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Igazgató: Dr. Kiss Árpád, egyetemi tanár. 

Kobalti rhodanato komplexek elnyelési színképéről. 
Irta: Auer György. 

Bevezetés. 

A kobalti komplexek elnyelési színképét vizes oldatban 
már több kutató' felvette. Kísérleti eredményeik alapján külön-
böző módon magyarázták a komplex szerkezete és fényel-
nyelése közötti öszefüggést. Az eddigi szerzők különböző típusú 
kobalti komplex fényelnyeléséből vontak le általános következ-
tetéseket. A kérdések további megvilágításához szükségesnek 
mutatkozott (l), hogy a kobalti komplexek egy bizonyos cso-
portját vizsgáljam meg behatóan. 

Annak a megállapítása céljából, hogy a különböző koor-
dinatíve kötött gyökök miként befolyásolják a komplex fény-
elnyelését néhány kobalti rhodanato komplex vizes oldatának 
az elnyelési színképét felvettem 700 és 200 m.u között. 

Kísérleti eljárásmód. 

Az elnyelési görbéket 700 és 480 m.u között a König-Mar-
tens-féle spektrálfotométerrel, 480 és 350 m/í között a Zeiss-
féle „Gittersprektroskop mint Kamera" jelzésű készülék Ruther-
íord prizmájával, míg 350 és 200 m,a között a Zeiss „Spektrográf 
íür Chemiker" nevű készülék Cornu prizmájával vettem fel. 
A kísérleti eljárásmód részleteit illetően utalok Kiss és Gerendás 
(2) dolgozataira. A felvett komplexeket irodalmi adatok (3, 4, 
c. 6, 7) alapján állítottam elő. 

A komplexeknek lehetőség szerint a chloridját, illetőleg 
perchlorátját készítettem el, mivel ezek a gyökök a színkép 
ultraibolya részében a legkevésbbé absorbeálnak. Ahol ezt nem 
tudtam elérni, ott az ionogéra zónában kötött ion színképét a 
kapott görbéből kivontam. 
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Az előállított vegyületek tisztaságát előbb mikroszkopos 
vizsgálattal állapítottam meg. Ezután tértem át analitikai vizs-
gálatokra. A kobalt tartalmat jelektroarcalizissel úgy határoz-
tam meg, hogy a komplexeket tömény kénsavval elroncsoltam 
és a CoSOí-ot elektroanalizáltam (8). Szükséges esetben még 
nitrogén meghatározást is végeztem. A többi alkotórészre vo-
natkozóan megelégedtem qualitatív vizsgálatokkal. 

Az elkészített vegyületekből a várható extinkciónak meg-
felelően 0.01—0.0001 molos oldatot készítettem. Oldószerül és 
az anyagok átkristályosítására lúgos KMnCU-ról újból ledesz-
tillált vizet használtam. A felvétel előtt az oldatokat Jénai 1G4 
jelzésű szűrőn kétszer megszűrtem. így az oldat tökéletesen 
foszlány mentes és így a felvételre alkalmas lett. 

Méréseimnél figyelembe kellett vennem a komplexek bom-
lékonyságát is (9). A cis sók általában bomlékonyabbak, köny-
nyebben aquotizálódhatak, mint a trans vegyületek. A cis 
[Co en2 NCS Cl] Cl, [Coen2 NCS Br] CIO* és [Co en2 (NCS)2] Cl 
felvétele közben friss oldatot készítettem és az utolsó fel-
vételt ellenőriztem (9). A többi komplexeknél a felvétel alatt 
bomlás nem volt észlelhető. 

Kísérleti adatok ismertetése. 

A moláris extinkció (e) értékét egy adott hullámhossz 
esetén a Beer-Lambert-féle törvény adja meg. 

E = log I0 1 = £cd 
Ahol E az oldat extinkciója, 10 illetve I a gyengítet len, illetve 
a gyengített fény intenzitása, c az oldott anyag moláris kon-
centrációja, míg d az oldat rétegvastagsága cm-ben.. A meg-
vizsgált complexek színképét a Co(NH3)6 görbéjére vonatkoz- 1 

tatva tárgyalom. Ezért ezt a görbét minden ábrán pontozva 
feltüntettem. Az ábrákon l és log £ által meghatározott görbé-
ket ábrázoltam. 

A C O ( N H 3 ) G komplex ( I ) elnyelési színképében' két sáv 
található (9). A láthatóban levő szélesebb sáv maximuma 472 
nut-nál, míg az ultraibolya részben levő keskenyebb sávé 340 
mM-núl fekszik.. Erős felszálló ág van 240 m,«-nál. 

Cis [Co en2 NCS Cl] (II) (en = aethylendiamin) színképé-
ben 704 m,a-nál egy mellék maximum alakul ki (1. sz. ábra, 
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1 sz. görbe). Az első éles sáv 488, a második 309 m^-nál van. 
266 mii körül kezdődik egy felszálló ág. Adataim Qordienko 
(10) adataival, aki a pontatlanabb Hartley-Baly-féle módszert 
használta, elég jól egyeznek. 

Trans [Co en2 NCS Cl] (III) első sávja 560, a második 
417 m/í-nál van (1. sz. ábra, 2. sz. görbe). A felszálló ág 290 

m^-nál kezdődik. A Gordienko (10) által felvett görbe már csak 
alakra hasonlít. Az említett két komplex görbéinél a második 
sáv mellett 395 m,« körül egy mellékmaximum is kialakul, 
amelynek a pontos helyzete csak görbeanalizissel állapítható 
meg. 

Cis [Co en2 NCS Br] (IV.) első sávja 503, míg a második 
313 m/í-nál van (1. sz. ábra, 3. sz. görbe). A felszálló ág 279 
m^-nál kezdődik. Gordienko (10) méréseivel adataim nem 
egyeznek. Az elnyelési görbéket Tsuchida (11) is felvette, ada-
tai jól egyeznek az enyémmel. 
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Trans [Co en2 NCS Br] (V) első éles sávja 5tO m^-nál 
lép fel, a második pedig 323 m^-nál van, 670 m^-nál egy mel-
léksáv jelenik meg (1. sz. ábra, 4. sz. göbre). A felszálló ág 
295 iriM-nál kezdődik. Az első sáv nagymértékben lapult. 
Tsuchida (11) a komplex bromidjának színképét vette fel és 
eggyel több sávot talált. 
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Cis [Co ent> (NCS)»] (VI) első élés sávja 503, a második 
311 niM-nál van (2. sz. ábra, 1. sz. görbe). 700 m^nál pedig 
megjelnik egy mellékmaximum. 260 m,«-nál egy felszálló ág 
kezdődik. 

Trans [Co em (NCS)2] (VII) az első sávja 509, a máso-
dik-309 m^-nál van (2. sz. ábra, 2. sz. görbe). A felszálló ág 
260 m/i-nál kezdődik. Az előbb említett két komplexet Werner 
(3) elősző diisorhodatonak, illetve dirhodanatonak tartotta, 
később (5) jött rá, hogy cis-trans mó'dosulatról van szó. Mind-
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két vegyületben a nitrogén atom kapcsolódik a kobalti ionhoz 
és így mindkettő isorhodanto. 

[Co (NH3)3 NCS], (VIII) első sávja 497 m^-nál van, míg 
a második 305 m^-nál (2. sz. ábra, 3. sz. görbe). A felszálló ág 
240 niAí-nál kezdődik. 360 mn körül egy mellékaximum észlel-
hető. Ezt a görbét Kiss és Czegléay (9) dogozatából vettem át. 

[Co dg2. py NCS] (IX) (dg = dimethylglyoxim, py = py-
ridin) elmosódott sávjai közül az első 360, a második 456, a 
harmadik pedig 290 m^-nál van (2. sz. ábra, 4. sz. görbe). 
A felszálló ág 210 m^-nál kezdődik. 

Cis [Co en2 NCS N02] (X) első sávja 469, a második 
321, a harmadik 249 m/t-nál van (3. sz. ábra, 1. sz. görbe). 

1. sz. táblázat. 
Komplex 

I. 
II. 

III. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

VIII. 
IX. 
X. 

XI. 
XII. 

XIII. 
XIV. 
XV.. 

XVI. 

704 (0.524) 

670 (1.027) 
700 (—0.056) 

630 (1.504 

657 (0.309) 
690 (-0.043) 

685 (0.385) 

472 (1.746) 
488 (2.492) 
560 (2.139) 
503 (2.478) 
510 (2226) 
503 (2.674) 
509 (2.645) 
497 (2.385) 
456 (2.495) 
469 (2.278) 
466 (2.253) 
509 (2.438) 
511 (2.467) 
505 (2.312) 
508 (2.024) 
510 (2.327) 

340 (1.662) 
309 (3.186) 
417 (3.203) 
313 (3.491) 
323 <3.487) 

(3.605) 
(3.564) 
(3.162) 
(4.101) 
(3.001) 

316 (3.325) 
311 (3.452) 
307 (3.158) 
312 (3.257) 
375 (3.273) 
309 (3.185) 

311 
309 
305 
290 
321 249 (3.637) 

300 (3.374) 

Trans [Co én- NCS N02] (XI) első sávja 466, a második 
pedig 316 mM-nál, a mellékmaximum pedig 387 ra/i-nál alakul 
ki (3. sz. ábra, 2. sz. görbe). A görbéket Schleicher (12) és 
Tsuhida (11) is felvette, adataink elég jól egyeznek. 

[Co en2 NCS ONO] (XII) első sávja 509, második 311 
mjM-nál van (3. sz. ábra, 3. sz. görbe). Egy felszálló ág 283 
m^-nál kezdődik. 

Cis [Co en2 NH3 NCS] (XIII) első erős sávja 511, a máso-
dik 307 m,u-nál van (4. sz. ábra, 1. sz. görbe). Ezenkívül az első 
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sávnak 647 m^-nál egy mell'éksávja van. A felszálló ág 249 m/i 
körül kezdődik. 

Trans [Co en2 NH3 NCS] (XIV) első magas sávja 505, a 
második 312 m^-nál van (4. sz. ábra, 2. sz. görbe). 690 m^-nál 
pedig fellép egy alacsony sáv. A felszálló ág 271 nut-nál kez-
dődik. Ezenkívül minden görbénél van egy elmosódott mellék-

1,0 

700 600 S00 W0 300 m/J, ¿0' 

maximum 384 mn körül. Mindkét körbét Hartley módszerével 
Angerstein (13) is felvette. A görbe lefutása egyezik enyémmel. 

[Co en2 H20 OH] (XV) elmosódott sávjai közül az első 
508, a második, és harmadik 375, illetőleg 300 mu-ná\ van (4. sz. 
ábra, 3. sz. görbe). A felszálló ág 265 m/x-nál kezdődik. 

[Co (NH.)4 H20 NCS] (XVI) Az első sávnak 686 m^-nál 
melléksávja van (4. sz. ábra, 4. sz. görbe). Az első magas sáv 
510, a második pedig 309 m/.<-nál van. A felszálló ág 271 m^-nál 
kezdődik. Ennél a görbénél is találunk 380 mii körül egy el-
mosódott mellékmaximumot. 

Az 1. sz. táblázatban összefoglaltam a sávok maxi-
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mumainak helyét m/í-ban és melléje írtam zárójelben a loge 
értékét a megfelelő hullámhossz A helyén. 

Eddigi eredmények. 

Először Luther és Nikolopulos (14) foglalkoztak a kobalt! 
komplexiek fényelnyelésével. Szerintük az első sáv a központi 

fématom és a gyökök közötti koordinatív kötéshez tartozik. 
Schibata (15) fémkomplexeknél általában két absorptios sávot 
talált. A trans nitro vegyületeknél áz ultraibolya határán fellép 
még egy harmadik sáv is. Szerinte ez a trans nitro csoport 
következménye. Az első sáv valószínűleg a központi atom elek-
tronjainak tulajdonítható, míg a második a koordinációs kötés 
sávja. 

Sámuel (16) szerint a sávokat azon elektronok ugrása 
okozza, amelyek nem külön a fémionhoz, illetőleg a koordina-
tíve kötött csoportokhoz tartoznak, hanem mindkettőhöz egy-
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szerre. Az első sáv több esetben összetett. Ezt a megállapítást 
Kuhn és Bein (17) a [CoíCsOOs] komplexnél a cirkulárdichroiz-
mus mérésével alátámasztotta. Lessheim és munktársai (18) 
szerint a kobalti ionnak a 3d° elektronja hozná létre a koordina-
tív kapcsolódást. Ezen elektronok ugrása okozná az első és 
második sávot. 

Lifschitz és Rosenbohm (19) az első sávot a központi ion 
elektronátmeneteinek tulajdonítja, a második pedig a koordi-
nációs kötésnek felel meg. Colmar és Schwartz (20) szerint az 
első sáv megfelel a központi ion elektronátmeneteinek. Ehhe2 
járulnak a megkötött atomok, illetve ionok rezgései. Ez a rezgő 
részek tömegével fordítva és a kötés erősségével pedig egye-
nesen arányos. 

Mead (21) Pauling elmélete alapján az első és második 
sávot egyaránt a koordinatíve kötő elektronoknak tulajdonítja. 
Mathien (22) véleménye egyezik Meadéval. Tsuchida (23) 
szerint az első sávot a központi ion 3d elektronjának a gerjesz-
tése okozná. A második sáv a megkötött gyök tökéletlen disso-
ciációjából ered és így a komplex erősségének volna az ismer-
tetője. A harmadik sáv akkor lép fel, ha a negatív alkotórészek 
egymáshoz viszonyítva trans helyzetben vannak. Ez a felfogás 
kísérleti adataimmal nem egyezik. Az általam felvett cis-trans 
pároknál ugyanis nem mindig van a sávok számában különbség. 

Kiss ós munkatársai (9) szerint az első sávot a koordiná-
ciós kötést létrehozó elektronok gerjesztése idézi elő. A máso^ 
dik pedig a központi ion 3d elektronjai átmenetének felel meg. 
Ezt a feltevést azokra a törvényszerűségekre alapozzák, ame-
lyek észlelhetők akkor, ha a [Co(NH3)6]-nál az NH3-at rend-
szeresen más gyökökkel helyettesítik. Ujabb vizsgálatok (1) 
alapján ezt a felfogást, amint arról még szó lesz módosítják. 

Komplexek elektroneloszlása. 

Az általam vizsgált komplexek az erős, vagy behatolási 
komplexek csoportjába tartoznak. Ezeknél a molekulák, illetve 
ionok, koordinatíve kötődnek meg. A koordinatív kötéshez két 
ellentétes spinű elektron szükséges, ezt mindig a megkötött gyök 
adja. Az erős komplexnek nagy állandóságát Ray szerint az 
okozná, hogy a kötő elektronok egy része a központi ion 
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mélyebben fekvő elektrongyűrűjébe is behatol. A normális kom-
plexeknél a kötés ion-ion, vagy ion-dipol kötés, azaz elektro-
statikus természetű. Az állandóbb normális komplexeknél ennek 
és a koordinatív kötésnek átmeneti alakjaival találkozunk. 

Ray (24) szerint a központi ionnak megvan az a törek-
vése, hogy a legközelebbi nemesgáz konfigurációt elérje. Ha a 
C o + + + ion 12 elektront felvesz, eléri a kripton konfigurációját. 
Az elektronok a Ray, illetőleg a Pauling szerinti elrendező-
dése a 2. sz. táblázatban található. A koordinatíve kötő elek-
tronok zárójelben vannak. 

Pauling (25) szerint, a 3d4, 4s2 és 4p° elektron a pályák 
hibridizációja folytán hat egyenlő erős kötést ad oktaéderes el-
rendeződéssel. Mivel az ellentétes spinű elektronok egymást le-
kötik, .következik, hogy a komplexek diamágnesesek. A 
[Co(HN3)o]-nál a hat NH3 molekula egyenlő erős kötése úgy is 
elképzelhető, hogy minden NH3 molekulát váltakozva egy 3d és 
egy 4p ellentétes spinű elektronpár köt meg (9). Különböző 
megkötött gyök estében a kötés különböző erős lehet, ezenkívül 
a koordinatíve kötő elektronok eloszlása is eltérő lehet az ilyen 
komplexeknél. 

Az en, NCS, NHS, NOa, dg, py esetén a nitrogén, míg a 
H2O, OH, ONO esetén az oxigénatom adja a kötő elektronpárt. 
Az en és dg gyökök a komplexekben két koordinációs helyet 
foglalnak el. 

A Ray (24), illetőleg a Pauling (25) féle elektronelrende-
ződést elfogadva, a kobalti komplexek fényelnyelésében szere-
pet játszanak a központi ionnak a 3d4 és 4s2, illetőleg 3d6 saját 
elektronjai, továbbá a koordinatíve kötő 3d° és 4p6, illetőleg 
3d\ 4s2 és 4p6 elektronok. 

Ha az oldószer zavaró hatása miatt, csak az első átmene-

2. sz. táblázat. 

Kobalti ion 
Komplex (Ray) 
Komplex (Pauling) 

ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 
2 2 6 2 s 6 6 
2 2 6 2 6 4+(6) 2 (6) 
2 2 6 2 6 64 (4 ) (2) (6) 

A fényelnyelés mechanizmusa. 
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tek lehetségesek, úgy a koordinatíve kötő elektronok, illetőleg 
a központi ion saját elektronjai első átmeneteihez egy-egy sáv 
tartozik. Ezeknek a részletsávoknak a számát az említett elek-
tronok által elfoglalt nívók száma adja meg. Ha koordative 
kötő elektronok első átmenetei csak a kötés lazítását okozzák, 
de nem azok felszakadását, úgy még számolni kell a disszo-
ciációs sávokkal is. Ezek száma attól függ, ahányféle különböző 
erősségű kötés fordul elő a kérdéses komplexekben. Ehhez járul 
még a kobalti ion ionizációs sávja és a megkötött gyökök saját 
absorptioja (26). 

Ha mind a hat megkötött gyök ugyanaz, a kobalti kom-
plexeknél egyenlő elektroneloszlást, és így az előbb mondottak 
értelmében, hasonló szerkezetű színképet is kell kapni (9). A 
sávok hullámhossza a* kötés erősségétől, magasságuk pedig az 
átmenetek valószínűségétől függ. A táblázatban megadott elek-
troneloszlás csak egyfajta megkötött gyököket tartalmazó 
komplexeknél valószínű. Ha a megkötött gyökök különbözőek, 
előfordulhat, hogy a kötő elektronok nem csak a 3d, 4s és 4p, 
hanem más nívókon is elhelyezkedhetnek. 

Az említett részletsávok olvadnak össze egyelőre még fel-
derítetlen módon a komplexek színképében: észlelhető sávokká. 
A lehetséges esetek, hogy az első sáv a koordinatíve kötő elek-
tronokhoz, míg a második a kobalti ion saját elektronjainak első 
átmeneteihez tartozik. Lehetséges azonban az is, hogy az első 
sáv előidézésében mind a két fajta elektronok szerepet játsza-
nak. Ha Paulingnak elfogadjuk azon feltevését, hogy a koor-
dinatíve kötő elektronok kötéserőssége azonos, úgy a kobalti 
ion saját elektronjainak, illetőleg a koordinatíve kötő elektro-
noknak egy-egy sáv, az első, esetleg a második sáv fog meg-
felelni. 

A különböző gyökökkel való helyettesítés megváltoztatja 
a koordinatíve kötő elektronok kötéserősségét, igy a koordiná-
ciós kötésnek megfelelő sáv érzékenyebb a helyettesítésekkel 
szemben, mint a kobalti ion saját elektronjainak megfelelő sáv. 
Tehát az a sáv, amely a legjobban eltolódik a különböző össze-
tételű komplexeknél, lesz a koordinációs kötés sávja. 

Vizsgálataim alapján az első sáv érzékenyebb a helyette-
sítésekkel szemben, így ez alapon ez felelne meg a koordiná-
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ciós kötésnek. Ez a kísérleti tény ellene szól Tsuchida (23) 
azon feltevésének, hogy az első. sáv a központi ion elektron-
jainak átmeneteiből adódik. Szerinte az első sáv hiányzik, a 
tipikus elemeknél, amelyek ionjainak nemesgáz típusú elektron 
eloszlása van. Ez természetes is, mivel az ilyen elemeknél üres 
elektrongyűrűk hiánya folytán koordinatív kötés révén kom-
plex nem keletkezik. Ezeknél csak az elektrosztatikus kötésű 
normális, vagy gyenge komplexek lehetségesek. 

A rendellenes rotációs diszperzió alapján a [CoíC^O-Os] 
komplex első sávja összetett (17), azaz különböző típusú elek-
tronok gerjesztése révén áll elő. Ezt a sáv felbontásra vonat-
kozó vizsgálataim is igazolják. így vagy a három oxalát gyök 
kötéserőssége "különböző, vagy pedig a sáv előidézésében két-
féle (saját és koordinatíve kötő) elektronok szerepelnek. 

Az előbb felsorolt eshetőségekre nézve végleges magya-
rázatot csak akkor tudunk adni, ha a quantummechanikai meg-
fontolások megbízható elektronmodellekkel szolgálnak. A sáv-
felbontás sem vezet egyértelmű eredményre, így egymagában 
szintén nem szolgálja a kérdés felderítését. Ha az elektron- , 
eloszlási modellek, mint a sávfelbontás egyező eredményeket 
adnak, úgy a fényelnyelés mechanizmusát, továbbá a fény-
elnyelés és a komplexek szerkezete közötti összefüggést meg 
lehet világítani. 

A görbeanalizist egy korábbi dolgozatban (26) leírt mó-
don végeztem. Mivel a részletsávok szélességét és magassá-
gát nem ismerjük, egyelőre a görbeanalizis sem ad egyértelmű 
megoldást. Egy erősen ellapult sávnál ugyanis több vagy keve-
sebb részletsávot kapunk azok tetszőlegesen választott szé-
lességétől függően. A részletsávok magasságának ismerete nél-
kül pedig nem tudjuk megállapítani, hogy nem fedik-e egy-
mást egyes részletsávok. A felbontási bizonytalanságok elke-
rülése céljából az eddigi felbontásnál arra törekedtem, hogy 
minél kevesebb részletsávot kapjak. A sávfelbontásnak emlí-
tett határozatlanságai ellenére is igazolható, hogy ha külön-
böző ' gyökök kötődnek meg koordinatíve, úgy a részletsávok 
száma emelkedik. A kérdés további vizsgálata egy későbbi dol-
gozat feladata. 
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A megkötött gyökök saiát fényelnyelése. 

Amint fentebb említettem a kobalti komplex fényelnyelé-
sében a megkötött gyök saját absorptioja is szerepet játszik. 
A nitrition színképében 366 m^-nál előforduló sávot, valószínű-
leg a nitrogén és oxigén atomok közötti kötőelektronok ger-
jesztése hozza létre. A komplexeknél a koordinative kötő elek-
tronokat a nitrogén atom adja, így a NO* ionok megtartják sa-
ját fényelnyelésüket, csak a sávok deformálódnak, illetőleg el-
tolódnak. Ennek megfelelően a nitro komplexeknél a második 
sávnak összetettnek kellene lennie. A Co(NH3)s és a N0» ion 
színképét összeadva (9), a komplex színképéhez hasonló lefu-
tású görbét kapunk. A számított görbében azonban a sávok 
alacsonyabbak a kísérletileg találtnál, ami a kobalti és nitrition 
erős kölcsönhatására vall. 

A rhodanato gyök erős hiperchrom hatása mellett szól, 
hogy a rhodanato komplexek görbéinek második sávja meg-
lehetősen magas, Tsuchida (27) szerint valószínű, hogy a 
harmadik sáv az NCS csoport saját absorptiojából ered. Meg-
állapította, hogy a különböző fémek rhodanato komplexeinél 
a harmadik sáv helyben marad, míg a többi a helyettesítésnek 
megfelelően elmozdul. Tsuchida szerint a rhodanato gyök 
sávja 3800 cm_1-mél van. 

A kérdés megvilágítása céljából több rhodanato komplex 
elnyelési görbéjét analisaltam. A 5500 cm_1-nél szélesebb sávo-
kat két részletsávra bontottam. Az eredményeket a 3. sz. táb-
lázatban foglaltam össze, itt a sávok helyzetét hullámszámban 
{v=MX), a magasságokat pedig e-ban adtam meg. 

Amint a 3. sz. táblázatból látható, a 40000 cm -1 körüli sáv 
minden NCS gyököt tartalmazó komplexben előfordul, míg a 
többieknél hiányzik. Ez a tény igazolja Tsuchida azon feltevé-
sét, hogy a NCS gyök saját absorptioja a komplex színképé-
ben megjelenik. 

A KSCN színképében 44000 cm -1 körül £ — 708 értékkel 
van egy maximum. A koordinative kötött NCS sávjának maxi-
muma azonban a kölcsönhatás folytán a vörös felé tolódik el. 
így a rhodanato komplexek színképeiben előforduló sáv maxi-
muma 40000 cm - 1 körül van £ = 1000 értékkel. Ha két NSC 
csoport kötődik (VI és VII), akkor £ = 2000 körül van, tehát 
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közelítőleg kétszeresére nőtt a sáv magassága. A IV, V é s IX 
vegyületeknél a sáv lényegesen magasabb, valószínűleg a 
N02 és Br ionok erős kölcsönhatása folytán. 

Ha a sávokat a vöröstől kezdődőleg számozzuk, úgy a 
rhodanation saját absorptiojának megfelelő sáv sorszáma nem 

Komplex 

3. sz. táblázat, 

e Komplex 
1. 21 470 51.652 VII. 39 480 1318.8 

24 180 9.572 48 860 32509.1 
29 120 
31 890 
43 720 

42.771 
14.725 

9750.0 

VIII. 20 230 
22 810 
30 610 

192.760 
43.452 

601.17 

IV. 19 980 
_ 29 320 
' 33 220 

300.62 
1633.1 
1633.1 

33 810 
38 470 
44 820 

1000.0 
619.46 

2461.2 

35 410 877.00 X. 21 070 189.68 
40 520 2085.2 24 080 63.095 
46 280 14029.0 29 430 

32 320 
559.77 
559.77 

V. 16 580 32.211 34 910 693.42-
19 780 168.28 . 39 420 3006.1 
28 180 155.26 42 510 3060.0 
31 380 
35 490 
39 510 
43 560 

155.26 
2349.9 
2805.9 

10740.0 

VIII. 19 850 
22 850 
28 960 
31 940 

2*3.09 
63.095 

693.42 
693.42 

VI. '20 080 
26 750 
32 430 

471.41 
325.89 

4027.9 

34 070 
39 330 
44 570 

790.70 
833.69 

5482.9 

40 530 2042.1 XIV. 19 732 205;13 
46 020 15139.0 22 510 

29 470 . 
57.280 

1875.0 
VII. 20 -110 441.6 33 340 1875.0 

. 24 520 134.28 37 120 746.45 
30 470 1682.9 40 810 5296.6 
33 870 1927.6 • 47 310 25703.0 

mindig ugyanaz, amit már Tsuchida is megemlít. A sávok sor-
rendje a különböző komplexeknél felcserélődhet (26), vagy 
azok úgy olvadnak össze, hogy görbeanalizissel nem lehet fel-
találni. 
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A IX vegyület elnyelési görbéje csaknem szerkezetnél-
küli. A sávok ilyen nagymértékű elmosódása, vagy polimerizá-
cióra vezethető vissza, vagy a részletsávok összeolvadásának 
a következménye. 

Az elnyelési színkép és a chemiai szerkezet közötti 
összefüggés. 

Az elnyelési színkép a komplexek chemiai szerkezetének 
csak olyan különbségeit tünteti fel, amelyek kapcsolatosak az 
elektroneloszlás és a kötések erőségének különbségeivel. A 
különböző összetételű valódi komplexeknél, amennyiben azok 
elektronelrendeződése azonos, elnyelési színképük hasonlói szer-
kezetű lehet, csak a sávok helyzete változik meg a kötés erős-
ségének megfelelően. 

Az elektroneloszlást és a kötés erősségét a koördinacios 
szám mellett a gyökök térbeli helyzete is befolyásolja. így a 
hatos koordinacios szám esetén a cis és trans módosulatok 
színképe eltérő lehet, a kötés erősségének különbözősége foly-
tán. Egyes trans módosulatoknál a vörösben (9) egy új sáv 
lép fel. A VI és VII komplexnél a kétféle módosulat görbéje 
majdnem egybe esik, míg a II és III vegyületeknél lényeges 
különbségek vannak. Az első esetben a sávok helyzetében 6 m/<, 
míg a másodiknál 72 m/t különbség van. A XI vegyületnél egy 
új sáv lép fel az ultraibolya határán, ami Tsuchida felfogását 
támasztaná alá. A többi megvizsgált cis és trans vegyületek-
nél azonban a sávok számában nincsen különbség. A cis és 
trans módosulatok színképének ezt a változatos viselkedését 
egyelőre nem tudjuk kielégítően megmagyarázni. 

Amint azt Tsuchida (11) megállapította, az első sáv hely-
zetét nagymértékben befolyásolja a megkötött gyökök negafiv 
jelleme. A negatív jellem növekedése alapján a gyököket az 
ú. n. spektrochemiai-sorba rendezte. A negatív jellemet vagy 
számítással, vagy az első sáv eltolódásából határozta meg. 

A nitrito komplexnél (XII) az oxigén atom adja a kötő 
elektronokat és így a kötés erőssége is más, mint a nitro ve-
gyületeknél, amit az első sáv 40 rau-nal a vörös felé való el-
tolódásából is láthatunk. 
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Zusammenfassung. 

Es wurden die ' Extinktionskurven von 14 Rhodanato-
Kobaltikomplexen bei Zimmertemperatur zwischen 700 und 200 
niii genau ausgemessen. Bei der Besprechung der Versuchs-
resultate diente die Extinktionskurve des Co(NH3)o Ions als 
Bezugskurve. 

Es wurde die Anordnung der in der Lichtabsorption be-
teiligten Elektronen besprochen und an iiand eines anschauli-
chen Modelles der Mechanismus der Lichtabsorption erörtert. 
Die angeführten Gesetzmässigkeiten wurden durch die Daten 
der Kurvenanalyse bekräftigt. Es wurde gezeigt, dass das Ko-
baltiion die selektive Absorption der Liganden stark beeinflusst. 

Es wurden auf be&thende Gesetzmässigkeiten zwischen 
Lichtabsorption und Konstitution der Komplexe hingewiesen 
ferner die Ursachen der Bandenverschiebungen, ihrer Verbrei-
tung und die Strukturänderung der Extinktionskurven beim 
Einführen von verschiedenen Liganden in die Koordinations-
zone des Komplexes erörtert. Die Wirkungen der cis-trans Kon-
figuration auf die Extinktionskurven wurden besprochen und 
ihre wahrscheinlichen Ursachen angegeben. 

Dolgozatomat a M. Kir. tiorhty Miklós Tudomány-
egyetem Általános és Szervetlen Vegytani Intézetében készí-
tettem. 

A tanítvány legmélyebb hálájával köszönöm az Intézet 
igazgatójának, dr. Kiss Árpád egyetemi tanár úrnak, hogy 
figyelmemet e tárgykörre felhívta, doktori dolgozatom elkészí-
tésénél munkájába belekapcsolódhattam és állandó irányításá-
val dolgozatom elkészítését lehetővé tette. 

Szeged, 1942 május hó. 
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Magyar Kir. Horthy Miklós Tudományegyetem Altalános 
és Szervetlen Vegytani Intézete Szeged. 
Igazgató: Dr. Kiss Árpád, egyetemi tanár. 

A nickel sók elnyelési színképéről. 
Irta: Major Eleonóra. 

Bevezetés. 

A nickel sók fényelnyelésével ismételten foglalkoztak 
(1,2,3,4,5), azonban mindeddig hiányoztak a kérdés egységes 
szempontból való áttekintéséhez szükséges vizsgálatok. Dolgo-
zatom célja, hogy a már meglévő adatokat felhasználva és a 
még hiányzókat pótolva felderítsem a nickel komplexek el-
nyelési színképe és azok chemiai összetétele közötti össze-
függést. 

Eddigi eredmények. 

Először Müller (6) vizsgálta az egyszerű nickel komplexek 
fényelnyelését, mérései azonban pontatlanok. A Beer törvényt 
a nickel sókra érvényesnek találta. Poma (7) a színkép vál-
tozását a hidratációra vezeti vissza. Komplex képződést nem 
tételez fel. Mérései közelítőleg egyeznek az én adataimmal, 
következtetései azonban az oldatok szerkezetére vonatkozó 
újabb elgondolások szerint nem helyt állók. Schaefer (8) vizs-
gálatai csak a nickelriitrátra vonatkoznak. Donnán (9) a nickel 
aquokomplexeknek a négyes koordinációs szám szerinti fel-
építését tételezi fel. Az újabb vizsgálatok szerint azonban a 
nickelion a hatos koordinációs szám szerint hidratál (5). Ö a 
színkép változását a hidratáciló fokváltozásával párhuzamosait 
haladó komplexképzésnek tulajdonítja. Hauston (10) főleg az 
infravörös területen foglalkozott a fényelnyeléssel. A színkép 
látható területére vonatkozó adatai jól egyeznek méréseimmel. 
Ley (11) igen pontosan meghatározta az ammoniás és acetátos 
oldatok görbéit. Szerinte a fényelnyelés folyamatában a köz-
ponti ionnak és a koordinative kötött részeknek egyaránt fon-
tos szerepe van. A koordinative kötött vízmolekulák számát 

2 
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méréseiből nem tudta meghatározni. Minthogy csak látható 
területen dolgozott, adatai kiegészítésre szorulnak. Gyulai (3) 
a hőmérsékletnek, Kiss (4) a semleges sóknak a nickelion el-
nyelési színképére való hatását vizsgálta. Mérései pontosan 
egyeznek az én adataimmal. Hegedűs (2) a nickelnitrátra vo-
natkozólag végzett vizsgálatokat, a nitrátion jellemző savjának 
a területén. Adatainak egy részét én is felhasználtam. A nickel-
rodanid oldatok görbéit igen pontosan Csókán (1) vette fel. 
A görbékből levonható következtetésekre dolgozatom későbbi 
részében bővebben ki fogok térni. 
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1. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104),„ 2: 0.200 mol NiC!„. 3: 2.00 mol NiCl2. 
4: 4.50 mol NiCL 

Kísérleti eljárásmód. 

Az oldatok elnyelési görbéit a színkép látható területén 
a Schmidt és Haensch-féle Kőnig-Martens spektrálfotométer-
rel, az ultraibolya területen pedig a Zeiss-féle „Spektograf füi 
Chmeiker" jelzésű készülékkel vettem fel. A kísérleti eljárás-
módot illetőleg előző dolgozatokra utalok (12, 13). A moláris 
extinkció koefficiens s értékét egy adott hullámhossz (A) mellett 
a Beer—Lambert törvény adja meg: 

E = 1/d log Io/I = £ c 
ahol E az oldat extinkciója, I0 az elnyelő közegbe lépő, I a ki-
lépő fénysugár intenzitása, d az átvilágított oldat rétegvastag-
sága cm-ben, c a fényt elnyelő oldott anyag moláris koncent-
rációja. . x. 
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A vizsgálatokhoz Merck illetőleg Schuhardt-féle pro 
anal. kobaltfrei, illetőleg reinst jelzésű nickelsókat használtam. 
A nickelchloridot, nitrátot és sulfátot gyengén savanyú oldat-
ból átkristályosítottam. A nickeljodidot illetőleg a nickelbromi-
dot a szabad jód, illetőleg brómtól chloroformmal való ismételt 
kirázással tisztítottam meg (14). A nickelcianidot nickelacetát-
ból tömény ciánhidrogénnel csaptam le (15). A savak és a 
litiumchlorid koncentrációját titrimetrikusan, az oldat nickel 
tartalmát pedig elektroanalizissel határoztam meg. 
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2. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)„. 2; 0.20 mol NiCl2 + 5.0 mol HC1. 3: 0.20 
mol NiCl, + 7.5 mol HC1. 4: 0.20 mol NiCl2 + 10.00 mol HC1. 5: 0.20 mol 

NiCl, + 12.40 mol HC1! 

Mérési eredmények. 

A 2.0 molos nickelperchlorát vizes oldatának 720 és 660 
m/i-nál két gyenge maximuma van (16). 395 m/t-nál fekvő 
éles sávba 470 és 660 m.w körül két sáv olvad bele. A körül-
belül 260 m,«-nál levő minimum helyén a görbe lefutását meg-
felelő küvették hiányában nem tudtam meghatározni. A nickel-
perchlorát koncentrációjával a görbe menete mérhetően nem 
változik. A nickelperchlorát oldat görbéjét mint alapszínképet 
minden ábrán feltüntetem. A különböző sóoldatokban észlel-
hető változásokat erre vonatkozólag adom meg. 

A 0.2 és 2.0 mol koncentráció között a nickelchlorid ol-
datok görbéje (1. sz. ábra) nem tér el az alapgörbétől. A 4.5 mol 
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oldatnál 720 és 660 mu között nő az extinkció, míg 660—530 
mju között csökken. A 395 m^-nál levő sáv növekvő koncent-
rációval fokozatosan a vörös felé tolódik el. Chlorionok fölös-
lege esetéri (NiCl2 + HCl illetőleg NiCL + LiCl) a második 
sáv erősem emelkedik és a görbe a vörös felé tolódik el. A vizes 
oldatnál határozottan látható mellékmaximumok pedig eltün-
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3. sz. ábra. í: 2.00 mol Ni(C104)2. 2: 0.0748 mol NiJ2. 3: 0.20 mol NiBr, + 
+ 6.50 mol NaBr. 4: 0.20 mol NiJ2 + 2.85 mol KJ. 5: 3.694 mol NiBr2. 

nek. Igen erős a 200 m^ körüli felszálló ágnak a vörös felé 
való eltolódása (2. sz. ábra). 

A nickeljodid és nickelbromid elnyelési színképe különö-
sem 500 és 300 my, körül tér el az alapgörbétől (3. sz. ábra). 
Ennek a jelenségnek a magyarázatára később visszatérek. 

A 0.1 mol NKCIO«)* +1 .1 mol KCN oldat (4. sz. ábra) 
elnyelési görbéje az alapszínképtől egészen eltér. Az elnyelési 
görbének négy maximuma van: 267 m.u (4.024), 288 m.u (3.369), 
328 n\n (2.476) és 460 m^ (1.572)-nál (17). 

A nickelrodanid oldatok elnyelési görbéit Kiss és Csókán 
(5) dolgozatából vettem át (5. sz. ábra). 
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A nickelnitrát oldatok színképe (6. sz. ábra) a látható 
területen és az ibolya határán alig különbözik az alapgörbétől, 
csak a második sáv tolódik kissé az ibolya felé és e értékei 
csökkennek a maximumok helyén. Töményebb salétromsav ha-
tására a sáv kissé emelkedik és az ibolya felé tolódik el. 

A nickelsulfát oldat színképe alig változik a koncentrá-
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4. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)2. 2; 2.31 mol NiS2O0. 3: 0.10 mol 
Ni(C104)„ + 1.10 mol KCN. (480—200 mf(-ig log s 2.0-val van lejebb el-

tolva.). 4: 0.20 mol NiS2O0 + 1.16 mol Na2S20G. 

cióval. Körülbelül 10.0 mol kénsav koncentrációig a színképnek 
500—700 m k ö z ö t t i része lényegesen nem változik meg. A 
maximum gyengén az ibolya felé mozog. Nagyobb kénsav kon-
centrációnál az első maximum a vörös felé kezd eltolódni. Az 
extinkció értékek 500—400 m,« között erősen nőnek és 550— 
700 m/li között erősen csökkennek. A görbéknek 550 m^-nál 
állandó metszéspontjuk van (18, 19) (7. sz. ábra). 

Tiosulfátionok jelenlétében az első sáv a maximum helyé-
nek lényeges változása nélkül kissé emelkedik. A színkép 400 
—700 m,w közötti része pedig elmosódik (8. sz. ábra). 
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A ditionátionok az alapgörbét kevésbbé változtatják meg, 
mint a tiosulfát ionok. A 2.31 mol nickelditionát oldat szín-
képében 290 m,u körül egy kis extinkciójú új sáv jelenik meg 
(4. sz. ábra). 

Ammónia oldatban az első sáv 570 mn körül jelenik , meg. 
A második sáv az ammónia koncentráció növelésével az ultra-
ibolya felé tolódik el és kissé emelkedik (9. sz. ábra). 
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5. sz. ábra. 1: 2.0 mol Ni(C104)2. 2: 3.154 mol Ni(SCN)2. 3: 0.20 mol 
№(SCN)2.. 4: 0:02 mol iNi(SCN)2 + 6.50 mol KSCN. 

A nickelformiát oldatok görbéiben a második sáv lénye-
ges változás nélkül megvan, de a színkép többi része a később 
tárgyalandó okok miatt erősen elmosódik. Hasonló a helyzet 
a nickelacetát + ecetsav oldatok színképénél is (10. sz. ábra). 

A nickelpérchlorát színképe már 0.1—0.5 mol etilen-
diamin hozzáadásával is erősen megváltozik (11. sz. ábra). 
Az első sáv 590 m/u körül jelenik meg, míg a második sáv foko-
zatosan az ibolya felé tolódik el. 2.3 mol oldatban új, az am-
moniás oldatokhoz hasonló színképeket kapunk. A görbék 
maximumát és a hozzátartozó log e értékeket az I. sz. táblázat-
ban tüntetem fel. 
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1. sz. táblázat. 

¿i log Í! Л2 10ge2 
2.0 m Ni(C104)2 395 0.68 — 

0.2 m NiCl2 395 0.678 
2.0 m NiCl" 400 0.698 — — 

4.5 m NiCl2 407 0.704 
0.2 m NiCl2 + 5.0 m HCl 400 0.782 
0.2 m N i d , + 7.5 ni HCl 408 0.878 — . 

0.2 m NiCl2 + 10.0 m HCl 422 0.925 _ 
0.2 m NiCl2 + 12.5 m HCl 430 1.065 — — 

0.2 m iNiCÜ + 5.0 m LiCl 396 0.725 — 

0.2 m NiCl2 + 7.5 m LiCl 406 0.842 ; 
0.2 m NiCL + 10.0 m LiCl 415 0.977 — 

0.2 m NiCl2 + 12.5 m LiCl 438 1.958 — 

0.2 m NiBr2 278 0.299 395 0.634 
3.694 m iNiBr2 304 0.519 398 0.682 
0.2 m Nfflr, + 6.5 m NaBr 302 0.528 398 0.684 
0.0748 m NiJ2 290 1.952 358 1.878 
0.3343 m NiJ2 288 1.165 372 1.110 
0.2 m NiJ2 + 2.84 m KJ 290 2,135 354 2.158 
0.2 m (SCN)2 400 0.818 652 0.368 
3.1S4 m iNi(SGN)2 " 400 1.224 672 0.489 
0.02 m Ni(SCN)„~+ 6.5 m KSCN 397 1.482 640 1.165 
0.2 m Ni(>N03), " 298 0.9S8 394 0.352 
2.0 m 'Ni(N03)2 296 0.765 396 0.658 
4.2 m Ni(N03)¡ + 10.0 m HN0 3 288 2.398 398 0.745 
0.2 m Ni(N03)2 + 14.5 m HN0 3 — — 392 0.689 
0.2 m iNiS04 + 2.5 m H 2 S0 4 386 0.646 — — 

0.2 m NiS04 + 5.0 m H 2 S0 4 395 0.681. — — 

0.2 m NiS04 + 12.5 m fi2S04 403 0.702 — — 

0.2 m NiS04 + 15.0 m H 2 S0 4 420 0.780 — — 

0.2 m NiS04 + 17.7 m H¡S04 430 0.888 — — 

0.2 m NiS04 + 0.5 m Na¡S203 398 0.702 — — 

0.2 m NiCL + 1.0 m iNa,S2Ö3 396 0.724 — — 

0.2 m NiCL + 0.1 m Na2S203 " 392 0.768 — — 

2.0 m NiSÓ4 + 0.01 m Ña2S203 390 0.700 — — 

2.31 m NiS20G 294 0.402 392 0.498 
0.2 m NiS,Ö3 + 1.12 m Na2S203 395 0.682 — — 

0.2 m NiSÔ4 + 2.0 m NH4OH 390 0.958 695 0.884 
0.2 m NiS04 + 5.0 m NH4OH 3S8 0.869 570 0.782 
0.2 m NiS0 4 + 7.5 m NH4OH 358 0.802 572 0.735 
0.2 m NiS04 + 10.0 m NH4OH 356 0.848 572 0.740 
0.2 m NiS04 + 12.5 m NH4OH 364 0.856 570 0.706 
0.2 m iNiS04 + 16.0 m NH4OH 360 0.805 570 0.834 
0.264 m Nid lCOOL 395 0.682 — — 

0.195 m Ni(HCOO)., 395 0.765 — — 
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1. sz. táblázat (folytatás). 
log « I I . lOg £o 

0.037 m Ni(HCOO), + 18.48 m HCOOH 395 0.824 — — 

0.2 M !Ni(CH 3C00) 2 4- 5.0 M CH..COOH 396 0.848 — • _ 
02 m iNi(CH3COO)„ + 10.0 m CH3COOH 397 0.859 — — 

02 m INÍ(CH3COO)"2 + 16.5 m C H 3 C 0 0 H 399 0.828 — — 

0.75 rn Ni(CH3COO), - 392 0.715 — — 

02 m INí(C104)2 + 2~32 m En 350 0.704 240 0,338 
0.2 m Ni(C104)2~ + 0.25 m En 378 0.779' 620 0.488 
0.2 m N Í ( C 1 0 4 ) 2 + 0.1 m En .386 0.658 650 0.38? 
02 m Ni(C104)2 + 0.5 m En 368 0.875 590 0.625 
2.0 m Ni(C104)^ + 0.1 m En 396 0.615 — . — 

A fényelnyelés mechanizmusa. 

A színkép látható és ultraibolya területén megjelenő sá-
vok az elektronok gerjesztésének következményei. A 20Ü ra^ 
körüli úgynevezett elektronaffinitási sávok pedig a gerjesztett 
elektronok letépését jelzik. A chromofor ionnál vagy molekulá-
nál a fény elnyelésében részt vevő elektronok vagy a központi 
ionhoz, vagy a koordinatív kötéshez vagy a koordinált részek-
hez tartoznak. Az elnyelési színképben mind a háromféle sáv 
egyszerre is megjelenhet. A legérzékenyebbek a koordinatív 
kötéshez tartozó sávok, ezek deformálódnak legkönnyebben. 

A nickelionnak a Smith—Stoner (20, 21) féle elektron-
elrendelődése a következő: 

1 s2 2 s2 2 p6 3 s2 3 p6 3 ds 

Ha a két ellentétes spinű elektron köt meg minden koordi-
nációs helyen egy iont, vagy molekulát, úgy a komplex kép-
zéséhez a négyes, illetőleg a hatos koordinációs szám esetén 
nyolc, illetőleg tizenkét elektron szükséges (22, 23). A kom-
plexek valószínű elektron elrendeződése a következő: 

2. sz. táblazat. 

No ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 
I. 2 2 6 2 6 8+(2) ' (2) (4) 

fi. 2 2 6 2 6 8 (2) (6) 

I I I . 2 2 6 2 6 8 — ( 4 ) ( 4 ) 

IV. 2 2 6 2 6 8+(2) (2) (6) (2) 
V. 2 2 6 2 6 8 — (6) (6) 

A koordinative kötő elektronok zárójelben vannak. 

\ 
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A négyes koordinációs számú valódi komplexeknél 
Pauling (24) szerint a planáris (I), vagy a tetraéderes (II) el-
rendeződés lehetséges. Miután az eddigi vizsgálatok szerint 
(25) a nehéz fémek és így a nickel négyes koordinációs számú 
komplexei planáris felépítésűek, a koordinative kötő elektronok 
valószínű elektron elrendeződése: 3d2, 4s2, és 4p4. Ray (26) sze-
rint a normális komplexeknél a 4p4 ós 4d4 elektronelrendeződés. 
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6. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104),. 2: 0.20 mol Ni(N03)2 + 10.00 mol 
HNOj. 3: 2.00 mol Ni(N03)2 . 4: 4.20 mol Ni(N03).,. 5: 0.20 mol Ni(NO»)2. 

lehetséges (III). Hatos koordinációs számú valódi komplexek-
nél Pauling szerint d \ s2 és p° lenne a normális elektroneloszlás. 
E helyetti a n/ickelnél a 3d pálya foglalt volta miatt csak a 3s'\ 4s2, 
4p6 és 4d2 elektronelrendezcdés lehetséges (IV). Ray (26) sze-
rint a normális komplexek elektroneloszlása 4p6 és 4d° 
lenne (V). 

Ray szerint ha a koordinative kötő elektronok egy része 
"belső pályára kerül, valódi komplexek keletkeznek (22, 27), 
míg ha azok a külső pályákon helyezkednek el, úgy kevésbbé 
állandó normális komplexek állnak elő. Az utóbb említettekhez 
sorozhatjuk az általam vizsgált összes nickelkomplexeket (26), 
kivéve a [Ni(CN)4]2~ és [Ni(SCN)4]2~ komplexeket. Mágneses 
mérések alapján (28) feltehető, hogy a normális komplexeknél 
ion-iom, illetőleg ion-dipol kötés, vagy ennek átmeneti alakjai 
fordulnak elő, míg a valódi komplexeknél ez a koordinatív kö-
tésbe megy át. 
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A quantummechanikai meggondolások alapján is igazol-
ható Pauling-féle elektroneloszlást fogadva el, a valódi kom-
plexeknél a négyes koordinációs szám a valószínűbb. A hatos 
koordinációs számú valódi komplexeknél ugyanis, a két trans 
helyzetben levő' gyök gyengébben kötődik meg. 

A mért extinkciós görbék hasonló szerkezete arra vall, 
hogy az említett komplexeknél az elektroneloszlás egyenlő és 

700 600 500 400 300 mjí 200 

7. sz. ábra. 1: 2.00 mai Ni(C104)2. 2: 0.20 mol NiS04 + 15.00 mol 
H 2 S0 4 . 3: 0.20 mol NiS04 + 5.00 mol H 2S0 4 . 4: 0.20 mol NiS04 + 12.50 
mol H.,S04. 5: 0.20 mol NiS04 + 17.70 mol H.,S04. 6: 0.20 mol 

NiS04 + 2.50 mol H 2S0 4 . 

hogy az extinkciós görbék ugyanazon mechanizmus szerint 
jönnek létre. Ha elfogadjuk a Pauling-féle modellt (I) és fel-
tesszük, hogy a szomszédos molekulák zavarása folytán csak 
az első átmenet lehetséges, akkor a koordinative kötő 3d2, 4s2 

és 4p4 elektronoknak, továbbá a nickel saját 4d8 elektronjának, 
egy-egy sáv (összesen 4 sáv) fog megfelelni. Ha a koordina-
tive kötő elektronoknak egy-egy átmenete csak lazítást és nem 
a koordinatív kötésnek felszakadását jelenti, akkor még egy 
disszociációs sáv is várható. Ehhez járul még a nickel-ionnak 
az elektronaffoitási sávja. Ennek a hat sávnak a relatív hely-
zetétől és magasságától függ az extinkciós görbe menete. Mi-
vel az első sáv helyzete és magassága erősebben függ a kom-
plex szerkezetétől, úgy az első sávot a koordinative kötő 3d2, 
4s2 és 4p4 elektronokhoz rendelhetjük. A második sáv a nickel-
ion 3d8 elektronjához tartozik. E mellett szól, hogy a sáv min-
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den normális komplexnél, kisebb derofmációktól eltekintve meg-
található. A görbeanalizis adatai szerint ez a sáv valószínűleg 
két sávból van összetéve. A sáv kis intenzitása arra valla, hogy 
tiltott átmenetek útján jön létre. 

A színképből levonható következtetések. 

Ha az oldatban csak két komponens között áll fenn che-
miai egyensúly, a különböző koncentrációkhoz tartozó el-

700 630 500 400 • 300 I?LL ">00 

8. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)2. 2: 0.20 mol NiS04 + 0.50 mol 
Na2S203 . 3: 2.00 mol NiS04 + 0.01 mol Na,S.,03. 4: 2.00 mol 
NiS04 + 0.10 mol Na„S203. 5: 0.20 mol NiCl2 V l . 0 0 mol Na2S403 . 

nyelési görbék esetleges metszéspontja csak az esetben marad 
állandó, ha a két komplex görbéje a Starck hatás és az ion-
deformáció folytán nem deformálódik (29, 30). Ha kettőnél több 
egymással egyensúlyban levő chromofor van az oldatban, az 
esetleges metszéspontok helyzete változik. 

A színkép változhat fokozatosan, vagy ugrásszerűeni. Az 
előbbi a sávok fokozatos eltolódásában esetleg azok elszélese-
désében, vagy élesebbé válásában, e értékeinek fokozatos nö-
vekedésében, vagy csökkenésében nyilvánul meg. Ilyenkor új 
sáv nem alakul ki és a meglevő sem tűnik el (31, 32, 33, 34, 
35). Oka a Starck hatás, ionpolarizació, illetőleg deformáció, 
vagy fizikai hidrátburokban végbemenő változás lehet. A szín-
.kép ugrásszerű változásán az új sávok megjelenését, illetve a 
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régiek eltűnését értjük. Okai lehetnek a koordinációs övben le-
játszódó változások: a chemiai hidrátburok megváltozása, a 
komplex képződés (33). 

A nickelperchlorát vizes oldatban észlelt elnyelési szín-
képe a teljesen hidratált nickelionnak tulajdonítható. Az összes 
eddigi megállapítások szerint (1, 5) a nickelion a hatos koordi-
nációs szám szerint hidratál, [Ni(H20)n].2+ Az aquokomplex 
színét illetően a koordinative kötött vízmolekulák döntőek, míg 
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</. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)2. 2: 0.20 mol NiS04 + 2.00 mol 
NH4OH. 3: 0.20 mol NiS04 + 10.00 mol NH4OH. 4: 0.20 mol 
NiS04 + 7.50 mol NH40H. 5: 0.20 mol NiS04 + 5.00 mol NH4OH. 

6: 0.20 mol NiS04 + 12.50 mol NH4OH. 

a külső zónában levő vízmolekuláknak kisebb befolyásuk 
van (36). 

A különböző töménységű nickelchlorid oldatok elnyelési 
színképére a Beer-féle törvény nem érvényes. Különösen nagy 
az eltérés a 4.5 mol nickelchlorid oldat elnyelési görbéjénél. A 
660 m,a-nál levő állandó metszéspont azt bizonyítja, hogy az 
aquokomplex [Ni(H20)6]2+ és egy másik chromofor, valószínű-
leg a [NiCl2(H20)4] között egyensúly áll fenn. A 395 m^ körüli 
maximum elszélesedését az iondeformáció is okozhatja (4í). 

Fölös chlorionok jelenlétében, függetlenül az oldatban levő 
kationtól (hidrogén vagy litium-ion), a színkép változását a 
chlorokomplex képződés okozza. Az általam fel nem vett infra-
vörös területen új maximum alakul ki, míg az aquokomplex 
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sávjai eltűnnek (10). A második sáv 5.0 mol chlorion koncent-
rációtól kezdve a vörös felé tolódik el. A felszálló ág helyzete 
szintén lényegesen megváltozik. Közel állandó metszéspont 
csak kis és közepes chlorion koncentrációnál van, a színkép vö-
rös felé eső részén. Ezek alapján valószínű, hogy a mono-
komplex [NiCL(H2OXt] növekvő savkoncentrációnál fokozato-
san megy át a közbülső LNiCMftOKJ1- komplexen át a 
[NiCLÍHaCOaP- összetételű komplexbe és csak egészen tömény 
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10. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)2. 2: 0.20 mol Ni(CH3COO)2 + 5.00 
mol CH3COOH. 3: 0.75 mol Ni(CH,COO)2. 4: 0.1956 mol Ni(HCOO)2. 
5: 0.20 mol Ni(CH3COO)2 + 10.00 mol CH3COOH. 6: 0.20 mol 
Ni(CHsCOO)a + 7.50 mol CH3COOH. 7: 0.15 mol Ni(CH-COO), + 16.50 

mol CH3COOH. 

sósav oldatban alakul ki a [NiCh]2- összetételű komplex (4,5) 
(3. sz. ábra). 

A nickeljodid és nickelbromid színképnél a viszonyok 
bonyolultabbak. A 300—400 my, közötti színképterületen a ha-
loidion saját sávja elfedi a nickelion színképét. A fotokémiai 
bomlás következtében létrejött kolloidális nickelhidroxid pedig 
elmossa a színkép sávjait. A fotokémiai bomlást a következő 
módon is ki lehet mutatni. Ha nickeljodid vizes oldatához ke-
ményítő oldatot adunk, úgy az kezdetben zöld színű, míg 
ultraibolya fény hatására néhány mp alatt megtörik, majd 
egészen sötétté válik a keletkezett jód-keményítő miatt. Ha-
sonló a helyzet a nickelbromid esetében is. Káliumjodidot 
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cseppentve az oldathoz, átvilágítás után a felszabadult jód 
miatt az oldat néhány mp alatt megkékül. 

A nickelcianid oldat színképe kétségkívül úgynevezett be-
hatolási, vagy valódi komplex [Ni(CN)<]2_ keletkezését bizo-
nyítja. Az egészen új típusú színkép keletkezését a koordina-
tív kötés kialakulása, így a 3d2, 4s2 és 4p4 elektronoknak a 
fényelnyelésben való lényeges szerepére vezethetjük vissza. E 
mellett a nickel saját 3ds elektronjainak a fényelnyelése hát-
térbe szorul. 
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11. sz. ábra. 1: 2.00 mol Ni(C104)„. 2: C.20 mol Ni(C104)2 + 0.25 mol 
En.3: 0.20 mol Ni(Cl04)2. 2.32 moi" En. 4: 0.20 mol Ni(C10 t)2 + 0.50 mol 
En. 5: 0.20 mol Ni(C10~)2 + 0.10 mol En. 6: 2.00 mol Ni(C104)\ + O.IO 

mol En. 

A nickelrodanid oldatok esetén már sokkal bonyo-
lultabbak a viszonyok. A nickelion nagy feleslege esetén 
[NKSCNMH-O)*] komplex, míg a rodanion feleslege mellett a 
koordinative telített [Ni(SCN)4]2- komplex keletkezik. A kom-
plex képződését nagyon valószínűvé teszi "a 600—700 m/.t kö-
zötti színképterületen fellépő erős változás. A nickelion saját 
sávja 395 m,«-nál itt is megvan. 

Az elnyelési színképnek tömény kénsavas oldatban meg-
figyelt erős elváltozását dehidratációnak és komplexképzés-
nek kell tulajdonítanunk. Mivel a vízmentes nickelsónak és a 
nickelsulfát tömény kénsavas oldatának a színe ugyanaz, 
azért Ley (11) a tömény kénsavas oldat színképét a vízmentes 
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nickelsulfátnak tulajdonítja. Valószínűbb, hogy a nickelsulfát-
semleges molekula mellett a [NiíSOi)^]2- komplex is szerepet 
játszik az oldat fényelnyelésében. A nickelsulfátnak tömény 
kénsavban való csekély oldhatósága a sulfátokomplex nagyobb 
koncentrációban való képződése ellen szól. Ma még felderítet-
len, hogy a vízmentes só, vagy a sulfato komplex képződése 
közvetlenül vagy közbülső termékeken keresztül történik-e.' 
Mivel a különböző töménységű kénsav oldatokhoz tartozó el-
nyelési görbéknek nincs állandó metszéspontjuk, kettőnél több, 
különböző összetételű chromofor van jelen az oldatban. 
Körülbelül 5.0 mol kénsav koncentrációig valószínűleg 
LNi(H20)u]£+í[NiSCMH.O)*] egyensúly áll fenn. Körülbelül 
10.0 mol kénsav koncentrációnál kezdődik a koordinátive telí-
tett komplex [NiíSCh):]2- képződése. Az első lépésben kiala-
kuló monokomplex [NiSCMHaO^] egyensúlyban van a koordi-
nátive telített [NKSO^]2 - komplexei (37, 34). 

A víztartalmú nickelamnyn komplexek izolálhatok is (39). 
Bjerrum (40) a nickelammin és nickeletilendiamin komplexek 
képződését vizsgálva mind a hat ammin, illetőleg mind a há-
rom etilendiamin komplexnek a látható területen megállapí-
totta az elnyelési görbéjét. Miután az egyes komplexek disszo-
ciáció« egyensúlyi állandói csak a Bjerrum által használt kon-
centrációk mellett érvényesek, állandóit nem használhattam 
fel saját adataim kiszámítására. Valószínű, hogy a híg, illető-
leg tömény etilendiamin oldatban mért görbe a [Ni(Ü20).1En]2+ 

illetőleg [Ni(En)3]2+ komplexekhez tartozik, míg a tömény 
ammónia oldatban talált görbe a [Ni(NHa)/+ komplex határ-
görbéje. 

A nickelformiát és nickelacetát esetén számolni kell azok 
hidrolízisével. Ehhez. járul a fotolizis. A nickelformiátnál a 
görbe erősebb ellaposodását az okozhatja-, hogy fény hatására 
a hangyasav elbomlik: HCOOH = H20 + CO. Ugyanekkor 
megfelelő mennyiségű bázikus só esetleg kolloidális nickel-
hidroxid keletkezik. E miatt fellép a Rayleigh-féle szórás és a 
sávok elmosódnak. 

Nitrát oldatban létre jövő aránylag kis mértékű színkép 
változást valószínűleg nem komplexképződéssel, hanem ion-
deformációval, illetőleg a fizikai hidrátburok változásával ma-
gyarázhatjuk meg. 

2 
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Az elnyelési színképnek a tiosulíat oldatokban megfigyelt 
változása komplexképzésnek tulajdonítható. Ezek a következő 
összetételűek lehetnek: [Ni(S203)(H20)4], illetőleg [Ni(S203) 
(H20)2] és [Ni(S203)2(H20)-']2_, illetőleg [Ni(S*0,)*]*-. Hasonló 
összetételűek lesznek a ditionato komplexek is. 

Egy adott hullámhossznál az extinkció' koefficiensek az 
anionok koncentraciojának egyik hatványával sem változnak 
arányosan. Ennek az oka, hogy a színkép ugyanazon helyén 
több komplex absorbeál. így ez a módszer nem elegendő (32) 
a chromoforok szerkezetének felderítésére. E célból más nem 
optikai módszert is alkalmazni kell. Ilyen irányú vizsgálatok 
az intézetben folyamatban vannak. 

Zusammenfassung. 

Es wurden die Extinktionskurven von NiCL, NiJ2, NiBr2, 
Ni(CN)», Ni(N03)2, NiSOi, NiS.O., NiS206, Ni(NH3)ö, Ni(HCOO)», 
Ni(CH 3C00 2 , NiEns in verschieden; konzer t ier ten Salz- und 
Säuerlösungen bei Zimmertemperatur zwischen 200 und 700 
m/j genau ausgemessen. Die von der Konzentration unabhän-
gige Extinktionskurve von Ni(C10i)2 diente als Bezugskurve. 

Bei grossem Überschusse an komplexbildenden Anionén 
bilden sich die koordinatív gesättigten Komplexe: [NiX4])2~ 
In gesättigen NiCl2, Ni(SCN)=, NiBn, NiJ2 Lösungen ist das 
neutrale Molekül NiX2 anwesend. Nach der Analyse der Ex-
tinktionskurven konnten einstweilen nur die Kurven der ge-
sättigten Komplexe [NiX^j2- festgestellt, werden. Die Bezugs-
kurve gehört dem vollständig hvdratisierten Nickelion: 
[Ni(H20)o]2 - zu. 

Bei den nach der Koordinationszahl vier aufgebauten 
Komplexen werden vier Liganden in einer Ebene angeordnet. 

Die untersuchten Nickelkomplexe gehören mit Ausnahme 
der Ionen [Ni(CN)4]2_ und [Ni(SCN)i]2 - zu den normalen 
Komplexen, bei welchen laut den magnetischen Messungser-
gebnissen eher eine heteropolare bzw. eine Ion-Dipolbindung 
als eine koordinative Bindung angenommen werden kann. Die 
Lichttabosrption der Komplexe spricht hingegen für eine koor-
dinative Bindung der Liganden Dieser Wiederspruch kann je-
doch beseitigt werden, wenn man annimmt, dass die Bindungs-
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elektronen nicht ständig, sondern nur eine kurze Zeit an den 
3d2, 4s2 und 4p4-Schalen verweilen. Dafür spricht auch die 
kleine Intensität der betreffenden Absorptionsbanden. 

In der Lichtabsorption der untersuchten Komplexe kön-
nen die koordinativen Bindungselektronen 3d2, 4s2 und 4p4, 
weiterhin auch die eigenen Elektronen 3ds des Nickelions betei-
ligt sein. Dazu kommt noch die selektive Absorption der Li-
ganden. Da die Lage und Höhe der ersten Bande stärker von 
der Konstitution der Komplexe abhängt, wird sie dem Übergang 
der Bindungselektronen zukommen. Die zweite Bande sollte 
dem Nickelion zugehören. Der aufsteigende Ast in der Gegend 
von 200mß vereinigt die Dissotiationsbanden. 

Dolgoztomat a m. kir. Horthy Miklós Tudomány-
egyetem Általános és Szervetlen Vegytani Intézetében készí-
tettem. 

A tanítvány legmélyebb tiszteletével és hálájával mondok 
köszönetet e helyen is az intézet igazgatójának, dr. Kiss Árpád 
egyetemi tanár úrnak, hogy e kérdésre figyelmemet felhívta 
állandó irányításával és támogatásával dolgozatom elkészíté-
sét lehetővé tette. 

Szeged, 1942 május hó. 
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Magy. Kir. Horthy Miklós Tudományegyetem Általános 
és Szervetlen Vegytani Intézete, Szeged. 

Igazgató: Dr. Kiss Árpád egyetemi tanár. 

Uranií sók fényelnyeléséről. 
Irta: Nyíri Gabriella. 

Bevezetés. 

Nehéz fémek szerves sóinak vizsgálatánál a közel múlt-
ban az adódott (1, 2, 3), hogy az uranilgyök komplexképző 
hajlandósága, hasonlít a Fe-, Co-, Ni-, Cu-ionokéhoz. Mint-
hogy a vas-csoport' elemeinek és a réznek komplexképzósét, 
színképelemző módszerrel már ismételten vizsgálták (4, 5, 6, 
7, 8) célszerűnek látszott, az uranilgyöknek anorganikus 
ionokkal szemben való viselkedését is tanulmány tárgyává 
tenni. 

Dolgozatom célja, annak megállapítása, hogy az el-
elnylési színkép alapján kimutatható-e az uranilgyök komp-
lexképzése elektrolit oldatokban. 
i 

Kísérleti eljárásmód. 

Az elnyelési görbéket a színkép látható részében a 
Schmidt és Haensch-féle Kőnig—Martens spektrálfotométer-
rel, az ultraibolya területen a Zeiss-féle „Spektrográf für Che-
miker" jelzésű készülék segítségével vettem fel. Minthogy az 
uranil vegyületek elnyelési görbéinek 500 és 400 m/u között 
finom szerkezetük van, ezen a területen minden sónál Ruther-
ford prizmás felvételt is készítettem. A kísérleti eljárásmódot 
illetőleg, előbbi dolgozatokra utalok (9, 10). 

A vizsgálatokhoz részben Merck, részben Schuchard-féle 
pro anal, illetve reinst jelzésű, nátriummentes uranilacetátot, 
uranilchloridot, uranilnitrátot és uranilsulfátot használtam. 
Míg az uranilroidanidot (11) és uraniloxalátot (12), magam 
állítottam elő. A savak koncentrációját titrimetrikus úton, míg 
az oldatok urán tartalmát elektroanalizissel hátároztam 
meg (13). 
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Kísérleti adatok ismertetése. 

A moláris extinkció (e) értékét egy adott hullámhossz 
(i) mellett a Beer—Lambert törvény adja meg. 

E = 1/d logl0/I = £c 
ahol E az oldat extinkciója, /„ az elnyelő közegbe lépő, / a 
kilépő fénysugár intenzitása, d az átvilágított oldat réteg-
vastagsága, c a fényt elnyelő oldott anyag moláris koncent-
rációja. 

1,0 

-1,0 

3J} 

2,0 

700 600 500 WO 300 mp ¿00 

1. sz. ábra. 1: 0.9923 mol. U0„(C104)2 . 2: 1.00 mol. U0„(C104)2 + 2.23 mol. 
HC104. 3: 0.0903 mol. U02C12. 4: 1.00 mol. UO,Cl., + 10.00 mol, HC1.. 

A log e és X m,« értékeivel meghatározott elnyelési gör-
béket, az 1—5. ábrán adom meg. Áttekinthetőség céljából 
mindenik sónál csak két görbét közlök. A sávok eltolódására 
és intenzitásváltozására, az I. sz. táblázat adatai nyújtanak 
felvilágosítást. 

Az alapgörbéül választott 0.9923 mol uranilperchlorát 
elnyelési színképe (1. ábra, 1. görbe), 700 és 500 mn között, 
több lapos, igen alacsony sávból olvad össze. 500 mM-tól 
kezdve, a görbe igen meredeken emelkedik és 500 és 400 nut 
között hét éles maximuma van (1. sz. táblázat, 1.) A 360 és 
200 mn közötti felszálló ágban, három maximumot találtam.. 
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1. sz. táblázat. 
No 1 2 3 4 5 
1. 484 470 454 445 430 

—1.685 —1.702 —1.964 0.503 ' 0.503 

2. — — 454 445 430 410 394 
— — —1.964 0.503 0.503 0.581 0.484 

3 484 471 455 446 432 — — 
—1.802 —1.780 —1.986 0.604 0.625 — — 

4. — — 451 446 432 410 394 
— — —'1.986 0.604 0.625 0.634 . 0.489 

5. ' 492 471 458 439 430 414 404 
0.142 0.503 0.602 0.564 0.702 0.734 0.726 

6. 492 472 458 440 428 415 404 
0.165 0.594 0.602 0.664 0.748 0.789 0.758 

7. 494 478 463 440 428 ' — 404 
0.584 0.876 1.004 1.326 1.308 — 1.268 

S! 494 478 463 440 423 — 408 
0.586 0.992 1.186 1.364 1.452 — 1.401 

9. 494 478 463 440 423 — 410 
0.586 1.082 1.082 1.382 1.463 — 1.445 

10. 494 480 465 — — — — 
0.452 0.885 1.013 — — . — — 

11. 495 478 464 444 426 — 412 
0.662 . 1.123 1Л04 1.400 1.501 . . — 1.482 

12. 492 - 476 458 446 430 414 • — 
0.321 0.752 0.861 0.954 1.102 . .1.181 — 

13: — 475 456 446 430 , :412 401 
— 0.762 0.864 0.961 1.101 1.192 1.063 

14: 492 476 457 446 432- - 416 406 
0.492 0.801 0.864 0.985 1.100 1.163 1.100, 

15. 493 477 458 446 433 418 408 
0.523 0.824 0.881 1.102 1.174 1.262 1.166 
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1. sz. táblázat (folytatás). 

No 1 2 3 4 5 6 7 

16. 495 477 460 447 434 418 408 
0.542 0.846 0.892 1.124 1.182 1.296 1.183 

17. 488' 472 449 427 
—1.864 0.292 0.761 1.004 — — — 

IS. 471 448 427 412 402 
— 0.382 0.763 1.004 1.082 1.074 — 

19. 490 472 • 453 432 — 

0.042 0.712 0.982 -1.193 — — 

20. • • — 417 -403 
— — — — 1.222 1.143 — 

21. 476 462 447 433 417 405 
. 0.762 0.964 1.163 1.272 1.324 1.265 — 

22. 471 461 445 432 415 404 
0.491 0.583 0.892 1.004 0.985 0.986 — 

23.' 471 457 442 428 418 — . 

0.392 0.375 0.302 0.405 0.581 — — 

24. 465 452 440 428 418 408 396 
1.092 1.191 1,203 1.162 1.112 0.964 0.865 

0.9923 mol. U0 2(C10 4) 2 . 2: 0.10 mol. U0 2 (C10 4 ) 2 . 3 ; ' 1.00 mol. 
U0 2 (ClÖ 4 ) 2 +2.23 mol. HC104. 4: 0.10 mol. U0 2 (ClÓ 4 ) 2 +2.23 mol. HC104 

5: 0.0903 mol. U02C12. 6: 0.10 mol. U02C1,+1.00 mol. HC1. 7: 0.100 mol. 
U02C12+5.00 mol. HC1. 8: 0.10 mol. U0 2 Cl 2 +7.5 mol. HC1. 9; 0.10 mol. 
UO,Cl2+10,00 mol., HC1. 10: 1.00 mol. UO,Cl,-í-10.00 mol. HC1. 11: 0.10 
mol. UOüCb + 12.4 mol. HC1. 12: 0.50 ir.ol U 0 2 S 0 4 . 13: l«.10 mol. 
U 0 2 S 0 4 . 14: 0.10 mol. U 0 2 S 0 4 + 5 . 0 0 mol. H 2 S0 4 . 15: 0.10 mol. 
U0 2 (S0 4 )+10 .00 mol. H 2 S0 4 . 16: 0.10 mol. U 0 , S 0 4 - r 12.5 mol. H , S 0 4 . 
17) 1.00 mol. U02( IN03)2 . 18: 0.10 mol. U 0 2 ( N 0 3 ) 2 . 19: 1.00 "mol. 
U02(NOs)2+ÍO.OO m o l HNO s . 20: 0.10 mol. U0 , (N0 3 ) 2 +10 .00 mol. 
HN0 3 . 21: 0.05 mol. U0 2 (CH 3 COO) 2 . 22: 0.05 mol. UÓ„(CH,COO),,+10.00 
niol. CH3COOH. 23: 0.377 mol U 0 2 C 2 0 4 . 24: 0.0409 mol. U0 2 (011) 2 +1.30 
nsol. (NH4)2CO s . Első sor A, második sor log e. 
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Az oldatot tízszeresére hígítva, a színkép változatlan marad 
(1. sz. táblázat, 2). 2.23 mol perchlorsav hozzáadására is, csak 
a láthajtó .színkép területén emelkedik jelentékenyebb miér-
tékben a görbe (1. ábra, 2. görbe.) A felszálló ág 360 és 200 
mm között a vizes oldathoz képest, körülbelül 4 m^-al az. 
ibolya felé tolódik el. Az uranilperchlorát híg vizes oldatának 
elnyelési színképét, mint alapgörbét, minden rajzon pontozva 
tüntettem fel. Az összes megvizsgált oldatoknál észlelhető el-

2. sz. ábra. 1: 0.9923 mol. U02(C104), . 2: 0.50 mol. U 0 2 S 0 4 . 
0.10 mol U 0 2 S 0 4 + 10.00 mol. H 2S0 4 . 

téréseket, ennek külön megemlítése nélkül, erre vontakoztatva 
ismertetem. 

Az uranilchlorid vizes oldatának színképét, a só kicsiny 
oldékonysága miatt, 500 és 700 m^ között nem tudtam fel-
venni. A 0.0903 mol uranilchlorid elnyelési görbéjének sávjái 
(1. ábra, 3. görbe), az alapszínképhez viszonyítva, a vörös 
felé tolódnak el és extinkcióijük nő. A 360 m,a-nál kezdőda 
felszálló ág kis maximumai, már híg vizes oldatban is el-
tűnnek. 10.00 mol sósavban, a színkép látható területén, az; 
alapgörbétől eltérő színképet kapunk (1. ábra, 4. görbe). 644 
m/í-nál jól látható széles sáv van a görbében. Az 500 és 400 
mfi közötti részen, egy sáv eltűnik (1. sz. táblázat, 7—11). A' 
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többi sáv, a vörös felé eltolódva megnövekedett £ értékkel, 
igen-élesen- jelenik meg. A 400 m^-nál kezdődő felszálló ág 
lefutását, a legvékonyabb mikroküvettával is csak 230 m/x-ig 
tudtam felvenni. 0.0903 mol uranilchlorid +10.9 mol litium-
chlorid és 0.0903 mol uranilchlorid -f 5.0 mol kálciumchlorid 
oldatának elnyelési görbéjében, 500 és 400 ma közötti terü-
leten a finom szerkezet megmarad, de a sávok a vörös felé 
tolódnak el és £ értéke lényegesen nő. f értékének növekedésé 
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3. sz. ábra. 1: 0.99-23 mol. U O J C I O J , . 2: 1.00.mol. U0.,(N03).„ 3: 1.00 mol. 
UO, (NCg, + 10.00 mol. HN03 . 

lényegesen nagyobb litiumchlorid, mint kálciumchlorid jelen-
létében. 

A 0.50 mol uranilsulfát vizes oldatának színképében, 500 
és 400 mju között a sávok igen .élesek (2. ábra, 2. görbe). Az 
álapszínképhez viszonyítva, ez a rész mintegy 10 m^-al, míg 
a felszálló ág átlagosan 40 m/í-al tolódik el a vörös felé. 10.00 
mól kénsav jelenlétében, a látható területen az uranilsulfát 
fényelnyelése több mint tízszeresére nő (2. ábra, 3. görbe). Az 
500 és 200 mu közötti területen, a híg vizes oldalhoz képest nem 
nagy a változás (I. sz. táblázat, 12—16). 

Az 1.00 mol uranilnitrát oldat elnyelési görbéje, a lát-
ható színfeépterület egy részén áz alapgörbe alatt fut (3. ábra. 
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2. görbe). A 455 m^-os sáv hányzik, míg a többi kévéssé 
eltolódott (1. sz. táblázat (17). e maximális értéke, nagyobb, 
mint az uranilperchlorátnál. 10.00 mol salétromsav oldatban 
(3. ábra, 3. görbe), a sávok élesebbek és a vörös felé tolód-
nák el (1. sz. táblázat, 19). 340 m.u-tól kezdve, zavar a nit-
rát ion saját fényelnyelése (14). 

0.041 mol uranilhidroxidnak, 1.30 mol ammoniumkarbo-
nát oldatban, az eddig tárgyaltaktól eltérő színképe, van (4. 
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ábra, 4. görbe). A színkép látható területén, az extinkció kö-
rülbelül a százszorosára emelkedett és függ az ammonium-
karbonát koncentrációjától. 500 és 400 m/t közötti sávrend-
szer összeszűkül és a sávok közel egyforma magasságban és 
egymástól közel egyforma távolságra (10—12 m,u) jelennek 
meg. (I. sz. táblázat, 24). Á felszálló ág sima lefutású és erő-
sei] a vörös felé tolódik el. Helyzete az ammoniumkarbonát 
koncentrációjának változtatásával, alig változik (4. ábra, 3. 
görbe). 

Az 0.050 mol uranilacetát vizes oldatának színképe 700 
és 500 mn között, a szerkezet változása nélkül emelkedik (5. 
ábra, 2. görbe). 500 és 400 m.tt között csak hat sávot talál-
tam, kissé a vörös felé eltolódva és kissé elmosódva. 10.0 mol 
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ecetsavban a felszálló ág szerkezete eltűnik. 340 m/t körül 
egy mellékmaximum beolvadását észlelhetjük (5. ábra, 3. 
görbe). A színkép látható /területén e értéke emelkedik. '. A 
finom szerkezetű rész sávjai pedig kiélesednek. 

Az uraniloxalát színképét a só kicsiny oldékonysága 
miatt (15), csak 480 mMól kezdve tudtam felvenni (4. ábra, 
2. görbe). 0.377 mol oldat színképében 480 és 400 m¿t között, 
öt éles maximumot találtam. Ezek a sávok mintegy 22 m/t-al 

5. sz. ábra. 1: 0.9923 mol. U02 '(C104)2. 2: 0.05 mol. U0 2 (CH 3 C00) . , . 3: 0.05 
mol. U 0 2 ( C H 3 C 0 0 ) 2 + 10.00 mol. CH3COOH. 4: 0.10 "mol. U 0 2 ( C I 0 4 ) „ + 
+ 1.00 mol. Na2S03 . 5; 0.10 mol. U02'(C104)„ + 1.77 mol. Na„SÖ3. 6: Ö.10 

U02(SCN)2 . 7: 0.10 mol. UO,(SCN)"2 + &00 mol. KSCNL 

a vörös felé tolódtak el és az extinkció értéke, a második há-
romas sávcsoporténál alacsonyabb (1. sz. táblázat, 23). A 
felszálló ág szintén a vörös felé tolódik, de >250 mix körül 
metszi az alapszínképet. 

Az 0.10 mol uranilrodanid oldat színképe 1 (5. ábra, 6. 
görbe), 560 és 700 m^ körül hásonlít az álapszínképhez, de 
az extinkció értékek magasabbak. A 600 és 500 mn közötti 
színképrész több sáv összeolvadásából jött létre. 500 és 400 
mu közötti területen a finom szerkezet teljesen eltűnik és 310 
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mu körül egy új éles maximum jelenik meg. 254 m.u-nál a 
minimum mélyebben van, mint az alapgörbénél. Az 1.25 mol 
uranilrodaniid oldat színképe, az előbb ismertetettől lényege-
sen eltér. 420 m.íí alatt áz erős extinkció miatt, a görbét még 
mikroküvettákkal sem tudtam felvenni. Az 0.10 mol uranil-
fodanid+1.00 mol káliumrodanid oldat görbéje, a híg és tö-
mény uranilrodanid görbéje között fut. Alakja, eltekintve a 
600 és 700 m,a közötti kis maximumok eltolódásától, meg-
egyezik a híg vizes oldat görbéjével. 6.0 mol káliumrodanid 
oldatban (5. ábra, 7. görbe), hasonló alakú görbét kapunk. A 
310 m/t körüli sáv helye alig változik, de a minimum a 250 
mu-nál kezdődő felszálló ágnak a vörös felé való eltolódása 
miatt laposabb lesz. 

Az 0.10 mol uranilperchlorát +1.00 mol nátriumsulfit 
görbéjében (5. ábra, 4, görbe), 656 m/t-nál egy kis extinkciójú, 
de jól látható sáv van. Innen kezdve 200 m^-ig a görbe csak-
nem szerkezet nélkül fut, de alakjából látszik, hogy több sáv 
egybeolvadásából keletkezett. 1.77 mol nátriumsulfit oldatban, 
változás csak a látható színképterületen van (5. ábra, 5. 
görbe). Az extinkció értéke nő és a 656 m^-nál lévő sáv el-
mosódik. 

Hasonlóképen szerkezet nélküli görbéje van a 0.08 mol 
uranilsulfát + 1.10 mol káliumcianid oldatának is. 

Az. 0.10 mol uranilperchlorát + 1.00 mol nátriumbromid 
oldatának színképében 500 és 700 mu között több éles maxi-
mum van. 500 és 400 m/t között a finom szerkezet annyira 
elmosódott (16), hogy azt felvenni nem tudtam. A 300 mu kö-
rüli felszálló ágban új maximum alakul ki. Az átvilágított ol-
datból bróm válik ki, ami a görbe pontos felvételét lehetet-
lenné teszi. 

A színkép keletkezése. 

Egy komplexvegyület elnyelési görbéjének létrehozásá-
ban, résztvehetnek a központiion, vagy atom saját elektron-
jainak, a koordinative kötő elektronoknak és a koordinált ré-
szek saját elektronjainak átmenetei (17). Az elnyelési szín-
képnek a látható' és az ultraibolya területén lévő sávjai, 
elektronátmenetekből származnak. Ezekhez járulhat a mole-
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kula egyes részeinek rezgési energiája is. Ilyenkor az egyes 
sávoknak finom szerkezete is lehet. 

Kondenzált rendszerekben a molekulák közelsége foly-
tán, a lehetséges elektronátmenetek közül, csak az elsők jö-
hetnek létre. Az ennek megfelelő sávok, a környező moleku-
lák elektromos erőtere miatt (Starck hatás), erősen elszéle-
sedve, eltorzítva jelennek meg (18, 19). Ha a komplexek koor-
dinative kötött gyökei, a központi atomok elektronpályáit 
védik, úgy ezen elektronok átmeneteinek éles sávok felelnek 
meg. 

A színképnek az oldat töményítésekor észlelt, vagy az 
oldatban jelenlevő idegen ionok hatására bekövetkező válto-
zása lehet a sáveltolódás, vagy elszélesedés (folytonos válto-
zás), vagy pedig a híg oldatban már meglevő sávok egyesei-
nek az eltűnése, illetőleg új sávok kialakulása (20, 21, 22) ug-
rásszerű változás. 

A színkép folytonos változásának okát, az ionok egy-
másra gyakorolt hajtásában kereshetjük. Híg vizes oldatban 
a só teljesen szétesik ionjaira. Az oldószerül használt dipól 
tulajdonságú vízzel a keletkező ionok hidratálnak. Ezenkívül, 
minden ion körül, az ellentétes töltésű ionokból álló ionfelhő 
alakul ki. Amíg az ionok koncentrációja nem nagy, azaz 
amíg az ionok egymástól eléggé távol vannak, ez az ionfelhő, 
a hidratált ion szerkezetében lényeges változást nem hoz 
létre. Magasabb koncentrációnál, iaz ellentétes töltésű ionok 
annyira közel kerülhetnek a központi ionhoz, hogy annak 
külső, úgynevezett fizikai hidrát burkát összepréselik. Az el-
nyelési színkép, ezt a folyamatot már rendszerint megérzi. 
A színkép folytonos változását, a fizikai hidrát burok meg-
változásával szoktuk magyarázni (21, 23). 

Az ionerősség további növelésekor, a koordinációs öv-
ben megkötött oldószer molekulák kötése fellazul, majd 
egyes oldószer molekulák helyébe, ellentétes töltésű ionok lép-
nek. Ez a folyamat egy bizonyos ionkoncentrációnál indul 
meg és attól kezdve addig folytatódik, míg minden oldószer 
molekula nem helyettesítődik. Ilyenkor a koordinative kötő 
elektronok átmenetéhez rendelt sávok, igen erős átalakulást 
szenvednek. Ezeket a változásokat, amelyek tehát szintén 
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folytonosan mennek végbe, de a régi sávok eltűnéséhez, ille-
tőleg új sávok kialakulásához vezetnek, nevezzük a színkép 
ugrásszerű változásainak. 

Az urán atomnak legkülső, a fényelnyelésben szerepet 
jáltszó elektronjainak az elrendezése (24) a következő: 6s2, 
6pG, 6d\ 7s2. A hatértékű uránionnál, hiányzanak a 6d4 és 
7s2 elektronok. 

Ha a hatértékű uránion, transhelyzetben két oxigén 
atomot egyes kötéssel koordinative megköt, úgy a koordina-
tive kötő elektronok pótolják a 6d4 elektronokat. Az atom-
kötés megmagyarázza, az uranilgyöknek igen nagy állandó-
ságát. 

A rácsszerkezeti vizsgálatok és az elnyelési színkép 
szerkezete alapján (25), az uranilgyökben a három atom 
lineáris elrendezésű. A Raman és infravörös színkép vizsgá-
lata álapján (26), az uranilgyök három atomja, egy három-
szög csúcsain helyezkedik el. A hajlásszöget eddig, sem kísér-
leti alapon, sem számítás útján nem sikerült meghatározni. 
Mivel az uranilgyök szerkezete véglegesen nincs tisztázva, a 
lineáris elrendeződést fogadjuk el, amellyel az elnyelési sá-
vok szerkezete is értelmezhető. 

A központi uranilion, síkban legfeljebb még négy gyö-
köt, (iont, vagy semleges molekulát) köthet meg koordina-
tive. Az így kialakuló behatolási komplexek kötő elektronjai-
nak az elrendeződése: 6d2, 7s2, 7p4. A négy gyök egyenlő erős 
megkötését Pauling szerint, a pályák hibridizációja okoz-
za (27). 

A vizsgált komplexek jó része, a normális komplexek 
csoportjába fog tartozni (16, 28, 29), amelyeknél inkább az 
ion-ion és az ion-dipol kötés, illetőleg ennek átmeneti alak-
jai fordulnak elő. Csak a sulfito és ciáno komplexeknél való-
színű a koordinatív kötés. 

A színkép és a komplexek kémiai szerkezete közötti 
összefüggés. 

Az uranilperchlorát vizes oldatának elnyelési görbéje, 
az [U02(H20)o]2- ionnak tulajdonítható. Ugyanis a perchlorát 
ionnak csak 200 m/t alatt van észrevehető absorbciója. (17*. 
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30, 31, 32).-Az uranil sók híg oldatának színképéből, arra kell 
következtetnünk, hogy tartalmazzák az említett chromofort. 

Á hidratált uranilion elnyelési, színképének keletkezése, 
a fentebb elmondottak alapján, a következő módon értelmez-
hető. A látható és ibolya határán lévő sáv, az urán és az 
oxigén atomokat koordinative kötő 6d" elektronoknak ger-
jesztése útján áll elő. A sáv szerkezete, a hét éles sáv az által 
jön létre, hogy az elektronátmenet kombinálódik, az urán és 
oxigén atomból álló rendszer rezgési energiájának a változá-
sával. A felszálló ágban lévő sávok, az uránion saját 6p" 
elektronjának gerjesztése útján jönnek létre. Ugyanitt foglal-
nak helyet az elektronaffinitási, illetőleg a disszociációs'' sá-
vok is. A láthatóban lévő alacsony elmosódott sávok, a koor-
dinative kötő 6d2, 7s2, 7p4 elektronok első átmeneteihez tar-
toznak. A sáv alacsony volta a mellett szól, hogy a koordi-
natív kötés nem alakult ki teljesen. 

Mivel a perchlorát ion nem komplexképző (17), a. szín-
képnek perchlorsav hozzáadására bekövetkező változása nem 
komplexképzéssel, hanem az elektromos erőtés által létre-
hozott iondeformációval magyarázható. 

A sulfátion a perchlorát ionnál valószínűleg erősebben 
polarizálja az uraniliont. Nagyobb (10.00 mol) kénsav kon-
centrációnál a sulfátion belép a koordinációs övbe. Hogy az 
[UChíSOí^]2- komplexnél az ion-ionkötés átmegy a koordi-
natív kötésbe, a mellett szól a felszálló ágnak vörös felé való 
erős eltoló'dása és sávjainak az eltűnése. Ezenkívül az el-
nyelési görbének a láthatóban való erős emelkedése. 

Vezetőképességi mérések alapján az adódott, hogy az 
uranilchlorid asszociációs foka, nagyobb mint az uranilsul-
fáté (33). Irodalmi adatok alapján (34, 35, 36, 37, 38, 39) elő-
ször valószínűleg az [ U O 2 C I 2 . 4H20j, majd növekvő sósav 
koncentráció esetén fokozatosan az [UO2CI3 .3H20]1-és 
[ ( U O 2 C L ) . 2HJO | 2 ~ összetételű és végül a koordinative telí-
tett komplex [ U O 2 C L ] 2 - alakul ki. 

Az uranilchlorid vizes oldatában az alapszínkép még 
alig deformálódik, ezzel szemben a 10.00 mol sósavban az' el-
tolódás erősebb, mint az ugyanolyan töménységű kénsav je-
lenlétében. A tömény sósavban mért elnyelési görbe, nagy 
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valószínűséggel a koordinative telített komplexnek a határ-
görbéje. Hogy az [U02C14]2- komplexnél az ion-ion kötés 
a koordinatív kötésbe megy át, azt bizonyítja a 640 m^-nál 
megjelenő széles sáv is. 

Az uranilperchlorát + nátriumbromid rendszernél bonyo-
lultak a viszonyok. A kapott görbe,, az uranil-bromo kom-
plex, továbbá a brom és a tribrom ion fényelnyelésének ösz-
szegződéséből áll elő (40, 41). A bromo komplex elnyelési 
görbéjét a beálló fotolizis miatt pontosan nem tudtam meg-
határozni. 

Az uranilrodanid oldatában, a rodán-ion koncentrációjá-
tól függően, az [U02(SCN)2(H20)4] és [U03(SCN)/!2- kcmp-. 
lexek vannak jelen. A monokomplexek elnyelési görbéjét nem 
lehetett biztosan megállapítani, azonban a tömény rodán ol-
datban észlelt görbe, nagy valószínűséggel a koordinative 
telített komplexhez tartozik (42, 43). A színkép alapján való-
Színű a behatolási komplex képződése. A 310 m« körüli szé-
les sáv, minden esetben fellép, ha a rodán-ion a komplexbe 
beépül (6) és vagy a koordinative kötött rodán-ion saját 
elektronjainak az átmenetéhez, vagy mint disszociációs sáv, 
a koordinative kötő elektronhoz rendelendő. Az 500 és 400 
m,u közötti éles sávok eltűnésének valószínű oka, hogy az 
urán és oxigén atom, illetőleg az urán atom és rodán gyök-
ből álló rendszerek rezgési sávjai, összegződés révén egy-
mást elmossák. 

Hasonlók a viszonyok az [U02(CN)4]2_ esetén is, így 
annak részletesebb ismertetésétől eltekinthetek. 

Az uranilnitrát színképének változását valószínűleg nem 
komplexképzéssel, hanem iondeformációval magyarázhatjuk. 

Ugyancsak behatolási komplex képződésére vall a nát-
riumsulfit oldatban kapott elnyelési görbe is. A fényelnyelés 
mechanizmusának magyarázására szolgálhatnak a rodanáto 
komplexnél elmondottak, így ismétlések elkerülése céljából a • 
részletes tárgyalástól eltekintek. 

Az uranilacetát. fényelnyelésének a láthatói területen 
való növekedését, bázisos só képződésével magyarázhatnánk 
(44, 45). A 10.00 mol ecetsavban kapott színkép, laza asszo-
ciációs komplex létrejöttét teszi valószínűvé (46). 
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Az uranilhidroxid csapadék, ammoniumkarbonátban kar-
bonaío komplex képződése közben oldódik (47). Analitikai 
megállapítások szerint, az uranilion koordinációsszáma, a kar-
bonat gyökkel szemben hat. Valószínű, hogy két karbonát-
iont az oxigén atom köt meg. A koordinatív kötés kialaku-
lása mellett szól az erős extinkció a láthatóban és a felszálló 
ágnak a vörös felé való erős eltolódása és szerkezetének eltűnése. 

Feltűnő, hogy az összes megvizsgált sóknál, az 500 és 
400 mß közötti sávok intenzitása, az alapszínképhez képest 
nő. Ezzel szemben az uraniloxalát oldatában, csak a két első 
sáv emelkedik, míg a többi extinkciója csökken. 

Az ismertetett kísérleti adatokkal kétségtelenül sikerült 
igazolni, hogy az uranilgyök a nitrát és Perchlorat ionoktól 
eltekintve, a többi megvizsgált ionnal komplexeket képez. E 
komplexek összetételét egyedül az elnyelési színképre vonat-
natkozó adatok alapján biztosan felderítenem nem sikerült. 
A megadott képletek a különböző kutatók eddigi vizsgálatai 
alapján is igazoltak. Már eddigi adataim is kétségtelenné te-
szik, hogy a koordinative telített komplex képződése, több 
fokozatban megy végbe, továbbá, hogy a koordinative telített 
komplexeknél az ion-ionkötés, a komplexképző anion koncent-
rációjának növelésekor fokozatosan megy át a. koordinatív 
kötésbe. A fényelnyelés mechanizmusának tisztázásánál a leg-
nagyobb nehézség abból származik, hogy nincs az elektron-
eloszlásra vonatkozó teljesen megbízható modellünk. A rész-
letkérdések megvilágítására a folyamatban levő vizsgálatok 
hívatottak. 

Zusammenfassung. 

Es wurden die Extinktionkurven von mehreren Uranyl-
salzen in Wasser und in verschieden konzentrierten Salz- und 
Säurelösungen bei Zimmertempertaur zwischen 200 und 
700 vein, möglichst genau ausgemessen. Als Eezugskurve diente 
die van der Konzentration beinahe unabhängige Extinktions-
kurve vom U C M C I O J ) ' , . 

Die schwache Änderung mit der Konzentration der 
* Extinktioraskurve vom UCMCIO-Oi und UCMNOa^ verursachen 

die Deformation des Uranylions und der Starkeffekt. 
Die starke Konzentratiomsabhängigkeit der Absorptions-
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Spektren der übrigen untersuchten Uranylsalze verursacht die 
Komplexbildung, welche allgemein nach der Koordinations^-
zahl vier in mehreren Stuten1 vor sich geht. Die Extinktions-
kurven der Zwischenglieder der Komplexbildung konnten aber 
nicht erfasst werden. Auch die Zusammensetzung derselben 
kann allein nach Extinktionsmessungen nicht festgestellt wer-
den. Die in konzentrierten Salz- und Säurelösungen gemesse-
nen Extioktionskurven können als die Grenzkurven der koor-
dinatív gesättigten Komplexe angesehen werden. Die Extink-
tionskurven der UCMCIO«)* und U02(N03)2 Lösungen gehören 
dem vollständig hydratisierten Uranylion [U02(H20)<!]2+ 

an. Die übrigen, gemessenen Grenzkurven werden den. Komp-
lexen [UO.CL]2-, [UCMSO^]2-, [UCUSCN).]2-, [U02(C03)2]2-, 
[UCMCHsCOO).]2-, [U02(C204)2]2~, [U02(S03)2]2~ zugehören. 

Die Lichtabsorption der Komplexe kann erklärt werden, 
wenn eine lineare Anordnung der drei Atome des Uranylions 
und eine planare Gruppierung der vier Liganden .der Komp-
lexe angenommen wird. Die Lichtabsorption der Komplexe 
bedingt die Anregung der 6p6 Elektronen des Uranatoms, 
der 6p4 Bindungselektronen des Uranylions und die koordina-
tiven Bindungselektronen 6d2, 7s2 und 7p4 der Komplexe. Die 
Anregung der 6d4 Elektronen gibt die'strukturierte Bande in 
der Gegend von 440 mß. Die Struktur derselben bedingt die 
Kombination der Anregungsenergie der genannten Elektronen 
mit der Schwingungsenergie des Systems Uranatom und 
Sauerstoffatom. Die Anregung der koordinativen Bindungs-
elektronen 6d2, 7s2 und 7p4 gibt Anlass zur Lichtabsorption im 
Sichtbaren und an der Grenze desselben. Die schwache Ex-
tinktion weist wieder, auf die Übergangstufen zwischen der 
Ion-Ion und der koordinativen Bindung hin. Die Anregung der 
6pe Elektronen des Uranatoms gibt Banden in dem aufsteigen-
den Aste der Extinktionskurve. In dieser Gegend sind auch 
die Dissotiationsbanden zu suchen. 

Die untersuchten Komplexe gehören mit Ausnahme der 
Ionen [U02(C03)J2- [U02(SCN)4]2- [U02(S03)2]2", [U02(CN)4]2-
den normalen oder schwachen Komplexen an, bei welchen 
auf eine Ion-Ionbindung geschlossen werden kann. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
. O o . 
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Dolgozatomat a m. kir. Horthy Miklós-Tudomány-
egyetem Általános és Szervetlen Vegytani Intézetében készí-
tettem. 

A legmélyebb tisztelettel és őszinte szívvel mondok kö-
szönetet az Intézet igazgatójának dr. Kiss Árpád egyetemi 
tanár úrnak, hogy állandó szíves tanácsaival és jóindulatú 
támogatásával munkám elkészítsét lehetővé tette. 

Szeged, 1942 május hó. 
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Magy. Kir. Horthy Miklós Tudományegyetem Általános 
és Szervetlen Vegytani Intézete, Szeged. 

Igazgató: Dr. Kiss Árpád egyetemi tanár. 

Polycyklusos nickel belsőkomplexek 
elnyelési színképéről. 

Irta: Szabó Róza. 

Bevezetés. 

Pfeifíer és munkatársai foglalkoztak behatóan az oxyal-
dehydek, oxyketonok, o-aminobenzaldehydek különböző fé-
mekkel alkotott belsőkomplexeivel. Bonyolult szerkezetű poly-
cyklusos belsőkomplexeket állítottak elő és rendszerezték 
azokat. (1). 

A belsőkomplexek fényelnyelésének mechanizmusát Tsu-
maki és Tsuhida (2), továbbá Kiss és munkatársai (3) vizs-
gálták. Szerintük a kialakult hidrogénhíd és a koordinatív kö-
tés között bizonyos hasonlóság van. Megállapították, hogy a 
központi ion és az egyes megkötött gyökök kölcsönsen olyan 
erősen zavarják egymás fényelnyelését, hogy az extinkció ad-
ditivirtásánól szó sem lehet. 

Dolgozatomban szeretném megvilágítani, hogyan változik 
a komplex elnyelési görbéje egyazon központi ion, de külön-
böző megkötött gyökök esetén. E célból felvettem néhány poly-
cyklusos nickel belsőkomplex és a hozzá tartozó alapvegyület 
elnyelési görbéjét. 

Kísérleti rész. 

Az előállított nickel komplexeknek megvizsgáltam az ol-
dékonyságát különböző szerves oldószerekben, továbbá sav és 
lúg érzékenységet. Pfeifferrel (1 b.) egyezően megállapítottam, 
hogy ásványi savak könnyen elbontják a komplexeket, míg lú-
gokkal szemben igen állandók azok a komplexek, melyeknél a 
másodfajú mellékvegyérték gyűrű is kialakult. Ahol ez hiány-
zik, lúg hatására már enyhe melegítéskor elbomlik a komplex. 
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Az elnyelési színképet szoba hőmérsékleten 700 és 460 m^ 
között a berlini Schmidt és Hansch-cégtől való König-Martens 
spektralfotométerrel, 200 és 450 mM között a jénai Zeiss-cég 
„Spektrográf für Chemiker" jelzésű készülékével vettem fel. A 
kísérleti berendezés és mérésmódot illetőleg Kiss és Gerendás 
(4) dolgozataira utalok. 

Oldószerül abs. aethylalkoholt használtam, melyet Wei-
gert (5) szerint tisztítottam. A kiindulási anyagok tisztaságát 
elemzéssel, illetőleg olvadáspont meghatározással, a komplexek 
összetételét pedig nickel és nitrogén tartalom meghatározással 
ellenőriztem. 

Elnyelési görbék. 

A moláris extinkció koefficiens (*) megadott hullámhosz-
nál (¿) a Eeer—Lambert törvény szerint: 

log I0/I = ec . d 
1 és 1„ a gyengített, illetőleg a gyengítetlen fényintenzitást je-
lenti, c az abszorbeáló! anyag moláris koncentrációja, d az oldat 
réteg vastagsága cm-ben. 

Az elnyelési görbéket I—7. ábra adja meg. Helykímélés 
céljából egyes görbéket az ott megadott módon az ordináta ten-
gely mentén eltoltam. Áttekinthetőség kedvéért a maximumok 
helyét és a maximumokhoz tartozó log e értéket az 1. sz. táb-
lázatban adom meg. 

Hogy az oldószer hatást kiküszöböljem és egymásra' vo-. 
natkoztatható adatokkal rendelkezzem, úgy a komplexek, mint 
alapvegyületeik görbéit abs. aethylalkoholban vettem fel. Az 
abs. aethylalkohoiban nem oldódó alapvegyületek görbéi hiá-
nyoznak. Az alapvegyületek elnyelési görbéinek leírását illető-
leg utalók Kiss, Bácskai, Csókán dolgozatára (3 b). 

Glykokollnickel (I) vizes oldatának elnyelési görbéjét 
•610 m/t-nál széles alacsony, 405 m^-nál magasabb keskeny 
sáv, míg 300 m^í-nál felszálló ág jellemzi (1. ábra 2. görbe). 

Salicylaldehyd-nickel (II) görbéjében 385 és 320 m/t-nál 
két közelítőleg azonos szélességű, míg 255 m,«-nál magasan 
fekvő keskeny sávot látunk (1. ábra 6. görbe). . . . . -

Salicylaldimin-nickel (III) görbéjében 560 és 520 mju kö-
zött azonos az extinkció. 495 m^-nál kis mellékmaximum, 405, 
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7. sz. táblázat. 

I. HoO 610 
0.65 — — — 

365 
1.06 - — — > 

II. C,H6OH — — — — 385 
3.51 

320 
3.50 — 

255 
4.28 

III. n — 
530 

1.80 
495 

1.94 
405 

3.32 — 
325 

3.64 — 
255 

4.36 

IV. » — — — — 
385 

3.50 
325 

3.63 — 
255 

4.17 

V. n — 580 
1.13 — — (370) 

3.30 
325 

3.75 — 255 
4.30 

vi: n — — — — 394 
3.54 

324 
3.68 — 

254 
4 .28 

VII. V — — — (450) 
2.45 — 

335 
4.02 

274 
4.04 — 

VIII. n — — — 415 
3.82 — — 295 

3.68 — 

IX. » — — — 420 
3.81 — — (295-

3.64 

X. 9 — — — 
420 

3.95 — — 290 
3.52 — 

XI. n 
590 

2.63 
500 

3.09 — — 370 
4.19 — 

275 
4.34 — 

XII. » — 560 
1.99 — (450) 

2.86 
350 

4.43 — 275 
4.21 — 

XIII. n — ' 536 
2.20 — 400 

3.60 — 327 
3.97 — 

248 
4.75 

XIV. ff — — 470 
3.88 — 370 

4.26 
300 

4.10 — 255 
4 .35 

XV. ¡9 — 540 
1.84 — 

(460) 
2.60 — 

340 
4.18 

260 
4 .'32 — 

XVI. » — 570 
2.66 — (440) 

3.31 — 333 
4.02 

260 
4.18 

235 
4.50 

XVII. » — 580. 530 
1.86, 1.86 — 410 

3.34 — 330 
3.83 — 255 

4 .44 

XVIII. n — 540 
2.26 — (420, 

3.44 
384 

3.89 
324 

4.24 — 260 
4.60 

XIX. » — — 
470 

3.42 — (366) 
3.40 

310 
3.96 — . — 

XX. » 
615 

3.60 
567, 506 

3.55, 3.54 — — 384 
4.26 — 288 

4.42 -

325 és 255 m^-nál két szélesebb és egy keskenyebb magas sáv 
figyelhető meg (2. ábra 3. görbe). 

Salicylaldehydmethylimin-nickel (IV) görbéjének 385 és 
525 m^-nál közelítőleg azonos szélességű, 255 m/í-nál magas 
keskeny sávja van (3. ábra 5. görbe). 

Salicylaldehydaethylimin-nickel (V) extinkciója 600 és 
550 m/* között azonos. 325 és 255 m^-nál két éles sávja van, 
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370 rriM-nál pedig egy elmosódott mellékmaximum figyelhető 
meg (1. ábra 4. görbe). 

Salicylaldehydropionimid-nickel (VI) görbéjét 394, 334 és 
254 rrut-nál három éles sáv jellemzi (2. ábra, 5. görbe). 

2 oxybenzalanilin-nickel (VII) színképében 450 m^-nál kis 
mellékmaximum, 335 m^t-nál széles alacsony, 274 m^-nál kes-
keny sáv van (3. ábra 7. görbe). 

1. ábra. 1: Aminoecetsav + H 2 0 . 2: Glykokollnickel + H 2 0 . 3: Salicyl-
aldehyddaethylimin. 4: Salicylaldehydaethylimin-nikkel. 4a• Ugyanaz szá 

mftott görbe. 5: Salicylaldehyd. 6: Salicylaldebyd-nickel. 

2 oxybenzal 2' oxyanilin-nickel (VIII) görbéjét 415 mtx-
nál széles nagy, 295 m^-nál keskeny kisebb sáv, 270 m.a-nál 
pedig lassan felszállói ág jellemzi (4. ábra, 3. görbe). 

2 oxybenzal 2Í oxyanilin-amino-nickel (IX) görbéjében 420 
myu-nál széles nagy sávot, 295 m^-nál azonban csak mellék-
maximumot találunk. A lassan felszálló ág 270 m^-nál .meg-
marad (4. ábra, 4. görbe). 

2 oxybenzal 2' oxyanilin-pyridin-nickel (X) görbéjében 
is. fellép 420 m,u-nál a széles nagy sáv, 290 m^-nál a mellék-
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maximum elmosódottabb, 270 m,u-nál kezdődő felszálló ág szin-
tén meg van (4. ábra, 5. görbe). 

2 oxybenzal 3' oxyanilin-nickel (XI) görbéjében 590 m^-
nál egy lapos, 500 és 370 m/.<-nál két széles magas sávot, míg 
275 m^-nál mellékmaximumot találunk (5. ábra, 5. görbe). 

2 oxybenzal 4' oxyanilin-nickel (XII) görbéjében 590 és 
520 mn között az extinkció azonos. 350 m/.<-nál nagy széles. 

2. ábra. 1: Glykokollnickel + H 2 0. 2; 2-oxy 3-methoxybenzalimin-
nickel 3: Salicylaldimin-nickel. 4: Salicylaldehydpropionimid. 5: Salicyl-

adehydpropionimid-nickel. 5a. Ugyanaz számított görbe. 

270 m/i-nál keskeny sávot, míg 450 m.w-nál lapos elmosódott 
melléksávot figyelhetünk meg (5. ábra, 3. görbe). 

Salicylaldehyd-aethylendiimin-nickel (XIII) első sávja a 
látható területen fekszik (536 m^t). Ultraibolyában a sávok 400, 
327, és 248 m,«-nál vannak (6. ábra, 3. görbe). 

Salicilaldehyd-o-pheniylendiimin-nickel (XIV) első igen 
magas sávja a látható és ultraibolya határán (470 m,«) jelenik 
meg.-A másik három sáv az utraibolya területére (370, 300 és 
250 m,a) esik (7. ábra, 3. görbe). 
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Salicylaldehyd-m-phenylendiimin-nickel (XV) görbéjében 
550 és 520 m/t között az extinkció azonos. A látható határán 
(455 m/t) elmosódott mellékmaximumot, 340 és 260 m/t-rMl 
széles, illetve keskenyebb sávot figyelhetünk meg (7. ábra, 5. 
görbe). 

Salicylaldehyd-l-8-naphtalyndiimin-nickel (XVI) görbé-
jében 570 és 4<0 m/t-nál elmosódott mellékmaximumokat, 333 

.3. ábra 1: Qlykokollnickel 4 H 2 0. 2: Salicylaldehyd 1-8-naphtalyn-
diimin. 3: Salicylaldehyd l-8-naphtalyndiirr;in-nickel. 4: 2 oxybenzal-
methylimin-nickel. 5: 2 oxybenzalanilin. 6: 2 oxybenzalanilin-nickel. 

6a: Ugyanaz, számított görbe. 

m/t-nál széles, 260 és 235 m/t-nál pedig keskeny sávokat figyel-
hetünk meg (3. ábra, 3: görbe). 

2 oxy 3 methoxybenzalanilin-nickel (XVIII) görbéjében 580 
és 530 m/t-nál két kis mellékmaximumot, az ultraibolya terüle-
tén pedig (410, 330 és 255 m/t) három magas sávot találunk 
*(2. ábra, 2. görbe). 

Resorcylaldehyd-aethylendiimin-nickel (XVIII) görbéjé-
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ben 540 mM-nál széles, elmosódott, 384, 324 és 260 m^-nál há-
rom keskeny sávot, míg a látható és ultraibolya határán 420 
mytí-nál egy mellékmaximumot találunk (6. ábra, 4. görbe). 

O-aminobenzaldehyd-aethylendiimin-nickel (XIX) görbéjé-
ben a láthatóban 420 m^t-nál magas, széles, 310 m^-nál egy 
keskeny sávot, 366 m/i-nál egy elmosódott meíléksávot figyel-
hetünk meg (6. ábra, 5. görbe). 

O-aminobenzaldehyd-c-phenylendiimin-nickel (XX) gör-
béjének látható részét egy széles, igen magas sáv uralja, mely-
nek 615, 567, 506 m/í-nál kisebb mellékmaximumai vannak. 
Ezenkívül az ultraibolyában 384 és 288 m.w-nál két éles sávja 
van (7. ábra, 6. görbe). 

Phthalocyanin-nickel (6) (XXI) a görbében minden sáv 
elmosódott (4. ábra, 6. görbe). 

Komplexek szerkezete. 

Pfeiffer megkülönböztet első, másod, harmad fajú mellék-
vegyérték gyűrűt, a mellékvegyérték gyűrűk faja szerint osz-
tályozta a belső komplexeket (1 d). Egy, illetőleg két ugyan-
azon központi atomból kiinduló mellékvegyérték kötést tartal-
maznak az első (1), illetőleg a másod fajú (2) komplexek. A 
harmad fajú komplexek szintén két mellékvegyérték kötést tar-
talmaznak, de ezek már két különböző atomból indulnak ki (3): 

H9 H 
l ' I 

, 0 - C = 0 , N - C H „ ,0; 
1. Me\ l 2. Me: ' l " 3. Mer >Me 

- N - C H 3 -N—CH<, 
•I I I 
Ho H2 H 

Az első és másod fajú gyűrűs komplexeknél általában az ötös 
és hatos, míg a harmad fajúaknái a négyes gyűrűk gyakoriak. 

Az általam előállított polycyklusos belsőkomplexekben az 
egyenlő (I—VIII, XII, XVII, XXI), vagy különféle (XIII—XVI, 
XVIII—XVI, XVIII—XX) fajú mellékvegyérték gyűrűk kapcso-
lódnak egymáshoz. A komplexek első típusánál a két első fajú 
mellékvegyérték gyűrű trans helyzetben kapcsolódik a nickel 
atomhoz (I—'VIII, XII, XVII, XXI). A komplexek második típu-
sánál a két első fajú mellékvegyérték gyűrűt egy másod fajú 
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mellékvegyérték gyűrű kapcsolja össze (XIII—XVI, XVIII— 
XX). 

A vizsgált komplexek az erős, vagy behatolási komplexek 
csoportjába sorozhatok. 

A nickel a négyes és a hatos koordinációs számmal ké-
pezi komplex vegyületeit. Utóbbi esetben koordinátíve telített 
vegyületet kapunk. Négyes koordinációs szám esetén az elren-
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4. ábra. 1: Glykokollnickel + H 2 0. 2: 2. oxybenzal '2' oxyanilin. 3; 2 oxy-
benzal- 2'oxyanilin-nickel. 4: 2 oxybenzal 2' oxyanilin-amino-nickel. 
5: 2 oxybenzal 2' oxyanilin-pyridin-nickel. 6: Phthalocyanin-nickel. 

dezödés planáris, vagy tetraéderes lehet. Az irodalomban talál-
ható elméleti meggondolások és kísérleti eredmények alapján 
elfogadhatjuk, hogy a két vegyértékű nehéz fémek négyes koor-
dinációs számú belsőkomplexeinél általában a sík elrendeződés 
az uralkodó (7). Ha asszimmetrikus' szén atom épül be a komp-
lex molekulába, ez a síktól való kisebb nagyobb elhajlást idéz 
elő (8). \ Erre vall a fellépő anomális rotációs diszperzió (Cot-
ton hatás). 

A vizsgált komplexeknek az 1—7 ábrán megadott szerke-
zeti képletei Pfeiffer (1) vizsgálatainak az eredményei. Pféif-
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fer elméleti meggondolásai, valamint a molekula modellek 
szerint a központi ion által megkötött gyökök egyes alkotó-
részei egy síkban helyezkednek el. Még kétséges, hogy a köz-
ponti atom a megkötött gyökkel egy síkban, vagy azon kívül 
fekszik-e (1 d). Ley (9) az aminoecetsav fémsóit belsőkomplex-
ként fogta fel és a planáris elrendeződést több reakcióval iga-
zolta. Nickel komplexek esetében is sikerült ezt bizonyos izo-
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5. ábra. 1: Glykokollnickel 
benzal 4' oxyanilin-nickel. 3a: Ugyanaz, számított görbe. 4: 2 oxybenzal 

3' oxyanilin. 5: 2 oxybenzal 3' oxyanilin-nickel. 
5a: Ugyanaz, számított görbe. 

mérek felléptével (10), illetőleg kristályrács szerkezeti vizsgá-
latokkal igazolni (11). A vizsgált komplexek jó, részénél szerepel 
a benzol gyűrű, úgy ennek is irányító hatása van a síkban való 
•elrendeződés kialakulására. 

A négyes koordinációs számú planáris elrendeződésű 
komplex koordinatíve telítetté válik, ha a sík felett és alatt még 
kéit gyököt köt meg koordinatíve. A vegyületeknél tapasztal-
tam, hogy közülük néhány (III, V, VII, XVIII) kristályosodás-
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kor két oldószer molekulát köt meg trans helyzetben. Ez siin-
tén a planáris elrendeződés bizonyítéka. 

A megkötött gyököket a gyenge, vagy normális komp-
lexeknél a fő- (ion — ion), illetőleg a mellékvegyérték (ion — 
dipól) kötés, azaz elektrosztatikus erők tartják össze (1 d). A 
belsökomplexekbén és a hasonló vegyületekben azonban mind-
kettő a koordinatív'kötésbe megy át. így-nincs alapvető különb-
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6. ábra. 1: Glykokollnickel + H ,0 . 2: Salicylaldehyd-aethylendiimin. 
3: Salicylaldehyd-aethylendiimin-nickel. 4: Resorcylaldehyd-aethylen-

diimin-nickel. 5: o-aminobenzaldehyd-aethylendiimin-nickel. 

ség a fő- és mellékvegyérték kötés között. A koordinatív kötés 
esetén tekintet nélkül arra, hogy iont, vagy semleges molekuláit 
köt meg a központi ion, egy a megkötött gyököktől származó 
elektron pár köt szemipolárisan. 

Fényeinyelés mechanizmusa. 

A nickel-ion valószínű elektron elrendeződése Smidt-
Stoner (12) szerint: 
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ls2 2s2 2p6 3s2 3ps 3d3 

Ha két ellentétes spinű elektron köt meg minden koordinációs 
helyen egy iont, vagy molekulát, akkor a négyes, illetve ha-
tos koordinációs szám esetén nyolc, illetve tizenkét elektron 
szükséges a komplex képzéshez (13, 7). Pauling (14) szerint a 
nyolc koordinatíve kötő elektron a planáris elrendeződés esetén 
a 3d\ 4s2 és 4p4 pályákra lép, míg a tetraéderes elrendeződés 
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7. ábra. 1: Glykokollinnickel + H 2 0 . 2: Salicylaldehyd-o-phenylendiimin. 
3. Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-nickel. 4: Salicylaldehyd-m-phenylen-
•diimin. 5: Salicylaldehyd-m-phenylendiimin-nickel. 6: o-aminobenzaldehyd-

o-phenylendiimin-nickel. 

esetén a 4p4, 4d4 pályákon történik az elektronok elhelyezése. 
Mind a négy alkatrész egyenlő erős megkötése elérhető, ha 
váltakozva más és más alkatrészt kötnek meg a 3d2, 4s2 és 4p4 

elektronok. Ray (15) szerint a négyes koordinációs szám sze-
rint felépülő gyenge, vagy normális komplexeknél a 4p4 és 4d4 

elektron elrendeződés lehetséges. A hatos koordinációs szám 
esetén Pauling szerint 3d\ 4s'J és 4d° lenne a normális elektron 
eloszlás. Ehelyett a 3d pálya elfoglalt volta miatt, a 3d2, 4sJ, 
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4p° és 4d2 lehet az elektronok elhelyezése. Ray szerint a 4p° és 
4d6. elektron elrendeződés lehetséges. 

A megvizsgált komplex vegyületek fényelnyelésében részt-
vesznek a központi ionnak és a koordinatíve kötött alkatrészek-
nek az elektronjai, továbbá a koordinatíve kötő elektronok (16). 

Ha elfogadjuk a Pauling-féle modellt és feltesszük, hogy 
a szomszédos molekulák zavarása folytán csak az első elek-
tron átmenet lehetséges, akkor a koordinatíve kötő 3d2, 4p2 és 
4p4 elektronoknak, továbbá a nickel-ion saját 3d8 elektronjainak 
egy egy sáv fog megfelelni. Ezek a sávok kisebb intenzitásúak. 
Ha az első gerjesztések a kötésnek csak a lazítását jelentik, 
akkor még annyi ionizációs és disszociációs sáv várható, ahány 
különböző erősségű kötés van a komplexekben. Ezek a sávok 
erősebb intenzitásúak. Ezekhez jönnek még a megkötött gyökök 
abszorbciójától származó sávok. A sávok helyzete az alap és 
gerjesztett állapot energia viszonyától, míg azok magassága 
az átmenetek valószínűségétől függ. Ezekből a részlet sávok-
ból épülnek fel egyelőre ismeretlen módon a polycyklusos 
nickel belsőkomplexek elnyelési görbéi. 

A nickel-ionnak és a koordinatíve kötő elektronoknak 
fény elnyeléséről a nickelglykokoll (1. ábra 2. görbe) adhat fel-
világosítást, mivel a megkötött gyökök fényelnyelése elhanya-
golható1. Itt a részlet sávok kót széles szerkezet nélküli sávvá 
olvadnak össze. A 260 m/t-nál kezdődő felszálló ág pedig az 
ionizációs és disszociációs sávokat tartalmazza. 

A vizsgált vegyületek Legtöbbjénél a koordinatíve megkö-
tött gyökök benzol származékok (VII—XII, XIV—XVI, XX— 
XXI). A benzol gyűrű n elektronjai gerjesztésének az ultraibo-
lyában két sáv felel meg. Ha a molekulába több benzol gyűrűt 
viszünk be, a benzol gyűrűk számával közel arányos lesz á 
benzol sávok magasságának növekedése. 

Ha a benzol gyűrűk hidrogén atomjait —OH, —NH2, 
—OCH3, stb. gyökökkel helyettesítjük, a gyűrű n elektronjai 
fellazulnak. Ennek következménye, hogy a sávok a vörös felé, 
tolódnak el és a magasságuk erősen nő (VIII—XII, XVII— 
XVIII). 

Ujabban Hertel és Schinzel (17) a Schiff-féle bázisok 
elnyelési görbéinek elemzése útján arra az eredményre jutot-
tak, hogy az azomethyn csoport és a phenyl gyök, mint önálló 

1 5 
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kromoforok működnek. Így a Schiff-féle bázisoknál az ultra-
ibolya területén tapasztalt erős abszorbció az azomethyn cso-
porthoz tartozik. 

A látható színkép határán megjelenő sáv a hidrogén-híd 
sávja (2). Polycyklusos komplexeknél a nickel-ion és a nitro-
gén atom között lévő mellékvegyérték kötések helyettesítik a 
hidrogén-hidat. A komplexek stabilitásával a sávok élesedését 
kellene várnunk. Ahol a részlet sávok egymásra helyeződése 
nem zavar, ez valóban látható is (II, XIII, XIV). 

Kromoforok kölcsönhatása. 

A nickel-ion és a megkötött gyökök kölcsönhatásának 
kimutatása céljából 

£ = = £ , - ( - n £2 

képlet szerint kiszámítottam a II, V, VIII, XI, XIV komplexek 
extinkciós görbéit a glykokollnickel és megkötött gyökök 
(Schiff-féle bázisok) fényelnyeléséből. e1 és e2 a glykokoll-
nickel és megkötött gyökök moláris extinkció1 koefficiensét 
jelenti, n pedig a komplexbe beépített kiindulási anyagok mo-
lekuláinak a számát. Ezeknek a számításoknak az extinkciók 
összegezhetőségén kívül a következő feltevések képezik az 
alapját. 

Mindenik komplexnél elektront adók a nitrogén atom és 
az oxygén-ion. Mivel a glykokoll csak 200 mix közelében abszor-
beáll, így a glykokoll nickel elnyelési görbéje a nickel-ionnak 
és a koordinatív kötésnek fényelnyelését adja meg. Ezt a gör-
bét az erősem abszorbeáló aromás csoportok abszorbciős gör-
béivel kell összegeznünk, hogy az említett komplexek fényel-
nyelését megkapjuk. 

Mint látható (5 ábra 5 görbe, 2 ábra 5 görbe, 1 ábra 4 
görbe, 3 ábra 7 görbe) az V—VII, IX—XII komplexeknél a 
talált és számított'görbe (szaggatott vonal) között az eltérés 
olyan erős, hogy nem beszélhetünk a központi ion és a megkö-
tött gyökök fényelnyelésének additivitásáról. 

A nickel-ionnak és megkötött gyököknek az egymásra 
gyakorolt hatása kölcsönös. A nickel-ion erősen megváltoz-
tatja a megkötött aromás gyökök extinkció'ját, viszont az aro-
más gyökök erősen emelik a nickel-ion fényelnyelését. 
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A megkötött gyökök extinkciójának megváltozását a . 
vegyérték szögeknek komplexképződés által létrehozott defor-
mációja okozza. A molekula deformációra felvilágosítást nyújt-
hat a komplex molekula térbeli modellje (3a, 18). A szénve-
gyületek térkémiája szerint a szén atom négy vegyértéke a 
tetraéder négy csúcsa felé irányul. A vegyérték irányok egymás-
sal 109°28' szöget zárnak be (19). A szög nagysága az egyes 
alkotórészek vonzó, vagy taszító hatása következtében meg-
változhat. Ez által a molekulában bizonyos feszültség lép fel, 
ami az energia tartalom megnövekedésével jár (20). A mole-
kulában a szomszédos alkotórészek kölcsönhatása következté-
ben az egyes külső elektrongyűrűk deformálódnak és így a 
kromoforok elnyelési görbéinek az alakja megváltozik. A meg-
kötött gyökök extinkciójának megváltozásánál a molekula po- , 
larizáció is szerepet játszik (3a, 18). A belső komplexeknél a 
fém-ion elektromos erőtere a sík elrendeződésű molekula töl-
tés eloszlását megváltoztatja, ennek következtében megválto-
zik a molekula fényelnyelése is. A kation erőtere által előidé-
zett nagy fokú molekula polarizáció eltorzítja a kromofor 
fényelnyelő elktronjainak a pályáit, ennek következtében bizo-
nyos elektron ugrások könnyeben, vagy nehezebben, esetleg 
egyáltalán nem mehetnek végbe, így egyes fényelinyelési sávok 
nagy mértékben megváltozhatnak, esetleg eltűnhetnek. 

A komplex képződés folytán nem alakul ki egy egységes 
n elektron rendszer (3b). A fény elnyelés nem az egységesnek 
képzelt n elektron rendszer gerjesztésében áll, hanem a kiin-
dulási anyagok eltorzult elnyelési sávjait fel lehet ismerni a 
nickel komplexek (II, V—VII, XI—XIV) elnyelési görbéiben. 
A kromoforok bizonyos mértékig megtartják jellemző elnyelési 
sávjaikat (21). Beszéltünk bizonyos kromofor csoportokhoz 
(benzolmag, azomethyn csoport) tartozó n elektronok gerjesz-

. téséről. A nickel-ionhoz közelebb lévő csoport 11 elektronjainak 
gerjesztési energiája a nickel-ion erőterének hatására erőseb-
ben változik, mint a távolabb levőké. Erre vall a mellékmaxi-
mumok, fordulópontok fellépte (III, V, VII, XI, XII, XV— 
XVIII, XIX, XX). A különböző hullámhosszúságú részletsávok 
egybeolvadása folytán a sávok'ellaposodnak, ha a benzolgyű-
rűk számát szaporítjuk (VII, XI, XII). 

Pfeiffer (22) szerint különböző központi mag, de azonos 
5 
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megkötött gyökök esetén a komplex állandósága a következő 
sorban csökken: 

C u —> Ni —v V — Fe — Zn — M g 

A komplex állandósága a kötés erősségével, az viszont a 
koordinatíve kötő elektronoknak a különböző pályákon való 
elhelyezkedésével függ össze (16, 23). Állandóbb komplexek-
nél a mélyebben fekvő pályákra lép az elektron, mint a böm-
lékonyaknál, így a gerjesztésük nagyobb energiával jár és így 
az elnyelési sávjaik az ibolya felé tolódnak el. Így a sávok 
helyzete, illetvé az egész színkép felépítése felvilágosítást 
nyújt a komplexek állandóságára. 

A II, VII, VIII, XI, XIII, XIV komplexekkel azonos felépí-
tésű uranil (24) és réz (3a) komplexeknél az elnyelési görbék 
összehasonlítását az alapvegyületek elnyelési színképéhez 
viszonyítva elvégeztem. Á II kiindulási anyaga az uranil komp-
lexnél tartja. meg legjobban saját abszorbciós sávjait, míg a 
nickel és réz komplexeknél az utraibolya és látható határán 
egy új sáv jelenik meg. A VII, illetőleg XII kiindulási anyagai-
nak színképe a nickel, illetőleg nickél és uranil komplexeknél 
változik meg kevésbbé, réz komplexeknél legnagyobb a sávok 
deformálódása. A VII, VIII, XI, XII, XIV típusú réz és nickel 
komplexeknél a Schiff bázisok elnyelési görbéi erősebb elvál-
tozást szenvednek, mint az uranil komplexeknél. A XIIII ese-
tében a stabilisabb réz és nickel komplexeknél a salicylaldehyd-
aethyléndiimin molekula saját abszorbciója kevesebb változást 
szenved, mint a bomlékomyabb uranil komplexnél. Ez elmon-
dottakból nyilvánvaló, hogy a kötés erősség melle.tt még más 
befolyások is szerepet játszanak az elnyelési színkép kiala-
kulásában. 

Szerkezet és a fényelnyelés összefüggése. 

Ha a részletsávok száma és keletkezésük mechanizmusa 
egyforma is, az egyes komplexek kísérletileg talált extinkciós 
görbéje a következő okokból lehet különböző szerkezetű. 

A komplexek összetételétől függőleg a részletsávok hely-
zete és magassága változhat. Az egymáshoz közel eső sávok 
különböző módon olvadhatnak össze széles sávokká. Ezáltal az 
egyes komplexeknél.az extinkciós görbék sávjainak száma kü-
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löíiböző lehet. Továbbá a helyzetük alapján megfelelőnek' yéltr 

sávok különböző eredetű részletsávokból állhatnak. Ezek a kö-. 
rülmények megnehezítik a fényelnyelé's és' a kémiai szerkezet 
közötti-összefüggés-felderítését: 

Aromás csoportokat tartalmazó polycyklusos komplexek-
nek (II—VII, XI—XX) az ultraibolyában két magas, többé ke-
vésbbé éles sávja van. Ezek az azomethyn, csoport és benzolmag 
n elektronjainak gerjesztéséhez tartoznak (16, 3b). A mellék-
maximumok és fordulópontok - a benzolmag n. elektronjainak 
a nickel-ion, illetőleg-a gyökök által okozott befolyásolására-
vallanak. A 260 mn környékén fekvő felszálló ág az ionizációs -
sávokat tartalmazza. A nickel-ion saját abszorbcióját a látható, 
és ultraibolya határán fellépő sáv tartalmazza, a koordinatív 
kötés sávja pedig a látható területre esik. -. . , 

A II, IV, V, VI polycyklusos komplexeknek hasonló szer-
kezetű elnyelési görbéjük van, ami arra vall, hogy az ötös 
gyűrű (V és VI) kialakulása, illetőleg, annak hiánya (II és IV), 
továbbá a bekapcsolt aliphas amin szén atom számának növe-
lése. (II és IV) nem okoz az extinkciós görbék szerkezetében 
változást. így az ilyen szerkezeti különbségek az elnyelési görbe 
alapján nem állapíthatók meg. 

A benzol gyűrűre kapcsolt —OH és — OCH3 csoportok 
hatására létrejött sáv eltolódás és az extinkció érték növeke-
dése jól látható a XIII és XVIII, III és XVII komplexek elnyelési' 
•görbéiből. A = C O és —CN csoportoknak nincs lényeges befo-
lyásuk (II, illetőleg XIII—XVI). A =CN=NH csoport a látható 
területen extinkció növekedést okoz (XIX, XX). A II, III, XIII > 
komplexek sávjai a megadott sorrendben kiélesednek, ami a 
komplex stabilitásával van összefüggésben. 

Bi- (II—VII, XI—XII, XVII), illetve tricyklusos (XIII— 
XVI, XIX, XX) komplexek nem rendelkeznek az illető csoportra 
jellemző extinkciós. görbével. Nagyobb különbség van ,ezen 
•csoport egyes képviselőinek (VIII, XI, XII, XÍV, XV) extink-_ 
ciós görbéi között, mint a különböző csoprtokba .tartozó komp-
lexeknél, így a VIII komplexnél az OH. csoportnak 2', 3', 4' 
helyzetbe való vitele jelentős változást ;okoz az elnyelési gör-
béknél (XI, XII). Ugyan ez áll a tricyklusos sorzatba tartozó ^ 
XIV komplexre is. Így ha a két aminő csoport meta helyzetű -
(XIV, illetőleg XV), az extinkciós görbe lényegesen eltér. A 
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VIII komplexnél pyridin és ammónia addíció a sávok vörös, 
felé való eltolódását okozza. Az ultraibolya második sávja pe-
dig ellaposodik (IX és X). 

A sávok elmosódásában valószínűleg a molekulák polime-
rizációja is közre játszik. 

Zusamtríenfassung. 

Es wurden die Extinktioskurven von mehreren poly-
zyklischen Nickelkomplexen und deren Ausgangsstoife bei Zim-
mertemperatur zwischen 700 und 200 mn möglichst genau aus-
gemessen. 

Es wurde der Mechanismus der Lichtabsorption und die: 
Struktur der Komplexe besprochen und gezeigt, dass sich die 
Extinktionskurven verwickelter Weise aus der Lichtabsorption; 
des Nickelions und der Liganden aufbauen. 

Wegen der starken Weichselwirkung zwischen Nickelion 
und Liganden ist die Extinktion der Komplexe keine additive-
Eigenschaft ihrer Ausgangsstoffe. Während der Komplexbil-
dung erleidet sowohl die Extinktion des Zentralions als die der 
Ligandem eine tiefgreifende Änderung. 

Die Stärke der Bildung, weiterhin die Deformation und 
die Polarisation- der Molekeln der gebundenen LigaJnden beein-
flussen in verwickelter Weise deren Lichtabsorption, so dass 
die Extinktion der Komplexe keine additive Eigenschaft ihrer 
Ausgangsstoffe ist. 

Ein einfacher Zusammenhang zwischen Lichtabsorption 
und Konstitution- der Komplexe iiess sich — aus erwähntem 
Gründen — nicht ableiten. 

* 

Dolgozatomat a szegedi Egyetem Általános és Szervetlen. 
Vegytani Intézetében készítettem. Ezen a helyen is hálás kö-
szönetet mondok Dr. Kiss -Árpád egyetemi ny. r. tanár úrnak, 
hogy állandó szíves útbaigazításával és az intézet eszközeinek 
rendelkezésemre bocsátásával dolgozatom elkészítését lehetővé: 
tette. 

Szeged, 1942. május. 
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Institut für Organ.- und Pharmazeut.-Chem. der K. Ung. 
Horthy Miklós Universität in ^Szeged. 

Direktor: -Prof: V. Bruckner. '• * - - • 

* Über das Äpfelsäurechloralid. 
Von Elemér Vinkler und Emil Börcsök. 

Zum Aufbau gewisser Schwefel- und stickstoffhaltiger, 
kondensierter Heterocyklen, über die in einer späterem Mittei-
lung berichtet werden soll, schienen uns solche" Äpfeisäure-
abkömlinge geeignet, in denen die alkoholische Gruppe und 
die ihr benachbarte Carboxylgruppe blockiert ist.. Zur Dar-
stellung solcher Äpfelsäurederivate dachten wir das bereits von 
Wallach1dargestellte Äpfelsäure-chlöralid (I) mit Erfolg her-
anziehet! zu können. Die genannte Verbindung (I) ist aus Äpfel-
säure und freiem Chloral leicht zu gewinnen, wenn man diese 
Komponenten bei höherer Temperatur im Schiessrohr auf-
einander ^einwirken • lässt: 

GH2—COOH 
I , 

H - C - O ' H ; 
I ; 0:=CH.CCI3 

0 = C - 0 | H | 

, Die,Reaktion ist 'nicht auf Ä'pfelsä.ure beschrenkt, sondern 
sie lässt sieh mit jeder a-Oxysäure durchführen, wobei immer 
ein sogenannter Chloralidring entsteht, der mit einer Trichlor-
aethyliden-aether-es'ter-gruppe gekennzeichnet ist. ; 

- Wallach arbeitete rmiit aktiver /-Äpfelsäure und könnte 
mit seinem Verfahren (siehe oben) nur mässige Ausbeuten er-
reichen." Viel.' - bessere Ausbeuten, erreichte später Yorston2 

durch eine wesentliche Abänderung der Arbeitsweise, die da-
durch gekennzeichnet ist, däss man Chloralhydrat und Äpfel-
säure bei 30° mit konz. Schwefelsäure behandelt. Dieselbe 
Methode wurde dann auch von Shah und Alimchandanf zur 
Darstellung des tfZ-Äpfelsäurechloralids herangezogen und 
führte in diesem Falle zu einer 90%-igen Ausbeute. Unsere 

CH2-COOH 

C H - O x ' + H,0 

0 = C — o 
^"CH-CCls 
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Untersuchungen wurden mit ¿/-Äpfelsäure-chloralid durchge-
führt, das wir nach den Angaben letztgenannter Forscher dar-
stellten. 

Wir setzten uns das Ziel, die frei gebliebene Garboxyl-
grüppe des Chloralids so abzuändern, dass der C-hloralidring 
unverändert bleibe. Wenn es nun gelänge auf diese Weise 
Ringsysteme an Stelle des Carboxyl-hydroxyls einzuführen 
und hierauf den Chloralidring hydrolytisch zu sprengen, so 
würde durch Einwirkung entsprechender Kondensationsmittel 
die Entstehung kondensierter Ringsysteme ihren Lauf nehmen. 

Als geeignete Ausgangssubstanz zur Darstellung von an 
der Carboxylgruppe derivierten tfZ-Äpfelsäure-chloraliden er-
wies sich das Säurechlorid. Das rohe Z-Äpfelsäurechloralid-
chlorid ist schon von Wallach* mittels Phosphorpentachlorid 
dargestellt worden. Ein so gewonnenes, unreines Praeparat 
wurde später von Meldrum und Bhatf zur Darstellung des 
i-Äpfelsäurechloralid-aethylesters herangezogen. Das öfZ-Äpfel-
säure-chloralid-chlorid wurde bisher weder in reinem, noch in 
rohem Zustand dargestellt. Um 'diese Verbindung gleich in 
möglichst reinem Zustand zu gewinnen, haben wir vor allem 
das £f/-Äpfelsäure-chloralid mit Thionylchlorid" umzusetzen 
versucht. Diese Bemühungen schlugen jedoch fehl, da auf diese 
Weise keine Umsetzung des Chloralids zu erzwingen war. Wir 
waren also gezwungen zur Umsetzung mittels PC15 zu grei-
fen, die in der Tat ohne Schwierigkeit ein Rohprodukt des 
£?/-Äpfelsäure-chloralid-chlorids (II.) lieferte. Aus diesem Roh-
produkt konnte nun durch Vakuumdestillation in vorzüglicher 
Ausbeute ein ganz reines Produkt in Form schneeweisser Kry-
stalle gewonnen werden. Die. analytische Identifizierung des 
Chlorids war — wegen seiner Zersetzlichkeit — nur so mö-
glich, dass es in den Methyl- und Aethyl-ester überführt 
wurde. 

Der Besitz des reinen tfZ-Äpfelsäurechloralid-chlorids 
bot uns die Möglichkeit die verschiedensten Derivate des 
Chloralids darzustellen und die Eigenschaften, weiterhin Um-
setzungsmöglichkeit dieser Verbindungen weitgehend zu stu-
dieren. Wir haben das Chlorid zum Aufbau drei verschiedener 
Verbindurigstypen herangezogen, und zwar: a) Arylester 
(durch Acylierung von Phenolen), b) Säureamide (durch 
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Acylierung von Aminen), c) Ketone (durch Acylierung aro-
matischer Kohlenvasserstoffe nach Friedel-Crafts). 

a) Zur Darstellung der Arylester wurden zwei verschiedene 
Wege eingeschlagen. Einerseits wurden Phenole in aetheri-
scher Lösung in Gegenwart von Pyridin mit dem Chloralid-
chlorid acyliert, anderseits Na-Thiophenolate unter Feuchtig-
keitsausschluss mit dem Säurechlorid umgesetzt. Der erste 
Reaktionsweg: 

C H , - C < ° ^ H 0 A r a b s _ p y C H s - C < g A r 

C H - C L _HCI"" C H - O x 
| > C H - C C I 3 I > C H - C C I 3 

0 = C — C K 0 = C — C K 
II. III—VI. 

III.: Ar = C 6 H 6 - V* : A r = C « H «<OCH 3 (2 ) 

IV.: A r = C . H 4 < g i 5 ( 3 ) VI.: Ar = ( 3 ) - C 0 H 3 < C H ^ H ) 3 ) 2 ( 4 ) 

führte zum Phenyl- (III), m-Kresyl- (IV), Guajacyl- (V) und 
Thymylesiter (VI) des cfi-Äpfelsäure-chloralids. Auf diese 
Weise konnte auch Resorcin acyliert werden, wobei immer 
das bisacylierte Produkt (VII) entstand, und zwar auch dann, 
wenn Resorcin in grossem Überschuss anwesend war. 

CH»-C 
I 

C H - 0 
I 

o = c — o 

- 0 

C U C - C H 

? C - C H 2 
I 

/ O - C H 

\ o c = o 

Die isologen Thiole&ter (z. B. VIII.) Hessen sich mit der 
Pyridimmethode nicht darstellen. Wir können mit Recht anneh-
men, dass die eigentliche Bildung der Thiolester nicht ausbleibt, 
nur können sie aus dem Reaktionsgemisch — infolge ihrer 
leichten Verseifbarkeit! — nicht isoliert werden. Bei der Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches der Pyridinmethode wird 
nämlich ein erheblicher Teil des THiolesters wiederum verseift. 
Diese Schwierigkeit konnte durch den zweiten Reaktionsweg 
behoben werden, da bei dieser Methode die Behandlung des 
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Reäktionsgemisches' mit verdünnter Säure bzw. Lauge fort-
fällt: 

C H ü - C s ^ c , + NaSC„H5 C H 2 - C \ s . C„H6 

C H - O . = C H - O . + N a C I 
- - — ^>CH — 

VIII. 

! >CH-CCI3 l > C H - C C I 3 
0 = C — 0 / o = c — o x 

Die oben dargestellten Ester sind gut krystallisierende 
Verbindungen. Die auffallendste Eigenschaft dieser Körper ist 
ihre leichte Verseifbarkeit, die durch Einwirkung von ver-
dünnten Säuren oder Laugen folgend verläuft: 

C H o - C 0 0 H 
I 

CH(OH) + Ar . OH + CCI3CH(OH), 
I COOH 

Die isologen Thiolester sind noch empfindlicher, da ihre 
Hydrolyse schon durch Einwirkung siedenden Wassers statt-
findet : 

C H , - C < f ? p H CH, . COOH I - . t-e^s | 
C H - 0 . • CHlOH) + C6H6. SH + CCI3CH(0H)2 
| > C H - C C I 3 | 

0 = C — C O O H 

b) Um Säureamide zu gewinnen, wurde das Säurechlorid 
mit Ammoniak, weiterhin Diaethylamin, Anilin und ß-Naph'tyl-
amin umgesetzt. Es wurde nun gefunden, dass nur die zwei 
erstgenannten Komponenten Verbindungen vom Typ des 
Äpfelsäurechloralidamids (Amid IX und Diaetylamid X) 
lieferten. Beide Verbindungen entstehen äusserst leicht, ohne 
nennenswerte Verharzung;, ihr Chloralidring lässt sich schon 
durch Kochen mit Wasser verseifen. 

C H » - C i 
I 

C H - O ^ 

0 = C — 0 / 

=0 
^OAr 

C H - C O , 
+ 3H20 = 

CH». CO . NH, 
I 

C H — 0 V 
I > C H - C C ' S 

0 = C — 0 ^ 
IX. 

CH2 . CO. N(C2H5)2 
I 

C H - O . 
I 0 = C — 

X. 

;CH—CCI. 
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Während nun in den unter a) behandelten Verbindungen 
vom Estertyp die Aethyl- bzw. Arylreste auf die Stabilität 
des Chloralidringes keinen nennenswerten Einfluss haben, lie-
gen die Verhältnisse in der Reihe der Amide ganz anders, da 
von einer verhältnismässig genügender Stabilität des Chlora-
lidringes nur beim einfachen Amid und dessen N-Alkylab-
kömmlingen (z. B. JDiaethylamid) gesprochen werden kann. 
Versucht man nämlich N-Arylderivate des Säureamids darzu-
stellen, so kommt-der „negativierende" Einfluss der Arylreste 
(z. B. Phenyl-, /5-Naphtyl-) zur Geltung. Demzufolge waren 
die erwarteten Chloralide diesen Typs (XI) nicht zu fassen, 
sondern sie fielen — wahrscheinlich bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches — einer hydrolytischen Spaltung anheim. 
Als Endprodukt erschien das dZ-Malanil (XIII). bzw. .tf/-Mal-
naphtyl (XIV), Verbindungen!, die vermutlicherweise aus dem 
bei der Hydrolyse primaer entstandenen Äpfelsäure-N-aryl- . 
halbamid (XII) hervorgegangen sind: 

" CH„—C: 
i-

CH-CK 
I 

o = c — o -

-C l 
+ 2H0NAr -

; C H - C D 3 " 

CH 9 -C? 
I " - • 

C H - 0 N 
I 

_ 0 = C — 0 " 

H,0 

=0 
-NH. Ar C H , - C c 

I 
CH(OH) +(H0 ' ,CH.CC>3 
I 

-COOH 
XII. 

CH3COCI 

- H , 0 

CH„-CO-
I • * 

- N H . Ar 

;CH—CCI3 

XI. 

CH,-CCL 
I 

HO.CH - CO 

XIII—XIV. 
;N—Ar 

+ ArNH2HCI 

>N—Ar 

CH3C0 . O - C H - C O ^ 
XV-XVI. 

XIII. bzw. XV.: Ar = C8Hä— XIV. bzw. XVI.: Ar = C10H7-(/?) 

Beide Verbindungen haben wir auch durch ihre Ace-
tylderivate (XV u. XVI) charakterisiert. /-Malan.il wurde von 
Giustiniani7 aus /-Äpfelsäure-ha.lbanilid,' /-Malnaphtyl von> 
Bischoff' und Nastvogel8 aus Z-Äpfelsäure und ß-Naphtylamin 
bereits dargestellt, doch konnten auf diese Weise die Substan-
zen nur als Nebjenprodukte gewonnen werden, da die Um-
setzung in mehrere Richtungen verlief. Dem gegenüber waren 
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die-"Verbindungen, die übrigens reclit geeignete Ausgangskör-
pér zur Herstellung stickstoffhaltiger Heterocyclen darstellen", 
nach unserer Methode in ziemlich guter Ausbeute fassbar. 

c) Es gelang nach der bekannten Friedel-Crafis-Reaktion 
bei Gegenwart von sublimiertem Aluminiumchlorid Benzol mit 
dem reinen Säurechlorid zu acylieren. Es resultiert das race-
mische /9-Benzoyl-a-dl-miIchsäure-chloralid (XVII.) 

•' \ ' . CHgCOCI • C H j . C O . C . H , " 

C ,H, '+ CH O v AlCi3 C H - O . 
I > C H - C C ' 3 ' I > C H - C C ' 3 

0 = C — C K . . 0 = C — C K 
XVII. 

Über: die Verwendung' einiger dl-Äpfelsäure-chloralid-
derivate zur Synthese kondensierter Heterocyklen soll später 
an anderer Stelle berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 

' dl-Äpfelsäure-chloralid-chlorid (II.) 52,7 g (V5 Mol) tro-
ckenem, schwefelsäurefreiem t/Z-Äpfelsäure-chloralids wurden 
mit 42 g PCL in einem Claisen-Schwertkolben durch Schütteln 
vermischt, das Ansatzrohr mit einem CaCl2-Rohr verschlossen 
und das Gemisch in ein Glycerjnbad getaucht, welches all-
mächlich auf 70—80° erwärmt wurde. Nach stündigem Er-
wärmen wurde das Ansatzrohr mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden, das entstandene POCl3 abdestilliert und nachher 
aus dem Schwert entfernt. Nach sorgfältiger Reinigung des 
Schwertes wurde das Säurechlorid mit freier Flamme im Was-
serstrählvaküum abdestilliert. Es ging als wasserhelle Flüssig-
kéit bei 22 mm bei 124° über und erstarrte sofort zu einer 
schneeweissen Krystallmasse. Ausbeute .45 g, = 80% d. Th. 
Die Substanz ist in Aether und Benzol leicht löslich. Durch 
Wasser wird sie rasch zur freien Säure zersetzt. An der Luft 
zersetzt sie sich allmählich/ weshalb ihre Identifizierung über 
den aus ihr leicht gewinnbären Methyl- bzw. Aethylester er-
folgte (s. unten). 

i dl-Äpfelsäiire-chloratid-meihylester. Man kochte eine Lö-
sung von 2.8 g Säurechlorid (II) in 6 ccm' abs. Methanol 5 Mi-
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nuten lang und goss sie danach unter starkem Rühren in Eis-
wasser. Die so erhaltenen farblosen Krystalle wurden aus 
Alkohol umgelöst. Farblose Prismen. Schmp. 72—73°. Aus-
beute fast quantitaitiv. 

4,964 mg Subst.: 5,502 mg C02, 1,200 mg H 20 
C7H705C13 Ber. C 30.28% H 2.54% 

Cef. C 30.23% H 2.70% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-aethylester. Wurde aus 2.8 g 

Säurechlorid (II) und 6 ccm abs. Aethanol — wie beim Methyl-
ester beschrieben — gewonnen. Aus Ligroin farblose Nadeln, 
Schmp. nach zweimaligem Umlösen 76—77°. 

4.706 mg Subst.: 5.737 mg CO=, 1.432 mg H20 
CÄOsCls Ber. C 32.94%, H 3.11% 

Qef. C 33.22%, H 3.45% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-phenylester (III). Eine Lösung 

von 2.8 g Säurechlorid (II) in 15 ccm abs. Aether wurde unter 
Eiskühlung allmählich mit einer Lösung von 1 g Phenol in 6 
ccm wasserfreiem Pyridin versetzt. Man Hess das rotbraune, 
mit Pyridinchlorhydrat Krystallen durchsetzte Reaktionsge-
misch über Nacht stehen, versetzte es danach mit W-asser, 
wusch die aetherische Lösung mit verdünnter Natronlauge und 
schliesslich mit Wasser. Die mittels Calciumchlorid getrock-
nete Lösung hiniterliess nach Abtreiben des Aethers eine gel-
bliche Krystallmasse, die aus Alkohol umgelöst werden konnte. 
Farblose Prismen. Schmp. 126°. 

4.496 mg Subst.: 6.940 mg CO2, 0.995 mg H20 
Cis imCls Ber. C 42.42%, H 2.67% 

Oef. C 42.12% H 2.47% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-m-kresylester (IV). wurde nach 

der beim Phenylester (III) beschriebenen Methode gewonnen. 
Ansatz: 2.9 g Säurechlorid, 15 ccm abs. Aether, 1.1 g m-Kre-
sol und 6 ccm abs. Pyridin. Das Rohprodukt wurde aus Alko-
hol umgelöst. Schmp. 103°. 

2.608 mg Subst.: 4.229 mg C02, 0.716 mg H20 
CiaHuOsCls Ber. C 44.13%, H 3.14% 

Oef. C 44.20%, H 3.07% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-guajacylester (V.) wurde nach 

der beim Phenylester (III) beschriebenen Methode gewonnen. 
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Ansatz: 2.8 g Säurechlorid, 15 ccm abs. Aether, 1.24 g Guaja-
col und 6 ccm abs. Pyridin. Das Rohprodukt wurde aus Alko-
hol umgelöst. Schmp. 76—77". 

4.835 mg Subst.: 7.448 mg C02, 1.376 mg H20 
C-i.HiiO.Cl. Ber. C 42.22%, H 3.00% 

Gef. C 42.04%, H 3.19% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-thymylester (VI.) Eine Lösung 

von 5.6 g Säurechlorid in 20 ccm abs. Aether wurde unter 
starker Aussenkühlung (Kältegemisch). in sehr kleinen Anteilen 
mit einer eiskalten Lösung von 3 g Thymol in 10 ccm abs. 
Aether + 10 ccm abs. Pyridin versetzt. Das dunkelbraune 
Reaktionsgemisch wurde nach 1 stündigem Stehen üblicher-
weise verarbeitet. Als Rohprodukt wurde ein dunkelbraunes ö l 
gewonnen, das nach 12 stündigem Stehen im Kältegemisch er-
starrte. Es wurde in wenig heissem Alkohol aufgenommen, die 
Lösung mit Tierkohle behandelt und filtriert; aus dem Filtrat 
schied sich die Substanz anfangs ölig ab, erstarrte jedoch 
nach dem Reiben mit einem Glasstabe. Zur Analyse wurde die 
Substanz noch sechsmal aus Alkohol umgelöst. Schmp. 107— 
108°. ' 

, 3.062 mg Subst.: 5.432 mg C02 , 1.155 mg H20 
CIOHITOSCI. B e r . C 4 8 . 5 6 % , H 4 . 3 3 % 

Gef . C 4 8 . 4 1 % , H 4 .22% 

Bis-(dl-äpfelsäure-chloralid)-resorr,ylester (VII.) wurde 
nach der beim Phenylester (III.) beschriebenen Methode dar-
gestellt. Ansatz: 5.6 g Säurechlorid, 20 ccm abs. Aether, 
Li g Resorcin und 6 ccm Pyridin. Zur Analyse wurde das 
Rohprodukt aus Alkohol dreimal umgelöst. Schmp. 124—125°. 

5.028 mg Subst.: 6.608 mg C02, 0.855 mg H20 
CisH12OioCl6 Ber. C 35.96%, H 2.01% 

1 Gef. C 35.86%, H 1.90% 
dl-Äpfelsäure-chloralid-thiol-phenylester (VIII.) Eine Lö-

sung von 1.1 Thiophenol in 5 ccm abs. Benzol wurde mit 
0.23 g fein verteiltem Natrium versetzt und längere Zeit ge-
kocht. (Fein verteiltes Natrium wurde gewonnen, indem man 
das Natrium unter abs. Xylol schmolz, das Gemisch kräftig 
durchschüttelte und nach Abgiessen des Xylols das Natrium mit 
abs. Aether wusch). Durch Einwirkung des Natriums auf Thio-
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phenol entstand fein verteiltes Na-thiophenolat, das in benzo-
lischer .Suspension mit einer Lösung, von 2.8 g Säurechlorid (II) 
in 5 ccm abs. Benzol unter Eiskühlung umgesetzt wurde. Nach-
dem die heftige -Reaktion beendigt war, wurde das Gemisch noch 
kurz erwärmt und nach dem Abkühlen das ausgeschiedene 
Kochsalz abfiltriert. Durch Einengen des Filtrates bei Unter-
drück bliej) ein rotbraunes öl zurück; es wurde in Aether auf-
genommen und. die Lösung in . offener Schale sich selbst über-
lassen. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eiine rot-
braune Krystallmasse zurück, die aus Alkohol — unter An-
wendung von Tierkohle — umgelöst werden konnte. Zur Ana-
lyse wurde das Rohprodukt insgesamt , viermal urngelöst. 
Schmp. 133—136°. Die Substanz enthält Schwefel und Chloi 
(qualitative Prüfung). 

4.250 mg Subst.: 6.268 mg C02, 1.040 mg H20 
CiSH,04SCl, Ber. C 40.56 %, H 2.56% 

Gef. C 40.22% H 2.73% 

dl-Äpfelsäure-chloralid-amid (IX.) Eine Lösung von 2.8 
g Säurechlorid (II) in 10 ccm abs. Aether wurde in kleinen An-
teilen zu 25 ccm einer gesättigten abs. aetherischen Ammoniak-
lösung gegeben. Nach einigem Stehen wurde ,das — aus-
geschiedenes Ammoniumchlorid. enthaltende — Gemisch im 
Scheidetrichter mit Wasser wiederholt gewaschen, die wäss-
rigen Auszüge mit Aether ausgeschüttelt und die vereinigten 
¿etherischen Lösungen trockengedampft. Das krystalline, fast 
farblose Rohprodukt wurde aus wenig Aethanol umgelöst. 
Farblose Blälttchen. Schmp. 164°. Lassaigne-Probe positiv. 

3.828 mg Subst: 3.892 mg C02, 0.787 mg H20 
C0H0O4NCI3 Ber. C 27.45%, H 2.31% 

Gef. C 27.74%, H 2.30% 

dl-Äpfelsäure-chlorälid-diaethylamid . (X.) Eine abs. 
aetherische Lösung von 2.8 g Säurechlorid (II) wurde unter 
Aussenkühlung portionsweise mit einer Lösung von 1.46 
Diaethylamin in 10 ccm abs. Aether versetzt, wobei der Uber-
schuss des Diaethylamms als Chlorhydrat ' sofort zur Aus-
scheidung gelangte. Man versetzte das Gemisch mit Wasser 
nnd wusch die aetherische Phase zuerst mit verdünnter Salz--
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säure, dann mit Wasser. Nach dem Verdunsten dès Aethers 
blieben farblose Krystalle zurück, die aus Aether umgelöst 
werden konnten. Schmp. 92—93°. 

7.278 mg • Subst. : ; 0.292 ccm N2, 20° C, 744 mm 
" - CioHi«0«N Cl». Eer. N 4.39%' 

.N 4.57% 

dl-Malanil; N-Phenyl-dl-malimid (XIII.) Man versetzte 
eine abs. aetherische Lösung von 2.8 g Säurechlorid (II) unter 
Eiskühlung mit einer Lösung von 1.87 g frisch destilliertem 
Anilin in 10 ccm abs. Aether. Nach einigen Stunden wurde 
der Aether abgedampft, der Rückstand mit Wasser öfter ge-
waschen und danach aus Alkohol umgelöst. Das Produkt 
wurde in Vakuum bei 100° über Calciumchlorid 'getrocknet. 
Radial zusammengewachsene Nadeln vom Schmp. 184°. Die 
Substanz ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht 
löslich. 

2.308 mg Subst.: 5.320 mg C02, 0.946 mg H20 
4.878 mg Subst.: 0 310 ccm N2, 20°C, 756 mm. 

CioHoOsN Ber. C 62.80%, H 4.75%, N 7.34% 
Gef. C 62.90%, H 4.59%, N 7.16% • 

dl-Acetyl-malanil (XV.) 2 g dl-Malanil wurden mit 15 
ccm Acetylchlorid rückfliessend solange gekocht, bis alles 
Malanil in Lösung ging (ungefähr 3 Stunden). Man goss die 
abgekühlte Lösung in stark gerührtes Eiswasser und krys-
tallisierte das ausgeschiedene, farblose Rohprodukt aus Alko-
hol um. Farblose, glänzende Nadeln vom Schmp. 143—144°. 

4.468 mg Subst.: 10.158 mg CO* 1.952 mg H20 
C12H11O4N Ber. C 61.78%, H 4.76% 

Gef. C 62.00%, H 4.91 

dl-Mal-N-(ß-naphtyl); N-(ß-naphtyl)-dl-malimid (XIV.) 
Eine Lösung* von 5.6 Säurechlorid (II) in 20 ccm abs. Aether 
wurde mit einer Lösung von 5.8 g /?-Naphtylamin in 20 ccm 
abs. Aether unter Eiskühlung vermischt. Die Verarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgte nach ,der beim Malanil (XIII) an-
gegebenen Méthode. Aus Alkohol farblose Nadeln vom. Schmp. 
197—198°. ' " ." ; 
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3.820 mg Subst.: 9.706 mg C02, 1.632 mg H 20 
Ci*HuO»N Ber. C 69.68%, H 4.60% 

Cef. C 69.30%, H 4.78% 

Acetyl-dl-mal-N-(ß-naphtyl) (XVI.) wurde ganz so ge-
wonnen wie das Acetyl-malanil (XV). Aus Alkohol farblose 
Nadeln vom Schmp. 164°. 

4.084 mg Subst.: 10.210 mg C02 1.708 mg l i 2 0 
CxeHxaO^N Ber. C 67.82%, H 4.62% 

Gef. C 68.18%, H 4.68% 

ß-Benzoyl-a-dl-milchsäure-chloralid (XVTI). Eine Lö-
sung von 5.6 g Säurechlorid in 25 ccm abs. Benzol wurde — 
unter Feuchtigkeitsausschluss — portionsweise mit 5 g fein 
zerriebenem subl. Aluminiumchlorid versetzt. Während dessen 
schüttelte man das Gemisch einigemal gründlich durch. Nach 
einigem Stehen zersetzte man das Reaktionsprodukt mit Eis 
und säuerte es mit konz. Salzsäure stark an. Das ausgeschie-
dene gelbe Reaktionsprodukt wurde in Chloroform aufgelöst, 
die Lösung miit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen bei 
Unterdrück "eingedampft und zur vollständigen Entfernung 
des Chloroforms im Vakuumexsiccator über Paraffin aufbe-
wahrt. Das so gewonnene Produkt wurde aus Alkohol dreimal 
umgelöst. Schmp. 149°. , 

2.686 mg Subst.: 4.410 mg C02, 0.764 mg H 2 0 
C12H.O4CI. Ber. C 44.54%, H 3.10% 

Gef. C 44.80%, H 2.80% 
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Institut für Experimentalphysik der k. uiig. Horthy Miklós Universität 
in Szeged. 

Direktor: Prof. P. Fröhlich. 

Die Abklingung der Gelatine-Farbstoffphosphore. 
von Stefan Benkö. 

I. Einleitung 

Die Abklingung der Phosphoreszenzemission von man-
chen Phosphoren — besonders die der Kristallphosphore — 
wurde aus den verschiedensten Gesichtspunkten' ausführlich 
untersucht (1). Ähnlicherweise ist auch die Abklingung der 
Fluoreszenzemission der Farbstofflösungen gründlich ge-
prüft worden (2). Aber über die Phosphoreszenz der Qelatine-
Farbstoffphosphore sind solche Untersuchungen kaum zu fin-
den (3). Pospielow beobachtete die Abklingung von Eosin in 
Bezug auf die Feuchtigkeit. Seine Resultate sind im Wesent-
lichen nur qualitativ, weil er Gelatineplatiten VOM unbestimmter 
Konzentration und Dicke benutzte. 

Vorliegende Untersuchungen beziehen sich auf den Ge-
latinephosphor von Eosin. A Salzfrei. Ich bestimmte die Ab-
klingung bei diesem Farbstoffe und auch ihre Abhängigkeit 
von der Konzentration, von der Wellenlänge und von der 
Temperatur'. • Es wurden bei den Messungen Farbstoffplatten 
von der Dicke 0.1 mm benützt. Ihre Herstellung ist in Arbeiten 
von Fröhlich ausführlich beschrieben (4). 

II. Messeinrichfung. 

Das Grundprinzip meiner Messungen war folgendes: Der 
Phosphor wurde mit intensivem Licht erregt, und nach Schluss 
der Beleuchtung im Zeitintervall von 0.005 sec. bis 0.046S sec. 
bei verschiedenen Zeitpunkten die Intensität der Phosphores-
zenzemission gemessen. 

Dementsprechend wurde die Messeinrichtung zusammen-
gestellt (Siehe Figur 1). 

o 
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- Zur Beleuchtung als erregende Lichtquelle diente eine 
Projektionslampe (Tungsram Fäbrikat) von 220 Volt, 5000 
Wait (I.), deren Glühspiralle mit einer Linse (III) von 25 cm 
Focus auf die Gelatineplatte abgebildet wird. Um die schäd-
liche Wärme zu vermeiden wurde eine Wasserzirkulation 
(II) angebracht. Der Phosphor kam in ein Becquerelsches (5) 

vr 

Figur 1. Versuchsanordnung. 

I. Erregende Lichtquelle. — II. Wasserkühlung. _ III. Linse. — IV. Phos-
phoroskop. — V. Linse. — VJ. Photometer. — VII. Vergleichs-Lichtquelle. 

— V.III. Linse. — IX. Elektromotor. — X. Obertragungs-Scheibe. 

Phosphoroskop (IV). An beiden Phosphoroskopscheiben"waren 
vier Öffnungen in der Form eines Kreissektors von 22.5° an-
gebracht, und die Scheiben waren gegeneinander um 45° ver-
dreht. Zwischen den zwei Scheiben war eine - heizbare und 
kühlbare Metallkasette (6). In diese kam die gefärbte feste 
Gelatineplatte. Der elektrische Heizkörper, beziehungsweise 
das entsprechende Kühlmaterial wurde in den doppelwandigen 
Teil der Metallkasette gebracht. Der Phosphor selbst kam in 
den inneren Teil der Kasette, und er war mit einem entspre-
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chenden Metallrahmen versehen. Um den Weg des Licht-
strahles frei zu machen, war die Metallkasette von einer Röhre' 
•durchbohrt, die sich den Phosphcroskopöffnungen anschloss, 
und in der Kasette den Kühlraum, beziehungsweise der. Heiz-
raum vom Lichtstrahl separiert abschloss. Der innere Raum 
cer Kasette, <Jer den Phosphor enthielt, war mit einem Me-
talldeckel zugesperrt. Am Deckel war eine Öffnung, durch-
weiche ein Thermometer unmittelbar in die Nähe des Phos-
phors gebracht wurde. 

Die Intensität der Phosßhoreszenzemission wurde mit 
einem König-Martens'schen Spektralphotometer (7) gemes-
sen (VI). 

Die leuchtende Fläche der Phosphorplatte bildete ich mit 
einer Linse (V.) von 4.5 cm Focus auf den einen Spalt des 
Spektralphotometers, auf den anderen Spalt wurde das Licht 
der Vergleichslichtquelle (VII.) mit einer Linse (VIII.) und mit 
dem geradwinkeligen Prisma des Photometers gebracht. Als 
Vergleichslichtquelle benützte ich eine Tungsram'sche Glüh-
lampe mit einem „Edison-Kopf" von 12 V, 36 W, in der Ent-
fernung 1 Meter.vom Photometer. Der Effekt der Glühlampe 
ist mit einem beständig eingeschaltetem Volt- und Amperme-
ter kontrolliert geworden. 

Zum Drehen der Phosphoroskopscheibe diente ein Elek-
tromotor (IX.) von 0.5 KW. Es war sehr wichtig die Um-
laufszahl des Phosphoroskops zu kennen, und deswegen war 
die Achse des Motors beständig mit einem Tachometer in Ver-
bindung. Die Umlaufszahl konnte teilweise durch die Verschie-
bung der Motorbürsten reguliert werden. Bei grösserer Va-
riation der Umlaufszahl musste zwischen den Motor und das 
Phosphoroskop eine Ubertragungsscheibe (X.) mit vier Stufen 
angebracht werden. 

Da man mit dem Spektralphotometer sehr kleine Licht-
intensitäten zu vergleichen hatte, musste der störende Ein-
fluss der sehr intensiven erregenden Lichtquelle beseitigt wer-
den. Deswegen war die ganze Apparatur von der erregenden 
Lichtquelle mit einem dichtem schwarzen Vorhange 'getrennt. 
Am Vorhang war nur eine Öffnung, die der Phosphoroskop-
öffnung entsprach, und beide .waren knapp aneinander ge-
bracht. Auch die Vergleichslichtquelle war mit einer schwarzen 
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Kasette umhüllt, letztere erlaubte nur denjenigen Strahlen 
einen Austritt, die auf das Reflexionsprisma gelangen. 

III. Messergebnisse. 

a) Unersuchung der Vollerregung. Wie schon oben er-
wähnt, war das Grundprinzip meiner Messungen, dass die 
Insentität des emittierten Lichtes nach Absperren des erregen.-
den Lichtes in verschiedenen Zeitpunkten gemessen wurde.. 
Die Einrichtung musste vor allem so eingestellt werden, dass 
zwischen den schon oben erwähnten Grenzen das Zeitintervall 
von der Einstellung der Erregung bis zum Moment der Beo-
bachtung willkürlich variiert werden kann. Dies konnte durch 
verschiedenen schnellem Drehen des Phosphoroskops erreicht 
werden. Bei Änderung der Umiaufszeit ändert sich natürlich 
auch die Dauer der Erregung, also diejenige Zeit, unter wel-
cher sich die an das erregende Licht gewendete Phosphoro-
skopscheibe um 22.5°, nämiich um eine Öffnungsbreite vorbei 
dreht. Ebenso ändert sich auch auf der anderen Seite des 
Phosphoroskops diejenige Zeitdauer, unter welcher das emit-
tierte Licht zum Beobachter gelangt. Was dies letztere anbe-
langt, bereitete diese Zeitänderung keine Schwierigkeit, denn 
bei nicht gar zu kleiner Umlaufszahl ist das Talbot'sche Ge-
setz gültig. Die Emission nimmt auch während der Umlaufszeit 
eines Sectors ab, und so bedeutet die gemessene Intensität 
immer einen Mittelwert. Dies könnte bei verschieden schneller 
Rotation einen Fehler verursachen, doch blieb dieser bei den 
gebrauchten Umlaufszeiten immer unter der Grenze der Mess-
genauigkeit. Es musste aber besonders untersucht werden, 
wie die Emission von der Änderung der Erregungszeit beein-
flusst wird. 

Für diesen Zweck bereitete ich die erste Scheibe des 
Phosphoroskops an der Seite des erregenden Lichtes aus 
einer zweifachen Metallscheibe, so das die eine Scheibe gegen 
die andere an der Achse verdrehbar war. Beim Drehen. dieser 
Scheibe wurde ein Teil der Öffnungen verdeckt. Die Verhält-
nisse sind in Figur 2. schematisch dargestellt. Die Sektor-
Öffnungen mit gestrichelten Linien bedeuten die Öffnungen der 
anderen Scheibe an der Seite des Beobachters. Wenn also die 
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Phosphoroskopscheibe bei konstanter Umlaufszahl sich in der 
Richtung des Pfeiles bewegte, war das Zeitintervall von 
Schluss der Erregung bis zur Beobachtung grösser, als bei 
entgegengesetzter Drehung (und zwar um so viel grösser, wie 
viel Zeit für die den gestrichelten Teil entsprechende Bewe-
gung notwendig ist). Man kann aber die Umlaufszaril auch so 
wählen, dass das Zeitintervall zwischen Schluss der Erregung 
und Beobachtung bei Drehung des Phosphoroskops in entge-

;gengesetzer Richtung dasselbe sei. In diesem Falle muss in der 
Richtung des Pfeiles eine grössere 'Jmlaufszahl angewendet 
werden. Damit wird natürlich auch die Erregungszeit kleiner. 

Man kann also durch Variieren der Drehrichtung Mes-
sungen unternehmen, bei denen der Zeitverlauf von Erregung 
bis zur Beobachtung gleich gross ist, die Erregungszeit selber 
aber verschieden war. Ist die Emission von der Erregungs-
zeit abhängig, so müssen die so gemessenen Intensitäten ver-
schieden sein. 

Meine diesbezügliche Messungen sind in Tabelle 1 zu-
sammengefasst. 

Wie man aus der Tabelle sieht, stimmen die. zu densel-
ben x gehörenden cp Werte gut übereins, trotzdem die T Merte 
verschieden sind. Sollte die Emission von der Erregungsdaüer 
beeinflusst werden, so müsste sich bei der angewendeten 
Differenz der T Werte eine bedeutende, gut bemerkbare 

Figur 2, 
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Tabelle 1. 
»sec. T sec. ' 9 r sec. T sec. 9 

0-0234 
0-0104 6-70 

0-00^37 
0-0041 13-1" 

0-0234 
0-0085 6-8« 0-00^37 

0-0034 13-3" 

0-0117 
0-0052 11" 

0-00684 
0-0030 1 5 - - ° 0-0117 

0-0042 11« 
0-00684 

0-0023 15-2" 
i ist das Zeitintervall zwischen Schluss der Erregung-bis zum Moment,, 
wo der Mittelpunkt der Sektoröffnung auf der Beobachtungsseite beim; 
Phosphor vorbeigeht. — T bedeutet die Zeitdauer der Erregung. — 9° i s t 
der am Analisator des Spektrometers abgelesene Winkel, dessen Tangens-

Quadrat die relative Intensitet angibt. 

Differenz der Emission ergeben. Man könnte also bei längerer 
Dauer der Erregung eine grössere Emission (grössere y> Werte} 
erwarten. Solche Resultate sind aus meinen Messungen nicht: 
zu erkennen. Die kleinen Differenzen, die sich in den 9 Werten 
zeigen, sind ganz unwesentlich. Die Tabelle bezieht sich auf. 
den Farbstoff Eosin A Salzfrei, auf die Konzentration —2.5., 
(Als Konzentration wird überall der Logarithmus der Kon-
zentration angegeben. —2.5 bedeutet also 10~2'5 gr Farbstoff 
per cm3 Gelatine.) Die Messungen wurden bei der Lichtwellen-
länge 558 uß vollendet. Ganz ähnliche Resultate bekam ich, 
bei anderen Konzentrationen und bei anderen Wellenlängen. 

Dies bedeutet kurz, dass der Farbstoff bei den gegebe-
nen Beleuchtungs-Verhältnissen in der Zeit vollerregt war, die: 
Beleuchtungszeit war also auch bei der grössten angewendetem. 
Umlaufszahl lang genug, dass die Emissionsintensität bei wei-
terer Vergrösserung dieser Zeit (also bei Abnahme der Um-
laufszahl) nicht beeinflusst wird. Was aber die Intensität des 
erregenden Lichtes betrifft, war meine Lichtquelle trotz ihrer 
Grösse nicht imstande eine Vollerregung zu bewirken. Die 
Emission konnte nämlich durch veränderte Intensität der 
erregenden Lichtquelle in grossem Masse verändert werden. 
Es wurde aber die erregende Lichtquelle konstant gehalten, 
und so waren die Messungen von dem erwähnten Umstand-
nicht beeinflusst. 

b) Die Beziehung zwischen Abklingung und Konzentra-
tion. Die nächste Aufgabe war zu bestimmen, wie die Abklin-
gung von der Konzentration abhängt. Die Messungen wurden; 
bei der Wellenlänge 558 ßß vollendet, wo sich bei den sämmt-
lich untersuchten Konzentrationen, von nur kleinen Abwei-
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chungen abgesehen, das Emissoinsmaximum der Kurzwelligen 
Bande dieses Farbstoffes befindet C8). Da die gebrauchte 
Spaltbreite ziemlich gross war (1 mm), bedeutet die angege-
bene Wellenlänge immer einen Mittelwert. 

Die Messungen wurden stets bei zweimaligem vollstän-

Figur 3. 

bracht, die Berechnung der Intensität geschah also aus dem 
Mittelwerte von acht abgelesenen Winkelwerten. 

Es wurde vorausgesetzt, dass die Abklingungskurve von 
kleineren Korrektionen abgesehen durch das Exponentialge-
setzt / = /0 ema 1 gegeben werden kann. Ich setzte also voraus, 
dass das für die Kristallphosphoren festgestellte Gesetz auch 
hier gültig ist (9). Diese Voraussetzung zeigte sich für rich-
tig, da sämtliche aus der obigen Formel berechneten a Werte 
von kleineren Abweichungen abgesehen gut übereinstimmen. 

Die Abklrogungskonstante a ergab sich a = 2 3 0 2 — l o g ^ 
«l — h 
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(10). Bei der Bestimmung von a wurde zuerst die Abklin-
gungskurve mit Hilfe der Messdateri gezeichnet, und die zur 
Berechnung • von a notwendige I Intensitätswerte wurden von 
der Kurve selbst abgelesen. Die Zeitdifferenz ti—1= war immer 
5.10-3 sec. 

.Bei solchen Spektralmessungen, wo die• Emissionsinien-
sität von der Konzentration und von der Wellenlänge im gros-

« 
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Tabelle 3. 

Wellen-
länge 540 558 586 

124 104 89 
192 114 97 
126 108 100 
117 115 95'4 
117 112 88-4 

106 

et Mittel-
wert 123 109 9 6 -

10 20 l.io" 
Figur 4. 

sen Masse abhängig ist, dien,t zur Charakterisierung der Ab-
klingung die Kenntniss der Abkhngungskonstante am besten. 
Sie erlaubt die Vergleichung der Abklingungsgeschwindigkeit 
unabhängig von der Intensität. Die Abkhngungskonstante ist 
das Mass der Abklingungsgeschwindigkeit. 

Figur 3. zeigt die Abklingungskurven bei vier verschie-
denen Konzentrationen. Mit Hilfe dieser Kurven bestimmte 
ich die a Werte auf der schon erwähnten Weise. Die Resultate 
wurden in der Tabelle 2. zusammen gefasst. Wie aus der Fi-
gur und aus der Tabelle zu sehen ist, wird der Wert von a 
mit zunehmender Konzentration grösser, die Abklingungsge-
schwindigkeit nimmt also zu, unabhängig davon, ob die Kon-
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zentrationsänderung eine Zunahme oder Abnahme der Emis— 
sionsintensität mit sich bringt. Es scheint im ersten Augen-
blick, als ob dies mit der klassischen Erregungstheorie im 
Wiederspruch wäre. Denn wenn die Emissions fähigen Zentren 
in grösserer Zahl vorhanden sind, so miisste auch die Abkün-
gungszei't länger sein. Die Resultate beweisen aber, dass der stö-
rende Effekt der Nachbarmolekülen die Abklingung be-
schleunigt. 

c) Die Abhängigkeit der Abklingung von der emittierten 
Wellenlänge. Es wurde auch die Abhängigkeit der Abklingung 
von der Wellenlänge untersucht. Ich bestimmte die a Werte 
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Tabelle 4. 
Wellen-

länge 535 557 587 

93-5 8 6 - - 85 
a 100- — 96-4 83 a 

93-9 88-3 81 
119* — 98-4 95-9 

a Mittel-
wert 101" — 9 2 - - 8 6 - -

10 20 Ute-' 10 
Figur 5. 

für den Farbstoffphosphor von der Konzentration —2.5 mit 
Hilfe der Figur 4 und die Resultate wurden in Tabelle 3 zu-
sammengefasst. 

Ganz ähnlich sind die Ergebnisse in Figur 5. und Tabelle 
4, die sich auf die Konzentration — 3 beziehen. Die Messun-
gen sind in beiden Fällen bei drei verschiedenen Wellenlängen 
vollendet worden. Leider konnte wegen der schwachen Emission 
die Wellenlänge nur in einem verhältnissmässig kleinen Intervall 
variiert werden. So ist auch die Variierung der a Werte klein, 
aber doch genügend ausgeprägt, um daraus schliessen zu kön-
nen, dass gegen längere Wellenlängen die a Werte klein, aber 
doch genügend ausgeprägt, um daraus schliessen zu können, 
dass gegen längere Wellenlängen die a Werte kleiner werden, 
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die Abklingungsgeschwindigkeit also abnimmt. Diese Resul-
tate stimmen mi.t denen bei Kristallphosphoren gefundenen 
übereins, wo die Abklingung der ineinander greifenden Banden 
verschiedenartig verläuft. Der Grund davon ist, dass ein Teil 
des emittierten Lichtes eine sekundäre Phosphoreszenz verur-
sachen kann.. Ausserdem kann auch ein ' Auslöschungsefiekt 

Tabelle 5. 
Wellen-

länge 529 558 613 

212 193 110 
a 223 186 114 a 

208 200 107 
190 154 

a Mittel-
wert 214 192 111 

10 20 Um4 10 
Figur 6. 

der langen Wellen vorkommen. Diese auslöschende Wirkung 
erscheint allgemein in zwei parallelen Prozessen. Bei infraro-
ter Bestrahlung übergeht ein Teil der in dem Phosphor auf-
gespeicherten Energie in Lichtenergie, der andere Teil über-
geht in Wärme, wodurch sich die Emissionsfähigkeit vermin-
dert (11). Die erregten lange Wellen beschleunigen also in-
folge der auslöschenden Wirkung die Abklingung der kurzen 
Wellen. 

Um die vorstehenden Ergebnisse zu kontrollieren, wur-
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den ähnliche Messungen über dieselben Konzentrationen auch 
bei höherer Temperatur (100°C) vollendet. Figur 6 und Ta-
belle 5 beziehen sich auf die Konzentration —2.5, Figur 7 und 
Tabelle 6 auf die Konzentration —3. 

Die Resultate stimmen mit den vorherigem ganz überein. 
Da die Emissionsintensität bei dieser Temperatur grösser ist, 
konnte sogar in einem grösseren Wellenlängenbereiche gemes-
sen-werden, und die Gesetzmässigkeit zwischen a und * zeigle 
sich im erhöhten Masse. 

u 

20 

16 

11 

\s29 

-\ 
\ 

\ 

M 
\ 

0 -

Tabelle 6. 
Wellen-

länge 529 613 

155 115 
154 113 

a 159 100 
147 
157 

a Mittel-
wert 154 109 

10 20 JO twlf3 . 50 
Figur 7. 

Alle diese Untersuchungen zeigen also, dass die Ge-
schwindigkeit der Abklingung bei diesem Farbstoff für alle 
untersuchten Konzentrationen und Temperaturen bei länge-
ren Wellenlängen abnimmt. 

d) Die Abhängigkeit der Abklingung von der Temperatur* 
Meine weiteren Untersuchungen beziehen sich aut die Abhän-
gigkeit der Abklingung von der Temperatur. Die Messungen 
wurden hier alle in der Nähe des Emissionsmaximums, ber 
558 fiß durchgeführt. 

Ich muss noch bemerken, dass die Phosphoreszenzemis-
sion der Farbstoffplatten bei hoher Temperatur während der 
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Untersuchung in grossem Masse abnimmt, der Farbstoff ver-
bleicht nämlich. Um diesen Fehler zu vermeiden, wurden zwei 
Versuchsreihen durchgeführt. Eine Reihe in der Richtung von 
wachsendem t, und eine fortsetzungsweise in der Richtung 
von abnehmendem t, Es wurde der Mittelwert der einzelnen / 
Werte genommen, und so graphisch dargestellt. Dadurch 
wurde die Kurve auf eine Intensität reduziert, als wenn der 

3 

2 

1 

Tabelle 7. 
Tempe-

ratur 200 60« 100» 

82 104 163 
93 102 152 

a 94 104 155 
84-6 96 151 
90 165 

a Mittel-
wert 88 101 i57 

10 20 30 t, M"J SO 
F igur 8. 

Phosphor einer Messreihe entsprechende Zeit fcca 40 sec) 
schon beleuchtet gewesen wäre. 

Figur 8. zeigt die Abklingungskurve von der Konzentrat 
tion —3.5 bei den Temperaturen 20, 60, und 100°C. Hier er-
höht sich, wie zu sehen, die Emission mit wachsender Tempe-
ratur in ausserordentlich grossem Masse. Die auf Grund dieser 
Figur berechneten a Werte sind in Tabelle 7. zu finden. Wie 
die Tabelle zeigt, wächst auch die Geschwindigkeit der Ab-
klingung mit wachsender Temperatur, a wird nämlich immer 
grösser. . 

Figur 9. und 10., und die laut diesen zusammengestellte 
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Tabelle 8. geben ebenfalls den Zusammenhang--zwischen der 
Äbklingungskurve, beziehungsweise der Abklinguugskonstante 
und der Temperatur bei den Konzentrationen :—3 und —2.5. 
Die Resultate stimmen mit den vorherigen iiberein. 

In Figur 11 sieht man die Abklingung für die Konzentra-
tion —2 bei den Temperaturen 20°C und 100°C. Bei dieser 
? 
'o 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

10 20 30 t*ft' SO. 10 ¡ig 3g. iiM-J SO 
Figur 9. Figur 10. 

Tabelle 8. 
Konzentration - 3 - 2 - 5 
Temperatur 20« 60« 100» 20» 600 1000 

84-6 103 176 106 ,138 205 
94 104 183 116 138 240 
85-8 113 163 123 138 197 

a 98-5 102 155 111 130 226 
99 100 166 109 129 
88 110 102 
86 

a Mittelwert 90 . 108 174 111 134 217 

Konzentration ist das Temperaturoptimum von den bisherigen 
Fällen abweichend bei niedriger Temperatur. Hier wird die In-
tensität gegen grössere Temperaturen kleiner. Zur Erklärung 
dieser Erscheinung sind noch weitere Untersuchungen nötig. 
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Trotzdem ist aus der Tabelle zu sehen, dass auch bei die-
ser Konzentration die Abklingung bei höheren Temperaturen 
schneller vor sich geht, a ist nämlich grösser. 

Aus der eben beschriebenen Messreihe ergibt sich also 
ein merkwürdiges Resultat, dass nämlich die Geschwindigkeit 
der Abklingung,' • die i^bklingungskonstante mit wachsender 
Temperatur grösser wird, ganz unabhängig davon, wie sich 
die Emissionsinitensität ändert. 

i-> 
10 

t> 
1 ZOT 

\ 
\ 

) \ \ ^ 

Tabelle 9. 
Tempe-

ratur 20« 100» 

186 404 
194 414 
212 
193 

a Mittel-
wert 196 409 

10 20 Un" 
Figur 11. 

Diese Resultate zeigen zu den Kristallphosphoren eine 
gewisse Ähnlichkeit. Lenard unterscheidet auf Grund seiner 
Untersuchungen drei Zustände des Phosphors. Bei tiefen Tem-
peraturen ist der Phosphor .im unteren Momentan-Zustand. 
Hier kommt keine Phosphoreszenzemission vor, die einge-
strahlte Energie wird im Phosphor nur aufgespeichert. Dann 
kommt der Phosphor in einem mittleren Temperaturiatervall 
in den sogenannten Dauerzustand, wo der Phosphor emis-
sionsfähig. ist. Der Phosphor emittiert während der Erregung, 
und auch nachher. Bei hohen Temperaturen entsteht der so-
genannte obere Momentan-Zustand. Hier ist keine Energie-' 
aufspeicherung mehr möglich, und dem entsprechend geht der 
Ausstrahlungsprozess so schnell vor sich, dass die Phosphor-
eszenz gänzlich fehlt. Die Abklingung ist also um so kürzer, 
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je höher die Temperatur ist. Die entsprechenden Temperatur-
intervallen sind je nach den einzelnen Phosphormateriaieri ver-
schieden, und sogar bei demselben Phosphor kann sich bei den 
verschiedenen Banden ein Unterschied ergeben. Vergleicht man 
meine Resultate mit denen über Kristallphosphore, so sieht 
man, dass .meine Untersuchungen in dem den Kristallphospho-
ren entsprechenden mittleren Temperaturintervali geschahen. 
Der Verlauf der Abklingung ist ähnlich, wie bei den Kristall-
phosphoren. Setzt man den unteren und oberen Temperatur-
zustand auch bei den Farbstoffphosphoren voraus; so ist ir: 
diesen die Bestimmung der Abklingungskurve nicht möglich. 
Die Emission geht nämlich bei tiefen Temperaturen unendlich 
langsam vor sich (sie ist auch sehr schwach), und bei hohen 
Temperaturen klingt sie unendlich schnell ab. Hier ist nur 
mehr eine Fluoreszenzemission zu finden. Diese extreme Zu-
stände waren aus technischen Gründen nicht zu untersuchen. 

Vergleicht man die Resultate der Figuren 8, 9, 10, 11 un-
tereinander, so sieht man, dass der Phosphor auch bei hohen 
konstanten Temperaturen die Eigenschaft besitzt, mit wach-
sender Konzentration einen grösseren a Wert, also eine schnel-
lere Abklingung zu haben. 

IV. Zusammenfassung. 
Die Abklingung der Farbstoffphosphore folgt einer 

Exponentialgleichung. 
• Mit zunehmender Konzentration nimmt auch die Ge-

schwindigkeit der Abklinkung zu, unabhängig von der Ände-
rung der Emissions-Intensität. Dasselbe ist auch bei einer 
hohen, aber konstanten Temperatur gültig. 

Mit-wachsender Wellenlänge nimmt die Geschwindigkeit 
der Abklinkung ab. Dies ist auch bei einer hohen, aber ständi-
gen Temperatur gültig. 

Bei einer' hohen Tieperatur verläuft die Abklingung 
schneller, unabhängig von der Änderung ' der Konzentration 
und Intensität. -

, Die Resultate über die Abklingüng der Phosphoreszenz-
Emission' der Farbstoffphosphore zeigen eine grosse Überein-
stimmung mit den bei den Kristallphosphoren gewonnenen 
Ergebnissen. 
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Vorliegedende Arbeit wurde im Institut iür Experimen-
talphysik der K. Ung. Nikolaus Horthy Universität vollendet. 
Auch hier möchte ich Herrn Professor und Institutsdirektor 
Dr. Paul Fröhlich für die wertvollen Ratschläge und Über-
lassung der Messeinrichtungen meinen innigsten Dank aus-
sprechen. Auch Frl. Dr. Helene Mischung, Frl. Dr. Gizella 
Bános und Herrn Joseph Dombi danke ich für manche freund-
liche Beihilfe bestens. Die Experimentelle Einrichtung danke 
ich der Rockefeiler Stiftung. 

Szeged, 1942. Mai. 
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Referatenteil. 

Sitzungsberichte. 

Naturwissenschaftliche Abteilung des Vereins der Universitäts-
freunde in Szeged. 

Sitzung am 12. Februar 1941. 

Á. v. Kiss: Zur Bestimmung von lonengewichten nach der 
Dialysenmethode. 

Der Vortragende weist darauf hin, dass die von H. Brin-
tzinger bearbeitete Dialysenmethode von Brinizinger und sei-
nen Mitarbeitern zur Bestimmung von Ionengewichten wieder-
holt benützt worden ist. Die Brauchbarkeit dieses Verfahrens 
zur Bestimmung des Hydratationsgrades hat 0. Schmitz-
Dümont besprochen. Vor einigen Jahren hat M. Gegö in dem 
hiesigen Institut in konzentrierten Salzlösungen unter Anwen-
dung von Cuprophan- und Cellophan-Membranen Resultate 
erhalten, welche die Brauchbarkeit der Di,alysenmethode in 
Frage gestellt haben. Nachher haben G. .¡ander und Ii. Spandau 
zur Bestimmung von Ionengewichten Cellophan und Cuprophan 
als ungeeignet, dagegen Cella-Filter als geeignet gefunden. 
Auf Qrund der im hiesigen Institut gewonnenen Versuchsdaten 
bespricht der Vortragende im Weiteren die Brauchbarkeit und 
die möglichen Fehlerquellen der Dialysenmethode und zeigt, 
dass der Wert der aus den Dialysenkoeffizienten berechneten 
Ionengewichte von den benützten Membranen abhängt. Dies-
betreffend vgl. A. v. Kiss u. V. .Ács: Z. anorg. allg. Chem. 190 
(1941)247. 

Á. v. Kiss: Zur Lichtabsorption der inner komplexen Ver-
bindungen. 

An Hand des durch G. Bácskai gevonnenen Versuchsmate-
rials weist der Vortragende darauf hin, dass die Lichtabsorp-
tion der innerkomplexen Kuprisalze sich, verwickelter Weise 
aus der Eigenabsorption des Kupriions der koordinativen Bin-
dungselektronen und aus der Eigenabsorption der Liganden 
zusammensetzt. Während der Komplexbil^dung erleidet sowohl 
die -Extinktion des Kupriions, als auch die der Liganden eine 
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tiefgreifende Änderung. Die Stärke der Bindung, weiterhin die 
Deformation und Polarisation der gebundenen aromatischen 
Liganden beeinflussen in verwickelter Weise dessen Lichtab-
sorption, so dass eine rechnerische Verfolgung dieser Fragen 
einstweilen wenig Erfolg verspricht. So ist die nächste Auf-
gabe das Sammeln eines^reichen und zuverlässigen Versuchs-
materials. Vgl. Á. v. Kiss, G. Bácskai u. P. Csókán, J. prakt. 
Chem. N. F. 160 (1942) 1. 

Paul Csókán: Absorptionsspektren der Opiumalkaloide. 
Es wurden die Absorptionsspektren der wässrigen Lösungen 

einiger Opiumalkaloide, bzw. ihrer Chlorhydrate bestimmt. Die 
beim Morphin erhaltene Extinktionskurve zeigt das Bild eines 
stark gestörten Benzolspektrums, etwa eines durch aliphati-
sche Seitenketten mehrfach substituierten Benzolringes, Die 
vom Morphin grundsätzlich abweichende Struktur des Apo-
morphins lässt sich auch in seiner Extinktionskurve erkennen.1 

In der Gruppe des Papaverins werden strukturelle Unter-
- schiede, die zwischen den einzelnen Gliedern bestehen, auch in 

den Extinktionskurven geltend. Dije Banden des Papaverins sind 
zweifellos der Lichtabsorption bestimmer Chromophore eines 
Isochinolinabkömmlings zuzuordnen. Es ist zu bemerken, dass 
das Narcotin und Narcein kein, typisches Isochinolinskelett ent-
halten, sondern die Heteroringe derselben gewissermassen 
hydriert sind; dementsprechend wurden auch Extinktionskur-
ven erhalten, die von den Extinktionskurven typischer Isochino-
line abweichen. Nach Versuchen des Vortragenden wäre der 
von Pyman angenommene Ringschluss des Cotarninmoleküls 
nicht zu bestätigen, d. h. es scheint eher die offene Struktur zu 
bestehen. Das Zustandekommen, der ausserordentlichen Ex-
tinktionskurve des Cotarnins wurde durch eine mesomere Um-
lagerung befriedigend erklärt. 

Sitzung am 17. März 1941 

D. Köszegi u. A Solt: Jodometrische Bestimmung von 
Erdalkalihydroxyden in Gegenwart von Carbonaten. 

Lässt man in Anwesenheit überschüssigen Sauerstoffes 
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auf eine Lösung von Mangan(2)-Ionen Hydroxyl-Ionen einwir-
ken, so entsteht Mangan(3)-hydroxyd in einer Menge, die mit 
der Menge der einwirkenden Hydroxyl-Ionen aequivalent ist. 
Da Erdalkalicarbonate in wässrigem Medium keine Hydrolyse 
erleiden und somit keine Hydroxyl-Ionen erzeugen, konnte 
man auf Gründe obiger Tatsache eine jodometrische Bestim-
mung von Erdalkalihydoxyden ausarbeiten, die durch folgende 
Umsetzungen gekennzeichnet ist: 

1. 2 OH' + Mn • - = Mn(OH)2 
2. 2 Mn(OH)2 + H20 + O = 2 Mn(OH)3 
3. Mn(OH)3 -f- 3 HCl — MnOa + 3 H20 + C1 

Im Sinne dieser Vorgänge bindet jedes Mangan(2)-Ion 
zwei Hydroxyl-Ionen und das aus dem so entstandenen Man-
gan(2)-hydroxyd durch Oxydation hervorgegangene NLan-
gan(3)-hydroxyd setzt bei der jodometrischen Bestimmung 
ein Atom Chlor in Freiheit. Hinsichtlich der Hydroxyl-Ionen-
Bestimmung entsprechen also jedem Chlor bzw. Jodatom zwei 
Hydroxyl-Ionen. Demgemäss stimmen die Aequivalentge-
wichte der Erdalkalihydroxyde mit ihren Molgewichten über-
ein. (Erschienen: Z. analyt. Chem. 122. (1941) 51.) 

Elemér Vinkler: Verlauf der Reckmann-schen Umlage -
rung bei Thioaether-ketoximen. 

Der ..Verlauf der Beckmannschen Umlagerung, der 
bisher bei Thioaetherketoximen noch kaum untersucht 
wurde, konnte im Falle des (Phenyl)-phenyl-thio-methyl-
ketoxims erforscht werden. Da durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid diese Verbindung in das isomere 
Phenyl-thioglykolsäure-anilid — dessen Konstitution durch 
Synthese bewiesen werden konnte — übergeht, so kann man 
mit Recht annehmen, dass — falls bei der Umlagerung der 
Platzwechsel im Sinne der Meisenheimerschen Regel zwischen 
den in trans-Stellung stehenden Substituenten stattfindet — das 
untersuchte Oxim das (Anti-phenyl)-phenyl-thiomethyl-ket-
oxim war. (Erschienen im J. prakt. Chem. N. F. 159 (1941) 115. 

K. Laki: Resonanz-Energie und Redoxpotential. 
Das Redoxpotential von Chinonen ist aus der Differenz 
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der Bildungs- bzw.Resonanz-Energien, des Chinons unu des ihm 
entsprechenden Hydrochinons zu berechnen. Nimmt man die 
Werte der Bildungsenergien als konstant an, so können die 
Redoxpotentiale als nur von den verschiedenen Werten der 
Resonanz-Energien abhängig betrachtet werden. Es wurde für 
substituierte und kondensierte Chinone tatsächlich erwiesen, 
dass die Werte der Redoxpotentiale vom der Grösse der Re-
sonanz-Energie abhängen. 

Sitzung am 24. März 1941. 

Ella B. Hätz: Wirkung des Aethylens auf die Verzucke-
rung der Stärke. 

Es ist schon, seit einigen Jahren bekannt, dass Aethylen 
das Reifen des Obstes sehr beschleunigt, doch lagen bisher 
über den Mechanismus der Aethylenwirkung keine Unter-
suchungen vor. Da für den Prozess des Reifens die Änderung 
des Stärkegehaltes sehr charakteristisch ist, wurde vor allem 
die Wirkung des Aethylens auf das System Diastase -r Stärke 
in vitro untersucht, wofür verschiedene Diastase-Praeparate 
des Handels herangezogen wurden. Aus dem Untersuchungen 
ging hervor, dass die fermentative Wirkung des Praeparates 
„Witte-Diastase" schon durch äusserst geringe Aethylen Men-
gen erheblich gesteigert wird und dass sich diese Wirkung mit 
der Konzentration des Aethylens erhöht. Num wurde die Ver-
zuckerung der Stärke in zwei verschiedenen Phasen (I. Dext-
rinbildung aus Stärke, II. Zuckerbildung aus Dextrin) unter-
sucht und gefunden, dass Aethylen in der II. Phase die fermen-
tative Wirkung der Diasase erheblich steigert. (Erschienen in 
ungarischer Sprache: Magyar Orvosi Archivum 42, /. (1941) 1.) 

Margarete Kovács Oskolás: Versuche zur Synthese des 
Glutaminsäure-Polypeptids. 

Untersuchungen yon G. Ivánovics und V. Bruckner erbrachten 
den überraschenden Beweis, dass die immunspezifische Kap-
selsubsttanz der Milzbrandbazillen ein d-{—)~G.lutaminsäure-
Polypeptid darstellt. Es wurde versucht ein deraritges synthe-
tisches Produkt aus der natürlichen l-(+)-Glutaminsäure dar-
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zustellen, um die durch Abbau ermittelte Konstitution des na-
tiven Polypeptids auch von dieser Seite her zu beweisen. Dies-
bezügliche Versuche boten aber grosse Schwierigkeiten, da die 
Glutaminsäure selbst, ferner auch viele ihrer durch Abände-
rung des Carboxyls gewonnenen Derivate, äusserst leicht in 
Pyrrolidon-Derivate übergehen. Demzufolge führte weder-die 
thermische Autokondensation (vgl. F. Pacsu, Nature 114, 
(1939) 552) verschiedener Glutaminsäureesiter, noch die Methode 
von Yukichi Go und Hisaya Tani (Bull. Chem. Soc. Japan 14. 
(1939) 510) zum erwünschten Ergebnis. Es wurde an Hand dieser 
Versuche eine Reihe neuer Glutaminsäure-Derivate dargestellt. 

Viktor Bruckner: Über eine neue Synthese des üioxy-nor-
ephedrins. 

Frühere Untersuchungen, des Vortragenden (Liebigs Ann. 
Chem. 518, (1935) 226) über die i/» Nitrosite propenylhaltiger 
Phenolaether liessen auf 'eine neue Möglichkeit der Synthese 
des 3.4-Dioxy-nor-ephedrins schliessen, die den bisher be-
kannten Synthesen gewissermassen überlegen wäre. Diese Mög-
lichkeit wurde in Gemeinschaft mit G. v. Fodor und L. Bence 
experimenittel erprobt. Als Ausgangssubstanz diente Safrol, 
dessen Methylendioxy-Ring vorest durch Einwirkung von 
methanolischer Kalilauge gesprengt wurde; das so erhaltene 
uneinheitliche Spaltprodukt Hess sich in das Diacetat des 3.4-
Dioxy-propenylbenzols überführen, dessen Acetylgruppen 
ohne Schwierigkeit gegen Benzylgruppen ausgetauscht wer-
den konten. Das ^-Nitrcsit des so gewonnenen Benzylaethers 
konnte durch acetylierende Zersetzung und darauf folgende 
elektrolytische Reduktion in das a-(3.4-Dibenzyloxy-phenyl)-
/?-acetylamino-propanol überführt werden. Die Entacetylierung 
und Entbenzylierung des letzteren bot jedoch erhebliche 
Schwierigkeiten; um diese zu überwinden, wurden weitere Un-
tersuchen in Gang gesetzt. . . ' 

Sitzung am 28. April 1941. 

A. Budö; Einfluss der Molekülform und der Molekül-
struktur auf die dielektrische Relaxation. 

v 



102 

Es wird der Einfluss der Molekülform und der Molekül-
struktur auf die dielektrischen Verluste in verdünnten Lösun-
gen diskutiert. Die experimentellen Ergebnisse für Molekeln 
verschiedener Form lassen sich zahlenmässig viel besser be-
schreiben, wenn man die Molekeln als Ellipsoide auffasst, ais 
durch die einfache Annahme eines mittleren Durchmessers für 
eine reibende Kugel. Für Molekeln mit frei drehbaren Dipol-
gruppen ergibt die Theorie, dass statt einer Relaxationszeit 
mehrere auftreten, deren Grösse man bei gegeneber Molekül-
struktur wenigstens abschätzen kann. Dadurch erklärt sich die 
Erfahrung, nach welcher solche Moleküle unter gleichen Be-
dingungen kleinere Verluste zeigen, als etwa glcich grosse 
Moleküle mit festem Dipolmoment. . 

Sitzung am 12. Mai 1941. 

F. Bruno Straub: Hämincnzyme und die Cytochrome. 
Unter Häminenzymen versteht man die spezifisch wir-

kenden, konjugierten Eiweisskörper, die aus verschiedenen 
Eiweissanteilen durch Kombination mit Protohämiii IX entste-
hen!. Man kann die" verschiedenen Häminenzyme klassifzieren, 
wenn man ihre Spektra und deren Verhalten gegen komplex-
bildende Substanzen, wie HCN, CO usw., betrachtet. Demnach 
unterscheidet man drei Gruppen: Hämoglobin-, Methämoglo-
bin- und Hämochromogen-ähnliche Häminenzyme. Die Häminen-
zyme, die in der Zellatmung eine elektronübertragende 
Rolle spielen, fallen in die letzte Gruppe. Vortragender 
beschäftigt sich mit der Extraktion der unlöslichen 
A-Komponenten. Unter Einwirkung von Na-chclat be-
kommt man aus der Muskelsuspension kolloidale Lösungen, 
an denen folgende neue Beobachtungen gemacht wurden: Cy-
tochrom A und A3 absorbieren in den gleichen Spektralgebie-
ten, jedoch absorbiert im Rot Cytochrom A, im Blau Cyto-
chrom A3 stärker. HCN und CO geben mit" Cytochrom A keine 
Komplexe, sie reagieren jedoch mit Cytochrom A3 genau so, 
wie mit anderen Hämochromogenen. Demgemäss ist Cyto-
chrom A kein echtes Hämochromogen. Cytochrom As gehört zur 
Klasse der Hämochromogene und ist mit dem Atmurigsierment 
von Warburg wahrscheinlich identisch. 
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Sitzung am 19. Mai 1941. 

Helene Mischung: Über die Erregung von Gelatine-Färb 
stofiphosphoren. 

Es wurde die Teilnahme der verschiedenen Absoptions-
banden in der Emissionserregung der Gelatine-Farbstoff-
phosphore geprüft. Bei der Fluoreszenzemission hat die Ab-
sorptionsbande im Sichtbaren und auch die im Ultravioletten 
eine intenziv erregende Wirkung. Für die Phosphoreszenze-
mission scheint die im Sichtbaren überwiegend verantwortlich 
zu sein. Die Absorptionsbanden folgen dem Beerschen Ge-
setze nicht, die Absorption ist bei kleineren Konzentrationen 
verhältnismässig grösser. Diese Erscheinung ist mit der Ab-
hängigkeit der Erregungsfähigkeit von der Konzentration zu 
deuten.. Die spektrale Verteilung der Fluoreszenzemission 
scheint von der erregenden Wellenlänge unabhängig zu sein. 
Die Rolle der ultravioletten Absorptionsbanden bei der Fluores-
zenzemission wird noch untersucht, so auch die Frage, wie die 
spektrale Verteilung der Phosphoreszenz von der erregenden 
Wellenlänge abhängt. 

Peter Vass und Irene V. Bossdnyi: Bestimmung der 
Schärfe des Paprikas (Bestimmung des CapasaicingehaXtes). 

Der scharfe Geschmack des Paprikas ist auf sein Capsai-
ciingehalt zurückzuführen. Schon vor geraumer Zeit fand K-
Fodor im Vanadiumoxychlorid ein geeignetes Reagens, das mit 
Capsaicin und analogen Verbindungen intensive Farbreaktio-
nen liefert, und zwar bei geringen Capsaicinmengen eine gelb-
braune-grünlichbraune, bei grösseren Capsaicinkoncentrat.ionen 
eine stark grüne bzw. dunkelblaue Färbung. Diese Reaktion wur-
de nuhi zu einer kolorimetrischen Schärfebestimmung des Pap-
rika-Mahlproduktes herangezogen, wodurch die Schärie zah-
lienmässig charakterisiert werden könnte. Die Bestimmungen 
wurden mit Hilfe des Lange-Roth-schen Photometers — wie 
folgt — durchgeführt: 0,4 g des Mahlproduktes wurden mit 25 
kern wasserfreiem Aceton Übergossen, dann auf der Maschine 
V2 Stunde geschüttelt und nach einigem Stehen 15 kern der 
überstehenden klaren Lösung in einer 10 mm Küvette kolori-
metrisch ausgemessen (Skalenteile: a). Dänach übergoss man 
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die Lösung in ein Reagenzglas, versetzte sie mit 8 Tropfen 
konz. Salzsäure und mit 0,1 g Ammoniumvanadat, schüttelte 
10 Sekunden lang (eingeschliffener Stopfen), liess dann 50 

Sekunden stehen (Absetzung des Niederschlages) und unter-
warf in derselben Küvette, die auch zuvor angewandt wurde, 
die klare Lösung der kolorimetrischen Bestimmung (Skalen-
teile: b). b — a ergibt den sogenannten „Capsaicinwert". Die 
verschiedenen, Handelssorten des Paprika-Mahlproduktes 
werden durch verschiedene Capsaicin-Qrenz-verte (17 42) 
charakterisiert. 

Sitzung am 27. Oktober 1941. 

A. v. Kiss: zur Lichtabsorptton der Uranylkomplexe. 
An Hand eines von G. Nyiri gewonnenen Versuchsmate-

rials weist der Vortragende darauf hin, dass bei den inner-
komplexen Uranylsalzen kein einfacher Zusammenhang zwi-
schen Lichtabsorbtion und Konstitution der Komplexe besteht. 
Es kann von keiner gemeinsamen Anregung des einheitlich 
gedachten Elektronensystemsi die Rede sei. Die Lichtabsorption 
besteht in der lokalisierten Anregung der äussersten Elektro-
nen des Uranylions und der koordinativen Bindungselektronen. 
Im Falle von Schiffschen Basen als Liganden geseilt sich noch 
die Anregung der Ti-Elektronen der Phenylkerne und der Azo-
methingruppe dazu. Die Komplexbildung verändert die Eigen-
absorption der aromatischen Ligandten und des Uranylions 
So ist die Lichtabsorption der Komplexe keine additive Eigen-
schaft ihrer 'Ausgangsstoffe. Die durch (die Komplexbildung 
verursachte Deformation und Polarisation beeinflussen ver-
wickelter Weise ihre Eigenabsorption. Auch die selektive 
Absorption des Uranylions wird ganz spezifisch geändert. Die 
durch Säurezusatz verursachte Exünktionsänderung beruht 
auf der Zersetzung der Komplexe. Der spezifischen Laugen-
wirkung kann enstweilen keine Erklärung gegeben werden. 
Die ganz spezifische Wirkung der Lösungsmittel: Aethylalko-
hol, Chloroform und Pyridin lässt sich mit der auf das ganze 
Komplexmolekül ausgeübten Wirkung der Kraftfelder der 
Dipole des Lösungsmittels bzw. mit der Anlagerung v.on 
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Lösungsmittelmolekülen an bestimmten Stellen des Komplexes 
erklären. Vgl. Á. v. Kiss u. 0. Nyiri: Z. physik. Chem. (A) im 

v Druck. 

E. A. Kocsis: Analytische Studien, 
Der Vortragende macht uns mit dem ö-Methoxybenzal-

déhyd, o-Phenylendiaminhydrochlorid, p-Phenyleridiamin und 
Morin als Indikator bekannt. Nur Morin ist bei allen Mineral-
säuren gut brauchbar, während die übrigen beim Titrieren mit 
Salpetersäure nicht indizieren. Alle indizieren bei pH — 8,0—9,8. 
Der Farbumschlag des p-Methoxybenzaldehyds ist von grün 
in farblos, des p-Phenylendiamins von farblos nach grün und 
des Morins gelbgrün-farblos-smaragdgrün. Sämtliche Indika-
toren sind zum Titrieren farbiger Lösungen geeignet. Morin 
ist auf Grund seiner zwei Umschlagpunkte, sogar zur Bestim-
mung von Alkalikarbonaten neben Alkalihydroxyd brauchbar: 
Morin ist bis jetzt der zweite Lumineszenzindikator mit zwei 
Umschlagspunkten, Vgl. Z. anal. Chem. im Druck. 

Sitzung am 17. November 1941. 

Gy. Eperjessy: Kutikuläre Excretion von Pflanzenblät-
tern bei übermässiger Ernährung. 

Die Versuche wurden mit der Kohlrübe, einer, typisch 
„salzempfindlich"-eri Pflanze, durchgeführt. Bei übermässiger 
Ernährung vermindert sich die anfangs sehr intensiv einset-
zende Auslaugung mineralischer Substanz später sehr stark, 
weil der auf der Blattoberfläche entstandene Wachsüberzug 
die Durchfeuchtung der Blätter hindert. Obwohl der Wachs-
überzug der Blattorberfläche das Auftreten der kutikulären 
Excretion erschwert, entwickeln sich die überernährten Pflan-
zen mit gewaschenen Blättern dennoch viel besser, als die 
Kontrollpflanzen. Demzufolge müssen wir die Zunahme des 
Aschegehaltes bei den überernährten Pflanzen mit gewasche-
nen Blättern hauptsächlich dem in grösserer Menge aufge-
nommenen Kali zuschreiben. 
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Dissertationen. 

Gizella Bácskai: Zar- Lichtabsorption der inner komplexen 
Salicylaldimin-Kupferverbindungen. Inaugural-Dissertation Sze-
ged 1940. (Ungarisch). 

•Erschienen in Magyar Chem. Folyóirat 46 (1940) 125. 
Vgl. Á. v. Kiss, E. Bácskai u. P. Csókán J. pakt. Chem. N. F. 
160 (1942) 1. 

Vilma Ács: lonengewichtsbestimmungen nach der Dia-
lysenmethode, Inaugural-Dissertation Szeged 1941. (Ungarisch). 

Es wurden die Genauigkeit und die Fehlerquellen der von 
H. Brintzinger bearbeiteten Dialysenmethode behandelt, und 
in Übereinstimmung mit den Versuchsdaten von G. ¡ander und 
H. Spandau gezeigt, dass die von Brintzinger vorgeschlagenen 
Cellophane und, Cuprophan-Membranen zu lonengewichts-
bestimmungen nicht geeignet sind. Die Cella-Filter haben sich 
dagegen gut bewährt. Es ist ein auffallendes und einstweilen 
nicht erklärbares Versuchsresultat, dass mit Cella-Filtern bei 
einer Anzahl von Ionen der Schwermetalle das Gewicht der 
Hydra,thülle nicht zu bestimmen ist. Bei stabilen Komplexionen 
erhält man mit Cella-Filtern die den stöchiometrischen For-
meln entsprechenden Gewichte. Die Cellophan- und Cuprophan-
Membranen geben dagegen falsche Resultate. Nach den mit 
•Cella-Filtern gewonnenem Versuchsdaten sind die Chloro-
komplexe der Kupfer-, Nickel- und Kobaltiónen nach der Koor-
dinationszahl vier aufgebaut. Cuprophan- und CeHophan-
Membranen geben dagegen schwer deutbare Ionengewichte. 
Zur Genauigkeit und Fehlerquellen der Messmethode vgl. 
Á. v. Kiss u. V. Ács Z. anorg. allg. Chm. 247 (1941) 190. 

Susanna Holló: Kapillaranalyse der wichtigsten Opium-
alkaloide. Inaugural-Dissertation Szeged 1941. (Ungarisch). . 

Es wurden die folgenden Opiumalkaloide bzw. ihre Salzé 
nach der Methode der Kapillaranalyse untersucht: salzsaures 
Morphin, Aethylmorphin, Diacetylmorphin, Apomorphin, Codein; 
salzsaures Codein, phosphorsaures Codein, salsaures The-
bain, Pap averin, salzsaures Papaverin, Narcotin, salzsaures 
Narcotin, Narcein und salzsaures Narcein. Es wurden die Ka-
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pillaranalytischen Bilder beschrieben und ihre Lumineszenz 
im filtrierten ultravioletten Lichte besprochen. Es wurde ge-
zeigt, dass die einzelnen Komponenten eines Gemisches von 
Opiumalkaloiden nach der Kapillaranalyse nicht nachzuweisen 
sind. Papaverin verdeckt die übrigen Alkaloide. In Arzneimit-
telgemischen können Alkaloide nach der Kapillaranalyse nach-
gewiesen werden. Vgl. E, A. Kotsis u. S. Holló Z. anal. Chem. 
im Druck. 

Emil Börcsök: Über einige neue Derivate des dl-Äpfel-
säure-chloralids. Inaugural-Dissertation Szeged 1941. (Unga-
rich). 

Siehe die Abhandlung .,Über das Äpfelsäurechloralid" von 
E. Vinkler u. E. Börcsök Acta Chem. Physic Univ. Segediensis 
1 (1942) 72. 

Ladislaus Bence: Über eine neue Synthese des 3.4-
Dioxy-nor-ephedrins Inaugural-Dissertation Szeged 1941. 
(Ungarisch). 

Siehe den referierten Vortrag von V. Bruckner Acta 
Chem. Physic Univ. Segediensis 1 (1942). 

Alexander Tonelli jun.: Synthese von spasmolytisch 
wirksamen neuen Isochinolinbasen. Synthese des 1.3-Dimethyl 
-6-methoxy-7-benzyloxy-isochinolins. ' Inaugural-Dissertation. 
Szeged, 1941. (Ungarisch, anhängend deutscher Auszug). 

Pharmakologische Untersuchungen ergaben, dass auch solche 
Isochinolinbasen spasmolytisch wirksam sein können, die in 
Stellung 1. nicht eine Aryl-.oder Aralkylgruppe, sondern eine 
kurze Alkylgruppe, in Stellung 6. oder 7. hingegen eine Aral-
kylgruppe enthalten. Es lag nahe die Isochinolin-Synthese von 
Bruckner und Mitarbeiter (J. prakt. Chem. N. f . 145, (1936) 
293; Ber. Deutsch. Chem. Ges. 71, (1938) • 54Í), die aus pro-
penylhaltigen Phenolaethern ihren" Ausgang nimmt, auch zur 
Darstellung derartiger Isochinolimderivate heranzuziehen. Zu 
diesem Zwecke wurde aus dem Benzylaether des Isoeugenols 
zuerst das y-Nitrosit dargestellt, dieses dann durch aoetyl-
ierende Zersetzung und hierauf folgende elektrolytische Reduk-
tion in das a-(3-Methoxy-4-benzyloxy- phenyl)-/S-acetyiamino-
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propanol überführt, das durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid 1.3-Dimje+hyl-6-methoxy-7-benzyloxy-isochinolin lie-
fert. Analogerweise wurde auch die Umsetzung anderer Aral-
kylaether des Jsoeugenols versucht. Die Arbeit enihält auch 
eine eingehende kritische Besprechung der bisher bekannten 
Synthesen von spasmolytisch wirksamen Isochinolinbasen und 
behandelt schliesslich die Zusammenhänge, die zwischen che-
mischer Konstitution und spasmolytischer Wirkung bestehen. 

Ladislaus Bodnár: Synthese neuer a-Äryl ß-acyiamino-
propanole und 3-Methyl-isochinoUnderivate. Inauguraj-Disserta-
tion Szolnok, 1940. (Ungarisch). 

Die Isochinolin-Synthese von Bruckner und Mitar-
beiter (J. prakt. Chem. N. F. 145, (1936) 293; Ber. 
Deutsch. Chem. Ges. 71, (1938) 541) konnte auch vom Anethol 
ausgehend durchgeführt werden. Das durch acetylierende 
Zersetzung aus dem Anethol-V-nitrosit gewonnene a-Anisyl-
/S-nitro-propanolacetat Hess sich auf elektrolytischem Wege 
oder mittels Zinkstaub und Essigsäure zur entsprechenden 
Aminoverbindung reduzieren, dessen Acetylgruppe leicht gegen 
verschiedene Acylgruppen ausgetausch werden konnte. Die so 
erhaltenen Acylamine lieferten durch intramolekularen Was-
serentzug in Stellung 1. substituierte 3-Methyi-7-rr.ethoxy-
isochinoline. Es wurden insgesant 9 Isochinolinbasen letzerem 
Typs beschrieben; sie führen in Stellung 1. verschiedene. 
Alkoxy-aryl- bzw. Alkoxy-arylalkylgruppen. 

Paul László: Über die Neutralsalzwirkung der Reaktion 
zwischen Monobromacetat- und Thiosulfat-Ionen. Inaugural-
Dissertation Szeged 1941. (Ungarisch). 

Es wurde die Geschwindigkeit der Reaktion bei 25° C in 
verschieden konzentrierten Lösungen einiger Neutralsalze bei 
kleinen Ionenstärken gemessen. In Gegenwart von einwertigen 
Kathionen befolgt die positive kinetische Salzwikung die Regel 
von Brönsted. Dabei zeigen sich aber bei den einzelnen 
Kathionen und Anionén ausgeprägte spezifische Wirkungen. In 
Gegenwart von zweiwertigen Kathionen versagt die Brönsted-
Deyle-Hiickelsche Gleichung vollständig. 
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