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A röntgen-fotoelektron-spektroszkópia (ESCA) alkalmazása  
a koordinációs kém ia területén, II.*

K ülső  szférás koord ináció  és h id rogénh íd -képződés v izsgálata  k o b a lt( I I I ) -  és n ik k e l(II)k o m p lex ek b en

B U R G E R  K ÁLM ÁN*, FLUCK  E K K E H A R D * * , B IN D E R  H E R B E R T ** és V Á R H E L Y I CSABA***

Ism ere tes , hogy  a fo to e lek tro n -sp ek tro szk ó p ia  
kü lönböző  á g a z a ta i a lk a lm asak  a k o m p lex k ép ző 
dés h a tá s á ra  a k ö zp o n ti és a d o n o ra to m o k  e lek t
ro n sze rk eze téb en  végbem enő v á lto z á so k  k ö v e té 
sére1-5. E lőző v izsg á la ta in k  során® az ESCA- 
sp ek tro szk ó p iá t a lk a lm asn ak  ta lá l tu k  o lyan  kis 
effek tusok  m érésére is, m in t az a n tim o n  3d5(2 
p á ly á ja  e lek tro n k ö tési en e rg iá ján ak  m eg v álto zása  
egy o ldószer-m oleku lának  az SbCl5 sz a b a d  k o o rd i
nációs helyére  tö r té n ő  k o o rd in á ló d ásán ak  h a tá 
sá ra .

Célul tű z tü k  ki an n a k  á lta lán o sab b  v iz sg á la tá t, 
hogy  m ilyen  ism ere tek  szerezhetők  rö n tg en -fo to - 
e lek tro n -sp ek tro szk ó p ia  segítségével az ú n . gyenge 
k ém ia i k ö lcsö n h a táso k ró l, m in t a k ü lső  szférás 
koo rd ináció , h id rogénhíd-képződés, szo lv a tác ió  s tb . 
E lső  m o dellrendszerkén t a k o b a lt( I I I )  és n ik k e l(II)  
am m inkom plexe i és egyes k o b a lt( I I I ) -d io x im  v e 
gyes kom plexek  szo lgá ltak . E  k o m p lex  k a tio n o k  
kü lső  sz fé rá ju k b an  an io n o k a t k o o rd in á ln ak . A 
kü lső  koord inációs szfé rában  levő h a logen id ionok  
h id ro g én h id ak k a l is kapcso lódnak  a belső  szférá
b a n  elhelyezkedő  am m ó n ia lig an d u m o k  n itro g é n 
jéh ez .

In frav ö rö ssp ek tro szk ó p ia  seg ítségével m egál
la p ítá s t  n y e r t  e h id ro g én h id ak  s ta b ili tá s i  so r
re n d je 7. N em  ism eretes azonban  e h id ro g én h id ak - 
n a k  a belső szféra fé m —ligandum  k ö té se in ek  erős
ségére g y ak o ro lt h a tá sa .

A k o o rd in a tív  k ö tések  erősségének (kovalen- 
c iá ján ak ) növekedésével csökken az e le k tro n sű rű 
ség a donora to m o k o n  és nő a k ö zp o n ti a tom on , 
íg y  a kom plex  s ta b ilitá sá n a k  növekedésével az 
e lek tro n k ö tés i energia a donora to m o k  p á ly á in  nő 
és a k ö zp o n ti a to m  p á ly á in  csökken. (E z  a m egál
la p ítá s  csak o lyan rendszerek re  é rv én y es , ahol 
я -v iszon tk o o rd in ác ió  nem  lép fel v a g y  a lá ren d e lt 
szerepe v a n  csak.)
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A fe n ti m eggondo lások  a la p já n  a k ö zp o n t 
a to m  és a d o n o ra to m  e lek tro n k ö tés i en e rg iá in ak  
különbségei fe lh a sz n á lh a tó k  a közpon ti a to m  és a 
ligan d u m o k  k ö z ö tti  k ö lc sö n h a tá s  erősségének je l
lem zésére. A  k ö té s i en erg iák  kü lönbségének  csök
kenése m e g n ö v ek ed e tt k ö lc sö n h a tá s t je lez .

E zek n ek  az en erg iak ü lö n b ség ek n ek  a lk a lm a 
zása a fe n ti cé lra  azzal az előnnyel is já r ,  ho g y  az 
ionizáció o k o z ta  fe ltö ltő d és h a tá s á t ,  am ely  je le n 
tő sen  m e g v á lto z ta th a tja  a sz igete lőanyagok , íg y  
a m i k o m p lex e in k  e lek tro n k ö tés i en e rg iá in ak  
abszo lú t é r té k é t, kü lső  v o n a tk o z ta tó  an y ag  a lk a l
m azása n é lk ü l k o rr ig á lh a tju k .

E b b en  a d o lg o za tb an  beszám o lu n k  azo k ró l az 
első e redm ényekrő l, am elyekbő l k itű n ik , h o g y  ha 
az e lek tro n k ö té s i en erg iák  ab szo lú t é rték e i h e ly e tt 
a fen t le írt en e rg iak ü lö n b ség ek e t h a szn á lju k  in fo r
m ác ió fo rrásn ak , o lyan  gyenge k ö lc sö n h a táso k ró l 
is a d a to k a t n y e rh e tü n k , m in t a kü lső  szférás 
koord ináció  és h id rog én h íd -k ép ző d és h a tá s a  a 
kom plexek  s ta b ili tá sá ra .

K ísérle ti rész

Az E SC A -vizsgálatokhoz az A E I Scientific Apparatus 
Lim ited (A nglia) ES 100 E lectron Spectrom eter készülékét 
használtuk. R öntgensugárforrásként az alum ínium  K al 2 
1486,6 eV-os energiájú (kb. 1,0 eV félértékszélességű) sugár
zása szolgált.

A vizsgált kom plexeket az irodalom ban közölt m ódsze
rekkel á llítottuk  elő8-11. Ö sszetételüket elem analízissel ellen
őriztük, m eghatározva a m inták fém -, nitrogén- és halogén
tartalm át. Az analitikai eredm ények az 1. táblázatban lá t
hatók.

A szilárd kom plexek  ESCA-m éréseihez a finom an elpo- 
r íto tt m intákat egy rézhálóra préseltük, m elyet k ét csavar
ral illesztettünk a készülék m intatartójának felületére. 
Az am m inkom plexek esetében a m érés a latt a m intákat 
— 50 °C-ra h ű tö ttü k , hogy elkerüljük a nagy vákuum  okozta  
esetleges bom lást.

A  [Co(NH 3)6]Cl3 és [Co(N H 3)5C1]C12 esetében a spektro
m éter vákuum kam rájában a hőbom lás során keletkező  
[Co(NH 3)3Cl3]-o t is e lőá llíto ttu k  oly m ódon, hogy a m intát 
30 percig -j-1 0 0 °C  hőm érsékleten tartottuk. Az ESCA- 
spektrum  felvétele  után e v eg y ü lete t a berendezésből k i
ve ttü k  és összetéte lét elem analízissel ellenőriztük.

A szolvatáció hatásának v izsgá lata  céljára az am m in
kom plexek te líte tt  o ldatait gyorsfagyasztottuk , és az így  
nyert jeget v izsgá ltu k  korábban kidolgozott m ódszerünkkel6. 
H angsúlyoznunk kell azonban, hogy gyorsfagyasztott vizes 
oldatok esetében csak akkor kaphatunk nagy in tenzitású  
ESCA-színképeket és érhetünk el jó reprodukálhatóságot, 
ha vékony, sim a jégrétegeket készítünk. A fa g y a szto tt  
m intákat a m érések alatt — 180 °C hőm érsékleten tar
tottuk .
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1. táblázat

A vizsgált komplexek analitikai adatai 
(szám ított értékek zárójelben)

Komplexek Fém , % H alogenid, % N , %

[Ni(NH 3)e]CL 25,05 (25,33) 30,61 (30,59) 36,21 (36,26)
[N i(NH 3)6]B r2 18,42 (18,30) 49,51 (49,83) 26,20 (26,20)
[N i(NH 3)6]I2 14,20 (14,16) 61,02 (61,20) 20,10 (20,27)

[Co(NH3)6]CI3 21,81 (22,03) 39,71 (39,76) 31,35 (31,42)
[Co(NH3)6]Br3 14,80 (14,70) 59,62 (59,81) 20,71 (20,97)
[Co(NH3)6]I3 10,84 (10,88) 70,80 (70,26) 15,43 (15,51)

[Co(N H 3)5C1]C12 23,70 (23,53) 42,30 (42,47) 28,10 (27,96)
[Co(NH3)6Br]B r2 15,42 (15,36) 61,98 (62,46) 18,08 (18,25)

[Co(NH3)3CI3] 27,45 (27,24) 49,10 (49,15) 19,15 (19,42)

[Co(dmg)2(N H 3)2]Cl 16,40 (16,43) 9,92 ( 9,89)
[Co(dmg)2N H 3Cl] 17,30 (17,25) 10,42 (10,38)

H [Co(dmg)2B r2] 13,01 (13,10) 35,40 (35,52)
[Co(ding),(py),]Br 10,95 (11,18) 15,20 (15,16)
[Co(dmg)2(p-ph),]Br 9,01 ( 9,16) 12,50 (12,42)

dmg =  dim etil-glioxim át-ion  
py =  piridin  

p-ph =  para-fenetidin

M inden egyes m inta m érését többször m egism ételtük. 
Az energiakülönbségek reprodukálhatósága ± 0 ,1  eV-nál 
jobb v o lt. A táblázatokban található adatok átlagértékek.

2. táblázat

A  központi atom- és donoratom-orbitálok elektronkötési-energia- 
különbségei szilárd állapotban  (AI*) és gyorsfagyasztott 

oldatokban (AI**)

Az eredm ények  és é rtéke lésük

Az am m in k o m p lex ek k ö zpon ti a to m ja  és d o n o r
a to m ja i e lek tro n k ö tési energia k ü lö n b ség e it a 2. 
tá b lá z a tb a n  m u ta tju k  be. L á th a tó , ho g y  a kü lső  
koord inác iós sz fé ráb an  k ö tö tt  k lo rid io n t t a r t a l 
m azó  kom plexek  ese tében  a szilárd  ko m p lex ek b en  
m e g h a tá ro z o tt energ iakü lönbségek  lényegesen  n a 
g y o b b ak , m in t az analóg  brom id- v a g y  jo d id - 
v eg y ü le tek b en . A g y o rsfag y asz to tt o ld a to k b an  
m é r t e lek tronkö tésienerg ia -kü lönbségek  fü g g e tlen 
n e k  b izo n y u ltak  az an io n tó l, de n a g y o b b a k  v o lta k , 
m in t a szilárd  m in tá k  esetében k a p o t t  é rték ek .

F u jita  és m u n k a tá rsa i5 in frav ö rö ssp ek tro szk ó 
p ia i v iz sg á la ta i sz e rin t a h ex aam m in k o m p lex ek  
k ü lső  szférá jában  elhelyezkedő  halogen id ionok  
h id ro g én h id ak k a l k ap cso ló d n ak  a k o m p lex  belső 
sz fé rá já b an  k ö tö tt  am m ó n iam o lek u lák  n itro g é n jé 
hez. E  h id rogénkö tések  erőssége a Cl -  B r -  >  I  ~ 
so rren d b en  csökken.

A  2. tá b lá z a tb a n  levő  a d a to k  a z t m u ta tjá k , 
ho g y  a k lo rid v eg y ü le tek b en  a h id ro g én h id ak  
n ag y o b b  erőssége a k ö zp o n ti a tom - és d o n o ra to m - 
p á ly á k  e lek tro n k ö tésienerg ia -kü lönbsége it növe lte . 
E z  k é tfé le  okra v e z e th e tő  v issza: 1. a b ev eze tésb en  
tá rg y a l t  m egfon to lások  a la p já n  a fé m —n itro g én  
k o o rd in a tív  k ö tések  erősségének csökkenésére ;
2. a kü lső  szférában  elhelyezkedő k lo rid  és a belső 
szféra  am m ónia ligandum a n itro g é n je  k ö zö tti 
k ö lcsö n h a tásra . M ivel azonban  az u tó b b i a h idro- 
génh íd  k ia lak u lása  m ia t t  a n itro g én en  az e lek tron - 
sű rű ség e t csökken ti, am i a N Is  e lek tro n k ö tési-  
energ ia-növekedése ú t já n  a tá b lá z a tb a n  m e g a d o tt

Kom plexek J I* (N i 2p3/2 — N le) — N le)

[N i(N H 3)„]Cl2 455,85 456,05
[N i(N H 3)„]Br2 455,15 456,10
[N i(N H 3)„]I2 455,10 456,0

zlI*(Co 2p3/2 -  N  Is) A I * *  (Co 2Pj ,2 -  N  Is)

[Co(NH3)e]Cl, 381,35 381,65
[Co(NH3)c]Br3 381,05 381,60
[Co(NH3)„]I3 381,1 381,70

A lJ-értékek csökkenésé t okozza, azok növekedése az 
1. ok  dom ináló  h a tá s á t  b izo n y ítja .

A b ro m id - és jo d id v eg y ü le tek  ese tében  k a p o t t  
a d a to k  a k ísé rle ti h ib a  h a tá ra in  belü l m egegyeztek .

M ivel a víz o x ig én a to m ján ak  donorerőssége 
(b az ic itá sa) n ag y o b b  a ha logen id ionokénál, az 
am m in k o m p lex ek  v izes o ld a ta ib a n  a k o m p lex  
k a tio n o k  kü lső  koord inác iós sz fé rá jáb an  v ízm ole
k u lá k  he ly ezk ed n ek  el. A  g y o rsfag y asz to tt o ld a 
to k b a n  m é rt je le n té k e n y en  nagyobb  e lek tro n k ö tési- 
energ ia-kü lönbségek  a z t m u ta tjá k , hogy  a víz o x i
génje és az am m ó n ia lig an d u m o k  n itro g én je  k ö z ti 
h id ro g én h id ak  erősebbek , m in t a kü lső  sz fé ráb an  
levő k lo rid  és a n itro g én  közti h id ro g én h id ak .

A  3. tá b lá z a t  a d a ta i  a belső sz fé ráb an  levő  
am m ó n ia lig an d u m o k  h alogen id ionokkal va ló  h e 
ly e tte s íté sé n e k  h a tá s á t  m u ta tjá k  a k o b a lt és a 
m e g m a ra d t am m ó n iam o lek u lák  n itro g én je  k ö z ö tti 
k o o rd in a tív  kö tések  erősségére.

L á th a tó , hogy  egy  am m ónia  h e ly e tte s íté se  
k lo rid io n n a l növeli az e lek tro n k ö tésien erg ia -k ü -
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3. táblázat

А  Со 2p3 » és a N  Is orbitálok elektronkötési energiáinak 
különbsége kobalt(Jll)-ammin-komplexekben

Komplexek A I,  eV

[Co(NH3)e]Cl3 381,35
[Co(N H 3)6C1]C12 381,55
[Co(NH 3)3C13] 381,20
[C oiN IL klB ^ 381,05
[Co(NH3)5Br]Br2 381,20

lö n b ség ek e t, am i a fé m —n itro g én  kö tés  erősségé
n ek  csökkenését jelzi. E z  azzal m ag y a rázh a tó , 
hogy  a halogenid ion  beépülése k ö v e tk ez téb en  a 
k ö zp o n ti a to m  pozitív  tö lté se  és ezzel e lek tro fil 
je llege  csökken . M eglepő azo n b an , ho g y  a sp e k tro 
m é te r  v á k u u m k a m rá já b an  a [C o(N H 3)5Cl]Cl2 és 
[C o(N H 3)6]Cl3 h ő b o n tása  ú t já n  e lő á llíto tt 
[C o(N H 3)3Cl3]-kom plexben  a C o —N  kö tés erős
sége n ag y o b b n ak  tű n ik , m in t a k iin d u lá s i vegyü- 
le te k b e n . E  k ísérle ti té n y  m a g y a rá z a tá h o z  figye
lem be ke ll v en n ü n k , hogy  a 3. tá b lá z a t  Z li-értékei- 
n ek  m eg v á lto zásá t n em csak  а Со — N kötés 
k o v a le n c iá ján a k  m eg v álto zása , h an em  a k lo rid  
k o o rd in ác ió ján ak  a k o b a lto n  levő  e lek tro n sű rű 
ségre g y ak o ro lt h a tá sa  is befo lyáso lja . H a  a k lo rid  
k o o rd in ác ió ja  jo b b an  növeli az e lek tro n sű rű ség e t 
a k o b a lt( I I I )  közpon ti a to m o n , m in t az am m óniáé, 
a h á ro m  am m ónia ligandum  k lo rid d a l tö r té n ő  
h e ly e tte s íté se  a k o b a lt o rb itá lja in a k  az e lek tro n 
k ö té s i en e rg iá já t csö k k en ti, am i a 3. tá b lá z a t A I-  
é r ték e in ek  csökkenésében je len tk ez ik .

A  2. és a 3. tá b lá z a t a z t m u ta tja ,  hog y an  befo
ly á so lják  a külső, illetve belső koord inációs szférá
b a n  k o o rd in á lt halogen id ionok  a k ö zp o n ti fém 
a to m  és a n itrogén  d o n o ra to m o k  k ö z ö tti  kö lcsön
h a tá s t .

A  k ö zp o n ti fém atom  és a h a logen id ionok  k ö zö tti 
k ö lcsö n h a tás  v izsgá la ta  céljából m e g h a tá ro z tu k  
az am m inkom plexekben  és egyes k is sp inszám ú 
k o b a l t ( I I I )  — d im etil-g liox im  vegyes k o m p lex ek 
ben , am ely ek  külső v ag y  belső  sz fé rá ju k b an  k ö tö tt  
h a lo g en id io n o k a t ta r ta lm a z n a k , a k lo rid  2 p lí2 3/2 
p á ly á in a k  és a b rom id  3 p 1/2_ 3/2 és 3d p á ly á in ak  
e lek tro n k ö té s i energ iáit. Az e red m én y ek e t a 4. és 
az 5. tá b lá z a tb a n  fo g la ltu k  össze. L á th a tó , hogy a 
kü lső  koord inációs szfé rában  elhelyezkedő  halo-

4. táblázat

A  kobalt 2p3/ 2 és klorid 2p,/ 2, 3/2 orbitáljai elektronkötési 
energiáinak különbsége a kloridot belső, ill. külső szférában 

tartalmazó vegyes komplexeknél

K om plexek A I, eV
Vonal

félértékszélessége,
eV

[Co(NH3)6]Cl3 582,85 2,6
[Co(N H 3)5C1]C12 582,65 3,1
[Co(N H 3)3C13] 582,4 2,4
[Co(dmg)2(N H 3)2]Cl 583,7 2,9
[Co(dmg)2N H 3Cl] 581,95 2,9

gen id ionok  k isebb  e lek tro n k ö tési energ iái m ia t t  
a kü lső  sz fé ráb an  halog en id io n o k a t ta r ta lm a z ó  
v e g y ü le tek n ek  a tá b lá z a tb a n  m e g a d o tt energ ia - 
kü lönbségei n ag y o b b ak , m in t az o lyan  v eg y ü le tek é , 
m elyek  k ö zv e tlen ü l a közpon ti a to m h o z  k o o rd in á - 
ló d o tt h a lo g en id io n t ta r ta lm a z n a k . Ez jó l egyezik  
az egyensú lym érések  e redm ényeivel12, m elyek  sze
r in t  a kü lső  szférás kom plexek  s ta b ilitá sa  á lta lá b a n  
je len tő sen  k iseb b , m in t a belső szférás kom plexeké .

A  m érés fe lbontóképessége n em  v o lt elégséges 
ahhoz, ho g y  m egkülönböztesse a m ind  a k ü lső , 
m ind  a belső  koord inációs sz fé ráb an  h a lo g en id ek e t 
ta r ta lm a z ó  kom plexekben  a k é tfé le  h a lo g en id 
io n t. C supán  a nagyobb  vonalszélesség  je lez te  a 
k é t k ü lö n b ö ző k ép p en  k ö tö tt  an io n  je len lé té t.

E  v iz sg á la to k  k im u ta ttá k , ho g y  ún. gyenge 
kém iai k ö lc sö n h a tá so k  a belső p á ly á k  e le k tro n 
kö tési en e rg iá ib an  olyan nagy  v á lto z á so k a t o koz
h a tn a k , am ely ek  rö n tg en -fo to e lek tro n -sp ek tro sz - 
kóp ia  seg ítségével észlelhetők.

összefoglalás

A szerzők  a k o b a lt( I I I )  és n ik k e l(II)  am m in - 
k om plexeinek  és a C o(III) d im etil-g liox im  vegyes 
k o m p lex e in ek  sz ilá rd  á llap o tb an  és m egfagyasz
to t t  o ld a to k b a n  v ég ze tt E S C A -v izsgála ta i se g ít
ségével k im u ta t tá k  a külső  koord inációs sz fé ráb an  
h id ro g én h id ak k a l k ö tö tt , ille tv e  kö zv e tlen ü l a 
k ö zp o n ti a to m o n  k o o rd in á lt ha logen id ionok  h a t á 
sá t a k ö z p o n ti fém ato m  és n itro g én  d o n o ra to m o k  
közti k o o rd in a tív  kö tés erősségére.

J a v a s o ltá k , hogy  a fém —lig an d u m  kö lcsö n 
h a tá s  erősségének  jellem zésére a k ö zp o n ti a to m

5. táblázat

А  Со 2p3í,  és a B r-  3pj/2, 3p3/2, és 3d orbitáljai eleklronkötési energiáinak különbsége és a spektrumvonalak félértékszélessége (á )
külső és belső szférás bromidkomplexekben

Komplexek A I  (B r 3pll t) & A I  (Br 3psl!) d A I  (Br 3d) Ô

[Co(NH3)6]Br3 593,05 2 ,2 599,85 2,7 712,6 1,9
[Co(NH3)sBr]Br2 591,8 2 ,6 598,6 3,0 710,9 2,3
H [Co(dmg)2Br2] 591,0 598,4 711,5
[Co(dmg),(py)2]Br 591,6 598,75 711,8
[Co(dmg),(p-ph)2]Br 592,9 599,4 712,1

12 G. L. Sillén  and A . E. M artell: S tab ility  Constants of 
M etal-Ion Complexes, Chemical Society , L ondon, 1965.
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és a donora tom ok  p á ly á in a k  e lek tronkö tési en e r
giái közti kü lönbséget a lka lm azzák  (o lyan  re n d 
szerekben , ahol я -v iszon tkoord ináció  nem  lép  fel);

A v izsg á la to k  a d a to k a t  szo lg á lta ttak  a külső 
szférában  elh lyezk"dô  halogonid ionok és a k o m p 
lex k a tio n  k ö z ti k ö lcsö n h a tásró l is.

X -R ay-pliotoelectron spectroscopy (E S C A ) in 
vestigations in coordination chemistry, II. The 
study of outer sphere coordination and hydrogen  
bridge form ation in cobalt(III) and n ick el(II)  
complexes. K . Burger, E . F luck, H . B in d er  and  
Cs. Várhelyi

ESCA in v estig a tio n  on  co b a lt(III)  a n d  ni- 
ckel(II) am m ine com plexes and  c o b a lt( I I I )  di- 
m ethy lg lyox im e m ixed  com plexes in  th e  solid 
s ta te  an d  in  qu ick-frozen  solutions h av e  revealed

th e  effect of h a lide  ions b o u n d  b y  hydrogen  
b rid g es in  th e  o u te r  co o rd in a tio n  sphere, and  
co o rd in a ted  d irec tly  to  th e  ce n tra l a to m , on th e  
s tre n g th  of th e  co o rd in a te  b o n d  betw een  th e  m eta l 
a to m  an d  th e  n itro g en  d o n o r a tom s.

I t  is suggested th a t  th e  difference betw een  th e  
e lec tro n  b inding  energies in  th e  o rb ita ls  of th e  
c e n tra l a tom  and  in  th o se  o f th e  donor a tom s 
could  be used fo r in d ic a tin g  th e  s tre n g th  of 
m eta l-lig an d  in te ra c tio n , in  system s w here jr-back 
b o n d in g  is absen t.

T he investig a tio n s also afford  in fo rm ation  
on th e  in te rac tio n  o f h a lid e  ions in  th e  o u te r 
sp h ere  w ith  th e  com plex  ca tio n .

B udapest, E ötvös Loránd T udom ányegyetem  Szervet 
len- és Analitikai-K ém iai Tanszéke.

É rkezett: 1974. I. 9.

A röntgen-fotoelektron-spektroszkópia (ESCA) alkalmazása a
koordinációs kém ia területén, III.*

A komplexképződés hatása  az elektronkötési energiákra b isz(dim etil-glioxim áto)—kobalt(III) vegyes
komplexekben

B U R G E R  K ÁLM ÁN*, F L U C K  E K K E H A R D **, V Á R H E L Y I CSABA***, B IN D E R  H E R B E R T ** és SP E Y E R  ILONA**

K ülönböző  kom plex ren d szerek  rö n tg en -fo to - 
e lek tro n -sp ek tro szk ó p ia i v izsgála ta  é rték es  in 
fo rm áció k a t s z o lg á lta to tt a rendszerek  e lek tron - 
szerkezetére , ille tve  a n n a k  v á lto zása ira  v o n a t
kozólag1 _4. L eg u tó b b i m unkáink  so rán 3’ 6 b e 
m u ta ttu k , hogy az ú n . „gyenge k ö lc sö n h a tá so k ” , 
m in t a szo lvatáció , h id rogénh íd -képződés v ag y  a 
külső szférába  tö r té n ő  koord ináció  o ly an  v á lto z á 
sok a t okoz az e k ö lc sö n h a táso k b an  ré sz t vevő 
a tom ok  e lek tro n k ö tési energ iáiban , h o g y  az a 
rö n tg en -fo to e lek tro n -sp ek tro szk ó p ia  (ESC A ) se
gítségével v izsgá lha tó .

Je le n  m unka cé lk itű zése  egy n ag y o b b  sz isz te
m a tik u san  ö sszeá llíto tt kom plex  so ro za t ta n u l
m ányozása  azzal a célla l, hogy b e m u ta ssu k , mi-

* II. közlem ény: B urger К ., Fluck E ., B inder H ., 
és Várhelyi Cs.: M agy. K ém . Folyóirat, 80. 277. 1974.

* B udapest, E ötvös Loránd T udom ányegyetem  Szer
vetlen- és A nalitikai-K ém iai Tanszéke.

*‘ Stu ttgart, S tu ttg a rti E gyetem  Szervetlen-K ém iai 
Tanszéke.

*** Cluj, Babes B o ly a i E gyetem  K ém iai Tanszéke.
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ly en  tovább i koo rd inác iós kém iai in form ációk  
v á rh a tó k  e ttő l az új m ó d szertő l. M odellrendszer
k é n t  a több  k u ta tó  c so p o rt á lta l részletesen  v izs
g á lt b isz (d im etil-g lio x im áto )-k o b alt(III) vegyes 
k o m p lex ek e t v á la s z to ttu k 7.

Ism eretes, hogy a d im etil-g liox im  á tm e n e ti
fém -ionokkal n ag y  s ta b ilitá sú  négyzetes p lan áris  
sz im m etriá jú  k o m plex  v eg y ü le tek e t képez. A k é t 
d iox im ligandum  n em csak  a fém en k eresz tü l k o o r
d in a tív  kö tésekkel kap cso ló d ik , hanem  k ö z v e t
len ü l h id rogénh idakon  k e re sz tü l is. E  szerkezet 
leh e te tlen n é  teszi egy h a rm a d ik  kétfogú  ligandum  
k o o rd in ác ió já t a k ö z p o n ti a tom hoz. A négyzetes 
p lan á ris  tö rzskom plexek  z ten g e ly ü k  irá n y á b a n  
v iszo n t k é t egyfogú lig an d u m  (pl. h id rox id -, ha- 
logenid- vagy  p szeudohalogen id ion , n itro g é n b á 
zis s tb .) ko o rd in ác ió já ra  k ép esek 8-9. K iv é te lt képez 
a n ikkelkom plex . É  vegyes kom plex  képződését 
előző m unkáink  so rán  o ldószerek  donorerősségé
n ek  v izsgá la tá ra  is h a sz n o s íto ttu k 10.

A  diam ágneses k is sp in szám ú  k o b a lt( I I I )  — di- 
ox im  kom plexek  in e r te k , am i egyensúlyi s tab ili
tá s i  á llandó juk  m e g h a tá ro z ásá t m egnehezíti. A 
k o o rd in a tív  k ö tések  v eg yérték rezgéseinek  asszig- 
n á lá sa  ezekben a ren d sze rek b en  u gyancsak  p ro b 
lem a tik u s , am i m eg ak ad á ly o zza , hogy  in fravörös-

7 K . Burger: Coordination Chemistry: Experim ental 
M ethods. Butterworths, London, 1973.

8 К . Burger and I. R u ff:  T alanta, 10. 329. 1963.
9 K . Burger and B . P in tér:  J. Inorg. Nucl. Chem., 29. 
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10 K . Burger, B. Zelei, G. Szánthó-Horváth  and Tran Thi 
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