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A ferri sOk elnyelési szinképe toménysav és s6
oldatokban.

Irta: ABRAHAM JozZEFA,

Bevezetés.

A ferri complexek fényelnyels képessége és azok szerke-
zete kozofti 6sszefiiggés megismerése céljabol Kiss A. professor
ajanlatara felvetettem az allanddbb ferri complexeknek és ferri
s6knak Kkiilonboz6 savak és sék cldataiban az elnyelési szin-
képét. lly irdnyn vizsgdlataim eredményeirsl szeretnék a kovet-
kez6kben beszamolni. '

2. Kisérleti eljarasmaéd.

A vizsgalt oldatok elnyelési gorbéit 700—470 my ko6zott
a Schmidt- és Haensch-féle, Konig-Martens-Griinbaum-féle
spectralphotométerrel (1), 480—200 mu kOzOtt pedig Zeiss-féle
., Spektrograph fiir Chemiker*-rel hataroztam meg (2).

A méréseket szobahGmérsékleten végeztem. Ugyanazon
oldatnak ellenOrzéseképpen kiilonbozé idében felvett szinképei
egymassal jol egyeznek, El6z6 szerzék gorbéit 0sszehasonlitas
céljabbl atszamitottam és sajat adataimnal hasznalt 1éptékre
rajzoltam at. :

FeCl, p. a. készitményt disztitis nélkiil haszndltam. A
hydrolysis megakadidlyozasara az oldathoz sésavat adtam.
Az oldat szinének a ferriion €és sav concentratiotél vald fiiggé-
sét illetben az irodalmi adatokra utalok (3)..

FeNH.(SO,). ,,Merck cryst.” készitményt sdsavval gyen-
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gén megsavanyitott vizbS! ismételt Atkristdlyosiidssal tiszti-
tottam. Fe.(SO.). témény kénsav oldatinak elSallitasa célja-
b6l FeCls-t enyhe melegitéssel conc. H.SO.-ben oldottam. A
ferris6k kénsavban valé oldékonysagara vonatkozéan Wirth .
munkijira utalok (4). Fe(ClO,), oldat készitésénél , Merck“-
f¢'e p. a. FeCls-of NH.OH felesleggel elegyitettem. A Fe(OH),
csapadékot forrd vizzel valé tobbszords atmosis utdn p. a.
HCIO,-ban oldottam, Az oldat vas, illet6leg perchlorat tartal-
mat gravimetricusan hatiroztam meg. Fe(SCN), Schuchardt-
féle p. a. készitmény volt, melynek oldatat sotétben tartottam.
K;|Fe(CN),| ,, Merck“-féle p. a. készitményt ismételt atkristalyo-
sitdssal, alkohollal valé lecsapassal tisztitottam (5).. A
K:[Fe(CN)q| s0t és oldatat védtem az erés fényhatastdl. Az at-
kristalyositasndl iigyeltem arrais, hogy a hémérséklet 60° C-t ne
haladia tdl (6). A Ks[Fe(CN),| tomény kénsavas oldatanak szin-
képét felvenni nem tudtam, mert a Ks|Fe(CN)q| tomény kénsav-
val érintkezve elbomilott.

A kozegként haszndlt savak és sok p. a. készitmények
voltak. A térzsoldatok toménységét gravimetricusan (7), a sa--
vak tOménységét titrimetricusan Oriztem ellen. Az cldatok ké-
szitéséhez haszndlt vizet ligos permangandtrol destillaltam 4t.
A destilldlé berendezés jénai normadliivegh6l késziilt. Az olda-
tokat a vizsgalat elGtt 1 G. 4. jelzésil jénai sziirével tisztitottam.

3. Kisérleti adatok ismertetése.

A molaris extincié coefficiens (&) értéket egy adott hul-

Jamhosz (4) mellett a
lOg Io | I=¢ecd

egyenlet adja meg, ahol is I, ill I a gyongitetlen, ill. a gyongi-
tett fény intensitasa, ¢ a ferri complex molaris concentratidja,
mig d az oldat rétegvastagsiga centiméterekben.

A ferri sdk vizes oldatai tobbnyire er6sen hydrolysalnak,
igy a ferri ion szinképe mellett a hydrolytes termékeké is meg-
jelenik. Sav hozzdaddsara a hydrolysis visszaszorithaté (8),
ezért méréseimet 10bbnyire savas kézegben végeztem. Amikor a
hydrolysist6l tartani nem kellett a -meutralis sék hatasat is
vizsgaltam. A kozeg gyanant hasznalt sav, vagy soO oldat

18
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toménységét fokozatosan noveltem, hogy a savck kialakuldsa-
b6l a keletkez6 complexekre kovetkeztetni lehessen.
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Fe(ClO,): perchlorsavas oldatanak elnyelési szinképe
minden abran pontozott vonallal, mint alapgdrbe szerepel.
0't mol.Fe(Cl0.)s + 255 mol. HCIO. cldat szinképében
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harom sav (550, 350 és 240 myu) taldlhatd. e-értékei a rovi-
debb hullimok felé nagy mértékben novekednek (1. dbra 1la,
1b, gorbe).

005 mol. Fe(ClO.); + 05 mol. HCIO4 cldat szinképe a lat-
hatéban a Raleigh-féle szérast mutatja, melyet valdsziniileg a
ferri ion hydrolysise folytin keletkezd kolloid részecskék okoz-
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nak. 340 mu-t6! kezdve e-értékei egyeznek a tomény HCIO.-as
oldatéval. (t. dbra, 2. gorbe). Hardtmann (9) dltal felvett el-
nyelési gorbe az altalam megadottal elég jol egyezik (1. 4bra
3. gorbe). )

Ewan (10) sosavval gyengén megcawanyltott hxg FeCly
oldatck e-értékeit hatdrozta meg a lathato részben. A kezdet-
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leges mérési modszer miatt adatai hasznalhatailanok. Moore (i1)
a Beer torvény érvényességét vizsgalta slsavas oldatcknal.
Hardtmann (9) az 01 mol.FeCls sésavas cldatainak a szin-
képét az  ultraibolyaban a kevésbé pontos Hartley-Baly-file
modszerrel vetette fel.

A HCI concentratié novelése a FeCls elnyelési szinképé-
ben lényeges valtozast okoz. A savok a hosszabb hullimok felé
tolédnak el, egyuttal e-értéke is novekszik. A HCI concentra-
tiotol fiiggéen a FeCl; oldatainak két kiilonboz6 typusii elnye-
1ési gorbéje van.

0-1—5°0 mol. HC1 concentracié kozott az ibolyantili rész-
ben két sav (332 és 224 mu) van. A sav concentratié novelé-
sével a 332 mu-nal 1éuw6 sav kiszélesedik, fokozatosan a hosz-
szabb hulldmok felé toldodik el, e-€rtéke emelkedik, a 224
mu-ndl 1évé savnal csak az &-értéke emelkedik, mig a maxi-
mum helye valtozatlan marad (2. 4dbra 2b, 3b, 3c és 4b gorbe).

100, illet6leg 1247 mol.sGsavoldat szinképében két siv
van a lathaté, mig harom az ibolyéantuli részben (2. abra 5., 6.
girbe és 3. dbra 4., 5., 6. gbrbe). 12-47 mol. sdésavas oldatban a
savcok élesebbek, &-értéke magasabb. A sav concentratié nove-
lésével a 700 mu-nal 1évé sav a rovidebb hulldmok, a 605 és
363 mj-nal fekvék pedig a hosszabb hulldmok felé toldédnak el,
mig a 312 és 246 mwu-ndl Evo sdvok helyzetiiket nem valtoz-
tatjak. A 12-47 mol. oldatnal az 580 és 390 mu kozott felszalld
ag, a 100 mol. oldatéhoz képest kissé a roévidebb hullimok felé
tolédik el (1. sz. tablazat). Ezenkiviill 580 és 390 mu kozott
e-értékei csokkennek.

1. sz. tdbldzat.

Rendszer log e=0-5—100 05 10 15 20 2'5 30
020 m. FeCl,4-0-2 m. HCI - 500 480 462 — — — — —
0001 m. FeCl,--0-1 m. HCl — —  — 435 420 3% 370 —
020 m. FeCl,-1-0 m. HCI 514 496 479 453 — — — —
0001 m. FeCl,1.0 m. HCI — — — — 438 415 390 304
020 m. FeCl,4-5:0 m. HCI 561 540 520 497 486 — — —
0-001 m. FeCl,-50 m. HCI — — — — — 464 440 410
020 m. -FeCl,4-10-0 m. HCI 584 559 539 512 500 — — —
0-001 m. FeCl,--100 m. HCI — — — — — 480 457 428
020 m. FeCi,+124 m. HC! 575 555 536 506 493 — — —

0-001 m. FeCl,+12-4 m. HCl —_ - — —  — 450 442 414
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A 05 mol. FeCl,+1247 mol. HCl. oldatanak 352, 308 és
243 mu-nal lévé saviai kis mértékben a rovid hullimok felé
tolédnak el. A Schumann ibolya hataran 4j sdv van kialakuld-
ban (3. dbra 5. gorbe).

10 mol. HCl-as oldatban &-értékei 700—300 mu kozott
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2a—6. sz, gorbéknél Fe(ClO,) helyett FeCl, értendd.

a vastartalommal emelkednek, mig 300—200 mu k6z0tt csok-
kennek (3. abra 2., 3. gbérbe). A 335 mu-ndl 1évg siav mindkét
oldatndl azonos magassigi, de a toményebb oldat savja szé-
lesebb.

05 mol, FeCl, 12:47 mol. s6savas oldatinidl #-értékei 700
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-390 mu ko6zott nagyobbak, 590—405 kozott csaknem egye-
z6ek, 450—200 myu kozo6tt pedig kisebb értékiiek, mint a 02 mol.
oldatéi. A 0-2 mol. oldat e-ért€kei 450 és 200 mu kozott viszont
kisebbek a 0-001 mol. oldaténal (3. dbra 4., 5., 6. gbrbe). .
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Hardtmann (9) csak a 332 mu-na fekvé savot észlelte, mig
a 224 mu-nal levé sdvnak csak a felszall§ agat kapta meg.
Fzenkiviil a. toményebb sbsavas oldatoknal az uj sawok klalaku-
14sat sem észlelte.

A 02 mol. Fe.(SO.)s-nak 1,0;4-00 és 7-25 mol H.SO. ol-
datban ‘az elnyelési szinképe nagyon -hasonlé egymashoz (4.
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dbra 8., 9., 10. sz. gbrbe). A harom sav (540, 293 és 212 mj)
a sav concentratio novelésével élesebbé valik. A 293 mpu-ndl
fekvd sav a virds felé tolddik el. Toményebb kénsavas oldatban
a 400 mu-nal fekvé felszallé 4g kis mértékben a voros felé to-
l10lik, Az infravoros felé egy sdv van kialakuléban. A harom
elnyelési gorbe tobbszér (680-, 630-, 500-, 455 mu-nal) metszi
egymast. A kénsavas oldatok mindhdrom savja a Fe(ClO.)s
megielely sivjaihoz viszonyitva a rovidebb hullamok felé tolo-
dott el (4. abra 8., 9., 10. és la, Ib sz. gérbe).

A kénsav concentratio cstkkenésekor az #£-értékeinek a
szinkép lathato részében valé fokozatos novekedése, valamint az
540 mu-nal fekvd sav elmosddisa hydrolysisre vall.

Az 1:0 mol. FeNH.(S0,).1+0:01 mol. H.SOQ: oldatnil az
540 mu-ndl fekvd sav szintén elmosddott (1. abra 10. sz. gbrbe).
001 mol. FeNH,(S0,),+001 mol. H.SO. oldat (I. abra 12. sz.
gorbe) elnyelési gorbéiét az oldat kis extinctioja miatt csak

560 mpu-tél tudtam felvenni. 0:001 mol. Fe.(SQ4)s tomény kén-
savas oldat szintelen (1. dbra 15. sz. gorbe).

Feltiing a kénsavas FeNH.(SO.)., valamint a higabb s¢-
savas FeCl, cldatok elnyelési gorbéinek hasonlésiga (4. abra
8., 9., 10. sz. gérbe és 2, dbra 2., 3., 4. sz. gorbe).

* A Fe(SCN); oldatat a ﬁernyhatastol védtem, a ciivettdkat
elsotétitett teremben toltottem, Bramley és Philip szerint (13)
ugyanis a Fe(SCN): szétszort fényben csak igen lassan esik
szét. Minden egyes meg‘hatéwozéshoz a cﬁvették.alt ﬂjra tol-
tottem.

A Fe(SCN), vizes oldatanak elnye1e51 szinképében egy
széles sav van 480 mu-nal (1. &bra 4., 5., 6., 7. sz. gorbe). Cse-
kély az eltérés a 0003 mol. Fe(SCN), vizes és perchlorsavas
oldatanak absorptios gérbéi kozott (1. abra 5., illetbleg 6. sz.
gorbe). Fe(SCN), concentritio emelésével, valamint KSCN #és
NH.SCN hatasara e-értékei novekednek, egyuttal 1j sav alakul
ki 336, illetbleg 325 mu-nal (1. dbra 4., 7. sz. gorbe). Azonos
témeénységii KSCN és NH.SCN -az Fe(SCN), elnyelési gorbéjét
egyforman befolyasolia (1, dbra 7. sz. gorbe). Hasonlot észlelt
Csokan is (13) a Co(SCN). oldat elnyelési szinképénél. -~

Schlesinger és Valkenburgh (14) 0-0004,—00008 .mol.
Fe(SCN)s oldat elnyelési gorbéit vették fel (1. sz. dbra 8., 9. sz.
gorbe). Mivel az irodalmi adatok szerint (15, 16) hig Fe(SCN)s
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oldat szine a dissociitio és az ezt kovetd hydrolysis kovetkez-
tében er6sen csokken, azért 0-03 mol.-nal higabb oldatot nem
hasznaltam. Halban és Zimpelmann (17) altal megadott extinc-
tios gorbének a lefuitasa egyezik az altalam felvettel.

A K;|Fe(CN),! oldat elnyelési szinképében négy i6- (415,
302, 261, 200 mu) és két melléksiv (320, 283 my) taldlhatd
(4. dbra 2. sz. gorbe).

A K;|Fe(CN)s) elnyelési szinkérét az ultraibolyaban Lif-
schitz és Rosenbohm (18), Hardtmann (9), Cambi és Szegé (19),
Imori (6), Gettmann (20), Samuel (21) és Kortiim (22) vették
fel. Samuel (23) a neutralis séhatast is vizsgalta. Adataik azon-
ban lényegesen eltérnek egymastdl. Gettmanndl és Cambinal,
tovabbd Hardtmannal és Imorinal hasonlé intensitasiak a savok.
Csak harom sdwvot észleltek, s a szinkép finomabb szerkeze-
tét nem tudtak kihozni. Igen alacsonyak a siavok a Lifschitz és
Rosenbohm altal kozolt szinképben. Az 05szes szerzOk adatai-
t6l 1ényegesen eltér a Samuel 4lial felvett gorbe. Adataim igen
i6l egyeznek. Kortiimével, annak kiegészitéséiil tekinthetdk.

A CaCl,;, NaCl és HCI a lathaté részben noveli e-értékeit
(4. 4bra 3., 4., 5. sz. gorbe). A HCl az ibclyantili részben is kis
mértékii fiiggdleges irdnya eltolédast okoz. A MgSO, és NaNQ;
a lathato részben csékkenti az e-értékeit, 270 mu-t6l a révidebb
hulldimok felé a nitration sajat er6s absorptioja okozza az el-
térést (4. abra 6., 7. sz. gbrbe).

Samuel (23) a 408 mu-nal fekvé savnal séoldatokban erés
eltolodést és intensitas valtozast, mig a rovidebb hullima rész-
ben csak intensitas valtozast talalt. Samuel (23) adatai ellen-
tétben allanak Kortiim eredményeivel (22). Kortiim szerint
‘a Beer féle torvény a 408 mu-~nal fekv§ i6sav teriiletén szigo-
rian érvényes, mig a 261 mu fekv6 savnal jelentékenyebb elté-
rések vannak, Igy az els6 sav kiils6 zavarral szemben érzéket-
len, mig a révidebb hullami savnal nagyobb optikai valtozasok
is johetnek létre, mint annak intensitasvaltozasa.

Neutrilis s6 és erés sav jelenlétében végzett méréseim
meégerdsitik Kortiim megéllapitdsait. Az ultraibolya részben
kozeghatiast nem észleltern, mig a szinkép lathaté részében a
neutralis s, illet6leg erds sav &-értékeit nagy mértékben emesli,
vagy csokkenti. '
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A complexek chemiai Osszetétele.

Lessheim és munkatdrsai szerint (24) a ferri ion a hatos
coordinatios szam szerint hydratil. Hardtmann (9) szerint a
ferriperchlorat perchlorsavas oldataban a Fe(H.O)s-ion wan je-
len. Ez az ibolya szinii complex kristilyos allapotban is meg
van. A ferrisék hig vizes oldatdban a Fe(H.Q)s-ion elnyelési
szinképének a meghatdrozasa a ferri-ion hydrolysise miatt ne-
hézségekbe iitkozik, Valdsziniileg a Fe(ClO,), perchlorsavas ol-
datiban felvett és alapgorbének valasztott szinkép ielel meg
legjobban a Fe(H.0)s-ion szinképének.

A Fe(SCN); oldat szerkezetére vonatkozéan tébbféle né-
zet alakult ki. Magnanini (25), Gladstone és Schwenckenbecher
(26), Jablczynski (27), tovabba Rosenheim és Cohn (15) a
Fe(SCN)s vizes oldatdban nem dissocialt molekulidkat tételez-
nek fel. Kriisz és Moraht (28), Ostwald (29), Willstitter (30),
tovabba Halban (17) a f6los SCN-iont tartalmazé oldatban a
szinelmélyiilésh5l Ko|Fe(SCN)1.l, illetdleg Ki|Fe(SCN)q| kettls
sék jelenlétére kovetkeztetnek. Rosenheim és Cohn (15) abso-
lut alkoholos cldatokban kimutattdk a Fe(SCN),’’ complex
iont, de ez szerintiik vizes oldatban atalakul Fe(SCN); moleku-
lava. Rosenheim és munkatarsainak (31) tomény vizes oldatbdl
sikeriilt az Fe(SCN)s ’'-complex ion atkali séit kristalyos alla-
potban el6allitani.

Schlesinger és Valkenburgh (14) tobb médon 1gazol;ak
vizes oldatban a Fe(SCN)s *’-ion, illetbleg az ugyanolyan szinii
rem dissccialt (Fe|Fe(SCN)s| molekula létezését. Nagy SCN'-
ion felesleg esetén az Fe|Fe(SCN;| molekula teljesen dtalakul
Fe(SCN)s""" complex ionna.

Battacharya és Dhar (32) és Fe(SCN); oldatnak mfra-
vOros és voros fény hatisara végbemend szétesésébs! arra ko-
vetkeztettek, hogy a C=N kotés a ferri-ion jelenltében fella-
zul 4s igy az S=C=N- isorhodan kapcsolodést tételezik fel.

"Az altalam haszndlt concentratiok esetén az Fe(SCN)s
vizes oldatainak a szinét valdsziniileg az Fe(SCN), "’ complex
ion okozza., Tamogatja feltevésem az a tény, hogy a concen-
tratio ndvelésekor az elnyelési gorbe alakjat megtartja és csak
fiiggbleges irdnyban tolédik el. Tovabbi, hogy azonos vas
.concentratio és nagy SCN’ felesleg esetén a szinkép szerkezete
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szintén valtozatlan, csak a fiiggbleges iranyi eltolddds nagycbb
mértékii. Ez ardnyos az oldatban jelenlév6 Fe(SCN)s' "’ complex
ion mennyiségével.

Fe(SCN); oldatoknak a 200 mu-nal fekvé maximuma el-
térGen viselkedik. Itt wgyanis a tOményebb vizes oldatban
e-értéke kisebb, mint a higabb vizes oldatban. Ez azonban a
ferri-ionnak a sajat savia, mely a tobbi oldatoknal is hasonldan
valtozik a vas concentratioval.

A Fe(SCN): oldat elnyelési szinképe a lathatéban 1évo
‘nagy extinctiojii sdv kovetkeztében tejlesen mas felépitésii, mint
a tobbi ferrisdké.

A FeCl; vizes cldataival a ferri-ion hydrolysise miatt nem
foglalkoztam.

Moore (11) a tomény vizes, valamint a HCl-el elegyitett
oldat szinét a nem dissocialt FeCl, molekulakra vezeti vissza.
Hardtmann (9) szerint novekvd savtartalommal a koévetkezd
complexek keletkeznek:

[FeCl4A| ,, |FeC15] "’, lFeClcl T ,.

Téményebb (10 mol.) sésavas oldatokban az [FeCls]
complex ion az uralkod6. Relativ Cl'-ion concentratio névelése is
a |FeCls|’’’ complex ion kialakulasat segiti €lé. Ennek meg-
feleléen toményebb s6sav oldatban az elnyelési gorbe savijai
élesebbek.

H.S0. a ferri-ion hydrolysisét visszaszoritja, egyuttal a
nem dissocialt (Fe:(SO.)s complex keletkezését segiti el (8, 9).
FeNH.(S0,), kénsavas oldatainak szinképében a sav concen-
tratio novelésével a savok élesednek, aminek oka valdsziniileg
a dehydratatiot nyomon kovets Fe(SO.)s-complex képzddése
(4. abra 8., 9., 10. sz. gbrbe). Toményebb kénsav oldatokban
a positiv téltésii ferri-iont az ellentétes toltésii sulfat-ionok oly

~.szorosan veszik koriil, hogy a complex képz6dés megindul (33).

A FeNH.(SO.,). tomény kénsavas oldatainak szinképében
tobb metszéspont van, melyb6l {obb vegyiilet ko6zotti egven-
siilyra lehet- kovetkeztetni. Ezek szerkezete egyelfre még is-
‘meretlen; - -

A kisebb vastartalmii és kénsav tartalmii oldatok extinctio-
janak novekedését (a lathatéban) s a siv elmosddasat 540 mu-
nal) valdsziniileg a nagyobb mértékii hydrolysis okozza (1. dbra
10, 11., ¥2., 13., 14.-sz. gorbe és 4. abra 11., 12., 13. sz. gorbe).

LR
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-A coordinatios Ov elektron elrendezé6dése. het

Mivel minden coordinatios helyen egy alkatrészi, tigy. a
semleges molekuldt, mint az ionokat két elektron koti meg, tigy
a hatos coordinatios szam esetén a ferri-ion négy sajit elektron-
jian kiviil még 12 coordinatios elektron elrendezGdésétsl fog
fiiggeni a coordinatios 6v elektron szerkezete, vagy toltés el-
cszlasa.

A vas, illetfleg a hatos coordinatios szdm szerint felépiilo
ferri complexek elektronjainak elrendezédése Ray szerint (34)
a kovetkez6:

2. sz./tablazat.

1s 24 2p 3s 3p 3d 4s 4p. 4d

Fe : 2 2 .6 2 6 6 — - -
Ferri-ion 2 2 6 2 6 5 — — —
Ferri complex (valbdi) 2 2 6. 2 6 64 1 ) —
Ferri‘complex (nemwvalédi) 2 2 6 2 6 5 — (6 (6)

Ray (34) szerint a nem wvalddi, instabilis, vagy egymas-
koriil elrendezddott complexeknél a kézponti ion elektronjainak
eredeti elrendez6dése valtozatlan, mig a wvalddi, vagy stabilis,
vagy behatolasi complexeknél megvaltozik (2. sz.tibldzat).

Az elnyelési szinkép keletkezése.

Az elnyelési szinképet elektron atmenetek hozzak 1étre,
amelyek tobb.atomos képz&dményeknél a rendszer rezgési és
forgasi energiajaval kapcsolatosak. A forgdsi energidnak meg-
felel¢ savok azonban az oldatoknal hidnyoznak (35).

Régebhi felfogas szerint a Bohr {éle periodusos rendszer
dtmeneti elemeinél (Sc-tél a Cu-ig) maga a -fém ion az ab-
sorbeald centrum (22). Ladenburg szerint (36) ezen elemeknél
‘az elektronok gy a 3d, mint a 4p palyin megkotidhetnek,
s a lathatéban a fényelnyelését a kett6 kozotti atmenet hozza
létre. Joos (37) szerint a #ém ion hydratdlt complexe absorbeil.

Bose és Datta (38) szerint, hogy a complexek kézponti
ionja fényt tudjon absorbedlni, a coordinatios 6vben megko6tott
gyokokt6l meg kell szabadulnia. Ez-bizonyos munkaval jir,
ami azt eredményezi, hogy a ko6zponti ion elektron dtmenetei-
nek megfeleld savok bizonyos mértékben eltolddnak.
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A hatos coordinatois szam szerint felépitett ferricom-
plexek fényelnyelésében a ferri ion négy sajat elektronjian ki-
viil szerepet fog jatszani a 12 coordinatios elektron is. Ha fel-
tessziik, hogy az oldCszer zavard hatasa folytan mindenik féle
elektronnak csak egy atmenete lehetséges és hogy a coordina-
tiv elektronok fényelnyelése a coordinativ kotés megsziinteié-
sében all, az esetben annyi sav lép fel az elnyelési szinképben,
ahany féle médon ko6tédnek meg az emlitett elektronok. Ehhez
jarul még a koOzponti ion és a coordinative kotott alkatrészbol
all rendszer rezgési energidjinak a megvaltozdsa. Végiil a
coordinative kotott gyokoknek sajit absorbtioja az esetben, ha
ezeknek a fényelnyelésben szerepet jatsz6 elektronjait a coor-
dinativ koiés nem vette igénybe (39).

Mive] a fényelnyelésben az absorteald anyag kiilonbozo
elektronjai vehetnek részt, complikalt vegyiiletekn3l gyakran
nem adhatd meg, hogy egy bizonyos savnak, mely elektron at-
menetek felelnek meg. Az elnyelési savcknak az oldészer mo-
lekwldkkal szemben valg viselkedés bizomyos mértékig erre a
kérdésre is fevilagositist nyujt (35). Az elmondottak alapjan
a valédi és nem valédi ferri complexek elnyelési szinképe kii-
16nb6z4 kell, hogy legyen, mivel a 2. sz. tablazat szerint a coor-
dinatios Ov elektronjainak elrendezddése kiilénb6zd (39).

Mivel a CI', SOy, és ClO/-icnnak 200 mu-ig szamot-
tevé absorbticia nincsen a wassdk elnyelési szinképébern: 700—
200 myu koOzOtt 16vo Osszes savokat a hydratdlt ferri ionnak,
illetSleg ferri complexnek kell tulajdonitanunk., Az CN’ és SCN'-
ioricknak 200 my-on beliil is van fényabsarbtiojuk (43). A CN’,
illetbleg SCN’-ionok a ferri vashoz a nitrogen azon elektronja-
val kapcsolodnak, melyek a cyanid és rhodanid ion savijait is
létrehozzak. Igy ezen sidvok a Fe(CN)., illet6leg Fe(SCN). el-
nyelési szinképében nincsenek meg.

A vizsgalt complexek koziil az Fe(CN)s-ion nagy 4llan-
désaga folytdn a valddi complexek csoportjaba sorclandd, mig
Fe(SCN),, FeCl,, Fe(S0,); inkdbb nem valddi complexek len-
nének. Szintén valédi complexnek tekinthetd a Fe(11.0). ion.
A hydratalt ferri ion|Fe(H:0).| elnyelési szinképének felwételé-
hez ferriperchloratot haszndltam (34), mivel a perchlorat ion
csak igen kevéssé complex képzd (40) és csak 200 mu-~t6l ab-
sorbeal (41). A perchlorat cldatban felszalls gorberész valé-
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sziniileg a ferri ion elektron affinitasi sidvja, mig 550 és 350 mu-
nal lev savokat a viz-dipolusokat elektredynamikusan megkoi6
elektronok palyaenergidianak valtozasa okozza (42).

Ha a megvizsgalt nem valédi complexek Fe(SCN)s, FeCl,,
Fe(S0.); elektron elrendezéddse azonos 1igy azok elnyelési
szinképének szerkezete is hasonlé lenne, viszont ezekétol el-
térne az Fe(CN),, illetleg a Fe(H.0)s-ion elnyelési szinképe.
A kénsavas Fe.(SO.)s és a sésavas (50 mol.-ig) FeCls oldatok
elnyelési szinképe igen hasonld egymashoz, amib6l kévetkez-
nék, hogy ezen oldatokban jelenlévs . chromophor elektron el-
rendezGdése is hasonlé. Mivel a 10:0 mol. sésavas FeCls oldat
elnyelési szinképe egészen megvaltozik, igy az ilyen oldatban
jelenlévs chromophor Osszetétele és igy az elektron elrendezd-
dése is eltérd kell hogy legyen.

Az eddig vizsgalt ferrisok elnyelési szinképei (tekintet n3l-
kiil arra, hogy valddi, vagy nem valddi complexrdl van szd)
Fe(SCN); kivételével megegyeznek abban, hogy 500 mu-ig igen
kicsi z-2rtéke, ettfl kezdve pedig az ¢e-értékek ugrisszeriien
névekednek. )

Dolgozatem a m. kir. Ferencz Jozsei-Tudomanyegyetem
iltalanos és szervetlen vegytani intézetben készitettem. A ta-
nitvany legmélyebb tiszteletével és halajaval mondok koszone-
tet ezitton is az Intézet igazgatéjanak, Dr. Kiss Arpad egyetemi
tanar dirnak allandé szives utbaigazitisaért és nagybecsii tana-
csaiért, mellyel munkam eredmenyes befejezését lehetbve tette.

Szeged, 1938.
- Zusammenfassung.

Es wurden die Extinktionskurven der Losungen von FeCls,
Fe:(S0,), Fe(Cl0.)s im Gegenwart von HCI, H.SO. und HCIO.,
ausserdem der Losungen von Ks|Fe(CN)q|, Fe(SCN); im Was-
ser, HCI, HCIO, und in Neutralzlosungen zwischen 200- und 700
mu, aufgenommen., Die Absorptionspektren der wisserigen
Losungen won FeCl,, Fe.(SO.)s und Fe(ClO;)a wurden wegen
der Hydrolyse nicht untersucht.-

Als BRezugsspekium diente d1e Extmktlonskurve der per-
chlorsauren Losung von Fe(ClO.). welches dem Absorbtios-
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spektrum des Fe(H.0)s Ions entspricht. Die in verschiedenen
Salz-bzw. Sauerlosungen becbachteten Grenzkurven konnen
den Fe(HzO)c, FeCIG, Fe(SCN)G, Fe'(CN)c, Fe—(SO4)3 Komplexen
zugeschrieben werden. Fe(CN)s kann wegen der grossen Stabi-
litdt zu den volkommen, oder ,Einlagerungskomplexen® zuge-
zdahlt werden. Ebenso ist das Fe(H.O).-Ion als ein Einlage-
rungskomplex anzusehen. Die Fe(SCN)., FeCls, Fe(S04): Kom-
plexionen sind instabile Anlagerungskomplexe.

Die Absorptionsspektren der untersuchten Salzldsungen
verursachen die Ueberginge der koordinativen Bindungselektro-
nen der Komplexe und diese der 3d und: 4s Elektronen der Fer-
riionen. Bei den instabilen Komplexen zeigt die langwelligste
Bande im Ultraviolett die grosste Empfindlichkeit gegen iiber
der Wirkung von Sduren und Salzen.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. -
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