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w ill give, in  th e  case of sim ple arom atic  com pounds 
of d ifferen t ty p e s , as w ell as in  several d e riv a tiv e s , 
a lm ost th e  sam e v a lu e  (C)

JPE C -20 M — j M 

/S E -3 0  -  J M ~ C

in d e p e n d e n tly  of th e  s tru c tu re .
I t  follow s from  th is  co rre la tio n  th a t  w henever 

tw o  of th e  th re e  p a ram e te rs  are  know n, th e  th ird  
can  be es tim a ted .

G raphic re p re se n ta tio n  of th is  co rre la tio n  
allows an  ex ten sio n  of th e  u sab ility  of th e  r e te n 
tio n  index  coo rd in a te  sy s tem , since d a ta  re la tin g  
to  th e  m o lecu la r w eights o f th e  com pounds can 
th u s  also be  ob ta ined .

F o r exam ple , w hen „ iso m o lecu la r w eight lines” 
w ith  slope C an d  w ith  th e  v a lu e  (14Z -f- 2) are  
d raw n  from  th e  po in ts  Z  o f n -a lk an es , th e  m olecu
la r  w eigh ts o f th e  d iffe ren t com pounds can  be 
o b ta in ed  b y  in te rp o la tio n .

T he d iag ram  also show s th e  sep a ra tio n  ru le  for 
an  ac tu a l p a ir  o f p a r ti t io n  p h ase , according to  
w hich th e  expected  d e v ia tio n  o f th e  indices of 
com pounds h av in g  n ea rly  id e n tic a l indices on one 
phase w ill be p ro p o rtio n a l on th e  o th e r phase w ith  
th e  d ifferences in  th e  m o lecu la r w eights of th e  
com pounds in  question .

B udapest, E ötvös Loránd T udom ányegyetem  K ém iai- 
Technológiai Tanszéke.

É rkezett: 1974. II. 20.

A röntgen-fotoelektron-spektroszkópia (ESCA) alkalmazása  
a koordinációs kémia területén, IV.*

Á tm enetifém —szalicilaldoxim -kom plexek  v izsgálata

B U R G E R  K ÁLM ÁN és B U Y Á R I Á G N E S

A rö n tg en -fo to e lek tro n -sp ek tro szk ó p ia  (ESCA) 
koord inációs kém iai a lka lm azási kö rének  m eg
h a tá ro zása  sz isz tem atik u san  összeállíto tt, m ás 
m ódszerekkel soko ldalúan  ta n u lm á n y o z o tt re n d 
szerek E S C A -v izsgála tá tó l v á rh a tó . Sok kü lönböző  
típ u sú  fém kom plex  v iz sg á la ta 1 -6 egyérte lm űen  
m u ta tta ,  ho g y  a kom plexképződés h a tá s á ra  a 
k ö zpon ti a to m  és a d o n o ra to m o k  e lek tro n szerk e
zetében  (az o rb itá lo k  e lek tro n k ö tési energ iáiban) 
o lyan  m é rté k ű  vá lto zás  m egy  végbe, am ely  e 
m ódszerrel m érh e tő . E lőző v izsg á la ta in k 6 -8 so rán  
b eb izo n y o so d o tt az is, hogy  o lyan  ún. „gyenge 
k ö lcsö n h a táso k ” , m in t a szo lvatác ió , h id rogénh íd - 
képződés, kü lső  szférában  tö r té n ő  koord ináció  is 
ak k o ra  v á lto z á so k a t o k o zh a tn ak  az azo k b an  rész t 
vevő  a to m o k  e lek tro n k ö tési energ iá iban , hogy  
azo k a t az ESC A  segítségével észlelhetjük . V iszony
lag  kevés o ly an  v iz sg á la to t k ö zö ltek , am elyek  so rán  
az E S C A -ad a to k b an  kom plexkém iai h a tá s ra  b e 
köve tkező  v á lto z á so k a t m ás szerkezetvizsgáló  m ó d 
szerekkel (rezgési színkép , u ltra ib o ly a -sp ek tru m , 
s tb .)  k a p o tt  a d a to k k a l v e te t té k  vo lna  össze9.
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Je le n  v iz sg á la ta in k  cé lja  az előző m u n k á in k  
so rán  egyensú lym érések  ú t j á n 10 és in fravö rös-, 
v a la m in t u ltra ib o ly a -sp e k tro sz k ó p iáv a l11 rész le 
te sen  ta n u lm á n y o z o tt sza lic ila ldox im -kom plexek  és 
e lek tro fil v a g y  nuk leofil s z u b sz titu e n s t ta r ta lm a z ó  
szá rm azék a ik  E S C A -v izsgála ta  és az ESC A -ada- 
to k n a k  a m ás v izsg á la to k  e redm ényeivel való  
összevetése.

E g y en sú ly m érések  seg ítségével k o rá b b a n  m eg
h a tá ro z tu k  a szu b sz titu en sek  h a tá s á t  a kom plexek  
s ta b ili tá sá ra 10. A sp ek tro szk ó p ia i v iz sg á la to k 11 
m e g m u ta ttá k  a sz u b sz titu e n se k  oko z ta  e lek tro n 
sze rk ezet-v á lto zás  h a tá s á t  az in fravö rös- és az 
u ltra ib o ly a -sp e k tru m o k ra . In frav ö rö ssp ek tro szk ó - 
p ia  és a k o m p lex ek  a n a litik a i v izsg á la ta  ú t já n  
m eg á llap ítá s t n y e r t  az is, h o g y  m íg  a n ikkel és réz 
sza lic ila ldox im m al és a n n ak  szárm azék a iv a l k é p 
z e tt  k om plexe inek  n itro g én  és ox igén  d o n o ra to m 
ja i íran.sz-konfiguráciő sze rin t h e lyezkednek  el, 
addig  azok az analóg  k o b a lt( I I ) -  és vas(II)k o m p lex - 
ben  císz-helyzetűek.

A fe n tie k  a la p já n  e re n d sze rek  E SC A -vizsgála
tá tó l  v á rh a tó  v o lt a sz u b sz titu e n se k n e k  és az 
á lta lu k  lé tre h o z o tt k o m p lex s tab ilitá s -v á lto zásn ak , 
v a la m in t a c isz— transz iz o m é riá n a k  a kom plexek  
k ö zp o n ti a to m ja i és a d o n o ra to m ja i e lek tronkö tési 
energ iá ira  g y ak o ro lt h a tá s á n a k  a m eg h a tá ro zása .

K ísérleti rész

Az ESCA-spektrum ok fe lvétele  az A E I Scientific A ppa
ratus L im ited E S 100 elektronspektrom éter készülékén  
előző dolgozatainkban leírt módon6’ 8 történ t azzal a m ódo-

10 K . Burger and I. Egyed: J. Inorg. Nucl. Chem., 27. 
2361. 1965.

11 K . Burger, I. R uff, F. R u ff  and I. E gyed: Acta Chim. 
Acad. Sei, H ung., 46. 1. 1965,
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1. táblázat

A  vizsgált komplexek analitikai adatai (zárójelben a szám ított értékek)

Ligandum Fém N -tartalom , % C -tartalom , % Fém tarta lom , %

Sa* N i2 + 8,45 (8,466) 51,1 (50,81) 17,8 (17,73)
Cu2 + 8,29 (8,343) 49,7 (50,07) 18,9 (18,93)
Co2 + 7,91 (7,933) 46,9 (47,61) 16,6 (16,69)
Fe2 + 7,98 (8,003) 48,0 (48,03) 15,9 (15,95)

CH3Sa N ia + 7,79 (7,805) 52,9 (53,53) 16,3 (16,35)
Cu2 + 7,60 (7,700) 52,0 (52,81) 17,4 (11,45)

CISa N i2 + 7,08 (7,008) 42,3 (42,12) 14,6 (14,68)
Cu2 + 6,90 (6,92) 42,0 (41,55) 15,7 (15,71)

N 0 2Sa N i2 + 13,3 (13,31) 39,9 (39,96) 13,7 (13,94)
Cu2 + 13,0 (13,16) 39,4 (39,40) 15,0 (14,92)

* Sa =  szalicilaldoxim ; a szubsztituensek a szalicilaldoxim  5-ös he lyzetű  szénatom jához kapcsolódnak.

2. táblázat

A szalicilaldoxim és szárm azékai, valamint fém kom plexeik ESCA- és egyensúlyi stabilitási adatai, és rezgési sávjainak frekvenciája  
[C ls-re vonatkoztatott elektronkölési energiák (eV), a protonálódási állandók  ( K h )  és a komplexszorzatok  (ß ) logaritmusa, az

OH és CN vegyértékrezgések frekvenciája]

Ligandum Központi
atom

N Is 0 Is M 2p3/ 2 lg A H ’ OH ’’CN

Sa H + 114,7 247,1 10,7 3000 1627
CH3Sa H + 114,65 247,1 — 11,06 3180 1625
CISa 11+ 114,8 247,2 — 10,25 3000 1637
NO.,Sa 11+ 115,1 247,5 — 8,72 2900 1640

lg f t

Sa N i2 + 115,3 247,0 569,7 14,3 2950 1650
(114,2)

CH3Sa N i2+ 115,25 247,0 569,7 14,7 2950 1652
CISa Ni2 + 115,4 247,1 569,8 13,7 3000 1649
NO,Sa Ni2 + 115,7 247,4 570,1 13,8 3100 1633

Sa Cu2 + 115,5 247,0 649,15 21,5 3050 1658
CH,Sa Cu2 + 115,5 247,0 649,0 22,2 3050 1652
CISa Cu2 + 115,6 247,1 649,3 21,4 3100 1651
N 0 2Sa Cu2 + 115,65 247,35 649,35 — 3240 1648

Sa Co2 + 114,2 246,8 _ 13,5 3050 1625
Sa Fe2+ 114,8 247,3 — 16,7 3200 1617

sítással, hogy a kom plexeket acetonos oldatban v ittü k  fel a 
réz m intatartó felületére, íg y  a m inta az aceton elpárologta- 
tása után vékony, sim a film et képezett. Ilyen módpii kisebb 
félértékszélességű és nagyobb intenzitású ESCA-sávokat 
kaptunk, m int rézhálós porfelvételek segítségével. Minden 
fe lvételt 3— 4-szer m egism ételtünk . A m érések reprodukál
hatósága minden esetben ± 0 ,1  eV, vagy annál jobbnak adó
dott.

A nem  egyenértékű atom októl származó összetett sá
vokat előző dolgozatomban6 leírt módon szám ítógéppel szét
választottuk.

A kom plexek előállítása és analitikai ellenőrzése az előző 
dolgozatunkban11 leírt m ódon történt. Az analíziseredm énye
ket az 1. táblázatban fo g la ltu k  össze.

Az eredm ények  és értékelésük

A  ligandum ok és k o m plexe ik  n itro g én  és oxigén 
d o n o ra to m ja i Is o rb itá lja jn a k  e lek tro n k ö tési ener
g iá it, v a lam in t n ik k e l- és rézkom plexek  közpon ti

a to m ja i 2 p 3| 2 o rb itá lja i e lek tro n k ö tési en erg iá it a 
lig an d u m o k  p ro to n á ló d ási á llan d ó in ak  és a k o m p 
lexek  k o m p lex szo rza ta in ak  lo g aritm u sáv a l e g y ü tt  
a 2. tá b lá z a tb a n  fo g la ltu k  össze.

Az e lek tronkö tési en e rg iák a t a szalic ila ldox im  
a ro m ás g y ű rű je  szén a to m ja in ak  Is  e lek tro n k ö tési 
e n e rg iá já ra  v o n a tk o z ta ttu k . R eferencia a lk a lm a 
z ásá ra  a z é rt vo lt szükség, m e rt a gerjesztő  sugárzás 
h a tá s á ra  e szigetelő m in ták o n  lé tre jövő  fe ltö ltő d és 
az e lek tro n k ö té s i energia ab szo lú t é r ték e it a k ü lö n 
böző  kom plexekben  kü lönbözőképpen  b e fo lyáso lta . 
K ü lö n ö sen  nagy  kü lönbség  je le n tk e z e tt az e le k tro 
m o san  sem leges transz- és az egy n e g a tív  tö lté sű  
cisz-izom erek E S C A -adata i k ö z ö tt e fe ltö ltő d és 
h a tá s á ra .  M ivel azo n b an  ez a h a tá s  egy a n y a g 
m in tá n  belü l az összes a to m  E S C A -ad a ta ira  tö k é 
le te sen  egyform a h a tá s t  gyakoro l, a C ls - re  v o n a t
k o z ta to t t  e lek tronkö tési energ iák  eg yérte lm űen
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a lk a lm asak  a k o m p lex  összefüggések ta n u lm á 
nyozására .

A 2. tá b lá z a t  a d a ta ib ó l k özve tlenü l m eg á llap ít
h a tó k  az a láb b i összefüggések.

1. Az e lek tro fil szu b sz titu en sek  h a tá s á ra  m ind 
a lig an d u m o k b an , m ind  a kom plexekben  a donor
a tom okon  az e lek tro n k ö tés i energia nő . A  n ik k e l
kom plexekben  az e lek tro fil szu b sz titu en sek n ek  a 
közpon ti a to m  e lek tro n k ö tési en e rg iá já ra  g y ak o 
ro lt h a tá s a  azonos a d o n o ra to m o k ra  g y ak o ro lt 
h a tá ssa l, a rézkom plexek  k ö zpon ti a to m já n  e 
h a tá s  k isebb  m é rté k b e n  érvényesül.

A ligan d u m o k  ese tében  az N Is  e lek tro n k ö tési 
energiák  és a p ro to n á ló d ási állandók  lo g aritm u sa  
k ö zö tt közel lineáris  összefüggés ta p a sz ta lh a tó . 
K evésbé egyérte lm ű  a korreláció  a k o m p lex 
s ta b ilitá s i á llan d ó k  és az e lek tronkö tési energ iák  
közö tt. Az analóg  n ik k e l és rézkom plexek  N Is  
e lek tro n k ö tési en erg iá it összevetve lá th a tó , hogy 
a je len tő sen  n ag y o b b  s ta b ilitá sú  rézkom plexek  
e lek tro n k ö tési energiái a n ag y o b b ak . A nalóg  ten-r 
dencia az ox igén d o n o ra to m o k n á l nem  érvényesü l.

A fen ti je lenségek  azzal m a g y a rázh a tó k , hogy 
m ind  az e lek tro fil szu b sz titu en sek , m ind az erősebb 
koord ináció  (kovalensebb  k o o rd in a tív  kö tés) a 
do n o ra to m o k o n  az e lek tro n sű rű ség e t c sökken ti, 
am i az e lek tro n k ö tési energ iák  növekedésében  
je len tk ez ik . Az ad a to k b ó l az is k itű n ik , hogy a 
szu b sz titu en sek  h a tá sa  je len tő sen  n a g y o b b , m in t 
az analóg  k o m p lex ek b en  a különböző  fém  á lta l 
okozo tt s tab ilitá sk ü lö n b ség  h a tá sa . Ez a r ra  enged 
k ö v e tk e z te tn i, hogy a k o m p lex stab ilitá s i á llandók  
n ag y ság á t az a d o tt  ren d sze rek b en  a k o o rd in a tív  
o-kötésen  (és az ezá lta l m e g h a tá ro z o tt e lek tron - 
sűrűségeken) k ívü l m ás tén y ező k  (rr-viszontkoor- 
d ináció, sz té rik u s e ffek tu so k , szolvatáció  s tb  .) is 
befo lyáso lják .

A n itro g én  és ox igén  donora to m o k o n  az e lek t
ronsű rűségnek  a fém  h a tá s á ra  bekö v e tk ező  s ta b i
litá sv á lto zás tó l való kü lönböző  függése eg y érte l
m űen  m u ta t ja  a z t is, hogy  a rézkom plexek  
nagyobb  s ta b ilitá sa  e lsősorban  az erősebb fé m — 
n itrogén  k ö lc sö n h a tá sra  v e z e th e tő  vissza.

2. A lig an d u m o k  N  I s  és О Is  e lek tro n k ö tési 
energ iáit a kom plexekével összehason lítva  lá th a tó , 
hogy m íg a kom plexképződés a n itro g én  d o n o r
atom okon  az e lek tro n k ö tés i energ iá t növeli, addig  
az oxigén d o n o ra to m o k o n  csökken ti.

Ez a lá tszó lagos e llen tm o n d ás azzal m a g y a rá z 
h a tó , hogy  a kom plexképződés során a fém ion a 
n itro g én n ek  a l ig a n d u m b a n  eredetileg  szabad  
e le k tro n p á rjá t k o o rd in á lja , és így  a n itro g én en  az 
e lek tro n sű rű ség e t csö k k en ti, az oxigének azonban  
a szabad  lig an d u m b an  p ro to n á lta n  helyezkednek  
el, és a kom plexképződés a p ro to n n a k  fém m el tö r 
tén ő  cseréjével já r .  A k o m p lex ek  k ö zp o n ti a to m ja  
lá th a tó a n  az a d o tt  ren d sze rb en  kevésbé csö k k en ti 
az oxigénen az e lek tro n sű rű ség e t, m in t a szabad  
ligandum ban  eredetileg  r a j ta  levő p ro to n . A nalóg 
jelenséget ta p a s z ta l ta k  B urness  és m u n k a tá rsa i5 
k o b a lt(II)  S ch iff-bázis-kom plexek  ESCA -vizsgá- 
la ta  során.

3. A n ik kel-sza lic ila ldox im  k ivéte lével az ösz- 
szes v izsgált k o m p lex ek b en  az N  Is  sp ek tru m o k  
egyenértékű  n itro g én  d o n o ra to m o k  je le n lé té t m u 

ta t t á k .  P é ld ak ép p en  az 1. á b rá n  összeve tjük  a 
szabad  szalicilaldoxim , v a la m in t kob a lt- és n ik k e l
kom plexek  N Is  sp e k tru m á t. [A n itro szárm azékok- 
b a n  a n itro cso p o rto k  N Is  sáv ja  a d onorn itrogén tő l 
te lje sen  szé tválva  je le n t m eg, így  an n ak  é rték e lé 
sé t nem  za v a rta  (2. á b ra ).]

1. ábra
a) A szalicilaldoxim , b) a kobalt(II)-szalicilaldoxim  és c) a 

nikkel-szalicilaldoxim  N  Is ESCA-színképe

2. ábra
A nikkel-5-nitro-szalicilaldoxim  N  Is ESCA-színképe

A n ikkel-szalic ila ldoxim  ö ssz e te tt N Is  s p e k tru 
m á t szám ítógép segítségével k é t  v o n a lra  b o n to t
tu k  [1. c) áb ra ], és m e g h a tá ro z tu k  a k é t vonalhoz 
ta r to z ó  e lek tronkö tési energ iák  é rték é t.

A 2. tá b lá z a t a d a ta ib ó l k itű n ik , hogy az összes 
rézkom plex  és a n ikkel k ló r-szalic ila ldox im m al és 
n itro -sza lic ila ldox im m al k é p e z e tt  kom plexei N  Is  
e lek tro n k ö tési-en erg iaérték e i je len ték en y en  n a 
g y o b b ak , m in t a k o b a lt-  és a vaskom plexeké.

M iu tán  ko rább i v iz sg á la ta in k b ó l11 ism eretes, 
hogy  a réz- és a n ikk e lk o m p lex ek  n itrogén  donor
a to m ja i íransz-konfiguráció  szerin t helyezkednek  
el, am íg  a k o b a lt és vask o m p lex ek é  cisz-helyze- 
tű e k , e v izsgálatok  a rra  u ta ln a k , hogy a transz- 
kom plex ek b en  a koo rd ináció  jo b b a n  csökken ti az 
e lek tro n sű rű ség e t a d o n o ra to m o k o n , m in t a cisz- 
k om plexekben . Ez ö sszhangban  v a n  azzal a k o ráb b i 
in frav ö rö sv izsg á la to k  a la p já n  t e t t  m eg á llap ítá 
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su n k k a l is, hogy a írrmsz-k orifi gurációj ú n ikkel- és 
réz-sza licila ldox im -kom plexek  h id ro g én h íd ja i je 
len tő sen  gyengébbek, m in t a c isz-kom plexeké11.

A  n ikkel-szalic ila ldox im  N Is  E S C A -sáv ja  a rra  
u ta l ,  bo g y  ez a kom plex  zöm ében  transz-konfigu 
rác ió jú , de a m in ta  k isebb  m enny iségben  (kb. 30% ) 
a cisz-izom ert is ta r ta lm a z z a . Az 0  Is  E SC A -sávok 
a fen ti h a tá s t  nem  tü k rö z té k .

A v izsg á la to k  az t m u ta t já k , hogy  a c isz— transz 
izom éria  okozta v á lto záso k  a do n o ra to m o k o n  
levő  e lek tronsű rűségben  elég n agyok  leh e tn ek  
ah h o z , ho g y  a belső o rb itá lo k  E S C A -v izsgála tával 
k im u ta th a tó a k  legyenek.

4. M in t a  fen tiekbő l k itű n ik , a rö n tg en -fo to - 
e lek tron -spek troszkóp ia  seg ítségével k ö v e tn i tu d 
tu k  a kom plexképződésnek , a íig an d u m  szubszti- 
tu e n se in e k  és a cisz— transz  izo m érián ak  a h a tá s á t  
a k o m p lex ek  e lek tronszerkeze té re . E  h a tá so k  
k o rá b b i v izsgá la ta ink  sz e rin t a k om plexek  in f ra 
vörös- és e lek trongerjesztési sz ínképében  is je le n t
k e z te k 11. A  to v á b b ia k b a n  m eg v izsg á ltu k , hogy  az 
E S C A -ad a to k  és az in frav ö rö s  vegyérték rezgések  
frek v en c iá ja , illetve az E S C A -ad a to k  és az e lek t
ro ngerjesz tési színképek  n é h á n y  elnyelési m ax i
m u m á n a k  energiája k ö z ö tt  m ilyen  k v a b ta t ív  
összefüggés m u ta th a tó  k i. M egvizsgáltuk  to v á b b á , 
hogy  az E SC A -adatok  m en n y ib en  egészítik  k i az 
egyéb v izsgálatokbó l le szű rh e tő  k ö v e tk ez te tések e t.

A  3. áb rán  (a C ls - re  v o n a tk o z ta to tt)  0  Is  
e lek tro n k ö tési en erg iák a t á b rá z o ltu k  az O H  v eg y 
é rték rezg és frek v en c iá ján ak  függvényében . L á t
h a tó , ho g y  m ind a réz-, m in d  a n ik k e lk o m p lex ek 
nél a r 0H növekedésével n ő  az ox igénen az elekt-

3. óbra
Szalicilaldoxim -kom plexek (C ls-re  vonatk ozta to tt) О Is 
elektronkötési energiái az O H -vegyértékrezgés frekvenciája  

függvényében ábrázolva

4. ábra
Szalicilaldoxim kom plexek (C ls-re  vonatk ozta to tt) N. Is 
elektronkötési energiái a CN vegyértékrezgés frekvenciája  

függvényében ábrázolva

ro n k ö tés i energ ia . A korreláció  m in d k é t re n d 
szernél közel lineáris . H a  figye lem be  vesszük , 
hogy az O H -rezgések  in tram o lek u lá ris  h idrogén- 
h íd b a n  k ö tö t t  p ro to n tó l szá rm azn ak  és a h idrogén- 
h íd  erősségének  növekedése a r 0H csökkenésével 
já r ,  to v á b b á  a z t is , hogy az e lek tro n k ö tési energ ia  
növekedése  az e lek tronsűrűség  csökkenését m u 
ta t ja ,  lá th a tó ,  hogy  e ren d sze rek b en  az e lek tron - 
sű rűség  csökkenése az ox igénatom on  a h id rogénh íd  
erősségének  csökkenésével já r .

A réz- és n ikkelkom plexck  a d a ta i  k é t  egym ástó l 
fü g g e tlen  egyenest képeznek , am i a z t m u ta t ja ,  
hogy  a h id ro g én h íd  erőssége n em  k izáró lag  az 
oxigén p illé ra to m o n  levő e lek tro n sű rű ség  n a g y sá 
gá tó l függ . L á th a tó , hogy az o x ig én a to m o n  levő 
u g y an azo n  elek tronsűrűséghez  a n ik k e lk o m p lex ek 
b en  n ag y o b b  s ta b ib tá sú  h id ro g én h íd  ta r to z ik . E z , 
összevetve  a N  Is  e lek tronkö tési en erg iák k a l, a rra  
u ta l ,  h o g y  a rézkom plexekben  a h id rogénh íd  
k isebb  s ta b ili tá sá n a k  oka a n itro g é n  p illé ra to m o n  
levő  k isebb  e lek tronsűrűség  (nag y o b b  e le k tro n 
k ö tési energ ia).

A  4 . á b rá n  a (C ls -re  v o n a tk o z ta to tt)  N  Is  
e lek tro n k ö té s i en erg iák a t á b rá z o ltu k  a C = N  v e g y 
érték rezgés frek v en c iá ján ak  függvényében . I t t  is 
k ü lö n -k ü lö n  egyenest k a p tu n k  a réz-, ille tv e  a 
n ik k e lk o m p lex ek  ad a ta ib ó l. Az áb ráb ó l lá th a tó , 
hogy  a rCN csökkenésével a n itro g én en  az e le k tro n 
k ö té s i en erg iák  n őnek . K o ráb b i v iz sg á la ta in k 10’ 11 
k im u ta t tá k ,  h o g y  a sza lic ila ldox im kom plexek  
k e lá tg y ú rű jé b e n  elhelyezkedő C = N  kö tés  v e g y 
é rték rezgése  frek v en c iá ján ak  csökkenése részben  a 
fé m —n itro g é n  k o o rd in a tív  k ö té s  erősségének csök
kenésére , ré szb en  a k e lá tg y ű rű b en  a kon jugáció  
n ö vekedésére  v eze th e tő  v issza. (A  szab ad  ligan- 
d u m b a n , aho l konjugáció  nem  já ts z h a t  szerep e t, 
az e lek tro fil szu b sz titu en sek  h a tá s á ra  vCN é rték e  
nő.) M ivel a k o o rd in a tív  k ö tés  erősségének csö k 
kenése a n itro g é n  donora tom on  az e lek tro n sű rű ség  
n ö v ek ed ésé t, te h á t  az e lek tro n k ö tési energia csök
k en ésé t kell, hogy  eredm ényezze, a 4. á b ra  á lta l 
tü k rö z ö tt  korre lác ió  az t m u ta tja , hogy  k e lá tg y ű rű  
k o n ju g á c ió já n a k  növekedésével az e lek tro n sű rű ség  
a n itro g én a to m o k o n  csökken. A n ik k e lk o m p lex ek  
a d a ta i t  ö sszekö tő  egyenes n ag y o b b  m eredeksége 
a rra  v e z e th e tő  v issza, hogy az e lek tro fil szu b sz titu -

5. ábra
Nikkel-szalicilaldoxim -kom plexek (C ls-re  vonatk ozta to tt)  
N Is és О Is elektronkötési energiái az elektrongerjesztési 

sávok frekvenciájának függvényében ábrázolva
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ensek a v iszo n tk o o rd in ác ió ra  hajlam osabb  n ik k e l
kom plex ek b en  n ag y o b b  m értékben  növe lik  a 
k e lá tg y ű rű  k o n ju g á c ió já t, m in t az analóg  réz
kom plexekben .

Az 5. és 6. á b rá n  a n ik k e l-, ille tve a rézk o m p 
lexek egy-egy e lek trongerjesz tési abszorpciós sáv ja  
frek v en c iá ján ak  függvényében  áb rázo ltu k  a N Is  
és 0  I s  e lek tro n k ö tés i en e rg iák a t. Az á b rá k  m in d 
k é t rendszerné l közel lineáris  összefüggést tü k rö z 
nek.

6. ábra
R éz-szalicilaldoxim -kom plexek (C ls-re von atk oztatott) 
N Is és О Is elektronkötési energiái az elektrongerjesztési 

sávok frekvenciájának függvényében ábrázolva

K öszönettel tartozunk E . Fluck professzornak, aki az 
ESCA-színképek fe lvételét a S tuttgarti E gyetem  Szervet
len-Kém iai Tanszékén leh etővé tette .

Összefoglalás

A szerzők sza lic ila ldox im  és szárm azékai á t 
m enetifém -kom plexeinek  E SC A -vizsgálata  ú t já n  
k im u ta ttá k  a k o m p lexképződésnek , a ke le tk ező  
kom plexek  s ta b ilitá sá n a k , a donora tom ok  e le k t
ronsű rűségé t befolyásoló  szu b sz titu en sek n ek  és 
a c isz— transz izo m érián ak  a h a tá s á t a d o n o r
a to m o k  és a k ö zpon ti a to m o k  e lek tronkö tési en e r
g iá já ra . K im u ta ttá k  az E S C A -ad a to k  és a kom p  
lex ek  egyes rezgési sáv ja i, v a la m in t e le k tro n 
gerjesz tési színképe sáv ja i k ö z ö tti k v a lita tív  k o r
re lác ió t. %

X -Ray-photoelectron spectroscopy (ESCA) in 
vestigations in coordination chem istry, IV. Study 
of transition m etal-salicylaldoxim e complexes. К .
B urger  an d  Á . B u vá ri

ESCA in v estig a tio n s  of tra n s it io n  m eta l com p
lexes of sa licy laldoxim e a n d  i ts  deriv a tiv es  w ere 
u sed  to  d em o n stra te  how  th e  elec tron-b ind ing  
energies of th e  d onor a to m s an d  cen tra l a tom s are  
a ffec ted  by  com plex fo rm a tio n , b y  th e  s tab ilitie s  
o f th e  resu lting  com plexes, b y  su b s titu e n ts  
chang ing  th e  e lec tron  d en sities o f th e  donor a to m s, 
an d  b y  cis-trans isom erism . A  q u a lita tiv e  co rre la 
tio n  has been revealed  b e tw een  th e  ESCA d a ta  an d  
th e  in d iv id u a l v ib ra tio n a l b a n d s  of th e  com plexes, 
a n d  also th e  b an d s  o f th e ir  electron ic ex c ita tio n  
sp ec tra .

Budapest, E ötvös Loránd T udom ányegyetem  Szervet
len- és Analitikai-K ém iai Tanszéke.

Érkezett: 1974. II . 22.

Könyvism ertetés
A kém ia újabb eredm ényei. 15. és 16. kötet. Szerkesztő: 

Csákvári B éla. Akadém iai K iadó, Budapest, 1973.

Az Akadém iai K iadó 1970-ben kezdem ényezte e sorozat 
kiadását. Az eddigi 16 kötet o lyan  sokrétű és színes tartalom 
m al bír, h ogy  elég nehéz e sorozat jellegét m eghatározni. 
Korunk tudom ányának gyorsuló jellegével függ össze, hogy  
évtizedek óta m ind ritkábbak a nemzetközi könyvkiadásban a 
tudom ány összefoglaló kézikönyvei is (O stwald, Nernst, 
Eggert, Jellinek , Karrer etc. klasszikus m űveit a m ai generá
ció már nem  is ismeri), ugyanakkor a szakfolyóiratoknak az 
ad rangot, ha m indjobban csak konkrét adatok, új mérési 
eredm ények igen szűkszavú közlésére szorítkoznak. Ilyen  
körülm ények között a fia ta l szakem berek továbbképzése igen 
nehézzé vá lt. D e hasonló nehézségekkel küzd az az egy — 
m indjobban szűkülő — terü leten  jártas, rutinos szakem ber is, 
aki egy rokonterület problém ájával szeretne m egism erkedni. 
Márpedig a szükségszerű specializálódás m ellett erősbödő 
igényként jelentkezik  a „határterületi kérdések” problém ája.

A század elején m ég lehetőség nyílt neves folyóiratok  
hasábjain is összefoglaló cikkek, sőt polemikus iratok közlé
sére. Azóta a polém iát a nem zetközi konferenciák, kongresz- 
szusok és szim pózium ok biztosítják . E gy részterület va g y  jól 
elhatárolható részproblém a összefoglalására szü letett pl. a 
Fortschritte der organischen Naturstoffe cím ű folyóirat 
(1937), de m éginkább je llem ezte  az ez irányú szükséglet ki
elégítésére h ív a to tt különböző m onográfiasorozatok elterjedé
se (főleg a ném et irodalom ban).

Az eddigi kötetek  tém ája és tárgyalási m odora azt a 
benyom ást keltik  a recenzorban, hogy a fenti két problém á
nak a fent vázo lt kétféle m egoldását célozza a sorozat: szol

gálja a továbbképzés és a határterületi képzés céljait az 
„újabb eredm ények” közlésével és egy szűkebb terület 
többé-kevésbé teljes m onografikus összefoglalásával.

Ezenkívül term észetesen jelentkezik  a kutatók részéről 
a közlési igénynek egy harm adik formája is: egy területen  
sikeresen működő kutató vagy  m érnök szeretné eredm ényeit 
közkinccsé tenni, még akkor is, ha ez tudom ányosan nem 
kimondottan novum, de sok fáradságos m unkától és m ásolástól 
kím élné meg az azonos terü leten  dolgozó szakem bereket, 
v a g y  csupán évekre elhúzódó cikksorozatnak — esetleg  
élete m űvének — összefoglalása.

A  fenti sokféle igény és közlési forma mind m egtalálható  
a sorozat eddigi köteteiben.

K onkrétan a sorozat 15. és 16. k ö tetét szeretném ism er
tetn i.

A 15. kötet (303 oldal) A lm ási Gedeon, Benedek Pál, F ar
kas M argit, Pallai Iván , Sim on Ferenc, Szepesváry P ál és 
Sztanó Tamás: Bonyolult m űveleti egységek m atem atikai 
szim ulációja című munkája.

A  címben je lzett feladat kidolgozása sok évre tekinthet 
vissza, m elyben a szerzőkön kívü l négy neves intézet (MTA 
A utom atizálási K utató In tézet, M agyar Vegyipari E gyesü
lés Mérnöki Irodája, a V E G Y T E R V  és a Vegyipari Szám í
tástechnikai Csoport) v e tt  részt m unkájában. A közzétett 
ALGOL-program 210 vegyületre épülő, főleg petrolkémiai 
eljárások (m űveletek, reakciók) szám ítógépes tervezésére 
alkalm as. Külön érdekessége a 210 vegyü let és ezek alap- 
param étereinek szám ítását leh etővé tevő  program ism erte
tése, m ely az ún. „pszeudokritikus”  adatokon alapszik. A 
program  figyelem be veszi a készülékek, a hálózat, a szim u
láció, az optim álás kérdéseit is.
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