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Kozlemény a Ferenc Jézsef-Tudoményegyetem Asvany- és Féldtani Intézetébol
Igazgato : Dr. SZENTPETERY ZSIGMOND, .

A Biikkhegység ultrabasitjai.

Irta : SZENTPETERY ZSIGMOND.

. A borsodhevesi Biikkhegységben valtozatos. osszetételii
ultrabazisos eruptiv kézetek fordulnak ‘eld, melyek az itteni
.gabbroidalis vonulatnak féleg szélein és szélei felé fejlodtek ki,
mint differentiatiés termékek. A differentidlédas folyaman a
gabbroid magmabdl az uralkodé mennyiségii diabason és gabb-
ron kivill aranylag kevés, de rendkiviil véltozatos savanyi,
neutralis, bazisos és ultrabizisos rész képz6dott. A szarmazott
kozetfajtak szama igen nagy.

Az ultrabasitok koziil az uralkodd pend}otlt és a joval ke-
vesebb pyroxenit egyiittesen meglehetds vastag szegélyt alkot
a gabbr6tomegnek fdleg a déli részén, mig a hornblendit, amely
még a pyroxenitnél is jéval kisebb mennyiségii, legtobbszor ma-
giban a gabbroban fordul el6 eruptiv sav (schlier) és savtelér
(schljertelér) alakjaban. A hornblendit megjelenik a két masik
ultrabasittal egyiitt is, &ppen igy a peridotit és pyroxenit is el6-
fordul nagy ritkan sav- (schlier) alakban a gabbroban, de utéb-
biak koziil leginkdbb csak azok a fajtik, melyek .a'gabbré felé
hajlanak. Magédban az ultrabasittémegben, annak egyes helyein
-is észre lehet venni a sdvos (schlieres) kiképzGdést, habdr a
sokszoros elvetédés és Osszetdoredezés miatt csak nagyon elmo-
sOdva. ‘
A megfigyelt viszonyokbdl kitiint, hogy-a rendes nehéz-
ségi differentialodason kivill a liquatio is szerepelt az ultlrabam-
S0s rész képz&désénél.

Mindezek a viszonyok a legjobban megfigyelhet6k
Szarvask6 falu mellett- a Vaskaputdréban és a Majorlapa nevii
patakdrok mély feltardsdban. Mindkettdé ‘nagyon tanulsigos
hely. Az elébbi magit az ulhrabamsos szegelyt vag]a at, az
utébbi pedig a gabbroid’ tomeg szélét rtaema fel az ultmbasﬂkwa-
las felol.



A képzodott -ultrabasitok: a peridotit, ‘pyroxenit és horn-
blendit, egymasba €pp figy 4tmennek, mint a hatarolé gabbréba
is, amelybdl a femicus asvanyok felgyiilemlése kovetkeztében
voltaképen kifejlédtek. Az atmenet minden irinyban fokozatos.
Néha igen lassi, mashol gyors, de mindeniitt kimutathaté, igy
a hornblendit savteléreinél is. Az atmenetet nemcsak a {6ld-
tani viszonyok alapjan lehet megallapitani, de kitlinik ngy az
asvanyos, mint a vegyi Osszetételbdl is. Az atmeneti kézetek
hosszi sorozata (gabbroperidotit, gabbropyroxenit, gabbrohorn-
‘blendit, peridotithornblendit, hornblenditpyroxenit stb. stb.) bi-
zonyitia ezt.

Ha az egész ultrabasitrészt nagyban nézziik, azt latjuk,
hogy 1igy e hirom kézetcsaladnak a létezését, mint ezeken be-
liil a fajtik és alfajtik felallitisinak és neve megallapitisanak
lehet6ségét a harom 6 femicus dsvanynak (olivin, pyroxen,
amphibol) egymashoz valé mennyiségbeli viszonya adja meg és
hatirozza meg. ’

Erre nézve tudnunk kell az alkotbérészek szerepét: kozot-
tilkk az olivin nevezhetd a legfontosabbnak, ez ugyanis nemcsak
a peridotitban uralkodik, de jelentékeny szerepe van a legtobb
pyroxenitben is, s6t a hornblenditek egyes fajtdiban is eléfordul.
-Altalanossagban kevesebb, de figyszolva allandébb alkotérész a
barna amphibol, mely kisebb-nagyobb mennyiségben igy a pe-
ridotitban, mint a pyroxenitben is majdnem mindig megtalal-
haté. Az ortho- és klinopyroxen: hypersthen, bronzit, diopsid,
diallag, augit szintén csaknem mindeniitt eldfordul, uralkodé
vagy aldrendelt mennyiségben, legalabb is nyomokban. Mind-
azonaltal tiszta fajok is vanmak, mint pl. a dunit, normalhorn-
blendit, lherzit, websterit, diallagit stb. Az Aatmeneti fajtak
azonban tllnyomdan uralkodnak. Csak a hornblendit mutat a
Majorlapa egyes helyein nagy dallandésagot.

Csak egves helyeken szaporodik fel a biotif, i6leg a horn-
blenditekben, igy az apatit is, mely utdbbi néhol 10%-ot is elér.
A plagioklas kis mennyiségben és szérvanyosan mind a hdrom
k6zetcsoportban eléfordul, a gabbré felé hajlé faitakban termé-
szetesen nagyobb mennyiségben. Erdekes, hogy a hornblendi-
tek foldpatja ardnylag savanyii (Abes koriil) plagioklas. Ugy
-az apatit, mint a foldpat fiatalabb kivalas, mint akar a pyroxen,
akar az amphibol. Az elsGdleges ércek koziil a gyakran nagyon



folszaporoddé titanomagnetiten kiviil szerepel még a magnetit,
ilmenit és chromit. Mindig - kis mermylsegu a zirkon, rutil, pi-
kotit,

Miutin ezek a régi (mesozoi) ko6zetek meglehetGsen ki
voltak téve az A4tviltoztatd hatdsoknak, egészen természetes a
masodlagos asvanyoknak a nagy szama, habar tel-
jesen iide kozetek is vannak. E masodlagos asvanyok koziil el-
sbnek emlitem a fitanitot, mely részben a bomld titanomagnetit
és amphibol anyaganak kolcsonhatisibdl, részben maganak az
amphibolnak az anyagabdl szdrmazott, részben esetleg peri-
magmaticus eredetii. Néha olyan nagy mennyiségti, kiilondsen
a hornblenditekben, hogy bar mésodlagos dsviny, mégis tekin-.
tetbe kell venni a kdzetek elnevezésénél (titanithornblendit; tita-
nitit stb.) Szintén nagy" mennyiségli néha a chlorit (pennin, Eli-
nochior, ripidolith), az epidot (pistacit, zoisita, zo;sztﬂ, klino-
zoisit, orthit), limonit, prehnit, serpentin " (iddingsit, chrysotil,
bastit). Kisebb memnyiségii a pyrit (csak néhol szapomdlk fel),
haematit, granat, steatit, quarz, calcit stb. stb,

Kiilon emlitem meg a helyenként nagy szerepet jatszé
masodlagos amphibolfajtikat, aminé a zd6ld amphibol (eredeti
z06ld amphlbolt e.gyal'talaban nem talaltamn ezekben az ultra-
basitokban), wuralit, aktinolith, tremolit 'és asbest. Az eredeti
barna amphibolnak a foltonként wvagy ©Ovenként (zondnként)
valo elzoldiilését vagy elhalvanyuldsit egészen az elszintele-
nédésig kiilonosen a hornblenditekben lehet jol észlelni.

Ugy az.4dsvanyos, mint kiilonosen a vegyi 6ssze'téte1 alap-
jdn bebizonyult, ami a foldtani eléfordulds alapjén is nyllvan—
val6 volt, hogy a peridotit és pyroxenit sokkal kozelebb 4llanak
egymadshoz, mint a hornblendithez. }

Hogy 0sszehasonlithassuk a Bukﬁkhegyseg ul’nrabaSItJa;t
irodalomban ujabban szerepld ultrabasit typuselemzésekkel, a
kovetkez6kép jartam el:

1. A biikki hornblenditek 14 elemzésének kozeperteket a
ROSENBUSCH (2. p. 259. az 1—3, 6—8, 11—13 sz. elemzésék) és
TROGER-féle (1. p
taldlhato elemzések (23 drb.) kozépértéke mellé allitottam,

2. a biikki pyroxenitek eddig meglévé 10 elemzésének
(ezeken kiviil még 2 elemzés késziilben van) kozépértékét ha-

sonlitottam 0ssze TROGER (1. p. 278: 675, 679—686 sz. elemz.)




és ROSENBUSCH (2. 255: 1—12. sz. elemz.) munkaiban talidlhat6
elemzések (20 drb.) kozépértékével.

3. a biikki peridotitok 7 elemzésének kozépértékét a
TROGER-féle (1. p. 296: 724—739 sz. elemz.) és a ROSENBUSCH
(2. p. 248: 1—17, 9—15 és 19 sz. elemz.) féle munkikban talal-
hat6 elemzések: (25 drb.) kozépértéke mellett tiintettem fel.

Ezek alapjin a kovetkez6 értékeket kapiuk:

a) Eredeti elemzések kozépértéke:

. Hornblendit (3) Pyroxenit (5) Peridotit (3)

Biikk Ros. Trog. Biikk Ros. Trog. Bitkk Ros. Trog.
S$i0; . . . .3863 42:60. ., . 3331 46-81. . . 30°20 40-54
TiOs . . . . 6°24 192, . . 10°44 0:8. .. 949 1-24
Al;Os ... 807 9:15. .. 3°29 570. .. 266 4-15
Fe,O; . . . 7°46 6:63. .. 879 492, .. 880 3-13
FeO .. . .15°14 9-18. . . 21-30 7°72. . . 29-33 14-19
MnO ... . 047 040. .. 066 0-12. .. 0-32 0-34
MgO . . . .10°11 14-02. .. 10098 1969. . . 13°25  27'56
CaO ... .10°28 10-24. . . 897 12:49. . . 4-41 4-20
Na,O . . . 1-42 2412, ., 101 0-42. .. 069 0:55
KO .. .. 017 0:86. .. 010 0°16. . . 003 0-50
PO; . ... 023 0-36. .. 0-00 0°03. .. 004 0-09
HO+ ... 1-39 1-85. . . 069 126. . . 0°57 2:18
HO— . . . 045 0-28. .. 032 0°03. .. 009 0-14
Egyéb . . 0-0t 0-37., .. - - 007. .. — 1-32

100 08 99-98 99-86 100-31 99-88 100-13

~ b) Molekulaszazalékok kozépértéke:
Si0; . . . . 4091 43-86. . . 3503 44'81. ., . 3162 3857

TiOy . . .. 496 1°48. .. 823 064... 74 089
AlO; . . .. 503 554... 204 321... 164 232
FeO ... .19°71 13:34. .. 2617 978. .. 32°79 1376
MgO . .. .16°06 21°65. .. 17°32 28-27. . . 20°81  39-33
CaO ... .1167 11-30- . . 1011 1280. . . 495 428
Na,O . ... 145 2:1... 103 039... 070 051
KO. . . .. 011 057... 007 0-10... 002 030
PO, . ... 010 015... — — ... 002 604

100-00 100-00  100-00 100-00 100°00  100-00

‘A Biikk kézeteinek itt felhasznalt elemzéseit Dr. EMSZT
KALMAN kisérletiigyi f6igazgaté és POLNER ODON vegyészmér-
nok iirak készitették, legnagyobbrészben sajat gyiijtésemb6l és
kérésemre, amiért e helyen is koszoénetet mendok. '

"7 Az eredeti elemzésekbdl és a molekulaszazalékokbél 1atni-
valo a Biikk ultrabasitjainak sajatos jellege, ami pontosan meg-
egyezik az itteni hasonlokorii éruptivumok jellemz6 vonasaival.:



Fzek alapjan azt lehet mondani, hogy Szarvasko osszeiuggo
eruptiv tomege valGsaggal kiilonalld kbézetvidék.

Kiilondosen fontos jellemzd vonisok: az
ardnylagosan nagy bdzisossdg, a titdnsav és a vasoxydok nagy
mennyisége, a magnesia viszonylagos Eicsiny volta, az alkdlidk
kozt a ndtron erds uralkoddsa. Az irodalombol példanak felho-
_zott ultrabasitokndl a Biikk kozeteivel szemben felemlitendd az,
hogy az eldbbiekben kovasav és magnesia joval t6bb van. a vas-
oxvdok és a titdnsav mennyisége sokkal kevesebb, a kali sze-
repe pedig ardnylag joval nagyobb a natronnal szemben, mint
a Biikk kézeteiben. A CaO értéke, kivéve a pyroxeniteket, mmd—
két csoportban majdnem azonos.

Feltiind jelenség az, hogy ha a fentebbi elemzéseknél g ko-
vasav és titdnsav értékeit egyvmdssal dsszeadjuk, ugyancsak ha
a FeMg-oxydokat csoportonként osszegezziik, akkor a Biikk és
az irodalom Ekézeteinél nagyon kozeldllo, vagy legaldbb is ha-
sonlé értékeket nyeriink e vegyiiletekre nézve. Hogy a vas
részben helyettesiti a magnesiit, tovabbd hogy a titansav fon-
tos szerepet jatszik a femicus silicatisvanyokban, azt a horn-
blenditekbdl kivalasztott amphibolkristdlyok elemzései is bizo-
nyitiak. Fzeket az amphibolelemzéseket mashol fogom a kozel-
jovbben targyvalni.

, Az ultrabasitok képzodési wiszonyait mér tar-
gyaltam aldbb felsorolt munkaimban (3—S5), tigy hogy itt révi-
den csak azt emlitem meg, hogy a Biikk kézeteinek sajatos tu-
lajdonsdgai az eredeti, eléggé baziscsnak vehetl gabbroid mag-
manak tulajdonsagaira és ennek sajatszerii differentialodasara
vezethet8k vissza. Az eredeti magma, mint a belble szarmazott
osszes kbzetek hizbnyitjék, gazdag lehetett natronban, vasoxy-
dokban és titinsavban, aranylag szegény kovasavban, magnesia-
ban és kaliban. A magmaticus hasadasnil az alkadlidk magukkal
vitték az Al-oxydnak €s a kovasavnak nagy részét, amelyek igy a
szarmazott aciditekben és mesitekben gyiiltek meg. Ezek koziil
egyesekben a kovasav mennyisége 80%-on felill van, mint
egyes leukokrat-schizolithokban, igy az Ujhatarvolgy egyes
quarzplagioklasitjaiban (pedig nem szamitom ide a legszélsébb
tagokat, pl. a féldpatquarzit-teléreket). A bazisos alkotérészek
pedig magukkal vitték a nehézségi differentidléddsnal a titansav
nagyobb részét, amely a FeMg-oxydokkal egyiitt a szarmazott



basitokba és ultrabasitokba keriilt. Igy pl. egy tilaitban (gabbro-
peridotit, Majorlapa) t6bb mint 23% a titdnsav mennyisége, a
kovasav mennyisége pedig, az érces kivdlasokat nem is sza-
mitva, egyes peridotitckban 23% ala siilyedt. Felemlitem mgég,
nogy mig a hornblenditekben sokszor jelentékeny, egyesekben
pedig éppen sok a phosphorsav, addig a pyroxenitekben még .
nyomokban is csak ritkan mutathatd ki.

A differentialédas biztos jelei a Biikk gabbroidalis termé-
keiben mindeniitt kimutathaték, s6t kiilon még ezekben az ultra-
basitokban is felismerhet6k. A hornblenditekben a nagyobb
mennyiségii kovasavval egyiitt tobb az Al-oxyd és az alkalia,
mint a kevesebb kovasavat tartalmozé pyroxenitekben, de leg-
kevesebb van ezekbdl az alkotérészekbdl (kovasaw, alkalia, Al-
oxyd) a legbdzisosatb tagokban, a peridotitokban. ‘A vas és
magnesia mennyisége pedig novekedik a kovasav csokkenésé-
vel. Erdekes, hogy a Biikk ultrabasitjainak koézépértékeiben a
Ca0 mennyisége a kovasav fogyasaval egyiitt csokkei. Meg
kell azonban jegyezni, hogy ez csak igy, nagyban latszik ilyen-
nek, mert ha a Biikkk egyes ultrabasitjait kiilon-kiilon vizsgal-
juk, akkor latjuk, hogy a kovasav fogydsa nem irdnyadd a CaO
csokkenésére nézve,

Miutin a Biikkhegység ultrabazisos és bazisos kézeteire
vonatkozd irodalmat legfijabb munkdimban mar ismertettem,
most csak azokat emlitem, amelyekre itt éppen hivatkozas tor-
tént: .

1. Dr. W. E. TROGER: Spezielle Petrographie der Eruptivgesteine.
Berlin, 1935. -

2. ROSENBUSCH-OSANN: Elemente der Gesteinslehre. Stuttgart, 1923.

3. SZENTPETERY ZS.: Szarvaskéi amfibololit. Akadémiai Mat. Ter-
mészettudomanyi Ertesits. LVIL. k. 390—407 1. Budapest, 1938.

4. UGYANAZ: A biildchegységi gabbroidtomeg kozeteinek magma-
tikus képzédése. Akadémiai Mat. Term. tud. Ertesité. XLIX. k. 399—430 |.
Budapest, 1938.

5. UGYANAZ: Szarvaskéi pyroxenit, Kéziratban.



Ultrabasite aus dem Biikkgebirge.

Von: S. v. SZENTPETERY.

Die Ultrabasite des Gebirges sind die Hornblendite, Pyro-
xenite und Peridotite. Sie stehen mit der Szarvaskder Gabbro-
masse in einem engem genetischen Zusammenhang. In mine-
ralogischer Hinsicht ist das bestindig verindernde quantitative
Verhiltnis der drei Hauptkompenenten, des Olivins, des Pyro-
xens und der Hornblende zu einander, selten das Fehlen eines
derselben charakteristisch, in chemischer Hinsicht ist aber die
verhiltnismissig grosse Basizitit, die auffallend grosse Menge
der Titansdure und der Eisenoxyde, der kleine Wert der Magne-
sia wichtig: Diese Ziige fallen besonders dann auf, wenn wir- die
Mittelwerte der Analysen dieser Gesteine mit denen der in- der
Literatur in neurerer Zeit mitgeteilten, als Typen ausgewdhlten
dhnlichen Gesteine vergleichen, wie es oben zu sehen ist.

Szeged, 1938. Junius.

Magy. Kir, Ferenc J6zsef-Tudomanyegyetem Altaldnos és Szervetlen
Vegytani Intézete, Szeged.
Igazgaté : Dr. Kiss ArpAD egyetemi tandr.

A nitration elnyelési szinképének valtozasarol.

Irta : HEGEDUS ISTVAN.

Bevezefés.

A nitration: elnyelési szinképe hig vizes oldathan két {6sav-
bol 411 (1), amelyek az oldatban el6forduld kathionok és anionok
hatisara kiilonb6zéképpen valtoznak. Kiilondsen az els6 sav vi-
selkedését vizsgaltak igen alaposan, mert k6nnyebben felvehet6
és a valtozds nagymértékii. Végso eredményre e kisérletek azon-
ban nem vezettek. Egyelére nem tudjuk biztosan, mi torténik
az ionmal és igy meg kell elégedniink a valtozasok megfigyelé-
sével (2). A Halban vizsgdlatai 6ta megielent masiranyin dolgo-
zatok alapjan a szinkép keletkezését és valtozdsat ) moédon




értelmezhetjiik. Dolgozatom ez alapon a Halban-iéle vizsgalatok
kiegészitése, illetve tovibbépitése. A nitration .complexképzésé-
vel és a complexképz6 kathioncknak a nitration elnyelési szin-
képére gyakorolt hatidsaval foglalkozik.

Eddigi eredmények.

A tisztin mindleges szinképelemz6 vizsgalatokat melléz-
hetem, mivel Osszefoglalisukat az idézett dolgozatok adjik.
Schaeffer (3a, b, ¢) szerint a nitration két kiilonbozo (selectiv ab-
sorbeal6 (S) és végabsorbealé (E)) alakban Ktezhet. A kettd ko-
zott folytonos az dtmenet. Hogy (S), vagy (E) alaki a szinkép,
az csak a kathiontdl, illetve a kapcsolt gyoktol fiigg. A kevéssé
positiv jellemii fémek (réz, eziist, thallium, higany) jelenlétében
még egy, az eltbbiektdl kiilonboz6, valdsziniileg complexionban
kotott nitrat gyok is lehetséges. A complex kotGdése a nitrogen
atomon keresztiil torténik. Az igen pentos photoelektromos mod-
szer (4) segitségével megallapitottik, hogy a nitration szinképe
minden kathion jelenlétében specificusan véltozik. Nincs tehat
két olyan alapszinkép, amelyek kiilonbdzé arany szerinti 6ssze-
addsdbol a kiilonboz6 szinképek leszarmaztathaték lennének.
Igy Schaeffer megallapitasai tarthatatlanok. Schaeifer adatai-
bol Hantzsch épitette tovabb a chemiai elméletet (5).

Hantzsch szerint kathionok hatdsara a nitration hydrat-
burka viltczik. Salétromsavnal bonyolultabbak a viszonyok, mi-
vel a kiilonbozd hydratok mellett az esterhez hasonlé pseudo-
sav és a nitronium kathion jelenlétével is szamolnunk kell (6).
A nitration hydratatio -foka és elnyelési szinképe kozotti Gssze-
fiiggésrol Hantzsch halaldig folyt a vita, de a kérdést nem sike-
riilt végleg eldonteni. A mitronium kathion és a részleges dis-
scciatio ‘Szerepét a szinkép valtoztatasaban Halban és Seiler (7)
elvetik, mert részben a sajat adataikbdl, részben Klemenec és
Nagel (8) gbznyomas méréseibsl sikeriilt megallapitaniok, hogy
a nem dissocialt rész legfeljebb 0,1% lehet. . -

A legpontosabb vizsgilatokat Halban és munkatirsai (2,
9) végezték. Az észlelt jelenségek értelmezésénél felteszik, hogy
a szinkép valtozasit gyengébben, vagy erGsebben absorbeald
részecskék megielenése okozza. Mint haté okot megemlitik az
oldoszer hatésat, a Fajans szerinti jondeformatiot (10) és a dis-



sociatiés -egyensuly eltolodésat. Szerintitk legvalésziniibb, hogy
az 6nall6é ionokbdl ionmolekuldk (11), laza associatiés termékek
képzGdnek. A kotés ezekben szerintitkk heteropolaris, de nem
tartjak kizartnak a homeopolaris kapcsolasii complexképzdést
sem (2). Halban.vizsgalatai utin kideriilt, hogy a Bjerrum féle
ionassociatiok nem okoznak nagymértékii szinképvaltozist (12a,
13). Masrészt a chemiai solvatburoknak olddszer okozta (14)
valtozasakor az elnyelési savok igen erdsen eltolédhatnak (15).

Felmeriilé kérdések.

A Halban 4ltal hasznalt fényelektromos moédszer koriil-
beliil tizszer pontosabb eredményeket ad, mint az &ltalunk al-
kalmazott eljarasmoéd. A nitration elnyelési szinképe azonban
olyan nagy mérbékben valtozik, hogy igy is kielégitd eredmé-
nyeket kaphatunk.

Ha csak a szinképelemzd moddszert hasznaljuk, igy vagy
a nitration, vagy a complexképzé kathion elnyelési szinképének
a kisérleti koriilményekkel valé véltozdsabdl vonhatunk kovet-
keztetéseket. A nitrationnak a complexképz6 kathion hatisara
vieghemend szinképvaltozasit legjobban egy olyan fém nitratja-
nak vizes oldatiban vizsgalhatjuk, amelyik 350 é&s 250 mu ko-
z0tt nem absorbeal. Az irodalmi adatck, masrészt a sajat méreé-
seim (16) szerint alkalmas kathionok az eziist (17), cadmium,
zink (18), cobalt és nickel (19), mert ezek szinképében az emli-
tett teriileten log ¢ értéke altaliban nulla alatt marad. Az élom
¢s rézion elektronaffinitasi savija (20) beljebb van ugyan, de a
nitration szinképének maximumanal ezek is csak loge =0 alatt
abscrbealnak (21). A kathion és anion relativ concentratiojanak
valtoztatisara: azonban nincs lehet6ség, mert barmilyen mas
iont vive az oldatba, a fellép$ valtozds tobb ionhatds ereddje
lesz.

A kathion szinképéb6l a koévetkez6 meggondolds alapjan
kovetkeztethetiink a nitration viselkedésére: Halban szerint a
nitrationnak a 300 mu koriili sdvia azért valtozik, mert elektron-
palyait a kathion erétere defcrmdlja. A kolcsonhatés elve alap-
jan ekkor azonban a kathion elektronpalyainak is deformaléd-
niok kell. Ha a kathion és a nitration savjai mas helyen feksze-
nek, tgy a két ion kolcsonds deformatioia egymdstd]l kiilon-.
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valasztva észlelhetd. Ezt kozelitbleg elérhetjitkk, ha az emlitett
feltételeknek megfelelo szines ionok szinképének valtozasat vizs-
galjuk nitration jelenlétében. Az eredmények kiértékelését azon-
ban megneheziti az a koriilmény, hogy 350—200 mu k6z6tt vigy
a kathion, mint a nitration absorbeal. Amint kés6bb latni fogjuk,
a kathion 300—700 my és 200 mu koriili savjai kiilénb6z6 mé-

W ! T

RSy
T 1 Szdmitott CoNO,, 77T 1 - Szomitott ZniNg,),
20 01mol 200 01 mol -
344 10 - - | e g7 -
Y xx 40 -o- -u= !
/
Y

300 230 330 300 : 250mu
don keletkeznek, enmek megzfelelén a két szinkép rész ugyanazon
kiils6 hatassal szemben Kkiilonb6z6 moédon viselkedhetik (22). Ha
csak az egyik viselkedését nézziik, nem kaphatunk biztos képet
a jelenségrdl (12b). Az elnyelési gorbék analysise sem vezet
célhoz, mert 350—200 mu ko6zOtt a kathion és anion sdvjainak
egyidejii valtozasaval allunk szemben. Viszont 400—700 my k-
z06tt, mivel a nitration fényelnyelése elhanyagolhat6, nemkell a
gorbét analysalnunk. A sivok egyértelmiien a kathionhoz, vagy

"a képz6dott complexhez rendelhetdk.
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Vizsgalati modszer.

A kisérleti eliarasmoédot illetéen az el6z6 dolgozatokra
utalok (23). A molaris extinctiocoefficiens (¢) értékét egy adott
hulldimhossz (4) mellett a Beer—Lambert térvény adja meg:

E=1/d.log)/)J=e . . . . . . (1)
24 | T
O\ Szamifott AGNG; 4 ... Szomifott PHNG},
R|2o0o O1mol -+ 200 O15ml -
Jev 40 - 3xx 145 o
1514 % x 80-n- - /
2
4 obra
2030 300 — Za0mp

ahol (J,) az elnyeld kozegbe belépd, (J) a kiléps fénysugar in-
tensitasa, (d) a réteg vastagsag cm-ben, (c) a concentratio gram-
mol pro liter egységben. A hasznalt anyvagok Merck, Kahlbaum—
- Schering, illetéleg Schuchardt féle p. a., vagy puriss. készitmé-
nyek voltak, amelyek tisztasdgat ellendriztem és az eredmény-
nek megieleléen azokat vagy kozvetleniil, vagy megfelelé moé-
don tisztitva hasznaltam. Az oldatok concentratiojat a szokasos
térfogatos, illetve silyelemzé moédszerekkel hataroztam meg.
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A lathaté szinkép teriiletén Konig—Martens spectralphotome-
terrel, az infravérosben és ultraibolydban photographicus méd-
szerrel dolgoztam. A Kénig—Martens féle mérések pontossaga
5%, a photographicus moédszeré Scheibe féle citveitdk esetén
1%, mig a mikrociivettak hasznalatakor a rétegvastagsig bi-
zonytalansaga miatt 5—8%. Ezért a 0,1 mm-es mikrociivetta
vastagsigat onkényesen jonak véve a vékonyabb ciivettaval ka-
pott gOrberészt 6nmagéaval parhuzamosan eltoltam az alapul
vett gorberésszel valdo egybeesésig (24). Az infravords felvéte-
leket egy Zeiss féle fényelektromos registralé photometerrel ire-
gistraltam ki. A kapott gorbéket log ¢ — 4 mu coordinata rend-
szerben abrazoltam. Az 1.—7. sz. 4bra gorbéinek kiszamitasakor
a nifration molaris concentratiojat helyettesitettem az 1. sz.
egyenletbe. A kathionok elnyelési gorbéinek kiszamitisakor vi-
szont a kathion molaris concentratiojat hasznaltam. Az idealis
elnyelési gorbéket az illeté kathion perchloratianak és a hig al-
kalinitrat oldatnak szinképébdl az
E=¢gnct+e&nec . . . R 3]

egyenlet alapian kellene szamitanom (20), ahol (s.) a kathion,
(&) az anion molaris elnyelési coefficiense, (c) az oldott s6
molaris concentratioja, (n.), illetve (n.) a kathionok, illetve az
anionck szama, amelyre egy molekula dissccial. Mivel az olda-
tok fényelnyelését az 1. sz. egyenlet alapjan gy szamifottam
ki, hogy (c) helyébe a nitraticn molaris concentratiojat helyet-
tesitettem be, azért a megielel6 idealis elnyelési gorbéket az

&= Eg/Cny=em/m+& . . . . . (3)
egyenletbdl szamitottam ki.

Kisérleti adatok.j

-+ A cadmiumnitrat oldatot tdményitve az elnyelési gbrbe az
ibolya felé tolédik és & ¢értékei csokkennek (%. sz. abra, 2, 3,
4 sz. gorbe).

A zinknitratnal az oldat toményitésekor igen leSl a val-
tozds. A gbrbe az ibolya felé tolodik el & értékének lenyeges val-
tozasa nélkiil (2 sz. abra 2, 3 sz. gorbe).

Az eziistion hatdsara a nitration elnyelési gorbéje emel-
kedik €és a hosszabb hullaimok felé tolédik el (3 sz. dbra 2, 3, 4
sz. gorbe). A ‘kozolt gorbék szerint Winther, Baggesgaard—
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Rasmussen és Schreiner megallapitasiaval szemben (25), viszont
Schaeffer nézetével egyezben (3b) az eziistnitrat oldatokra a
Beer féle térvény nem érvényes.

Az 6lomion igen erdsen hat a nitration szinképére. Mar a
0,15 mol. oldat szinképe (4 sz. abra 2 sz. gdrbe) is erésen eltér
az idealis gorbétdl (4 sz. abra 1 sz. gorbe). Még nagyobb az el-

W

S
157 1 - Szamitolt NifNG, ), 7 - Szdmitott CofNG,), x/’l 73
200 02mol -~ 2oo O,1mol. - ah
344 20 - - 3es 10 - - Ui
4 xx 42 -~ -0= 4 xx 4 -n- - -0 x/ *f
D

S 300 ' 250 330 300 -250m/u'
térés (emelkedés és eltolddas az ibolya felé) a tehhett (1, 45 mol)*
oldatndl (4 sz. dbra 3 sz. gorbe).

A 0,1 mol. cobaltnitrat oldat a max1mum kornye(ken az a.l—
kalmmratok szinképét mutatja, -a minimum azonban elmosoduk
(6 sz. abra 2 sz. gorbe). Toményebb (1,0 és 4,0 mol) oldatok-
nal a kapott gonrbe annyira eltér az idealist6l, hogy 260 myu KO-
riil egy uj sav beolvadasat kell feliételezniink (6 sz. abra 3, 4

SZ. gorbe) Hasonlé ]elenseget Schaeffer is észlelt (3b).
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‘Nickelion jelenlétében a minimum szintén elmosédik és
amint a cobaltndl, itt is tij sdv képz6dését tételezhetjitk fel (5 sz.
abra 4 sz. goérbe). A maximum kornyékén a nickel és cobaltion
hatésa kiilonboz6, mert a cobaltion jelenlétében az (¢) értéke nd,
nickelion jelenlétében pedig kisebb lesz (5 sz. abra 3, 4 sz. gorbe).

A legnagyobb wvaltozast a mézion okozza. A nitration éles
maximumat sémleges oldatban nem is lehet pontosan meghata-
rozni. 0,2 mol. concemtrational mar alig észlelhetd (7 sz. abra
3 sz. gbrbe). Az oldatot higitva fokozatosan élesebb lesz ugyan
(7 sz. abra 2 sz. gorbe), de 0,1 mol. kisebb concentratioban mar
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a hydrolysis zavarja a szinképet. A concentratio novelésével kii-
16ndsen 270 myu koriil valtozik a szinkép (7 sz. dbra 4, 5 sz.
gorbe). A telitett (kb. 5 mol.) oldat szinképében ezen a teriile- -
ten 1ij maximumot talalunk (7 sz. dbra 6 sz. gorbe).

A szines ionok szinképének valtozasat nitratos kOzegben
Kiss és munkatirsai ismételten vizsgaltak (19, 26). Igy els6~
sorban a mar meglévé adatokat ellendriztem, illetve egészitet-
tem ki a nitration sajat szinképe altal nem _zavart ultraibolya
teriileten. .

A 0,1 mol. cobaltnitrat gorbéje megegyezik a cobaltper-
chloratéval. A cobaltion elnyelési gorbéje nagyobb nitration
concentrational emelkedik és a Vords felé tolodik el (8 sz. abra,
2, 4, 5, 6 sz. gorbe). 6 mol. natriumnitrathan mds a cobaltchlo-
rid és mas a cobaltnitrat szinképe (8 sz. dbra 2, 3 sz. gorbe)..
Chlorionok jelenlétében a kb. harmincszor nagyobb nitrat con- .
centratio ellenére is egy, a CoCL” complexre jellemzd (27) 6j
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‘maximum jelenik meg (8 sz. dbra 3 sz. gorbe). Csak nitration
hatisira még tomény salétromsavban sem észlelhetd 4j sav
kialakuldsa (8 sz. dbra 6 sz. gorbe).

A nickelion elnyelési gorbéje nitration jelenlétében. emel-
kedik, ezen kiviil 450—700 mu kozott a vords, 450 mu-tol
jobbra pedig az ibolya felé tolddik el a gorbe (9 sz. dbra 3, 4
sz. gorbe). Fz a valtozds a cobaltion szinképének valtozasiahoz
viszonyitva kis mértékii.
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A rezxonnal a lathaté szmkepteruleten éppen a legkevésbbé
jellemzd gorberész fekszik. £zért az alapszinképnél és a 0,1
mol. réznitrat -+ 10 mol. salétromsav oldat gorbéjénél a szinkép
700—850 mu kozotti részét is felvettem. Az infravordsben 1&vo
sdv emelkedik és a hosszabb hullimok fel¢ tolédik el (10 sz.
4bra 1, 3 sz. gorbe). A chlorionok kiilonleges hatasa itt is meg-
van. Az eltérés kiilonosen a vorosben 14athaté jol (10 sz. abra
S, 6 sz. gbrbe). 4 4

A chrominitratndl csak tijékozddd méréseket végeztem.
Az alapul vett gorbét Bjerrum (28) és Krausz (29) adataibél 4l--
litottam Gssze. Novekv nitration concentratioval a gérbe itt is
emelkedik, de a lathatéban 1év6 maximum helyzete a kisérleti
nibdk hataran beliil ugyanaz marad (11 sz. abra 2—5 sz. gorbe).
A 408 my-nal 1évo masodik maximum a chrominitrat oldaé témé-
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nyitésekor az ibolya felé tolodik (11 sz. abra 3, 4 sz. gorbe),
mig i610s salétromsav jelenlétében a maximum helyzete alig
véltozik, de & értéke a maximum kornyékén kisebb lesz (11 sz.
abra 5 sz.-gorbe).

Az elnyelési szinkép keletkezése.’

A nitration két elnyelési savija koziil a-301 mu-nil 1évé
inkabb kathionok, a 193,6 mu-ndl fekvd inkabb anionok hata-
sdra valtozik (1). Igy valészinii, hogy a két siav keletkezése el-
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tero Kisérletileg. igazolt, hogy a rovidebb hullamu sav elektron-
affinitasi szinkép (1,30). Scheibe a 301 mp-ndl .1évé savot egy
kb. 0,5% mennyiségben jelenlévé tautomer nitrationnak . tulaj-
donitja. De lehetségesnek tartja, hogy az belsé elektronatmenet-
t6] szdrmazik (1). Mdésok .szerint fényelnyeléskor a nitration
nitritre és oxygenre hasad (31)..A 350—270 My kozotti szmkep
teriilet eriergidja ugyanis megfelel a

NO3 = NOZ 1/2 02

folyamat reactnoho;enek (32). Tehat a 301 mu -nal 1évl sav pho-
todissociatios folyamattol is eredhet (33). Az utdbbi kepzodes-
mdéd ellen szdlna az a- kisérleti tény,- hogy alacsony homersek-
léten a $avnak-finom ‘Szerkezeté van (34). Ez csak akkor ért-
het, ha valamilyen belsé elektronatmenettsl szarmazik: Iga-
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zoltnak vehetd tehat Kortiim feltételezése, amely szerint az els6
sav bels6 elektrondtmenet,  a méasodik pedig egy kiils6é elektron
‘letépése miatt jon létre (35). Az emlitett photodissociatiot ez
esetben praedissociatiora kell visszavezetniink (36). A folyamat
‘mechanizmusa még nem tisztazhato, mert nem rendelkeziink a
szitkséges anyagszerkezeti ismeretekkel. Bizonytalan a t6mény
saléiromsav és a szerves nifratock szinképének keletkezés-
‘modja is. :
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A szines kathion lathatéban 1&v6 szinképét (800—300 mu
ko6zo6tt) coordinative telitett aquocomplexéhez rendeljitk (20). A
sdvokat okozhatja a kozponti kathion. elektronjainak ugrisa is
(37). Azonban valésziniibb, hogy a coordinative k6t6 elektronok
vesznek részt a fényelnyelés folyamatéban (12b). Ha az elektron-
ugrassal a complex rezgési energidja is combinalédik, egy sdv-
rendszert kapunk. Ha az cldészer dipolus, a sivok egybeolvad-
nak és az eredd egyetlen széles siv lesz. A sav Osszetettségét
csak az mutatia, hogy alakja nem felel meg a Maxwell féle
megoszlasi torvénynek. A 200 my koriili felszallo 4g a kathion
elektronaffinitasi sidvia (20). Minél er6sebb kotésii az aquocom-
plex, azaz minél stabilisabb a kot6 elektronok elrendezédése, an-
nal kevésbbé deformathaté a .szinkép. Ezért érthetd, hogy a

2
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nickel hexaquocomplex szinképe alig valtozik akkor, mikor a
cobalt hexaquocomplexé mar er6sen deformalodott.

Complexkiépzésnél a szinkép ugrasszeriien valtozik (14),
az aquocomplex savijai eltimnek és esetleg 1j savok jelennek
meg. Az elektronaffinitasi sav helyzete szintén lényegesen val-
tozik (21). Az ionnak bels6 elektronatmenettél szarmazé savia
azonban megmaradhat a complexben is, ha nem a €ényelnyelés
folyamatiban résztvev$ elektronok haszndltattak fel a coordi-
nativ kotéshez (38).

Ha a concentratio waltoztatdsival a dissocialt ion és egy
hatarozott Osszetételii complex kozott tolédik el az egyensily,
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a kapott elnyelési gorbék egy pontban metszik egymast (39).

Ha a complexképz8dés nem egyiranyi, vagy ha az oldat témé-

nyitésével az alapszinképek is folytonosan deformalédnak, al-

landé metszéspont nincs.

00

Az elnyelési szinkép valtozdsanak okairol.

A complexképz6 kathionok ép.olyan specificusan hatnak,
.mint a Halban altal vizsgalt alkali és alkalifoldfém ionok. Az
észlelt valtozisokat két csoportba oszthatjuk:

1. A nitration gorbéje deformalodik és eltolddik, de dj ma-
ximum nem “alakul ki (eziist, 6lom, cadmium és zinknitrat).

2. A gorbe eltolédik és deformalddik, ezen kiviil 4j maxi-
mum jelenik meg (réz, cobalt és mickelnitrat).

Az 1ij savok eredete bizonytalan. Szidrmazhatnak a defor-
malt nitrationtél, illet6leg kathiontdl, vagy ezeknek valamilyen
associatios termékétsl (18). De nincs kizarva az sem; hogy a
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nitration fény hatdsara elbomlik és a bomlasi termékek szinképe
zavar. A bomlds a nehézfém nitratok té6mény oldatinal nagy
fokii. A 2 mol. tdményebb oldatoknal minden esetben gazfejl6-
dést észleltem a felvétel alatt. A szintelen kathionok nitratja-.
nal dllanddan friss oldat betoltésével a gazfejlédés kikeriilhetd
volt, a réz- és cobaltnitrat bomlasat azonban igy sem sikeriilt
megeléznom. Halban a réz- és nickelion hatisat kisebbnek ta-
lalta (9). Ennek oka val6sziniileg az, hogy nagy f6loslegben
sulfation volt jelen. ‘

Az eltolédds irdnyat és nagysagit flgyelembe véve a val- .
tozas mindkét csoportnal a felirt sorrendben csokken (1 sz. tib-
{azat). A csoporton beliil ugyanilyen iranyban csékken a Gold-
schmidt (40) altal szamitott ionsugar és ezzel parhuzamosan
valtozik az ion hydratatiojanak foka is (41). A kathion hydrata-
tio foka és a' nitration szinképének valtozdsa kozotti Osszefiig-
gésre mar Hantzsch (5) ramutat. A most kozolt kisérleti ada-
tok azt bizonyitidk, hogy nemcsak a megkodtott vizmolekuldk
szama, hanem a megko6t6dés modja is fontos. A két csoport
kathionjainak elektronelrendez6dését a 2. sz. tablazat adja. A 2.
sz. tabldzat szerint az elsd csoport kathionjaiban lezart elektron-
palyak és igy csak kiegyenlitett spinnii elektronok vannak (42).
Az ionok mindegyike diamagneses (43). A masodik csoport .
kathionjai és aquocomplexeik paramégnesesek (44). A coordina-
tive kotott vizmolekulak allapota valdésziniileg mas paraméagne-
ses, mint diamagneses ionban. Feltiin6, hogy i elnyelési sav
kialakulasat csak a paramdgneses aquccomplexet képzé kath-
ionok nitratjainak oldatdban sikeriilt megéallapitani.

A deformalhat6 kathionok jelenlétében észlelt szinképval-
tozas még nem donti el azt, hogy stéchiometriailag megadhatd
complex keletkezett-e vagy nem. A sdv megmaradésa, a szin-
kép keletkezésére wonatkozé meggondolis alapjan nem zarja
ki a complexképzHdést. Vlszont az 1j sav kialakulasa sem dont6
bizonyiték, mert az 1j savok helyzete k6zel egvezik azzal a sav-
val, amit Halban a tomény salétromsavnak nem complex vegyii-
lettdl szarmazd szinképében észlelt. Az esetleges nitratocom-
plex kotésének erdsségére és minéségére a kathionok sajat szin-
képe és az egyéb physikochemiai médszerekkel elért eredmé-
nyek adnak felvildgositast. A vizsgalt kathionok szinképe nitra-
tion hatdsara nem valtozik lényegesen. Az aquocomplex sav-
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1. sz. tdblazat.

C Amp A ) 4%
KNO; 0,1 mol. 301 - 7,25 —
Zn(NOy); 0,1 301 — 742 +235
" 47 29¢ —232 7,76 47,04
Cd(NOs); 0,1 30t — 7,25 —
,, 1,0 , 2975 — 1,16 708 —235
” 40 2048 —206 631 —129
Pb(NO,), 0,15 , 295 —1,93 .832 148
. 1,45, 2022 —292 11,8 1628
AgNO; 0,1 30,5 +016 7,50 + 345
» 1,0 , 303 J066 977 4348
» 80 , 309 +267 17,8 146
Ni(NOy); 0,2 , 301 — 725  —
” 20 , 208 —10 646 —109
» 40 , 2955 — 1,83 543 — 252
Co(NOy), 0, 301 — 7,25 —
» Lo , 299 —08 759 <50 -
» 40 bizonytalan, nagyobb, mint a nickelnél
Cu(NO;), 0,1 , bizonytalan, sokkal nagyobb, mint a
» 02 , cobaltnal
» 1O ,
» 2»0 »
» 4:95 »

Alapdllapot gyanint az 0,1 mol. kaliumnitrat elnyelési gérbéjét valasztottam.
A -+ jel vords felé valé eltolédast, illetve novekedést, a — jel ibolya felé
vald eltolddast, illetve csdkkenést jelent.

2. sz. tablazat.

1. csoport :
K L M N 0
s spspd s p d §f s p d s p
Zn+ 2 26 2 610 — — — — — — — — —
Agr 2 26 2 6 10 2 6 10 - — — — — =—
Cd- 2 26 26 10 2 6 10 — — — — — —
Pb- 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 —
2. csoport
K L M
S S p S ) d
Co- 2 2 6 2 6 7
Ni~ 2 . 2 6 2 6 8
Cu- 2 2 6 2 6 9
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jai emelkednek és a voros felé tolédnak el, de mindvégig meg-
maradnak. Egy sav emelkedését rendszerint az okozza, hogy a
gerjesztett molekuldk vagy ionok szama, illetbleg az elektron-
atmenetek valésziniisége valtozik. Ha a gerjesztett allapot po-
tencialgtrbéi a kotés kiilsé erGterek okozta fellazuldsa folytan
laposabbak, mint az alapallapoté, 1igy az elnyelési gbrbe az
emelkedéssel egyidejlileg a voros felé is eltolodik. A nitration
fellazitia a vizmolekulak kotését, de az alkalmazott legmaga-
sabb concentrationdl sem képes azokat kiszoritani a coordina-
tios ovbll. Ezt az aquocomplex savjainak megmaradasan kiwviil
az is bizonyitja, hogy a nitration hatisa egyezik a homérséklet
hatasaval (19). Emellett szdl az is, hogy a réz- és cobaltchlorid
tomény nitrat oldatban a chlorocomplexekre jellemz6 savot adja.
Végiil, hogy a nitration sajat szinképénél egyetlen vizsgilt ka-
thion jelenlétében sincs allandd metszéspont.

Egyéb physikochemiai médszerekkel is hasonlé ered-
ményre jutunk. Brintzinger (41) szerint 2 mol. natriumnitrat
oldatban a bevitt kathionok aquoccomplexeinek ionstilyit kapijuk.
A Raman szinkép vizsgalatok tanulsiga szerint a nitratok még
tomény oldatban is teljesen dissocialtak (45). A complexképzd
kathionok nitratjainak bels6é siurlédasi gérbéi hasonléak a nem
complexképzdéknek ismert perchloratok gorbéihez (46).

Ha a nitration nem 1ép be a %athion coordinatios Gvébe,
ugy a szinkép wvaltozasat kétéves complexek, vagy ionrajok
képzbdésével, illetbleg egyéb hatdsokkal értelmezhetjiik.

A kétoves complexek létezését Brintzinger és iskoldja (47)
allapitja meg egynttal kimutatva, hogy a nitration nem képez
kétoves complexeket (48). Igy ez a magyardzasi lehetség el-
esik.

Ionrajok (49) elektrolytek kozepesen és egészen tOmény
oldatdban mindég keletkeznek (50). A szinkép ilyenkor a Cou-
lomb erbk kovetkeztében véltozik. Ezen er6k hatdsa csokkenb
concentratioval csékken és igy hig oldatban egy hatdrgorbét
kapunk. Kaliumnitratndl Suhrmann és Huppert (51) szerint az
e—c gOrbének ¢ = 0,0025 mol. koriill minimuma van. Ebbél azt
kowetkeztetik, hogy a nitration szinképét az ionassociatio mel-
lett a solvatatio és a pontosabban meg nem adhaté elektromos
tavolhatasok is valtoztatjak. ,

Az oldOszer hatiasara a viz infravoros szinképe ad felvila-
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gositast. Ez nitratok hatasira nagy mértékben valtozik (52, 53).
Magas nifrat concentratiokndl ugyanolyan gorbét kapunk, mint
a tiszta viz hémeérsékletének emelésénél. Vagyis a nitration ha-
tasa nemcsak a szines kathionoknal, hanem a viznél is egye-
zik a hémérsékiet hatisidval. A viz infravéros szinképe a viz
quasikristalyos szerkezetének (54) és a depolimerisatio fokdnak
(52) megvaltozasa miatt valtozik. A viznek szintén kell hatni
a nitrationra, de a kozvetlen hatis mibenlétét még nem ismer-
jilk. Bizonyos mérésekbdl (55) anra kovetkeztethetnénk, hogy
a nitration szinképe, Hantzsch nézetével ellentétben nem a
hydratburok szerkezetének a viltozasa, hanem az olddszer po-
larisalo és defarmalo hatidsa miatt valtozik meg. '

Az elektromos tivolhatads feltételezését kivanjak meg a
nagyon hig vizes oldatok térésmutatdjanak vizsgalatanal elért
eredmények. A viz torésmutatdja Fajans és munkatdrsai (56)
szerint akkor is csOkken még, amikor az oldat vezet6képessége
mér alland6, tehat az idealis hig oldatok teriiletén. Az elektro-
mos tavolhatds mibenlétére éppen ez alapon tudunk kovetkez-
tetni. A moltorésmutatd ugyanis mértéke az atom és elektron-
polarisatio osszegének (57). Ez viszont a dielektromos allando-
val fiigg Ossze (58). Kiilonb6z6 dielektrikumban a rezgd elek-
tron kotésének erBssége és a csillapitas mértéke is mas, de mds
az iondeformatio nagysaga®is (59). Azoknal az ionokndl, ame-
lyek kis sugariak és nem permanens dipolok, a viz szerkezeti
valtozasa kicsi. A bekovetkezd optikai valtozast eliedi a viz,
vagy a kathion er6tere miatt 1étrejott iondeformatio optikai ha-
“tdsa. A permanens dipoloknal (nitration), vagy az erfsen pola-
rizalhaté ionoknal (Scheibe altal vizsgalt jodion) a viz szerke-
zeti valtozasa olyan nagyfoki lehet, hogy a deformalt oldészer
hatdsat, mint latszdlagos elektromos tavolhatast, még nagy hi-
. gitas mellett is észlelhetjiik.

Zusammenfassung.

Es wurden die Extinktionskurven von CA(NO,)., Zn(NO;).,
AgNO:;, Pb(NOa)z, CU(NOs)z, Nl(NOs).) und CO(NOa): bei ver-
schiedenen Konzentrationen zwischen 200 und 700 mu bei Zim-
mertemperatur aufgenommen. Weiterhin wurden die Absor-
ptionskurven der Kobatto-, Nickelo-, Cupri- und Chromiionen bei
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aequivalenter Nitrationen Konzentration, bzw. beim Uberschusse
derselben unter gleichen Versuchsbedingungen aufgenommen.

Die Bande bei 300 mu des Nitrations kann einem inneren
Elektroneniibergange zugeschrieben werden. Die Bande bei 194
my wird durch Abreissen des Valenzelektons verursacht (Elek-
tronenaffinititsspektrum).

Die in verdiinnten wéisserigen LOsungen beobachtete, will-
kiirlich als Bezugsspektrum gewihlte Extinktionskurve ist ein,
durch die Krafftfelder der Wassermolekiile unbekannter Weise
deformiertes Absorptionsspektrniim des Nitrations. .

Die bei Gegenwart von verschiedenen Kationen und Ani-
onen beobachteten Anderungen des Bezugsspektrums sind als
Gesammtefekt verschiedenen Faktoren zu betrachten. Diese
Wirkungen konnen einstweilen kaum auseinandergeholt werden.

‘Das Nitration bildet auch in konzentrierten Salzlosungen
mit den anwesenden Kationen keine stochiometrisch angebbaren
Komplexe; das Zustandekommen derselben kann Wenugsterns
optisch nicht sicher erfasst werden.

) Bei der Anderung der Extinktionskurve des Nitrations
werden die Dimensionen, Ladungsverteilung und die magneti-
schen Eigenschaften der Kationen, die Struktur und die Dielek-
trizititkonstante des Losungsmittels und die Temperatur eine
~ Rolle spielen.

Die Unte\rsuchun»gen werden fortgesetzt.

Dolgozatomat a m. kir. Ferenc Jozsef-Tudomanyegyetem
Altalanos és Szervetlen Vegytani Intézetében készitettem. Fz-
tton is halas kdszonetet mondok az Intézet Igazgatdjanak, dr.
Kiss Arpad egyetemi ny. r. tanar firnak, hogy egyrészt allandé
szives ttbaigazitasaval, masrészt a kisérleti anyagok és eszko-
zok rendelkezésemre bocsatasaval munkim sikeres befejezését
lehet6vé tette.

Szeged, 1938 aug. hé.
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Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie
der Universitit in Szeged.
Direktor : Prof. Dr. A. v. Kiss.

Zur Katalyse der Komplexverbindungen.

von A. v. Kiss.

Vor einigen Jahren (1) wurde die Eisen- und Kupferionen-
katalyse der Persulfat- und Jodionenreaktion:

S:08” 4 2] =280s"+) . . . . . . . . L

behandelt, und diese Wirkung mit dem Valenzwechsel des Ka-
talysators ‘

IMe 2 =2Me* +Jo . . . . . . .. 2
2Me" + S:0s” = 2Me + 280" . . . . . . 3.

im Zusammenhang gebracht. Die vermutete katalytische Wir-~
kung von anderen Metallionen mit wechselnder Valenz, wie
" Chrom, Mangan und Kobalt, konnte nicht bestiitigt werden.
Eine wahrscheinliche Erklarung dafiir ist, dass diese Kathionen
das dritte Valenzelektron so stark binden, dass die Persulfatio-
nen dies zu sich zu reissen nicht im Stande sind. Da in kom-
plexen Chrom- und Kobaltverbindungen die dreivertige Form
der Metallionen die bestdndigere ist, so war es naheliegend,
diese Komplexe an ihre Katalitische Wirkung zu unter- -
suchen. (2). '
Die katalytische Wirkung der Kobaltikomplexe hat sich
als eine chemische oder Zwischenreaktions-Katalyse erwiesen,.
deren Mechanismus trotz der mehriachen Storungen aufgeklart
werden konnte. Die Geschwindigkeit der, iiber dem Katalysator
vor sich gehenden Jodbildung wird durch’ die Reaktion 2 be-
stimmt und die Reaktion 3 hélt die Konzentration des Kataly-
sators konstant. Die beiden Reaktionen gehen ohne gegensei-
" tige Storung nebeneinander vor sich. Die Reaktion 2 ist bimole-
kular fiir die Jodionen und monomolekular fiir dem Katalysator.
Da alle Vorginge der Katalyse Ionenreaktionen sind, so
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miissten bei der aufklarung des Mechanismus der Katalyse die
Bronstedschen (3) Geschwindigkeitskonstanten beniitzt wer~
den. Da die in der Reaktion 1, bzw. 2 beteiligten Ionen gleich-
nahmig, bzw. entgegengesetzt geladen sind, so haben sie eine
positive, bzw. eine negative kinetische Salzwirkung. Wenn
auch wegen der grosseren Anzahl, der in Reaktionsgemisch
vorhandenen lonen der spezifischen IOvnenin.te;raktion, ein brei-
tes Gebiet vorliegt, iiben die in den Reaktionen 1 und 2 beteilig-
ten Ionen aufeinander nur die theoretisch erwartete normale
kinetische Salzwirkung aus. :

In der Losung von elektrisch neutralen Molekiilen ist die
Verteilung der Molekiile iiberall in der Losung gleich. In Elek-
trolytlosungen wird aber die Konzentration der Ionen in der
ndchsten Nihe eines entgegengesetzt geladenen lons grosser
sein, als in den fibrigen Teilen der Losung. Dieser Umstand
kann aus statistischen Griinden die Reaktionsgeschwindigkeit
beeinflussen. So verschwindet die starke, auf die Reaktion 1
ausgeiibte katalytische Wirkung der Eisen- und Kupferionen
beinahe vollstindig in ihren negativ geladenen Komiplexen. Die
katalytische Wirkung der Kobaltikomplexe hort auch auf, wenn
sie eine negative Ladung bekommen. Es giebt aber Ausnahmen..
So hat das negativ geladene Fe(SCN)s Komplex eine viel
stiarkere katalytische Wirkung, als das Fe(H.0)s Ion. Weiterhin
. ist die katalytische Wirkung der gleichwertig positiv geladenen
Kobaltikomplexe angenihert gleich. Die beschleunigende
Wirkung wichst aber mit der Anzahl der positiven Ladungen
nicht in dem Masse an, wie dies von der Theorie erwertet wird..
Um die Gegensidtze zu beseitigen, wurde damals angenommen,
dass die koordinativ gebundenen Radikale in dem Masse die
Bindungsstirke des Valenzelektrons beeinflussen, dass die
Wirkung der Ladungsdifferenz verdeckt wird.

‘Auch derweise konnte aber den beobachteten Erscheinun-
gen keine ausreichende Frkldrung gegeben werden. Nach den
seither ausgefithrten Extinktionsmessungen (4) rithren die
Mangeln dieser Erklarungsweise aus der Annahme, her, dass
die Elektroneniiberginge der Reaktionen 2 und 3 allein das Va-
lenzelektron vermitteln kann. Wird demgegeniiber angenommen,.
dass in diesen Vorgidngen auch die koordinativen Bindungselek-
tronen beteiligt sein konnen, so werden diese Schwierigkeiten
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behoben und mehrere empirische Zusammenhénge zwischen ka-
talytischer Wirkung und chemischer Konstitution versténdlich.

Da bei den nach der Koordinationszahl vier, bzw. sechs
aufgebauten Komplexen, neben des einzigen Valenzelektrons,
acht, bzw. zwolf koordinativen Bindungselektronen zu diesem
Zwecke zur verfiigung stehen, so ist die oft becbachtete stédrkere
katalytische Wirkung der Komplexionen gegeniiber der ein-
fachen Jonen schon aus statistischen Griinden verstédndlich. Die
schwichere, bzw. stirkere katalytische Wirkung der einzelnen
Komplexe kann mit den Unterschieden in der Stirke der Bin-
dung der Valenzelektronen und der koordinativen Bindungs-
elektronen erklart werden.

Auf die Stirke der Bindung so der Valenz-, wie der koor-
dinativen FElektronen giebt die Lage der Absorptionsbanden
einen Aufschluss. Die katalytische Wirkung ausiibenden Ionen
sind allgemein gefdrbt, d. h. haben sie Absorptionsbanden in dem
sichtbaren Gebiete des Spektrums. Ein Zeichen, dass die kata-
lytische Wirkung bedingt eine schwache Bindung der koordina-
tiven, bzw. der Valenz-Elektronen. So iiben die Kobaltikomplexe
eine umso stirkere katalytische Wirkung aus, je stirker ihre
Banden nach den langen Wellen verschoben sind. Anderseits ver-
schindet die starke katalytische Wirkung der Kupfer-, Eisen-
und Kobaltcyanidkomplexe, bei welchen alle Randen stark nach
den kurzen Wellen verschobeb wurden, vollstindig. Aber nicht
allein die Lage, sondern auch die Hohe der Banden scheint mit
der katalytischen Wirkung der Komplexe in Zusammenhang zu
stehen. Dies zeigt wenigstens ein Vergleich der Extinktionskur-
ven, bzw. der Kkatalytischen Wirkungen der Fe(SCN). und
Fe(H.O‘s Komplexe (2, 5). Da auch die einfachen lonen wegen
der Solvatation, bzw. Hydratation derselben als Komplexe an-
zusehen sind, so sollte deren schwichere katalytische Wirkung
mit der Stidrke der koordinativen Rindung in Zusammenhange
Stehen». ) :

Da sehr viele Reaktionen, die mit Elektroneniibergingen
verbunden sind, durch Komplexe katalysiert werden konnen,
kann diese Art der Katalyse, bei welcher der Ladungsaustausch
durch die koordinativen Bindungslektronen vermittelt wird,
eine ;sehr verbreitete Erscheinung sein. Da wir wegen ander-
weitigen Untersuchungen in dieser Richtung einstweilen keine
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Versuche ausfithren werden konnen, mochte ich mit dieser No-
titz die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf diese Frage
lenken.

Szeged Oktcber 1938.
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Vegytani Intézete, Szeged.
lgazgaté : Dr. Kiss ArPAD egyetemi tanir.

A cobaitchlorid elnyelési szinképe szerves
oldoszerekben.

f Irta : RiICETER MARGIT.
Bevezetés.

Régebbi vizsgalatok szerint a cobaltchlorid szinvaltozasat
~a hémérséklet (1), a halogen ionok feleslegben valo alkalmazéisa
(2, 3) és az oldoszer mindsége (1, 4, 5, 6) befolyasolja. E jelen-

séget hydrat (7, 8), illetbleg a complex elmélettel magyarizzik
(2,3, 4,5, 6,9, 10). Az njabb vizsgalatok altaldban az ut6bbi
mellett szélnak (10): A complex elmélet a szinvaltozast CoCl,”
keletkezésére vezeti vissza. Brode (4, 11) sosavas és alkoholos ol-
datban ugyanazt a complexet tételezi fel. Szerinte az olddszer
hatdsa csak az elnyelési sivok intensitasanak- valtoztatasaban
all, mig a savok hulldimhossza ugyanaz marad. Datta (12, 13)
szerint a paramagnetikus sék hig vizes, vagy alkoholos oldat-
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ban complexeket alkotnak az oldoszer molekuldival. A cobalt-
chloridndl nagy sOsav felesleg mellett, vagy kisebb dielektro-
mos allando6ji oldészer esetén féleg nmem dissocialt molekulak
keletkeznek. Dirking (14) szerint chlcrion felesleg esetén vizben
és kiilomboz6 szerves oldoszerekben a CoClL” 1ép fel. Tiszta
szerves oldészerekben a CoCl.L, chromophor keletkezhetik, ahol
L az oldészer molekuldjat jelenti. A CoClL” és a CoClL.

complexek egyensiilyban vannak egymassal. Megfelelé anion
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feleslegnél az egyensily eltolédhat a CoCl” felé. Kiss és mun-
katarsai (10, 15) sésavas oldatokban a .CoCl.” complex. létezését
igazoltak. Kis chlorion felesleg esetén tobbmagvi complexek
(COClz) képzodhetnek (16).

Bar a CoCl,” elnyelési- szinképét kulonbozo olddszerek-
ben mar sokan vizsgaltak (1, 4, S, 6), az adatok mégis hidnyo-
sak, mivel az eddigi szerzbk i6leg a szinkép lathatd teriiletét
vették fel. Dirking (14) pedig 700 és 200 mu kozott csak a maxi-
mumok helyzetét hatidrozta meg. Részben ennek is tulajdonit-
hat6, hogy az egyves szerzék felfogasa meglehetdsen eltéré.
Munkam célja egyrészt az, hogy a legutobbi irodalmi adatokat
a szinkép ultraibolya teriiletén kiegészitsem, mdsrészt, hogy a
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vizmentes cobaltchlorid + sésav + szerves oldészerbSl &ll6
-rendszerek elnyelési szinképét 200 és 700 mu koz6tt meghata-

TrOZZal,
Kisérleti eljarasmoéd.

Az elnyelési gorbéket -a szinkép lathato teriiletén a
Schmidt és Haensch cég dltal szallitott Konig—Martens—QGriin-
baum-féle spectralphotometerrel, ultraibolya teriileten pedig -
photographicus médszerrel, a Zeiss féle Spektograph fiir Chemi-
ker jelzésit készillékkel hatdroztam meg. A gOrbék finom szer-
kezetét a photographiai felvételeknek a Zeiss féle fényelektro-
mos registralo photometerrel vald kiértékelése révén. allapitot-
tam meg. A kisérleti eljarasmod részleteit illettleg utalok Kiss
és Gerendas (17, 18) dolgozataira. A maximumok és minimu-
mok helyét részben a Zeiss féle registralo photometernrel (19),
részben a Gerendas (20) altal ajanlott mdédon hataroztam meg.
A moléris extinctio ‘coefficiens (¢) értékeit egy adott hullim-
hossz (4) mellett a BReer—Lambert torvény adja meg:

E:%logjo/j——-ec. A 1"

ahol (E) az oldat extinctioia, (J,) az absorbealo kozegbe meréle-
gesen belépd, (J) a kilép6 fény intensitasa, (c) az oldat concen-
tratioja, grammol pro liter egységben, (d) a fényelnyeld réteg
vastagsdga cm-ben. :

" QOldészer gyanant methyl-, aethyl-, propylalkohol, glyce-
rin és carbamid kiilonb6z6 toménységii vizes oldatait, ezenkiviil
vizmentes methyl-, aethyl-, és propylalkoholt hasznaltam. ‘Az
oldoszereket Weigert (21) szerint tisztitottam. A cobaltchlorid
Merck féle ,Puriss. Nickelfrei* jelzésii készitmény wvolt. Mint-
hogy a kiilénb6z6 szamii készitmények. kiilonbozd szinképet ad-
tak (10), méréseimet a 73863 szami készitménnyel végeztem.
A cobaltchloridot Groh (5) szerint viztelenitettem. Az oldatok
toménységét 0,1%-os hibdval elektroanalysissel hataroztam
meg. A felvétel elétt a. vizmentes oldatokat nyomoszuron nntro—
gen atmosphaeraban sziirtem.

Kisérl'eti"adatok ismertetése.

Alapgorbének a cobaltperchlorat vizes oldatinak elnyelési
szinképét vettem (22, 23), amelynek 513 mu koriil lapos maxi-
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muma van, ebbe 470 mu-ndl egy masik maximum olvad bele
(1. sz. tablazat). A cobaltion 200 mg koriili savjanak a maximu-
mat (23) a rendelkezésemre 4ll6 berendezéssel nem tudtam
meghatarozni.

1. sz. Tadbldzat.

_Anyagok, y log e
1. 0,5 mol. Co(ClO,), 513 0,683
2. 0,5 mol. CoCl, 4+ 5 mol glycerin 513 0,801
3. 0,5 mol. CoCly -+ 10 mol. glycerin 513 0,862
4. 0,5 mol. CoCi; + 2 mol. carbamid 514 0,761
5. 0,5 mol. CoCl; + 7 mol. carbamid 514 0,920
6. 0,5 mol. CoCly + 5 mol. CH,OH 513 0,701
7. 0,5 mol. CoCly -} 10 mol. CH;0H 513 0,743
8. 0.5 mol. CoCly 4+ 15 mol. CH;OH 514 0,774
9. 0,5 mol. CoCl, -+ 23 mol. CH;OH 514 0,842
10. 0,1 mol. CoCly 4+ abs. CH3OH 515 0,983

1l. 0,5 mol. CoCly; + 5 mol. C,H;OH 513 0,702
12. 0,5 mol. CoCl; + 10 mol. C,H,OH 514 0,743
'13. 0,5 mol. CoCl, + 15 mol. C;H,OH 514 0,770
14. 05 mol. CoCl; - 20 mol. C;H,OH 515 0,842
15. 0,5 mol. CoCly + 5 mol. C;H,0H 513 0,741
16. 0,5 mol. CoCl, 4+ 10 mol. C;H,0OH 514 - 0,730
17. 0,5 mol. CoCly 4 15 mol. CzH,OH 515 0,903

2. sz. Tdbldzat.

a. a b. b. c d. d. e. e f g g i i-
loge 4 loge 2 A loge A loge A A loge A loge A
0,280 684 0,491 634 — 0,850 684 1,640 684 685 1,650 684 2,261 684
0,301 663 0,523 663 665 0,862 663 1,682 664 1,673 663 2,334 663
0,263 640 0,463 640 643 0,833 640 1,653 640 642 1,634 643 2,323 643
0,222 623 0,444 623 €26 0,762 627 1,623 627 627 1,595 628 2,262 630
0,203 607 0,462 607 607 0,664 606 1,632 607 607 1,442 608 2,192 609
0,194 591 0,543 591 591 0,573 592 1,481 592 592 1,263 592 2,101 592

526 527 0,901 515
513
a. 0,5 mol. CoCly + 23 mol. CH;OH, &. 0,1 mol. abs. CoCl, 4 abs. CH;OH,’
¢. 0,8 mol. CoCl, 4 CH;OH (Dirking), d. 0,5 mol. CoCly - 20 mol. C,H;OH.
e. 0.1 mol. abs CoCly 4+ abs. C;H;0H, £. 0,19 mol. CoCl, -}- C;H;OH (Dirking),
£.0,5 mol. CoCly 4 15 mol. C;H,OH, j. 0,1 mol. abs. CuCl, 4 abs. C;H,0H.

A legkisebb hatést a glycerinnél (24, 25) és a carbamid-
nal észlelhetjitk (1. sz. abra 2, 3 sz. gorbe, 2 sz. :dbra 2, 3 sz.
gorbe). Az elnyelési gorbe igen hasonlé a vizes cobaltchlorid
oldat elnyelési szinképéhez. (¢) értéke a szinkép egész teriiletén
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nd, ezenkivill a gorbe a vords felé tolédik el (24, 25) (1 sz. tab-
lazat). A valtozas valarivel nagyobb a carbamid, mint ugyan—
olyan toménységii glycerin jelenlétében.

Az egyértékii alkoholoknak a cobaltchlorid szinképére Ki-
fejtett hatdsa a szenatomok szdméval n6 (26) (3 sz. abra 2, 3, 4
sz. gorbe, 4 sz. dbra 2, 3, 4 sz. gbrbe, 5 sz. 4bra 2, 3 sz. gorbe).
Ez a hatis kisebb alkchol concentratioknil csak az elnyelési
~gorbe kisfokt emelkedésében és a voros felé vald eltolddasaban
nyilvanul (1 sz. tiblazat). Nagyobb alkohol concentratiok esetén

.2'0 ’ -'_I, r
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- a gorbe alakja is valtozik, amennyiben 580--700 mu k6zott szé-
les finom szerkezetii sav alakul ki. Az addig véros oldat szine
. fokozatosan kékbe megy 4t (27). Ez a hatar methyl- és aethyl-
alkoholnal 20 mol. propylalkoholndl 15 mol. alkohol concentratio
koriil van (3 sz. abra 5 sz. gbrbe, 4 sz. abra 5 sz. gbrbe, 5 sz.
c4bra 4 sz. gorbe). A max1mumok két harmas savcsoportba ‘oszt-
. hat6k (2 sz. tablazat). .
Vizmentes cobal’echlorldnak absolut mefthyl- aethyl- és
propylalkcholban eszlelheto_szmkepeben a maximumok  helyzete
‘ugvanaz (2 sz. tibldzat). A gorbe. alakja azonbar eltér, mert 4z
580—700 myu kozotti szinképrész methyl-, -aethyl-, propylalko-
hol sorrendben emelkedik (3 sz. 4bra 6 sz. gorbe; 4 .sz. abra 6
3
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sz. gbrbe, 5 sz. abra 5 sz. gorbe). Methylalkoholndl még " j6l
észlelhetd a cobaltchlorid vizes oldataban felléps széles sav is,
mig propylalkoholnal ez teljesen eltiinik (3 sz. dbra 6 sz. gorbe,
4 sz. abra 6 sz. gorbe, 5 sz..abra § sz. gorbe). Hasonl6 jelensé-
get észlelt Kiss és Gerendas (10) cobaltchlorid sosavas oldatai-
.nal. A cobaltionnak 200 mu-nal- felszall6 dga alkohol -hatdsdra
“erbsen a voros felé mozog, ennek kovetkeztében a vizes oldat
324 mp koriili minimuwma {fokozatosan emelkedlk #s hosszabb

~hullamok felé toldodik el.
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A methylalkoholndl a chlorion feleslegét sésavval, aethyl-

* és propylalkoholndl, (hogy a képz6d6 alkylchlorid esetleges za-

vard hatisat elkeriiljem) t6bbszor atkristdlyositott és stlyallan-
dosagig szaritott lithiumchloriddal vittem az oldatba. A 0,3 mol.
cobaltchlorid + 4,0 mol. sésav methylalkoholos oldatinak el-
nyelési gorbéje hasonl6 lefutisi Kiss és Gerendas (10) altal fel-

- vett 0,5 mol. cobaltchlorid -+ 12,5 mol. sGsav vizes cldatanak el-

nyelési gorbéjéhez (6 sz. abra 4, 5 sz. gorbe). A maximumok

- helyzete is egyez6 a szinkép egész teriiletén, csak az ultraibo-
‘lydban a methylalkoholos oldatndl a savok kisebb- intensitasiiak
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és elmosddottabbak (3 sz. tablazat). 0,01 mol. cobaltchlorid +
0,5 mol. lithiumchlorid aethyl- és propylalkoholos oldatainak el-
nyelési gorbéje. szintén hasonlé lefutisi (6 sz. abra 2, 3 sz.
gOrbe), mint 0,5 mol. cobaltchlorid -+ 12,5 mol. sésav vizes ol-
datinak elnyelési gorbéje, de az ultraibolydban 1év6 sdvok valo-
sziniileg a kis chlorion felesleg miatt nem lépnek fel. Nagyobb
¢hlorion concentratiot -a : lithiumchlorid csekély oldékonysaga
miatt nem  tudtam elérni. Cobaltchlorid absolut aethylalkoholos
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oldatdban fokozatosan novelve a chlorionok concentratiojit a
gorbe folytonos eltoléddssal megy at a cobaltchlorid témény s6-
savas vizes oldatanak gorbéjébe.

Az elnyeléSI gorbék szerkezete és a chromophorok
chemiai dsszetétele,

A cobaltchlérrld oldatok szinvaltozasakor: kiilonféle dssze-
tételii complexek keletkeznek. Eddig biztosan a vorés (28) coor-
difiative telitett (29) Co(H.0)s" és a kék szinii CoCl” complex-
nek az Osszetételét ismerijiik.



A vorés szinii oldatokra jellemzd, hogy deformdlddva és
a voros felé eltolédva a Co(H.0). alapszinképét adjak. Ide
sorothaték a cobaltchlorid hig vizes, alkoholos, carbamidos, gly-
cerines oldatainak szobahGmérsékleten felvett gorbéi. A defor-.
méalo_hatds a methyl-, aethyl-, propylalkohol, glycerin, carba-
mid sonrendben né. A chromophor osszetétele szerves oldbsze-
rekben biztosan nem ismeretes. Viz és nemelektrolyt elegy mint
oldoszer esetén Co(H.O).*. Lehetséges azonban, hogy tomé-
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niyebb oldatokban a memelektrolyt molekula belép a complex
coordinatios 6vébe (30).

A chlorion felesleget tartalmazd alkoholos oldatok grbéi
megegyeznek a 12,5 mol. sésavas cobaltchlorid oldat gorbéjé-
vel (10). Igy a chromophorjuk a CoCl.”. Szerintem hat harmas
savcsoportbdl dllanak, mig Dirking (14) 22 savot mért. Ezek
kéziil a legtobb helyzete tobbé-kevésbbé egyezik az altalam ta- .
lalt sivokéval.' Brode (4, 11) féle cobaltchlorid + aethylalkohol
+ lithiumchlorid (8 sz. 4bra 1 sz. gorbe) hasonlit az &ltalam
felvetthez, csak 6 a finom szerkezetet nem vette fel. A Gréh
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(5) féle cobaltchlorid -+ propylalkohol + lithiumchlorid (8 sz
abra 2 sz. gorbe) gorbe erGsebben eltolodott a vores felé, mint
az éaltalam felvett. Mivel Gréh nagyobb lithiumchlorid con-
centratioval dolgozott, nala a CoCl.” complex nagyobb mennyi-

ségben képz6dott, mint nilam.
Ko6zbiils6 helyet foglalnak el a kék szinii (2, 3, 4, 5, 6,7, 8)
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alkoholos oldatok go6rbéi, amelyeket eddig igen hézagosan is-
mertiink. Talan ezért 4ltaldban a chlorion felesleget tartalmazé
alkoholos oldatok gorbéivel egyiitt targyaltaik. Brode szerint
ezek a godrbék a CoCl,” chromoforhoz tartoznak. Dirking (14)
tekintettel az észlelt anodicus és kathodicus ionvandorlisra a
CoCl,” complex mellett a semleges CoClL. complexet is fel-
tételezi, ahol is L az oldbészer molekulat jelenti. Lehetséges a

CoCLL.” complex is (31).
Datta (12, 13) szerint cobaltchlorid alkoholos és sosavas
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alkoholos oldataiban a dissocialatlan molekula a kék szinii. A
dissociatio foka az oldészer dielektromos allandéjatol fiigg (32,
33). Minél nagyobb a dielektromos allandd, anndl tokéletesebb
a dissociatio. Ugyanez a megéllapitas érvényes a CoClL." com-
plex képzddésére is. Az oldoszer dielektromos 4lland6janak -
csokkenésével az elekiromos toltésii részek kozotti Coulomb
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féle erék s ezzel ardnyosan az associatio foka és ezzel a com-
plexképz6dés is nd. Alkcholokndl a dielektromos allandé a szén-
atomok szaméval csokken (34, 35). Fzzel magyarazhatd, hogy
a nein dissocialt molekulak, illetbleg a complexek sziama me-
thyl-, aethyl-, propylalkohol sorrendben né. Az oldészer dielek-
tromos allanddja és a CoCly” concentratioja kozotti- osszefiig-
gést igazolja, hogy nagyobb dielektromos dllanddjii oldészer-
ben nagyobb chlorion felesleg kell, hogy a CoCl,” complex se-
lectiv absorptiojanak a helyén ugyanazt a log ¢ értéket érjiik el.
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Pl.: viz esetén 12,5 mol., mig methylalkoholnil 4,0 mol. s6sav

"sziikséges. . . )
Sokdig azt hitték, hogy csak a CoCl,” dsszetételii complex
kék szinii. Az iondtviteli szdm, molsiily, belsé surlddas stb. mé-

rések (36,) adatai kozelitbleg a CoCl.” complex mellett szoéltak,
de a kisérleti hibakat feliilmulé eltérések mutatkoztak a talalt
&s szamitott értékek kozott. Kissés Gerendas (10), Dirking (14)
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kisérleti adatokb6l arra a megallapitisra jutottak, hogy a

Co(H.0):“ =% CoCl.” atalakulas fokozatos és a koézbiilsé ter-
mékek is el6fordulnak az oldatban. Lehetséges dtmeneti com-
plexek a CoCl(H.0);*, CoCl.(H.0),, CoCls(H.0):", CoCL(H.0).",
CoCI.(H.0)", CoCls"” (37), illetve Co(H.0).*, CoCI(H.0);,
CoCl.(H.0)., CoCls'(H.0). A nionocomplex kivételével (38) az
assymmetricus képzédmények eléforduldsa kevéssé valdszinii.
Igy a lehetséges négyes, illetve hatos coordinatios szami sym-
metricus complexek a° CoCl”, -CoClL(H.O)., illetve ‘a
.CoCl:(H:0). és CoCl{(H:0).": Ezekhez a complexekhez tartoz-
nak a cobaltchlorid absolut alkoholban felvett gorbéi.



Tegyiik fel, hogy a CoCl" és a Co(H.0):* chromophorok
kozott egyensuly all fenn, ez esetben az oldat szamitott extinc-
tioja az 1 sz. egyenletnek megfelelben:

es,m'zEch=82x/c+81(cfx)/c B )]

ahol (¢) a feloldott cobaltchlorid, (x) a keletkezé6 CoCL” con-
centratioja, &1 a Co(H:0)s, mig & a CoCl,” molaris extinctio
coefficiense. A gorbék kiszamitidsidndl a 2. sz. egyenletbe &
‘helyére a hig cobaltperchlorat oldat, mig e helyett cobaltchlo-
rid 12,5 mol. sésavas oldatinak extinctios értékeit tettem. (x)
értékét gy valasztottam, hogy a szamitott gorbe ¢ értékei a-
CoCly” complex jellemz6 sdvianak teriiletén (700—650 mu kO-
z06tt) a kisérletileg talalt gorbe értékeivel lehetOségig egybe es-
senek (7 sz. abra 2, 3, 4 sz. gorbe, 8 sz. dbra 3, 4 gdrbe).

A szamitott gorbék sem a tiszta szerves olddszerben, sem
a sésavas vizes oldatokban kapott atmeneti gérbékhez nem ha-
sonlitanak—Ennek-oka-vagy-az, hogy_az_alapszinképek az oldé--

szer hatasara fokozatosan deformalédnak, vagy az, hogy a
Co(H.0).* complex kozbiils6 termékeken keresztiil alakul at
CoCl.” complexé. Mivel az egyes oldoszereknek megielelGen
kiilonb6z6 tipusi atmeneti gorbéket kapunk, az dtmeneti chloro-
complexekben az olddszer igen fontos szerepet jatszik. A vizs-
galt szerves oldbszerekben felvett cobaltchlorid szinképet a
CoCl.L. complexnek tulajdonithatjuk. Kis chlorion concentratio
esetén az atmeneti CoCl:L. complexek tdbbmagvi complexekké
- egyesiilnek (16), viszont nagyobb chlorion conceniratio esetén a
CoCly” complexé alakulnak 4t és a CoCl,"~ra jellemz6 hatar-
gorbe épiil ki.

A chomophorok szine és azok coordinatios szama
kozotti osszefiigges.

Hantzsch' (8) szerint a hatos, illetbleg négyes coordina-
tios szam szerint felépiilt cobalto complex vorss, illetbleg kék
szinil. Az intézetiinkben dialysises moOdszerrel végzett ionsily
meghatarozas szerint vorés szinii oldatban (2 mol. natriumchlo-
rid -+ 0,1 mol. cobaltchlorid) a Co(H.0)sCl* complex fordul el
(30). Viszont Brintzinger (39) szerint a coordinative telitett
thiosulfato complex Co(S:0s),”” Osszetételii. Gerendds (40) mé-
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3. sz. Tdbldzat.

a. b. [ C. d.
i i i loge 2
705 697 697 2,863 —
687 681 681 2,831 686
662 663 - 663 2,824 670
642 642 642 27702 655
626 623 623 2,640 - 634
610 609 610 2604 615
536 547 547 0931 594
527 531 531 1,021
515 515 505 | 0,752
505 448 448 0,362
462 - - -
453 — — —
443 — — —
435 — _ —
414 . 412 412 . 0,782 —1
406 = 405 — -
403 — — -
378 3718 318 0,982 —1
373 356 — —
322- 318 318 - 0,005 -
313 303 303 0,01
303 282 — —

225 225 3,242 -

4. sz, Tdbldzat.

Is 25 2p 3s
Co--ion 2 2 6 2
. Co—-rdrakodasi complex 2 2 6 2

coord. sz.: 4

. Co-behatolasi complex 2 2 6 2

coord. sz.: 4

. Co~-rdrakoddsi complex 2 2 6 2
. coord. sz.: 6 '
Cor-behatolasi complex 2 2 "6 2

coord. sz.: 6

d.
log e

2,712
2,710

-2,682

2,601
2,462

2,331

3p.

6 .

6

e,
Y

684
667 -
€50
632
615
590

. 0,3 mol. CoCly + CH;OH -+ 3,81 mol. HCI' (Dirking),
. 0,01 mol. CoCls + 12,5 mol. HCI (Gerend4s),
. 0,3 mol. CoCl; 4 CH;OH - 4 mol. HC],

. 0,01 mol. CoCly 4- C;H,OH 4~ 0,5.mol. LiCli,
. 0,01 mol. CoCl, 4 C,H;OH + 0,5 mol. LiCl,

54) 2

€.
log e

1,801
1,801
1,882
1,810
1,732
1,641
1,472

4p

@)

)

©
“)

41

4d -

4)

®
@@

rései szerint a Co(S.0:),”"" complex oldata kék szinii. Igy az
tjabb megfigyelések alapjan a kék, illet6leg vords szin nincs
szigoriian a négyes, illetbleg hatos coordinatios szamhoz kotve.



Hatos coordinatios szam esetén az elrendezddés oktaede-
res. A chlorccomplexek kozil a CoCl.(H.0),, illetbleg a
CoCl(H.0)." alakulhatnak ki ily médon. A cobaltoion” elektron
elrendezddése alapjan (4 sz. tabldzat a. sor) mind a hat coordi-
native- kotott rész nem kothetd meg egyforma erésen behatolasi
complexnél (4 sz. tdblazat e. sor), hanem négy erdsebben, kettd
pedig gyengébben kotédik meg, mert a kot elektronok kiilsé
palyara keriilnek. Nagy anicn felesleg "esetén a cobalt és
chlorionok elektrostaticai vonzisa folytin a chlorionok ko-
zelebb jutnak és igy a két oldGszer molekulat kiszoritjak (4
sz. tablazat c. sor). Négyes coordinatios szam kialakuldsa-
kor a négy chloricn elhelyezkedhet négyzet (41), vagy tet-
raeder (42) alakban. Az olddszer hatisa a kiilonboz6 elren-
dez6désii complexekire kiilonboz3 lesz. A négyzetes elrendezd-
désii complexnek dipelmomentuma van, igy dipol jellegii oldo-
szerben, mint az alkoholok, az olddszer dipolmomentumatol
fiiggben_a_complex erdsebben, vagy kevésbbé deformalodik.” A -
kiilénbdz6 mértékben deformalt complex saviai kiilénboz4 hul-—
lamhosszakndl jelennek meg. Mivel kiilonboz6 oldoszerekben
chlorion felesleg mellett ugyanazt a hatargoérbét kaptam, ugy
a complex wvaldszintileg dipolmentes, azaz tetraederes elrende-
. zésii (4 sz. tablazat c. sor). Pauling (41) szerint v1szorLt valo-
sziniibb a négyzetes elrendezddés.

A cobaltoion elektron elrendezédését Ray (43) szennt ad-
tam meg (4 sz. tablazat a. sor). A leguijabb felfogas szerint egy,
coordinatios kotéshez két elektron sziikséges (41, 44). Igy a
négyes, illetbleg hatos coordinatios szam esetén rarakodasi (4
sz. tablazat b, d, sor) és behatolasi complexek (4 sz. tiblazat ¢,
e. sor) képzbdésénél 8, illetve 12 elektronra van sziikség. A co-
baltoion elektron gyiiriijének -teljes kiépiiléséhez 10 elektron
kell, ami 6tos coordinatios szdm szerint felépiilé complex kiala-
kulasaval jarna. Ez Kossel (45) és Magnus (46) szamitasai sze-
rint nem valoszinii. A lezart palydhoz kozelebb jutunk (4 sz.,
tablazat c. sor), ha négy ion kot6édik coordinative, igy érthetd,
tiogy ha ez lehetséges, a CoCl" complex képzdédik. Hasonlo:
szerkezetii lehetséges complexek és Co(H.0)sCl' és Co(H.0).Cl..
Ezek a complexek érzékenyek az oldészer hatdsira, mert sym-
metriajuk kisebb, mint a CoCl,”-é. A vizmentes alkoholban ka-
pott gorbék masodik hiarmas savcsoportia valoban érzékeny az
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"oldészer hatdsira, kézenfekvé tehat, hogy ezeket a savokat a
complexben 1év6 cldbszer coordinative koté elektronjaihoz ren-
deljiik.

Ray (43) magneses mérései szerint a Co(H.O)s" rarako-
dasi ccmplex. Vagyis a ccordinative k6t6 elektronok mind kiil-
s6bb palyakon vannak, mint a kozponti mag sajat elektronjai (4
sz. tablazat d. sor). Egy ilyen rendszernél az elektronok elren-
dez6diését az olddszer erbtere nagvmértékben befolyasolja (47).
Ha az elektron belsd, védett palyara keriil, az elektronugras
combinaledhatik a mag rezgési energidjaval és igy a savok
finom szerkezete kialakulhat. A cobaltchlorid kék szinii oldatai-
ban a finom szerkezet folytin valészinit a behatolasi complexek
kialakuldsa (4 sz. tablazat c, e. sor). Amig a cobaltiionnal a dia-
magneses sajatsag a behatoldsi complexek képzédésére vall, ad-
‘dig a cobaltoion behatolasi complexei paramignesesek, mert a
3d palyan egy elektronnak az ellentett spinii elektronja mnincs
meg. A cobaltoicn behatolasi complexeinek [étezését tehat a szo-
kdsos magneses momentum mérésekkel igazolni nem tudijuk.
EgyvelGre a finom szerkezettel biré savok megjelenését kell en-
nek bizonyitékaul elfogadnunk.

Zusammenfassung.

Es wurden die Extinktionskurven von Kobaltchlorid in ver-
schieden konzentrierten wisserigen Losungen von Methyl-,
Aethyl-, Propylalkohol, Glycerin und Carbamid, weiterhin in
wasserfreiem Methyl-, Aethyl-, Propylalkchol bei Zimmertem-
peratur zwischen 200 und 700 mg anfgenommen. _

An Hand dieses Versuchsmaterials. wurde auf die. Zusam-
menhidnge zwischen Lichtabsorption und Konstitution der
Komplexe hingewiesen. '

In den roten wisserigen Losungen von Methyl-, Aethyl-,
Propylalkohol, Glycerin und Carbamid absorbiert das Komplex
CO(Hzo)sn. ) . .

Die wasserfreien, Chlorionen im Uberschusse enthalten-
den, methyl-, aethyl- und propylalkoholischen L&sungen von
Kobaltchlorid geben die Extinktionskurve der salzsaurem wés-
serigen Losungen. So wird das Chromophor die Zusammen-
setzung CoCL” haben.



Da in wasserfreien Methyl-, Aethyl- und Propylalkohol
-das Kobaltchlorid anders strukturierte Extinktionskurven gibt,
als in denselben Losungsmitteln im Falle eines Chlorioniiber-
schusses, so wird das Chromophor die Zusammensetzung
CoCl.L: bzw. CoCl.Ls haben. D. h. die Losungsmittelmolekule
werden in die Koordinationszone des Kemplexes eindringen.

Es wird der Mechanismus der Lichtabsorption der Kom-
plexe diskutiert.

.Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Dolgozatomat a m. kir. Ferenc Jozsef-Tudomidnyegyetem
Altaldnos és Szervetlen Vegytani Intézetében készitettem.

A legmélyebb tisztelettel €s Gszinte szivvel k0sz6ndém az
Intézet igazgatéjanak, dr. Kiss ArpAd egyetemi tanar trnak,
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