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k e it m u ta tja  be az oldószer dielektrom os állandó
ján ak  függvényében. Az áb ra  szerint az indikátor, 
m ely szintén nitronsav a színt adó csoportot 
tek in tv e , mégis úgy viselkedik, m int egy karbon
sav, azaz szerves oldószerben a pK -ja  megnő. Ez a 
növekedés nem olyan nagy m értékű , m in t a italéin  
ind ikátoroké, mégis élesen különbözik a n itronsav 
típ u sú  indikátorokétól. A karboxilcsoporto t ta r 
talm azó  nitronsav típusú  ind ikátorok  te h á t pK- 
viselkedés szempontjából a ita léin , ille tve szulfo- 
ftaleinek és a nitronsav ind ikáto rok  közö tt foglalnak 
helyet.

Titrálási eredmények
A 2. táb lázat néhány titrá lá s i eredm ényt m utat 

be ftá lsav-2-nitro-fenil-hidrazid ind ikáto rra l 0,1 n 
nátrium -hidroxid-m érőoldatot használva vizes-ace- 
tonos, illetve -etanolos közegben.

2. táb láza t

Gyenge savak íitrálása f l00%  tisztaság)

G y en g e  sav K özeg S zín v álto zás

T itrá 
lási
ered

m ény ,
%

Citrom sav víz, etanol sárgából szürkés-
vagy aceton ibolyába 99,7

p-JN itro-benzoe-
sav

50% etanol sárgából szürkés
ibolyába

100,2

A ntranilsav etanol sárgából szürkés
ibolyába

100,3

Borkősav etanol sárgából szürkés
ibolyába

100,2

4,6-Dinitro-o-
-krezol

20% etanol sárgából narancsba 100,1

Szalicilsav etanol sárgából szürkés
ibolyába

100,3

A ntran ilsava ttitrá lva  0,1 n  nátrium -hidroxiddal 
a re la tív  hiba 0,07% volt.

20 ml víz és 50 ml etanol elegyében 1 mekv. 
n á triu m -ta rta rá to t oldva és 10 csepp 0,2 %-os 
in d ik á to rt adva hozzá, 0,06 ml 0,1 n  nátrium -

-liidroxid-oldat hozzáadására k ap tu k  meg az á tm e
neti szín t. Így  az ind ikátorh iba 0,06 ml, am it a 
titrá lá s i eredm ényből le kell vonni.

Összefoglalás

Űj sav — bázis ind ik á to rt javasol a szerző, a 
ftá lsav -2-nitro-fenil-hidrazidot. Az ind ikáto r gyen
ge savak  titrá lására  használható vizes-etanolos, 
illetve -acetonos közegben 0,1 n nátrium -hidroxid- 
m érőoldato t használva. F elvették  az ind ikátor 
abszorpciós spek trum át vízben, 50% -os és 75%-os 
e tano lban , illetve acetonban. A spektrum ok alap
ján  k iszám íto tták  a disszociációállandókat az 
em líte tt közegekben. Az ind ikátor p K -ja  aceton
ban  és etanolban megnő a vegyületben levő 
karboxilcsoport hatására . Ez a tu lajdonság  nem 
egyezik meg a n itronsavak  tu lajdonságával, de 
azonos a italéin  típusú  indikátorok tu la jdonságá
val.

New acid-base indicators, VIII. Phthalic acid-2- 
nitrophenyl-hydrazide. L. Légrádi

A new  acid-base indicator, ph thalic  acid-2- 
n itrophenyl-hydrazide, is proposed. This indicator 
is applicable for th e  titra tio n  of weak acids in 
acetone and ethanol media or in a m ix ture of 
these organic solvents and w ater, w ith  0.1 M  
aqueous sodium hydroxide as the  t i tr a n t .  The 
absorp tion  spectra have been recorded for the  
ind icato r in  w ater, 50%  and 75%  aqueous ethanol 
and acetone. By means of th e  spectra th e  dissocia
tion  constan ts in these m edia have been determ i
ned. T he pK  value of the  indicator increases in 
acetone and in ethanol owing to  th e  presence of the 
carboxyl group in the compound. This behaviour is 
n o t in  agreem ent w ith th a t  of n itronic acids, b u t 
sim ilar to  th a t  of ph thalein  indicators.

Fűzfőgyártelep, N itrokém ia Ipartelepek.
É rk eze tt: 1970. II . 2.

Fémkomplexek termikus vizsgálata, III.*
j

Piridin-halogenid (pszeudohalogenid) vegyes komplexek termikus bomlásának 
és bomlástermékeinek vizsgálata

LIPTAY GYÖRGY, B U R G E R  KÁLMÁN**, M O CSÁRI-FÜ LÖP ÉYA és PO RU BSZK Y  IVÁN

Olyan fémkom plexeknél, am elyek term ikus 
bom lása a koordinatív  kötés felhasadásával kezdő
dik, a bomlási hőm érséklet e kötés erősségének 
jellem zésére szolgálhat1. A pirid in ligandum ot ta r 

* II . közlemény: 2.
** Budapest, Eötvös L oránd  T udom ányegyetem  Szer

vetlen- és A nalitikai-Kém iai Tanszéke.
1 G. Liptay, E. P app-M olnár and K . Burger: J .  Inorg. 

Nucl. Chem., 31. 247. 1969.; Magy. K ém . Folyóirat, 74. 
585. 1968.

ta lm azó  fémkom plexek a hőm érséklet-em elés h a tá 
sára bekövetkező bom lása a piridinligandum ok 
eltávozásával, azaz a fém —pirid innitrogén kötés 
felhasadásával veszi kezdetét. íg y  különböző fé
m ek piridin-halogenid (pszeudohalogenid) kom p
lexei term ikus bom lásának vizsgálata tá jék o z ta 
tá s t  n y ú jth a t az e kötés erősségét befolyásoló té 
nyezőkről. E zért azonos kísérleti körülm ények 
k ö zö tt fe lve ttük  az 1. és 2 . táb láza tb an  közölt 
kom plexek derivatogram jait. E  kom plexek közül
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1. táb lázat

Piridin-halogenid- (pszeudohalogenid-)  komplexek termikus bomlásának csúcshőmérséklete

K om plex C° K om plex C° K o m p lex C° K om plex c°

N i(Py)4Cl2 140 N i(Py)4Br„ 140 N i(Py)KI 2 155 N i(Py)4(SCN)2 175
Ni(Py),CL 190 N i(Py)2Br„ 210 N i(Py)4I 2 200 Ni(Pv).(SCN), 270
Ni(Py)Cl, 290 Ni(Py)Br2 300
Ni(Py)2, 3CI2 340

Co(Py)4Cl2 115 Co(Py)4Br2 120 Co(Py)„I2 100 Co(Py)4(SCN), 165
Co(Py)2Cl„ 200 Co(Py)2Br2 (olv.) 215 Co(Py)4I 2 125 Co(Py)3(SCN)2 195
Co(Py)Cl, 250 Co(Py)Br2 345 Со(Ру)Л, (olv.) 200 Co(Py)„(SCN)„ 260
Co(Py)2/3Cl2 330 Co(Py)I, 270 Co(Py)(SCN)2 350

Mn(Py),Cl„ 180 M n(Py)4Br, 115 M n(Py),I„ 120 M n(Py)4(SCN), 125
Mn(Py)Cl, 255 Mn(Py)2Br2 195 M n(Pv)L 200 M n(Py)2(SCN)2 225
Mn(Py)2/3Cl2 315 M n(Py)Br, 265 M n(Py)2/3I 2 255

Mn(Py)2/3Br2 300

Zn(Py)2Cl, 210 Zn(Py)2Br2 155 Zn(Py).,I, 95 Zn(Pv),(SCN)„ 265
megolvad megolvad Z n(Py)I2 120

Cd(Py)2Cl2 160 Cd(Py)„Br., 170 Cd(Py)fiI 2 110 Cd(Py)2(SCN)2 240
Cd(Py)Cl2 240 Cd(Py)Br„ 225 Cd(Py)4I , 150 Cd(Py)(SCN)2 300
Cd(Py)2/3Cl2 285 C d(Py),/3Br2 260 Cd(Py)3I 2 160

300 Cd(Py)2I 2
elhúzódó

Cd(Py)I2 245

Cu(Py),Cl, 235 Cu(Py)2Br2 230 Cu(Py)6I 2 115 Cu(Py)2(SCN), 190
Cu(Py)Cl2 265 Cu(Py)Br2 260 Cu(Py)4I 2 135
Cu(Py)2/3Cl, 275 Cu(Py)2/3Br2 270 Cu(Py)2I 2 150

Cu(Py)I, 190
210

2. táb lázat

Néhány vegyes komplex termikus bomlásának csúcshőmérsékletei

K o m p lex c° K o m p lex c° K o m p lex c°

N i(Py)G(N 0 3)2 125 N i(Py)3S 0 4.H 20 175
N i(Py)3(N 0 3)2 165 N iS 04.H „0 380
N i(Py)2(N 0 3)2 300
Co(Py)6(N 0 3)2 1 1 0 Co(Py)3S 0 4.H 20 150
Co(Py)3(N 0 3)2 160 Co(Py)S04.H„0 190
Co(Py)2(N 0 3)2 258 CoS04.H 20 320

Co(a-Pie)2Cl2 160 Co(/?-Pic)4Cl., 130 Co(y-Pic)4CI2 150
Co(/?-Pic)2Cl2 230 Co(y-Pic)2Cl2 280

290 Co(y-Pic)Cl2 300
Co09-Pic)Cl2 340 Co(y-PÍc)2; 3 CI2 340

ahol Py =  piridin, Pic =  pikolin

tö b b et e m ódszerrel m ár régebben is vizsgáltak, de 
a különböző szerzők eredm ényei között gyakran  
ellentm ondások tap asz ta lh a tó k 2-12, összehason

2 G. L iptay, K . Burger, E . Papp-M olnár, Sz. Szebeni and
F. R u ff:  J .  Inorg. Nucl. Chem., 31. 2359. 1969.; M agy. 
K ém . Folyóirat, 75. 420. 1969.

3 A . K . M ajum dar and A . K . Mukherjee and A . K . 
Mukherjee: J .  Inorg. Nucl. Chem., 26. 2177. 1964.

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

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

6 D. H. Brown, R . H . N utta l and  D. W. A . Sharp:
J .  Inorg. Nucl. Chem., 25. 1067. 1963.

líth a tó  ad a to k a t is csak úgy  ny erh e ttü n k , ha a te l 
jes sorozat term ikus viselkedését azonos körü lm é
nyek k ö zö tt ism ét m eghatároztuk . A term ikus

I 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. U niv . Bucuresti, Ser. S t. 
N at. Chimie, 15. 17. 1966.

10 I . G. Murgulescu, D. F atu  and  E . Segal: J . T herm al 
Anal., 1. 97. 1969.

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

12 A . A . Knjazeva, J . J . K alinichenko  i T. A . Degtjareva: 
Zs. Neorg. H im ii, 12. 1213. 1967.
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bom lás menetének jo b b  megismerése céljából 
előállíto ttuk  számos bom lás közbenső te rm ék é t is. 
Ezek szerkezetét infravörös spektrum uk és m ágne
ses szuszceptibilitásuk a lap ján  valószínűsítettük .

K ísérleti rész

A komplexek előállítása az irodalomból ism ert m ód
szerekkel tö r tén t13-17.

A  kom plexek fém ta rta lm á t kom plexom etriásan, halo- 
genid-, illetve pszeudohalogenidtartalm át argentom etriá- 
san m egm értük. A vegyes kom plexek p ir id in ta rta lm á t a 
TG-görbékből szám ítottuk. A  kom plexeket infravörös szín
képükkel is azonosítottuk.

A derivatográfiás m éréseket Paulik—P au lik —Erdey- 
féle GYEM -derivatográffal végeztük , levegőatm oszférában, 
3 C°/perc felfűtési sebességgel.

A vizsgált m inták m ennyisége 200 mg körüli vo lt.
A term ikus bomlás közbenső term ékeit előző m u n k án k 

ban  ism erte te tt módon2 á ll íto ttu k  elő.

Az eredmények és értékelésük

A vizsgált vegyes kom plexek term ikus bom lá
sára jellemző csúcshőm érsékleteket az 1. és 2. 
táb láza tb an  foglaltuk össze. Mint az adatokból 
k itűn ik , az analóg összetételű kom plexek te r 
m ikus bomlása is különböző módon m ehet 
végbe az alábbi egyenletek  szerint:

M(Py)4X 2 =  M (Py)2X 2 +  2 Py (1)

M(Py),X2 =  M X 2 +  2 Py (2)

M(Py)2X 2 =  M (P y)X , +  Py (3)

M(Py)X, =  M (Py)2/3X 2 +  1/3 Py (4)

M(Py)2/3X 2 =  M X , +  2/3 Py (5)

M(Py)X2 =  M X , +  Py (6)

M(Py)6X 2 =  M (P y)4X 2 +  2 Py (7)

A M (Py)4Cl2-típusú N i(II)- és Co(II)-kom plexek 
bom lásának első fo ly am ata  az (1) egyenlet szerint 
já tszódik  le, majd a m ásodik  bomlási fo lyam atban  
a (3) egyenlet értelm ében  1 mól Py  távozik . Az 
utolsó piridinligandum  leszakadását M ajumdar'J, 
Beech4, Allan5 és Brown8 egy folyam atnak észlelték 
a (6) egyenlet szerint, ellentétben a m i vizsgálati 
eredm ényeinkkel, am ely  nem  egész szám ú mól 
p irid in  távozását m u ta t ta  a (4) és (5) egyenlet 
értelm ében (1. ábra). V izsgálataink összhangban 
v an n ak  Bowman7 v a lam in t Murgulescu és m u n k a
tá rsa i eredményeivel8, 9; ez utóbbiak a bom lás kine
tik á já t  is tisz táz ták10. A M n(II), C d(II) és Cu(II) 
M (Py)2Cl2-kom plexeinek bom lásánál Beech is4, u , 
m in t mi, nem egész szám ú mól piridin távozását 
tap asz ta lta  (2. ábra), am ely azonban nem  egyezik 
Bowman7 eredm ényeivel. 13 14 15 16 17

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

14 W. Hieber und H . A p p e l:  Z. anorg. Chem., 196. 193. 
1931.

15 O. Stelling: Z. physik . Chem., В 24. 282. 1934.
16 A . Neumann: B ér., 37. 4609. 1904.
17H . Grossmann: B er., 37. 1256. 1904.

1. ábra
A A i(P y),C l, dérivatogram ja. 1. N i(P y)4Cl2, 2. N i(Py)2Cl„ 

3 .“Ni(Py)Cl2, 4. N i(Py)2, 3Cl2, 5. NiClj

A nikkel, és kobalt b rom id vegyes kom plexei
nek term ikus bomlása során m indig egész számú 
mól p irid in  távozását tap asz ta ltu k  az (1), (3) és (6) 
egyenlet értelmében (3. áb ra). E redm ényeink 
cáfolják M ajum dar3 vizsgálatai eredm ényeit, am e
lyek szerin t a 4 ligandum ot tarta lm azó  nikkel
kom plex közvetlenül N i(P y)B r2 közbenső te r 
m ékké, m ajd  végül N iOBr-dá alakul. V izsgálataink 
nem tám asz tják  alá Knjazeva  és m u n k atársa i12 
eredm ényeit sem, ő ugyanis az utolsó mól piridin 
e ltávozását 0 ,5—-0,5 mól p irid invesztésként két 
fo lyam atban  tapasztalta . E redm ényeink igazolják

2. ábra
A Mn(Py)„Clj derivatogram ja. 1. M n(Py)2Cl„ 2. Mn(Py)Cl2, 

3. M níPyjj/aClj, 4. MnCl2"
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3. ábra
A N i(Py4)B r2 derivatogram ja. 1. N i(Py)4Br.,, 2. N i(Fy)2B r2, 

3. N i(Py)Br2, 4. N iBr2

5. ábra
A N i(P y )eI ,  derivatogram j a. 1. Ni(Py)„I», 2. N i(P y)4I „  

3. n í i 2

viszont A llan5 v izsgálatait, aki az utolsó mól 
piritlin távozását ugyancsak egy lépésben észlelte.

A M n(Py)4B r2 vegyes kom plexének term ikus 
bom lását tudom ásunk szerint eddig még nem 
vizsgálták. Bomlása során vizsgálataink szerint az 
utolsó piridinligandum  a (4) és (5) egyenlet érte l
mében távozik  el (4. ábra).

A hat p irid in t ta rta lm azó  N i(Py)eI 2-kom plex 
term ikus bom lásánál (5. ábra) a (7) egyenletnek 
megfelelően, először egy négy ligandum ot tarta lm azó  
kom plexet tu d tu n k  k im u ta tn i. V izsgálataink során 
a tetraszárm azék  to v áb b i bom lásánál sem Beech4

két ligandum ot tartalm azó, sem M ajum dar:l egy 
ligandum ot tartalm azó term ékét nem  sikerült 
k im u ta tn i, hanem  a négy p irid in  egy lépésben 
távozik. A kobaltkom plexnél első lépésben u g y an 
csak a (7) egyenlet szerint k é t piridin távozik  el, 
m ajd a tovább i bomlás az (1), (3) és (6) egyenletek 
értelm ében játszódik le.

A M n(Py)2I 2 bom lásáról m egállap íto ttuk  (6 . 
ábra), hogy az utolsó p irid in  távozása i t t  is k é t 
elkülönült lépésben megy végbe a (4) és (5) egyen
letek szerin t polinukleáris in term edier keletkezése 
közben.

4. ábra
A M n(Py4)Br„ derivatogram j a. 1. M n(Py)4B r,,

2. Mn(Py)2Br2, 3. M n(P(y)Br2, 4. Mii(Py).j/ 3B r2, 5 . 'M nBr2

6. ábra
A M n(Py)2I 2 derivatogram j a. 1. M n(Py)„I2, 2. M n(Py)I2, 

3. Mn(Py)2í3I , ,  4. M n l2
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A Cd(Py)6I2 bom lásánál a két m olekula a 
kadm ium hoz közvetlenül nem  kö tö tt (nem  belső 
szféra típusú) piridin táv o zása  u tán  a négy ligan- 
dum  távozását négy o lyan  folyam atnak észleltük, 
ahol 1 — 1 mól piridin táv o z o tt el. A rézkom plex 
esetén a bomlás során szukcesszíven 2, 2, 1, 1 mól 
piridin távozott. Ezek a bomláslépcsők nincsenek 
összhangban Beech11 eredm ényeivel, ak i ugyan 
dipiridinszárm azékokat vizsgált, de az utolsó 
piridin eltávozását k é t fo lyam atban  a (4) és (5) 
egyenlet szerint észlelte.

A  fém  pirid in -N kötés erősségét befolyásoló tényezők

Az analóg összetételű  kom plexek term ikus 
stab ilitása általában a Mn <  Со <( Ni <C Cu sor
b an  nő (1. táb lázat), am i megfelel az á tm eneti 
fémionok nagy sp inszám ú komplexei stab ilitási 
sorrendjének.

Az anionok h a tása  m ár kevésbé egyirányú. A 
kadm ium kom plexek esetében  pl. az első piridin 
eltávozásának hőm érséklete a Cl-  <( B r-  <( SCN-  
sorban nő. A rézkom plexeknél viszont a ligandu- 
m ok előbbi sorában csökken. A nikkel- és k o b a lt
kom plexek esetében a brom id- és kloridkom plexek 
term ikus stabilitása k b . megegyezik, a rodanid- 
kom plexeké nagyobb.

E látszólagos ellen tétes stabilitási tendencia azt 
m u ta tja , hogy a halogenid-, illetve pszeudohalo- 
genidionoknak a fém —piridin-nitrogén kötés erős
ségére gyakorolt h a tá sa  több , de legalább két 
egymással ellentétes h a tá s ra  vezethető vissza. 
E  ligandumokon az elektronsűrűség a C l-  >> Br~^> 
>  SCN-  sorban csökken, polarizálhatóságuk v i
szont e sorban nő. Íg y  az erősebben polarizáló 
h a tású  központi fém ionok esetében (pl. Cu2+) 
a ligandumok polarizálódása a domináló faktor. 
Minél erősebb a po larizálható  anion kapcso la ta  a 
fémhez, annál jobban  csökkenti ez a koordináció a 
fém effektiv tö ltésé t és ezzel a p irid in  irán ti 
affin itását.

A merev, kevéssé polarizáló ionok esetében, 
m in t a kadmium (lezárt, göm bszim m etrikus d10 
elektronhéj) az an ionok  polarizálhatósága nem 
vagy  alig játszik szerepet, így azok eredeti nö
vekvő negativitásuk sorrendjében (SCN-  <C B r-  
<  Cl- ) csökkenti a közp o n ti atom  effektiv tö ltését 
és ennek megfelelően an n ak  a piridin irá n ti affini
tá sá t.

Azoknál a fém ionoknál, melyek polarizálóképes
ség szempontjából közbenső helyet foglalnak el, 
a fenti két hatás párhuzam osan  érvényesülhet. 
Az erősen polarizálható rodanidligandum ot ta r ta l
m azó komplexek te rm ik u s  stabilitása m inden fém 
esetén a legnagyobb, m íg a klorid- és brom idionok 
viszonylag kisebb polarizálhatóságkülönbsége csak 
annyiban érvényesül, am ennyiben éppen kom pen
zálni tud ja  azok különböző  negativ itásának  h a tá 
sát.

A jodidkom plexek ad a ta i az előző sorrendekbe 
nehezen illeszthetők be, tek in te tte l a rra , hogy a 
jodidion nagyobb helyigénye m iatt e kom plexek 
összetétele az analóg kom plexekétől eltér. Pl. a 
nikkel,- kobalt,- kadm ium - és rézkom plexek hat

piridinligandum ot ta rta lm azn ak . Az első piridin 
eltávozásának csúcshőmérsékletei alapján fe lté te 
lezhető, hogy a nikkelkom plexek esetén mind a h a t 
piridin a belső koordinációs szférában van kötve, és 
a jodidion elektrosztatikus kölcsönhatásban van  a 
kom plex kationnal. A k o b a lt(II)-, réz(II)- és 
kadm ium (II)kom plexekben viszont a 100 C° körüli 
hőm érsékleten eltávozó k é t piridin feltehetően 
nincs a fém belső koordinációs szférájában kötve.

A cink és a m angán dipiridinátkom plexet 
képez, de term ikus bom lásuk m enete különböző, 
és így összehasonlításuk nem  indokolt. K om plex
kém iai szempontból nem  hason líthatók  össze azok
nak  a kom plexeknek a bom láshőm érsékleti ada ta i 
sem, am elyeknél a piridin eltávozása előtt m eg
olvad a m inta (pl. cinkkom plexek esetén). Az 
olvadék m egváltozott felületi viszonyai, fajhője 
ugyanis m egváltoztatják  a term ikus bomlás m e
n e té t.

Összehasonlítás céljából elvégeztük néhány 
p irid in -n itrá t és -szulfát vegyes kom plex deriva- 
tog ráfiás vizsgálatát is.

A N i(P y)6(N 0 3)2 és az analóg kobaltkom plex 
term ikus bom lásának m enetéből (első lépésben 
egyszerre 3 piridin távozik  el) és a bom láshőm ér
sékletekből arra k ö vetkez te the ttünk , hogy e kom p
lexekben mind a hat piridin a belső koordinációs 
szférában helyezkedik el.

E következtetés a lá tám asztására  fe lve ttük  a 
kom plex infravörös színképét, am elyben az ionosán 
gyengén k ö tö tt n itrá tra  jellem ző sávok jelen tek  
meg, igazolva, hogy a n itrá tio n  valóban csak 
elek trosztatikusán  kapcsolódik a kom plex k a tio n 
hoz.

A nitrátkom plexek bom láshőm érsékleteit a 
megfelelő jodidkom plexekével összehasonlítva fel
té telezhető , hogy a C o(Py)6I 2-kom plexben, ellen
té tb e n  az analóg nitrátkom plexszel, két piridin 
nem  kapcsolódik koord inatív  kötéssel a fémhez, 
míg a N i(P y)6I 2 p iridinligandum ai a n itrátkom plex
hez hasonló módon a belső szférában vannak.

A jod id ta rta lm ú  kom plexnek a n itrá tkom plex
nél jelentősen nagyobb stab ilitá sá t azzal m agya
rá zh a tju k , hogy a N i(P y)6I 2 esetében a piridin 
hidrogénhidakkal a negatív  jodidokhoz is kötődik. 
Ez a jelenség a n itrá tk o m p lex  esetén a kevésbé 
negatív  NOlf m iatt nem  jelentkezik.

A nikkel és kobalt M (Py)3S 0 4 . H 20  vegyes 
kom plexek bom láshőm érsékletei azt m u ta tják , 
hogy a piridinek a belső koordinációs szférában 
v an n ak  kötve. E kom plexek infravörös sp ek tru 
m án az egyfogú ligandum ként k ö tö tt szulfátra 
jellem zőnégy rezgési sáv (430, 600, 960,1120 cm -1) 
je len t meg. A kom plex egy m olekula kristályvize 
is valószínűleg a belső koordinációs szférában van. 
E rre  u ta l a magas bom láshőm érséklet (300 C° 
fe le tt) és a viszonylag alacsony OH vegyérték
rezgés (3100 — 3300 cm -1). Mind a n itrá t, m ind a 
szulfát vegyes kom plexek esetében az Irw ing — 
W illiam s-stabilitási sornak megfelelően a n ikkel
kom plexek stabilitása a kobaltkom plexekénél n a 
gyobb.

A kobalt-pikolin-klorid vegyes kom plexek vizs
gálatával a m etilszubsztituensnck a fém — donor-N  
kötésre gyakorolt h a tá sá t k ív án tu k  követni. (Az
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analóg nikkelkom plexek közül a ß -  és y-pikolin 
vegyes kom plexeket m ár vizsgálták5’ 18.)

A kobaltkom plexek bom lási csúcshőmérsékletei 
azt m u ta tják , hogy a ß -  vagy y-helyzetű metil- 
csoport a N -donoratom on az elektronsűrűséget 
növeli, am i a fém —donor-N  kötés kovalenciájának 
növekedését okozza. A m etilcsoport elek tron
taszító  h a tása  — m int a H am m ett-féle o-értékek 
alapján v árh a tó  vo lt — para-helyzetből jobban  
érvényesül, m int m eta-helyzetből.

A szubsztituens különböző m értékű sztérikus 
gátlás m ia tt is befolyásolni tu d ja  a kom plex össze
té te lé t és stab ilitá sá t. Ez m agyarázza, hogy az 
a-pikolin a N -donoratom m a! szomszédos metil- 
csoportja m egakadályozza tetrapirid inszárm azék 
képződését, és e kom plex term ikus stab ilitása 
kisebb, m in t az analóg Co(Py)2Cl2 vegyes kom plexé.

A /5-pikolin m ár képez Co(Py)4Cl2-vel analóg 
összetételű vegyes kom plexet, melynek bom lása 
azonban még különbözik az analóg piridinkom p- 
lexétől. A y-pikolinkom plex összetétele és bom lás
m enete teljesen megegyezik az analóg piridinkom p- 
lexével, csak a m agasabb bom láshőm érsékletek 
m u ta tják  a m etilcsoport elektronsűrűségnövelő h a 
tá sá t.

GUI és m u n k atársa i19 a piridin vegyes kom p
lexek infravörös v izsgálata során rá m u ta ttak , hogy 
a fém kom plexekben a piridinsávok frekvenciája 
alig függ a fém központi atom  minőségétől. Csak a 
630 cm -1  körül m egjelenő yc-c síkban deform á
ciós rezgés és a 420—440 cm -1  között m egjelenő 
dc-c síkra merőleges deformációs rezgés frekven
ciája volt különböző az egyes fémkom plexekben. 
GUI és m unkatársa i szerint a központi atom  ion
rádiusza csökkenésével és ezzel polarizálóképes
ségének növekedésével nő e rezgések energiája. 
Ügy véljük, hogy e piridinsávok frekvenciaválto
zása a fém —piridin-N  koord inatív  kötés erősségé
nek m egváltozásának eredm ényeképpen változik  
meg. E zért a 3., 4. és 5. táb láza tb an  a kom plexek 
bom láshőm érsékletét összevetettük a yc_c rezgés

3. táb lázat

K om plex
B o m lási csúcs- 

h ő m érsé k le t, C° УС-С. c m -1

M n(Py)2Cl2 180 627
Co(Py)2Cl, 2 0 0 632
Cu(Py)„Cl2 230 644
Zn(Py)2Cl2 2 1 0 638
Cd(Py)2Cl2 1 6 0 626

frekvenciájával. L á th a tó , hogy különböző fém et 
tarta lm azó  analóg összetételű kom plexekben (3. 
táb lázat) éppúgy, m in t azonos fém et, de kü lön
böző szám ú p irid in t ta rta lm azó  kom plexekben 
(4. táb láza t) a term ikus stabilitás növekedésével, 
azaz a fém —nitrogén kötés kovalenciájának növe
kedésével, a yc_c frekvencia is nő tt. A vegyes 
kom plexekben a kloridligandum nak brom iddal

18 N . Hudruc, L . Odochian, J .  A . Schneider e t E . Segal: 
Rev. Roum. Chim., 11. 1453. 1966.

19 N . S. Gill, R . S . Nyholm , G. A . Barclay T . J . Chris
tie and  P. J .  P auling: J .  Inorg. Nucl. Chem., 18. 88. 1961.

4. táb láza t

Komplex
Bomlási csúcs- 
hőm érséklet C° 7C-C» cm “1

Co(Py)4Cl2 115 624
Co(Py)2Cl2 200 632
Co(Py)Cl2 250 637
Co(Py)2/3Cl2 300 640
Co(Py)4B r2 120 625
Co(Py)2B r2 215 632
Cd(Py).,Br.. 170 627
Cd(Py)Br2 260 638

5. táb láza t

Komplex
Bomlási csúcs- 

hőm érséklet, C° УС-e» cm 1

Co(Py),Cl2 200 632
Co(Py)2B r2 215 632
Cd(Py)2Cl2 160 626
Cd(Py)2B r2 170 627
Co(Py)4Cl2 115 624
Co(Py)4B r2 120 625

tö rténő  cseréje (5. táb láza t) m ind a term ikus 
bom láshőm érsékletekben, m ind az infravörös frek 
venciákban kisebb, de azonos tendenciájú  változást 
okozott.

A  termikus bomlástermékek vizsgálata

Az analóg összetételű kom plexek a bevezető
ben vázolt eltérő bom lásm enetének értelmezésére 
a Co(Py)4Cl2 és Co(Py)4B r2 vegyes kom plexek 
term ikus bom lásterm ékeit, a bom lásfolyam at m eg
felelő hőm érsékleten tö rtén ő  befagyasztásával elő
á llíto ttu k . Nagy spinszám ú kobaít(II)kom plexek 
esetén azok mágneses szuszceptibilitásából (a 
pályam om entum -hozzájárulás m értékéből) a koor
dinációs szféra szim m etriájára lehet következ
te tn i. E zért m eghatároztuk a te trap irid inátkom p- 
lexek és term ikus bom lásterm ékeik mágneses 
szuszceptibilitását szobahőm érsékleten. Az abból 
szám íto tt /reff értékeket a 6 . táb láza tb an  foglaltuk 
össze.

Ism eretes, hogy nagy spinszám ú cP e lek tron
szerkezetű komplexeknél oktaéderes szim m etria 
esetén jelentősen nagyobb pályam om entum -hozzá
járu lás várható , m int te traéd eres szim m etriánál. 
A 6. táb láza t adata i egyértelm űen m u ta tják  te h á t,

6. táb lázat

Kobalt(Ll)komplexek mágneses momentumai 
(Spin only érték: 3,88 B. M.)

Komplex ff. B- M* Sztereokémia

Co(Py)4Cl2 4,72 torzult oktaéder
Co(Py)..CL 5,08 torzult oktaéder
Co(Py)Cl2 5,46
Co(Py)4B r2 4,76 torzult oktaéder
Co(Py)2B r, 4,40 tetraéder
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hogy míg a klorid vegyes kom plex bom lása nem 
eredm ényez tetraéderes koordinációs szférát, a 
С о(Ру)4Вг, term ikus b o n tása  ú tján  előállíto tt 
Co(Py)2B r2 torzult te traéd eres szim m etriájú. Az 
analóg összetételű kloridkom plexekben fe ltehető 
leg kloridhidak b iztosítják  a kobalt(II) központi 
atom  to rzu lt oktaéderes környezetét.

Feltételezhető, hogy a klorid-, illetve brom id- 
ligandum ok eltérő hídképző képessége m agyarázza 
a kom plexek különböző bom lásm enetét. A halo- 
genidhidakat tarta lm azó  polinukleáris képződm é
nyeknél ugyanis tö rtszám ú mól piridin eltávozásá
nál is jelentkezhet tö résp o n t a term ikus bom lás
görbén.

Az előállított term ikus bom lásterm ékeket in fra
vörös színképükkel is jellem eztük . M egállapítottuk, 
hogy ezek a színképek éppúgy, m int a mágneses 
ada tok , megegyeznek a GUI és m unkatársai által 
szin tetikus úton előállíto tt analóg összetételű 
kom plexekével. A kétféle m ódszerrel te h á t azonos 
term éket nyertünk.

Összefoglalás

M (Py)n X z vegyes kom plexek (ahol M =  Mn2+, 
Co2+, Ni2 + , Cu2+, Zn2 + , Cd2 + ; Py  =  piridin, 
oc-, ß- vagy y-pikolin; X  =  CI“ , B r- , I - , OCN- , 
SCN~, N O j, SOij-  és n =  2, 3, 4, 6 ; z =  1, 2) deriva- 
tográfiás vizsgálata a lap ján  m eghatároztuk  a

fém —pirid in-N  kötés stab ilitásá t befolyásoló té 
nyezőket.

M ágnesesszuszceptibilitás-m érések a lap ján  v a 
lószínűsíte ttük  a term ikus bom lás közbenső te rm é
keiben a k o balt(II) központi atom  koordinációs 
szférájának sztereokém iáját.

Thermal analysis of metal complexes, III. 
Investigation of the thermal decomposition of 
pyridine halide (pseudohalide) mixed complexes 
and of their decomposition products. Gy. L ip ta y ,
K . Burger, É . Mocsári-Fülöp and I .  Porubszky

On th e  basis of the therm al investigation of 
M (Py)nX z m ixed complexes (where M =  Mn2+, 
Co'2 + , Ni2+, Cu2+, Zn2 + , Cd2 + ; Py =  pyridine; 
or ß- or y-picoline; X  =  Cl- , B r- , I “ , O CN - , 
S C N -, NŐJ-, SO4-  and n =  2, 3, 4, 6 ; z =  1, 2), 
the  factors influencing the  stab ility  of th e  m etal — 
pyridine-N  bond have been determ ined.

On th e  basis of the m easured m agnetic sus
ceptibilities th e  sym m etry of the  coordination 
sphere o f th e  central atom  has been established in 
the in term ediate  products form ed by the  therm al 
decom position of cobalt(II) complexes.

B udapesti Műszaki Egyetem  A lkalm azott Kémiai 
Tanszéke.

Érkezett: 1970. II. 13.

Fémkomplexek termikus vizsgálata, IV.*
A vas—piridin vegyes komplexek és termikus bomlástermékeik Mösslmuer-vizsgálata

B U R G E R  KÁLMÁN, L IPT A Y  GYÖRGY**, KORECZ LÁSZLÓ***, K IR Á L Y  ISTVÁN*** és PA PP-M O LN ÁR E TE L K A

Fémkomplexek te rm ik u s bom lásának és e 
bom lás term ékeinek v izsgála tára  számos szerkezet- 
vizsgáló módszert a lkalm aznak1. A Mössbauer- 
féle izomereltolódás- és kvadrupólusfalhasadás- 
értékek információt szo lgáltatnak  az elek tronsűrű
ségre és az elektromos térgradiensre a vas a tom 
m ag helyén. M iután a fém kom plexek term ikus 
bom lása a vas elektronszerkezetének m egváltozá
sát eredményezi, a M össbauer-effektus alkalm as
nak látszik vaskom plexek term ikus bom lásterm é
keinek vizsgálatára.

A vas(II) p iridinnel és halogenid-, illetve 
pszeudohalogenidionokkal képezett vegyes kom p
lexeinek M össbauer-vizsgálatával többen is foglal-

* I I I . közlemény: 17.
** Budapesti Műszaki Egyetem  A lkalm azott Kémia 

Tanszéke.
*** Budapest, Eötvös L orándT udom ányegyetem  A tom 

fizikai Tanszéke.
1 W. 11. Wendlundt and  J . P. Sm ith: The therm al 

properties of transition-m etal ammine complexes. Elsevier, 
A m sterdam , 1967.

koztak2-6. A Fe(Py)4Cl2 M össbauer-param étereit 
pl. hárm an  is egymástól függetlenül m eghatároz
ták 2, 4l e, ad a ta ik  azonban ellentm ondóak, ugyan
csak különbözőek a F e(P y)4(SCN)2 Erickson3, 
illetve Goldanszkij5 által m eghatározott Mössbauer- 
ad a ta i is (1. táblázat).

A F e(P y )4(SCN)2 kétféle, egy sárga és egy 
ibolyaszínű „m ódosulatban”  állítható  elő. A k é t
féle kom plex form át Spacu  és m unkatársa i7 cisz- 
transz izom ereknek ta r to ttá k . Erickson3 és Ablov5 
M össbauer-vizsgálatai (a kom plex kétféle form ájá-

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

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

4 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: Doki. Akad. Nauk, 173. (3) 595. 1967.

6 A . M artin , G. Szabó, I. Dézsi, A . I . K iss: A cta Chim. 
Acad. Sei. H ung., 52. 215. 1967.

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