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A ferri sók elnyelési szinképe töménysav és só 
oldatokban. 

Irta: ÁBRAHÁM JOZEFA. 

Bevezetés. 

A ferri complexek fényelnyelő képessége és azok szerke-
zete 'közötti összefüggés megismerése céljából Kiss Á. proíessor 
ajánlatára felvetettem az állandóbb íeriri complexeknek és fer.ri 
sóknak különböző savak és sók oldataiban az elnyelési szín-
képét. Ily irányú vizsgálataim eredményeiről szeretnék a követ-
kezőkben beszámolni. 

2. Kísérleti eljárásmód. 

A vizsgált oldatok elnyelési görbéit 700—470 mn között 
a Schmidt- és fiaensch-féle, Kömg-Martens-Qrünbaum-féle 
spectrálphotométerrel (1), 480—200 m/í között pedig Zeiss-féle 
„Spektrograph für Chemiker"-rel határoztam meg (2). 

A méréseket szobahőmérsékleten végeztem. Ugyanazon 
oldatnak ellenőrzéseképpen különböző időben felvett színképei 
egymással jól egyeznek. Előző szerzők görbéit összehasonlítás 
céljából átszámítottam és saját adataimnál használt léptékre 
rajzoltam át. 

FeCl3 p. a. készítményt tisztítás nélkül használtam. A 
hydrolysis megakadályozására ;ae oldathoz sósavat adtam. 
Az oldat színének a ferriion és sav conoentratiotól való függé-
sét illetően az irodalmi adatokraj utálok (3).. 

FeNH^SOéK „Merck cryst." készítményt sósavval gyen-
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gén megsavamyított vízből ismételt átkristályosítással tisztí-
tottam. Fe^SO.,).-, tömény kénsav oldatának előállítása célján 
ból FeCl3-t enyhe melegítéssel conc. H2S04-ben oldottam. A 
ferdsók kénsavban való oldékonyságára vonatkozóan Wirth 
munkájára utalok (4). FeCOlOJs oldat készítésénél „Merck"-
féle p. a. FeCls-o.t' NHÍOH felesleggel elegyítettem. A Fe(0H)3 

csapadékot forró vízzel való többszörös átmosás után p. a. 
HGlOí-ban oldottam. Az oldat vas, illetőleg perchlorát1 tartal-
mát gravimetricusain határoztam meg. Fe(SGN)3 Schuchardt-
féle p. a. készítmény volt, melynek oldatát sötétben tartottam. 
K3|Fe(CN)0| „Merck'Mele p. a. készítményt ismételt átkristályo-
sítással, alkohollal való lecsapással tisztítottam (5). . A 
K3|Fe(CN)c| sót és oldatát védtem az erős fényhatástól. Az át-
kristályosításnál ügyeltem arra is, hogy a hőmérséklet 60° C-t ne 
haladja túl (6). A K3|Fe(CN)0| tömény kénsavas oldatának szín-
képét felvenni nemr tudtam, mert a K3|Fe(CN)o| tömény kénsav-
val érintkezve elbomlott. 

A közegként használt savak és sók p. a. készítmények 
voltak. A törzsoldatok töménységét gravimetricusan (7), a sa- • 
vak töménységét titrimetricusan őriztem' elleni Az oldatok ké-
szítéséhez használt vizet lúgos per'manganátiról destilláltam át. 
A destilláló berendezés jénai normálüvegből készült. Az olda-
tokat a vizsgálat előtt 1 G. 4. jelzésű jénai szűrővel tisztítottam. 

3. Kísérleti adatok ismertetése. 

A moláris extinció coefficiens («) értékét egy adott hul-
lámhosz (¿) mellett a 

Iog I0 / I = ecd 

egyenlet adja meg, ahol is I0, í 11 I a gyöngítetlen, ill. a gyöngí-
tett fény intensitása, c a ferri complex moláris concentrátiója, 
míg d az oldat rétegvastagsága centiméterekben. 

A ferri sók vizes oldatai többnyire erősen hydrolysálnak, 
így a ferri ion színképe mellett a hydrolytes termékeké is meg-
jelenik. Sav hozzáadására ai hydrolysis visszaszorítható (8), 
ezért méréseimet többnyire savas közegben végeztem. Amikor a 
hydrolysistől tartani nem kellett a neutrális sók hatását is 
vizsgáltam-. A közeg gyanánt használt sav, vagy só oldat 

18 
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töménységét fokozatosan növeltem, hogy a sávok kialakulásá-
ból a keletkező complexekre következtetni lehessen. 
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9 aOOOVmoireSCN Schk'inger és Valkenbufyi 
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FeCClOja perchlorsavas oldatának elnyelési színképe 
minden ábrán pontozott vonallal, mint alapgörbe szerepel. 

0 -l mol. FeCClOjs + 2-55 mol. HC104 oldat színképében 
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három sáv (550, 350 és 240 mv) található, «-értékei a rövi-
debb hullámok felé nagy mértékben növekednek (1. ábra la, 
lb, görbe). 

0 05 mol. FeíCIOJs + 0-5 mol.HCIOí oldat színképe a lát-
hatóban a Raleigh-féle szórást mutatja, melyet valószínűleg a 
férd ion hydrolysise folytán keletkező kolloid részecskék okoz-

nak. 340 m^-tól kezdve «-értékei egyeznek a tömény HCIOi-as 
oldatéval. (í. ábra, 2. görbe). Hardtmann (9) által felvett el-
nyelési görbe az általam megadottal elég jól egyezik (1. ábra 
3. görbe). 

Ewan (10) sósavval gyengén megsaivanyított híg FeCl3 

oldatok «-értékeit határozta meg a látható részben. A kezdet-
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leges mérési módszer miatt adatai használhatatlanok. Moore (11) 
a Beer törvény érvényességét vizsgálta sósavas oldatoknál. 
Hardtmann (9) az 0'1 mol.FeCU sósavas oldatainak a szín-
képét az ultraibolyában a kevésbé pon'tos Hartley-Baly-féle 
módszerrel vetette fel. 

A HC1 concentrátió növelése a FeCl3 elnyelési színképé-
ben lényeges változást okoz. A sávok a hosszabb hullámok felé 
tolódnak el, egyúttal «-értéke is növekszik. A HC1 concentrá-
tiótól függően a FeCl3 oldatainak két különböző typusú elnye-
lési görbéje van. 

01—5'0 mol. HC1 concentrátió között az ibolyántúli rész-
ben két sáv (332 és 224 m/í) v.am. A sav concentrátió növelé-
sével a 332 m/i-nál lévő sáv kiszélesedik, fokozatosan a hosz-
szabb hullámok felé tolódik el, «-értéke emelkedik, a 224 
m^-nál lévő sávnál csak az «-értéke emelkedik, míg a maxi-
mum helye változatlan marad (2. ábrái 2b, 3b, 3c és 4b görbe). 

•ÍOO, illetőleg 12-47 mol.sósaivöldiat színképében két sáv 
van a látható, míg három az ibolyántúli részben (2. ábra 5., 6. 
görbe és 3. ábra 4., 5., 6. görbe). 12-47 mol. sósavas oldatban a 
sávok élesebbek, «-értéke magasabb. A sav concentrátió növe-
lésével a 700 m/x-nál lévő sáv a rövidebb hullámok, a 605 és 
363 m/t-nál fekvők pedig a hosszabb hullámok felé tolódnak el, 
míg a 312 és 246 m/í-nál lévő sávok helyzetüket nem változ-
tatják. A 12-47 mol. oldatnál az 580 és 390 ni/i között felszálló 
ág, a 100 mol. oldatéhoz képest kissé a rövidebb hullámok felé 
tolódik el (1. sz. táblázat). Ezenkívül 580 és 390 my. között 
«-értékei csökkennek. 

1. sz. táblázat. 
Rendszer log e = 

0-20 m. F e C l 3 + 0 - 2 m. HC1 
0-001 m. F e C l 3 + 0 - l m. HCt 
0-20 m. F e C l 3 + l - 0 m. HC1 
0-001 m. F e C l 3 + l - 0 m. HC1 
0-20 m. F e C l 3 + 5 - 0 m. HCl 
0-001 m. F e C l 3 + 5 - 0 m . HC1 
0-20 m. F e C l 3 + 1 0 - 0 m. HCl 
0-0011 m. FeCl3 -{ -10-0 m. HCl 
0-20 m. F e C l 3 + 1 2 - 4 m. HCl 
0-001 m. F e C l 3 + 1 2 - 4 m. HCl 

0 - 5 - 1 0 0 0 - 5 1 - 0 1 - 5 2 - 0 2 - 5 3 - 0 

500 480 462 — — — — — 
— — — 435 420 394 370 — 

514 496 479 453 — — — — 
— — — — 438 415 390 364 

561 540 520' 497 486 — — — 
— — — — — 464 440 '410 

584 559 539 512 500 — — — 
— — — — — 480 457 428 ' 

575 555 536 506 493 — — — 
— — — — — 459 442 414 
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A 0-5 mol. FeGI3-rl2-47 mol. HG1. oldatának 352, 308 és 
243 mju-nál lévő sávjai kis mértékben a rövid hullámok felé 
tolódnak el. A Schumann ibolya határán új sáv van kialakuló-
ban (3. ábra 5. görbe). 

1-0 mol. HCl-as oldatban «-értékei 700—300 m u között 

2a—6. sz. görbéknél Fe(C10 4 ) helyett FeCl , értendő. 

a vastartalommal emelkednek, míg 300—200 mu között csök-
kennek (3. ábra 2., 3. görbe). A 335 m.a-nál lévő sáv mindkét 
oldatnál azonos magasságú, de a töményebb oldat sávja szé-
lesebb. 

0-5 mol. FeCl3 12-47 mol. sósavas oldatánál «-értékei 700 
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--590 mfi között nagyobbak, 590—405 között" csaknem egye-
zőek, 450—200 m¡u között pedig kisebb értékűek, mint a 0'2 mol. 
oldatéi. A 0-2 mol. oldat «-értékei 450 és 200 mm között viszont 
kisebbek a 0-001 mol. oldaténál (3. ábra 4., 5., 6. görbe). . 

700 600 500 100 300 mji 200 

Hardtmann (9) csak a 332 m/cná fekvő sávot észlelte, míg 
a 224 m,u-nál levő sávnak csak a felszálló ágát kapta meg. 
Ezenkívül a töményebb sósavas oldatoknál az új sávok kialaku-
lását sem észlelte. 

A 0-2 mol. Fe^SOja-nak l,0;4-00 és 7-25 mol. H=S04 ol-
datbán az elnyelési színképe nagyon hasonló egymáshoz (4. 
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ábra 8., 9., 10: sz. görbe). A három, sáv (540, 293 és '212 m'ß) 
a sav concentratio növelésével élesebbé válik. A 293 m/t-nál 
fekvő sáv a vörös felé tolódik el. Töményebb kénsavas oldatban 
a 400 m,a-nál fekvő felszálló ág kis mértékben a vörös felé tó-
lólik. Az infravörös felé egy sáv van kialakulóban. A három 
elnyelési görbe többször (680-, 630-, 500-, 455 m.a-nál) metszi 
egymást. A kénsavas oldatok mindhárom sávja a' FeíClO^s 
megfelelő sávjaihoz viszonyítva a rövidebb hullámok felé tolő-
.dott el (4. ábra 8., 9., 10. és la, 1b sz. görbe). 

A kénsav concentratio csökkenésekor az «-értékeinek a 
színkép látható részében való fokozatos növekedése, valamint az 
540 m/í-nál fekvő sáv elmosódása hydrolysisre vall. 

Az 1-0 mol. FeNH^SO^+O'Ol mol, FLSOí oldatnál az 
540 m/i-nál fekvő sáv szintén elmosódott (1. ábra 10. sz. görbe). 
0-01 mol. FeNH4(S04)2+0-01 mol. HsSO* oldat (1. ábra 12. sz. 
görbe) elnyelési görbéjét az oldat kis extinctioja miatt csak 
560 m/./-tól tudtam felvenni. 0-001 mol. Fe^SCK):, tömény kén-
savas oldat színtelen (1. ábra 15. sz. görbe). 

Feltűnő a kénsavas FeNH^SO-i).., valamint a higabb só-
savas FeCl3 oldatok elnyelési görbéinek hasonlósága (4. ábra 
8., 9., 10. sz. görbe és 2. ábra 2., 3., 4. sz. görbe). 

• A Fe(SCN)3 oldatát a fényhatástól védtem., a cüvettákat 
elsötétített teremben töltöttem. Bramley és Philip szerint (13) 
ugyanis a Fe(SCN)3 szétszórt fényben csak igen lassan esik 
szét. Minden egyes meghatározáshoz a cüvettákat újra töl-
töttem. 

A Fe(SCN)3 vizes oldatának elnyelési színképében egy 
széles sáv van 480 m^-nál (1. ábra 4., 5., 6., 7. sz, görbe). Cse-
kély az eltérés a 0-03 mol. Fe(SCN)3 vizes és perehlorsavas 
•oldatának absorptios görbéi között (1. ábra 5., illetőleg' 6. sz. 
görbe). Fe(SCN)3 concentrátio emelésével, valamint KSCN és 
NHéSCN hatására «-értékei növekednek, egyúttal új sáv alakul 
ki 336, illetőleg 325 m/í-nál (1. ábra 4., 7. sz. görbe). Azonos 
töménységű KSCN és NH4SCN az Fe(SCN)3 elnyelési görbéjét 
egyformán befolyásolja (1. ábra 7. sz. görbe). Hasonlót észlelt 
Csókán is (13) a Co(SCN)2 oldat elnyelési színképénél. 

Schlesinger és Valkenburgh (14) 0-0004,—00008 .mol. 
Fe(SCN)3 oldat elnyelési görbéit vették fel (1. sz. ábra 8., 9. sz. 
görbe). Mivel az irodalmi adatok szerint (15, 16) híg Fe(SCN).-i 
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oldat színe a dissociátio és az ezt követő hydrolysis következ-
tében erősen csökken, azért 0-03 mol.-nál hígabb oldatot nem 
használtam. Halban, és Zimpelmann (17) által megadott extinc-
tios görbének a lefutása egyezik az általam felvettel. 

A K3|.Fe(CN)a] oldat elnyelési színképében négy fő- (415, 
302, 261, 200 mn) és két melléksáv (320, 283 m«) található 
(4. ábra 2. sz. görbe). 

A KalFeíCNÍo] elnyelési színképét az ultraibolyában Lif-
schitz és Rosenbohm (18), Hardtmann (9), Cambi és Szegő (19), 
ímori (6), Gettmann. (20), Sámuel (21) és Kortüm (22) vették 
fel. Samuel (23) a neutrális sóhatást is vizsgálta. Adataik azon-
ban lényegesen eltérnek egymástól. Gettmannál és Cambinál, 
továbbá Hardtmannál és lmodnál hasonló intensitásúak a sávok. 
Csak három sávot észleltek, s a színkép finomabb szerkeze-
tét nem tudták kihozni. Igen alacsonyak a sávok a Lifschitz és 
Rosenbohm által közölt színképben. Az összes szerzők adatai-
tól lényegesen eltér a Samuel által felvett görbe. Adataim, igen 
jól egyeznek. Kortümével, annak kiegészítéséül tekinthetők. 

A CaCl2, NaCl és HC1 a látható részben növeli «-értékeit 
(4. ábra 3., 4., 5. sz. görbe). A HC1 az ibolyántúli részben is kis 
mértékű függőleges irányú eltolódást okoz. A MgSO.. és Na NO.-, 
a látható részben csökkenti az «-értékeit, 270 nut-tól a rövidebb 
hullámok felé .a nitrátioni saját erős absorptioja okozza az el-
térést (4. ábra 6., 7. sz. görbe). 

Samuel (23) a 408 m^-nál fekvő sávnál sóoldatokban erős 
eltolódást és intensitas változást, míg a rövidebb hullámú rész-
ben csak intensitas változást talált. Samuel (23) adatai ellen-
tétben állanak Kortüm eredményeivel (22). Kortüm szerint 
a Beer féle törvény a 408 m^-nál fekvő fősáv területén szigo-
rúan érvényes, míg a 261 m^ fekvő sávnál jelentékenyebb elté-
rések vannak. Így az első sáv külső zavarral szemben érzéket-
len, míg a rövidebb hullámú sávnál nagyobb optikai változások 
is jöhetnek létre, mint annak intensitásváltozása. 

Neútrális só és erős sav jelenlétében végzett méréseim 
mégerősítik Kortüm megállapításait. Az ultraibolya részben 
közeghatást nem észleltem, míg a színkép látható résziében a 
neutrális só, illetőleg erős sav «-értékeit nagy mértékben emeli, 
vagy csökkenti. 
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A cotnplexek chemiai összetétele. 

Lessheim és munkatársai szerint (24) a ferri ion a hatos 
cocedinatios szám szerint hydratál. Hardtmann (9) szerint a 
feririperchlorat perchlorsavas oldatában a Fe(H»0)o-iön van je-
len. Ez az ibolya színű complex kristályos állapotban is meg 
van. A férrisók híg vizes oldatában a Fe(H20)s-ion elnyelési 
színképéének a meghatározása a ferri-ion hydrolysise miatt ne-
hézségekbe ütközik. Valószínűleg a Fe(C104)3 perchlorsavas ol-
datában.' felvett és alapgörbének választott színkép felel meg 
legjobban a Fe(H.O)0-ion színképének. 

A Fe(SCN)3 oldat szerkezetére vonatkozóan többféle né-
zet ailakult ki. Magnanini (25), Gladstone és Schwenckenbeche.r 
(26), Jablczynski (27), továbbá Rosenheim és Cohn (15) a 
Fe(SCN)3 vizes oldatában nem dissociált molekulákat tételez-
nek fel. Kjrüsz és Moraht (28), Ostwald (29), Willstátter (30), 
továbbá Halban (17) a fölös SCN-iont tartalmazó oldatban a 
színelmélyülésből K9|Fe(SCN)12|, illetőleg K3|Fe(SCN)o| kettős 
sók jelenlétére következtetnek. Rosenheim és Cohn (15) abso-
lut alkoholos oldatokban kimutatták a Fe(SCN)0" ' complex 
iont, de ez szerintük vizes oldatban átalakul Fe(SCN)3 moleku-
lává. Rosenheim és munkatársainak (31) tömény vizes oldatból 
sikerült az Fe(SCN)6" ' -complex ion alkali sóit kristályos álla-
potban előállítani. 

Schlesinger és Valkenburgh (14) több módon igazolják 
vizes oldatban a Fe(SCN)G'"-ion, illetőleg az ugyanolyan színű 
nem dissociált (Fe|Fe(SCN)o1 molekula létezését. Nagy SCN'-
ion felesleg esetén az Fe[Fe(SCNol molekula teljesen átalakul 
Fe(SCN)o'" complex ionná. 

Battacharya és Dhar (32) és Fe(SCN)3 oldatnak infra-
vörös és vörös fény hatására! végbemenő széteséséből arra kö-
vetkeztettek, hogy a C = N kötés a feriri-ion jelenlétében fella-
zul és így az S = C = N - isorhodan kapcsolódást tételezik fel. 

Az általam használt concentrátiok esetén az Fe(SCN)3 

vizes oldatainak a színét valószínűleg az Fe(SCN)0 ' ' ' complex 
ion okozza. Támogatja feltevésem az a tény, hogy a concen-
tratio növelésekor az elnyelési görbe alakját megtartja és csak 
függőleges irányban tolódik el. Továbbá, hogy azonos vas 
concentratio és nagy SCN' felesleg esetén a színkép szerkezete 
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szintén változatlan, csak a függőleges irányú eltolódás nagyobb 
mértékű. Ez arányos az oldatban jelenlévő Fe(SCN)o'" complex 
ion mennyiségével. 

Fe(SCN)3 oldatoknak a 200 m^-nál fekvő maximuma el-
térően viselkedik. Itt ugyanis a töményebb vizes oldatban 
e-értéke kisebb, mint a higabb vizes oldatban. Ez azonban a 
fenri-ionnak a saját sávja, mely a többi oldatoknál is hasonlóan 
változik a vas concentrátioval. 

A Fe(SCN)3 oldat elnyelési színképe a láthatóban lévő 
nagy extinctiojú sáv következtében tejlesera más felépítésű, mint 
a többi ferrisóké. 

A FeCls vizes oldataival a ferri-ion hydrolysise miatt nem 
foglalkoztam. 

Moore (11) a tömény vizes, valamint a HCl-el elegyített 
oldat színét a nem dissociált FeCl3 molekulákra vezeti vissza. 
Harditmann (9) szerint növekvő savtartalommal a következő 
complexek keletkeznek: 

[ F e C l 4 | i F e C U j ' ' , IFeCUl" ' . 
Töményebb (10 mok) sósavas oldatokban az [FeClo] ' " 

complex ion az uralkodó. Relatív Cl'-ion concentratio növelése is 
a ( F e C l o " complex ion kialakulását segíti elő. Ennek meg-
felelően töményebb sósav oldatban az elnyelési görbe sávjai 
élesebbek. 

H2SO4 a ferri-ion hydrolysisét visszaszorítja, egyúttal a 
nem dissociált (Fe2(S04)3 complex keletkezését segíti elő (8, 9). 
FeNíÍ4(S04)2 kénsavas oldatainak színképében a sav concen-
tratio növelésével a sávok élesednek, aminek oka valószínűleg 
a dehydratatiot nyomon követő Fe(S04)3-complex képződése 
(4. ábra 8., 9., 10. sz. görbe). Töményebb kénsav oldatokban 
a positiv töltésű ferri-iont az ellentétes töltésű sulfat-ionok oly 

•szorosan veszik körül, hogy a complex képződés megindul (33). 
A FeNFLÍSO*^ tömény kénsavas oldatainak színképében 

több metszéspont van, melyből több vegyület közötti egyen-
súlyra lehet következtetni. Ezek szerkezete egyelőire még is-
meretlen: 

A kisebb vastartalmú és kénsav tartalmú oldatok extinctio-
jának növekedéséti (a láthatóban) s a sáv elmosódását 540 m.u-
nál) valószínűleg a nagyobb mértékű hydrolysis okozza (1. ábra 
10., 11., 12., 13., 14. sz. görbe és 4. ábra 11., 12., 13. sz. görbe). 



283. 

A coordinatios öv elektron elrendeződése. 

Mivel minden coordinatios ¡helyen egy alkatrészt, úgy. a 
semleges molekulát, mint az ionokat két elektron köti meg, úgy 
a hatos coordinatios szám esetén a ferri-ion négy saját elektron-
ján kívül még 12 coordinatios elektron elrendeződésétől fog 
függeni a coordinatios öv elektron szerkezete, vagy töltés el-
oszlása. 

A vas, illetőleg a hatos coordinatios szám szerint felépülő 
ferri complexek elektronjainak elrendeződése Ray szerint (34) 
a következő: 

2. sz. táblázat. 
I s 2 s 2 p 3 s 3 p 3 d 4 s 4 p . 4 d 

Fe 2 2 6 2 6 6 — — -

Ferri-ion 2 2 6 2 6 5 — — — 
Ferri complex (valódi) 2 2 6 . 2 6 (6) 4 1 (6) — 
-Ferri 'complex (nem valódi) 2 2 6 2 6 5 — (6) (6) 

Ray (34) szerint a nem valódi, instabilis, vagy egymás-
körül elrendeződött complexeknél a központi ión elektronjainak 
eredeti elrendeződése változatlan, míg a valódi, vagy stabilis, 
vagy behatolási complexeknél megváltozik (2. sz.-táblázait). 

Az elnyelési szinkép keletkezése. 

Az elnyelési színképet elektron átmenetek hozzák létre, 
amelyek több-atomos képződményeknél a rendszer rezgési és 
forgási energiájával kapcsolatosak. A forgási energiának meg-
felelő sávok azonban az oldatoknál hiányoznak (35). 

Régebbi felfogás szerint a Bohr féle periodusos rendszer 
átmeneti elemeinél (Sc-tól a Cu-ig) maga a- fém ion az ab-
sorbeáló centrum (22). Ladenburg szerint (36) ezen elemeknél 
az elektronok úgy a 3d, mint a 4p pályán megkötődhetnek, 
s a láthatóban a fényelnyelését a kettő közötti átmenet hozza 

.létre. Joos (37) szerint a fém ion hydratált complexe absorbeál. 
Bose és Datta (38) szerint, hogy a complexek központi 

ionja fényt tudjon absorbeálni, a coordinatios övben megkötött 
gyököktől meg kell szabadulnia. Ez bizonyos munkával jár, 
ami azt eredményezi, hogy a központi ion elektron átmenetei-
nek megfelelő sávok bizonyos mértékben eltolódnak. 
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A hatos coordinatois szám szerint felépített ferricom-
plexek fényelnyelésében a ferri ion négy saját elektronján kí-
vül szerepet fog játszani a 12 coordinatios elektron is. Ha fel-
tesszük, hogy az oldószer zavaró hatása folytán mindenik féle 
elektronnak csak egy átmenete lehetséges és hogy a coordina-
tiv elektronok fényelnyelése a coordinativ kötés megszünteté-
sében áll, az esetben annyi sáv lép fel az elnyelési színképben, 
ahány féle módon kötődnek meg az említett elektronok. Ehhez 
járul még a központi ion és a coordinative kötött alkatrészből 
álló rendszer .rezgési energiájának a megváltozása. Végül a 
coordinative kötött gyököknek saját absorbtioja az esetben, ha 
ezeknek a fényelnyelésben, szerepet játszó elektronjait a coor-
dinativ kötés nem vette igénybe (39). 

Mivel a fényelnyelésben az absorbeáló anyag különböző 
elektronjai vehetnek részt, compMkált vegyületeknél gyakran 
nem adható meg, hogy egy bizonyos sávnak, mely elektron át-
menetek felelnek meg. Az elnyelési sávoknak az oldószer mo-
lekulákkal szemben való viselkedés bizonyos mértékig erre a 
kérdésre is fevilágosítást nyújt (35). Az elmondottak alapján 
a valódi és nem valódi férd complexek elnyelési színképe kü-
lönböző kell, hogy legyen, mivel a 2. sz. táblázat szerint a coor-
dinatios öv elektronjainak elrendeződése különböző (39). 

Mivel a Cl', SO4'', és ClCV-ionnak 200 m.«-ig számot-
tevő absorbtioja nincsen a vassók elnyelési színképében' 700— 
200 m,« között lévő összes sávokat a hydratált ferri ionnak, 
illetőleg ferri complexnek kell tulajdonítanunk. Az CN' és SCN'-
iorioknak 200 m^-on belül is van fényabsorbtiojuk (43). A C-N', 
illetőleg SCN'-ionok a ferri vashoz a nitrogén azon elektronjá-
val kapcsolódnak, melyek a cyanid és rhodanid ion sávjait is 
létrehozzák. Így ezen sávok a Fe(CN)ü, illetőleg Fe(SCN)r. el-
nyelési színképében nincsenek meg. 

A vizsgált complexek közül az Fe(CN)6-ion nagy állan-
dósága folytán a valódi complexek csoportjába sorolandó, míg 
Fe(SCN)tí, FeClo, FeíSC^a inkább nem valódi complexek len-
nének. Szintén valódi complexnek tekinthető a Fe(H20)o ion. 
A hydratált fenri ion>|Fe(H20)6| elnyelési színképének felvételé-
hez feirriperchloratot használtam (34), mivel a perchlorat ion 
csak igen kevéssé complex képző (40) és csak 200 m/i-tól ab-
sorbeal (41). A perchlorat oldatban felszálló görberész való-
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színűleg a ferri ion elektron affinitási sávja, míg 550 és 350 mu-
nál levő sávokat a víz-dipolusokat elektrodynamikusan megkötő 
elektronok pályaenergiájának változása okozza (42). 

Ha a megvizsgált nem valódi complexek Fe(SCN)0, FeCL, 
Fe(SOi)3 elektron elrendeződése azonos úgy azok elnyelési 
színképének szerkezete is hasonló lenne, viszont ezekétől el-
térne az Fe(CN)0, illetőleg a Fe(H20)c-ion elnyelési színképe. 
A kénsavas Fe2(S04)3 és a sósavas (5'0 mol.-ig) FeCl3 oldatok 
elnyelési színképe igen hasonló egymáshoz, amiből következ-
nék, hogy ezen oldatokban jelenlévő chromophor elektron el-
rendeződése is hasonló. Mivel a ÍO'O mol. sósavas FeCU oldat 
elnyelési színiképe egészen megváltozik, így az ilyen oldatban 
jelenlévő chromophor összetétele és így az elektron elrendező-
dése is eltérő kell hogy legyen. 

Az eddig vizsgált ferrisók elnyelési színképei (tekintet nél-
kül arra, hogy valódi, vagy nem valódi complexröl van szó) 
Fe(SCN)3 kivételével megegyeznek abban, hogy 500 m/t-ig igen 
kicsi f-értéke, ettől kezdve pedig az «-értékek ugrásszerűen 
növekednek. 

Dolgozatom a m. kir. Ferencz Józseí-Tudományegyetem 
általános és szervetlen vegytani intézetben készítettem. A ta-
nítvány legmélyebb tiszteletével és hálájával mondok köszöne-
tet ezúton is az Intézet igazgatójának, Dr. Kiss Árpád egyetemi 
tanár úrnak állandó szíves útbaigazításáért és nagybecsű taná-
csaiért, mellyel munkám eredményes befejezését lehetővé tette. 

Szeged, 1938. 

Zusammenfassung. 

Es wurden die Extinktionskurven der Lösungen von FeCU, 
Fe,(S04)3 Fe(C104)3 im Gegenwart von HCl, fLSO., und HCl04r 

ausserdem der Lösungen von K3|Fe(CN)0|, Fe(SCN)3 im Was-
ser, HCl, HC104 und in Neutralzlösungen zwischen 200- und 700 
mß, aufgenommen. Die Ab Sorption spektren der wässerigen 
Lösungen von FeCl3, Fe2(S04)3 und Fe(C104)3 wurden wegen 
der Hydrolyse nicht untersucht. • 

Als Bezugsspektumi diente die Extinktionskurve der per-
chlorsauren Lösung von Fe(C104)3 welches dem Absorbtios-
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Spektrum "des Fe(H20)8 Ions entspricht. Die in verschiedenen 
Salz-bzw. Sauerlösungen beobachteten 'Grenzkurven können 
den Fe(H20)o, FeCl8> Fe(SCN)6, Fe(CN)«, FeiSOJa Komplexen 
zugeschrieben werden. Fe(CN)o kann wegen der grossen Stabi-
lität zu den volkommen, oder „Einlagerungskomplexen" zuge-
zählt werden. Ebenso ist das Fe(H20)o-Ion als ein Einlage-
rungskomplex anzusehen. Die Fe(SCN)«, FeClo, FetSO-Oa Kom-
plexionen sind instabile Anlagerungskomplexe. 

Die Absorptionsspektren der untersuchten Salzlösungen 
verursachen die Uebergänge 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 grösste Empfindlichkeit gegen über 
der Wirkung von Säuren und Salzen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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