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Vizmentes vas(Il)-klorid szolvatdciéjanak tanulmanyozisa
metanol-formamid-elegyekben Mossbauer-effektus segitségével

VERTES ATTILA, BURGER KALMAN* és SUBA LASZLONE

Korabbi dolgozatainkban!? ramutattunk arra,
hogy a Méssbauer-effektus alkalmas egy- és tobb
komponensii oldészerelegyekben lejatszodé szol-
vatacios jelenségek tanulmanyozasara. Jelen dolgo-
zatunkban a kiillonb6z6 o6sszetételii metanol—for-
mamid-elegyben oldott vas(II)-klorid Méssbhauer-
spektrumait kozoljiik, illetve ezek alapjan néhany
megallapitast tesziink az oldat szerkezetére.

A mérések kivitelezése

A Maissbauer-spektrumok felvételére szolgilo, altalunk
felépitett méréberendezést mar korabbi dolgozatunkban is-
mertettiik?. Sugdrforrasul a ..The Radiochemical Centre
Amersham” dltal gyartott ,,CTD 3" jeli rozsdamentes
acélba diffundéltatott 5 mCi *’Co izotép szolgdlt.

A méréseket folyékony levegd homérsékletén végeztiik,

Az oldatok készitéséhez felhasznalt vegyszerek analitikai
tisztasagiak voltak.

A vas(II) oxidacidjanak megakadélyozisiara az oldé-
szereken — oldés el6tt — 40 percig hidrogéngazt buborékol-
tattunk keresztiil,

Az oldatok koncentraciéja 0,7 mol/1000 g oldészer.

Az oldatok készitésénél minden esetben a kész oldészer-
elegyekben oldottuk a vizmentes vas(II)-kloridot.

A mérési eredmények és kovetkeztetések

A Méssbauer-spektrumokat az 1. abra tartal-
mazza.(A tiszta metanolos, illetve formamidos olda-
tok spektrumait mar korabbi dolgozatunkban
kozoltik?) A spektrumok legfontosabb paramé-
tereit az 1. tablazat sorolja fel.

Az 1. 4bran bemutatott spektrumokon jél lat-
szik, hogy azok mindegyike két kvadrupolusfel-
hasadast mutaté spektrum szuperpoziciéjabél te-
v6dik 6ssze. EbbGl egyértelmiien arra kovetkez-
tethetiink, hogy az oldatokban a vas két, egy-
mastol eltéré szerkezetd szolvatburokban van
jelen. A kisebb kvadrupélusfelhasadéassal (AE)
biré spektrumrész a tiszta formamidos oldatban
mért AE-hez kézel es§ értéket mutat (I. az 1.
tablazatot). Tehat ez valészintileg egy teljesen
vagy nagyrészt formamidmolekulakbél allé szol-
vatburoktél szarmazé vonalpar. A nagyobb AE a
metanolmolekulakbdl felépiil8 szolvatburokkal hoz-
haté kapcsolatba, ugyanis ez a tiszta metanolos
oldat AE értékéhez esik kozel (1. tablazat).

Meg kell jegyezni, hogy a nagyobb és kisebb
AE értékek nem azonosithaték teljesen a tiszta
metanolos oldatban levé AE = 3,58 + 0,05 mm/s
és a tiszta formamidos oldathoz tartozé AFE —
= 1,89 4 0,05 mm/s kvadrupélusfelhasadas-érté-

* Budapest, Eotvis Lorand Tudomaéanyegyetem Szer-
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

! Vértes A.: Magy. Kém. Folyéirat, 75. 175. 1969.

® Burger K., Vértes A. és N. Czaké I.: Magy. Kém.
Folyéirat, sajté alatt.

3 Sods J. és Vértes A.: Magy. Kém. Lapja, 23. 690.
1968.
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1. abra
A kiilonb6z6 osszetételii metanol—formamid-elegyekben ol-
dott FeCl, Mossbauer-spektrumai: a) 20,04 s.-%, metanol
79,96 s.-9, formamid; b) 37,60 s.-9, metanol | 62,40 s.-%,
formamid; ¢) 59,00 s.-9, metanol - 41,00 s.-%, formamid;
d) 79,50 s.-9, metanol - 20,50 s.-% formamid

1. tablazat

! Méssbauer-paraméterek

Az elegy bsszetétele, .9

metanol formamid AE*, mm/s &%, mm/s
0,00 100,00 ‘ 1,89 | 1,43
20,04 79,96 2,80 1,50
1,45
37,60 62,40 2,86 1,41
1,36
59,00 41,00 2,92 ’ 1,40
1,60 ‘
79,50 20,50 3,10 ‘ 1,47
145 |
100,00 0,00 3,58 " 1,34

* A mérések pontossaga 0,05 mm/s,
P -} =V

kekkel. (Az izomereltolodas-értékek (0) az ele-
gyekben és a tiszta oldészerckben a hibahataron
beliil azonosak.) A kvadrupdélusfelhasadas-értékek-
nek a tiszta oldészerekben és az elegyekben mért
kiilonbsége szarmazhat egyrészt onnan, hogy a
kétféle szolvatburok nem csak metanol- vagy csak
formamidmolekulakbdl 4ll, hanem esetleg ,,vegyes
szolvatburok™ kialakulasa is véghemegy. Masrészt
a kvadrupélusfelhasadas ilyen mérvii valtozasat az
is okozhatja, hogy a lefagyasztott oldészerelegyek
kristalyszerkezete eltér a lefagyasztott tiszta
metanol, illetve formamid kristalyszerkezetétdl és
ezek a kristalystruktirdkban levd kiilonbségek a
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vasmag korili toltéseloszlas szimmetriajaban is
eredményezhetnek kisebb mérvii eltéréseket.

Fentiek szerint — a Méssbauer-spektrumok
alapjan — nem lehet egyértelmien eldonteni, hogy
a metanol-formamid-elegyekben vegyes vagy tisz-
ta szolvatburkok keletkeznek-e, hanem csak azt
lehet bizonyosan megallapitani, hogy kétféle
szolvatburok van jelen.

Figyelemremélté jelenség, hogy a spektrumok
kisebb AE értékekhez tartozé vonalainak intenzi-
tasa minden elegydsszetételnél (formamid s.-9, >
> 50 esetén is) kisebb, mint a nagyobb AE-hez
tartozo6 vonalak teriilete. Feltételezve, hogy a visz-
szalok8désmentes abszorpcié valészintisége (f)azo-
nos oldészerelegyben mindkét szolvatburokra néz-
ve azonos — ez azt jelenti, hogy a nagyobb AE
értékhez tartozé (metanolos) szolvat viszonylagos
mennyisége minden esetben nagyobb, mint a
kisebb AE értékhez tartozé szolvaté. Ez a koriil-
mény azért latszik meglepdnek, mert a forma-
mid dipélusmomentuma (p g5k = 3,25) joéval
nagyobb, mint a metanolé (1 .40 = 1,70), és
ennek alapjan a formamid intenzivebb szolvatal6
hatasa lenne varhaté. Viszont a metanol oxigénje
valéban er8sebb Lewis-bazisnak tekinthet8, mint
a formamid donoratomja, ami e jelenséggel 6ssz-
hangban van.

Lathaté azonban a spektrumokbél, hogy az
elegyben a formamid mennyiségének csokkenésével
a kisebb AE értékhez tartozé vonalpar viszonyla-
gos intenzitasa csdkken. Ebbdl a kétféle szolvat-
komplex egyensilya latszik.

A spektrumok kisebb mérvii aszimmetriaja
valészinii onnan szarmazik, hogy a hidrogénes ke-
zelés ellenére a vas(II)-klorid kis hdnyada oxidalé-
dik és a vas(III)-tél szarmazé vonalak szuperpozi-
ci6janak koévetkeztében a kisebb sebességekhez
tartozé vonalak intenzitasa kismértékben megnd.
Ez a koriilmény azonban a vas(II)-hoz tartozé
nagyobb intenzitasi vonalak kiértékelését nem
zavarja.

ﬁsszefoglalés

Kiilonb6z6 sszetételdd metanol— formamid-ele-
gyekben oldott FeCl, Mossbauer-spektrumait
hataroztuk meg. A mérések alapjan megallapit-
haté, hogy a fenti elegyekben a vas(II) koriil két-
féle, egymassal egyensilyban levd szolvatburok

alakul ki.

A study of the solvatation of iron(II) chloride
in mixtures of methanol and formamide by the
Méosshauer method. A. Viértes, K. Burger and M. Suba

The Méssbauer spectra of FeCl, disolved in
methanol-formamide mixtures and frozen at liquid
nitrogen temperature were recorded.

It was shown that two different types of sol-
vated iron species are in equilibrium in the frozen
solutions.

Budapest, Eétvios Lorand Tudomanyegyetem Fizikai®
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.
Erkezett: 1968. VIII, 12.

. . ey e r 0 r r o re 1
Polimerek elimindciés mechanizmusi degradacioja, 11.

Az eliminacié valésziniiségszamitasi targyalasa eleve adott polimerszekvensek
feltételezésével

KELEN TIBOR, GALAMBOS GYORGY*, TUDOS FERENC* és BALINT PALNE

Kozleményiink I. részében tismertettiik a PVC
termikus degradaciéjara vonatkozé kisérleti ered-
ményeinket és az azok, valamint irodalmi adatok
alapjan a folyamat értelmezésére kialakitott mo-
dellt. E modell {6bb vonasai a kovetkezdk:

a) A degradaciés folyamat inicialé lépése a
random, a polimermolekula szempontjabél uni-
molekulas (egy monomeregységben véghemend)
bomlasi reakcié, sebességi allandéja: o« [1/id6].

b) A lancnovekedés aktivalt unimolekulasbom-
lasi reakci6lépések sorozataban megy véghbe; e
reakci6 sebességi allandéja: S [1/idé].

Az aktivalas csak egy, a fej-lab kapesolodas
altal meghatarozott iranyban terjed.

¢) A lancletorés folyamatat képezi:

1. vagy a reakciélancnak a polimer elve adott
szekvensel végére jutasa (meghatdrozza a poli-
merszekvensek ¢ valdsziniiségi tényezével jel-
lemezhetd eloszlasa),

* Budapest, Magyar Tudoményos Akadémia Kozponti
Kémiai Kutaté Intézete.

1 1. kozlemény: Kelen T., Balint G., Galambos Gy. és
Tidés F.: Magy. Kém. Folyéirat, 75. 273. 1969.

2. vagy az aktivalds tovabbterjedését zaré
reakeiélépésnek, azaz a reakeié olyan kimenetelé-
nek bekovetkezése, amelynek terméke nem akti-
valja a szomszédos monomeregységet (meghata-
rozza az ilyen bomléasi médot jellemzé 6 valészi-
niiségi tényezd).

Kézleményiink I. részében ismertettiik ¢ mo-
dell reakcidkinetikai targyalasat, amelyet a poli-
mer eleve adott szekvenseinek feltételezése alap-
jan végeztiink el, a sebességi allandok értékére
vonatkozé B > x egyszeriisité megszoritds segit-
ségével.

Jelen kézleményiinkben a modell valészinii-
ségszamitasi targyaldsat ismertetjiik, ugyancsak
a polimer eleve adott szekvenseinek feltételezése
alapjan, mind a sebességi allandék értékeire vonat-
kozé megszoritasok nélkiil, mind az egyszerisi-
tett modell esetében.

A targyalas alapjait képezd valésziniiségsza-
mitasi Osszefiiggéseket (fiiggelékként), valamint
az aktivalas tovabbterjedését zaré reakcidlépés
feltételezése alapjan végzett valészintiségszamitasi
targyalast kozleményiink III. részében ismertet-
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