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zaciés fok alakuldsa f6 vonalaiban megegyezik a
sugarzasos inicialassal tapasztaltakkal. Ez arra
enged kovetkeztetni, hogy az N-vinil-karbazol
szilard fazisban gybskés mechanizmus szerint poli-
merizal.

Kinetics of the solid state polymerization of
N-vinylcarbazole. F. Tiidos and E. Boros-Gyevi

The polymerization of N-vinylcarbazole, initi-
ated by p-radiation, by AIBN was examined.
The process was found to be autocatalytic whose
rate may be described by the expression

d
(T’: = KItx'2 (1 — x)
where x = £/£., and & is the conversion. The

degree of polymerization changes according to a
"maximum curve and depends on the conversion
as represented by the following equation:

P(x) = P« (1 — x)

where f = 0,2 - 0,1. Thus the expression for the
rate of initiation is:
W, = —I—;ITt x (1 — x)

The elementary processes of the polymerization
are discussed in detail. Initiation and chain growth
take place at the interface between the polymer
and monomer, while the chain termination process
is probably to be interpreted by the ,,burial”
mechanism.

According to experiments made with chemical
initiation, the kinetics of polymerization and the
change of the degree of polymerization agree in
the main lines with those found for radiation-
induced initiation. From this result it may be
concluded, that N-vinylcarbazole polymerizes by
a radical mechanism in the solid state.

Budapest, Magyar Tudomdnyos Akadémia Kozponti
Kémiai Kutaté Intézete.
Erkezett: 1966. VI. 10.

A vaskomplexek Mossbauer-izomereltolédasai és a Pauling-féle
neutralitasi elv

KORECZ LASZLO és BURGER KALMAN

A Pauling-féle elektroneutralitasi elv' szerint
az anyagok elektronszerkezete olyan, hogy az
egyes atomok kozel semleges toltéstiek. Az atomo-
kon legfeljebb 1/2 netté elektromos téltés van,
amely az elektrosztatikus stabilitisnak megfeleld
eloszlasban f8képpen a leginkabb elektropozitiv
és a leginkdbb elektronegativ atomon helyez-
kedik el.

A magkvadrupol-rezonancia vizsgalatok szerint
ugyan egyes komplexekben a kézponti fématom
netté parcidlis toltése —0,2 és +2,0 e értékek
kozott valtozhat®?, mégis kétségtelennek tartjak
a neutralitasi szaballyal kifejezett tendenciat?.
A kérdés tovabbi vizsgalata tehat érdekesnek
igérkezett.

Shirley vetette fel annak a lehetdségét, hogy
a Mossbauer-effektust intermetallumokban a ne-
utralitasi elv érvényének vizsgalatara alkalmazzak®.
Kerler’ a vasat kiilonb6z6 oxidaciés allapotban
tartalmazé komplexek kozel azonos izomereltolo-
das-értékeinek értelmezésénél a neutralitasi elvre
hivatkozik. Vizsgalataink célja annak megallapi-

U L. Pauling: J. Chem. Soc.. 1948. 1461.

2 N. Nakamura et al.: J. Amer. Chem. Soc., 82. 5783.
1960.; 83. 4526. 1961.: 84. 163. 1962.; Bull. Chem. Soc.
Japan, 35. 518. 1962.; Inorg. Chem., 1. 592. 1962.; Proc. 7
ICCC Stockholm 1962. 59. o.

3 Lakatos B.: Bevezetés a komplex vegyiiletek kristaly-
tér- és ligandumtér-elméletébe. Akadémiai Kiadé, Buda-
pest, 1965. 110. o.

1 D. A. Shirley: Rev. Mod. Phys., 36. 339. 1964.

5 W. Kerler, W. Neuwirth und E. Fluck: Z. Phys.,
175. 200. 1963.

tasa volt, hogy vasvegyiiletekben a Méssbauer-
adatokbél mennyiben lehet a neutralitési elv érvé-
nyességére kovetkeztetni, illetve az eddig kapott
Méssbauer-adatok mennyiben vannak 6sszhang-
ban a neutralitasi elvvel.

Elméleti alapok

A Méssbauer-spektrum paraméterei koziil a
kémiai vagy izomer eltolédas az, amely kapcsolatba
hozhaté a vasatom netto parcialis toltésével. Mint
ismeretes az izomer eltolédas

O~ (CRO — (RD) [(pa (0) — »3(0)] (1)

ahol (R?) és (Ri) a mag gerjesztett, illetve alap-
allapotaiban a magtéltés sugaranak négyzetes
kozépértéke, p3(0) és 93(0) az elektronok stiri-
sége a mag helyén az abszorbensben és a forrasban.
A mag helyén zérustél kiilonbozé elektron-
slirisége az s-elektronoknak van, csak néhany
szazaléknyi jarulékot szolgaltatnak a relativiszti-
kus p,/, elektronok. A vas esetében tehat a 3*(0)
lényegében az 1s, 2s, 3s és 4s héjak elektronjai
mag helyén vett stirliségeinek osszege lesz:

3
p* (0) = 2 .«‘:'lwis (0) + xpis (0) (2)

Itt x a 4s-elektronok szamat jelenti. A 4s-elektro-
nok altal 1étrehozott stirtiséget kiilonvalasztottuk
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a szummatol, ezt szokas ugyanis a Fermi— Segré —
Goudsmit-formulaval megadni®

YAYVAS ( do) (3)

1/)}‘;5 (0) b s d—n

ma} n?
ahol Z; a maghoz kézeli tartomanyban az effektiv
magtoltés, mely a rendszammal tekinthet§ azonos-
nak, Z, az effektiv magtoltés, n, az elektron
effektiv fékvantumszama, ¢ a kvantumdefektus,
n a f6kvantumszam.

Bar a képletet az alkalifémekre szamitottak ki,
altaldnosabb érvényt, a tapasztalattal valé egye-
zése mas esetekben is jonak mondhaté. Ervényes-
ségét és pontossagat itt nem vizsgaljuk, csak
utalunk Kopfermann®, Foldy®, Breit? és Shirley*
részletes vizsgalataira. Kiemeljiik Shirleynek azt
a kovetkeztetését, hogy noha a 9*(0) abszolit
értéke a képlet alapjan valésziniileg csak 10%,-0s
vagy még kisebb pontossiggal szamithaté ki, a
Ay*(0) nagy pontossdggal hatarozhaté meg. Mi-
utan az izomer eltolédas (1) kifejezésében a Ay?(0)
szerepel, a képlet hasznalatat jogosnak véljiik.

Az atom netté parcialis toltésére az effektiv
magtoltés (Z,) jellemzs. A vasatomok Méssbauer-
izomereltol6das-értéke, mint a fentiekbdl kittinik,
az atom effektiv toltésétdl csak explicite a
¥i(0)-n keresztiil fiigg. Mar pedig vas esetén a
3

> ¥2.(0) és ebbélis elsdsorban a y3,(0) jelentés mér-
n=1

tékben fiigg a 3d-elektronok szamatél és lokaliza-
ciojatol is, azok arnyékolé hatasa miatt'®, Sét,
amig az s-elektronok szdmanak névelése a y*(0)-t
noveli, mikézben a vasatom netté pozitiv toltését
csokkenti, addig a p, d-elektronok szamaban tor-
téné novekedés — az emlitett arnyékolé hatas
miatt — 9*0)-t csokkenti, ugyanakkor csékkentve
az atom pozitiv toltését is. A mag helyén vett
elektronstirtiség tehat nem aradnyos az elektronok
szamaval. E bonyolult kapcsolat miatt dgy tiinik,
hogy vas esetén a Méssbauer-izomereltolédasok-
b6l nehéz lenne a neutralitasi elv érvényességére
kovetkeztetni. E kérdés tisztazasara attekintettiik
az eddigi Méssbauer-vizsgalatok eredményeit.

Mint mar Kerler’ megallapitotta, az izomer-
eltolédas-értékek jol csoportosithaték. A csopor-
tositas lényeges vonasait az 1. abraban foglaltuk
bssze.

Fe' Fe? Fe', Fe" Fe3? Fe'?"
0. =08 00 05 10 5
mm/s
1. 4bra

Vasvegyiiletcsoportok izomereltolédés-értékei
(Az dbra az izomer eltoléddsokat a K, [Fe(CN),].3 H,O
izomereltolodasahoz viszonyitva)

Lathat6, hogy mig a Fe’*-, Fe®f-ionok és
Fe(VI)vegyiiletek izomereltolodas-értékei  egy-

$ E. Fermi und E. Segré: Z. Phys., 82. 729. 1933.

" H. Kopfermann: Kernmomente. Akademische Ver-
lagsgeselschaft, M. B. H. Frankfurt am Main, 1956.

8 L. L. Foldy: Phys. Rev., 111. 1093. 1958.

9 G. Breit: Rev. Mod. Phys., 30. 507. 1958.

10.R. E. Watson and A. J. Freeman: Phys. Rev., 120.
1125. 1960.

mastél jol elkiiloniilve egy-egy szlik tartomanyon
beliil helyezkednek el, addig a fémesen kotstt vas,
a Fe(0)-, Fe(Il)- és Fe(Ill)komplexek izomer-
eltolédas-értékei egyetlen kb. 0,7 mm/s széles tar-
tomanyba keriilnek.

Eredmények és értékelésiik

Az irodalomban kézélt Méssbauer-adatok azt
is mutatjak, hogy a komplexek esetében a ligan-
dumba beépitett szubsztituensek hatasara az izo-
mer eltolédas alig valtozott'h 12 13, A kisérleti
eredmények alapjan Herber a szerves vasvegyii-
letek izomer eltolédasat és kvadrupolfelhasadasat
additiv molekularis paraméternek tekintette, azt
allitva, hogy két vagy tobb olyan vegyiiletben,
amelynek a molekulaszerkezete ugyan kiilonbozé,
de a vasatomok kézvetlen kérnyezete megegyezik,
az izomer eltolodas értéke azonos'. A szalicil-
-aldoxim és 5-metil,- 5-klér- és 5-nitro-szarmazéka
vas(IT)komplexeinek altalunk végzett Mossbauer-
vizsgilatal® is a Herber-szabily érvényességét
mutatta. A dimetil-glioxim vas(II)- és vas(III)-
komplexeinek vizsgalata pedig arra utalt, hogy a
kozponti atom oxidaciéja sem okoz lényeges val-
tozast az izomer eltolédas értékében, ha a komplex
szimmetridja nem valtozik. E jelenségek értelme-
zésére a vizsgalatok még nem voltak elegenddek.
Tovabbi munkank soran. is haromféle médszerrel
kivantunk hatni az elektronsiirtiségre a mag
helyén: 1. a szubsztituenshatéas révén; erre 6szton-
zott a Herber-szabalytél eltér6 néhany irodalmi
adat'® 17; 2, a vas(II)atom wvas(III)-ra torténd
kicserélésével; 3. az el6bbi két hatas egyiittes
alkalmazasaval. Eredményeinket az 1. tablazatban
foglaltuk 6ssze. Néhany jellemzé spektrumot a 2.
abran mutatunk be. A tetraéderes szimmetridja
tionalidkomplex kivételével valamenuyi vizsgalt
vegyiilet kozel sik négyzetes elrendezési.

A komplexek a 2. tablazatban 6sszefoglalt
magneses momentumaibél kitlinik, hogy a szalicil-
-aldoxim és furil-dioxim komplexek nagy spin-
szamiak, mig a dimetil-glioxim komplexei kis
spinszamuak.

Az 1. tablazat Méssbauer-adataib6l megalla-
pithaté, hogy a szalicil-aldoxim-komplexekben
sem a szubsztituenshatas, sem a kozponti atom
oxidacidja, sem e két modszer egyiittes alkalma-
zasa nem valtoztatta meg az izomereltolédas-
értékeket. Bar a kvadrupolfelhasadas a vas(I1I)-
komplexekben a szubsztituensek hatdsira meg-
valtozott, az izomer eltolédas értéke valtozatlan

UL, M. Epstein: J. Chem. Phys., 40. 435. 1964.

12 4. V. Lesikar: J. Chem. Phys., 40. 2746. 1964.

13 R, L. Collins and R. Pettit: J. Amer. Chem. Soc.,
85. 2332. 1963.

14 R. H. Herber and R. G. Hayter: J. Amer. Chem. Soc.,
86. 301. 1964.

. 15 K. Burger, L. Korecz et al.: J. Inorg. Nucl. Chem.,

28. 1673. 1966.

16 4. V. Ablov, B. J. Golydanszkij et al.: Dokl. Ak.
Nauk SzSzSzR, 151. 1352. 1963.

17 . Lang and W. Marschall: Proc. Phys. Soc., 87. 1.
1966.
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1. tablazat

A mért vaskomplexek izomereltolédas- és kvadrupélfelhasadds-
_ értékei 75 K°-on
Atlagos hiba +0,05 mm/s

Vegyiilet Izome;:'l‘t;;]ndas. Iér::::fﬁ?,
mm/s
Fe(II)(NO,Sa), 0,30 0,86
Fe(II)(ClSa), 0,32 0,82
Fe(II)(Sa), 0,35 0,85
Fe(II)(CH,Sa), 0,32 0.83
0,24 -
Fe(l(Dmg), 0.18 0.75
Fe(II)(Fdo), 0,09 1,55
Fe(II)(Td), 0,22 0,70
Fe(III)(NO,Sa). 0,32 1,46
Fe(III)(CISa), 0,29 0,91
Fe(I1I)(Sa), 0,32 0,86
Fe(IIT)(CH,Sa), 0,27 1,00
Fe(11I)(Dmg), 0,28 0,70
K,[Fe(CN),].3 H,O —0,12 —
ahol Sa  — szalicil-aldoxim

Dmg = dimetil-glioxim

Fdo = a-furil-dioxim

Td = tionalid

a szubsztituensek (NO,, Cl, CH,) 5-helyzetben vannak.

Imp/s

Il
380 Fe” INOpSalp 2
370
360+
.
I}
Fe [NO2Sal2

Il
(Fi
200/ Fe (FdOlp
D
e .%'6_ oo e
* 275
2704

0 06 02002 06 10 14 vmmis

2.

dbra
A vas(II)- és vas(III)-5-nitro-szalicil-aldoxim és a vas(ILI)-
-furil-dioxim komplexek Mossbauer-spektruma (75 K°)

maradt. A vas(II)-dimetil-glioximban a metil-
csoportoknak furilesoportokkal valé helyettesitése
viszont mind az izomer eltol6das, mind a kvadru-
polfelhasadas értékét megvaltoztatta. Ez utébbi
esetben a molekula magneses tulajdonsagai is
megviltoztak, a kis spinszami komplex nagy spin-
szamura valtozott. Igy a furil-dioxim-komplex
esetében a Herber-szabalytél eltérd esettel van
dolgunk.

2. tablazat

A wvizsgalt komplexek mdgneses momentumai

A parositatlan

Komplex elektronok szima

Bohr-magneton

-

Fe(II)(CISa),

Fe(II)(Sa),

Fe(II)(CH,Sa),
Fe(III)(NO,Sa),

Fe(III)(SISa),

Fe(III)(Sa), ‘

o

|
Fe(IT1)(NO,Sa) :

oo lumioon

Fe(III)(CH3Sa),

Fe(II)(Dmg), [
Fe(IL)(Dmg), [
Fe(1I)(Fdo), |
Fe(IT)(Td),

-

-

%JUINOU!CHJC\U\'P\PU‘%
e

BB O U U U U b

A jelolések azonosak az 1. tablizat jeloléseivel.

A szalicil-aldoxim komplexek esetében az izo-
mereltolédas-adatok alapjan, s8t a szalicil-aldo-
xim és a klérszarmazéka esetében még a kvadru-
polfelhasadas figyelembevételével sem tudjuk
megkiilonboztetni, hogy vas(II)- vagy vas(III)-
vegyiiletrdl van-e sz6. E kisérleti tények értelme-
zése az alabbi médon lehetséges. Ha barmely két
vegyiiletet kivalasztunk, akkor a (2) és (3) képletek

szerint

3
fy2 (0) = 2 () — y2 (0)) ~ 2 X [vis (0)D — 3, (0)@] +
n=

7 VA d o 10 VA do\1®@
i (1).]. S ] Mg C) 7 i G el

aj {x ["2 (l dn )] i [ng (1 dn )J

(4

Itt az @, illetve @ felsé indexek jelolik a kivéalasz-
tott két vegyiiletet. Jeloljiik egyszertiség kedvéért
az 0sszeg elsd tagjat I-gyel, a masodikat Il-vel,
azaz Ayp*0) = 1 + II. Akkor Ay*0) = 0 a kovet-
kez8 médokon valésulhat meg:

a) I = II = 0. A Il vagy gy zérus, hogy sem
az x, sem a Z, nem valtozik, vagy ugy, hogy II-ben
az x és Z, valtozasa kompenzalja egymast. Kozel
az utébbi eset allhat el6 pl. akkor, ha Z, a 4p-
elektronoknal beallt valtozas miatt valtozik, mivel
ez a hatas I-ben csak toredékben mutatkozik.
Ha x és Z, is valtozatlan marad, akkor az azt
jelenti, hogy az atom téltése nem valtozik, s ha
torténetesen ez a toltés —-1/2 e-nél kisebb, akkor
a neutralitasi tendencia érvényesiill. A masodik
esetben azonban, az x és Z,-ben beillt egymast
kompenzalé viltozasok az atom tbltésének egy-
iranyu valtozasat okozzdk: pl. ha x né, azaz a
4s-elektronszam né, Z,-nek ecsékkenni kell, ami
tgy torténhet, hogy a 4p-elektronok szama nd,
tehat az atom netté toltése csékken.

Megjegyezziik, hogy x és Z, allandésaga még
nem egyértelmi az elektronkonfiguracié valtozat-
lansagaval.

b) I = —II. Miutan I-et elsésorban a 3d-
elektronck szamaban tortént valtozas hatarozza
meg, azok arnyékolé hatasa révén, tovabba alta-
laban varhatd, hogy a 3d-elektronok szamaban
tortént valtozas Z.-n keresztiil a Il-ben az I-gyel
egyiranyd parcialis jarulékot szolgaltat, itt ismét
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az x valtozasa révén johet létre kompenzacié.
Akkor pedig, mint az imént lattuk, az atom tél-
tése megvaltozik, vagy né, vagy csokken.

Azt a tényt, hogy a szubsztituens hatas az
izomer eltolédas értékében nem jelentkezik, a kii-
lonboz6 szerzdék lényegében azonos médon, a ko-
ordinativ o- és a donor n-kotés egyiittes hatasaval
magyaraztak®171515,  Fzek a magyarazatok a
b) esetet teszik valoszmuve, de nem zarjak ki,
hogy x és Z, is allandé legyen. Ugyanis a o-kités
erbsségében beallé valtozas mind az s, mind bizo-
nyos p- és d- elektronokat vagy azokat kiilon-kiilon
érintheti.

Megfontolasainknal mindig csak Z.-t vettik
figyelembe, n.-t nem. Ennek oka az, hogy habér
n, fiigg a Z-t6l, ez a fiiggés kicsiny, az n, =
—allandé kozelitést hasznalhattuk.

Kovetkeztetések

Az a tény, hogy a komplexek izomereltolédas-
értékei a fémes vaséhoz kozel esé szlikebb tarto-
manyban vannak (1. dbra), azt a benyomast kelti,
hogy a neutralitasi tendencia érvényesiil. Az izo-
mer eltolédas azonossaga azonban, mint az el§z8k-
bgl lathaté, nem jelent okvetleniil azonos netto
toltést. Hiszen a vasban a 3d-elektronok szamanak
csokkentése is noveli az s-elektronsiirtiséget a mag
helyén nemcsak a 4s-elektronok szamanak néve-
lése. Pedig e két valtozas az atom toltése szem-
pontjabél éppen ellenkez8 hatasi. A négyes, ha-
tos koordinaciéji komplexeknél, a koordinacié
kovetkeztében az iires 3d, 4s, 4p esetleg 4d pa-
lyakra is keriilnek elektronok. A komplexekben a
neutralitdsi tendenciat igazolja, hogy az izomer
eltolédasaik mégis a fémes vaséhoz esnek kozel.
Az ionos vas(II)vegyiiletek nagy izomereltolédas-
értékei, az el6zfkben targyaltak alapjan, valé-
szintitlenné teszik, hogy e vegyiiletekre [pl.
Fe(H,0); *] a Pauling-féle elektroneutralitasi posz-
tuldtum érvényes lenne. Hasonléképpen nem ér-

vényesiilhet a neutralitasi tendencia a vas(VI)ve-
gyiiletekben sem, mint azt e vegyiiletek nagyon
kis izomereltolédas-értékei mutatjak.

Kisérleti rész

A Moissbauer-spektrumok felvételét el6z6 kozlemé-
nyiinkben ismertetett médon végeztiik el's.
A komplexek mégneses szuszceptibilitisat, a Magyar

Tudoményos Akadémia Kézponti Fizikai Kutaté Intézeté-
ben épitett Gouy-mérlegen mértiikk meg. Koszionettel tar-
tozunk Tarnéczy Tivadarnak értékes segitségéért.

A komplexeket el6z6 kiozleményeinkben leirt médon
allitottuk eld's: 1 és infravirds spektrumokkal azonositot-
tuk. A komplexek 6sszetételét mikroanalitikai médszerekkel
is ellendriztiik.

Osszefoglalas

A szerz8k sajat és irodalmi adatok alapjan
ramutatnak, hogyan vizsgalhaté a Mossbauer-
médszerrel a Pauling-féle elektroneutralitasi elv
érvényességi kiore. Megallapitjak, hogy a Pauling-
féle posztulatum a vaskomplexekre érvényes, de
az ionos vas(II)vegyiiletekre és a vas(VI)vegyii-
letekre nem.

The isomeric shift in the Mossbauer spectra of
iron complexes and the neutrality postulate of
Pauling. L. Korecz and K. Burger

The Mésshauer effect has been used by the
authors for the study of the electroneutrality
principle postulated by Pauling. It is shown that
this principle is valid in the case of iron complexes,
but it does not hold for ionic iron(Il) compounds
and iron(VI) compounds.

Budapest, Eétvis Lorand Tudominyegyetem Atom-
fizikai Tanszéke és Szervetlen- és Analitikai-Kémiai Tan-
széke,

Erkezett: 1966. VI. 13.

8 K. Burger, I. Ruff and F. Ruff: J. Inorg. Nucl.
Chem., 27. 179. 1965.

19K, Burger, F. Ruff I. Ruff and I. Egyed: Acta Chim.
Acad. Sci. Hung., 46. 1965.

Polietilénglikoléter alapii nedvesitgszerek koncentraciojanak
polarografias meghatarozasa lépesd-kettévalasztassal, 111"

Oxietilezett alkil-fenol-szarmazék vizsgalata

PETER FERENC és OZVALD ISTVAN

Feliiletaktiv, azaz nemionos anyagok meghata-
rozasara kiilonb6z6 — altalaban kémiai reakcién
alapulé — médszerek ismeretesek. Ezek meg-
lehetdsen koriilményesek és hosszabb idét (eseten-
ként tébb orat) igényelnek. Mivel a kiilonboz6
iparokban egyre nagyobb mértékben hasznalnak
felilletaktiv anyagokat, sziikségessé valt olyan
modszer kidolgozasa, melynek segitségével az
ilyen nemionos segédanyagokat tartalmazé olda-

* IL. kozlemény: Kolorisztikai Ert., 8. 124, 1966.

tok koncentraciéjanak valtozasa egyszeri modon,
gyorsan kévethets, és ily médon az optimalis
technolégia kialakitasahoz elengedhetetleniil sziik-
séges koncentraciovaltozasi vizsgalatok elvégezhe-
tokké valnak.

Miar korabban' 2 egy zsiralkohol poliglikoléter

! Péter F. és Ozvald I.: Magy. Kém. Folyéirat, 71. 490,
1965. ;

2 Péter F. és Ozvald I.: Kolorisztikai Ertesitd, 8. 124.
1966.
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