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keit mutatja be az oldészer dielektromos allandé-
janak fiiggvényében. Az abra szerint az indikator,
mely szintén nitronsav a szint adé csoportot
tekintve, mégis gy viselkedik, mint egy karbon-
sav, azaz szerves oldészerben a pK-ja megné. Ez a
névekedés nem olyan nagy mértéki, mint a ftalein
indikatoroké, mégis élesen kiilonbozik a nitronsav
tipusi indikatorokétél. A karboxilcsoportot tar-
talmazé nitronsav tipusi indikatorok tehat pK-
viselkedés szempontjabél a ftalein, illetve szulfo-
ftaleinek és anitronsav indikatorok kozott foglalnak
helyet.

Titraldasi eredmények

A 2.tablazat néhany titralasi eredményt mutat
be ftalsav-2-nitro-fenil-hidrazid indikatorral 0,1 n
natrium-hidroxid-mérGoldatot hasznalva vizes-ace-
tonos, illetve -etanolos kozegben.

2. tablazat

Gyenge savak titraldsa (1009, tisztasig)

Titré-
| lasi
Gyenge sav Kozeg Szinvéltozis | ered-
| mény,
{36
Citromsav viz, etanol | sdrgabél sziirkés- !
vagy aceton | ibolyédba 99,7
p-Nitro-benzoe- | 509, etanol | sérgabdl sziirkés- ’ 100,2
sav ibolyédba
Antranilsay etanol sargabol sziirkés- 100,3
| ibolydba
Borkgsav etanol ’ sargabél sziirkés- 100,2
ibolyaba
4,6-Dinitro-o- 209, etanol | sdrgabél narancsba | 100,1
-krezol ‘
Szalicilsav etanol sargabél sziirkés- 100,3
ibolyéba

Antranilsavattitralva 0,1 n natrium-hidroxiddal
a relativ hiba 0,079, volt.

20 ml viz és 50 ml etanol elegyében 1 mekv.
natrium-tartaratot oldva és 10 csepp 0,29-0s
indikatort adva hozza, 0,06 ml 0,1 n natrium-

-hidroxid-oldat hozzaadasara kaptuk meg az atme-
neti szint. igy az indikatorhiba 0,06 ml, amit a
titralasi eredménybdl le kell vonni.

Osszefogla]és

IjJ sav—bazis indikatort javasol a szerzé, a
ftalsav-2-nitro-fenil-hidrazidot. Az indikator gyen-
ge savak titralasara hasznalhaté vizes-etanolos,
illetve -acetonos kozegben 0,1 n natrium-hidroxid-
mérbdoldatot hasznalva. Felvették az indikator
abszorpciés spektrumat vizben, 509,-0s és 759%,-0s
etanolban, illetve acetonban. A spektrumok alap-
jan kiszamitottak a disszociaciéallandokat az
emlitett kézegekben. Az indikator pK-ja aceton-
ban és etanolban megn6 a vegyiiletben levd
karboxilesoport hatasara. Ez a tulajdonsig nem
egyezik meg a nitronsavak tulajdonsagaval, de
azonos a ftalein tipusi indikatorok tulajdonsaga-
val.

New acid-base indicators, VIIL. Phthalic acid-2-
nitrophenyl-hydrazide. L. Légradi

A new acid-base indicator, phthalic acid-2-
nitrophenyl-hydrazide, is proposed. This indicator
is applicable for the titration of weak acids in
acetone and ethanol media or in a mixture of
these organic solvents and water, with 0.1 M
aqueous sodium hydroxide as the titrant. The
absorption spectra have been recorded for the
indicator in water, 50%, and 759, aqueous ethanol
and acetone. By means of the spectra the dissocia-
tion constants in these media have been determi-
ned. The pK value of the indicator increases in
acetone and in ethanol owing to the presence of the
carboxyl group in the compound. This behaviour is
not in agreement with that of nitronic acids, but
similar to that of phthalein indicators.

s

tzfégyartelep, Nitrokémia Ipartelepek.
Erkezett: 1970. II. 2.

Fémkomplexek termikus vizsgalata, TIL*

Piridin-halogenid (pszeudohalogenid) vegyes komplexek termikus bomlasanak
és bomlastermékeinek vizsgalata

LIPTAY GYORGY, BURGER KALMAN**, MOCSARI-FULOP EVA és PORUBSZKY IVAN

Olyan fémkomplexeknél, amelyek termikus
bomlasa a koordinativ kotés felhasadasaval kezd6-
dik, a bomlasi hdmérséklet e kotés erdsségének
jellemzésére szolgalhat'. A piridinligandumot tar-

* 11, kozlemény: .
** Budapest, Eotvos Lordnd Tudomédnyegyetem Szer-
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
1 G. Liptay, E. Papp-Molnar and K. Burger: J. Inorg.
Nucl. Chem., 31. 247. 1969.; Magy. Kém. Folyéirat, 74.
585. 1968.

talmazé fémkomplexek a hdmérséklet-emelés hata-
sara bekovetkezd bomlasa a piridinligandumok
eltavozasaval, azaz a fém—piridinnitrogén kotés
felhasadasaval veszi kezdetét. Igy kiilonbozs fé-
mek piridin-halogenid (pszeudohalogenid) komp-
lexei termikus bomlasanak vizsgalata tajékozta-
tast nytjthat az e kotés erdsségét befolyasolé té-
nyezdkrdl. Ezért azonos kisérleti koriilmények
kozott felvettiik az 1. és 2. tablazatban kozolt
komplexek derivatogramjait. E komplexek koziil
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® 1. t&blézat

Piridin-halogenid- (pszeudohalogenid-) komplexek termikus bomldsinak csticshémérséklete

ce |

Komplex Komplex } (05 ” Komplex {0 (i Komplex G2
g
| e i
Ni(Py),Cl, 140 | Ni(Py),Br, | 140 ) Ni(Py)4I, 155 || Ni(Py),(SCN), 175
Ni(Py),Cl, 190 | Ni(Py),Br, 210 Ni(Py),L, 200 Ni(Py),(SCN), 270
Ni(Py)CL, 290 | Ni(Py)Br, | 300 |
Ni(Py)./5Cl, 340 | i
Co(Py),Cl, 115 | Co(Py),Br, | 120 Co(Py),l, 100 “ Co(Py),(SCN), 165
Co(Py),Cl, 200 | Co(Py),Br, (olv.) | 215 Co(Py),I, 125 || Co(Py)s(SCN), 195
Co(Py)Cl, 250 || Co(Py)Br, 345 Co(Py),I, (olv.) 200 | Co(Py),(SCN), 260
Co(Py),/5Cl, 330 | Co(Py)I, 270 Co(Py)(SCN), 350
Mn(Py),Cl, 180 ‘ Mn(Py),Br, 115 Mn(Py),I, 120 Mn(Py),(SCN), 125
Mn(Py)Cl, 255 | Mn(Py),Br, 195 Mn(Py)I, 200 | Mn(Py),(SCN), 225
Mn(Py),/4Cl, 315 Mn(Py)Br, 265 Mn(Py),/ 51, 255 ”
Mn(Py),/3Br, 300 i
RISRY AT pcs el bl DRSS v W S T S e o EARS g
Zn(Py),Cl, 210 | Zn(Py),Br, 155 Zn(Py),I, 95 | Zn(Py),(SCN), 265
megolvad J megolvad Zn(Py)I, 120
Cd(Py),Cl, 160 [ Cd(Py),Br, 170 Cd(Py),I, 110 Cd(Py).(SCN), 240
Cd(Py)Cl, 240 ” Cd(Py)Br, 225 Cd(Py),I, 150 Cd(Py)(SCN), 300
Cd(Py),4Cl, 285 Cd(Py),/sBr, 260 Cd(Py),I, 160
300 Cd(Py),I,
elhizodo
Cd(Py)I, 245
Cu(Py),Cl, 235 Cu(Py),Br, 230 Cu(Py)l, 115 Cu(Py),(SCN), 190
Cu(Py)Cl, 265 Cu(Py)Br, 260 Cu(Py),I, 135 |
Cu(Py),/,5Cl, 275 Cu(Py),/,Br, 270 Cu(Py),I, 150 |
| Cu(Py)I, 190 |
210 |
2. téblazat
Néhany vegyes komplex termikus bomldsanak csticshémérsékletei
Komplex ce Komplex c° Komplex C2
Ni(Py)(NO,), 125 Ni(Py),50,.H,0 175
Ni(Py)4(NO,), 165 NiS0,.H.,0 380
Ni(Py),(NO,), 300
Co(Py)4(NOy), 110 Co(Py)3S0,.H,0 150
Co(Py)3(NO)s 160 | Co(Py)S0,.H,0 190
Co(Py),(NO,), 258 CoS0,.H,0 320 |
Co(«-Pic),Cl, 160 Co(B-Pic),Cl, 130 | Co(y-Pic),Cl, 150
| Co(B-Pic),Cl, 230 ‘ Co(y-Pic),Cl, 280
290 | Co(p-Pic)Cl, 300
Co(B-Pic)Cl, 340 || Co(y-Pic), 5Cl, 340

ahol Py = piridin, Pic = pikolin

tobbet e modszerrel mar régebben is vizsgaltak, de
a kiilonb6z8 szerzk eredményei kozott gyakran
ellentmondéasok tapasztalhatok2-12, QOsszehason-

* G. Liptay, K. Burger, E. Papp-Molndr, Sz. Szebeni and
F. Ruff: J. Inorg. Nuecl. Chem., 31. 2359. 1969.; Magy.
Kém. Folyéirat, 75. 420. 1969.

*A. K. Majumdar and A. K. Mukherjee and A. K.
Mukherjee: J. Inorg. Nucl. Chem., 26. 2177. 1964.

*G. Beech, C. T. Mortimer and E. G. Tyler: J. Chem.
Soc., (A) 1967. 1111.

5J. R. Allan, D. H. Brown, R. H. Nuttal and D. W. A.
Sharp: J. Inorg. Nucl. Chem., 27. 1529. 1965.

¢D. H. Brown, R. H. Nuttal and D. W. A. Sharp:
J. Inorg. Nucl. Chem., 25. 1067. 1963,

lithat6 adatokat is csak gy nyerhettiink, ha a tel-
jes sorozat termikus viselkedését azonos koriilmé-
nyek kozott ismét meghataroztuk. A termikus

? P. B. Bowman and L. B. Rogers: J. Inorg. Chem.,
28. 2215. 1966.

8 I. G. Murgulescu, E. Segal and D. Fatu: J. Inorg.
Nucl. Chem., 27. 2677. 1965.

9 E. Segal, C. Vasile: Anal. Univ. Bucuresti, Ser. St.
Nat. Chimie, 15. 17. 1966.

10 J. G. Murgulescu, D. Fatu and E. Segal: J. Thermal
Anal., 1. 97. 1969.

11G. Beech, C. T. Mortimer and E. G. Tyler: J. Chem.
Soc., 4 1969. 512.

12 4, A. Knjazeva, J. J. Kalinichenko i T. A. Degtjareva:
Zs. Neorg. Himii, 12, 1213. 1967.
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bomlas menetének jobb megismerése céljabol
eléallitottuk szamos bomlas kézbensd termékét is.
Ezek szerkezetét infravorss spektrumuk és magne-
ses szuszceptibilitasuk alapjan valészintsitettiik.

Kisérleti rész

A komplexek el6allitdsa az irodalombél ismert méd-
szerekkel tortént!s—17,

A komplexek fémtartalmat komplexometridsan, halo-
genid-, illetve pszeudohalogenidtartalmit argentometrid-
san megmeértiik. A vegyes komplexek piridintartalmét a
TG-gorbékbsl szamitottuk. A komplexeket infravoros szin-
képiikkel is azonositottuk.

A derivatografids méréseket Paulik—Paulik— Erdey-
féle GYEM-derivatograffal végeztiik, levegbatmoszféraban,
3 C°/perc felfiitési sebességgel.

A vizsgélt mintdk mennyisége 200 mg koriili volt.

A termikus bomlds kizbenst termékeit el6z6 munkdénk-
ban ismertetett médon? allitottuk eld.

Az eredmények és értékelésiik

A vizsgalt vegyes komplexek termikus bomla-
sara jellemz§ csicshdmérsékleteket az 1. és 2.
tablazatban foglaltuk 6ssze. Mint az adatokbol
kitfinik, az analég &sszetételii komplexek ter-

mikus bomlasa is kiilénb6z6 mddon mehet
végbhe az alabbi egyenletek szerint:

M(Py),X, = M(Py),X, + 2 Py 1)

M(Py),X, = MX, + 2 Py (2)

M(Py),X, = M(Py)X, + Py (3)

M(Py)X, = M(Py)./3X, + 1/3 Py (4)

M(Py)ysX, = MX, + 2/3 Py (5)

M(Py)X, = MX, -+ Py (6)

M(Py)sX, = M(Py),X, + 2 Py (7

A M(Py),Cl,-tipusi Ni(II)- és Co(II)-komplexek
bomlasanak elsé folyamata az (1) egyenlet szerint
jatszédik le, majd a masodik bomlasi folyamatban
a (3) egyenlet értelmében 1 mél Py tavozik. Az
utolsé piridinligandum leszakadasat Majumdar®,
Beech?, Allan® és Brown® egy folyamatnak észlelték
a (6) egyenlet szerint, ellentétben a mi vizsgalati
eredményeinkkel, amely nem egész szami mél
piridin tavozasit mutatta a (4) és (5) egyenlet
értelmében (1. abra). Vizsgélataink 6sszhangban
vannak Bowman? valamint Murgulescu és munka-
tarsai eredményeivel® 9; ez utébbiak a bomlas kine-
tikajat is tisztaztak'®. A Mn(II), Cd(II) és Cu(II)
M(Py),Cl,-komplexeinek bomlasanal Beech ist 11,
mint mi, nem egész szamu mél piridin tavozasat
tapasztalta (2. abra), amely azonban nem egyezik
Bowman’ eredményeivel.

13 F. Reitzenstein: Z. anorg. Chem., 11. 254. 1896.; 11.
292. 1896.; 18. 280. 1898.

14 . Hieber und H. Appel: Z. anorg. Chem., 196. 193.
1931.

15 0. Stelling: Z. physik. Chem., B 24. 282. 1934.

16 4. Neumann: Ber., 37. 4609. 1904.

17 H, Grossmann: Ber., 37. 1256. 1904.
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1. dbra
A Ni(Py),Cl, derivatogramja. 1. Ni(Py),Cl,, 2. Ni(Py),Cl.,
3. Ni(Py)Cl,, 4. Ni(Py), 3Cl,, 5. NiCl,

A nikkel, és kobalt bromid vegyes komplexei-
nek termikus bomlasa soran mindig egész szamu
mol piridin tavozasat tapasztaltuk az (1), (3) és (6)
egyenlet értelmében (3. 4abra). Eredményeink
cafoljak Majumdar® vizsgélatai eredményeit, ame-
lyek szerint a 4 ligandumot tartalmazé nikkel-
komplex kozvetleniill Ni(Py)Br, kozbens6 ter-
mékké, majd végiil NiOBr-da alakul. Vizsgalataink
nem tamasztjadk ald Knjazeva és munkatarsai'
eredményeit sem, § ugyanis az utolsé mél piridin
eltavozasat 0,5—0,5 mél piridinvesztésként két
folyamatban tapasztalta. Eredményeink igazoljik
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2. abra
A Mn(Py),Cl, derivatogramja. 1. Mn(Py),Cl,, 2. Mn(Py)Cl,,
3. Mn(Py), 3Cl;, 4. MnCl,
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3. abra
A Ni(Py,)Br, derivatogramja. 1. Ni(Py),Br,, 2. Ni(Py),Br,,
3. Ni(Py)Br,, 4. NiBr,

viszont Allan® vizsgalatait, aki az utolsé mél
piridin tavozasat ugyancsak egy lépéshen észlelte.

A Mn(Py),Br, vegyes komplexének termikus
bomlasat tudomasunk szerint eddig még nem
vizsgaltak. Bomlasa soran vizsgilataink szerint az
utolsé piridinligandum a (4) és (5) egyenlet értel-
mében tavozik el (4. abra).

A hat piridint tartalmazé Ni(Py)gl,-komplex
termikus bomlasanal (5. abra) a (7) egyenletnek
megfelelGen, el§szor egy négy ligandumot tartalmazé
komplexet tudtunk kimutatni. Vizsgalataink soran
a tetraszarmazék tovabbi bomlasanal sem Beecht
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4. dbra
A Mn(Py,)Br, derivatogramja. 1. Mn(Py),Br.,,
2. Mn(Py),Br,, 3. Mn(P(y)Br,, 4. Mn(Py), 4Br,, 5. MnBr,
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5. dbra
A Ni(Py) I, derivatogramja. 1. Ni(Py),,, 2. Ni(Py),L.,
3. Nil

. Nil,

két ligandumot tartalmazé, sem Majumdar® egy
ligandumot tartalmazé termékét nem sikeriilt
kimutatni, hanem a négy piridin egy lépésben
tavozik. A kobaltkomplexnél elsé lépésben ugyan-
csak a (7) egyenlet szerint két piridin tavozik el,
majd a tovabbi bomlas az (1), (3) és (6) egyenletek
értelmében jatszédik le.

A Mn(Py),I, bomlasarél megallapitottuk (6.
abra), hogy az utolsé piridin tavozasa itt is két
elkiiloniilt 1épésben megy végbe a (4) és (5) egyen-
letek szerint polinuklearis intermedier keletkezése
kézben.
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6. dbra
A Mn(Py),I, derivatogramja. 1. Mn(Py),I,. 2. Mn(Py)I,,
3. Mn(Py),3l,, 4. MnlI,
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A Cd(Py),I, bomlasanal a két molekula a
kadmiumhoz kézvetleniil nem kotott (nem belsd
szféra tipusi) piridin tavozasa utdan a négy ligan-
dum tavozasat négy olyan folyamatnak észleltiik,
ahol 11 mél piridin tavozott el. A rézkomplex
esetén a bomlas soran szukcessziven 2, 2, 1, 1 mol
piridin tavozott. Ezek a bomlaslépesék nincsenek
osszhangban Beech'* eredményeivel, aki ugyan
dipiridinszarmazékokat vizsgalt, de az wutolsé
piridin eltavozasat két folyamatban a (4) és (5)
egyenlet szerint észlelte.

A fém —piridin-N kotés erosségét befolydsolo tényezok

Az analég osszetételli komplexek termikus
stabilitasa altaldban a Mn <7 Co <~ Ni << Cu sor-
ban nd (1. tablazat), ami megfelel az atmeneti
fémionok nagy spinszami komplexei stabilitasi
sorrendjének.

Az anionok hatdsa mar kevéshé egyiranyd. A
kadmiumkomplexek esetében pl. az els§ piridin
eltavozasanak h6mérséklete a C1- <~ Br— <~ SCN—
sorban né. A rézkomplexeknél viszont a ligandu-
mok el6bbi soraban csdkken. A nikkel- és kobalt-
komplexek esetében a bromid- és kloridkomplexek
termikus stabilitasa kb. megegyezik, a rodanid-
komplexeké nagyobb.

E latszolagos ellentétes stabilitasi tendencia azt
mutatja, hogy a halogenid-, illetve pszeudohalo-
genidionoknak a fém — piridin-nitrogén kotés erds-
ségére gyakorolt hatésa tobb, de legalabb két
egymassal ellentétes hatasra vezethets vissza.
E ligandumokon az elektronsfirtiség a Cl— > Br—>
> SCN- sorban csokken, polarizalhatésaguk vi-
szont e sorban né. igy az erfsebben polarizalé
hatasi kozponti fémionok esetében (pl. Cu®*)
a ligandumok polarizalédasa a dominalé faktor.
Minél ergsebb a polarizalhaté anion kapcsolata a
fémhez, annal jobban csékkenti ez a koordinacié a
fém effektiv toltését és ezzel a piridin irdnti
affinitasat.

A merev, kevéssé polarizalé ionok esetében,
mint a kadmium (lezart, gémbszimmetrikus d'°
elektronhéj) az anionok polarizalhatésaga nem
vagy alig jatszik szerepet, igy azok eredeti no-
vekvé negativitasuk sorrendjében (SCN— < Br— >
< Cl1~) csékkenti a kézponti atom effektiv toltését
és ennek megfelelden annak a piridin iranti affini-
tasat.

Azoknal a fémionoknal, melyek polarizaléképes-
ség szempontjabol kozbensd helyet foglalnak el,
a fenti két hatas parhuzamosan érvényesiilhet.
Az erésen polarizalhaté rodanidligandumot tartal-
mazé komplexek termikus stabilitisa minden fém
esetén a legnagyobb, mig a klorid- és bromidionok
viszonylag kisebb polarizalhatésagkiilonbsége csak
annyiban érvényesiil, amennyiben éppen kompen-
zalni tudja azok kiilonb6z8 negativitasanak hata-
sat.

A jodidkomplexek adatai az el§z8 sorrendekbe
nehezen illeszthetGk be, tekintettel arra, hogy a
jodidion nagyobb helyigénye miatt e komplexek
osszetétele az analog komplexekétsl eltér. Pl. a
nikkel,- kobalt,- kadmium- és rézkomplexek hat

piridinligandumot tartalmaznak. Az els§ piridin
eltavozasanak csicshomérsékletei alapjan feltéte-
lezhetd, hogy a nikkelkomplexek esetén mind a hat
piridin a belsé koordinaciés szféraban van kétve, és
a jodidion elektrosztatikus kélesénhatasban van a
komplex kationnal. A kobalt(II)-, réz(II)- és
kadmium(IT)komplexekben viszont a 100 C° kériili
hémérsékleten eltavozé két piridin feltehetGen
nincs a fém belsé koordinaciés szférajaban kotve.

A cink és a mangan dipiridinaitkomplexet
képez, de termikus bomlasuk menete kiilonboz6,
és igy osszehasonlitasuk nem indokolt. Komplex-
kémiai szemponthél nem hasonlithaték dssze azok-
nak a komplexeknek a bomlashdmérsékleti adatai
sem, amelyeknél a piridin eltdvozasa elGtt meg-
olvad a minta (pl. cinkkomplexek esetén). Az
olvadék megvaltozott feliileti viszonyai, fajhdje
ugyanis megvéltoztatjak a termikus bomlas me-
netét.

Osszehasonlitas céljabél elvégeztiik néhany
piridin-nitrat és -szulfat vegyes komplex deriva-
tografias vizsgalatat is.

A Ni(Py)4(NO,), és az analég kobaltkomplex
termikus bomlasanak menetébdl (els6 lépéshen
egyszerre 3 piridin tavozik el) és a bomlashémér-
sékletekbdl arra kovetkeztethettiink, hogy e komp-
lexekben mind a hat piridin a bels§ koordinaciés
szféraban helyezkedik el.

E kovetkeztetés alatamasztasara felvettiik a
komplex infravéros szinképét, amelyben az ionosan
gyengén kotott nitratra jellemzs savok jelentek
meg, igazolva, hogy a nitration valéban csak
elektrosztatikusan kapesolédik a komplex kation-
hoz.

A nitratkomplexek bomlashémérsékleteit a
megfeleld jodidkomplexekével dsszehasonlitva fel-
tételezhets, hogy a Co(Py)4I,-komplexben, ellen-
téthen az analég nitratkomplexszel, két piridin
nem kapesolodik koordinativ kotéssel a fémhez,
mig a Ni(Py),I, piridinligandumai a nitratkomplex-
hez hasonlé moédon a belsé szféraban vannak.

A jodidtartalmi komplexnek a nitratkomplex-
nél jelentGsen nagyobb stabilitasit azzal magya-
razhatjuk, hogy a Ni(Py).I, esetében a piridin
hidrogénhidakkal a negativ jodidokhoz is kotddik.
Ez a jelenség a nitratkomplex esetén a kevéshé
negativ. NO; miatt nem jelentkezik.

A nikkel és kobalt M(Py),SO, . H,0 vegyes
komplexek bomlash6mérsékletei azt mutatjak,
hogy a piridinek a belsé koordinaciés szféraban
vannak kotve. E komplexek infravoros spektru-
man az egyfogi ligandumként kotstt szulfatra
jellemz négy rezgési sav (430, 600, 960,1120 cm—1)
jelent meg. A komplex egy molekula kristalyvize
is val6szintileg a bels§ koordinaciés szféraban van.
Erre utal a magas bomlashémérséklet (300 C°
felett) és a viszonylag alacsony OH vegyérték-
rezgés (3100—3300 cm—1). Mind a nitrat, mind a
szulfit vegyes komplexek esetében az Irwing—
Williams-stabilitasi sornak megfeleléen a nikkel-
komplexek stabilitisa a kobaltkomplexekénél na-
gyobb.

A kobalt-pikolin-klorid vegyes komplexek vizs-
galataval a metilszubsztituensnek a fém—donor-N
kotésre gyakorolt hatésat kivantuk kévetni. (Az
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analég nikkelkomplexek koziill a - és yp-pikolin
vegyes komplexeket mar vizsgaltak® 18.)

A kobaltkomplexek bomlasi csiicsh§mérsékletei
azt mutatjak, hogy a - vagy y-helyzeti metil-
csoport a N-donoratomon az elektronsiiriiséget
noveli, ami a fém —donor-N kotés kovalenciajanak
novekedését okozza. A metilesoport elektron-
taszité hatdsa — mint a Hammett-féle og-értékek
alapjan varhaté volt — para-helyzetbsl jobban
érvényesiil, mint meta-helyzetbdl.

A szubsztituens kiilénb6z8 mértéki sztérikus
gatlas miatt is befolydsolni tudja a komplex 6ssze-
tételét és stabilitasat. Ez magyarazza, hogy az
a-pikolin a N-donoratommal szomszédos metil-
csoportja megakadalyozza tetrapiridinszarmazék
képzbdését, és e komplex termikus stabilitasa
kisebb, mint az analég Co(Py),C(l, vegyes komplexé.

A p-pikolin mar képez Co(Py),Cl,-vel analég
osszetételi vegyes komplexet, melynek bomlasa
azonban még kiilonbézik az analég piridinkomp-
lexétél. A y-pikolinkomplex dsszetétele és bomlas-
menete teljesen megegyezik az analég piridinkomp-
lexével, csak a magasabb bomlashGmérsékletek
mutatjak a metilecsoport elektronsiirtiségnévels ha-
tasat.

Gill és munkatarsai a piridin vegyes komp-
lexek infravérds vizsgalata soran ramutattak, hogy
a fémkomplexekben a piridinsdvok frekvenciaja
alig fiigg a fém kozponti atom mingségétsl. Csak a
630 cm~! koril megjelen ypc_¢ sikban deforma-
ciés rezgés és a 420—440 cm~! kozott megjelend
Oc_c sikra meréleges deformacids rezgés frekven-
cidja volt kiilonbozd az egyes fémkomplexekben.
Gill és munkatarsai szerint a kézponti atom ion-
radiusza csokkenésével és ezzel polarizaloképes-
ségének novekedésével né e rezgések energiaja.
Ugy véljiik, hogy e piridinsavok frekvenciavalto-
zasa a fém —piridin-N koordinativ kotés erdsségé-
nek megvaltozasanak eredményeképpen valtozik
meg. Ezért a 3., 4. és 5. tablazatban a komplexek
bomlashémérsékletét osszevetettilk a yc_c rezgés

3. tablazat
Bomlési cstics-
Komplex hémérséklet, C° Yo—gs cm~!
Wt RO e R el D ey b sy S b

Mn(Py),Cl, 180 ’ 627
Co(Py),Cl, 200 632
Cu(Py),Cl, 230 644
Zn(Py),Cl, 210 638

Cd(Py),Cl, 160 I 626

frekvenciajaval. Lathato, hogy kiilonboz6 fémet
tartalmazé analég oGsszetételd komplexekben (3.
tablazat) éppigy, mint azonos fémet, de kiilon-
b6z6 szami piridint tartalmazé komplexekben
(4. tablazat) a termikus stabilitas névekedésével,
azaz a fém —nitrogén kétés kovalencidjanak nove-
kedésével, a yc_c frekvencia is ndtt. A vegyes
komplexekben a kloridligandumnak bromiddal

' N. Hudruc, L. Odochian, J. A. Schneider et L. Segal:
Rev. Roum. Chim., 11. 1453. 1966.

9 N. S. Gill, R. S. Nyholm, G. A. Barclay T. J. Chris-
tie and P. J. Pauling: J. Inorg. Nucl. Chem., 18. 88. 1961.
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4. tablazat

Bomlisi estics-

|
Komplex hémérséklet C° ‘ 76-C» cm ™1
[
Co(Py),Cl, 115 624
Co(Py),Cl, ‘ 200 ‘ 632
Co(Py)Cl, ‘ 250 ‘ 637
Co(Py)y/5Cl, 7 300 640
Co(Py),Br, ‘ 120 625
Co(Py),Br, | 215 632
Cd(Py),Br, | 170 ‘ 627
Cd(Py)Br, | 260 ; 638
|
5. tablazat
omlasi csies- I
Komplex ' lgimc‘:"sélklell, Gl 70~0» cm™?
: A e N A RS
‘ \
Co(Py),Cl, | 200 | 632
Co(Py),Br, : 215 632
Cd(Py),Cl, 160 626
Cd(Py),Br, 170 627
Co(Py),Cl, 115 ; 624

Co(Py),Br, ‘ 120 625

toérténd cseréje (5. tablazat) mind a termikus

bomlashémérsékletekben, mind az infravoros frek-
vencidkban kisebb, de azonos tendenciaji valtozast
okozott.

A termikus bomlastermékek vizsgalata

Az analég osszetételd komplexek a bevezetd-
ben vazolt eltér6 bomlasmenetének értelmezésére
a Co(Py),Cl, és Co(Py),Br, vegyes komplexek
termikus bomlastermékeit, a bomlasfolyamat meg-
felel6 hémérsékleten torténé befagyasztasaval els-
allitottuk. Nagy spinszami kobalt(II)komplexek
esetén azok magneses szuszceptibilitasabél (a
palyamomentum-hozzajérulas mértékébél) a koor-
dinaciés szféra szimmetriajara lehet kévetkez-
tetni. Ezért meghatdroztuk a tetrapiridindtkomp-
lexek és termikus bomlastermékeik magneses
szuszceptibilitasat szobah&mérsékleten. Az abbél
szamitott . értékeket a 6. tablazatban foglaltuk
dssze.

Ismeretes, hogy nagy spinszami d? elektron-
szerkezetd komplexeknél oktaéderes szimmetria
esetén jelentGsen nagyobb palyamomentum-hozza-
jarulas varhaté, mint tetraéderes szimmetrianal.
A 6. tablazat adatai egyértelmien mutatjik tehat,

6. tablazat

Kobalt(I1)komplexek mdgneses momentumai
(Spin only érték: 3,88 B. M.)

Komplex Weff, B. M. | Sztereokémia
Co(Py),Cl, } 4,72 torzult oktaéder
Co(Py),Cl, ‘ 5,08 torzult oktaéder
Co(Py)Cl, 5,46
Co(Py),Br, ’ 4,76 torzult oktaéder
Co(Py),Br, \ 4,40 | tetraéder
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hogy mig a klorid vegyes komplex bomlasa nem
eredményez tetraéderes koordinéaciés szférat, a
Co(Py),Br, termikus bontésa dtjan eldallitott
Co(Py),Br, torzult tetraéderes szimmetriaji. Az
analog osszetétell kloridkomplexekben feltehetd-
leg kloridhidak biztositjak a kobalt(1I) kézponti
atom torzult oktaéderes kornyezetét.

Feltételezhetd, hogy a klorid-, illetve bromid-
ligandumok eltérd hidképz6 képessége magyarazza
a komplexek kiilonb6zé bomlasmenetét. A halo-
genidhidakat tartalmazé polinuklearis képzddmé-
nyeknél ugyanis tortszama mol piridin eltavozasa-
nal is jelentkezhet téréspont a termikus bomlas-
gorbén.

Az elgallitott termikus bomlastermékeket infra-
voros szinképiikkel is jellemeztiik. Megallapitoituk,
hogy ezek a szinképek éppligy, mint a magneses
adatok, megegyeznek a Gill és munkatarsai altal
szintetikus tton elGallitott analég osszetételd
komplexekével. A kétféle mddszerrel tehat azonos
terméket nyertiink.

Osszefoglalsis

M(Py), X, vegyes komplexek (ahol M = Mn?*,
Cod,  INidte Ghk b 27 - Gd e | Pyi— piridin,
«-, B- vagy yp-pikolin; X = Cl-, Br—, I-, OCN-,
SCN-, NO3, SOj-ésn=2,3,4, 6;z =1, 2)deriva-

tografias vizsgalata alapjan meghataroztuk a
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fém —piridin-N kotés stabilitasat befolyasolo té-
nyezéket.

Magnesesszuszceptibilitas-mérések alapjan va-
l6szintsitettiik a termikus bomlas kézbensd termé-
keiben a kobalt(II) kbzponti atom koordinacios
szférajanak sztereokémiajat.

Thermal analysis of metal complexes, III.
Investigation of the thermal decomposition of
pyridine halide (pseudohalide) mixed complexes
and of their decomposition products. Gy. Liptay,
K. Burger, E. Mocsdri-Fiilop and I. Porubszky

On the basis of the thermal investigation of
M(Py),X, mixed complexes (where M = Mn?*,
Co?t iNi2E, L Gu2rjaZnds = Cdt Py = pyrdine;
or x-, - or y-picoline; X = Cl-, Br—, I-, OCN -,
SGN=, NOz, S0z~ and''n — 2,34, 6572z—=il..2),
the factors influencing the stability of the metal —

" pyridine-N bond have been determined.

On the basis of the measured magnetic sus-
ceptibilities the symmetry of the coordination
sphere of the central atom has been established in
the intermediate products formed by the thermal
decomposition of cobalt(Il) complexes.

Budapesti Miiszaki Egyetem Alkalmazott Kémiai

Tanszéke.
Erkezett: 1970. II. 13.

Fémkomplexek termikus vizsgdlata, IV.”

A vas—piridin vegyes komplexek és termikus bomlastermékeik Mossbauer-vizsgilata

BURGER KALMAN, LIPTAY GYORGY**, KORECZ LASZLO***, KIRALY ISTVAN*** és PAPP-MOLNAR ETELKA

Fémkomplexek termikus bomlasanak és e
bomlas termékeinek vizsgéalatara szamos szerkezet-
vizsgalé médszert alkalmaznak!. A Méssbauer-
féle izomereltolodas- és kvadrupélusfalhasadas-
értékek informaciot szolgaltatnak az elektronsiiri-
ségre és az elektromos térgradiensre a vas atom-
mag helyén. Miutan a fémkomplexek termikus
bomlasa a vas elektronszerkezetének megvaltoza-
sat eredményezi, a Mossbauer-effektus alkalmas-
nak latszik vaskomplexek termikus bomlastermé-
keinek vizsgalatara.

A wvas(II) piridinnel és halogenid-, illetve
pszeudohalogenidionokkal képezett vegyes komp-
lexeinek Méssbauer-vizsgalataval tébben is foglal-

* II1. kozlemény: 17,

** Budapesti Miiszaki
Tanszéke.

*** Budapest, Eétvos Lordnd Tudoményegyetem Atom-
fizikai Tanszéke.

'W. W. Wendlandt and J. P. Smith: The thermal
properties of transition-metal ammine complexes. Elsevier,
Amsterdam, 1967. .

Egyetem Alkalmazott Kémia

koztak?-6, A Fe(Py),Cl, Méssbauer-paramétereit
pl. harman is egymastél fiiggetleniil meghatéroz-
tak?® 4 6, adataik azonban ellentmondéak, ugyan-
csak kiilonbozéek a Fe(Py),(SCN), Erickson®,
illetve Goldanszkij® altal meghatéarozott Mésshauer-
adatai is (1. tablazat).

A Fe(Py),(SCN), kétféle, egy sirga és egy
ibolyaszinii ,,médosulatban” allithaté els. A két-
féle komplex forméat Spacu és munkatérsai’? cisz-
transz izomereknek tartottak. Erickson® és Ablov®
Méssbauer-vizsgéalatai (a komplex kétféle formaja-

2 J. F. Duncan, R. M. Golding and K. F. Mok: J.
Inorg. Nucl. Chem., 28. 1114. 1966.

3 N. E. Erickson and N. Sutin: Inorg. Chem., 5. 1834.
1966.

A T. Tominaga, T. Marimoto, M. Takeda and N. Saito:
Inorg. Nucl. Chem. Letters, 2. 1966.

5 A. Y. Ablov, V. I. Goldanszkij, E. N. Makarov i R. A.
Sztukan: Dokl. Akad. Nauk, 173. (3) 595. 1967.

8 A. Martin, G. Szabé, I. Dézsi, A. I. Kiss: Acta Chim.
Acad. Sci. Hung., 52. 215. 1967.

7 P. Spacu, M. Feodorescu, C. Lepadata: Rev. Roum.
Chim., 9. 39. 1964.
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