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A rontgen-fotoelektron-spektroszképia (ESCA) alkalmazasa
a koordinacios kémia teriiletén, I1.”
Kiils¢ szféras koordindcié és hidrogénhid-képzGdés vizsgilata kobalt(III)- és nikkel(IT)komplexekben
BURGER KALMAN*, FLUCK EKKEHARD**, BINDER HERBERT** és VARHELYI CSABA***

Ismeretes, hogy a fotoelektron-spektroszképia
kiilonb6z8 agazatai alkalmasak a komplexképzs-
dés hatasara a kozponti és a donoratomok elekt-
ronszerkezetében véghemend valtozasok koveté-
sére! 5, El6z6 vizsgalataink soran® az ESCA-
spektroszképiat alkalmasnak talaltuk olyan kis
effektusok mérésére is, mint az antimon 3d;,
palyaja elektronkotési energiajanak megvaltozasa
egy oldészer-molekuldnak az ShCl; szabad koordi-
naciés helyére torténé koordinalédasanak hata-
sara.

Célul tiiztiik ki annak altalanosabb vizsgalatat,
hogy milyen ismeretek szerezhetSk rontgen-foto-
elektron-spektroszkopia segitségével az in. gyenge
kémiai kolesonhatasokrsl, mint a kiilsé szféras
koordinacié, hidrogénhid-képzddés, szolvatacio stb.
Els6 modellrendszerként a kobalt(III) és nikkel(IT)
amminkomplexei és egyes kobalt(III)-dioxim ve-
gyes komplexek szolgaltak. E komplex kationok
kiils6 szférajukban anionokat koordinalnak. A
kiils§ koordinaciés szféraban levé halogenidionok
hidrogénhidakkal is kapcsolédnak a belsd szféra-
ban elhelyezked6 amménialigandumok nitrogén-
jéhez.

Infravorésspektroszképia segitségével megal-
lapitast nyert e hidrogénhidak stabilitasi sor-
rendje’. Nem ismeretes azonban e hidrogénhidak-
nak a bels6 szféra fém —ligandum kotéseinek ers-
ségére gyakorolt hatasa.

A koordinativ kotések erdsségének (kovalen-
cidjanak) névekedésével csikken az elektronstiri-
ség a donoratomokon és nd a kozponti atomon.
Igy a komplex stabilitasinak névekedésével az
elektronkotési energia a donoratomok palyain né
és a kozponti atom palyain csokken. (Ez a megal-
lapitas csak olyan rendszerekre érvényes, ahol
n-viszontkoordinacié nem lép fel vagy alarendelt
szerepe van csak.)
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A fenti meggondolasok alapjan a kozpont
atom és a donoratom elektronkétési energidinak
kiilonbségei felhasznalhatok a kézponti atom és a
ligandumok kézstti kolesénhatas erfsségének jel-
lemzésére. A kotési energiak kiilonbségének csok-
kenése megnovekedett kélesonhatést jelez.

Ezeknek az energiakiilonbségeknek alkalma-
zésa a fenti célra azzal az elénnyel is jar, hogy az
ionizéacié okozta feltolt6dés hdtasat, amely jelen-
tésen megvaltoztathatja a szigetelSanyagok, igy
a mi komplexeink elektronkétési energidinak
abszolit értékét, kiils§ vonatkoztaté anyag alkal-
mazasa nélkiil korrigalhatjuk.

Ebben a dolgozatban beszamolunk azokrél az
elsé eredményekrél, amelyekbdl kittinik, hogy ha
az elektronkotési energiak abszolit értékei helyett
a fent leirt energiakiilonbségeket hasznaljuk infor-
maciéforrasnak, olyan gyenge kélcsénhatasokrél
is adatokat nyerhetiink, mint a kiilsé szféras
koordinacié és hidrogénhid-képz6dés hatasa a
komplexek stabilitasara.

Kisérleti rész

Az ESCA-vizsgalatokhoz az AEI Scientific Apparatus
Limited (Anglia) ES 100 Electron Spectrometer késziilékét
haszndltuk. Réntgensugirforrasként az aluminium K, ,
1486,6 eV-0s energiaja (kb. 1,0 eV félértékszélességii) sugar-
zésa szolgalt.

A vizsgilt komplexeket az irodalomban kézolt médsze-
rekkel allitottuk elg®—11. Osszetételiikket elemanalizissel ellen-
oriztiik, meghatdrozva a mintdk fém-, nitrogén- és halogén-
tartalmat. Az analitikai eredmények az 1. tablazatban lat-
haték.

A szilard komplexek ESCA-méréseihez a finoman elpo-
ritott mintdkat egy rézhdléra préseltiik, melyet két csavar-
ral illesztettiink a késziillék mintatartéjanak feliiletére.
Az amminkomplexek esetében a mérés alatt a mintdkat
— 50 °C-ra hiitottiik, hogy elkeriiljiik a nagy vikuum okozta
esetleges homlést.

A [Co(NH,)4]Cl; és [Co(NH,);CI]Cl, esetében a spektro-
méter vikuumkamrajaban a hobomlds soran keletkezd
[Co(NH,);Cl]-ot is eldallitottuk oly médon, hogy a mintat
30 percig 4 100 °C hémérsékleten tartottuk. Az ESCA-
spektrum felvétele utan e vegyiiletet a berendezésbsl ki-
vettitk és Gsszetételét elemanalizissel ellendriztiik.

A szolvatacié hatdsdnak vizsgalata céljara az ammin-
komplexek telitett oldatait gyorsfagyasztottuk, és az igy
nyert jeget vizsgaltuk korabban kidolgozott médszeriinkkel®.
Hangsilyoznunk kell azonban, hogy gyorsfagyasztott vizes
oldatok esetében csak akkor kaphatunk nagy intenzitasi
ESCA-szinképeket és érhetiink el jé reprodukilhatésagot,
ha vékony, sima jégrétegeket készitiink. A fagyasztott
mintikat a mérések alatt —180 °C homérsékleten tar-
tottuk.
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1. tablézat

A vizsgalt komplexek analitikai adatai
(szamitott értékek zarGjelben)

Komplexek Fém, 9% Halogenid, 9, N, %
[Ni(NH,)4]Cl, 25,05 (25,33) 30,61 (30,59) 36,21 (36,26)
[Ni(NHj)s]Br, 18,42 (18,30) 49,51 (49.83) 26,20 (26,20)
[Ni(NH;)6]1, 14,20 (14,16) 61,02 (61,20) 20,10 (20,27)
[Co(NH,3)4]Cl, 21,81 (22,03) 39,71 (39,76) 31,35 (31,42)
[Co(NH,)s|Br,g 14,80 (14,70) 59,62 (59,81) 20,71 (20,97)
[Co(NH3) 115 10,84 (10,88) | 10,80 (70,26) 15,43 (15,51)
[Co(NH,),C1]Cl, 23,70 (23,53) 42,30 (42,47) 28,10 (27,96)
[Co(NHj3);Br]Br, 15,42 (15,36) ‘ 61,98 (62,46) 18,08 (18,25)
[Co(NH,),Cl,] 27,45 (27,24) 49,10 (49,15) 19,15 (19.4%)
[Co(dmg),(NHj),]Cl 16,40 (16,43) ’ 9,92 ( 9,89) 1
[Co(dmg),NH;Cl] 17,30 (17,25) 10,42 (10,38)

H[Co(dmg),Br,] 13,01 (13.10) 35,40 (35,52)
[Co(dmg),(py),]|Br 10,95 (11,18) 15,20 (15,16)
[Co(dmg),(p-ph),]|Br 9,01 ( 9,16) 12,50 (12,42)
dmg = dimetil-glioximat-ion

py = piridin

p-ph = para-fenetidin

Minden egyes minta mérését tobbszor megismételtiik.
Az energiakiilonbségek reprodukalhatésaga -1-0,1 eV-nal
jobb volt. A tabldzatokban taldlhaté adatok atlagértékek.

Az eredmények és értékelésiik

Az amminkomplexek kézponti atomja és donor-
atomjai elektronkéstési energia kiilonbségeit a 2.
tablazatban mutatjuk be. Lathaté, hogy a kiilsé
koordinaciés szféraban kotott kloridiont tartal-
maz6 komplexek esetében a szilard komplexekben
meghatarozott energiakiilonbségek lényegesen na-
gyobbak, mint az analég bromid- vagy jodid-
vegyiiletekben. A gyorsfagyasztott oldatokban
mért elektronkétésienergia-kiilonbségek fiiggetlen-
nek bizonyultak az aniontél, de nagyobbak voltak,
mint a szilaird mintdk esetében kapott értékek.

Fujita és munkatarsai® infravorosspektroszké-
piai vizsgalatai szerint a hexaamminkomplexek
kiils6 szférajaban elhelyezkedé halogenidionok
hidrogénhidakkal kapcsolédnak a komplex bels
szférajaban kotott ammoniamolekulak nitrogénjé-
hez. E hidrogénkotések erdssége aCl— > Br~ >1-
sorrendben csiokken.

A 2. tablazatban levd adatok azt mutatjak,
hogy a kloridvegyiiletekben a hidrogénhidak
nagyobb erdssége a kozponti atom- és donoratom-
palyak elektronkotésienergia-kiilonbségeit novelte.
Ez kétféle okra vezethetd vissza: 1. a bevezetésbhen
targyalt megfontolasok alapjan a fém —nitrogén
koordinativ kotések erdsségének csokkenésére;
2. a kiilsg szféraban elhelyezkedd klorid és a belsd
szféra ammoénialiganduma  nitrogénje kozotti
kolesonhatasra. Mivel azonban az utébbi a hidro-
génhid kialakulasa miatt a nitrogénen az elektron-
strdséget csokkenti, ami a N 1s elektronkotési-
energia-ndvekedése 1itjan a tablazatban megadott

2. tablazat

A kézponti atom- és donoratom-orbitdlok elektronkétési-energia-

kiilonbségei  szilard  allapotban (AI*) és gyorsfagyasztott
oldatokban (AI**)
Komplexek .AI"(Ni 2pgs; — N 1s) AI**(Ni 2pg), — N 1s)
pfi el 23 = 3 o —WC e e
[Ni(NH;)q]Cl, 455,85 456,05
[Ni(NH,),|Br, 455,15 456,10
[Ni(NH), |1, 455,10 456,0
AI*(Co 2py; — N 1s) | AI** (Co 2py,s — N 1s)
[Co(NHj3):]Cl4 381,35 381,65
[Co(NH,):]Br, 381,05 381,60
[Co(NH;),]T; 381,1 1\ 381,70

AI-értékek csokkenését okozza, azok névekedése az
1. ok dominalé hatasat bizonyitja.

A bromid- és jodidvegyiiletek esetében kapott
adatok a kisérleti hiba hatarain beliil megegyeztek.

Mivel a viz oxigénatomjanak donorerdssége
(bazicitasa) nagyobb a halogenidionokénal, az
amminkomplexek vizes oldataiban a komplex
kationok kiils6 koordinacios szférajaban vizmole-
kuldk helyezkednek el. A gyorsfagyasztott olda-
tokban mért jelentékenyennagyobb elektronkotési-
energia-kiilonbségek azt mutatjik, hogy a viz oxi-
génje és az ammonialigandumok nitrogénje kozti
hidrogénhidak er8sebbek, mint a kiilsé szféraban
levd klorid és a nitrogén kozti hidrogénhidak.

A 3. tablazat adatai a bels§ szférdban levd
ammoénialigandumok halogenidionokkal valé he-
lyettesitésének hatdsat mutatjak a kobalt és a
megmaradt ammoéniamolekulak nitrogénje kozotti
koordinativ kétések erdsségére.

Lathat6, hogy egy ammoénia helyettesitése
kloridionnal néveli az elektronkétésienergia-kii-
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3. tablazat

A Co 2p;, és a N 1s orbitdlok elektronkitési energidinak
kiilonbsége kobalt(I1I)-ammin-komplexekben

Komplexek al, eV
[Co(NH,),]Cl, 381,35
[Co(NH,),C1]CL, 381,55
[Co(NH,),Cl;] 381,20
[Co(NH,),]Br, 381,05
[Co(NHj),Br]Br, 381,20

lonbségeket, ami a fém—nitrogén kotés erdsségé-
nek csokkenését jelzi. Ez azzal magyarazhatd,
hogy a halogenidion beépiilése kovetkeztében a
kézponti atom pozitiv toltése és ezzel elektrofil
jellege csokken. Meglep6 azonban, hogy a spektro-
méter vakuumkamrajaban a [Co(NH,),Cl]|Cl, és
[Co(NH,),]Cl; hdébontasa dttjan eldallitott
[Co(NH,),Cl,]-komplexben a Co—N kotés erds-
sége nagyobbnak tinik, mint a kiindulési vegyii-
letekben. E kisérleti tény magyarazatahoz figye-
lembe kell venniink, hogy a 3. tablazat AI-értékei-
nek megvaltozasat nemecsak a Co—N kotés
kovalenciajanak megvialtozasa, hanem a klorid
koordinaciéjanak a kobalton levé elektronstiri-
ségre gyakorolt hatasa is befolyasolja. Ha a klorid
koordiniciéja jobban néveli az elektronstiriiséget
a kobalt(IIT) kézponti atomon, mint az ammoéniaé,
a harom amménialigandum kloriddal térténd
helyettesitése a kobalt orbitaljainak az elektron-
kotési energiajat csokkenti, ami a 3. tablazat A1-
értékeinek csokkenésében jelentkezik.

A 2. és a 3. tablazat azt mutatja, hogyan befo-
lyasoljak a kiilsg, illetve bels6 koordinaciés szféra-
ban koordinalt halogenidionok a kozponti fém-
atom és a nitrogén donoratomok kézotti kéleson-
hatast.

A kézponti fématom és ahalogenidionok kozotti
kolesonhatas vizsgalata céljabol meghataroztuk
az amminkomplexekben és egyes kis spinszami
kobalt(ITI) —dimetil-glioxim vegyes komplexek-
ben, amelyek kiils8 vagy belsd szférajukban kétott
halogenidionokat tartalmaznak, a klorid 2p,,, 4,
palyainak és a bromid 3p,;, 4, és 3d palyainak
elektronkotési energiait. Az eredményeket a 4. és
az 5. tablazatban foglaltuk 6ssze. Lathaté, hogy a
kiils6 koordinaciés szféraban elhelyezkedd halo-

4. t4blazat

A kobalt 2py, és klorid 2p,, 4, orbitdljai -elektronkétési
energidginak kiilonbsége a kloridot belsé, ill. kiils6 szférdban
tartalmazé vegyes komplexeknél

Vonal
Komplexek al, ev félértékszélessége,
e

[Co(NH,),]Cl, 582,85 2,6
[Co(NH,),CI]Cl, 582,65 3,1
[Co(NH,),Cl,] 582,4 2,4
[Co(dmg),(NH,),]Cl 583,7 2,9
[Co(dmg),NH,CI] 581,95 2,9

genidionok kisebb elektronkotési energiai miatt
a kiilsé szférdban halogenidionokat tartalmazé
vegyiileteknek a tablazatban megadott energia-
kiilsnbségei nagyobbak, mint az olyan vegyiileteké,
melyek kozvetleniil a kézponti atomhoz koordina-
lédott halogenidiont tartalmaznak. Ez jél egyezik
az egyensilymérések eredményeivel’?, melyek sze-
rint a kiilsé szféras komplexek stabilitasa altaliban
jelentGsen kisebb, mint a bels§ szféras komplexeké.

A mérés felbontiképessége nem volt elégséges
ahhoz, hogy megkiilonbéztesse a mind a kiilsd,
mind a belsé koordinéciés szféraban halogenideket
tartalmazé komplexekben a kétféle halogenid-
iont. Csupan a nagyobb vonalszélesség jelezte a
két kiilonboz8képpen kotott anion jelenlétét.

E vizsgilatok kimutattak, hogy un. gyenge
kémiai kélesénhatasok a bels6 palyak elektron-
kotési energiaiban olyan nagy valtozasokat okoz-
hatnak, amelyek réntgen-fotoelektron-spektrosz-
képia segitségével észlelhetdk.

Osszefoglalas

A szerzdk a kobalt(IIT) és nikkel(II) ammin-
komplexeinek és a Co(III) dimetil-glioxim vegyes
komplexeinek szilard allapotban és megfagyasz-
tott oldatokban végzett ESCA-vizsgalatai segit-
ségével kimutattak a kiilsé koordinéciés szféraban
hidrogénhidakkal kététt, illetve kézvetleniil a
kozponti atomon koordinélt halogenidionok hata-
sat a kozponti fématom és nitrogén donoratomok
kozti koordinativ kotés erdsségére.

Javasoltak, hogy a fém—ligandum kéleson-
hatas erdsségének jellemzésére a koézponti atom

5. tablazat

A Co 2py,, és a Br~ 3p,y/,, 3pgs, és 3d orbitaljai elektronkitési energidinak kiilonbsége és a spektrumvonalak félértékszélessége ()
kiilsé és belsé szféras bromidkomplexekben

Komplexek AT (Br 3p,,,) AI (Br 3py,) ] AI (Br 3d) 3
[Co(NH,),]Br, 593,05 2 599,85 2,7 712,6 1,9
[Co(NH,),Br]Br, 591,8 6| 5986 3,0 710,9 2.3
H([Co(dmg),Br,] 591,0 598,4 11,5
[Co(dmg)(py).]Br 591,6 598,75 7118
[Co(dmg),(p-ph),]Br 592.9 599.4 712,1

12 G. L. Sillén and A. E. Martell: Stability Constants of

Metal-Ion Complexes, Chemical Society, London, 1965.
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és a donoratomok palyéinak clektronkstési ener-
gidi kozti kiilonbséget alkalmazzak (olyan rend-
szerekben, ahol z-viszontkoordinacié nem lép fel):

A vizsgalatok adatokat szolgaltattak a kiilsé
szféraban elh ly~zk~d8 halogenidionok és a komp-

lex kation kozti kolesonhatasrél is.

X-Ray-photoelectron spectroscopy (ESCA) in-
vestigations in coordination chemistry, IIL The
study of outer sphere coordination and hydrogen
bridge formation in cobali(Ill) and nickel(II)
complexes. K. Burger, Ii. Fluck, H. Binder and
Cs. Varhelyi

ESCA investigation on cobalt(III) and ni-
ckel(II) ammine complexes and cobalt(III) di-
methylglyoxime mixed complexes in the solid
state and in quick-frozen solutions have revealed

the effect of halide ions bound by hydrogen
bridges in the outer coordination sphere, and
coordinated directly to the central atom, on the
strength of the coordinate bond between the metal
atom and the nitrogen donor atoms.

It is suggested that the difference between the
electron binding energies in the orbitals of the
central atom and in those of the donor atoms
could be used for indicating the strength of
metal-ligand interaction, in systems where z-back
bonding is absent.

The investigations also afford information
on the interaction of halide ions in the outer
sphere with the complex cation.

Budapest, Eétvos Lorand Tudomédnyegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1974. 1. 9.

A rontgen-fotoelektron-spektroszkoépia (ESCA) alkalmazasa a
koordinaciés kémia teriiletén, TIL."

r

A komplexképzodés hatasa az elektronkétési energidkra bisz(dimetil-glioximato)—kobalt(III) vegyes
komplexekben

BURGER KALMAN*, FLUCK EKKEHARD**, VARHELYI CSABA*** BINDER HERBERT** és SPEYER ILONA**

Kiilonb6z8 komplexrendszerek réntgen-foto-
elektron-spektroszkopiai vizsgalata értékes in-
formacidkat szolgaltatott a rendszerek elektron-
szerkezetére, illetve annak valtozasaira vonat-
kozélag! ~%. Legutébbi munkiink soran® ¢ be-
mutattuk, hogy az un. ,,gyenge kolcsonhatasok”,
mint a szolvatacié, hidrogénhid-képzédés vagy a
kiils6 szféraba torténd koordinacié olyan valtoza-
sokat okoz az e kolesénhatasokban részt vevd
atomok elektronkdtési energiaiban, hogy az a
rontgen-fotoelektron-spektroszkipia (ESCA) se-
gitségével vizsgalhato.

Jelen munka célkitiizése egy nagyobb sziszte-
matikusan 6sszeallitott komplex sorozat tanul-
ményozasa azzal a céllal, hogy bemutassuk, mi-

* II. kozlemény: Burger K., Fluck E., Binder H.,
és Varhelyi Cs.: Magy. Kém. Folyéirat, 80. 277. 1974.

* Budapest, Eotvos Lordnd Tudoményegyetem Szer-
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

**Stuttgart, Stuttgarti Egyetem Szervetlen-Kémiai
Tanszéke.

*** Cluj, Babes Bélyai Egyetem Kémiai Tanszéke.
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lyen tovabbi koordinaciés kémiai informaciék
varhaték ettdl az Gj mdédszertsl. Modellrendszer-
ként a tobb kutaté csoport altal részletesen vizs-
galt bisz(dimetil-glioximato)-kobalt(ITI) vegyes
komplexeket valasztottuk?.

Ismeretes, hogy a dimetil-glioxim &atmeneti-
fém-ionokkal nagy stabilitasi négyzetes planaris
szimmetriaji komplex vegyiileteket képez. A két
dioximligandum nemesak a fémen keresztiil koor-
dinativ kotésekkel kapcsolédik, hanem kozvet-
leniil hidrogénhidakon keresztil is. E szerkezet
lehetetlenné teszi egy harmadik kétfogi ligandum
koordinaciéjat a kozponti atomhoz. A négyzetes
planaris torzskomplexek z tengelyiik iranyaban
viszont két egyfogi ligandum (pl. hidroxid-, ha-
logenid- vagy pszeudohalogenidion, nitrogénba-
a nikkelkomplex. E vegyes komplex képzfdését
el6z6 munkaink soran oldoszerek donorerdsségé-
nek vizsgalatara is hasznositottuk!®.

A diamagneses kis spinszami kobalt(I1I)—di-
oxim komplexek inertek, ami egyensilyi stabili-
tasi allandéjuk meghatarozasat megneheziti. A
koordinativ kotések vegyértékrezgéseinek asszig-
nalasa ezekben a rendszerekben ugyancsak prob-
lematikus, ami megakadalyozza, hogy infravorss-

7 K. Burger: Coordination Chemistry: Experimental
Methods. Butterworths, London, 1973.

8 K. Burger and I. Ruff: Talanta, 10. 329. 1963.

9 K. Burger and B. Pintér: J. Inorg. Nucl. Chem., 29.
1717. 1967.

10 K. Burger, B. Zelei, G. Szanthé-Horvdth and Tran Thi
Binh: J. Inorg. Nucl. Chem. 33. 2573. 1971.
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