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A szolvatáció vizsgálata antim on-pentaklorid  
és ón-tetrahalogenidek megfagyasztott oldatainak  

M össbauer-spektruma alapján
V ÉRTES ATTILA., B U R G E R  KÁLMÁN* és NAGY SÁNDOR

Az oldószerek jellem zésére számos k u ta tó cso ­
port vizsgálja az oldószerek tulajdonságai [G ut- 
m ann-féle donicitás (D N ), dielektrom os állandó (e) 
és G oldanskii-féle szolvatálóképesség (SP)] és a 
szolvátkom plex képződése és tuladonságai k ö ­
zötti összefüggést1“9.

Az oldószer-m olekulák koordinációja m eg v á l­
toztatja  az oldott ionok elektronszerkezetét, ille tve  
annak szim m etriáját, a disszociációs v iszonyokat az 
oldatban stb. E változások  jelentős m értékben  
függnek az oldószer tu lajdonságaitól. Az o ld ó­
szerek donicitásának növekedésével pl. a szo lvát-  
kom plexek kovalenciája n ő , a dielektromos á llan ­
dó növekedése a heterolitikus disszociációnak  
kedvez az oldatban.

Miután a M össbauer-paraméterek inform ációt 
szolgáltatnak a M össbauer-atom ok elektronszer­
kezetére (az elektronsűrűségre, a mag h elyén  és 
az elektronhéj szim m etriájára), ilyen atom okat 
tartalm azó oldatok gyorsfagyasztása ú tján  elő­
állított jég  M össbauer-vizsgálata felv ilágosítást  
nyújt a szolvatált ionok elektronszerkezetére, a 
szolvátkom plcxek stabilitására és szim m etriájára  
és így közvetve az oldószer donortulajdonságaira.

Goldanskii és m unkatársai10 dibutil-ón-klorid  
különböző oldószerekkel készült oldataiban m ért 
kvadrupólusfelhasadás-értékek alapján defin iálták  
az oldószerekre jellem zőnek tartott „ so lvatin g  
power” (SP) értéket. Burger, Vértes és Czakó11 
nagy spinszám ú vas(II)sók  oldataiban m u tatták  
ki az oldószernek a M össbauer-paraméterekre 
gyakorolt hatását. E gy ik  vizsgálatsorozat sem  
tükrözött azonban egyértelm ű összefüggést a 
M össbauer-paraméterek és az oldószerek kalori- 
metriás méréssel vagy  m ás egyensúlyvizsgálatok­
kal m eghatározott donicitása között. Ezért in d o­
koltnak látszik e problém akör további tan u lm á­
nyozása.

* Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szer­
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
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Gutmann7 kalorim etriás v izsgálatai nyom án az 
antim on-pentaklorid ideális referenciaakceptornak  
bizonyult az oldószerek donicitásának vizsgálatára. 
Számos oldószerben való jó oldékonyságuk, v i­
szonylag nagy kovalenciájuk és a Mössbauer- 
effektus jó m érhetősége m iatt az ón(IV)-tetra- 
halogenidek alkalm asnak tűnnek a szolvatációnak  
a M össbauer-spektroszkópiával történő követésére.

A fentiek alapján célul tű ztü k  az antim on- 
-pentaklorid, az ón-tetrajodid és az ón-tetraklorid  
M össbauer-vizsgálatát különböző oldószerekkel 
készült gyorsfagyasztott oldataikban. E lső ered­
m ényeinket az alábbiakban foglaljuk össze.

Kísérleti rész

Méréseinket szilárd, t isz títo tt S n l4-dal, v íz ­
m entes SnCl4-dal és SbCl5-dal, továbbá p. a. 
m inőségű, v ízte len ített oldószerekkel végeztük.

Az SbCl5 és SnCl4 oldatok koncentrációja  
•~1 mól/1000 g oldószer v o lt, az SnI4-oldatok ese­
tén  ~  0,1 mól/lOOOg oldószer koncentrációjú olda­
tokat használtunk. (V izsgálataink szerint ilyen ha­
tárok között a koncentrációváltozás hatása az izo­
mer eltolódásra nem haladta meg a mérés hibáját.) 
A kis koncentrációjú S n I4-oldatokhoz 90%-ra 
dúsított 119Sn-t használtunk.*

Az alkalm azott M össbauer-mérőberendezést ko­
rábbi közlem ényünkben ism ertettük12.

Mössbauer-forrás: B a S n 0 3, illetve C aSn(Sb)03 
volt.

Az ón esetében csak az abszorbenst, az antim on- 
mérések során azonban az abszorbenst és a sugár­
forrást egyaránt folyékony nitrogén hőm érsékletén  
tartottuk.

Az eredmények és értékelésük

Mérési eredm ényeinket az oldószerek DN- és 
e-értékeivel együ tt az 1. táb lázatban foglaltuk  
össze. (Példaként egy-egy tip ikus ón-tetraklorid- 
és antim on-pentaklorid-oldatra vonatkozó ábrát 
közlünk.)

Az SbClj szerves oldószerekkel készült gyors- 
fagyasztott oldatában a visszalökődésm entes m ag­
rezonancia-abszorpció valószínűsége a szokásosnál 
is kisebbnek bizonyult (m integy 2% , folyékony  
nitrogén hőm érsékletén), ezért az izomer eltoló­
dás m eghatározásának pontossága +  0,25 mm/s 
volt (1. ábra).

* Az 119SnI4 készítéséért ez úton is köszönetét mondunk 
Gaizer Ferenc kandidátusnak és a Mössbauer-mérésekben való 
értékes közreműködéséért Suba Lászlónénak.

12 Soós J . és Vértes A .:  Magy. Kém. Folyóirat, 74. 690. 
1968.
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1. táblázat

Gyorsfagyasztott oldatok Mössbauer-paraméterei és az oldószerek donicitása (D N ) és dielektromos állandója (V)

R efe ren c ia -
a k c e p to r O ldószer

Izo m er
elto lódás,

m m  / s

V o n al­
szélesség,

m m /s
D N e

SbClj Dimetil-formamid - 1 ,9  ± 0 ,2 3,0±0,25 26,6 36 1
T ributil-foszfát - 2 ,2  ± 0 ,2 3,0±0,25 23,7 6,8
Acetonitril - 2 ,6  ± 0 ,2 3,0±0,25 14,1 38,0

SnCl4 Dimetil-szulfoxid 0,32±0,08 1,18 29,8 45,0
Dimetil-formamid 0,29±0,08 1,11 26,6 36,1
Tributil-foszfát 0,24±0,08 1,50 23,7 6,8
x\cetonitril
SnCl4 oldószer nélkül

0,64±0,08
0,83±0,08

1,19
1,02

14,1 38,0

S n l4 Dimetil-szulfoxid 0,48±0,08 1,37 29,8 45,0
Dimetil-formamid 0,51±0,08 1,81 26,6 36,1
Etanol 0,40±0,08

1,09
1,25 30,4 24,3

T ributilfoszfát ± 0 ,08
1,50

1,60 23,7 6,8

Szén-tetraklorid 
S n l4 oldószer nélkül

1,60±0,1
1,47±0,05

1,25
0,98

0 2,2

Az 1. táblázat adatai alapján m égis m egálla­
p íth ató , hogy az antim on izomer eltolódása és az 
oldószerek donicitása között (D N ) kapcsolat van.

Az oldószer donicitásának növekedése az anti- 
m on izomer eltolódásának növekedését eredm é­
n yezi, ami az elektronsűrűség csökkenését indikálja

1,7.

♦4 *2 0 -2 -4  ^6 V, mm s_1 

1. ábra
Az anliinon-pentaklorid tributil-foszfátos gyorsfagyasztott 
oldatának Mössbauer-színképe folyékony nitrogén hőmér­

sékleten

az antim onm ag helyén . A koordinálódott oldószer­
m olekulák donicitásának növekedése ui. növeli 
az elektronsűrűséget az s-elektronokat árnyékoló 
d- és js-pályákon, ami a mag helyén  az elektron- 
sűrűség csökkenését és ezzel az izom er eltolódás 
növekedését okozza.

A  S n l4 és SnCl4 vegyü letekben  a m ag helyén  
nincs elektromos térgradiens, tehát a kvadrupólus- 
felhasadás értéke 0. A  lefagyasztott oldatok  
M össbauer-spektrum ainak vonalszélessége és a 
vonalak  alakja (2. ábra) azonban arra utal, hogy  
valam ilyen , a M össbauer-vonal k iszélesedését oko­
zó hatás jelentkezik. [A  B a S n 0 3 sugárforrás ß- 
(fehér) ónra vonatkozó félértékszélessége: Г  =  0,9 
m m /s.] Ez a vonalkiszélesedés azzal m agyarázható, 
hogy a mérésekhez alkalm azott koncentráció­
tartom ányban az ón-tetrahalogenidek lépcsőzetes 
disszociációja13 következtében  az oldatban töb b ­
féle szolvát van egym ás m ellett egyensúlyban és 
az ezeknek m egfelelő M össbauer-vonalak szuper- 
pozíciója eredm ényezi a viszonylag nagy /'-érté­
k ek et.

13 F. Gaizer and M . T. Beck: J. Inorg. Nucl. Chem., 29. 
21. 1967.

2. ábra
Az ón-tetraklorid acetonitriles gyorsfagyasztott oldatának 

Mössbauer-színképe folyékony nitrogén hőmérsékletén

A nagy félértékszélesség és a M össbauer- 
spektrum ok viszonylag bonyolu lt alakja lerontja  
ô m eghatározási pontosságát (+ 0 ,0 8  m m /s), ami 
m egnehezíti, de nem gátolja meg az oldószerek  
hatására az izomer eltolódásban bekövetkező  
változások  értékelését.

Az 1. táblázatból látható , hogy az ón-tetra- 
halogenidek esetében a korreláció az izomer elto ló ­
dások és a donicitásértékek k özött közel sem  olyan  
egyértelm ű, m int az antim on-pentaklorid esetében. 
Az ón-tetraklorid izomer eltolódása a m egfagyasz­
to tt  dim etil-szulfoxidos, dim etil-form am idos és 
tributil-foszfátos oldatban a kísérleti hibán belül 
m egegyezik , az ón-tetrajodid esetében a dim etil- 
-szulfoxidos, dim etil-form am idos és alkoholos ol­
datban m ért izom ereltolódás-értékek egyeznek  
meg.
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A felsorolt oldószerek Gutm ann-féle donicitása  
20 és 30 közé esik. Az oldószer donicitásának to ­
váb b i csökkenése m indkét ónvegyületnél az izo­
mer eltolódás növekedését okozza, ami az elektron­
sűrűség növekedését indikálja az ónmag helyén. 
Az ón-tetrakloridnál az acetonitriles oldatban, az 
ón-tetrajodidnál a tributil-foszfátos és szén-tetra- 
kloridos oldatban je len tk ezett ez a hatás. (H ang­
súlyozandó, hogy utóbbi két oldószer kis dielektro- 
m os állandójú, míg az acetonitril dielektrom os 
állandója nagy.)

A lialogenidek hatását az ón elektronszerkeze­
tére a m egfagyasztott oldatokban jól m utatja , 
hogy a kétféle ón-halogenid azonos oldószerekkel 
készült oldataiban m ért izom ereltolódás-értékek  
m indegyik rendszerben a hibahatárnál nagyobb  
különbségeket m utattak . Ez arra utal, hogy lega­
lább egyik ónvegyület esetében a halogenid m ég az 
olyan nagy dielektrom os állandójú és donicitású  
oldószerrel készült oldatban  is, mint a dim etil- 
-szidfoxid, szerepel az ón koordinációs szférájában.

Az 1. táblázatban k özölt adatokból lá th ató , 
hogy kétségtelenül korreláció van az oldószerek  
donicitása és az izom ereltolódás-értékek k özött. 
Az izom ereltolódás-értékekre azonban több m ás, 
a referenciaakceptor elektronszerkezetét b efo lyá­
soló tényező — így az oldószer dielektromos állan­
dója által befolyásolt disszociációs reakciók stb . — 
is jelentős hatást gyakorolnak.

Goldanskii9 a M össbauer-kvadrupólusfelhasadás 
értékek alapján definiált SP-értékeit az oldószerek  
D N - és e-értékeivel összevetve  (2. táblázat) lá tható , 
hogy az SP-értékek elsősorban a dielektromos állan­
dóval és nem a donicitással állnak korrelációban  
(bár erre a szerzők nem  utalnak). F eltételezhető ,

2. táblázat

Oldószerek Goldanskii-féle SP-értéke, donicitása és dieleklro- 
mos állandója

SP DN e

Dietiléter 1 19,2 4,3
Dietoxi-etán 6

Te trahidro furán 7 20 7,6
Dimetiléter 10
Hexametil-foszforamid 15,5 38,8 30,0
Dimetil-formamid 16 26,6 36,1
Dinietil-szulfoxid 18 28,8 45,0

hogy a nagyobb dielektrom os állandójú oldószer 
a dibutil-ón-klorid klórjának szolvatációja és ezzel 
az ó n —klór kötés polárisságának növelése útján  
növeli az elektrom os térgradienst az ón helyén.

A M össbauer-paraméterek és az oldószer do­
nicitása közötti korreláció egyértelműbb feltárása  
várható olyan rendszerek vizsgálatától, am elyek­
ben biztosítjuk a dielektrom os állandó közel

konstans vo ltá t. Ezért a továbbiakban a v izsgá­
landó oldószereknek ugyanazon inert oldószerrel 
készült elegyeibcn mért M össbauer-param éterek  
összehasonlítása útján fo ly ta tju k  a szolvatáció  
M össbauer-spektroszkópiai v izsgálatát.

A 3. táb lázat a 0,02 m ól(kg CCI4) -1 SnI t-ot 
és 1 m ól(kg CC14) -1  donor oldószert tartalm azó  
lefagyaszto tt oldatok M össbauer-param étereit tar­
talm azza. A CC14 dielektrom os állandója (e =  2,2) 
m eglehetősen kicsi, tehát a disszociáció mértéke 
az oldatokban csekély. Ily  m ódon az ón jelentős 
része az S n l4 . 2 D összetételnek m egfelelő szolvát 
form ájában van jelen a rendszerben (ahol D a

3. táblázat

A z izomer eltolódás és a donicitás közti kapcsolat a
0,02 mól Snl4 -J- 1 mól D összetételű oldatban

kgCCl4

Donor oldószer d (± 0 ,08 )
mm /s

DN

Hexametil-foszforamid 0,56 38,8
Dimetil-formamid 0,65 26,6
Etil-acetát 0,96 17,1
Aceton 0,95 17,0
Acetonitril 1,04 14,1
Nitro-benzol 14,0 4,4
Szén-tetraklorid 1,60 0

donor oldószer-m olekulát je len ti). Fenti körül­
m ények m ellett a donicitás és az izomer eltolódás 
közötti korrelációt egyértelm űen jelzik a 3. táb ­
lázatban felsorolt mérési eredm ények.

Összefoglalás

Az SbC l5, SnCl4 és S n l4 különböző szerves 
oldószerekkel készült gyorsfagyasztott oldatainak  
M össbauer-vizsgálata útján tanulm ányoztuk az 
oldószerek hatását a M össbauer-paraméterekre.

K im utattuk  az izom ereltolódás-értékeket be­
folyásoló tényezőket a m egfagyasztott oldatokban.

Mössbauer study of quick frozen solutions of 
antimony pentachloride and tin tetrahalides in 
nonaqueous solvents. A . Vértes, К .  Burger and
S. N a g y

The effect of solvents on the Mössbauer para­
m eters was investigated b y  a Mössbauer study of 
quick-frozen solutions of SbClâ, SnCl4 and S n l4 
in different organic solvents.

The factors influencing th e  value of the isomer 
shift are shown.

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

Érkezett: 1972. I. 17.
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