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m egjelenési helye és n ag y  s ta b ilitá sa  a z t b izo
n y ítja , hogy  ez a sáv  a Si— NCO form ához re n 
d e lh e tő 37’ 39, 4°. E zek  az e redm ények  a rra  m u ta t 
n ak , hogy a hordozó  felü le ti sa já tság a i je len tősen  
b efo ly áso lh a tják  az NCO v án d o rlá sá t, és a Cr20 3/ 
/A120 3 k a ta liz á to rra l szem ben, az NCO v án d o rlása  
a Cr20 3-ról a S i0 2-ra  nagyon  lassú  fo ly am at.

összefoglalás

Az izoc ian á tk o m p lex  képződését in fravörös- 
spek troszkóp ia i m ódszerrel ta n u lm á n y o z tu k  a 
Cr20 3/A l20 3 és Cr20 3/S i0 2 k a ta liz á to ro n  le já t
szódó NO -f- СО reakc ióban . Iz o tó p o k k a l je lz e tt  
gázok a lk a lm azásáv a l b e b iz o n y íto ttu k , hogy  a 
Cr20 3/A l20 3 esetében  £262 és 2242 c m _1-nél je 
len tkező  sávok  a fe lü le ti izo cianátkom plexhez  
ren d e lh e tő k . R észletesen v izsg á ltu k  a k ísérle ti 
kö rü lm én y ek  h a tá s á t  az előbbi sávok  in te n z itá 
sá ra . Az izoc ian á tk o m p lex  2315 és 2210 c m _1-nél 
o k o zo tt sá v o k a t Cr20 3/S i0 2-on. A  2210 c m _1-es

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

40 В. A . Morrow, I . A . Cody: J .  C . S. F araday  I., 71. 
1021. 1975.

sáv o t a  Cr2 +— N C O -form ához, m íg a 2262 és 2242 
c m _1-es, ille tve a 2315 c m _1-es sá v o k a t az A120 3- 
on, ille tve  a S i0 2-on lo k a lizá lt N C O -form ákhoz 
ren d e ltü k .

Isocyanate form ation in  the reaction of NO and 
CO over Cr20 3/A l20 3 and Cr20 3/S i0 2. J .  R askó  an d
F . Solym osi

The fo rm atio n  o f  an  iso cy an a te  com plex  in  th e  
NO -j- CO reac tio n  on a lum ina- an d  s ilica -su p p o rt
ed chrom ia was in v es tig a ted  b y  in fra red  sp ec tro 
scopy. Iso top ica lly -labelled  gases w ere u sed  to  
confirm  th a t  th e  b an d s  a t  2262 a n d  2242 c m -1 on 
Cr20 3/A l20 3 are  due to  surface iso cy an a te . The 
effects o f th e  ex p erim en ta l cond itions on th e  in 
ten sitie s  of th e  above b an d s were in v es tig a ted  in  
de ta il. Iso cy an a te  on Cr20 3/S i0 2 y ie lded  bands a t  
2315 an d  2210 c m -1 . The b a n d  a t  2210 c m -1 was 
assigned  to  Cr2+— NCO, while th e  b an d s a t  2262 
a n d  2242 c m “ 1 a n d  th a t  a t  2315 c m -1 w ere a t t r i 
b u te d  to  th e  iso cy an a te  com plex resid ing  on a lu 
m in a  a n d  silica, respective ly .
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Az an y ag b a  belépő  és o t t  lefékeződő p o z itro 
nok  (e+) ö ssze te tt m echan izm usú  kö lcsönha tások  
e red m én y ek én t végülis a közeg valam ely  e lek t
ro n já v a l у -fo tonokká sugárzó d n ak  szét, „m eg 
sem m isü lnek” . Ez a fo ly am a t a p oz itronann ih ilá - 
ció, am elynek  valószínűsége és egyéb p a ram é te re i 
erősen függnek  a p oz itron  helyén  levő elek tron- 
sűrűség  n ag y ság á tó l és á lta lá b a n  a közeg fiz ikai 
és kém iai tu la jd o n sá g a itó l1. E z é rt a  pozitron- 
ann ih iláció  jellem ző p a ram éte re in ek  m érésén a la 
puló  v izsgá la ti m ódszerek egyre szélesebb kö rű  
a lk a lm azás t n y ern ek  az a n y ag  fiz ikai és kém iai 
tu la jd o n ság a in ak  a k u ta tá sá b a n .

E lőző k özlem ényünkben2 elsőkén t ism e r te t
tü n k  o lyan  sz isz tem atikus v iz sg á la to k a t, am ely ek 
nek  fő célja a n n a k  felderítése  v o lt, hogy  a pozit- 
ronann ih ilác iós m ódszerekkel m ilyen  in form ációk  
n y e rh e tő k  a szilárd  fázisú  koord inációs vegyü le tek

* I. Közlemény: 2.
1 B. Lévay: Atomic Energy Review, 17. 413. 1979.
2 Burger К ., Lévay В ., Vértes A ., Várhelyi Cs.-: Magy. 

Kém. Folyóirat, 83. 330. 1977.; J . Phys. Chem., 81. 1424.
1977.

kém iai szerkezetére  v o n a tk o zó an . A b isz(d im etil- 
g liox im áto )— C o(III) egyfogú lig an d u m o k k a l k ép 
z e tt  vegyes kom plexeiben  v ég ze tt m érések e red 
m ényei egyérte lm űen  b iz o n y íto ttá k , hogy  a po- 
z itronann ih ilác ió  p a ram éte re ib en  (p o z itro n -é le t
ta r ta m , annih ilációs у-fo tonok szögeloszlása) t a 
p a sz ta lt vá lto záso k  dön tően  a koord inációs k é 
m iai v á lto záso k k a l v a n n a k  összefüggésben, és a 
szilárd  fáz isban  fellépő szerkezeti rendellenességek 
ez t a h a tá s t  csak  je len ték te len  m érték b en  befo 
lyáso lják .

A je len  do lgozat célja  a fen ti v izsg á la to k  k ite r 
jesz tése  a sz ilárd  kom p lex  v eg y ü le tek  szélesebb 
körére , különös te k in te t te l  a k ö zp o n ti fém  szere
pére , am ely e t k o rá b b a n  nem  v iz sg á ltu n k . 44 
kom plexre v o n a tk o zó  m érések  a d a ta i t  közö ljük , 
am elyek  a köve tkező  3 cso p o rtb a  so ro lh a tó k :

[Co(III)en2AX]C2, MeAx X y és MeB2

aho l Me =  Fe, Со, N i, Cu, Zn v ag y  Cd; A =  N H 3, 
p irid in , p iko linok , an ilin , benzil-am in , m -tolu i- 
d in ; X  =  CI“ , B r - ,  I “ v ag y  N C S "; C =  N O j
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v ag y  ClOj" és B =  SA, Cl— SA v ag y  N 0 2— SA 
(en =  e tilén -d iam in , SA — szalicil-aldoxim ).

M indhárom  csoport vegyü le te ire  közö ljük  a 
p o z itro n -é le tta rtam -m érések  a d a ta i t .  A z^első k é t 
cso p o rt v eg y ü le te iben  ezen k ív ü l v izsg á ltu k  az 
annih ilációs у-fo tonok en erg iasp ek tru m án ak  D o p p 
ler-k iszélesedését is.

Kísérleti rész

A vizsgált kom plex vegyületeket az irodalom ban m ár 
közölt eljárásokkal állíto ttuk  elő3, összetételüket elemanalí
zissel ellenőriztük. A N i(N H 3)2X 2 vegyületeket (X  =  Cl- , 
B r - , I - ) a megfelelő [N i(N H 3)6]X 2 vegyületekből term ikus 
bontással á llíto ttuk  elő. A Cl esetén 150- 160 °C, a Br-nál 
130—140 °C és a I-nál 125—135 °C hőm érséklet-interval
lum ban kb. 30 percig száríto ttuk  a m in tákat. A súlyveszte
ség m indhárom  esetben ± 5% -on  belül megfelelt a szám ított 
értéknek.

A pozitron-élettartam -spektrum okat a korábban közölt 
módon m értük2. Számítógépes kiértékelésük két é le ttartam 
komponensre a risöi laboratórium  RESO LUTIO N  nevű 
program jával tö rtén t4, amely autom atikusan m eghatározza 
az élettartam m érő készülékre jellemző felbontási görbe 
param étereit is.

Az annihilációs '/-fotonok energiaspektrum ának ún. 
Doppler vonalkiszélesedését Princeton Gamma Tech. Mod. 
LGC 9HT típusú Ge(Li) detektorral m értük. A detektor 
energiafelbontó képessége a 85Sr izotóp 514 keV energiájú 
vonalára 1,3 keV volt, a vonal félértékszélességével jelle
mezve. A detektor jeleit előerősítőn, m ajd erősítőn keresztül 
sokcsatornás am plitúdó-analizátorba táp láltuk , és a spekt
rum ot csúcsstabilizátorral stabilizáltuk. Az analizátor egy 
csatornája  0,125 keV energiának felelt meg. A sugárforrás 
kb. 10 |ííCi erősségű 22Na-izoróp volt, 1 mg/cm2 vastagságú 
kapton poliimid fólia között. A sugárforrás a kb. 10 mm á t
m érőjű és ugyanilyen mélységű gyűszű alakú m in ta tartó  
közepén helyezkedett el, körülvéve az elporíto tt vizsgálandó 
anyaggal. Egy-egy spektrum  felvétele során 2,7 • 106 im
pulzust gyű jtö ttünk  össze a teljes 512 csatornás tartom ány
ban, amelyből kb. 2,3 • 10e impulzus ju to tt  az annihilációs 
csúcs a la tti kb. 100 csatornába. Ilyen körülm ények között 
egy-egy spektrum  felvétele kb. 1 órát v e tt igénybe.

Az eredmények és értékelésük

1.1. A  k é t kom ponensre  fe lb o n to tt é le t ta r ta m 
sp ek tru m o k  ú n . hosszú é le tta r ta m ú  (т2 ~  1— 2 ns) 
kom ponensének  in te n z itá sa  ( I 2, % ) egy k iv é te lé 
vel az összes v izsg á lt m in tá b a n  kevesebb  v o lt, 
m in t 3% . E zekben  az an y ag o k b an  te h á t  je le n té k 
te len  m érték b en  képződ ik  csak p o z itró n iu m ato m  
(Ps). A Z n p y 2Cl2 kom plexben  azonban  J 2 =  
=  3 9 ,0 ; tE 5 %  é rté k e t m értü n k , r 2 =  8 8 7 ^ 1 2  ps 
v o lt. A  n ag y  in te n z itá sú  P s-képződésért m inden  
valószínűség  szerin t a Zna+ k ö zpon ti a to m  a fele
lős, m ivel hason lóan  n ag y  P s-in te n z itá s t m értü n k  
az összehasonlítás cé ljábó l v izsg á lt k é t m ásik  
Zn2+ v eg yü le tben  is. Z n -ace tá t: I 2 =  
t2 =  9 4 7 ^ 8  ps és Z n -d ibenz il-d itiokarbam át: 
I 2 =  3 2 ^ 1 % ,  r 2 =  1 2 0 0 ^ 1 0  ps. A Z n-atom  
ren d k ív ü li viselkedésére egyelőre nem  tu d u n k  el
fo g ad h a tó  m a g y a rá z a to t adn i.

Az é le tta r ta m sp e k tru m o k  röv id  é le tta r ta m ú  
kom ponense (т3) a k o ráb b i m éréseinkhez hason-

3 Inorganic Synthesis., Vol I. p. 186; Vol I I  p. 217, 219; 
Vol I I I  p. 178, 194; Vol V p. 185; Vol VI p. 182, 1 9 2 -1 9 8 ; 
Vol V III p. 198; Vol IX  p. 160, 163. McGraw Hill, New York.

4 R ESO LUTIO N  Computer Program m e, Risö.

loan  m ost is a 300— 380 ps in te rv a llu m b a n  v á l
to z o tt.

1.2. Az annih ilációs у -fo tonok en erg ia sp ek tru 
m án ak  D oppler kiszélesedését az iroda lom ban  
különfé leképpen  de fin iá lt ún . v o na la lak -param é- 
te rek k e l szo k ták  je llem ezni5. S p ek tru m ain k  je l
lem zésére az tin . L -p a ra m é te r t a lk a lm az tu k :

n 2 +  n 3

ahol
308 295 322

«1 ^  aj ; n2 :== tij ; rí, =
i-2 9 9  i —285 1=312

és щ a sp e k tru m  i-d ik  c sa to rn á já b an  m é rt im p u l
zusok szám a. Az ann ih ilációs csúcs m ax im u m a a 
303— 304 c sa to rn á k b a n  v o lt.

Az L -p a ram é te r  a  szélesedésm entes 85Sr sp e k t
ru m á ra  (a c sa to rn aszám -e lto ló d ás t m egfelelően 
figyelem be véve )13 ,32; (=0,04 é rték ű n ek  a d ó d o tt, 
m íg a  v izsg á lt m in tá k b a n  (1,0— 1 ,5 )^ 0 ,0 0 2  t a r 
to m á n y b a n  v á lto z o tt. P o n to ssá g á t a s ta tisz tik u s  
h ib á v a l je llem ez tü k . Az L -p a ra m é te r  é rték e  egy 
a d o t t  m in ta  e se tén  sz igorúan  azonos g eom etriában  
és forráserősség  m e lle tt a  s ta tisz tik u s  h ib án ak  
m egfelelő pon tossággal re p ro d u k á lh a tó  v o lt. A m é
rési geom etria  v a g y  a forráserősség  m eg v á lto z ta 
tá s a  azo n b an  a s ta tisz tik u s  h ib á t  je len tő sen  m eg
h a lad ó  e lté rések et e red m én y eze tt. E z é r t m inden  
m in tá t  azonos sugárfo rrássa l és jó l d e fin iá lt geo
m e triáb an  m értü n k .

Az annih ilációs у-fo tonok  en erg ia sp ek tru m á
n a k  D oppler k iszélesedését a у -fo tonok szögelosz
lási sp ek tru m áh o z  hason lóan  az ann ih ilá lódó  
e lek tro n — p o zitro n  p á r  im pu lzusa  szab ja  m eg. Ez 
az im pulzus g y ak o rla tilag  a  kém iai v eg y ü le tb en  
k ö tö t t  e lek tro n  im p u lzu sá tó l szárm azik . T e h á t 
m ind  a szögeloszlás, m ind  pedig  a D oppler-széle
sedés v izsg á la tak o r lényegében  hasonló  in fo rm á
cióhoz ju tu n k . M inél erősebben  k ö tő d ik  a p o z itron  
az ann ih ilác ió  p il la n a tá b a n  az a n y ag  va lam ely  
a to m jáh o z , a n n á l szélesebb en e rg iasp ek tru m o t 
(an n á l k isebb  L -é rték e t) k a p u n k  és an n á l széle
sebb a szögeloszlási görbe is. Ps-képződés esetén  
az o rto -P s lín . széles k o m p o n en st, m íg a p a ra -P s  
egy igen keskeny  k o m p o n en st e redm ényez1.

A  m érési e red m én y ek et ( t j  és L -é rték e it)  az 
1— 3. tá b lá z a to k b a n  fo g la ltu k  össze.

2.1. Az 1. tá b lá z a tb a n  a C o (III)— etilén -d iam in  
vegyes kom plexekre  k a p o tt  a d a to k  lá th a tó k  az 
L -p a ram é te r  n övekvő  é rték e  szerin ti so rrendben . 
Az íg y  k ia la k u lt so rrend  jó l m u ta tja , h o g y  a ve- 
gyü le tek  a  k ém iai szerkezetük  szerin t tag o ló d n ak  
cso portok ra . A legnagyobb  vonalszé lesedést (leg
k isebb L -é rték e t) a belső  koord inációs szférában  
arom ás szerves bázis típ u sú  lig an d u m o t nem  t a r 
ta lm azó  kom plexek  m u ta tjá k . U gyanezen  vegyü- 
le tek b en  a  leg röv idebb  a p o z itro n -é le tta r ta m  is. 
A köve tkező  cso p o rtb an  ta lá lh a tó k  az arom ás bázis 
m e lle tt C l~ -o t, m a jd  ezek tő l elkü lönü lve a hasonló , 
de B r~ -o t ta r ta lm a z ó  kom plexek .

L á th a tó , hogy  a  D oppler vonalszélesedés szem 
p o n tjá b ó l elsősorban  a ha logen id  ligandum ok

5 J . L. Campbell: Appl. Phys., 13. 365. 1977.
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1. táblázat

Pozitronannihilációs adatok (r t, L) Co(IIl)-etilén-diamin vegyes 
komplexekben

S or
szám V eg y ü le t

É le tta r ta m  
r 2, ps

L-
p a ra -
m é te r

l [Co(en)2CI2]C104 310±3 0,982
2 [Co(en)2B r2]N 0 3 335 ±3 1,095
3 fCo(en)2Cl anilinl (N 032 362±2 1,097
4 [Co(en),Cl ß-p\c] (C104)2 364±3 1,106
5 [Co(en)2Cl benzj (1NÜ3)2 352±2 1,117
6 [Co(en)2Br m-tol] (N 0 3)2 351 ±3 1,141
7 [Co(en)2Br /З-pic] (N 0 3)2 349 ±3 1,152
8 [Co(en)2Br benz] (N 0 3)2 343 ±3 1,158
9 [Co(en)2Br y-pic] (N 03)2 347 ±3 1,178

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

szám a és m inősége a lényeges, az arom ás bázis 
ligandnm ok  szerepe m ásodlagos. H ason lóan  a k o 
rá b b a n  v izsg á lt2 b isz(d im etil-g liox im áto )— C o (III) 
kom plexekhez , a je len  ese tb en  is a  n eg a tív ab b  je l
lem ű  C l_ -ligandum ok  esetén  n agyobb  a sp e k tru m  
kiszélesedése. Míg azonban  a k o rá b b a n  v izsgált 
kom plexeknél a szélesebb szögeloszlás rö v id eb b  
é le tta r ta m m a l j á r t  e g y ü tt, a je len  ese tben  ez a 
korreláció  nem  á lta lán o s érv én y ű . Az egy  B r~ - 
lig an d u m o t ta r ta lm a z ó  k om plexekné l a p o z it
ro n -é le tta r ta m  az L -p a ra m é te r  é rté k é tő l fü g g e tle 
n ü l a m érési h ib a h a tá ro n  belü l á llandó , és a  v á ra 
kozássa l e llen té tb en  m ég va lam iv e l röv idebb  is, 
m in t az egy C l_ -ta r ta lm ú a k n á l.

2.2. Az egy C l~-o t, ille tve  egy B r~ -o t t a r t a l 
m azó vegyü le tcso p o rto k o n  belü l az L -p a ram é te r  
v á lto zása  n y ilv án v a ló an  az arom ás bázis ligandu- 
m ok jellegével v an  összefüggésben. Ü gy tű n ik , 
hogy  m in d k é t cso p o rtb an  az a rom ás ligan d u m  b á 
ziserősségével p á rh u zam o san  nő az L -p a ra m é te r  
é rtéke . (Csak a 8. és 9. v eg y ü le t so rrend je  té r  el 
e ttő l.)  A görbék  keskenyedése a p o z itro n  csökkenő 
lo k a lizác ió ján ak  felel m eg. E z a  h a tá s  e lfogadha
tó a n  m a g y a rázh a tó  v o ln a  azzal, ho g y  a n ag y o b b  
p ro to n á ló d ási á llan d ó jú  ligandum  oknak  va ló sz í
nűleg  n agyobb  a p o z itív  tö lté sű  p oz itronokhoz  való  
a ff in itá sa , és ezá lta l csökk en tik  a pozitron-halo - 
genid k ö lc sö n h a tá s t. A halogen iddel va ló  gyengülő 
k ö lcsö n h a tás  pedig , m in t lá t tu k , az en e rg iasp ek t
ru m  keskenyedésé t e redm ényezi. A je lenségnek  a 
kom plex  s tab ilitá sv á lto záso n  a lapu ló  az a m ag y a 
rá z a ta  is e lfo g ad h a tó n ak  tű n ik , hogy  az erősebb 
donor b áz is t ta r ta lm a z ó  kom plexekben  a fém — 
bázis-N  kö tés erősségének növekedése a  fém — ha- 
logenid kö tés erősségének és ezzel a  halogenid  
p o la rizác ió ján ak  csökkenésével já r ,  am i a p o z it
ro n — halogen id  k ö lcsönha tás csökkenését e red 
m ényezi. Ez u tó b b i m a g y a rá z a t m e lle tt szólnak a 
31-—33. szám ú kom plexek  a d a ta i is. Ez u tó b b i 
analóg  összeté te lű  rendszerekben  a kü lönböző  
k ö zpon ti a to m  okozta  fém — klo rid  kötéserősség- 
kü lönbség  m a g y a rázh a tja  a p o z itron  é le t ta r ta m 
kü lönbségeket.

3. A 2. tá b lá z a tb a n  b e m u ta to tt  kom plexek  so
ro z a tá n  a ha logen id ligandum ok m inőségének, kü lső

2. táblázat

Pozitronannihilációs adatok (rl5 L) MeAxXy típusú 
komplexekre

Sor
szám

«
V együle t

Élettartam 
r2, ps

L-
para-
méter

10 [Ni(NH3)6Cl2 329±3 1,237
i l [Ni(NH.,)„Br2 331±3 1,330
12 [Ni(NH3)c]I , 363 ±3 1,447
13 [Ni(NH3)2Cl2] 335±1 1,167
14 [Ni(NII3)2B r2] 350±2 1,233
15 [Ni(NH3)2I 2] 358±1 1,327
16 [Ni(py)4Cl2] 332±3 1,178
17 [Ni(py)4Br2] 337 ±3 1,221
18 [№ (py)6]I2 349±3 1,282
19 [Ni(/?-pic)4Br2] 326±3 1,211
20 [Ni(a-pic)2(NCS)2] 349 ±3 1,186
21 [Ni(NH3)4(NCS)2] 353±2 1,185
22 [Ni(py)4(NCS)2] 363±2 1,187
23 [Ni(y-pic)4(NCS)2] 376±3 1,344
24 [Ni(/?-pic)4(NCS)2] 381 ±3 1,377
25 [Co(NH3)6]Cl3 305 ±3 1,133
26 [Co(NH3)6]B r3 308±3 1,202
27 [Co(N H 3)5C1|C12 339±3 1,139
28 [Co(py)4Cl2]Cl 367 ±2 1,176
29 [Co(py)4Cl2] 320±2 1,140
30 [Co(py)4B r2] 325±3 1,171
31 [Cu(py)2Cl2] 316±2 1,140
32 [Zn(py)2Cl2] 334±8 1,328
33 [Cd(py),Cl2] 335±3 1,178
34 [Cd(py)2B r2] 344 ±3 1,207

ahol py  =  piridin

és belső szférás e lhelyezkedésének  a  h a tá sa , v a la 
m in t a k ö zp o n ti fém ion  szerepe tan u lm á n y o z h a tó .

3.1. A  hasonló  szerk ezetű  k o m p lexso roza tok  
m indegy ikében  egyérte lm űen  fen n á ll az ann ih ilá- 
ciós p a ra m é te re k  és a ha logen id lig an d u m o k  n eg a
t ív  jellege k ö z ö tti  szoros összefüggés, a m in t a z t 
m ár a  b isz (d im etil-g liox im áto )— C o (III) k o m p 
lexeknél2, v a la m in t részben  a C o (II l)— etilén- 
d iam in  vegyes kom plexeknél (1. tá b lá z a t)  is l á t 
tu k .

A ligan d u m  n e g a tív  je llegével p á rh u zam o san  
nő  a p o z itro n —-halogenid k ö lcsö n h a tás , am ely  a 
I “ , B r~ , Cl~ so rren d b en  csökkenő é le t ta r ta m o t 
és L -p a ra m é te r t eredm ényez (1. a 10, 11, 12; a 13, 
14, 15; a 16, 17, 18; a 25, 26 és a 29, 30 vegyüle- 
te k e t) . M int ezt’ m ár előző közlem én y ü n k b en  is 
m e g á lla p íto ttu k , az ann ih ilációs p a ram é te rek  
ilyen  je llegű  v á lto zása i m egfelelnek a p o z itro n  és 
a halogen id  k ö z ö tt k ia lak u ló  [e+ X - ] k ö tö t t  á lla 
p o tra  v o n a tk o zó  e lm életi szám ításo k n ak .

3.2. A halogen id -ligandum ok  m inőségén k ív ü l 
lényeges szerep e t já ts z h a t  az is, hogy  a halogenid- 
ion  a kü lső  v ag y  a belső koord inációs szférában  
helyezkedik-e  el. E  h a tá s  eg yérte lm ű  v iz sg á la tá ra  
egyetlen  k o m p lex p á rra l rende lkezünk , a 25. és
27. szám ií k o b a ltk o m p lex ek k e l, m elyek  a d a ta ib ó l 
tíg y  lá tsz ik , hogy  a C l_ -lig an d u m n ak  a  kü lsőbő l 
a  belső szférába  való  beépülése a  p o z itro n -é le t
ta r ta m  növekedésével és az energ iaspektrum , kes- 
kenyedésével, azaz a  p o z itro n — h alogen id  kö lcsön
h a tá s  gyengülésével j á r  e g y ü tt. Az é le t ta r ta m  h a 
sonló irá n y ú  v á lto zása  fig y e lh e tő  m eg u g y an  a
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m egfelelő [N i(N H ,)6]X 2 és [N i(N H 3)2X 2] kü lső  
és belső szférás ha lo g en id e t ta r ta lm a z ó  vegyü let- 
p á ro k n á l is. Az L -p a ram é te r  é rték e  v iszon t ebben 
az ese tben  nem  nő , han em  csökken a halogen id  
belső szférába  épülésével. A  h a tá s  é rtéke lésé t ez 
u tó b b i rendszerekben  az teszi b izo n y ta lan n á , hogy 
i t t  a halogen id  belső szférába való  beépülésével 
egyidejűleg  a kom plex  szerkezete , a koordinációs 
szféra sz im m etriá ja  is je len tő sen  m egváltozik .

Meg kell jeg y ezn ü n k , hogy  a d im etil-g liox im  
vegyes k om plexekkel foglalkozó k o ráb b i m éré
seink2 so rán  a fen tiv e l e llen té tes irá n y ú  é le tta r 
ta m -v á lto z á s t ta p a sz ta ltu n k  a  halogen id  belső 
szférába  való  beépülésekor. íg y  a kü lső  és belső 
szféra típ u sú  analóg  összeté te lű  kom plexek  to 
vább i v iz sg á la tá ra  v a n  szükség a fen ti h a tá s  egy
é rte lm ű  értelm ezéséhez.

3.3. A N i-rodan id  vegyes k o m plexek  soroza
tá b a n  ism ét m egfigyelhető , hogy  az é le tta r ta m  és 
az L -p a ram é te r  p á rh u zam o san  v á lto zn ak . A szer
ves bázis ligandum ok  h a tá sa  azonban  nem  m u 
t a t j a  a C o (III)— etilén -d iam in  vegyes kom plexek 
nél m egfigyelt k o rre lác ió t a báziserősséggel. A k is
m ére tű  N H 3-a t és a négy  h e ly e tt csak  k é t a-piko- 
lin t  ta r ta lm a z ó  20 és 21 szám ú kom plexekben , 
a p irid in n é l n agyobb  báziserősség ellenére is rö- 
v ideb b ek  az é le tta r ta m o k  és szélesebbek az en er
g iasp ek tru m o k , te h á t  a p o z itron  és a rodan id ligan- 
dum  k ö z ö tti k ö lcsönha tás a v á r tn á l erősebb. V aló
színű , hogy  az am m inkom plexben  e ligandum ok 
k isebb  té rigénye  k om penzá lja  tú l  a báziserősség 
okozta  v á lto z á s t, a z á lta l, hogy  csökken ti a roda- 
n id  té rb e li leá rn y ék o lásá t, és ezá lta l m egnöveli 
a  p o z itro n -ro d an id  k ö lc sö n h a tá s t. Az a-p ikolin  
k om plexben  a k isebb  koord inációs szám  m ia tt  a 
ro d an id io n  erősebben  k ö tő d ik  a n ikke l k ö zpon ti 
a tom hoz. A  ro d an id io n  ebből eredő nagyobb  p o la 
rizác ió ja  leh e t az oka a nagyobb  p o z itro n  SC N “ 
k ö lcsö n h a tásn ak .

3.4. A  2. tá b lá z a t  m egfelelő analóg  szerkezetű  
v e g y ü le tp á r ja it összehason lítva  v iz sg á lh a tju k  a 
k ö zp o n ti fém ion h a tá s á t  az annih ilációs p a ra m é 
te rek re . A 10, 25; 11, 26; 16, 29 és a 17, 30 N i— Со
kom plex  p á ro k  m indegy ikében  a C o -ta rta lm ú b an  
k isebb az L -p a ra m é te r  és röv idebb  a p o z itro n -é le t
ta r ta m , a k á r  n ag y  sp inszám ú C o(II), a k á r  kis 
sp inszám ú  C o (III) a közp o n ti a to m . A M e(py)2Cl2 
31— 34 szám ú v eg y ü le tso rb an  pedig  Cu—Zn— Cd 
so rren d b en  nő  az é le tta r ta m  és az L -p aram éter. 
(A  Z n-vegyü le t kugró  L -é rték é t a n ag y m érték ű  
Ps-képződés m agyarázza , am elynek  ren d k ív ü l k es
k e n y  para-P s-kom ponense  okozza a növekedést.)

Az é le t ta r ta m  és az L -p a ram é te r csökkenése 
te h á t  e llen té tes irá n y ú , m in t a k ö zp o n ti fém ion 
ionon levő e lek tronsű rűség  növekedése. Az a n n i
hilációs p a ra m é te re k  v á lto z á sá é rt ezekben a 
kom plexekben  te h á t  a k ö zpon ti fém ion csak köz
v e tv e  felelős. A  p o z itro n  dön tő  m érték b en  a li- 
g an d u m o k k a l lép kö lcsö n h a tásb a , és így  a köz
p o n ti fém ionon bekövetkező  v á lto z á so k a t csak 
á tté te le se n , a lig an d u m o k ra  g y ak o ro lt h a tá so n  
k e resz tü l érzékeli. E zzel egyező m eg á llap ítá sra  
ju to t tu n k  m ár a b isz (d im etil-g liox im áto )— C o (IlI)  
kom plexek  v izsg á la ta  so rán  is az E S C A -adatokkal 
va ló  összehasonlítás a la p já n 2.

3. táblázat

Pozitron-élettartam-adatok szalicil-aldoxim komplexekre

Sorszám V egyiilet É le tta r ta m
т2,  ps

35 Ni(SA)2 318±3
36 Cu(SA), 324±2
37 Co(SA)2" 357 ± 3
38 Fe(SA)2 359±3
39 Fe(OH) (SA)2 370 ± 2
40 Ni(Cl—SA)2 324±2
41 Cu(C 1-SA )2 324±2
42 N i(N 02—SA)2 332±3
43 Cu(N 02 -SA )2 347 ± 2
44 F e(N 02 —SA)2 360± 2

ahol SA =  szalicil-aldoxim

Az é le tta rtam -n ö v ek ed és  irá n y a  a M e(py)2Cl2 
típ u sú  kom plexekben  azok stab ilitáscsö k k en ésé
nek  irá n y á v a l egyezik  m eg, am i a C l_ -ligandum  
csökkenő po la rizác ió jáv a l j á r  e g y ü tt. Ú gy tű n ik  
te h á t , hogy  a C l“ csökkenő po la rizác ió ja  a p o z it
ro n n a l való  k ö lc sö n h a tá s t is c sökken ti, a m it m ár 
k o ráb b i v iz sg á la ta in k n á l is ta p a s z ta ltu n k 2.

4. A 3. tá b lá z a tb a n  a p lan á ris  és te traéd e re s  
szerkezetű  szalicil-aldoxim  kom plexekben  m ért 
p o z itro n -é le tta rta m o k  lá th a tó k . A koord inációs 
héj p lanáris  és te traéd e re s  szerkezete m ia tt  a köz
p on ti fém ion k ö n nyebben  hozzáférhe tő  a p o z it
ron  szám ára , m in t az ok taéderes szerkezetű  k o m p 
lexekben . V árh a tó  te h á t , hogy  a  r a j ta  levő e le k t
ronsű rűség  közv e tlen ü l is befo ly áso lh a tja  a po
z itro n -é le tta rta m o t.

A Ni- és C u-kom plexek koord inációs szférá
já n a k  sz im m etriá ja  v an  a legközelebb a szabályos 
négyzetes p lan áris  konfigurációhoz, a F e (III)-  
kom plexé a legközelebb a szabályos te tra é d e r 
hez®. A p lan áris  —V te traéd e re s  á ta lak u lá s  sz térikus 
okok m ia tt  leh e t a fém  és a p o z itro n  k ö z ö tti kö l
csönha tás ak ad á ly o zó ja  és ezzel a poz itron-é le t- 
ta rtam -n ö v ek ed és  oka. M ásrészt m ágneses szusz- 
cep tib ilitá s  m érése a la p já n 7 ezekben a k om plexek 
ben  a közpon ti fém en a p á ro s íta tla n  e lek tro n o k  
szám a a következő  so rrendben  nő : Ni (0), Cu (1), 
Со (3), F e (II)  (4) és F e ( I I I )  (5). A p á ro s íta tla n  
e lek tronok  szám án ak  növekedése e rendszerekben  
e g y ü tt j á r  a 3d 4s e lek tro n o k  szám án ak  csökke
nésével. Ez is oka leh e t a so rrendben  növekvő  
p o z itro n -é le tta rta m o k n a k .

E z u tó b b i m eg á llap ítá s t a szalicil-aldoxim  li
gandum ok  szu b sz titu en se in ek  h a tá sa  is igazolni 
lá tsz ik . Az e lek tronszívó  szu b sz titu en sek  ugyanis 
a k ö zp o n ti fém en is c sö kken tik  az e le k tro n sű rű 
séget8 és ennek  m egfelelően növelik  a p o z itro n 
é le tta r ta m o t, u g y an ak k o r a koord inációs szféra 
sz im m etriá já t alig  to rz ít já k .

6 K . Burger, F. R u ff, I. R u ff, I. Egyed: A cta Chim. 
H ung., 46. 1. 1965.

7 K . Burger: Coordination Chemistry: Experim ental 
Methods. B utterw orths, London, 1973. 221. old.

8 K . Burger, Á . Buvári: Magy. Kém. Folyóirat, 80. 398. 
1974., Inorg. Chimica Acta, 11. 25. 1974.
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K övetkeztetések

A  44 szilárd  h a lm azá llap o tú  koord inációs ve- 
gyü le ten  v ég ze tt p o z itronann ih ilác ió s m éréseink 
m eg erő s íte tték  k o rá b b i m eg á llap ítá su n k a t a rra  
nézve, hogy  a v izsg á la ti m ódszer a  szilárd  fázisa 
b an  is a lka lm as a kém iai an y ag szerk eze t v izsgá
la tá ra . A  v izsg á lt m in tá k  e ltérő  sz ilá rd testfiz ik a i 
tu la jd o n ság a i ellenére is h a tá ro z o tta n  m e g m u ta t
k o z o tt a  kém iai ö sszeté te l és szerkezet h a tá sa .

A kom plexek  b o n y o lu lt összetétele  m ia tt  ösz- 
sze tevő iknek  (közpon ti ion , belső és kü lső  szférás 
ligandum ok) az ann ih ilációs p a ram é te rek b en  tü k 
röződő h a tá s á t  csak  sz isz tem atik u san  m egválasz
to t t  so roza tok  v iz sg á la táv a l le h e t tan u lm án y o zn i 
és érte lm ezn i. Az ilyen  irá n y ú  k u ta tá s o k  e lő tt 
m ég szám os m ego lda tlan  kérdés tisz tá z á sa  áll, 
így  ezek v iz sg á la táv a l to v á b b  k ív á n u n k  foglal
kozni.

A szerzők közül Lévay Béla ezúton szeretné kifejezni 
köszönetét a vendégszeretetért a Dán Nemzeti Laboratórium  
( Risö)  Kémiai Osztályának, ahol a pozitronannihilációs m é
réseket végezte.

Összefoglalás

P o z itro n -é le tta r ta m  és D oppler vonalszélese- 
dési m éréseket v ég ez tü n k  44 szilárd  koord inációs 
v együ le ten . A v izsg á lt kom plexek  a következő  
típ u so k a t ö lelték  fel: [C o (III)en 2A X ]C 2, MeAxX y 
és M eB2, ahol Me =  Fe2+, F e 3 + , Co2 + , N i2+, Cu2+, 
Zn2+ v ag y  Cd2 + ; A =  N H 3, p irid in , p iko linok , 
an ilin , benzil-am in  v ag y  m -to lu id in ; X  =  C l- , 
B r - , I -  v ag y  N C S- ; C =  NOjj" v agy  ClOj" és 
В == SA, Cl— SA v ag y  N 0 2— SA (en =  etilén-di- 
am in , SA =  szalicil-aldoxim ).

A p o zitronann ih ilác ió s p a ra m é te re k  ( r v  rö v id  
é le tta r ta m , L  v o n a la lak -p a ram é te r) és a kém iai 
szerkezet k ö z ö tt szám os k o rre lác ió t tu d tu n k  k i
m u ta tn i. A  ha logen id ligandum ok  m u ta t tá k  a leg- 
a k tív á b b  k ö lc sö n h a tá s t a p o z itro n o k k a l, am i el
m életileg  is v á rh a tó  az [e + X - ] pozitron-haloge- 
n id  k ö tö t t  á llap o t lehetséges k ia lak u lása  m ia tt. 
Szoros k o rre lác ió t ta lá l tu n k  a  h alogen id  n eg a tív  
jellege és az é le tta r ta m o t csökken tő , ille tve  a 
D oppler-szélesedést növelő  h a tá so k  k ö zö tt.

A  [C o (III)en 2A X ] kom plexekben  az A arom ás 
bázis ligan d u m o k  báziserősségük és té rig én y ü k  
függvényében  be fo ly áso lták  a poz itron -ha logen id

k ö lcsö n h a tás t, és íg y  közvetve  a  p o z itro n an n ih ilá 
ciós p a ra m é te re k e t is.

A k ö zp o n ti fém ionon levő e lek tronsű rűség  v á l
to zása  a p lan áris  és egyes te tra é d e re s  szerkezetű  
kom plexekben  közv e tlen ü l, m íg a to rz u lt  ok ta- 
éderes szerkezetűekben  csak közv e tv e , a ha loge
n id lig an d u m o k  p o la rizác ió ján ak  m e g v á lto z ta tá 
sán  k e resz tü l b efo lyáso lta  az annih ilációs p a ram é
te re k e t.

P ositron  an n ih ila tio n  studies on com plex com 
pounds, II . M easurem ent of positron  lifetim e and  
an n ih ila tio n  D oppler b roaden ing  on tran s itio n  
m eta l com plexes. B . Lévay, Cs. Várhelyi an d
K . Burger

P o sitro n  life tim e an d  an n ih ila tio n  D oppler 
b road en in g  m easu rem en ts have  been caried  o u t 
on 44 solid coo rd in a tio n  com pounds. The in v es tig 
a te d  com pounds include th e  follow ing groups: 
[C o (III)e th y len d iam m in eA X ]C 2, MeAxX y an d  
M eB2 w here Me =  Fe2+, F e 3+, Co2 + , N i2+, Cu2+, 
Zn2+, Cd2 + ; A =  p y rid in e , p icolines, N H 3, an iline, 
b enzy lam ine , m -to lu id in e ; X  =  C l- , B r - , I - ,
N C S- ; C == N 0 3- , C104-  a n d  B =  SA, Cl— SA, 
N 0 2— SA (SA =  salicyl aldoxim e).

S everal co rre la tions have  been found  betw een  
th e  an n ih ila tio n  life tim e  (t4) an d  line shape (L) 
p a ram e te rs  an d  th e  chem ical s tru c tu re  of th e  com 
pounds. The halide  ligands w ere th e  m ost ac tive  
to w ard s th e  p ositrons. T his fa c t su p p o rts  th e  a s 
sum ptions on th e  possible fo rm atio n  o f  [e + X - ] 
positron -halide  b o u n d  s ta te . W ith  increasing  n e 
ga tive  ch a ra c te r  o f halides th e  life tim e  was de
creasing  an d  th e  an n ih ila tio n  lines w ere b ro a d e n 
ing-

In  th e  m ixed  com plexes th e  a ro m a tic  base li
gands a ffec ted  th e  p ositron -ha lide  in te ra c tio n  ac 
cord ing  to  th e ir  b a s ic ity  a n d  space req u irem en t an d  
th u s  in d irec tly  th e  an n ih ila tio n  p a ra m e te rs  too .

In  th e  com plexes w ith  p la n a r an d  te tra h e d ra l 
s tru c tu re  th e  elec tron  d en sity  on th e  c e n tra l m eta l 
ion  d irec tly  a ffec ted  th e  an n ih ila tio n  p a ram e te rs , 
w hile in  th e  o c tah ed ra l m ixed  com plexes on ly  in 
d irec tly  th ro u g h  th e  p o la riza tio n  o f  th e  halide 
ligands.

B udapest, Eötvös Loránd Tudom ányegyetem  Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

É rkezett: 1980. IV. 22.

Többfogú ligandumok funkciós csoportjainak protonálódási 
egyensúlyai. A csoportállandók és meghatározásuk

NOSZÂL BÉLA
E L T E  Szervetlen és A nalitikai Kémiai Tanszék, 1088 Budapest, M úzeum krt. 4b.

A biológiai rendszerekben  előforduló  lé tfo n 
to sság ú  m akrom oleku lák  (pep tid ek , fehérjék , nuk- 
le in savak ) koord inációs k ém iai szem p o n tb ó l tö b b 

fogú  lig an d u m o k n ak  te k in th e tő k . E  vegyü le tek  
közös sa já tság a , hogy  szám os o lyan  funkciós cso
p o r t ta l  rende lkeznek  (pl. k a rb o x ilá t, am ino , gua-
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