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Vízmentes vas(II)-klorid szolvatációjának tanulm ányozása  
m etanol-form am id-elegyekben M össbauer-effektus segítségével

VÉRTES ATTILA, BURGER KÁLMÁN* és SUBA LÁSZLÓNÉ

K orábbi do lgozata inkban1,2 rám u ta ttu n k  arra , 
hogy a M össbauer-effektus alkalm as egy- és több  
komponenséi oldószerelegyekben lejátszódó szol- 
vatációs jelenségek tanulm ányozására. Jelen dolgo­
zatunkban  a különböző összetételű m etanol—for- 
mam id-elegyben o ldott vas(II)-k lorid  M össbauer- 
spek trum ait közöljük, illetve ezek alapján néhány  
m egállapítást teszünk az o ldat szerkezetére.

A m érések kivitelezése

A Mössbauer-spektrumok felvételére szolgáló, általunk 
felépített mérőberendezést már korábbi dolgozatunkban is­
mertettük3. Sugárforrásul a „The Radiochemical Centre 
Amersham” által gyártott „CTD 3” jelű rozsdamentes 
acélba diffundáltatott 5 mCi 57Co izotóp szolgált.

A méréseket folyékony levegő hőmérsékletén végeztük.
Az oldatok készítéséhez felhasznált vegyszerek analitikai 

tisztaságúak voltak.
A vas(II) oxidációjának megakadályozására az oldó­

szereken — oldás előtt — 40 percig hidrogéngázt buborékol- 
tattunk keresztül.

Az oldatok koncentrációja 0,7 mól/1000 g oldószer.
Az oldatok készítésénél minden esetben a kész oldószer- 

elegyekben oldottuk a vízmentes vas(II)-kloridot.

A mérési eredm ények és következtetések

A M össbauer-spektrum okat az 1. ábra ta r ta l ­
mazza.(A tisz ta  m etanolos, illetve formamidos olda­
tok  spek trum ait m ár korábbi dolgozatunkban 
közöltük2.) A spektrum ok legfontosabb param é­
tere it az 1 . táb láza t sorolja fel.

Az 1. áb rán  b em u ta to tt spektrum okon jó l lá t ­
szik, hogy azok m indegyike két kvadrupólusfel- 
hasadást m u ta tó  spektrum  szuperpozíciójából te ­
vődik össze. Ebből egyértelm űen arra következ­
te th e tü n k , hogy az o ldatokban  a vas k é t, egy­
m ástól eltérő szerkezetű szolvátburokban van 
jelen. A kisebb kvadrupólusfelhasadással (AE) 
bíró spektrum rész a tisz ta  formamidos o ldatban  
m ért A E -hez  közel eső é rték e t m u tat (1. az 1 . 
táb lázato t). T ehát ez valószínűleg egy teljesen 
vagy nagyrészt form am idm olekulákból álló szol- 
vátburok tó l szárm azó vonalpár. A nagyobb A E  a 
m etanolm olekulákból felépülő szo lvátburokkalhoz­
ható  kapcsolatba, ugyanis ez a tisz ta  m etanolos 
o ldat A E  értékéhez esik közel (1. táblázat).

Meg kell jegyezni, hogy a nagyobb és kisebb 
A E  értékek nem  azonosíthatók teljesen a tisz ta  
metanolos o ldatban  levő A E  =  3,58 +  0,05 mm/s 
és a tiszta  form am idos oldathoz tartozó A E  =  
=  1,89 +  0,05 mm/s kvadrupólusfelhasadás-érté-

* Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szer­
vetlen- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

1 Vértes A.: Magy. Kém. Folyóirat, 75. 175. 1969.
2 Burger К ., Vértes A. és N. Czakó I.: Magy. Kém. 
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1. ábra
A különböző összetételű metanol—formamid-elegyekben ol­
dott FeCk, Mössbauer-spektrumai: a) 20,04 s.-% metanol +  
79,96 s.-% formamid; b) 37,60 s.-% metanol +  62,40 s.-% 
formamid; c) 59,00 s.-% metanol -f- 41,00 s.-% formamid; 

d) 79,50 s.-% metanol -f- 20,50 s.-% formamid

1. táblázat

A z  e l e g y  ö s s z e t é t e l e ,  s . % M ö s s b a u e r - p a r a m é t e r e k

m e t a n o l f o r m a m i d A E * ,  m m / s Ô * ,  m m / 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

1,45
100,00 0,00 3,58 1,34

* A mérések pontossága ;L0,05 mm/s.

kekkel. (Az izom ereltolódás-értékek (ő) az ele- 
gyekben és a tiszta  oldószerekben a h ibahatáron  
belül azonosak.) A kvadrupólusfelhasadás-értékek- 
nek a tisz ta  oldószerekben és az elegyekben m ért 
különbsége szárm azhat egyrészt onnan, hogy a 
kétféle szolvátburok nem  csak m etanol- vagy csak 
form am idm olekulákból áll, hanem  esetleg „vegyes 
szo lvátburok”  kialakulása is végbemegy. M ásrészt 
a kvadrupólusfelhasadás ilyen m érvű változását az 
is okozhatja , hogy a lefagyaszto tt oldószerelegyek 
kristályszerkezete eltér a lefagyasztott tisz ta  
m etanol, illetve form am id kristályszerkezetétő l és 
ezek a k ris tá ly stru k tú rák b an  levő különbségek a
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vasm ag körüli töltéseloszlás szim m etriájában is 
eredm ényezhetnek kisebb m érvű eltéréseket.

F en tiek  szerint — a M össbauer-spektrum ok 
alap ján  — nem lehet egyértelm űen eldönteni, hogy 
a m etanol-form am id-elegyekben vegyes vagy  tisz­
ta  szolvátburkok keletkeznek-e, hanem  csak azt 
lehet bizonyosan m egállap ítan i, hogy kétféle 
szolvátburok van jelen.

Figyelemreméltó jelenség, hogy a spektrum ok 
kisebb A E  értékekhez ta rto z ó  vonalainak in tenzi­
tása  m inden elegyösszetételnél (formamid s.-%  >  
)> 50 esetén is) kisebb, m in t a nagyobb ZlE-hez 
ta rtozó  vonalak terü le te . Feltételezve, hogy a visz- 
szalökődésmentes abszorpció valószínűsége ( /)  azo­
nos oldószerelegyben m indkét szolvátburokra néz­
ve azonos — ez azt je len ti, hogy a nagyobb A E  
értékhez tartozó (m etanolos) szolvát viszonylagos 
mennyisége minden ese tben  nagyobb, m in t a 
kisebb A E  értékhez ta rto z ó  szolváté. Ez a körü l­
m ény azért látszik m eglepőnek, m ert a fo rm a­
m id dipólusm om entum a (/г „,45ок„ =  3,25) jóval 
nagyobb, mint a m etanolé (g ~450K° — 1*70), és 
ennek alapján a form am id intenzívebb szolvatáló 
h a tása  lenne várható. V iszont a m etanol oxigénje 
valóban erősebb Lew is-bázisnak tek in thető , m int 
a form am id donoratom ja, am i e jelenséggel össz­
hangban  van.

L á th a tó  azonban a spektrum okból, hogy az 
elegyben a formamid m ennyiségének csökkenésével 
a kisebb A E  értékhez ta rto z ó  vonalpár viszonyla­
gos in tenzitása csökken. E bből a kétféle szolvát- 
kom plex egyensúlya lá tsz ik .

A spektrum ok kisebb m érvű aszim m etriája  
valószínű onnan szárm azik, hogy a hidrogénes ke­
zelés ellenére a vas(II)-k lorid  kis hányada oxidáló­
dik és a v as(III)-tó l szárm azó vonalak szuperpozí­
ciójának következtében a kisebb sebességekhez 
tartozó  vonalak in tenzitása kism értékben megnő. 
Ez a körülm ény azonban a vas(II)-höz ta rtozó  
nagyobb in tenzitású  vonalak kiértékelését nem 
zavarja.

Összefoglalás

K ülönböző összetételű m etanol— form am id-ele- 
gyekben oldott FeCl2 M össbauer-spektrum ait 
h a tá ro z tu k  meg. A mérések alapján m egállap ít­
ható , hogy a fenti elegyekben a v as(II) körü l k é t­
féle, egym ással egyensúlyban levő szolvátburok 
alakul ki.

A study of the solvatation of iron(II) chloride 
in mixtures of methanol and formamide by the 
Mössbauer method. A . Vertes, К . Burger and  M . Suba

The M össbauer spectra of FeCl2 disolved in 
m ethanol-form am ide m ixtures and frozen a t liquid 
nitrogen tem peratu re  were recorded.

I t  was shown th a t two different types of sol­
v a ted  iron species are in equilibrium  in th e  frozen 
solutions.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai" 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1968. V III. 12.

Polim erek elim inációs mechanizmust! degradációja, II.
Az elimináció valószínűségszámítási tárgyalása eleve adott polimerszekvensek

feltételezésével
KELEN TIBO R, GALAMBOS GYÖRGY*, TÜDŐS FERENC* és BÁLINT PÁLNÉ

Közleményünk I. részében 1 ism erte ttük  a PVC 
term ikus degradációjára vonatkozó kísérleti ered­
m ényeinket és az azok, v a lam in t irodalm i ada tok  
a lap ján  a folyamat értelm ezésére k ia lak íto tt mo­
dellt. E  modell főbb v o n ása i a következők:

a) A degradációs fo lyam at iniciáló lépése a 
random , a polim erm olekula szem pontjából uni- 
m olekulás (egy monom eregységben végbemenő) 
bomlási reakció, sebességi állandója: « [1/időJ.

b) A láncnövekedés a k tiv á lt unim olekulásbom ­
lási reakciólépésck so rozatában  megy végbe; e 
reakció sebességi állandó ja: ß  [1/időj.

Az aktiválás csak egy, a fej-láb kapcsolódás 
á lta l m eghatározott irán y b a n  terjed.

c) A láncletörés fo ly am a tá t képezi:
1 . vagy a reakcióláncnak a polimer elve ad o tt 

szekvensei végére ju tá s a  (m eghatározza a poli­
merszekvensek a valószínűségi tényezővel je l­
lem ezhető eloszlása),

* Budapest, Magyar Tudományos Akadémia Központi 
Kémiai Kutató Intézete.

1 I. közlemény: Kelen T.,  Bálint G., Galambos Gy. és 
Tüdős F.:  Magy. Kém. Folyóirat, 75. 273. 1969.

2 . vagy  az aktiválás tovább terjedését záró 
reakciólépésnek, azaz a reakció olyan kim enetelé­
nek bekövetkezése, am elynek term éke nem  a k ti­
válja a szomszédos m onom eregységet (m eghatá­
rozza az ilyen bomlási m ódot jellem ző <5 valószí­
nűségi tényező).

K özlem ényünk I. részében ism erte ttü k  e m o­
dell reakciókinetikai tá rgya lásá t, am elyet a poli­
m er eleve ad o tt szekvenseinek feltételezése a lap­
ján  végeztünk el, a sebességi állandók értékére 
vonatkozó ß  a  egyszerűsítő m egszorítás segít­
ségével.

Jelen  közlem ényünkben a modell valószínfi- 
ségszám ítási tárgya lását ism ertetjük , ugyancsak 
a polim er eleve ad o tt szekvenseinek feltételezése 
alap ján , m ind a sebességi állandók értékeire v o n a t­
kozó m egszorítások nélkül, mind az egyszerűsí­
te t t  modell esetében.

A tárgyalás alap ja it képező valószínűségszá­
m ítási összefüggéseket (függelékként), valam in t 
az ak tiválás tovább terjedését záró reakciólépés 
feltételezése alapján végzett valószínűségszám ítási 
tá rg y a lást közlem ényünk I I I .  részében ism ertet-
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