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A szolvatacié vizsgalata antimon-pentaklorid
és on-tetrahalogenidek megfagyasztott oldatainak

Mossbauer-spektruma alapjan
VERTES ATTILA, BURGER KALMAN* és NAGY SANDOR

Az oldészerek jellemzésére szamos kutatécso-
port vizsgalja az oldészerek tulajdonsagai [Gut-
mann-féle donicitdas (DN), dielektromos allandé ()
és Goldanskii-féle szolvataloképesség (SP)| és a
szolvatkomplex képzddése és tuladonsagai ko-
zotti dsszefiiggést!—9.

Az oldészer-molekulak koordinaciéja megval-
toztatja az oldott ionok elektronszerkezetét, illetve
annak szimmetriajat, a disszociaciés viszonyokat az
oldatban sth. E valtozasok jelentés mértékben
figgnek az olddszer tulajdonsagaitol. Az oldé-
szerek donicitasinak névekedésével pl. a szolvat-
komplexek kovalencidja n6, a dielektromos allan-
dé novekedése a heterolitikus disszociacionak
kedvez az oldatban.

Miutan a Méssbauer-paraméterek informaciot
szolgaltatnak a Méssbauer-atomok elektronszer-
kezetére (az elektronsiriségre, a mag helyén és
az elektronhéj szimmetriajara), ilyen atomokat
tartalmazo oldatok gyorsfagyasztasa utjan eld-
allitott jég Mébsshauer-vizsgalata felvilagositast
nyujt a szolvatalt ionok elektronszerkezetére, a
szolvatkomplexek stabilitasara és szimmetriajara
és igy kozvetve az oldészer donortulajdonsagaira.

Goldanskii ¢és munkatarsail® dibutil-én-klorid
kiillonb6z6 oldészerekkel késziilt oldataiban mért
kvadrupélusfelhasadas-értékek alapjan definialtak
az oldoszerekre jellemzének tartott ,,solvating
power” (SP) értéket. Burger, Vértes és Czako'
nagy spinszamu vas(II)s6k oldataiban mutattak
ki az oldészernek a Méssbauer-paraméterekre
gyakorolt hatasat. Egyik vizsgalatsorozat sem
tiilkrozott azonban egyértelmli osszefiiggést a
Méssbauer-paraméterek és az oldoszerek kalori-
metrias méréssel vagy mas egyensiilyvizsgalatok-
kal meghatarozott donicitasa kozott. Ezért indo-
koltnak latszik e problémakér tovabbi tanulma-
nyozasa.

* Budapest, Eotvis Lorand Tudominyegyetem Szer-
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
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Gutmann’ kalorimetrias vizsgélatai nyoman az
antimon-pentaklorid idealis referenciaakceptornak
bizonyult az oldészerek donicitasanak vizsgalatara.
Szamos oldészerben valé jé oldékonysaguk, vi-
szonylag nagy kovalenciajuk és a Méossbauer-
effektus j6 mérhetdsége miatt az on(IV)-tetra-
halogenidek alkalmasnak tiéinnek a szolvatacionak
a Méssbauer-spektroszképiaval tirténd kivetésére.

A fentiek alapjan célul téztik az antimon-
-pentaklorid, az 6n-tetrajodid és az on-tetraklorid
Méssbauer-vizsgalatat  kiilonb6z6  oldészerekkel
késziilt gyorsfagyasztott oldataikban. Elsé ered-
ményeinket az alabbiakban foglaljuk 6ssze.

Kisérleti rész

Méréseinket szilard, tisztitott Snl,-dal, viz-
mentes SnCl,-dal és ShCl;-dal, tovabba p. a.
mindségii, viztelenitett oldoszerekkel végeztiik.

Az SbCl, és SnCl, oldatok koncentraciéja
~1 mél/1000 g oldoszer volt, az Snl,-oldatok ese-
tén ~ 0,1 mél/1000g oldészer koncentracisji olda-
tokat hasznaltunk. (Vizsgalataink szerint ilyen ha-
tarok kozott a koncentriaciévaltozas hatasa az izo-
mer eltolédasra nem haladta meg a mérés hibajat.)
A kis koncentraciéja Snl,-oldatokhoz 909, -ra
duisitott *Sn-t hasznaltunk.*

Az alkalmazott Mossbauer-mériberendezést ko-
rabbi kézleményiinkben ismertettiik!,

Méssbauer-forras: BaSnO,, illetve CaSn(Sb)0,
volt.

Az 6n esetében ecsak az abszorbenst, az antimon-
mérések soran azonban az abszorbenst és a sugar-
forrast egyarant folyékony nitrogén homérsékletén
tartottuk.

Az eredmények és értékelésiik

Mérési eredményeinket az oldészerek DN- és
e-értékeivel egyiitt az 1. téblazatban foglaltuk
ossze. (Példaként egy-egy tipikus on-tetraklorid-
és antimon-pentaklorid-oldatra vonatkozé abrat
kézlink.)

Az SbCl; szerves oldészerckkel késziilt gyors-
fagyasztott oldataban a visszalok6désmentes mag-
rezonancia-abszorpcié valészintisége a szokasosnal
is kisebbnek bizonyult (mintegy 29, folyékony
nitrogén hdmérsékletén), ezért az izomer eltols-
das meghatarozasanak pontossiga -+ 0,25 mm/s
volt (1. abra).

* Az 198n1, készitéséért ez tton is koszonetet mondunk
Gaizer Ferenc kandidatusnak és a Missbauer-mérésekben valé
értékes kozremiikodéséért Suba Laszléonénak.

12 Sogs J. és Vértes A.: Magy. Kém. Folyéirat, 74. 690.
1968.
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1. tablazat

Gyorsfagyasztott oldatok Méssbauer-paraméterei és az oldészerek donicitasa (DN ) és dielektromos dllandéja (&)

Referencia- Izomer T‘ Vonal-
akceptor Oldészer eltolédas, szélesség, DN &
| mm/s ( mm/s
e F—
ShCl, Dimetil-formamid ‘ —1,9 +0,2 3,04+0,25 ‘ 26,6 361
Tributil-foszfat —2,2 +0,2 3,04+0,25 23T 6.8
Acetonitril —2,6 4+0,2 3,0+0,25 14,1 38,0
SnCl, Dimetil-szulfoxid 0,32--0,08 1,18 29,8 45,0
Dimetil-formamid i 0,29-4-0,08 1,11 26,6 36,1
Tributil-foszfat ‘ 0,24-4-0,08 1,50 23,7 6,8
Acetonitril [ 0,64-+0,08 1,19 14,1 38,0
| SnCl, olddszer nélkiil ’ 0,83--0.08 1,02
Snl, 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 0,404-0,08 1,25 30,4 24,3
1,09
Tributilfoszfat J 40,08 1,60 237 6.8
1,50
Szén-tetraklorid 1.60-+0,1 125 0 232
Snl, oldészer nélkiil ‘ 1,4740,05 | 0,98
Az 1. tablazat adatai alapjan mégis megalla-
pithaté, hogy az antimon izomer eltolédasa és az 100- e
oldészerek donicitasa kézott (DN) kapesolat van. . K
Az oldészer donicitasanak novekedése az anti- [
mon izomer eltolédasanak novekedését eredmé- %
nyezi, ami az elektronsiirtiség csokkenését indikélja
1,% 904
100 W
9sl 2
& 'i_ 0-2-4-6 vymms'
1. abra 80-
Az antimon-pentaklorid tributil-foszfitos gyorsfagyasztott
oldatanak Mossbauer-szinképe folyékony nitrogén hémér-
sékleten
az antimonmag helyén. A koordinalédott oldészer-
molekuldk donicitasdnak novekedése ui. noveli 70-
az elektronsiiriiséget az s-elektronokat arnyékolo e 23
. A ! . +2 +1 0 -1 -2 vmms
d- és p-palyakon, ami a mag helyén az elektron-
2. dbra

stirtiség csokkenését és ezzel az izomer eltolédas
novekedését okozza.

A Snl, és SnCl, vegyiiletekben a mag helyén
nincs elektromos térgradiens, tehat a kvadrupélus-
felhasadas értéke 0. A lefagyasztott oldatok
Méssbauer-spektrumainak vonalszélessége és a
vonalak alakja (2. abra) azonban arra utal, hogy
valamilyen, a Méssbauer-vonal kiszélesedését oko-
z6 hatas jelentkezik. [A BaSnO, sugarforras f-
(fehér) 6nra vonatkozé félértékszélessége: I'— 0,9
mm/s.] Ez a vonalkiszélesedés azzal magyarazhato,
hogy a mérésekhez alkalmazott koncentracié-
tartoméanyban az 6u-tetrahalogenidek lépcsdzetes
disszociaciéja'® kévetkeztében az oldatban tébb-
féle szolvat van egymas mellett egyensilyban és
az ezeknek megfelelé Méssbauer-vonalak szuper-
poziciéja eredményezi a viszonylag nagy [™-érté-

keket.

13 F. Gaizer and M. T. Beck: J. Inorg. Nucl. Chem., 29.
21. 19617.

Az on-tetraklorid acetonitriles gyorsfagyasztott oldatdnak
Missbauer-szinképe folyékony nitrogén hémérsékletén

A nagy félértékszélesség és a Mbssbauer-
spektrumok viszonylag bonyolult alakja lerontja
0 meghatarozasi pontossagat (--0,08 mm/s), ami
megneheziti, de nem gatolja meg az oldészerek
hatasara az izomer eltolédasban bekovetkezd
valtozasok értékelését.

Az 1. tablazatbél lathaté, hogy az én-tetra-
halogenidek esetében a korrelacié az izomer eltolé-
dasok és a donicitasértékek kozott kizel sem olyan
egyértelmii, mint az antimon-pentaklorid esetében.
Az é6n-tetraklorid izomer eltolédasa a megfagyasz-
tott dimetil-szulfoxidos, dimetil-formamidos és
tributil-foszfatos oldatban a kisérleti hiban beliil
megegyezik, az 6n-tetrajodid esetében a dimetil-
-szulfoxidos, dimetil-formamidos és alkoholos ol-
datban mért izomereltolodas-értékek egyeznek
meg.
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A felsorolt oldészerek Gutmann-féle donicitasa
20 és 30 kozé esik. Az oldészer donicitasanak to-
vabbi csokkenése mindkét onvegyiiletnél az izo-
mer eltol6das novekedését okozza, ami az elektron-
stirliség névekedését indikalja az 6nmag helyén.
Az é6n-tetrakloridnal az acetonitriles oldatban, az
on-tetrajodidnal a tributil-foszfatos és szén-tetra-
kloridos oldatban jelentkezett ez a hatas. (Hang-
stilyozandé, hogy utébbi két oldészer kis dielektro-
mos alland6ji, mig az acetonitril dielektromos
allandéja nagy.)

A halogenidek hatasat az 6n elektronszerkeze-
tére a megfagyasztott oldatokban jél mutatja,
hogy a kétféle on-halogenid azonos oldészerekkel
késziilt oldataiban mért izomereltolédas-értékek
mindegyik rendszerben a hibahatarnal nagyobb
kiilonbségeket mutattak. Ez arra utal, hogy lega-
labb egyik 6nvegyiilet esetében a halogenid még az
olyan nagy dielektromos allandéji és donicitasi
oldészerrel késziilt oldatban is, mint a dimetil-
-szulfoxid, szerepel az 6n koordinaciés szférajaban.

Az 1. tablazatban kozolt adatokbdl lathato,
hogy kétségteleniil korrelacié van az oldészerek
donicitasa és az izomereltolédas-értékek kozott.
Az izomereltolédas-értékekre azonban tébb mas,
a referenciaakceptor elektronszerkezetét befolya-
sol6 tényezs — igy az oldészer dielektromos allan-
déja altal befolyasolt disszociacios reakcidk sth. —
is jelentds hatast gyakorolnak.

Goldanskii® a Mossbauer-kvadrupdélusfelhasadas
értékek alapjan definialt SP-értékeit az oldészerek
DN- és e-értékeivel dsszevetve (2. tablazat) lathato,
hogy az SP-értékek elsésorban a dielektromos allan-
déval és nem a donicitassal allnak korrelaciéban
(bar erre a szerzdk nem utalnak). Feltételezhetd,

2. tablazat

Oldészerek Goldanskii-féle SP-értéke, donicitasa és dielektro-
mos dllandéja

SpP DN I3

Dietiléter 1 19,2 4,3
Dietoxi-etan 6

Tetrahidrofuran 1 20 7,6
Dimetiléter 10

Hexametil-foszforamid 15,5 38,8 30,0
Dimetil-formamid 16 26,6 36,1
Dimetil-szulfoxid 18 28.8 45,0

hogy a nagyobb dielektromos allandéji oldészer
a dibutil-6n-klorid klérjanak szolvataciéja és ezzel
az 6n—klor kotés polarissaganak névelése utjan
noveli az elektromos térgradienst az 6n helyén.

A Méssbauer-paraméterek és az oldészer do-
nicitasa kozotti korrelacié egyértelmiibb feltarasa
varhat6 olyan rendszerek vizsgalatatol, amelyek-
ben biztositjuk a dielektromos allandé kozel
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konstans voltat. Ezért a tovabbiakban a vizsga-
landé oldészereknek ugyanazon inert oldoszerrel
késziilt elegyeiben mért Méssbauer-paraméterek
osszehasonlitasa ttjan folytatjuk a szolvatacié
Méssbauer-spektroszképiai vizsgalatat.

A 3. tablazat a 0,02 mél(kg CCl,)~* Snl-ot
és 1 moél(kg CCl,)~' donor oldészert tartalmazé
lefagyasztott oldatok Méssbauer-paramétereit tar-
talmazza. A CCl, dielektromos allandéja (¢ = 2,2)
meglehetésen kicsi, tehat a disszociacié mértéke
az oldatokban csekély. Ily médon az 6n jelentds
része az Snl, . 2 D osszetételnek megfelel szolvat
formajaban van jelen a rendszerben (ahol D a

3. tablazat

Az izomer eltolédds és a donicitdas kézti kapcsolat a

L —HLOI—D osszetételtc oldatban

kg CCl,
Donor oldészer 9(+0,08) DN
mm/s

Hexametil-foszforamid " 0,56 ‘ 38.8
Dimetil-formamid 0,65 | 26,6
Etil-acetat 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 oldészer-molekulat jelenti). Fenti koriil-
mények mellett a donicitas és az izomer eltolédas
kozotti korrelaciét egyértelmtien jelzik a 3. téb-
lazatban felsorolt mérési eredmények.

Osszefoglalas

Az ShCl;, SnCl, és Snl, kiilonb6z3 szerves
oldoszerekkel késziilt gyorsfagyasztott oldatainak
Méssbauer-vizsgalata 1dtjan tanulmanyoztuk az
oldészerek hatasat a Mossbauer-paraméterekre.

Kimutattuk az izomereltolédas-értékeket be-
folyasolé tényeziket a megfagyasztott oldatokban.

Méssbauer study of quick frozen solutions of
antimony pentachloride and tin tetrahalides in
nonaqueous solvents. A. Vértes, K. Burger and

S. Nagy

The effect of solvents on the Mésshauer para-
meters was investigated by a Mossbauer study of
quick-frozen solutions of SbCl;, SnCl, and SnI,
in different organic solvents.

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

Budapest, Eotvos Lorand Tudomdnyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.
Erkezett: 1972. L. 17.
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