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megjelenési helye és nagy stabilitdsa azt bizo-
nyitja, hogy ez a siv a Si—NCO formahoz ren-
delhet§?” 3 49, Ezek az eredmények arra mutat-
nak, hogy a hordozé feliileti sajatsagai jelentsen
befolyasolhatjak az NCO vandorlasat, és a Cr,0,/
[AL,O, katalizatorral szemben, az NCO vandorlasa
a Cr,04-rél a SiO,-ra nagyon lassi folyamat.

Osszefoglalﬁs

Az izocianatkomplex képzddését infravoros-
spektroszképiai  médszerrel tanulmanyoztuk a
Cr,04/A1,0, és Cr,0,/Si0, katalizatoron lejat-
sz6do NO 4 CO reakciéban. Izotépokkal jelzett
gazok alkalmazasaval bebizonyitottuk, hogy a
Cr,0,/AL,0, esetében 2262 és 2242 cm~1-nél je-
lentkez§ savok a felileti izociandtkomplexhez
rendelhet6k. Részletesen vizsgaltuk a kisérleti
korilmények hatasat az el6bbi savok intenzita-
sara. Az izocianatkomplex 2315 és 2210 cm ~'-nél
okozott savokat Cr,0,/SiO,-on. A 2210 cm~'-es

3 F. E. Ruttenberg, M. J. D. Low: J. Amer. Ceramic
Soc., 56. 241. 1973.

40 B. A. Morrow, I. A. Cody: J. C.S. Faraday I., 71.
1021. 1975. :

savot a Cr2+*—NCO-forméhoz, mig a 2262 és 2242
cm ™ '-es, illetve a 2315 cm~!-es savokat az Al,O,-
on, illetve a SiO,-on lokalizalt NCO-formakhoz
rendeltiik.

Isocyanate formation in the reaction of NO and
CO over Cr,0,/Al,0, and Cr203/8102. J. Raské and
F. Solymosz

The formation of an isocyanate complex in the
NO + CO reaction on alumina- and silica-support-
ed chromia was investigated by infrared spectro-
scopy. Isotopically-labelled gases were used to
confirm that the bands at 2262 and 2242 ¢cm~1! on
Cr,04/Al,0, are due to surface isocyanate. The
effects of the experimental conditions on the in-
tensities of the above bands were investigated in
detail. Isocyanate on Cr,0,/Si0, yielded bands at
2315 and 2210 cm—1. The band at 2210 cm—! was
assigned to Cr?+—NCO, while the bands at 2262
and 2242 cm~?! and that at 2315 cm~! were attri-
buted to the isocyanate complex residing on alu-
mina and silica, respectively.
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Az anyagba belépd és ott lefékez6dd pozitro-
nok (et) osszetett mechanizmusi kélesonhatasok
eredményeként végiilis a kozeg valamely elekt-
ronjaval yp-fotonokka sugarzédnak szét, ,,meg-
semmisiilnek”. Ez a folyamat a pozitronannihila-
ci6, amelynek valésziniisége és egyéb paraméterei
erésen figgnek a pozitron helyén levé elektron-
sfirliség nagysagatol és altalaban a kozeg fizikai
és kémiai tulajdonsagaitél'. Ezért a pozitron-
annihilacié jellemz8 paramétereinek mérésén ala-
pulé vizsgalati médszerek egyre szélesebb kori
alkalmazast nyernek az anyag fizikai és kémiai
tulajdonsagainak a kutatasaban.

El6z6 kozleményiinkben® els6ként ismertet-
tiink olyan szisztematikus vizsgalatokat, amelyek-
nek f§ célja annak felderitése volt, hogy a pozit-
ronannihilaciés médszerekkel milyen informaciék
nyerhetdk a szilard fazisi koordinaciés vegytuletek

* 1. Kozlemény: ?

1 B. Lévay: Atomic Energy Review, 17. 413. 1979.

* Burger K., Lévay B., Vértes A., Virhelyi Cs.: Magy.
Kém. Folyoéirat, 83. 330. 1977.; J. Phys. Chem., 81. 1424.
1977.

kémiai szerkezetére vonatkozéan. A bisz(dimetil-
glioximéto)—Co(III) egyfogli ligandumokkal kép-
zett vegyes komplexeiben végzett mérések ered-
ményei egyértelmiien bizonyitottak, hogy a po-
z1tr0nannlhllac10 parameterelben (POthTOIl elet-
tartam, annihilaciés yp-fotonok szogeloszlasa) ta-
pasztalt valtozasok déntden a koordinaciés ké-
miai valtozasokkal vannak Gsszefiiggéshen, és a
szilard fazisban fellépé szerkezeti rendellenességek
ezt a hatast csak jelentéktelen mértékben befo-
lyasoljak.

A jelen dolgozat célja a fenti vizsgalatok kiter-
jesztése a szilard komplex vegyiiletek szélesebb
korére, kiilonos tekintettel a kozponti fém szere-
pére, amelyet korabban nem vizsgaltunk. 44
komplexre vonatkozé mérések adatait kozoljik,
amelyek a kovetkez8 3 csoportba sorolhaték:

[Co(IIT)en,AX]C,y, MeAy Xy és MeB,
ahol Me = Fe, Co, Ni, Cu, Zn vagy Cd; A = NH,,

piridin, pikolinok, anilin, benzil-amin, m-tolui-

dim; X '=€l~, Bz, 17 vagy NCGST; G'=NO;
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vagy ClO; és B = SA, CI—SA vagy NO,
(en = etilén-diamin, SA = szalicil-aldoxim).

Mindharom csoport vegyiileteire kozoljik a
pozitron-élettartam-mérések adatait. Az_elsd két
csoport vegyiileteiben ezen kiviil vizsgaltuk az
annihiléciés y-fotonok energiaspektrumanak Dopp-
ler-kiszélesedését is.

SA

Kisérleti rész

A vizsgalt komplex vegyiileteket az irodalomban mar
kozolt eljardasokkal allitottuk el6?®, osszetételiiket elemanali-
zissel ellendriztiik. A Ni(NH,),X, vegyiileteket (X — Cl-,
Br—, I-) a megfelels [Ni(NH,) ]X, vegyiiletekb&l termikus
bontéssal allitottuk el6. A Cl esetén 150—160 °C, a Br-nal
130—140 °C és a I-nal 125—135 °C h&mérséklet-interval-
lumban kb. 30 percig szaritottuk a mintdkat. A silyveszte-
ség mindhdrom esetben --59-on beliil megfelelt a szamitott
értéknek.

A pozitron-élettartam-spektrumokat a korabban kozolt
moédon mértiik®. Szamitégépes kiértékelésiik két élettartam-
komponensre a ris6i laboratérium RESOLUTION nevii
programjdval tortént, amely automatikusan meghatérozza
az élettartammérd késziilékre jellemz6 felbontasi gorbe
paramétereit is.

Az annihildciés p-fotonok energiaspektrumanak n.
Doppler vonalkiszélesedését Princeton Gamma Tech. Mod.
LGC 9HT tipusi Ge(Li) detektorral mértiik. A detektor
energiafelbonté képessége a #Sr izotép 514 keV energiaji
vonaldra 1,3 keV volt, a vonal félértékszélességével jelle-
mezve. A detektor jeleit elGerdsitén, majd ergsiton keresztiil
sokcsatornds amplitidé-analizatorba taplaltuk, és a spekt-
rumot cstesstabilizatorral stabilizaltuk. Az analizator egy
csatorndja 0,125 keV energidnak felelt meg. A sugarforras
kb. 10 uCi erésségii 2*Na-izorép volt, 1 mg/em?® vastagsagi
kapton poliimid félia kozott. A sugarforras a kb. 10 mm at-
mérdji és ugyanilyen mélységii gytiszii alakd mintatarto
kozepén helyezkedett el, koriilvéve az elporitott vizsgdlando
anyaggal. Egy-egy spektrum felvétele soran 2,7 - 10° im-
pulzust gyiijtottiink dssze a teljes 512 csatornés tartoméany-
ban, amelyb&l kb. 2,3 - 10° impulzus jutott az annihildciés
csuces alatti kb. 100 csatornaba. Ilyen kioriilmények kozott
egy-egy spektrum felvétele kb. 1 6rat vett igénybe.

Az eredmények és értékelésiik

1.1. A két komponensre felbontott élettartam-
spektrumok tin. hosszi élettartami (7, ~ 1—2 ns)
komponensének intenzitasa (I,, %) egy kivételé-
vel az Gsszes vizsgalt mintaban kevesebb volt,
mint 39%,. Ezekben az anyagokban tehat jelenték-
telen mértékben képzddik csak pozitréniumatom
(Ps). A Znpy,Cl, komplexben azonban I, =
= 39,04-1,59%, értéket mértiink, 7, = 887412 ps
volt. A nagy intenzitasi Ps-képzddésért minden
valésziniiség szerint a Zn®+ kézponti atom a fele-
16s, mivel hasonléan nagy Ps-intenzitast mértink
az oOsszehasonlitds céljabol vizsgalt két masik
Zn?+ vegyiiletben is. Zn-acetat: I, = 49,14+1,59,
7, = 94748 ps és Zn-dibenzil-ditiokarbamat:
I, =32+1%, 7, = 1200410 ps. A Zn-atom
rendkiviili viselkedésére egyelére nem tudunk el-
fogadhaté magyarazatot adni.

Az élettartamspektrumok rivid élettartami
komponense (7;) a korabbi méréseinkhez hason-

3 Inorganic Synthesis., Vol I. p. 186; Vol II p. 217, 219;
Vol III p. 178, 194; Vol V p. 185; Vol VI p. 182, 192 —198;
Vol VIII p. 198; Vol IX p. 160, 163. McGraw Hill, New York.
* RESOLUTION Computer Programme, Risd.

l6an most is a 300—380 ps intervallumban val-
tozott.

1.2. Az annihilaciés yp-fotonok energiaspektru-
manak Doppler kiszélesedését az irodalomban
kiilonféleképpen definialt tin. vonalalak-paramé-
terekkel szoktak jellemezni®. Spektrumaink jel-
lemzésére az tin. L-paramétert alkalmaztuk:

n
Jp s 2
ny, -+ ng
ahol
308 205 322
m= 3 m3 ng= 3 n; nyg= 3 n
i=299 i=285 i=312

és n; a spektrum i-dik csatornajaban mért impul-
zusok szama. Az annihildciés csics maximuma a
303—304 csatornakban volt.

Az L-paraméter a szélesedésmentes *Sr spekt-
ruméara (a csatornaszam-eltolédast megfelelGen
figyelembe véve )13,324-0,04 értékiinek adédott,
mig a vizsgalt mintakban (1,0—1,5)4-0,002 tar-
tomanyban valtozott. Pontossagat a statisztikus
hibaval jellemeztiik. Az L-paraméter értéke egy
adott minta esetén szigoriian azonos geometriaban
és forraserdsség mellett a statisztikus hibanak
megfelels pontossiaggal reprodukélhayé volt. A mé-
rési geometria vagy a forraser8sség megviltozta-
tdsa azonban a statisztikus hibéat jelentdsen meg-
haladé eltéréseket eredményezett. Ezért minden
mintat azonos sugarforrassal és jol definialt geo-
metridban mértiink.

Az annihilaciés p-fotonok energiaspektruma-
nak Doppler kiszélesedését a p-fotonok szigelosz-
lasi spektruméhoz hasonléan az annihilalédé
elektron—pozitron par impulzusa szabja meg. Ez
az impulzus gyakorlatilag a kémiai vegyiiletben
kotott elektron impulzusatél szarmazik. Tehat
mind a szogeloszlas, mind pedig a Doppler-széle-
sedés vizsgalatakor lényegében hasonlé informa-
ci6hoz jutunk. Minél erésebben kotddik a pozitron
az annihilacié pillanatdban az anyag valamely
atomjéhoz, annal szélesebb energiaspektrumot
(annal kisebb L-értéket) kapunk és annal széle-
sebb a szogeloszlasi gorbe is. Ps-képzddés esetén
az orto-Ps tn. széles komponenst, mig a para-Ps
egy igen keskeny komponenst eredményez?.

A mérési eredményeket (v, és L-értékeit) az
1—3. tablazatokban foglaltuk 6ssze.

2.1. Az 1. tablazatban a Co(IIT)—etilén-diamin
vegyes komplexekre kapott adatok lathaték az
L-paraméter novekvd értéke szerinti sorrendben.
Az igy kialakult sorrend j6l mutatja, hogy a ve-
gyiiletek a kémiai szerkezetiik szerint tagolédnak
csoportokra. A legnagyobb vonalszélesedést (leg-
kisebb L-értéket) a belsd koordinéciés szféraban
aromas szerves bazis tipusi ligandumot nem tar-
talmaz6 komplexek mutatjak. Ugyanezen vegyii-
letekben a legrévidebb a pozitron-élettartam is.
A kiovetkez§ csoportban talalhatdk az aromas bazis
mellett Cl1~-ot, majd ezektd] elkiiléniilve a hasonl,
de Br—-ot tartaimazo komplexek.

Lathaté, hogy a Doppler vonalszélesedés szem-
pontjabol elsésorban a halogenid ligandumok

8J. L. Campbell: Appl. Phys., 13. 365. 1977.



166 Lévay B., Vérhelyi Cs. és B

ger K.: Pozi hildciés vizsgilatok, I1.

1. tablazat

Pozitronannihiliciés adatok (v, L) Co(1II)-etilén-diamin vegyes

komplexekben

Sor- Llettartam L-

v Youjtis I
1 [Co(en),CL,]ClO, 310+3 | 0,982
2 [Co(en),Br,]NO, 3354+3 | 1,095
3 [Co(en),Cl anilin] (NO,, 362+2 | 1,097
4 | [Co(en);Cl B-pic] (CIO,), ' 36413 | 1,106
5 [Co(en),Cl benz] (NO,), 3522 | 1,117
6 [Co(en),Br m-tol] (NO,), 35143 | 1,141
4 [Co(en),Br B-pic] (NO;), 34943 | 1,152
8 [Co(en),Br benz] (NO,), 343+3 | 1,158
9 [Co(en),Br y-pic] (NOj), 34743 | 1,178

|

ahol en = etilén-diamin; -pic = -pikolin; benz =— benzi-
amin; tol = toluidin.

szama és minGsége a lényeges, az aromias bézis
ligandumok szerepe méasodlagos. Hasonléan a ko-
rabban vizsgalt® blsz(dlmetll-ghommato)—Co(III)
komplexekhez, a jelen esetben is a negativabb jel-
lemit Cl--ligandumok esetén nagyobb a spektrum
kiszélesedése. Mig azonban a kordbban vizsgalt
komplexeknél a szélesebb szigeloszlas rovidebb
élettartammal jart egyiitt, a jelen esetben ez a
korrelacio nem altalanos érvényii. Az egy Br—-
ligandumot tartalmazé komplexeknél a pozit-
ron-élettartam az L-paraméter értékétdl fiiggetle-
niil a mérési hibahataron belil allandé, és a vara-
kozassal ellentétben még valamivel rovidebb is,
mint az egy Cl~-tartalmidaknal.

2.2. Az egy Cl—-ot, illetve egy Br—-ot tartal-
mazé vegyiiletesoportokon beliil az L-paraméter
valtozasa nyilvanvaléan az aromas bazis ligandu-
mok jellegével van osszefuggeel)on Ugy tiinik,
hogy mindkét csoportban az aromas ligandum bé-
ziserGsségével parhuzamosan né az L-paraméter
értéke. (Csak a 8. és 9. vegyiilet sorrendje tér el
ett6l.) A gorbék keskenyedése a pozitron csokkend
lokalizéaciéjanak felel meg. Ez a hatés elfogadha-
téan magyarazhaté volna azzal, hogy a nagyobb
protonalédasi allandéji ligandumoknak valészi-
niileg nagyobb a pozitiv t6ltési pozitronokhoz valé
affinitasa, és ezaltal csokkentik a pozitron-halo-
genid kolesonhatést. A halogeniddel valé gyengiilé
koélesonhatas pedig, mint lattuk, az energiaspekt-
rum keskenyedését eredményezi. A jelenségnek a
komplex stabilitasvaltozason alapulé az a magya-
razata is elfogadhaténak tiinik, hogy az erésebb
donor bazist tartalmazé komplexekben a fém—
bazis-N kotés erdsségének novekedése a fém—ha-
logenid kotés erfsségének és ezzel a halogenid
polarizaciéjanak csokkenésével jar, ami a pozit-
ron—halogenid kolcsonhatas csokkenését ered-
ményezi. Ez utébbi magyarazat mellett szélnak a
31—33. szami komplexek adatai is. Ez utébbi
analég Osszetételii rendszerekben a kiilonbozd
kozponti atom okozta fém—klorid kotéserdsség-
kiilonbség magyarazhatja a poz1tron élettartam-
kiilonbségeket.

3. A 2. tablazatban hemutatott komplexek so-
rozatén a halogenidligandumok mingségének, kiilsé
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2. tablazat

Pozitronannihildciés adatok (7y, L) MeAyXy tipusi

komplexekre
e

Sor- Elettartam L-
szém | Vegyiilet Tqy PS P"é‘;“'
‘ meter
10 Ni(NH;),Cl, 32943 | 1,237
11 Ni(NH,),Br, 33143 | 1,330
12 [Ni(NH,)0]1, 36343 | 1,447
13 Ni(NH,),CL,] 33541 | 1,167
14 | [Ni(NH,),Br,]| 35012 | 1,233
15 Ni(NH,),1,] 35841 | 1,327
16 [Ni(py),CL] 33243 | 1,178
17 [Ni(py),Br,] 33743 | 1,221
18 Ni(py)ells 34943 | 1,282
19 | Ni(f-pic),Br,] 3263 | 1,211
20 Ni(o-pic)y(NCS),] 34943 | 1,186
21 Ni(NH,),(NCS),] 353+2 | 1,185
22 Ni(py),(NCS),] 363 +2 | 1,187
23 [Ni(y-pic),(NCS),] 376 +3 | 1,344
24 [Ni(g-pic),(NCS),] 38143 | 1,377
25 [Co(NH,)4]Cl, 30543 | 1,133
- 26 Co(NH,)6]Br, 30843 | 1,202
27 Co(NT,),C1]Cl, 339013 | 1,139
28 [Co(py),Cl,]C1 36742 | 1,176
29 [Co(py),Cl,y] 3202 | 1,140
30 [Co(py),Br,] 32543 | L171
31 [Cu(py).Cl;] 316-+2 | 1,140
32 [Zn(py),Cl,] 33448 | 1,328
33 [Cd(py),Cl,] 33543 | 1,178
34 [Cd(py).Br,] 34443 | 1,207

ahol py = piridin

és belsd szféras elhelyezkedésének a hatasa, vala-
mint a kozponti fémion szerepe tanulméanyozhato.

3.1. A hasonlé szerkezetli komplexsorozatok
mindegyikében egyértelmiien fennall az annihila-
ci6s paraméterek és a halogenidligandumok nega-
tiv jellege kozotti szoros Osszefiiggés, amint azt
mar a bisz(dimetil-glioximato)—Co(III) komp-
lexeknél?, valamint részben a Co(III)—etilén-
diamin vegyes komplexeknél (1. tablazat) is lat-
tuk.

A ligandum negativ Jellegevel parhuzamosan
né a pozitron—halogenid kélecsénhatas, amely a
I=, Br—, Cl- sorrendben csokkend élettartamot
és L-paramétert eredményez (l. a 10, 11, 12; a 13,
14, 15; a 16, 17, 18; a 25, 26 és a 29, 30 vegyiile-
teket). Mint ezt mar eléz§ kézleményiinkben is
megallapitottuk, az annihilaciés paraméterek
ilyen jellegti valtozasai megfelelnek a pozitron és
a halogenid kozott kialakulé [e+X ] kotott alla-
potra vonatkozé elméleti szamitasoknak.

3.2. A halogenid-ligandumok mindségén kiviil
lényeges szerepet jatszhat az is, hogy a halogenid-
ion a kiils6 vagy a bels§ koordinécios szférdban
helyezkedik-e el. E hatas egyértelmii vizsgéilatara
egyetlen komplexpérral rendelkeziink, a 25. és
27. szami kobaltkomplexekkel, melyek adataibél
dgy latszik, hogy a Cl~-ligandumnak a kiilsébél
a belsd szféraba valé beépiilése a pozitron-élet-
tartam novekedésével és az energiaspektrum kes-
kenyedésével, azaz a pozitron—halogenid kéleson-
hatas gyengiilésével jar egyiitt. Az élettartam ha-
sonlé iranyd valtozasa figyelheté meg ugyan a
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megfelels [Ni(NH,),]X, és [Ni(NH,),X,] kilsé
és belsd szféras halogenidet tartalmazo vegyiilet-
paroknal is. Az L-paraméter értéke viszont ebben
az esetben nem né, hanem csokken a halogenid
bels§ szféraba épiilésével. A hatas értékelését ez
utobbi rendszerekben az teszi bizonytalanna, hogy
itt a halogenid bels§ szféraba valé heépiilésével
egyidejiileg a komplex szerkezete, a koordinacids
szféra szimmetriaja is jelent§sen megvaltozik.

Meg kell jegyezniink, hogy a dimetil-glioxim
vegyes komplexekkel foglalkozé korabbi méré-
seink? sordan a fentivel ellentétes iranyud élettar-
tam-valtozast tapasztaltunk a halogenid belsd
szféraba valé beépiilésekor. Igy a kiilsé és belss
szféra tipusdi analég osszetételd komplexek to-
vabbi vizsgalatara van sziikség a fenti hatas egy-
értelmi értelmezéséhez.

3.3. A Ni-rodanid vegyes komplexek soroza-
taban ismét megfigyelhets, hogy az élettartam és
az L-paraméter parhuzamosan valtoznak. A szer-
ves bazis ligandumok hatasa azonban nem mu-
tatja a Co(IIT)—etilén-diamin vegyes komplexek-
nél megfigyelt korrelaciét a baziserGsséggel. A kis-
méretidi NH,-at és a négy helyett csak két a-piko-
lint" tartalmazé 20 és 21 szami komplexekben,
a piridinnél nagyobb baziserfsség ellenére is ro-
videbbek az élettartamok és szélesebbek az ener-
giaspektrumok, tehat a pozitron és a rodanidligan-
dum kozotti kolesonhatas a vartnal erdsebb. Valo-
szinli, hogy az amminkomplexben e ligandumok
kisebb térigénye kompenzalja til a baziserdsség
okozta valtozast, azaltal, hogy csokkenti a roda-
nid térbeli ledrnyékolasat, és ezaltal megnoveli
- a pozitron-redanid kélesonhatast. Az o-pikolin
komplexben a kisebb koordinéaciés szam miatt a
rodanidion er§sebben kotédik a nikkel kozponti
atomhoz. A rodanidion ebbél eredd nagyobb pola-
rizaciéja lehet az oka a nagyobb pozitron SCN~—
kolcsonhatasnak.

3.4. A 2. tablazat megfelelé analog szerkezeti
vegyiiletparjait osszehasonlitva vizsgalhatjuk a
kozponti fémion hatasat az annihilaciés paramé-
terekre. A 10, 25; 11, 26; 16, 29 és a 17, 30 Ni—Co
komplex parok mindegyikében a Co-tartalmiiban
kisebb az L-paraméter és rovidebb a pozitron-élet-
tartam, akar nagy spinszami Co(II), akar kis
spinszami Co(III) a kozponti atom. A Me(py),Cl,
31—34 szami vegyiiletsorban pedig Cu—Zn—Cd
sorrendben né az élettartam és az L-paraméter.
(A Zn-vegyiilet kugré L-értékét a nagymértéki
Ps-képzbdés magyarazza, amelynek rendkiviil kes-
keny para-Ps-komponense okozza a névekedést.)

Az élettartam és az L-paraméter csokkenése
tehat ellentétes iranyd, mint a kozponti fémion
ionon levé elektronstiriiség novekedése. Az anni-
hilaciés paraméterek valtozasaért ezekben a
komplexekben tehat a kozponti fémion csak koz-
vetve felelds. A pozitron dontd mértékben a k-
gandumokkal lép kélesonhatasba, és igy a koz-
ponti fémionon bekovetkezd valtozasokat csak
attételesen, a ligandumokra gyakorolt hatason
keresztiil érzékeli. Ezzel egyezd megallapitasra
jutottunk mar a bisz(dimetil-glioximato)—Co(IIT)
komplexek vizsgélata soran is az ESCA-adatokkal
valé Osszehasonlitds alapjan®.

3. tablazat

Pozitron-élettartam-adatok szalicil-aldoxim komplexekre

Sorszim Vegyiilet 1 E]elta;t:m
35 Ni(SA), 31843
36 Cu(SA), 32442
37 Co(SA), 35743
38 Fe(SA), 35943
39 Fe(OH) (SA), 370+2
40 Ni(Cl—SA), 324 +2
M Cu(Cl—SA), 32442
42 Ni(NO,—SA), | 33243
43 Cu(NO,—SA), 34742
44 Fe(NO,—SA), | 360+2

ahol SA = szalicil-aldoxim

Az élettartam-névekedés iranya a Me(py),Cl,
tipusii komplexekben azok stabilitiascsokkenésé-
nek iranyaval egyezik meg, ami a Cl~--ligandum
csokkend polarizacigjaval jar egyiitt. Ugy tinik
tehat, hogy a Cl~ csékkend polarizdciéja a pozit-
ronnal vals kolesonhatast is esokkenti, amit mar
korabbi vizsgalatainknal is tapasztaltunk?.

4. A 3. tablazatban a planaris és tetraéderes
szerkezet{i szalicil-aldoxim komplexekben mért
pozitron-élettartamok - lathaték. A koordinacios
héj planaris és tetraéderes szerkezete miatt a koz-
ponti fémion kénnyebben hozzaférheté a pozit-
ron szimira, mint az oktaéderes szerkezetli komp-
lexekben. Varhaté tehat, hogy a rajta levd elekt-
ronsiirliség koézvetleniil is befolyasolhatja a po-
zitron-élettartamot.

A Ni- és Cu-komplexek koordinaciés szféra-
janak szimmetridja van a legkozelebb a szabalyos
négyzetes planaris konfigurdcichoz, a Fe(IlI)-
komplexé a legkozelebb a szabalyos tetraéder-
hez8. A planaris — tetraéderes atalakulds sztérikus
okok miatt lehet a fém és a pozitron kozotti kol-
csonhatas akadélyozéja és ezzel a pozitron-élet-
tartam-novekedés oka. Masrészt magneses szusz-
ceptibilitds mérése alapjan’ ezekben a komplexek-
ben a kozponti fémen a parositatlan elektronok
szama a kovetkez8 sorrendben né: Ni (0), Cu (1),
Co (3), Fe(Il) (4) és Fe(III) (5). A pérositatlan
elektronok sziméanak nivekedése e rendszerekben
egyiitt jar a 3d 4s elektronok szdménak csokke-
nésével. Ez is oka lehet a sorrendben névekvd
pozitron-élettartamoknak. :

Ez utébbi megallapitast a szalicil-aldoxim li-
gandumok szubsztituenseinek hatdsa is igazolni
latszik. Az elektronszivé szubsztituensek ugyanis
a kbzponti fémen is esokkentik az elektronsiiri-

[ séget® és ennek megfeleléen novelik a pozitron-

élettartamot, ugyanakkor a koordinéciés szféra
szimmetriajat alig torzitjak.

% K. Burger, F. Ruff, I. Ruff, I. Egyed: Acta Chim.
Hung., 46. 1. 1965.

? K. Burger: Coordination Chemistry: Experimental
Methods. Butterworths, London, 1973. 221. old.

8 K. Burger, A. Buvdri: Magy. Kém. Folyéirat, 80. 398.
1974., Inorg. Chimica Acta, 11. 25. 1974.
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Kovetkeztetések

A 44 szilard halmazallapotd koordinaciés ve-
gyiileten végzett pozitronannihiiaciés méréseink
megergsitették kordbbi megailapitasunkat arra
nézve, hogy a vizsgalati médszer a szilard fazis-
ban is alkalmas a kémiai anyagszerkezet vizsga-
latara. A vizsgalt mintak eltérd szilardtestfizikai
tulajdonsagai ellenére is hatarozottan megmutat-
kozott a kémiai osszetétel és szerkezet hatasa.

A komplexek bonyolult 6sszetétele miatt 6sz-
szeteviiknek (kozponti ion, belsd és kiilsg szféras
ligandumok) az annihildciés paraméterckben tiik-
r6z6d6 hatasat csak szisztematikusan megvalasz-
tott sorozatok vizsgalataval lehet tanulmanyozni
és értelmezni. Az ilyen irdnyd kutatdsok el8tt
még szamos megoldatlan kérdés tisztazasa all,
igy ezek vizsgalataval tovabb kivanunk foglal-
kozni.

A szerzok koziill Lévay Béla eziton szeretné kifejezni
koszonetét a vendégszeretetért a Ddan Nemzeti Laboratérium
(Risé) Kémiai Osatdlydnak, ahol a pozitronannihildciés mé-
réseket végezte.

Osszefoglalés

Pozitron-élettartam és Doppler vonalszélese-
dési méréseket végeztiink 44 szilard koordinéaciés
vegyiileten. A vizsgalt komplexek a kovetkezd
tipusokat olelték fel: [Co(III)en,AX]C,, MeA X,
és MeB,, ahol Me = Fe2+, Fed+, Co2+, Ni2+, Cul+,
Zn>* vagy Cd?*+; A = NH,, piridin, pikolinok,
anilin, benzil-amin vagy m-toluidin; X = CI—,
Br=, I- vagy NCS—; C= NO5 wvagy ClOg és
B = SA, C1—SA vagy NO,—SA (en = etilén-di-
amin, SA = szalicil-aldoxim).

A pozitronannihilaciés paraméterek (7, rovid
élettartam, L vonalalak-paraméter) és a kémiai
szerkezet kozott szamos korrelaciét tudtunk ki-
mutatni. A halogenidligandumok mutattak a leg-
aktivabb kolcsénhatast a pozitronokkal, ami el-
méletileg is varhaté az [e+*X~] pozitron-haloge-
nid kotott allapot lehetséges kialakuldasa miatt.
Szoros korrelaciét talaltunk a halogenid negativ
jellege és az élettartamot csikkentd, illetve a
Doppler-szélesedést nével§ hatasok kozott.

A [Co(IIT)en,AX] komplexekben az A aromaés
bazis ligandumok baziserdsségiik és térigényiik
fiiggvényében befolyasoltik a pozitron-halogenid

kolesonhatast, és igy kozvetve a pozitronannihila-
ciés paramétereket is.

A kozponti fémionon lev§ elektrousiiriiség val-
tozasa a planaris és egyes tetraéderes szerkezeti
komplexekben kozvetleniil, mig a torzult okta-
éderes szerkezettiekben csak kozvetve, a haloge-
nidligandumok polarizdciéjanak megvaltoztata-
san keresztiil befolyasolta az annihilaciés paramé-
tereket.

Positron annihilation studies on complex com-
pounds, II. Measurement of positron lifetime and
annihilation Doppler broadening on transition
metal complexes. B. Lévay, Cs. Virhelyi and
K. Burger

Positron lifetime and annihilation Doppler
broadening measurements have been caried out
on 44 solid coordination” compounds. The investig-
ated compounds include the following groups:
[Co(IIT)ethylendiammineAX]C,, MeA,X, and
MeB, where Me — Fe?+, Fed3+, Co2+, Ni2+, Cu2+,
Zn?*, Cd>+; A = pyridine, picolines, NH,, aniline,
benzylamine, m-toluidine; X = Cl=, Br—, I-,
NCS—; C= NO;, ClO; “and B = SA, Cl—SA,
NO,—SA (SA = salicyl aldoxime).

Several correlations have been found between
the annihilation life time (7,) and line shape (L)
parameters and the chemical structure of the com-
pounds. The halide ligands were the most active
towards the positrons. This fact supports the as-
sumptions on the possible formation of [e+X ]
positron-halide bound state. With increasing ne-
gative character of halides the life time was de-
creasing and the annihilation lines were broaden-
ing.
In the mixed complexes the aromatic base li-
gands affected the positron-halide interaction ac-
cording to their basicity and space requirement and
thus indirectly the annihilation parameters too.

In the complexes with planar and tetrahedral
structure the electron density on the central metal
ion directly affected the annihilation parameters,
while in the octahedral mixed complexes only in-
directly through the polarization of the halide
ligands.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.

Erkezett: 1980. IV. 22.

Tobbfogha ligandumok funkeids csoportjainak protonalédasi
egyensiilyai. A csopdrtéllandék és meghatarozasuk

NOSZAL BELA
ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 1088 Budapest, Mtizeum krt. 4b.

A biolégiai rendszerekben eléforduls létfon-
tossagi makromolekulak (peptidek, fehérjék, nuk-
leinsavak) koordinacios kémiai szemponthél t6bb-

fogi ligandumoknak tekintheték. E vegyiiletek
kozos sajatsaga, hogy szamos olyan funkciés cso-
porttal rendelkeznek (pl. karboxilat, amino, gua-
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