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Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der K. Ung. Franz Josef
Universitdt in Szeged.
Direktor Prof, A. v. Kiss

Zur photographischen Aufnahme der Absorptions-
spektren von gelosten Stoffen im Ultraviolett.

Von A v. Kiss-und M. GERENDAS
Einleitung.

In einem fritheren Artikel (1) wurde die von uns zur pho-
tographischen Aufnahme der Absorptionsspektren von gelosten
Stoffen beniitzte Zusammenstellung beschrieben -und es wurden
die Genauigkeiten und Fehlerquellen dieser Anordnung disku-
tiert. Die Untersuchungen wurden seither fortgesetzt und an
das entferntere Ultraviolett ausgedehnt. So miissten zweckent-
sprechende Anderungen an der Versuchseinrichtung bzw. an
der Messtechnik angebracht werden, die wir in der Folgenden
kurz besprechen mochten. '

Die experimentelle Einrichtung.

Die experimentelle Einrichtung und die Messmethode ist
im Ganzen unveridndert geblieben. Sie ist aus der Fig. 1 der
erwehnten Arbeit zu ersehen. Die Aufnahmen wurden mit den
Quarzprismen eines QGitterspektroskopes bzw. eines Spektro-
graphes fiir Chemiker der Firma Zeis gemacht (2). Da die Dis-
persion dieser Quarzprismen zwischen 400 und 500 mgu klein
ist, so wurden die mit dem Gitter bzw. mit dem durchldssigen
Rutherfordischen Prisma gemachten Aufnahnahmen so weit als
moglich ausgewertet.

Als Lichtquelle diente in dem nahen Ultraviolett ein Quarz-
Wendellampe, geliefert von der Firma Zeiss, die bei 25 Volt
Spannung mit 7,25 Ampere gespeist wurde. Da diese Lampe
von 300 mu angefangen sich als lichtschwach erweisen hatte,
so ‘haben wir in dem entfernteren Ultraviolett als Lichtquelle

Ch L
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die kondensieften Funken: eines 12000 Volt Transformators
(geliefert von der Firma Erdély és Szabo in Budapest) zwischen
Wolframelektroden beniitzt. Um .die " Konstanz der Lichtintensi-
tit zu sicheren, wurde der Transformator stindig mit einem
Primdrstrom von 220 Volt und 1,20 Ampere gespeist. Weiterhin
diente als Lichtquelle eine Wasserstofflampe mit kontinuirlichem
Spektrum fiir Wechselstrom von 4000 Volt und 500 Mllhampere
gehefert von der Firma Zelss :

P
¥

Dte Aufnahme der Spektren.

Die zusammengehorlgen Losungs und Vergleichsspektren
wurden nicht gleichzeitig, sondern nacheinander aufgenommen.
Dies hat eine stindige Kontrolle der Lichtintensitdt notig ge-
‘macht. D1e Auinahmen wurden in. dem mittleren Teile des
‘Spektrums mit einer so breiten Blende gemacht, dass die Nach-
barspektren (d. h. die mit gleich langer Kiivette gemachten
‘Lésungs- und Verglelchss;)»ektren) an der photographlschen
Platte sich gegenseltlg berithren.

1. Die Losungsspektren wulrden be1 gleicher Expositions-
zeit mit variierender Schlchtdlcke der Losung ‘aufgenommen.
Bei'der Aufnahme der Verglexchsspekt-ren wurde eine .gléich
lange Kiivette mit dem Losungsmitte} gefullt und bei gleich-
bleibender Expositionszeit die.Intensitdt des-Lichtes mit einem
Drahtnetze geschwicht (Methode 1 der fritheren Awbeit). Oben
und ‘unten an der- Platte: wurde die Wellenldngenskala pho-
‘tographiert.- Die Skala wurde mit einem Silberspektrum justiert.

Die Aufnahmen wurden-an Afga diapositiv normal Platten
gemacht. Um diese Platten gegeniiber des entfernteren Ultra-
violett zu sensibilisieren, wurden sie vor dem Beleuchten mit
einer diinnen Schicht von Parrafindl fiberzogen (3). Vor den
Entwickeln wurde das- Paraffinél durch Baden im Azefon
entfernt..

Zunr Schwichung der Lichtintensitit benutzten wir Ras-
tern nach.Winther auf Quarzplitichen, geliefert won der Firma
Zeiss, bzw. mit Russ geschwirtzte Drahtnitze nach Winther
(1,4). Die Extinktion dieser Gitter wurde im Sichtbaren mit dem
Konig-Martens Spektralphotometer, im Ultraviolett mit solchen
Losungen, deren Extinktionen genau bekannt.sind, bestimmt, bzw,
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An dem- hiesigen -Institut fiir experimentelle Physik mlt em,er
.lichtelektrischen Zelle ausgemessen. :
2. Bei den Massenaufnahmen um-. Zelt Zw -spareh,; wu:rden
-die ‘Vergleichsspektren mit kiirzerer (1,/10) Expositionszeit pho-
‘tographiert. (Methode 2 der friiheren Arbeit). Bei. der Aufnahrie
der' Losungsspektren wurde die Kiivettenlinge: varuert und d1e
.Exp051t10nsze1t konstant gehalten. -
.. -.Bel Losungen von- sehr starker Extmktlonl mussten d1e
Losungsspektren bei gleicher Expositionszeit mit der kiirzesten
uns zur Verfligung stehenden Kiivette aufgenommen swerden.
-Beim' Photegraphieren der Vergleichsspektren. (die-gleich lange
Kiivette mit dem Losungsmittel gefiillt) wurde die. Zeit -der
-Exposition -wvariiert. . (Methode 2-:der friiheren -Arbeit). Bei
-schwach l6slichen - Stoffen, im Falle einer kleinen Extinktion
-derselben, musste man- dagegen bei glelcher A~rbe1tswelse dxe
1angste Kiivette beniitzen. :

- Beim Fiillen der -Kiivetten wurde Sorge dafﬁr get.ragen,
~dass die Luftblasen entfernt .Wexrden. Wenn notig, wurde die ge-
loste Luft aus der Losung vor dem Fiillen der Kiivetten unter
~ vermindertem Druck entfernt. Die Losungen wurden immer
dArisch bereitet und sehr sorgfiltig filtriert. Um die eventuelle
Versuchsfehler zu eliminieren, wurden die Aufnahmen mit neu
bereiteten Losungen wiederholt. Dabei wurde ewentuell die Zeit
.der Exposition oder die Konzentration der' Lésung wvariiert. Die
‘Konzentration der Losungen wurde jedesmal analytisch kontrol-
liert. Zur Bereitung der Losungen wurde aus einem Jenaer
Glasgifess iiberdestilliertes Wasser beniitzt. S

‘Die Auswertung der Spektrumphotographten T

" Da die Quarzwendellampe und' die Wasserstofflampe
kontinuierliche Spektren entwerfen, so koénnen die- damit ge-
imachten Aufnahmen mit dem Lichelektrischen Registrierpho-
tometer registriert und die Registrierkurven, wie in der fritheren
Arbeit angegeben wurde, ausgewertet werden. Wird bei.:den
Atufnahmen -als Lichtquelle die Wolframfunke beniitzt, und will
‘man, beim Beniitzen der Dunkelfeldbeleuchtung, die Vergleichs-
and Losungsspektren einer” Aufnahmeserie an- einer Platte re-
gistrieren, so erhdlt man eine so verwickelte Kurvenschar, an
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welcher die Stellen von gleicher Schwirzung nicht zu finden
sind. So wurden die, mit dem Wolframfunke gemachten Auf-
nahmen folgender Weise ausgewertet.

Die Stellen von gleicher Schwirzung wurden iiblicher
‘Weise unter dem Messmikroskop der Firma Zeiss aufgesucht
und die dazugehdrigen Wellenlingen an der mitphotographier-
ten Wellenlingenskala abgelesen. Wurden die Vergleichsspek-
tren nach der Methode 1, bzw. 2 aufgenommen, so dienten die
Gleichungen 1 bzw. 5 der fritheren Arbeit zur Berechnung der
E-Werte.

Um die Schwarzschildische Konstante (p. der Gleichung
5) zu erhalten, wurde die Schwirzungskurve der beniitzten Plat-
‘tensorte nach der in der friiheren Arbeit beschriebenen Methode
aufgenommen, oder das folgende weniger genaue, aber ein-
fachere Verfahren beniitzt. Es wurden einige Aufnahmen mit
Kaliumchromat-bzw. mit Natriumpikratlésungen so gemacht,
dass bei der Aufnzhme der Vergleichsspektren die Zeit der Ex-
position auf 1/10 verkiirzt wurde. Die Stellen von gleicher
‘Schwirzung und die dazugehorigen Wellenliingen wurden er-
wehnter Weise unter dem Messmikroskop aufgesucht. Die zu
den gefundenen Wellenlingen gehdrigen E-Werte wurden nach
der logE-Welleniingen-Kurve von Kaliumchromat bzw. Na-
triumpikrat aufgesucht und mit den derweise erhaltenen E-Wer-
ten die p-Werte nach der Formel der friilneren Arbeit berechnet.
Bei der Agfa diapositiv Platten wurde p zwischen 240 und 420
my im Mittel 0,823 gefunden. Die nach der Methode 2 ohne
beriicksichtigung von p erhaltenen E-Werte sind in der Fig.
1 mit Kreuzen bezeichnet.

Wurde eine grossere Genanigkeit angestrebt, so wurde
die Richtigkeit der mit dem Messmikroskop erhaltenen E-Werte
mit dem lichtelektrischen Registrierphotometer folgender Weise
kontrolliert.

Die photographische Platte wurde justiert auf den Tisch
des Registrierphotometers gelegt. Die Objektivlinse des Photo-
zelle-Mikroskopes wird an die Beriihrungsstelle der Lodsungs-
und Vergleichsspektren eingestellt und die Stelle von gleicher
Schwirzung mit dem Auge in dem Tubus der lichtelektrischen
Zelle aufgesucht. Dann wird die Photozelle iiblicher Weise be-
leuchtet und die zugelassene Spannung angelegt. Der Ausschlag:
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des Elektrometerfadens kann, wenn an der Mattscheibe des Fin-
stelltubus-Schaufensters eine durchsichtige photographierte
Skala geklebt wird, mit einer Lupe abgelesen werden. Durch
entsprechende Drehung der Einstellschraube des Registrierti-
sches kann das Mikroskopokular nacheinander en.derselbe Li-
nie der Vergleichs- und Losungsspektren eingestellt werden.
Die Richtigkeit der Einstellung kontrolliert man an dem Einstell-
tubus der lichtelektrischen Zelle. Jedesmal wird der Ausschlag
des Elektrometerfadéns: abgelesen. Zeigt der Flektrometerfaden
bei beiden Spekiren nicht den gleichen Ausschlag, so muss das
Mikroskop der Photozelle beiderseits an den Nachbarlinien ein-
gestellt werden, d. h. die Stelle von gleicher Schwirzung muss
mit Hilfe der Photozelle des Registrierphotometers aufgesucht
werden.

Um die Schwankung der Lichtintensitit kontrollieren zu
konnen, wurde die gleiche Aufnahme an verschiedenen Stellen
der Platte wiederholt. Zeigt der Elektrometerfaderi des Re-
gistrierphotometers an derselben Linie eingestellt bei den ein-
zelnen Aufnahmen einen verschiedenen Ausschlag, so wird eine
neue Aufnzhme gemacht.

‘Die Genauigkeit und die Fehlerquellen der Messmethode,

- Die Fehlerquellen der von uns beniitzten Zusammenstel-
lung und die Genauigkeit der photographischen Registrier-
methode wurden in der fritheren Arbeit bereits besprochen, und
so bediirfen sie keine Ergidnzung. Werden die Stellen von glei-
cher Schwirzung oben erwehnter Weise mit dem Registierpho-
tometer aufgesucht, so ist die erreichbare Genauigkeit gleich
der photographischen Registriermethode. Um -dies zu zeigen
wurden einige mit der Quarz-Wendellampe gemachten Aufnah-
men nach den beiden Methoden ausgewertet. Wie ersichtlich
zeigen die, nach der beiden Methoden erhaltenen Werte einen
maximalen Fehler von + 0,5 mu. Der Fehler hidngt in den E-
Werten von dem Verlaufe der logE-Wellenlingenkurve ab. In
dem gegebenen Falle erreicht er mcht einmal 1 %.

Da die Dispersion der beniitzten Quarzprismen zwischern
500 und 400 mg klein is (es kommen 40—20 mu auf ein mm
bei der Aufnahme) so kdnnen grobe Fehler in der Extinktions-



S Tabelle 1. e N
R regt R subj.{i e .. -‘ reg:'__ .subj: o d-
| 67122 6125 . 43 4620 4624  H4
6754 6750 —4 4542 4642 0
6772 " 677,2 B R 4674 4675  +1 .
5824 - 582,6 2 3128  .-372.8 0 -
- 581 5864 - +3 . 3161 .376,3 +2 -
.5488  .5484 = —4 '.'..3518 03520 . +2

bestlmmung begangen werden So haben wir in diesem GebAete
das Absorptionsspektrum immer mit dem Gitter bzw. mit det
Riitherfordprisme aufgenommen. Die mit-den Quarzprismen ge-
machten Aufnahmen dienten m dlesem Geblete nur zur Orien=
tierung. : :
Werden die Stellen von glelcher Schwarzung ubhcher
Weise ‘mit ‘dem Messmikroskop - aufgesucht, so konnen die
BzWeérte nach den neuesten Literaturangaben (5) ‘durchschnitt-.
lich mit einen Fehler von 5 % behaftet sein.- Wie wir in der
fritheren Arbeit gezeigt haben erreicht man mit der photographl-
schen Reglstrlermethode eine Genaulgkelt von 1 %."

Tabelle 2,

subj, reg. d “Ereg. -dE%. - " subj. reg. .d Ereg. dE%
2102 2102 0 4048 — 3066 3056 O 2448 —
“211,1 2150 1 388 0 — 317,2 3165 7 .2318 —
2133 2134 1 3648 .— 3232 3236 4 2548 . —.
- 2155 -2155. 0 3448 - — . 3272 3273 1 2748 ~— .
T2184 2184 0 3248 — 3337 3333 4 298
2221 2223 2 3048 — - 3396 3386 10 3148 06
~12285° 2285 0 28480 — "347,0 3463 7 3348 . —
T237,2. 2310 2 3048 — | 3648 .3559 9 3548 —-
- 2442 2440 .2 3248 — . 3802 3730 22 3648 06.
‘257,7 2582 5 3448 03 3937 -3939 2 3448 —
. 2787 . 27185..3 3548 —° 4037 401,07 27 - 3,248 © 1,9
2885 - 2885°°0 3348 — . 4073 4085 12 3048 — -
204,77 2045 2 3,148 — 4153 4153 0. 2848 — .~
22983 2984 -1 2918 — 4300 4270 30 2643 19
30,5 301,5 0 ~2748 - — - . 4406 4396 10 2448 15 -

_ In der Tabellle 2 smd die ‘beim 0,001 mol. K.CrO. gelost in
6,05 mol. KOH nach den’ belden Methoden erhaltenen Ver-
suchsdaten zusammengestellt Die Aufnahme wurde mit der
Quarzprlsma und mit den Wolframfunken gemacht. Wie er
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Tabelle 3.
d E (Halban) dEO/o
—0,7 3116  -}-069
—04 2992 40,93
. —09 2449  — 088
0,0 2449 —0,88
- 405 3005 4046 .
.00 3750 +1,40
J01 4834 —0,92
—04 4786 - —0,24
40,5 7621 ©.0,00
—06 9594 092 -
. 00 11940 0,00

(Halban)
302,0
'295,5
2890

280,8

2750
2715
267,6.
264,0

12506
2538
2335
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d.

"Toa

402
+08

— 0,4
+0,2

40,4
—02

=02

0,0
—0,6
0,0

sichtlich stimmen die mit dem Messmikroskop gewonnenen Da-
ten mit den mit dem Registrierphotometer erhaltenen Daten in-

0

Lk

25k

7

300

nerhalb 1 % iiberein. 1 % iibersteigende Abweichungen sind nur
zwischen 450 und 350 mu zu fmden, in welchem Gebiete die
Quarzprisma, wie erwehnt wurde, wegen' ihrer schwachen DlS-

persion nicht zu. gebrauchen ist.

Um die Genamgkelt unserer: Messemrlchtung Zu zeigen,
wurde auch das Absorptionsspektrum von 0,00015 mol. Natrium-~
pikrat gelost in 0,005 mol, Natriumhyroxyd ausgemessen.  Die
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Aufnahme wurde auch hier mit der Quarzprisma und mit den
Wolframfunken gemacht. Die Versuchsdaten sind in der Ta-
belle 3 bzw. in der Fig. 1 wiedergegeben. Die ausgezogenen
Kurven gehen im Falle von Kaliumchromat durch die Ver-
suchsdaten von Fromherz (3 a) und im Falle von Natriumpikrat
durch die Daten von Halban (6). Unsere Daten sind mit Kreisen
bezeichnet. Wie ersichtlich ist dier Ubereinstimmung ausge-
zeichnet. Abweichungen sind nur zuwischen 450—400 mu zu
finden, in welchem Gebiete wir die Qurzprismen bei den defini-
tiven Versuchen nicht beniitzen werden. So steht die Genauig-
keit unserer Messmethode den Genauigkeiten der von anderen
Forschern benutzten photographischen Messmethoden nicht
nach und kann ohne Bedenken beniitzt werden.

Zusammenfassung.

Es wir die, von den Verfassern zur Aufnehme der Ultra-
violett-Absorptionsspektren von gelosten Stoffen beniitzte Zu-
sammenstellung beschrieben und es werden die Genauigkeit und
die Fehlerquellen dieser Anordnung diskutiert.

Es wird die Genauigkeit der mit dem Zeisschen lichtelek-
trischen Registrierphotometer bzw. mit dem Messmikroskop
durchgefiihrten Auswertung der Spektrumphotographien be-
sprochen.

Die mit der engegebenen Methode aufgenommenen Ab-
sorptionsspektren von Elektrolytlosungen werden ddmnechst an
anderer Stelle besprochen,. .

Auch an dieser Stelle mdchten wir dem Rockefeller-Fonds
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken,

Szeged (Ungarn) Oktober 1936.
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Direktor: Prof. S. v. SzENTPETERY.

Die geologischen und petrographischen Verhilt-
nisse des' Gebietes zwischen
Komldska-Ujhuta-Makkoshotyka.

(Mit geol. Karte, Profil und mikrophot. Tafel.)
von vitéz E. LENGYEL.

Das in Rede stehende Gebiet (16 Km?) ist im W von Kis-
Egrespatak, im N vom oberen Abschnitt des Nagy Tolcsvapatak,
im O vom Makkoshotykaer Vélgypatak begrenzt. Die S-liche
Grenze wird von der Linie Cifraknt-Makkoshotyka gebildet. Es
schliesst sich von N eng an den ‘Gebirgsteil von Komléska an,
dessen geologische und petrographische Verhiltnisse ich schon
in einer fritheren Abhandlung bekannt machte. (1). Auf den Kar-
ten von WOLF (2) und SzaB6 (3) ist in diesem Gebiet nur
Trachyt (Amphibol- und ,,Andesittrachyt®) eingezeichnet. Im
N-lich anschliessenden Gebirgsteil arbeiteten SZADECZKY (4) und
PALFFY. (5). Verstreute Angaben sind in Aufsdtzen von HOFFER
(6) zu finden.

Drei Gebirgsgrate ziehen auf diesem Gebiet in NNW-SSO-
licher Richtung entlang. Die dazwischen gelegenen Tiler enthal-
ten das Wassernetz der Nagy- und Kisegres-, Komloska- und
Volgy-Biche.

Der W-liché Grat wird von den Andesitmassen des Bar-
lang (508 m) und Bolhds (487 m), die ihre Fortsetzung jenseits
des Komloska-Baches in Pusztavar (436 m) finden, der mitt-
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lere, kleinere Zug wird durch die zusammenhangende Andesit-
masse des Tolgyesberc (492 in) und Biikkoldal (399 m) gebildet:
An der Ostseite.des-Gebirgsabschnittes zieht der gewaltige Grat
der Mogyordstetd (493 m) und Negy Pdpai-Berge dahin, der sich
SO-wirts in der imponierenden Andesitmasse des Darnd (354
328 m) fortsetzt. Kleinere Héhen sind: Kecskehegy (464 m),
Feketehegy (491 m), Borzhegy (323 m), Kozépdomb (277 m)
N-lich von Komléska, am Ostrand aber der Arvahegy (358 m)
.und_der bei Makkoshotyka endigende Kishegy (267".m). Vor-
herrschender Gesteinstyp ist der ~Andesit.” Rhyolithvarietiten,
hauptséchlich Brekzien:-und Tuffe treten nur an den N-lichen
und O-lichen Réndern — das Fundament des Gebirgsteiles bil-
dend — hervor. .

* In der S-lichen Fortsetzung des iiber 3 km langen’Barling-
Zuges ist die Andesitmasse des Bolhas. Unmittelbar lings des
Dorfes taucht im Graben an mehreren “Stellen bankiger dunkel-
grauer, frischer Pyroxenandesnt auf, der auch auf das linke Ufer
des Komloska-Baches hmubenrelcht wo et in den Kellern der
Héauser, unter den Bidnken des Rhyolithtuffs ostwirts zieht.
Diese Pyroxenandesite sind mit dem lings des Ujhutaer Tolcs-
vabaches auftretenden Gestein identisch tind als Produkte der
dltesten Ausbriiche anzusehen. Auf diesem Andesitsockel lagert
an mehreren Stellen des Gebirges Sanidin- und Bimsstein
fiihrender Rhyolithtufi (Komlbska, Ujhuta), Der vxolettgraue
jlingere Pyroxenandesit der Bolhas- und Barlang- Berge ergoss
sich unmittelbar auf den dunkelgrauen Andesit.

Dieser Abschnitt ‘des Komldska-Baches ist ein N- S- hches
tektonisches Tal, lings welchem sich eine lebhafte postvulka-
nische Taitigkeit abspielte. Dies beweist die Dekomposmon der
Andesite, die sich an mehreren Stellen in Propylitisierung;
Pyritbildung (Subanya-Graben SW-lich vom Dorf), sowie
- Ockerbildung (O-lich vom-Dorf)«offenbart. Beim Siidende- des
‘Dorfes begmnender Talaibschmtt ist glelchfalls eine Bruchlinie,
lings welcher ‘die .identische Andesitmasse der Bolhas- und
Pusztavar-Berge unterbrochen wurde. Pyritbildung ist auch an
dieser Linie festzustellen. Auf Grund der Produkte der vom
O- und S-Rand des Bolhas erwahnten postvulkamschlem Titig-
keit wurde mehlrma]s nach Gold geschiirft, weshalb das Dort
frither- Aranyos (Goldiges) Komloska- genannt wurde. Deer Gold-
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gehalt der Pyritginge.dieser. Fundorte .ist ‘nach den neuesten
Untersuchungen minimal.. Thermalen Prozessen verdankt -auch
der am- SO-Hang . des.Bolhas, am Skalka vorkommende Quel-
lenkalk :'sein: Dasein. -Hier .ist ein schichtenweise. gefirbter
(brauner, schwarz gestreifter) Quellenkalzit anzutreffen, der vor
'emxgen Jahren zwecks, Kalkbremerel gebrochen wurde. Wegen
der dem Kalzit belgemlschten Quarzgestemsvalrletaten, weiter
Siderit, Rhodochrosit, sowie anderen Fe- imd Mn- Verbmdun-
gen konnte kein guter gebrannter Kalk gewonnen werden, wes-
halb der Abbau emg\e'stellt wurde.

Auf der-vom NNW gegen SSO verlaufenden Gratsene des
‘Bolhds sind acht voneinander scharf getrennte Felse ngipfel zu
finden. Jeder besteht aus tafelig abgesondertem, ‘mehr-minder
verwittertem, unten schwarzem, .oben rétlichem und violett-
braunem Andesit. Die Tafeln fallen unter 6—13° gegen NW ein.
Das Gestein der drei N-lichen ist groberkornig. Am Osthang des
Bolhas, in einer abs. Hohe zwischen 300—350 m liegen weisse,
16cherige Quellenquarzitbldcke umher, unter welchen auch tote
und braune Jaspisstiicke hdufig anzutreffen sind. IThre Lage
 fixiert-die Richtung eines NW-SOQ-lichen Ganges. In den tiefe-
ren Aufschliissen der N-Seite, lings des Baches tritt ein oft
* propylitisierter und pyrithaltiger Andesit an die Oberfliche.

Die N-liche Fortsetzung des Bolhis: der sog. Barlang
(508 m) besteht aus rétlichgrauem bankigem Pyroxenandesit.
An seiner O-Seite, ldngs der tektonischen Linie Komldska-
Ujhuta kommen gelbe und weisse Quellenguarzite vor.. Am
.S-Hang des Tolgyesbérc ist eine starke Ockerbildung zu beobach-
“ten. Die Andesitmassen des Barlang setzen sich N-wirts im
Besenyobérc und Koéros-Berg fort. Der zwischen dem Barlang
und dem Mogyorostets gegen die Ortschaft Komléska gestreckte
' Tolgyesbére (492, 399 m) besteht aus grauem Pyroxenandesit.

"‘Am Nordhang des Tolgyesbérc und z. T. des Barlang ist
_gegen Ujhuta abfallend in 250—310 m abs. Hohe ‘Rhyolithtuff
anzutreffen. Beim ‘Ujhutarecr Waldbott'schen .Schloss tritt der
. dltere Pyroxenandesit in- .mehreren . Aufschliissen unter dem
'Rhyollthtuff hervor. Am rechtén Ufer des Tolcsva-Baches ist
der Rhyolithtuff bereits bankig und taucht am linken Ufer Zwi-
schien Ujhuta und Kozexphuta in mehreren kleineren Aufschlussen
ebenfalls auf.”W-lich. von K&zéphuta beginnt schon. ein grosses,
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zusammenhidngendes Andesitgebiet, das an einzelnen Stellen
(Labarla) hochgradig propylitisiert ist.

Der Mogyordsteté (495 m) besteht aus Pyroxenandesit, er
reicht S-wirts bis zur Bergmasse des Nagy Pépai hinab und
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setzt sich iiber den Feketekiit (491 m), sowie den Cifrakit (290
m) in der Masse des Darné fort. Gleichfalls aus Pyroxenandesit
besteht auch der von Mogyorédstets O-lich gelegene Kecskehat
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(464 m), sowie der ein Verbindungsglied in der Richtung des
Nagy Papai darstellende Borzhegy (323 m) und Kézépdomb
(277 m). Die Masse der letzteren ist schwarzer, frischer
Pyroxenandesit.

Von Ujhuta bis Makkoshotyka erstreckt sich ein Rhyolith-
gebiet, das iiber das Potacs-Tal bis zum Bett des Hotykaer
Tolgy-Baches verfolgt werden kann, ja lings des Bocskor-
Baches sogar auf das linke Ufer hiniibergreift. Bei Makkos-
hotyka ist der Tuff in den Steinbriichen des Nydrhegy am
schonsten aufgeschlossen. Am Nordhang des Mogyordsteto,
300 m O-wirts von Ujhuta tritt stellenweise verkieselter
Rhyolithtuff auf, der unter 9—12° gegen SW einfillt. In den
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Schematisches Profil durch Komléska-Mogyoréstet6-Hercegkiit,
1. Alterer Pyroxenandesit. 2. Rhyolithtaff. 3. Jiingerer Pyroxenandesit.

trockenen Pachbetten sind vielerorts Kieselgesteine (Jaspis,
Hydroquarzit, Opal) anzutreffen. Die Tuffe von Ujhuta sind im
allgemeinen feinkOrnige, stellenweise Aschen- oder Glastuffe.
Gegen Makkoshotyka nimmt ihr Obsidian- und Perlitrapilli~
Gehalt zu. Einzelne Tuffbdnke enthalten Bimssteinbrekzien.
NW-lich von der Ortschaft, beim neuen rechtseitigen Briicken-
kopi des Réakos-Baches ist gelblichweisser Rhyolithtuff in einer
Maichtigkeit von 25 m aufgeschlossen. In dem zwischen dem
Mogyorostetd und Kissom (Katuska 395 m) eingeschnittenen
Potacs-Tal herrscht Obsidian- und Perlitrapilli-fiilhrender Bims-
steintuff vor, zwischen dessen Bénke diinne Aschentuffschichten
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-eingelagert sind. In einzelnen Binken erreichen die .Bimsstein-
‘stiické sogar die 3—6 cm. Vom. Potacs-Tal gegen Ujhuta, in der
‘Gegend der Kote .417 m' (SO-lich von derselben) kommen in
250—300 m abs. Hohe auch Rhyolithperlit-Ausbisse vor. Roter,
dichter Rhyolith ist in den trockenen Bachbetten haufxg anzu-
-treffen.

Diese Rhyohthstrelﬁen von Makkoshotyka UJhuta blldet
-ein Verbindungsglied zwischen den Rhyolithgebieten' von Sa-
rospatak und dem Kemence-Tal. Vom Dorf SO-wirts gegen
Hercegkiit schreitend verschwindet der: Rhyolithtuff unter . der
Nyirok (= zdher. Lehm der Eruptivgebiete)- Decke, nur am
Ostrand des Hercegerdd, in der Gegend des:Kishegy-major tritt
er wieder in 2—3 kleineren Aufschliissen und primitiven Stein-
briichen zutage.

Die Resultate meiner petrographischen Unt@rsuchung:en
teile ich im folgenden mit:

Augitandesite.

Diese kommen hauptsdchlich in tieferen Aufschliissen vor,
Solche bilden die Basis des Bolhis, sowie den Borzhegy und den
Kozépdomb. Sie treten auch ldngs des Nagytolcsva-Baches,
zwischen Ujhuta und Kozéphuta in Aufschliissen nelben dem Weg
an die Oberflache.

Sie sind dunkelgrau cder schwarz, dicht, mitunter glasig.
Megaskopisch sind grauliche Feldspate unter 1 mm und Pyroxen
in gedrungenen Prismen zu erkennen. Die Absonderungsflachen
sind oft von einer’rostroten Eisenhydroxydkruste iiberzogen.
Grundmasse hypokristallinisch,. mit vorherrschendem Glas, in
dem.oft der Anfang.der Kristallisierung zu beobachten ist. Die
Feldspatmikrolithe gehen oft allméahlich in porphyrische Feld-
spate. iiber.- Die Pyroxenmlkrohthe sind meist vererzt. Flmdale
Textur in-den glasreichen Abarten hiufig.

Die porphyrischen Plagioklase bilden gewohnllch abwechs-
Jungsreiche Gruppen. Sie sind im allgemeinen nach (010) tafenllg
und nach der c-Achse etwas gestreckt. Albit- und Karlsbader-
Zwillinge, denen sich manchmal solche nach dem Periklin-
Gesetz. zugesellen. Symmetrische Ausldschungswerte Konjugier=
ter. Doppelzwillinge:. . L
Lund U = + 17—21°, 2 und 2 = F 30—33" An = 57—63 %
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] AuslOschung, zonarer Plagioklase in.Scimitten -L ng: " :
Kern = 36-—38°, Innere Zone =.32—35" . Aussere Zone= 27—30°.,
Auf Grund dieser Werte sind die FeldSDate Labrador- Bytowmte ,
'Emzelne schmale Plagloklas-lelsten erw1esen sich. als Labrador-
'Andesme

Der Augtt 1st selten ldlomorph er, blldet in: der Regel ab-
’gerunde‘te, gedrungen;ev Prismen, héufig Zw1111nge nach (100).
Ausnahmsweise kommen- aus 10—12 schmalen Individuen zu-
‘sammengesetzte, polysynthetische Zwillinge -vor. (Siehe, Taf.
V., Fig. 5.). An. den Réndern der- Kristalle ist. Chloritisierung
g beobachten Hypersthen minimal, meist mit Augit parallel
verwachseri. Magnetlt gewdhnlich in selbstindigen Kornern,
gleichmassig eingestreut. - Apatit als Einschluss héufig, haupt-
sachhch in. Feldspaten, - .

Der Hypersthm spielt eine grossere Rolle in emzelnen Ge-
stemen des’ BOfrzhegy amnd Kozepdomb Die Grundmasse der-
selben st . hyaloplhtlsch mit zahlreiche schwammartlgen
feldspatlgen ‘Produkten. Manchmal sind Augit und Hypersthen
in interessanten, strahhg divergierenden, schmalen Leisten. ver-
wachsen. Im Augit sind manchmal kleme, optisch {ibereinstim-
mend orlentlerte Hypersthene eingeschlossen. Diabas kommt
hiufig als Tlefenemschluss Vor

Hypersthenaugztandeszte

Daraus bestehen der Bolhas Barlang, Tolgyesberc Biikk-
oldal, Mogyorosteto, Kecskehat und Feketehegy. Im allgemeinen
violett- und rétlich graue, mitunter dunkelgraue (N-Seite des
Kecskeh4t), ausnahmsweise ‘schwarze (Mogyoréstets, N-Hang),
sich rauh anfiihlende, oit 16cherige. Gesteine. Durchschnittliche
Dimensionen der Feldspate 2—3 mm, Pyroxene meist- kleiner.
Die- Winde der 1-—3. mm messenden Licher sind - mit chlorltl-
_schen und limonitischen. Produkten - iiberzogen.

= Grundmasse - hyalopllztzsch und- manchmal - durch- Chlorlt
;gefarbt Die lavaartigen: Varietiten sind glasreich. Die ‘Feldspat-
mikrolithe gehoren in die Andesinreihe und bilden oft' doppelte
Zwillinge. Pyroxenmikrolithe - stark- vererzt. Die dunkelgrauen
und schwarzen Gesteine sind reich ‘an Magnetitmikrolithen. Ein
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zelne: Gesteine aus dem tieferen Horizont des Tolgyesbérc be-
sitzen eine holokristallinische Grundmasse.

Die porphyrischen Plagioklase sind manchmal zertriim-
mert, mit resorbierten Réindern, Die kleineren Kristalle sind
frischer und unversehrter. Sie enthalten viele Glaseinschliisse,
was auf rasches Wachstum verweist. Sie sind oft isomorph —,
mitunter rekurrent -~ zonar gebeut, mit 5—6-facher Rekurrenz.
Sie umschliessen oft kleine Pyroxenkristalle. Sie sind haupt-
sidchlich im Inneren kaolinisch-tonig zersetzt. Ausloschung in
Schnitten L ng: 24—30°, in Schnitten 1 np: 27—32°. Aus-
lﬁschimg bei konjugierten, symmetrischen Doppelzwillingen:

Pund 1" = 4 19—26°, 2 und 2’ = ¥ 31—38°, An = 56—64°

Ausldschung zonar gebauter Doppelzwillinge der Feldspate:

1 und VV 2unn 27 An 9%
In der Randzone . . . . . . .. + 130 F 290 53
In der mittleren Zone . . . . . . 17-190 34—2380 69
ImKem. .. ... :..... . 250 640 87

Sie sind demnach Labradorite und Bytownite.

Die Pyroxene verwachsen oft gruppenweise mit Plagiokla-'
sen, Die prismatischen Kristalle des Hypersthens sind manch-
mal chloritisch. Diejenige vom Kecskehit und Ixchﬁ')stetﬁ
weisen ¢einem breiten, rostroten Limonitrahmen auf. In die Kor-
rosionshohlrdume sind oft Feldspate eingewachsen. Pleochrois-
mus: ng = griinlichgrau, nm = grau, n, — rosiggrau. Augit, z. T.
gewohnlich, z. T. diopsidisch. Letzterer ist besonders im Gestein
des Mogyordstetd und Tolgyesbére hidufig. Zwillinge nach (100)
sind hauptsédchlich im Andesit des Barlang anzutreffen. Parallele .
Verwachsung mit Hypersthenen hiufig. Manche Augite enthal-
ten Ilmenit-Kristallskelette als Finschluss. Beim diopsidischen
Augit ist: ng <L ¢ = 38—42°.

Magnetit hauptsichlich in Gestalt von Mikrolithen dicht
eingestreut, griossere Korner in Pyroxenen als Einschliisse, oder
in-ihrer Begleitung, en den Réndern oft limonitisiert, Apatit
kommt in sdmtlichen porphyrischen Mineralen als Einschluss
vor. Zirkon in 0,02 mm messenden Kornern ziemlich selten. Ein-
zelne propylitisierte Gesteine vom Siidhang des Barlang enthal-
ten auch Pyrit. Die Kristalle des letzteren sind Wiirfel- und
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Pentagondodekaéder-Kembinationen :mit 1—2 mm Kantenldnge.
Diabasartige endcgene :Einschliisse sind’ in - den Gestemen des
Barlang hiufig.

In einzelnen Gestemen des Kecskehat, T('jlgyesbérc und
Barlang spielt-der Augit eine untergeordnete Rolle. Diese bilden
einén Ubergang zu. den Hypersthenandesuen .

HyperSthenandesite. _

Aus den Gesteinen der tieferen Aufschliisse des Barlang
und des Siidhanges vom Mogyordstets fehlt der Augit vollkom-
~men. Ein ‘#hnlicher Andesittyp kommt S-lich von Komiléska, an
den Hingen des Nagyagiros (159 m) und des Tolcsvaer Ko—
paszka (178 m) vor. (2).

Lila- oder rotlichgraue, oft verdnderte Gesteine. Grund—
-masse hyalopilitisch. Femische Mikrolithe und porphyrische Ge-
mengteile hochgradig vererzt. Gesteine durch reichlichen Limo-
nit gefarbt. Haufig sind dioritische endogene Einschliisse, die
aus basischem Plagioklas, Pyroxen und Eisenerz bestehen.

- Hypersthenamphibolandesite.

‘Diese erscheinen NW-lich von -Makkoshotyka in einem
zusammenhingenden Zug und ergossen sich unmittélbar auf
die ‘Obsidian- und Perlitrapilli-fiilhrenden Bimssteintuife. Hell
aschgraue glasige Gesteine mit 1—2 mm messenden Amphibol-
prlsmen Feldspatkristallen und bedeutend kleineren Pyroxenen.

Grundmasse oft Glas ohne mikrolithische Ausscheidungen
(Steinbruch am Nyarhegy). Erscheinen Mikrolithe, so sind sie
sehr klein (10—12 ). Erzmiikrolithe fehlen fast génzlich. Simt:
liche porphyrische Minerale stark korrodiert, oft bleiben an Stelle
der Kristalle verstreute Relikte erhalten. Warscheinlich ist beim
plotzlichen Sauerwerden des Gesteinsmagmes auch die Assi-
milation irgend eines kieselsdurereichen -Gesteinsmaterials
(Rhyolith) mitgespielt-haben. Hierfiir spricht auch das Erschei-
nen verstreuter Quarzkdrner oder -Gruppen, wie dies auch: in
den Pyroxenandesiten des St. Vinceberges (7). von Sérospatak
und des Nagyhegy (8). von Tokaj zu beobachten war, In der
glasreichen Grundmasse einzelner Gesteine des-Nyarhegy er-

Ch. 2
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scheinen auch Sphirokristalle. Die Lichtbrechung der strahlig
angeordneten Fasern ist schwach, nahezu mit jener der Glas-
basis uber:emstlmmend der optische Charakter ihrer Streckung
posmv

Dle zZu de:n Labrador- und Labradorandesm Reihen gehori-
gen (An,—Anss) Feldspateinsprenglinge sind zonar. Die scharf
voneinander abstechenden Hiillen sprechen fiir rasche Anderun-
gen der Zusammensetzung des Magmas. Von aussen sind die
Kristalle in der Regel von einem frischen, saueren Rahmen um-
schlossen, im Inneren sind zahlreiche 1d10morphe kleine Amphi--
boleinschliisse zu beobachten.

- Der braune Amphibol hat ebenialls stark korrodierte Rin-
der. ng: ¢ — ' 12—13° Pleochroismus stark: ng Pm tabakbraun,
np = gelblich griin. Mitunter zonar, mit. dunklerem Kern. Auch
parallel mit Hypersthen verwachsen. Chloritisierung und Verer-
zung oft zu- beobachten. In seinem Gefolge 'treten grossere
Magnetitkorner und manchmal gedrungene Apatitkristatlle auf.

Propylitische Andesite.

Andesitgriinsteine kommen an den Osthingen des Bolhas,
Liangs der Bruchlinie von Komléska, sowie in den Ujhutaer.
Aufschliissen des Nagy Tolcsva-Baches (neben dem Waldbott'-
schen Kastell)-vor. Es sind violettgrane Gesteine mit megasko-
pisch -erkennbaren, 0,5—0,7 cm messenden, grﬁnlichgrauen
glanzlosen Feldspaten.

Grundmasse “hypokristallinisch. - Die Feldlspatmﬂcrohthe
sind manchmal frisch und zeigen eine Extinktion von 5—7°. Die
femischen Mikrolithe sind erzig verdndert. Die Grundmasse ist
durch reichlichen Chlorit und wenig Fisenhydroxyd gefirbt.

Sehr interressant ist die Uménderung der porph. Feldspate:
Die Plagioklase sind aussen von einem frischen Rahmen um-
schlossen, .das Inmere ist durch Aragonit ausgefiillt. Die- Aggre-
gate des Aragonits treten oft aus dem Feldspatrahmen heraus
und unterbrechen. die Kontinuitéit der frischen Hiille. An seinen
grosseren, zusammenhingenden Platten ldsst es sich feststellen;
dass-er-optisch zweiachsig ist, mit einem spitzen Achsenwinkel
vonr 20°—25°. Im Gefolge des Aragonits erscheint auch eine
blassgrune sphérokristallinische -Chloritart. :
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'Das- femische Mineral ist vollstindig zersetzt, Seine.Ge:
stalt deutet auf Hypersthen hin, die Pseudomorphosen sind .
durch . Chlorit und- Eisenerz, manchmal Aragonit ausgefiillt. In
v1elen Fillen kommen diese Zersetzungsprrodukte auch zusam-
men Vor. - : : SRR

Dle langs des tektomschen Tales von. Nagy Tolcsva Bach
erfolgte "postvulkenische Titigkeit zersetzte den ~Plagioklas,
laugte einen Teil der Alkalien aus und brachte an ihrer Stellé
unter Mitwirkung des CO. Aragonit zustande. Aus-den femi-
schen Mineralen ging reichlicher Chlorit hetvor, der nicht allein
an Stelle der Pyroxene erscheint, sondern das ganze 'Gestein
durchsetzte, ja.en einzelnen Stellen sich sogar in das Innere der
Plagioklase infiltrierte. Intensive Propylitisierung. kann - ldngs
des Nagy- Telcsva-Baches in-mehreren Aufschliissen beobachitét
werden. Die Forisetzung derselben .ist neben Ohuta an den
S- und SO- Hangen des Labarla zu verfolgen  “ A L

- . Orthoklasplag'ioklasrhyolithe._

" Diese Gesteine kommen in Blocken und zerstreuter Triim-
meérn .einer einst zusammenhiingenden, jedoch im Laufe der Zeit
zerbrochenen Lavadecke auf dem zwischen Makkoshotyka und
Ujhuta ziehenden- Rhyolithtuffstreifen vor. An den Hiangen kom- -
men kleinere-grossere, durch die Erosion aus dem Tuff heraus-
priaparierte, gangartige,. schmale Gesteinsmassen vor, deren
Blocke umbherliegen. Im Potacs-Tal-und in den techtseitigen
Nebengriben des Volgypatak sind Rhyolithtriimmer massenhaft
verzufinden. Die grosste Rolle spielt der rote, manchmal braune;
leberbraune, dichte, oft . glasige Orthoklasplagioklasrhyolith:
Ostlich: von Ujhuta, an den N- und NO-Hangen des Mogyoros-
tets, langs des Potics-Talés und Pozsér-Baches,.  sowie.-am
Osthang der Kote 417 m tritt der rote Rhyolith in mehreren
kleinen-Aufschliissen ziitage: Derselbe Typ kommit auch bei Uj-
hiita,"am rechten Ufer des Tolcsva-Baches, am SO-Hang- des -
Voroshegy ‘vor. Es ist ein -dichtes; glanzloses; oft ‘aphanitisches’
Gestein,”in- welchem grdsstenteils ¥ mm messende, wasserklare
Qurarzkorner; maximal- 2: mmi, grosse Feldspatkristelle .und. bes -
deutend kleinere, glinzende Biotitplatten  zu erkennen sind,;In
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manchen Gesteinen des Potacs-Tales smd an Stelle der Feldspate
'kaolmlsche Nester sichtbar. :

" Grundmasse vitrophyrisch, manchmal mit mikrofelsiti-
schen Partieen. In der isotropen Glasbasis sind 10—12 »« mes-
sende Mikrolithe, winzige opake Kérner, rote Adern, Binder
and Flecke aus Eisenhydroxyd zu beobachten. Haufig sind al-
leinstehende -oder in Gruppén zusammengehdufte Sphérokris-
talle, welche aus einem System schief gegeneinander gestellter
Fasern bestehen. Manchmal sind die Faserbiindel iibereinstim-
merid orientiert: Die Farbe des intensiv roten (ziegelroten)
Rhyoliths wird- nicht durch Eisenhydroxydgel, sondern durch
nur bei starker Vergrdsserung sichtbare, winzige Pigmentkorn-
chen verursacht, die in Haufen zusammentreten oder in wellige
Reihen geordnet sind. Einzelne Rhyolithe weisen eine spharoli-
thische Struktur auf. Sanidin kommt mitunter in 20—30 u mes-
senden Mikrolithen vor.

Der porphyrische Quarz ist in der Regel zertriimmert
und stark korrodiert, er zeigt' mitunter bipyramidale Durch-
schnitte und enthilt in lange Reihen geordnete Gasblasen. Die
Nester und Adern sind durch faserigen Quarzin ausgefiillt, wel-
cher- in der Lingsrichtung positiven Charakter zeigt, Der
Sanidin ist wasserklar, zetrkliiftet und oft korrodiert. Neben ein-
zelnen grosseren Kristallen sind von denselben abgesprungene
Splitter sichtbar:- Der Senidin ist nach der c-Achse ‘gestreckt
und nach (010) tafelig. Karlsbader Zwillinge hiufig. Ausldschung
auf-der (010)-Fliche: 7—10°. Die zur Oligoklas-Andesin und
Andesin-Reihe gehorigen Plagioklase sind in der. Regel Albit-,
Karlsbader- und manchmal - Periklin-Zwillinge und vielmal
zonar. Ausldsching in der symmetrischen Zone: 23—28°. Als
Einschliisse sind: Apatitnadeln und Partikeln der Grundmasse zu
beobachten. Ihre tonig-kaolinische. Zersetzung begmnt meist im
Inneren der Kristalle. '

"Der Biotit ist nach der (001)-Fliche stark zerspaltet.
Pleochroismus stark: ng nm = nahezu schwarz, n, = strohgelb.
Protoklase tritf hdufig in Erscheinung. In kaolinischen Gestei-
nen ist auch der Biotit chloritisiert. Als Einschliisse kommen
25—30 u grosse Zirkonkorner und manchmal Magnetitkristalle
vor.
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“-Rhyolithperlit.

. Etwa 150 m W-lich von Ujhuta tritt dieses Gestein im -
Rhyolithtuff mehrerer Aufschiiisse lings des Baches in kleineren-
grosseren Blocken zutage, die aller Wahrscheinlichkeit nach von
den S- und SW-Hingen des Kecskehit (584 m) und der Kote
417 dorthin gelangten. Anstehend ist es am linken Ufer des
Potacs Tales, am NW-Hang dler Kote 417 m in etwa 350 m abs.
Hohe anzutreffen. -

Das Gestein ist dunke'lgr.au mit etwas griinlichem Stlch,
mit bezeichnenden perlitischen Absonderungslinien und leicht
herausrollenden Perlitkdrnern. Es besteht iiberwiegend aus iso-
tropem Clas, mit kreisrunden oder wellig gebogenen Absonde-
rungslinien, in welche sich griiner Chlorit infiltrierte. Die Per-
litkdrner , fallen auf die germgste mechanische Einwirkung
heraus.

In der Glassubstanz kommen sehr zahlreich Trichite, Glo-
bulite und Margarite vor. Haufig sind auch bimssteinige Partien.
Viele. farblose Stidbchen und nadelformige Kristalle verweisen
auf Apatit. Hier und da kommen auch mikrofelsitische Par-
tien vor.

_ Porphyrisch ausgeschieden kommen wenige Feldspate und
vereinzelte Biotitpliattchen anzutreffen. Die Feldspate sind gross-
tenteils Plagioklase der Andesin-Reihe, Ausléschung .in Schnit-
ten L ng = 5—12°. Sie treten oft in Gruppen zusammen. Der
Sanidin zeigt Durchschnitte mit Dimensionen unter 0,1 mm. Auf
der (010)-Fliche ist die Ausloschung 5—6°.. Die winzigen Biotit-
pléit.tch'en sind meist chloritisiert und von Erzk6rnern umrahmt.
S Obszdzan und Perlitrapilli- fuhrena'e bzmsstezmge

P : Rhyolzthtuffe :

Der ubervwegende Teil der Gesteine des Rhyohthstrelfens
von Makkoshotyka-Ujhuta gehért in diese Gruppe. Den volks-
‘tiimlich ,,k6por* = Steinpulver genannten Tuff des von Makkos-
hotyka S-lich gelegenen Gebietes behandelte ich.in einem meiner
fritheren Aufsdtze.

L Dlese Tuffe sind bei Makkoshotyka in einer abs. Hohe von
160—210 m am besten aufgeschlossen. Nach NW treten 31e in
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240—270 m abs. Hohe an mehreren Stellen zutage. In der Nidhe
(O- und SO-wirts) von Ujhuta sind sie in 300—340 m Hohe
glelchfalls anzutrefien. Die Banke der aus gréberen Komponen-
ten bestehenden Bimssteintuffe sind erheblich méchtiger (manch-
mal '6—8 m), wie die der feinerkirnigen. Stellenweise (wie
S-lich vom Ma.kkoshotykaer Forsterhaus, am SO-Hang der
Kote 417 bei Ujhuta) sind zu feinem Pulver zerfallende, Diato-
facéen und Lignit fiihrende Einlagerungen anzutreffen, was
ohne Zweifel auf ufernahe Sedimentation hindeutet. Die Tuffe
welsen mancherorts einen entschleden brekziosen Charakter auf,
‘mit 3—5 cm grossen Rhyolith- und Bimsstein- Triimmern (NO-
lich von Makkoshotyka) Verkohilte Pflanzenreste (Stucke von
Asten und Stammen) kommen besonders bei Makkoshotyka und
in den Tuffen des SW-Hanges vom UJhutaer Biikkoldal hiufig
vor. Nach den Untersuchungen HAZSLINSZKY'S (9). sind die ‘Pflan-
zenreste Zeugen einer terrestrischen Vegetation. Zur Zeit der
Ausstreuung der Tuffe erfolgte demnach auch in diesem Ab-
schriitt des Gebirges eine Regression des Meeres.

Die Tuffe sind im allgemeinen weiss, mitunter gelbllch-
weiss oder griinlichgrau geféirbt und oft kaolinisch veranderft.
Eckige Bimssteinstiicke, bis 56 mm anwachsende Obsidian-
und Perlitkdrner. 2—3 mm grosse, rote Rhyolithstiicke und kao-
llmsche ZU Staub zerfallende Nester sind in ihnen anzutreffen.
Quarz und Sanidin, in 1—2 mm messenden Kristallen, Biotit in
kleineren Plittchen sind zu erkennen. Die Winde von kleineren
Hohlrdumen sind mit faserigem Chlorit ausgekleidet.

" Die Bindesubstanz ist stark pordses Glas, in dem die klei-
nen eckigen Bimssteinstiicke, mikrofelsitischen Rapillipartien;
farbigen (rosa- und rote) Glassplitter hiiufig sind. Zwischen den
gestreckten Glasrbhren des Bimssteins kommen manchmal
Sphirokristalle vor, die meist kugelférmig, mitunter aber in
einer Richtung gestreckte Axiolithe sind. Die strahleniérmig
geordneten Fasern sind in der Langsrlchturng' positiv, also keine
echten Chalzedone, sondefrn Quarzin-Sphirolithe, Die FaserT
: systeme bilden manchmal ein charakteristisches Geflecht '

Der Quarz-ist zertriimmert und’ korrodiert. Die Gas- und
Fliissigkeitseinschliisse sind in. lange Reihen geordnet. Deu' Sani-
dm ist oft splitterig, mit Korrosnons-Hohlraumen Selten Karls-
bader Zwillinge. Der Oligoklasandesin bildet polysynthetisché
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Zwillinge." Die "grosseren Individuen sind kaolinisch zersetzt
Der Biotit ist verhidltnismissig -frisch. PleochroiSmus: ng, fwm =
braunlich-schwarz, n, = griinglichgelb. Lings der ausgezeichne-
ten Spaltiingslinien treten winzige rote Koérnerreihen auf. In
manchen Gesteinen sind di¢ Biotitplatten an.den Réndern resor-
biert, oder in ihrer ganzen Ausdehnung durch einen Hairfen
von Erzkérnern vertreten; Als Emschluss kommen - mltunteT
2530 u messende Zirkonkristalle vor.

Als Zersetzungsprodukte erscheinen Chlorit und leomt
In kleinen rétlichen Obsidian-Einschiiissen nehmen charakteris-
tische Trichite und Globulite Platz. Die Winde kleinerer Bla-
senhohlrdume sind mit faserigem Chlorit iiberzogen.

Ostlich von Ujhuta, in 300 m abs. Hohe, am steilen S-Hang
des trockenen Bachlaufes treten in 10—12 m breiten Streifen
fleckig griingefdrbte Rhyolithtuffe zutage. Bindesubstanz iso-
tropes Glas, hie und da mit Chlorit ‘gefarbt, stellenweise mikro-
felsitisch. An Stelle der Feldspate erscheinén tonig kaolinische
Zersetzungsprodukte. Vom Biotit blieben nur winzige Relikte
erhalten. Sein Platz wird von Chlorit und Eisenhydroxyd einge-
nommen. Die im Tuff emgeschlossenen Blmssb»unraJpllhs sind
frei von Chlorit.

Verkieselte Rhyolithtuﬂffe. ' ‘

Ein Teil der Rhyolithtuffe des Potics-Tales wurde von
kieselsauren Losungen durchdrungen, die hochgradige Verdnde-
rungen verursachten. Die verkieselten Tuffe sind gel!bllch oder
rostbraun gefdrbte, pordsé Gesteine. Mit freiem Auge sind bloss
Quarze und Sanidine mit Dimensionen unter 1 mm zu erkennen.
' An Stelle der Bindesubstanz ist ein mosaikartiger Haufen
von “winzigen Quarzkornchen anzutreffen. Durchschnittliche
Dimensionen der Korner 12—20 u. Yon den ursp_mpghchen por-
phyrischen Gemengteilen sind Sanidinbruchstiicke mit abgerun-
deten Randern und grossere Quarzkérner bezeichnend. Der
Biotit ist gdnzlich zersetzt, sein Platz samt Umgebung wird
durch Chlorit und limonitisiertes Eisenerz eingenommen..

" Das ganze Gestein ist reichlich von Eisenhydroxyd durch-
drungen, das aller Wahrscheinlichkeit nach nicht aus.dem ge-
ringen- -Gehalt der femischen Gemengteilen hervorging, sondern
mit kieselsauren Losungen von aussen hineinlangte.. Einzelne
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Schichtenflachen sind intensiv’ rostbraun gefarbt.” In Nestern
und lings schmaler Ginge kommen aus grosseren Kornern
bestehende - Quarzanhdufungen und mitunter auch - Chalcedon-
Sphérokristalle vor. In' den Quarzkornern -tretén als héufige
Einschliisse 10—15 x messende Kristallite auf, deren Farblosig-
keit, “starke Lichtbrechung, niedrige Doppelbréching und pa-
rallele Ausloschung auf Apatit hinweist. An Stelle der Feldspat-
kristalle sind trubrwelsse kaolmlsche Zersetzunqsprodukte an-~
zutreffen ‘ :
o : Q'z)élletiq'uaréit'.”'

Lings des vom Feketekiit N-wirts fithrenden Weges, an
‘der " Grenze ' zwischen ~Rhyolithtuff "und Andesit’ kommt in
grosseren - Blocken €in Obsidian-dlnliches, " schwarzes  Gestein
mit unebenen, manchmal muscheligem Bruch vor. Es besteht vor-
wiegend aus Quarz, der die fiir Quellenqiarzite bezeichnende
Pilasterstruktur aufweist. Durchschnittliche Dimension der Kor-
ner” 300400 u. Stellenweise werden -die kristallinischen Feldetr
von ‘rotlichgrau gefarbten, isotropen Partien unterbrochen. Der
Farbstoff ist Eisenliydroxyd, dessen Koérnérhaufen dendritartige -
Gebilde aufbauen. Durchschnittliche Dimensioner der Pigment-
korner 10—15 . Im Inneren der.unregelmissigen Quarzkorner
sind prismatische Querschnitte mit fiir den Quarz bezeqchnenden
60”-1gen Kantenwmkeln Zu beobachten

.- Meinen besten Dank spreche ich auch bei dieser Gelegen-
heit Herrn Prof. Dr. S. v. SZENTPETERY -aus, der. mir die.Instru-
mente - seines . Institutes - zur- Verfiigung stellte, meine Ausfliige
aus -der -mineralogischen -Dotation der -Szegeder Wissenschaft-
lichten Forschenden Kommission unterstiitzte und meiner -Arbeit
mit seinen- wertvollen Ratschléigen Vorschub leistete.
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Tafelerkldrung.

1. Plagioklas-Doppelzwillinge. Hypersthenaugitandesit, . Komléska,
Barlangtetd. 4 Nic., 25 X. —
2. Plagioklas im propylitischen’ Andeszt Ujhuta. Waldbott-Kastell.

Aussen frlscher Rahmen, im Inneren Pseudomorphosen aus Aragonit.
+ Nic. 40 X. — '

3. Resorbierter Ampkibol. Hypersthenamphibolandesit. Makkoshotyka.
/I Nic., 30 X. — »

4, Augit und Hypersthen in paralleler Verwachsung. Hypersthenaugit-
andesit, Mogyoréstets. -+ Nic,, 38 X, —

5* Polysynthetischer Augitzwilling. Augitandesit, K6zéphuta, Nordende
des Barlang, + Nic., 42 X. —

6. Quellenquarzzt Komloéka Kenyeresdomb Plgment in dendritarti-
gen Gebilden. A) // Nic,, 75 X. —, B) /[ Nic., 190 X. —

o
£

Fingegangen: Szeged, 4. November 1936.
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A Komléska-Ujhuta-Makkoshotyka kozotti teriilet
.foldtani és kozettani viszonyai. =~
" (Fdldtani térképpel, szelvényrajzzal és mikrophot. tébla’i_/ai.)_'

Irta: vitéz LENGYEL ENDRE dr.

- (Resume) )
Az értekezés a Tokaj-Satoraljaujhelyi hegységrész Saros-
pataktél ENy-ra es¢ teriiletének leirdsa. Legrégibb feltart kép-
zodmeny € szakaszon -zdldessziirke pyroxenandesit (Ujhuta,
Komléska), melyre sanidines-horzsakéves rhyolithtufa- -takaré
borult. A- Makkoshotyka kornyékén-legszebb kifejlédésii rhyo-
lithtufdk a komloskai - tufaterulit kézeteivel azonosithatok. To-
meges rhyollth véltozatok ~csak kis foltokban - fordulnak elf.
Az aktiv vulkani miikodés e teruluetsavon fiatalabb pyroxen-
andesitkitorésekkel ért” véget: Utévulkdni miikddés termékeit
.(pyrlt vasocker, hyd:roquarzxt forraemeszko) tcbb helyen meg-

talaljuk. ‘ :

Insmut fiir allgememe und anorgamsche Chemxe der K. Ung Franz Joset
Universitdt in Szeged.
Dlrektqr Prof A. v. Kiss.

Beitrige zur Fajans-schen Massanalyée.’
2. Die Bestimmung des Jodids. und Rhodanids.

von E. A. Kocsis und .. KULCSAR

" In fritheren Mitteilun.gen (1), die 'si'ch mit der Fajansschen
Adsorptions-Massanalyse (2) befassten, wurde u. a. auch iiber
die massanalytische . Bestimmung des” Jodids und Rhodanids
mit Hilfe verschiedener Farbstoffindikatoren berichtet.

Wir haben diese Frage weiter studiert und unter den
Farbstoffpraeparaten der I. G. Farbenindustrie Aktiengesell-
schaft Framkfurt a. M. drei Farbstoffe gefunden, die zur argen-
tometrischen Bestimmung des Jodids und Rhodanids als Indi-
katoren geeignet sind. Die drei Farbstoffe sind: Diaminbrillant-
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blau G (53364), Slrlusblaru F- 3 R (44919) und ‘Siriusrotviolett
B (44862).* :

Gelegentlxch unserer Veirsuche Verwendeten wir 0,1 n-
Lésungen von Kallunuodld Kaliumrhodanid und Silbernitrat,
deren Titer auf massanalytischem Wege gepriift wurde (3). Aus
den Farbstoffen wurden 0,1 prozemtige wissrige Losungen be-
reitet. Es wiirden 6—S8 Tropfern, bzw. 15—16 Tropfen der Indi- .
katorlésung auf 10, bzw. 20 cm® Losung angewendet; bei Ver-
wendung einer kleineren Indikatormenge ist der Farbenumschlag
nicht geniigend scharf. Die Massanalysen wurden stets bei Ta-
geslicht ausgefiihrt. ;

Obzwar die wissrigen Losungen der drei Farbstoffe ziem-
lich verschieden gefdrbt sind, werden <alle- drei- vom Silber-
jodid-Niederschlag mit gleichem Farbton adsorbiert. Diaminbril-
lantblau G und Siriusblau F 3-R-zeigen in der Kaliumjodidlosung
eine intensiv veilchenblaue Farbe, die wihrend des Titrierens
knapp bis zim Aequivalenzpunkt allmédhlich heller wird und
scharf beim Aequivalenzpunkt ins hell Smaragdgsrune umschlégt,
Siriusviolett B firbt die Kahumlodldlosung intensiv rétlichviolett
an. Wihrend des Titrierens -erblasst allméihlich dieser Farbton:
in der Nihe des Aequivalenzpunktes ist das Gemisch zuerst
ganz schwach rosa, dann ein wenig gelbstichig und wird schliess-

lich scharf beim Aequivalenzpunkt smaragdgriin. |
Diaminbrillantblau G und Siriusblau F 3 R fiarben die

Kaliumrhodanidl$sung intensiv veilchenblau an. Nach Hinzutrau-
feln des Silbernitrats wird der Farbton .allmihlich heller und
schligt beim Aequivalenzpunkt ins Hellblaue. iiber. Siriusrot-
violett B war zur Bestimmung des Rhodanids ungeeignet, da
der Farbenumschlag nicht geniigend scharf ist. _
Die Farbenumschlige konnen leicht wahrgemommen wer-
den. Dies trifft besonders dann zu, wenn man wihrend des
Titrierens dié Oberfliche des Gemisches beobachtet. Der Nieder-
schlag adsorbiert die Farbstoffe vollkommen, denn die Losung
ist nach dem Absitzen des Niederschlages ganz farblos. Ein
Uberschuss des Sllb'ermhrats war auf den beim Aequlvalenz-
punkt ‘enitstandenen Farbton ohne Einfiuss. .
- Die: Ergebmsse smd ‘in den. Tabellen 1 und 2 zusammen-
gefasst L : : o
- .1 Fiir die “freundliche- Uberlassung 'd-iese; Farbstoffe mochten wir
auch hier der Fabriksdirektion unseren besten Dank ausspréchen: =
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Tabelle 1.
Ansatz: 0,1 n-Kaliumjodidldsung.
- - " Farbstoff - Ansatz cm3 0,1 n-AgNO,
Messldsung
) cm3
) 10 S 10-00
. 10 . 9-99
Diaminbrillantblau G 10 10-00
(53364) 20 19-99
o 20 20-00
20 20-00
10 ) 10-00
. - 10 9-99
Siriusblau F3 R - 10 10-00
(44919) 20 20-00
20 . 20-00
20 N 19-99
10 10-00
: 10 9-99
Siriusrotviolett B 10 9-99
(44862) . 20 19-99
) : 20 20-00
20 19-99
Tabelle 2.
Ansatz: 0,1 n-Kaliumrhodanidlosung.
10 10-00
10 : 10-00
Diaminbrillantblau G 10 ’ 9-99
(53364, 20 20-00
20 20-00
20 19-99
10 9-99
- : 10 10-00
Siriusblau F 3 R i0 10-00
. (44919) 20 - 20-00
: X ) 20 2000
o : 27 20-00

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass zur Bestimmung des
Jodids alle drei Farbstoffe gut verwendbar sind (Tabelle 3.),
zur Bestimmung des Rhodanids -jedoch nur die zwei, in Tabelle
2. angefiihrten Farbstoffe -geeignet sind. Den schéiristen Farben-
umschlag zeigte Siriusblau F 3 R, es bewihrten sich aber auch
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die -anderen zwei Farbstoffe vorzugllch Die Massanalysen mit
Siriusrotviolett B verlangen eine gewisse Ubung, da der gelbe
Farbton, der in der Nihe des Aequlvalenzpunktes erscheint, die
Beobachtung, des hellgriinen Farbtones etwas erschwert.

Zur Feststellung dessen, ob die genannten Farbstoffe zur
Bestimmung des Jodids neben Chlorid brauchbar sind, haben
wir auch Versuche angestellt. Wir fanden das mit Ausnahme
des Siriusviolett B die Farbstoffe sich auch in dieser Beziehung
behaupteten.. Siriusviolett B. zeigt unter diesen Umstdnden auch
dann keinen scharfen Farbtenumschlag, wenn die Konzentration
des Natriumchlorids nur 0,01°n ist. Demgegeniiber konnten die
zwei anderen Farbstoffe. auch noch dann mit bestem Erfolg
verwendet werden, wenn die Konzentration des Natriumchlo-
r1ds mit derjenigen des Keliumjodids gleich war. Zwecks Raum-
erspa:rms verzichten wir auf die Wiedergabe der dies beziig=
lichen Versuchsbefunde umsomehr, da die Ausfithrung und Er-
gebnisse der Versuche mit den schon frither mitgeteilten Anga-
ben (1 ¢), die sich auf die Verwendung anderer Faurbstoffe be-
zogen, vollkommen iibereinstimmen. :

Weitere Versuche haben gezeigt, dass die genannten Farb-
stoffe zur argentometrischen Bestimmung des Chlorids und
Bromids ungeeignet sind, da sie keinen entsprechenden Far-
benumschlag zeigen.-Dasselbe war der Fall, wenn die Kalium-
jodid-, bzw. Kaliumrhodanidiésung mit Essigsdure, Salpeter-
sdure oder Schwefelsdure auch nur Ausserst schwach ange-
sduert wurdle' S

e
&

Es ist uns eine angenehme Pilicht auch an dieser Stelle
Herrn Prof. A. v. Kiss, der uns die Geréte seines Institutes zur
Verfiigung stellte unseren Dank auszusprechen. Die gebrauch-
ten Substanzen wurden mit Unterstiitzung der Rockefeller Fun-
dation- angeschafft.
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* - Mitteilung aus dem -Mineralogisch-Geologischen Institut der Kgl. Ung.‘.
Franz-Josef Universifdt in Szeged. :
Direktor : Prof. Dr. S. von SzZENTPETERY.

‘Beitrige zur Kenntnis der trahsdanﬁbischen"
Basalte von Kis-Sitke und Gérce.

von Dr MARIA Szucs

Zwischen den Orts‘chaftén Kis Sitke und ‘Gérce, O-lich von
Sarvar érheben sich mehrere vulkamsche Kuppen, die z. T. aus
dichtem Rasalt (Herceg Berg), z. T. aus Tuff (Nemes- Berg und
Pel-Berg) bestehen, Dieses Basaltvorkommen ist ein Glied jener
Serie von selbstindigen vulkanischen Kegeln, die im Komitat
Vas, NW-lich vom Bakony (ebirge laxngs Bruchhmen angeord-.
net smd B

In der vorlaegenden Anrbqeut mache 1ch auf- Grund memer
an- Ort und Stelle durchgefuhrten Studmen und Aufsammlungen
die’ basalt1°chen Gesteine der zwischen Kis- Sltkewﬁerce gele-
genen vulkamschen Kuppen, sowie die Tuffe des -von den Ofrt-
schaften O-lich gelegenen Basalttufigiirtels bekanrit. Bei meinén
Untersuchungen arbeitete ich aber auch das von- Frl 'P. ER6S
dort gesammelte Material auf.

Das Fundament dieser vulkamschen Blldungen besteht aus
glimmerigem pontischem Sand und das Basaltvorkommen liegt
unmittelbar neben den Schuttkegeln,. die den oberen Leuf der
Rdba begleiten. Die Lage der Tuffe beweist, dass die vulka-
nische Titigkeit mit einer Ascheneruption einsetzte, deren Ma-
terial auf ein in’ 15()——160 m absoluter Hohe gelegenes Gelande
gestreut wurde wo es stellenwelse auch heute eine 30——3:) m
méchtige Schichteriserie blldet Z. T. diese Tuffdecke, z. T. die
Lavaergiisse schiitzten dand dne lockeren, sandlg tomgen Lle-
gendschlchten gegen die’ Erosxon Lo

“"Vom Herceg-Berg W-lich’ 21eht eine ]ungere Schottewdecke
in- N S-licher Richtung, O-wirts bildet eine sandige und Klein-
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schotterige -Sedimentreilie “seine Grenze. Der Tufigiirtel von
Sitke ist gleichfalls von sandigem Schotter umgeben, dem sich
von aussen alluviale Ablagerungen anlehnen. Die in der Tufi-
decke des Herceg-Berges vereinzelt auftretenden Basaltmassen
sind Resultate isolierter FEruptionen, von welchen die beiden
grosseren -die dominierenden I'Iohen (230 und 182 m) des Her-
ceg-Berges bilden. . _

Der Herceg-Berg besteht uberw1egend aus Basalttuff aus
dessen sanfterem Geldnde sich die kompakten Basaltkegel er-
heben.

Mit -dem oben umschrx)ebennocn Gebiet, besonders aber- mit
‘dem Tuffgiirtel von Sitke befassten .sich von geologischem Ge- .
sichtspunkt mehrere Forschér, eine eingehende petrograph1sche
Beschreibung gibt jedoch keiner: derselben.

K. HoFFMANN (1), hilt den Tuffgiirtel von Sitke fiir dle
Ruine eines mit offenem-Krater erhalten gebliebenen, alleinste-
henden Tuffvulkans. A. SIGMUND hilt diese Rekonstruktion des
ehemaligen Vulkans fiir eine kiihne Phantasie. (2). St. VITALIS .
3). schliesst’ sich 'der Ansicht Sigmund’s an. L. v. Loczy sen.
{4). sieht im Tufigiirtel von Sitké die Anhiufung aus miehreren
Schloten ausgestreuter Tuffmassen, aber kemen emfachen
Krater. .

‘Eingehender befasste sich mit diesem Gebuuet L. Jucovics
(5)., der die Resultate seiner Beobachtungen im folgenden kurz .
mitteilt; ,,Der Ausbruch durch die.pontischen :Sandschichten
begarm mit Aschenregen und die Tuffschichten wurden spiter
von der durch mehreré Kandle ausfliessenden Lava durchbro-
chen. Die Finheit der vulkanischem Massen wurde durch de A
Erosion gestort, und diesetben wurden von W her vom dilu-
vialen oder néch jiiigerem Schotter fast vollstindig iiberdeckt.
Spiter fiihrte:'die Frosion einen Teil .der Schottendecke fort
und legte-die’ Eruptivmassen soweit frei, soweit sie heute irei
liegen*. Im weiteren bespricht er dann die Basalttuffe ganz kurz.
Ii neuerer -Zeit bespricht St. FERENCZI (6). in"seinen geologi-
schen’ Studien auch die Form und: Entstehung des dreifachen
Tuffgirtels von Sitke, den er fiir einen, die allerletzte Phasé
des ‘Basaltvulkanismus bezeichnenden, mit den Campi Flegrei
vollkommen iibereinstimmenden Vulkan mit selbstindigem Kra:
ter befrachtet. Die ‘Entstehimg - des Tuffgiirtels stellt er. in. das
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untere und mittlere, die postvulkanische Tatigkeit in das obere
Levantlkum und in das Pleistozin.

: Basalte. '

In diese Gruppe gehoren die dichten, grauen, mitunter
bldulichschwarzen, in der Regel muschelig brechenden Gesteine
der isolierten Basaltkuppen des Herceg-Berges.

Schon - megaskopisch iallt "der reichliche Olivingehalt
dieser Gesteine auf. Dimensionen der Kristalle zwischen 1—6
mm, hédufig sind Olivinknollen mit 4—5 c¢cm Durchmesser. In
einzelnen Gesteinen ist auch Feldspat mit. glinzenden Spal-
tungsfldchen zu erkennen, Ein Teil der Gesteine ist schlackig.
Die meist in der Flussrichtung gestreckten Locher sind mit
rétlich-braunen Calcitkristallaggregaten und strahlig-faserigem
Aragonit ausgefiillt. In anderen Fillen ‘sind die Winde der
Hohlrdume mit rostbrauftem Limonit oder griinem- Chilorit iiber-
zogen. '

Einzelne Gesteinspartien, welche mutmasslich die Ober-
flache der einstigen Lavastrome bildeten, sind schwammartig
schlackig. Die  kleinen Poren sind stellenweise durch Chlorit
oder ein anderes Zersetzungsprodukt ausgekleidet. An einzelnen
Stellen sind, 0,5 ¢cm grosse Finschliisse aus Sandstein zu beob-
achten, welche nur an den Ridndern eine geringfiigige Umin-
derung erlitten. Das Innere der Einschliisse besteht aus Quarz-
kérnern zwischen 0,07—0,17 mm und untergeordneten Frag-
menten sauerer (Oligcklasandesin-) Feldspate. An der. Periphe-
rie der Einschliisse drang zwischen die Gemengteile des Sand-
steins die Basaltlava ein und erstarrte dort glasig.

Unter- dem Mikroskop lisst es sich feststellen, dass pors
phyrisch grosse Kristalle nur der Olivir bildet. Die iibrigen Kris-
tallinischen "Gemeéngteile géhdren sozusagen.zur Grundmasse.
Letztere ist im allgemeinen hypokristallinisch-intersertal, stellen-
weise holokristallinisch und ziemlich grosskornig. Das minimale
Glas ist ‘mitunter hellbraun. - Die Mikrolithe sind vorwiegend
0,03—0,11 mm messende Augite, deren Kristalle hidofig Juxta-
positions-Zwillinge nach verschiedenen Domaflichen sind. Ein-
zelne Kristalle sind von Querspalten durchsetzt, ldngs welcher
Magnetit zur Ausscheidung :gelangte.” An den Oberflachen -ist
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mitunter euch Limonitisierung zu beobachten. Auf Grund der
optischen Figenschaften konnen dreierlei Augite unterschieden
werden, von denen der gewdhnliche Augit die vorherrschende
Rolle spielt. Er bildet in der Regel gedrungene Prismen oder
isometrische Korner. Farbe blass gelblichbraun, manchmal mit
griinlichem Stich. ng < ¢ = 52—54°. Bescheidener ist die Rolle
des verhdltnismiassig grossere Kristalle bildenden Tifanaugits.
Die Individuen zeigen prismatischen Habitus, sie sind oft zonar,
manchmal mit Sanduhr-Struktur. Pleochroismus: n.= rétlich
violett, n. = violett, n, = griinlichgelb, n,<{ ¢ = 58—68°. Der Un~
terschied in der Ausléschung der Zonen kann sogar bis 8—14°
steigen, was auf Anderungen der chemischen Zusammenset-
zung deutet. In den an- Ca-reicheren Gesteinen kommt auch
eine dritte Abart des Augits, namentlich der diopsidische Augit
vor. Farbe: griinlich blassgelb, Gestalt kurz prismatisch. Aus-
16schung: mg<t ¢ = 35—41°. Die Augite enthalten als Einschliisse
Magnetit Apatit und Glas. Einzelne Pyroxen-Mikrolithe zeigen
nur an einer Hilfte Amphibolisierung, wihrend in anderen Fil-
len das ganze kleine Prisma umgewandelt ist.

Der Feldspat bildet Leisten von 0,03—0,13 mm, seltener
Platten nach (010). Haufig sind Zwillinge nach dem Albit- und
dem Karlsbader Gesetz. Die zur Bestimmung geeigneten Feld:
spatkristalle geh6ren auf Grund -ihrer optischen Eigenschaften
zu den Labrador- und Andesin-Reihen. Schmale Feldspatleis-
ten erwiesen sich auf Grund ihrer Ausldschungswerte ebenfalls
als sauere Labrador-Arten. Als Einschliisse kommen Magnetit,
Apatit, isotropes Glas und sehr selten Pikotit in den Felds«pa—
ten vor.

Am Sudhang des Harceg—Berges im I. Steinbruch SW-lich
von der Kote 182 m enthalten die Gesteine kleine Amphibol-
kristalle, die meist in Gruppen zusammentreten. Ihre maximale
Grosse ist 0,16 mm. Pleochroismus stark ng' dunkelbraun,
n, = braun, n, = briunlichgelb, ng Ic =11° es: smd demnach
Mlkrohthe des Basaltischen Amphibols.

Der Olivin kommt entweder in anndhernd . 1sometr1schen,
sehr kleinen Kornern, oder in grossen, porphyrischen Kristal;
len vor, letztere sind prismatisch, aber seltenidiomorph; infolge
magmatischer Korrosion und Resorption sind die meisten Kri-
'S't'_'alle; an -der Peripherie ‘abgerundet, sehr hdufig eingebuchtet.

Ch. 3
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1In die so entstandenen Hohlrdime reicht die Grundmasse hm—
¢in, deren Grenze mitunter Eisenerz- Ausscheldung begleitet. Die
Verdnderung des Olivins erfolgt in der Regel an den terminalen
‘Enden odér lings der transversalen Absonderungsflachen. Als .
Zersetzungsprodukt tritt z. T. Chlorit, u. zw. in zwei Varietiten,
namentlich als Pennin und Klinochlor auf. Der letztere spielt
eine bedeutend untergeordnetere Rolle. Pleochroismus des
Pennins ng = gelblichgriin, n, = blauhchg-run Farbe derr Doppel-
brechnung anomal, Demgegeniiber ist der Klmochlor lebhaiter
griiln gefirbt, mit gutem Pleochrmsmus seine Doppehbrechung
‘ist stidrker, wie die des Penmins. Optisch positiv, Offnung der
optischen Achsen klein.

- Die Serpentinisierung steigert sich in einzelnen Gesteinen
dermassen, dass das Innere der Olivinkristalle pseudomorpho-
'senartig von Serpentm ausgefiillt wird. Der Serpentin zeigt
manchmal einen starken Pleochroismus: ng= gelb, griinlichgelb,
n, == orangegelb_oder orangerot. Offnung der optischen Achsen
maximal um 25°, der Serpentin kann also auf Grund seiner
optischen Eigenschaiten z. T. als. /ddingsit bezeichnet werden.

Von seinen- Einschliissen ist der Pikotit der hiufigste, der
in- kleinen, 0,01—0,05 mm messenden, idiomorphen, selbstindi-
gen Kristallen oder in Kristallgruppen-erscheint. Seine Kristall-
form ist der Oktaéder, dessen Ecken in der Regel durch den
Hexaéder abgestumpft werden. Farbe: griinlich-braun, mit dunk-
len Umrissen als Folge der mit der starken Lichtbrechung
zusammenhingenden Totalreflexion. Seine kleineren- Kérner
sind aus diesem Grunde mitunter ganz dunkel und erinnern an
Magnetit.- Die Kristalle sind manchmal mit ihren Prismen in
parallele Reihen geordnet. Als Einschliisse kommen noch Mag-
netit- und seltener leistenformiger Ilmenit, ferner auch Apatit,
Augit-und isotropes Glas vor. :

Das Frz kommt ‘in "diesen Gesteinen in zweierlei Varia-
tionen vor, u. zw. iiberwiegend als Magnetit, untergeordnet als
llmenit. Die Rolle dés letztéren wechselt z. T. nach Fundorten,
z.-T. nach den Niveauunterschieden der Aufschliisse. In grisster
-Menge ist er im Gestein des von der Kote 182 m NW-lich ge-
legenen isolierten kleinen Basaltkegels enthalten.

" Die Erscheinung des Magnetits ist abwechslungsreich. Er
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bildet 'im allgemeinen 0.02-—0,05 min messende Korner, oder
gut erkennbare Oktaéder, gleichmissig in die¢ Grundmasse ein-
gestreut. Stellenweise sind dié Korner dichter angehduft, mit-
unter bilden sie grossere Gruppen. Es kommen auch bis 0,09 mm
grosse,  unregelmaissige, stellenweise abgerundete - Kérner " vor;
die sich manchmal als von mehreren Kornern zusammengesetzte
Gruppen erweisen. In einzelnen Gesteinen (Aufschluss NW-lich
vom flerceg-Berg, Kote 182 m) bildet der Magnetit kristallske-
lettartige Formen. Bei stdrkerer Vergiosserung lidsst es sich
feststellen, dass die Skelette aus aneinander gereihten, winzigen
Kristallen bestehen. Der Magnetit bildet auch Trichite, die z. T:
gedrungen keulenférmig, z. T. haarfein und mitunter verbogen

- 1. Timenit-Skelette im Basait. 2. Tifaneisenglimmer-Skelette im Basalt.

sind. Es kommt auch vor, dass grossere . Magnetitkorner oder
Pyroxénmikrolithe kranz- oder pinseliormig- von Trichiten
umringt werden. Beziiglich der Rolle der Trichite ldsst es sich.
feststellen, dass sie besonders in den glasreicheren Partien der
Gesteine reichlicher vorkommen. - '

" Der Nmenit bildet verschieden dicke und lange, maximal
0;11 mm messende Leisten, Kristallskelette oder unregel-
missige, an den Rindern korrodierte Gruppen. Er ist im allge-
meinen frisch, nur selten von einem leukoxenischen Rahmen:
umschlossen, Farbe manchmal bezeichnend kastanienbraun. In
einzelnen” Gesteinen  (Herceg-Berg, O-lich - Kote 182) kommit:
aiich” der lmeriit ‘in .Gestalt von Trichiten vor, die aber von
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jefren des Magnetits abweichend, eher in kiirzeren Nadeln und
in ‘Gruppen auftreten.

Der Titaneisenglimmer ist in diesen Gesteinen gerade so,
wie ihn B. MAURITZ und H. F. HaARwooD (7). in den Basalt-
gesteinen der Tatikagruppe beschreiben. Er ist ein ziemlich ver-
breiteter Gemengteil. In grésster Menge ist er in den an Ilme-
nit reichen Teilen zu finden. Er bildet nelkenbraune Platten von
0,05-—0,12 mm Groésse. Die Platten sind meistens opak, nur die
diineren Rénder sind brdunlich durchschimmernd. An einigen
Orten kommt ér in sehr abwechselungsreichen, manchmal zick-
zackartig gebdnderten Platten vor. '

Der Apatit erscheint in den glasigen Partien der Grund-
masse in Gestelt maximal 0,15 mm grosser, farbloser, selten
blassgriiner Neadeln. Ausnahmsweise bildet er auch kurze, pris-
matische Korner. Kommt als Einschluss in jedem Gemeng-
teil vor.

Im Gestein vom Herceg-Berg, Kote 182, kommt auch
Rhonit in 0,02—0,04 mm grossen Leisten oder unregelmassigen
Kristallen mit zerschlissenen Ridndern vor. Pleochroismus:
ng = rétlichbraun, mitunter kaffeebraun, fimw=braun und rot-
lichbraun, n,= griinlichbraun, hell kaffeebraun. Tritt haupt-
sédchlich in der Nidhe der Pyroxene auf.

In der intersertaler Grundmasse: einzelner. Gesteine kommt
eine Mesostase mit fleckiger Doppelbrechungsfarbe vor, die ich
daraufhin untersuchte, ob diese Gesteine nicht Nephelin in ihrer
Grundmasse enthalten? Nach 10 Minuten andauernder WJ-Satertbil -
dung mittels normaler HCl behandelte ich das Préparat 2—3
Minuten hindurch mit -einer diinnen LoOsung von Methylenblau.
Nach' Abspiilung mit Wasser konnte festgestellt werden, dass
sich das Material der Mesostasen in kleineren Flecken blan
gefdrbt hatte. Es kann demnach mit grosser Wahrscheinlichkeit
angenommen werden, dass die QGrundmasse dieser Gesteine
duch minimale Mengen von Néphelin enthilt. Ich halte es fiir
wichtig festzustellen, dass das Methylenblau auch die im Um-
kreis ‘der :Olivine vorkommenden chloritischen und- serpentini--
schen Zersetzungsprodukte intensiv blau farbte. :

In den Gesteinen des Herceg-Berges sind oft mikrosko-
pische 0,18—0,41 mm), unregelmassige oder mitunter elliptische
Mandelhohléen sichtbar, déren:Inneres mit Aragonit ausgefiillt
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ist., Die Winde der kleinen Blasenrdume wéisen meist einen
‘konzentrisch-schaligen Bau auf, dessen Schichten von aussen
.nach innen die folgenden sind: 1. sehr schmaler. dunkelgriiner
Chlerit, 2. radialfaseriger, breiterer, hellgriiner Chlorit (Pennin),
.3. isotrope Opalschicht, 4. opake Pigmentkorner, 5. zu innerst
-ein Haufen  grosserer Aragonitkorner. Offnung der optischen
-Achsen des Aragonits: 18°. : '

Hohlraum mit Aragonit, Opél etc. -~ Nic. 45 X.

a, Aragonit, o, Opal, an der inneren Seite mit magnetitkorner. ¢, Klinochor, p, Pennin.

Es kommen auch noch kleinere Mandelhthlen vor, deren
Inneres in einem radialfaserigen Chalcedonrahmen von einem
Haufen unregelméssiger Quarzkorner ausgefiillt ist.

_ ‘ R 8

Einzelne Gesteine aus dem Steinbruch O-lich von Kote
182 m des Herceg-Berges zeigen eine kokkolithische Struktur.
Das Gestein ist nicht gleichmissig grau, sondern zeigt kleinere~
grossere, hellgraue Flecke, die vermutlich durch die Einwirkung
der Atmosphirilien entstandenen Verdnderungen entsprechen.
Das Gestein verlor seine Gleichméssigkeit und zerfillt an ge-
‘wisseny verborgenen Absonderungsflichen entlang in eckige
“Stiicke. Die Kokkolithisierung dieser Gesteine ist auf -Anderun-
gen der chemischen Zusammeensetzung und im Zusammenhang
hiermit auf eine eigenartige - Ausbildung der Grundmasse zu-
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;riickzufiihren, Es ist aber auch nicht unméglich, dass in ge-
-wissen Teilen des Basaltkegels das Auftreten des Nephelins in
-grosserer Menge, und die: Neigung dieses Minerals zur Zerset-
zung die verschiedengradige und an verschiedenen Stellen -ab-
weichende Verinderung und Zerbréckelung des Gesteins verur-
sacht. Hierfiir spricht auch die Beobachtung, dass @l diese
Gesteine” IR nd mit Methylenblaii“besser firben
lassen, wie die iibrigen Basalte. Die minerelische Zusammen-
setzung und die Struktur dieser Basalte stimmt mit den iibrigen
Basalten iiberein, bloss ihre Verdnderung ist verhiltnismiissig
starkier, was sich hauaptsichlich im Auftreten der sekundiren
Minerale offenbart. Der Chlorit (Pennin) erscheint stellenweise
auch in schmalen Adern und als Ausfullungsmaterlal von Tren-
nungsspalten und Kliiften.

Basaltbrekzien und Tuffe.

Der grosste Teil der Masse des Herceg-Berges und der

Tuffgiirtel des. Pel-Berges werden von Basaltbrekzie und Tuff-
varietiten aufgebaut, die in ihrer Erscheinung grosse Ab-
wechshing zeigen. Die Tatsache, dass- diese ‘beiden selbstiandi-
gen Hohen sich in annidhernd gleicher Hohe aus der alluvialen
Ebene erheben, und an beiden dieselben Gesteinsarten anzu-
treffen sind,-Spricht dafiir, dass die Masse dieser beiden Berge
einst eine zusammenhingende Tuffdecke bildete, die spiter
durch die Erosien zerschnitten wurde.
: . Die .Eruption des Basalts setzte demnach mit dem Aus-
streuen von Tuff ein, dessen Schichten von Basaltlava durch-
brochen wurden, die durch mehrere isolierte Schiote her-
aufdrang

Der grisste Te11 der Trummergesteme besteht aus Brek-
zien. Die .Brekzie ist in den Steinbriichen am O-lichen Teil des
Pel-Berges am schonsten aufgeschlossen, kommt aber auch im
Gebiet des Herceg-Berges vor. Die Dimensionen der Kompos
nenten sind verschieden, maximale Grosse derselben 4—5 cm.
In- der Regel wechseln sich feiner- oder groberkornige, mehr-
minder ‘méichtige Tuffbédnkte mit einander ab, deren Lagerung
den sedimentiren Charakter deutlich zur.Schau trigt. Die Ele-
mente der groberkdrnigen Basaltbrekzie sind durch gelblich-
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 oder briunlich-graue, feinkornige Asche verkittet, die mit HCI
kraftig aufbraust, also Karbonate reichlich enthélt. Stellenweise
sind 1,5—2 cm grosse Olivinknollen und 58 mm grosse Mer—
gelstiicke eingeschlossen.

Wo die Brek21ensch1chten an die Oberflache treten, wird
- die kalkige Bindesubstenz durch die Atmosphirilien heraus-
gelost, wodurch die eckigen Komponenten ihren urspriinglichen
Zusammenhang verlieren und" durch . die geringste mechanische
Einwirkung von der Oberfliche des Gesteins losgelost werden.
Rétlichbraune eisenhydroxydische und gelblichgriine chloris
tische Uberkrustungen sind hiufig. Im Umkreis der Kote 178 m
des Pel-Berges bilden die Triimmer der zerfallenen Brekzie an
den Héngen -herabrollend, eine zusammernhingende Lage. aus
Basaltgrus, der durch toniges Eisenhydroxyd locker verzemen-
tiert ist. In einzelnen Horizonten schrumpfen die Dimensionen
der Brekzientriimmer bedeutend zusammen und auch die Bin-
desubstanz spielt eine viel untergeordnetere Rolle. In dlesen
Schichten fehlen auch die Olivinknollen.

Der kompakteste, auch zum Abbauen geeignete Tuff
kommt am Nemes-Berg vor. Das Gestein ist dunkelgrau und
besteht aus Basalttriimmern, deren Dimensionen von, 0,2 bis 5
mm-steigen und die durch geringe Mengen einer graulichweissen
Bindesubstanz verzementiert sind, Unter dem Mikroskop erweist
sich die Bindesubstanz als Calcitgemenge, das um die Korner eine
schmale, faserige - Kruste bildet und die Hohlrdume zwischen
den Triimmern in Gestelt von kornigen Calcithaufen ausfiillt:
Die Gesteinstriimmer sind grosstenteils Basaltrapillis, in deren
Zwischenrdumen Quarzkorner fremden Ursprungs, untergeord-
net farbiges Glas und kleine Feldspatkristalle Platz nehmen. Die
Grundmasse der Rapillis besteht in der Regel aus griinlichbrau-
nem QGlas, in welchem kleine, leistenformige Feldspatmikrolithe
oft fluidal angeordmet sind. Untergeordnet kommen Augit-,
Olivinkristdllchen und Magnetitkdrner in grosserer oder gerin-
gerer Menge vor. In die Spalten der Rapillistiicke, sowie in die
Kliifte: der einzelnen- mineralischen Gemengteile ist Calcit in-
filtriert. Calcit fiillt auch die Korrosionshohlrdume des Olivins
aus. An den Repillistiicken tritt als Zersetzungsprodukt: des
Pyroxens und Olivins Chlorit und Serpentin reichlich auf.

Die im Tuff erscheinenden Quarz- und Feldspat-Korner
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gelangten gelegentlich der Ablagerung des Tuffes in die einzel-
nen Schichten. Der Quarz bildet 0,060—90,20 mm messende, un-
regelmissige, doch meist abgerundete Korner, es kommen aber
auch Quarzittriimmer oder Bruchstiicke der Quarzanhdufungen
von- saueren Tiefengesteinen vor. Der Feldspat spielt eine un-
tergeordnete Rolle, seine Dimensionen sind denen des Quarzes
dhnlich.” Auf Grund seiner optischen Eigenschaften gehort er
in die Andesin- und Labrador-Reihe.

Zwischen die verschieden michtigen Basaltbrekzienbdnke
sind 2—6 cm michtige, dichte, feinkdrnige Tuffschichten einge-
lagert. Diese bestehen vorherrschend aus einer Anhiufung von
kleinen Basalt- und Glaskornern, die durch feine Asche: far-
bige, isotrope, glasige Bindesubstanz verzementiert werden.
Zwischen die vulkanischen Sandkérner ist auch hier feinkdrni-
ger Feldspat, Quarz und Glimmer eingelagert, welche wahr-
scheinlich aus den benachbarten Sedimentgesteinen hineinge-
langten. Die Glaskorner sind abgerundet, ellyptisch oder unre-
gelmissig gestaltet, 0,11—0,21 mm gross. Unter den Ein-
schliissen kommen auch viele honiggelbe Palagonitstiicke vor.
Trotzdem kann das Gestein nicht als typischer Pglagonittuff
angesprochen werden, da in denselben Palagonitstiicke nur un-
tergéordnét erscheinen. Die vulk. Sandkorner enthalten im allge-
meinen zahlreiche Gaseinschliisse, ein Umstand, der fiir die
Heftigkeit der Tuffexplosion spricht. Erzmikrolithe kommen im
allgerneinen nut in geringer Menge vor. Die grosseren Korner,
di¢* Rapillis enthalten vorwiegend Olivin, Augit und Feldspat.
Die glasreichen Stiicke sind in der Regel intensiver gefidrbt. Die
Mikrolithe sind oft fluidal angeordnet. In der verinderten, griin-
lichbraunen Bindesubstanz kommen zahlreiche Fragmente von
Olivin, Augit, Feldspat, Quarz und Glimmer vor,

3
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Fingegangen am 12. November 1936_.

A szegedi m. kir. Ferencz J6zsef-Tudoményegyetem Alitaldnos és
Szervetlen Vegytani Intézete: >
lgazgaté : Dr. Kiss ArPAD egyet. nyilv. rendes tanar.

Az 6lom és az eziist normalpotentialja.

Irta: FARAGO KAROLY.

1. Bevezetés.

Az Altaldnos és Szervetlen Vegytani Intézetben végzett
elektromotoros erd mérések felvetették azt a kérdést, mi modon
lehetne az 6lomnak és az eziistnek a normalpotentialjat pontosan
meghatarozni és ezzel, az itt tapasztalhatdé bizonytalansdgokat
kikiiszob6lni. Ennek-a kérdésnek kisérleti megvilagitasiaval fog-
Jalkozom jelen dolgozatban.
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2. Kisérleti berendezés és eljdrdsmod.

. Valamennyi E. M. E. mérést 25° C-on végeztem. Az al-
landé hémérséklet biztositasara Ostwald-féle toluolos thermo-

180

70

regulatorra) ellatott vizthermostatot alkalmaztam, melynek ho-
fok ingadozédsa + 0:02° C. volt. A compensatios berendezés -el-
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lendlldsa 20000 Ohm. A Siemens és Halske gydrtmanyn tiikros
.galvanometer " érzékenysége 0-8.107° Amp. Kisérleteimhez egy
olyan, az Intézetben késziilt Weston-féle normal cadmium ele-
met hasznaltam, melynek E. M. E.-je, a berlini Weston Electri-
cal Co. éltal forgalomba hozottéval 0-1 m Voltig megegyezett.
Igy a Weston elem E. M. E.-jét 1-0183 Voltnak vettem.

Elektrodedeny gyanant @z 1. sz. rajzbol lathatd, jénai
iivegho!l valo késziiléket hasznaltam. Fz' a lényeget illetsleg,
a Guggenheim (1) 4ltal ajanlott késziilék mddositott alakja.
Ennek, az el6z6 szerzok -altal hasznalttal szemben az az elénye,
hogy nemcsak az elektrédedények, hanem az azokat 6sszekoto
iivegcsovek is-a thermostatba merithetok.

A késziiléket a kovetkezd mddon alhtottam 0ssze: A pon-
tosan fuggolegesre allitott tartokba fogott U alakud cs§ egyik
szarat teljesen, a vele kapcsolatos szélesebb edényt, a rajzban
lathatd jelig, mig a mdsik capillaris szarat kb. a feléig a nagvobb
siirfiségii oldattal toltdttem meg. Aztan capillaris tolcsérrel ova-
‘tosan 1¢lébe rétegeztem a higabb oldatot. Ovatos tdltés esetén
‘a capillarisban a kiilonb6zg toménységii oldatok érintkezési
helyén, éles hatar-vonal észlelhetd, ami a diffusios réteg kiala-
kulasakor lassan elmosédik. Bar az érintkezési helyen KC1-+
NaClO, oldatck voltak, mégis a mérési id5 alatt nem csapédott
ki a KCIO,. Igy semmiféle zavarbhatast nem észleltem. Az U
alaki csé megtoltése utin az elektrodedényeket, — a koszorii-
leteket gondosan csapzsirozva, — behelyeztem a koszoriiletekbe.
Aztian az U cs6évon levs csapot kinyitottam és a késziiléket a
pontosan fuggolegesre alhtott tartoval egyiift bemerltettem a
thermostatba.

Az &szlelést a thermostatba helyezes utdn 15 perc mulva
kezdtem és azt 10 percenként megismételtem. Mintegy 20 perc
milva a galvario eleni E. M. F.-je nem valtozétt tovabb. Helyes-
nek fogadtam el a kapott értéket, ha az E. M. E. tovabbi 30 per-
cen keresztiil sem valtozott. Ha a késziilék osszedllitisa jol si-
Keriilt, tigy -a lanc E. M. E.lje a bedllds utin 24 6raig is 4llando
maradt. Ha nem sikeriilt j6l a diffusios réteg elkészitése, gy
az -elem E. M. E.-je lassan éllott be és nem maradt alland6, Ez
esetben a mérést iélpeszakitva, a késziiléket djra toltéttem.

- Az E. M. E. reprodukalhatosagat, kiilonbozé osszallitasi
lancokkal . végzett, parallel mérésekkel ellenbriztem. Ezek min-
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‘den ‘esetben teljesen megegyezd eredményt adtak, Az altalam
‘leirt és hasznalt késziilékkel 24 oriig is, 0-1 m Volton beliil al-
land6 maradt az egyszer bedllt E, M. E. Példaképen az 1. sz.
-tablazatban megadom a

—Pb|x m. Pb(CIO,),,y m. NaClO,|0,1 m. KCl
|0,1 m. KCl, Hg,Cl,{Hg+ . . . . (1)

osszedllitast lanc E. M. E.-iének idébeli valtozasat.

1. sz. tdbldzat.
0°002052 m . Pb(CIO,), 0-005 m.NaClO,

1do, perc EmV 1da, 6ra E. m V
0 —548-1 2. —548-2
10 —5482 ' 4 —548-2
20 —548-2 8 —548-2
30 —548°2 12 —548-2
40 —548-2 24 —548-2

Az eziist normalpotentialjAnak a meghatarozdsara hasz-
nalt elektrodedény aljdba egy csapos iivegcsd, az oldaldba pe-
- dig -egy meghajlitott c¢s§ van beforrasztva. Ezek szolgiltak a
hydrogen géz be- és kivezetésére. ,

Az 6lomperchlorat eldallitisanal (2) p. a. 6lomacetitot,
p. a. natriumcarbonattal, 6lomcarbonatta alakitottam at. A csa-
padékot lesziirtem és-kétszer destillalt vizzel. gondosan kimos-
tam ez acetatnyomoktél. Ezutin az 6lomcarbondthoz addig ad-
tam p. a. perchlorsavat, mig ez legnagyobbrészben cldatba ment.
Ekkor az oldatot lesziirtem. A sziiredékhez addig adtam csep-
penként perchlorsavat, mig az oldatb6l kivett préba methylo-
rangeval rozsasziniivé nem valt. Az oldat bepdrlasa ufdn nyert
dlomperchloratot kétszeri atkristalyositassal tisztitottam. A kris-
talyokat fél napig szlirGpapiron, fél napig pedig exsiccatorban,
chlorcalcium 16lott szaritottam. Az igy kapott kristalyok Ossze-
tétele Roth (3) altal megadott képletnek, Pb(Cl0.). .2H.O meg-
felel6. A hasznalt oldatot gravimetricusan ellendriztem, éspedig
az G6lmot, mint PbSQ,, a perchloratot, mint KClO, hataroztam
meg. Hasonlé modon allitottam el az eziistperchloratot is.

.Az o6lomchloridot és - Olomnitratot,. amelyek p. a.. készit-
mények voltak, kétszeri atkristalyositassal tisztitottam. Az al-
kalmazott KCl, NaCl, KNQs;, NaNQ; és a NaClO., Merck-féle
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p. a., illetve purissimum keszntmenyek voltak amelyek tlsztasa-
gat ellenorlzte(

Az oldatlok készitéséhez hasznalt des’n-llalt vizet lugos per-
manganatrél ismét atdestillalva tisztitottam. Az igy nyert viz
fajlagos vezetoképessége 25° C.-on kisebb, mint 1-5.107° rec
Ohm. : K
A hydrogen gazt elektrolytikusan (4) allitottam elé.

'A nitrogén gazt levegobdl dllitottam el6. Az oxygent he-
vitett rézzel kotottem le, aztan NaOH és lugos permanganaton
keresztiilvezetve tisztitottam,.

A giz ntjaba, az elektrodedény elé, egy az elektrodedény-
ben levd oldatot tartalmazd gazmosd palackot Allitottam, hogy
az atdramld hydrogen, illetve nitrogén gaz, az oldat viz géz-
tensiojat felvegye.

3. A szdmitds menete.

- A mér6 elektrodul hasznilt 0-1 n, kalomelelektrod poten-
tialjat, chynhydron elekiroddal a kovetkez$ Osszeallitisd elem
+Au | chynhydxon 009 m. KCy, 0,1 m. HCi1|0,1 m. KCl ‘

10,1 m. KCl, Hg2C|2|Hg— N )
degltsegevel hataroztam meg (5). Ennek az elemnek az E. M. E.-
jét az
' Ekorr.zE.—Es;}' Ed P 1..
egyenlet adja meg, ahol E a kisérletileg meghatarozott E. M. E.,
E, a chynhydronelektrod sohibdja, mig Ea a diffusios poten-
tial. Fzen oldatban a chynhydron elektrod séhibaja (5), Es =
—0-0002 Volt. A 0:09 n. KCI+0-01 n. HClI és a 0-1 n. KCl oldatok
érintkezési feliiletén a diffusies potential, a Hendetson-iéle (6)
egyenlettel szamolva —00043 Voltnak adodott. Igy az 1. sz.
egyenlet alapjan
Erorr, = 02407 — 00002 — 00043—=02362 . . . 2.

' A 01 n kalomelelektrodnak 10 n. hydrogenion activitasu
chynhydron elekirodra vonatkoztatott potentialjat E, en @
Eoch Ekorr .
PR=Togs015 ¢ 3

egyenlet alaplan szamithatjuk ki. pu erteket viszont B]errum (7)



198

- . 3 . ’ ’
—log.fy=ps=0178/c—0154c—0003 . . . . . . . 4.

egyenlete adja meg, hol ¢ az elektrolyt normalitasat jelenti. Mi-
vel 001 n. HCI+0:09 n. KCI oldatndl a 4. sz. egyenlet szerint
Pa = 2-064, igy '

Eoen =005915.2064 +02362=03627 Volt . . . . . . 5.

. Miutdn valamely telitetien chyhydronelektrod potentialja
20 C.-on 0:6990 Volital positivabb, mint az ugyanolyan oldatba
meriils 1 atm. nyomasi hydrogen gaztérrel érintkez6 hydrogen-
elektrodé (5), igy a 0-1 n. kalomelelektrodnak normal hydrogen-
elektrodra vonatkoztatott potentialja:

E, = 06990 — 0-3627 — 0-3363 Volt . . . . b

Egyes méréseket 35 n. kalomelektroddal is végeztem,
melynek potentialja hasonld médon meghatirozva 02497 Volt-
nak adédott. Az ellendrz6 méréseim szerint mindkét kalomel-
elektrod potentialja 005 m. Volton beliil alland6 maradt.

Az ¢Glom, illetve az eziist normalpotentialijinak meghata-
rozésa céljabodl, mértem a kovetkezd lancok E. M. E.-jét:

— Pb|x m.Pb(ClO,),,y m. NaClO,|0.1 m.KCl

0.1 m.KC,Hg,Cl,|Hg+ . . . . (3
illetve
+Ag|x m. AgCIO,,y m. NaCiO, |01 m. KCi|

01 m.KCl, Hg,CL |Hg— . . . . (4)

ahol egy meressorc}zaton beliil az dlom, illetve az eziistperchlo-
rat concentratioja allandd, a natriumperchloraté pedig valtozd
volt Ezen lancok E. M. E.-jét .

Ekorr —_— E Ekn] + Ed . . . - . . 7.

egyenlet adja meg. A diffusios potentialt minden esetben a Hen-
derson-féle (6) egyenlettel szamoltam ki. Az ionok vandorlasi
sebesség adatait Kohlrauschtol (8) vettem at. Az Olom, illetve
az eziistelektrod potentialia a

ED == pr + 002957 . IOg apb - pr + 002957 . log ch fpb . - - 8.
illetve

Eo—EAg+005915 log aAK—EAg+005915 logcAgf . N g.
egyenletekkel adhatd. meg. o
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‘Az - E¢ ismieretével a 8., illetve a 9. sz. egyenletek segit-
ségével klszamltottam az olom, 111etve az eziist " activitdsat,
tovabbd az’ .

f=alc . . . . . .‘ 10.

egyenletek alapjan, azok activitdsi tényezgéjét. Hog& az igy nyert
activitdsi tényezd értékének helyesseget ellendrizzem, azért
azokat a Debye Huckel féle :

—log f=0505.2%p . . . . - 1Lk

egyenlet alapjan is kiszamitottam, ahol is z az ion vegyértéke,
¢ pedig az oldat ion erfssége, melynek értéke Lewis-Randall
szerint

. .
.y.z'Z’ECZZ RN 12.

4 Az olom normalpotentzalja

Az 6lom normalp«otentlahanak meghatarozasakor az el6zo
szerzok (9, 10, 11, 12) az Slomelektrodot, dlomhaloid, illetdleg
O6lomhaloid és alkalihaloid elegyének oldatiba meritették. A
nyert értékek a kovetkezok:

Lewis (9) E,=01297 és 01295 Volt, Gerke (10) E,—= 0122 Volt,
" Carmody (11) E,=01263 Volt, Scatchard (12) E,= 01267 ,

Mivel az 6lom halroidv'egyiiletei gyenge elektrolytek, azért
azok oldatdban a Pb™*ionon kiviil a PbX™ ion és a PbX. semle-
ges molekula is elo fog fordulni. Ezerikiviil, mivel az 6lomion,
a haloidionokkal kemplexeket is képez, alkdlihaloidok jelenlé-
tében PbX. és PbX.™~ionokkal is szdmolnunk kell. Miutdn a fel-
sorolt molekulafajok képz&désére vezet§ reactiok egyensiilyi
allanddi nem ismeretesek, az emlitett szerz6k nem szamithattak
ki pontosen az oldat Slomion tartalmit s 1gy a normalpotential
helyes- értékét sem kaphattak nieg. .

Fromherz (2) spektroskopiai mérések alapjan meghata-
rozta a Pb* + X = PbX" reactio egvensiilyi allandéjat. Ennek
és a BaCl, activitasi tényezdjének a segitségével kiszamitotta
az el6z6 szerz6k (9, 10, 11, 12) adataibdl, az 6lom normalpoten-
tialjat és azt E, = 0-1274 Voltnak kapta. Ezen szamitott érték
kisérleti ellenérzése jelen dolgozatom egyik feladata.
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Mivel Fromherz (2) spektiroskopiai mérései szerint a
perchlorat. ion nem komplexképzd, azonkiviil az 6lomperchlorat
erés elektrolyt, megkiséreltem az 6lom normalpotentialjanak
meghatirozasat az (1) sz. lanc segitségével. Megemlitem, hogy
mar Lewis (13) is ajanlja enre a célra az élomperchloratot.

Megfelels 0lomelektrodot csak tébbszori probalkozas utan
sikeriilt eldallitanom.” Az dlomsilikofluoridbél és silikofluorsav-
b6l platinalemezre, 0-001 Amp. dramerdsség mellett 15—20 perc
alatt levdlasztott sziirke és kristalyos olom (14) a platindhoz jol
tapadt. Ennek dacara az elektrod nem volt haszndlhat6, mivel -
potentialja 2—3 nap mulva, amint azt a 2. sz. tablazat adatalbol
lathat]uk szabalytalarn.ul ingadozott.

2. sz. tdbldzat,

0:001026 m,Pb(ClO,)s " 0*1 m. NaClO,

1d6, perc E.m.V. Két nap mulva, ugyanazon E. m. V.
0 — 565-9  Osszedllitdsban, azonos — 5710
10 — 565-8 elektroddal mérve. — 572°4
20 — 5659 — 569-8 . .
30 — 565-9 — 564-3
40 — 5659 — 5671

Ennek okat biztosan nem tudtam megéallapitani. Valo-
sziniileg oxydatio okozta az elektrodpotential ingedozdsat.

' Probilkoztam szindlombdl késziilt elektréddal is, de a mé-

tések a- 3. sz. tdblazat adatai szerint nem sikeriiltek.

3. sz. tdbldzat.

0:001026 m. Pb(CliO,), 0‘1 m. NaClO,

1d8, perc E. m. V. 1d6, perc E. m. V.
0 — 563-7 30 — 567-1
10 — 565°2 40 — 566-3

20 — 5648 50 — 5654

Classen szerint (15) elballitva, szép sziirkésfehér kris-

talyos elektrodot kaptam, azonban a 4. sz. tiblazat adatai sze-
rint a potential nehezen allott be.

"Tébben ajanljak az Olomamalgam elektrodot is, (13, 16).
Készitésekor szinGlommal telitettern a p. a. higanyt. Ebbe bele-
helyezve az Olomelektrodot, az szép egyenletes amalgamréteg-
gel vonddott be. Ezzel az elektroddal az.5. sz. tabldzatban fel-
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- 4. sz. tdbldzat.

0001026 m. Pb(CIO,)s 0'1 m. NaClO,
’ Id6, perc E m V. Id6, perc E. m. V.
0. — 566-0 © 50 — 565°5
10 — 5650 60 — 5656
20 — 5654 () — 565°9
" 30 — 5653 80 — 5659
40 - 565-7 90 — 565°9

tiintetett ket parallel mérés adatdi szerint, pontosan és reprodu-
kélhaté médon tudtam mérni. A ldnc 6sszeallitisa: :

—Pb(am)lx m. Pb(ClO4)z,y m. NaClO,|3,5 m. KCl

35 m. KCl, Hg:Ch[Hg+ .. . (5)
5. sz, tablazat
0-01026 m._Pb(CIO,), 0-1 m. NaClO,
{dd, perc  E. m. V. . 1d6, perc E. m., V. -
0  —437°9 0 — 4384
10. — 4387 10 — 438:9
20 ~ 438°8 20 — 438-8
30 — 438°8 : 30 — 4388
40 — 438°8 40 — 438°8

. Azonban a szindlom és a telitett 6lomamalgam normalpo-~
tentialja k6zott kiilonbség all fenn. Richards (17) -szerint, ha az
amalgam egész hig. higanyra nézve, tehat 6lomra nézve telitett,
akkor az E, kozotti kiilonbségek nulla felé kozelednek. Ezért
igy az. 6lom normalpotentialjdnak pontos meghatirozasa kissé
koriilményes lett volna. Az 0lom normalpotentidljainak meghatd-
rozasa erdekeben u. i. kiilonb6zé téménységii amalgammal kell
méréseket végezni és a kapott E, értékeket az olomtartalommal
szemben felvinni és grafikusan extrapoldlni.

Egy méréssorozatban, 001026 m. 6lomperchlorat oldatban
telitett 6lomamalgam elektroddal E, = 0:1268 Voltnak adddott.
Az adatokat a 10. sz. tdbldzatban k6zI6m. '

Lewis (9) szerinit el6allitott elektrodot taldltam a legmeg-
felelébbnek. Egy iivegcsdbe beforrasztottam egy platinalapot,
ligy, hogy az-iiveghdl-kb. 3 cm. kidllt és a szélessége kb. 3 mm.
volt. A bevonas elott az aramot ellenrtetesen ‘kapcsoltam 0-05
"Amp. mellett 10==15 percig, hogy az ‘elektrod feliiletét meg-
tisztitsam. Aztin Olomperchlorat “oldatbdl 0002 Amp, drami-

Ch. 4
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erésség mellett 20—30 percig tartoft a lecsapis. A lecsapott
Olom sziirkésiehér kristalyokbol allott. A potential, amint azt az
1. sz. tahlazat adatai mutatjak, gyorsan beallott és:j6l repro-
dukéathato -volt. Az ilymddon elkészitett elektroddal végeztem
a méréseirhet olymoOdon, hogy tigy ‘az Olomperchlorat, mint a
natriumperchlorat concentratiojat a fentebb emhtett moédon val-
“toztattam. .

Miutdn a 8. sz. egyenletben szereplo ary értékeket nem
ismerijiik, s azoknak a Debye-Hiickel-féle 11, sz. egyenlet alap-
jdn valo kiszamitdsa, a hasznélt ionerfsség mellett nem vezet
egészen megbizhatd értékekhez, azért a kovetkezé modon jar-
tam el. A 8. sz. egyenletbe aps helyett Ceo-t téve, kiszamitottam
Eo értékeit. Az igy kapott E, értékek azonban valtoznak az ion-
erOsséggel. Ha E, értékeit’ V,u-v.el szemben felvessziik =20
ionerdsségre extrapoldljuk, megkapjuk E, valodi értékét.

A mérési.eredményeket a 6. és 7. sz. tablazatokban alli-
tottam ossze: Az elsG oszlopban a natriumperchlorat molaris
concentratioja, a médsodikban a mért E.”M. E. milli Voltok-
ban, a harmadlkban a Henderson-féle (6) egyenlet alapjan sza-
mitott diffusios.potential Fs, a negyedikben az Ea-vel korrigalt
E. M. E., Exor., az 6todikben az Slomionnak Exer. alapjan sza-
mitott activitisa asss+ a hatodnkban az ebbdl szamitott, mig a
‘hetedikben a Debye-Hiickel egyenn]Jet alapjin szamitott activitasi
tényezd fes, a nyolcadikban ionerdsség négyzetgydke Vu, a ki-
lencedikben .az . Exor. almp]an kiszamitott normalportentlal E,
talalhato
‘ . A 6. és 7. sz, tiblazatokban m’egadott E, értékeket Vue-
Vel szemben felvive és grafikusan extrapolilva, az 6lom normal-
potentialjaul; E, = 0:1274 Voltot kaptam, ami a Fromherz (?)
“altal megadott értékkel teljesen megegyezik.

- - Miutdn -az 6lom normalpotentlanhat pontosan lsmertem,
megkiséreltem a - -

—Pb]x m. PbClz,y m. NaClO, |0| m. KCl : ‘
LR 10,1 m. KCl, Hg,Cl,|Hg+ . . . (6)

.Gsszetételii lanc .segitségével is az' 6lom normalpotentialjnak
.a meghatarozasat. Az elgondolds az, hogy igen hig oldatokban
és nem komplexképzé anion delenlétében az 6lomchlorid, mint:
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6. Sz. tdbldzat.

0-001026 m. Pb(CiO,),

Exal,=- 3363 m. V.

NaClo, E.m. v Ed * - Exors, arp fep fo, Ve Eo
T, Debye-Hiickel-- ..
01 —565'9 444 5615 0 000193 0-4807 0-4823. 0-321 - 0-1368
0:05 —564'0 +5'7 —558-3 0-C00631 0°6149 0-5942 . 0-230 - 0-1336
0:01 —562+8 76 — 555-2.0°000803 0-7831 0-7761 0-114 -0-1305
0:005 — 5624 +7°9 —554'5 0-000851 0:8295 0°8212. 0-089 - 01298
7. Sz, tdbldzat.
0:002052 m.-Pb(CIO,)s  Exar. = - 336-3m. V.
01 —555°0 420 —553-0 0°000955 0-4654 0°4770 0-325 0-1372
©0°05  — 5536 +2'2 — 551°3 0-000109 0-5320 0-5853 0-237 0-1355
0-01 —548:0 +0-9 -—547-1 0-000124 0-7376 0°-7544 0-126"°0-1313
0-005 —548-2 419 —546-3 0°000161 0:7852 0:7920 0-105 01305
. 8. sz, tdbldzat. A _ .
: 0+001° m. PbCl, Exal, — 3363 m. V.
01 —563'4 452 —560°2 0-000544 0-5445 0-4823 0321 01352
0:05 —564-6 68 —557-8 0-000856 0-6562 0-5945 0-230 0-1328
0°01 —555'9 407 —555-2°0-000803 0°8031 0-7767 0-114 0-1302
0:005 — 5546 ~-0°1 -— 554-5-0-000849 0-8491- 0-8221:0-089 0 1295
9. sz. tabldzat. o
L 0°001 m. PoCly Exa. =+ 3363 mi. V.
“0'1 —58°:8 0 —589'8 0-0000344 0-0544 0-4823 0-32! 0-1648"
" 005 —583'1 0  —583°1 0-0000918 0-0918 05945 0-230 0-1581.
© 001 —573-3 —0-1 —573°4 0-0002371 0-2371 ©-7767 0-114 0-1484
0:005 — 5676 01 — 5675 0-0003090 0-3C90 0-3221 0089 0-1425
10. sz. tdbldzat.

o 0°01026 m. Pb(CIOs)y = Exa,. — 42497 m. V, "
01, —d438'8 —1-3' —440-1 0-007413 0-TITT 0-4314 0:361 0-1316
003 —438-7 —0+3 —439-G 0-008065 0-7808 0-5181 0-284 0-1305.

0-01 —437-2 —0°7 — 437-9 0-008790 0-8510 0-6266,0°202 0-1294 "
0'005 — 436-4

—08

— 437-2 0-009281 09048

0-6442 0°189 0-1287

'y T

erds elektrolyt fog ,viselkédni. A’ mérési ‘eredmériy'eket» a 8. sz.
tablizdtban- allitottam Osszé. E, értékeit Vu-vel szemben fet-
vive és az eéxtrapoldlast elvégezve E,, mmt az olomperchiorat-

nal 01274 Voltnak adddott.

i



11. sz. tdbldazat.

. . PbCIg telitett - Ekal. +2497 m.V.
S6-m. E.m. V. Ed Ekon. drb+ + . fm_

01 "~ —4524 —16 —453-0 ~ 0-00278 2-899 o
‘0°25 " —470°0 ° —0-3 —470-3 - 0-0007407 2303
"0°5 " —486°5 —0°2 —486'7 0°-000195 2-189
10 . —503'8 402 —503'6 - 0.0000537 - 2:071
"2:0 "—532'1 401 —532:0 ° 00000586 3:156
30 —549-1 0- - —549'1  0-00000153 4-112
40 —567-1 0-. —567'1  0-000000369  6°283

12. sz, tdbldzat.
. - PbCl, telitett Exai-+249°Tm. V.
0'1 .—446'9 —0°2 —447-1  0-004295 2:337 .

05 .—482°0 —10 —483-0 . 0-0002624 . 1-887
1'0 —498-8 +1-9 —496'9  0-C000889 1-621
2:0 —515'1 431 .—512:0 7000002742 1°460
30 —525-3 40 —521'3  0-00001327 1-398
40 5328 -+45 5283  0°000007709  1-376
50 .—540'3 453 —535-0 0-00000457 1-413

‘Osszehasonlitas céliabol a kovetkezd lanc
— Pblx m. PbCl,,y m. KC!|0,1 m. KCl
|0,1 m.KCI,Hg,Cl,|Hg+ . . . (7)

E. M. E.-t is mértem. Az 6lomchlorid concentratio megegyezik
az elébbi lancéval, csak neutralis s6 gyanant KCl-t hasznalok.
Amint az a 9. sz. tibldzat adataibdl lathatd, E.-ra-nagyon ma-
gas.értékeket kapok. Fz a kisérleti tény amellett sz6l, hogy mar
egész hig alkalihaloid- oldatokban is erdsen komplexképzd az
6lomhaloid.

Toéményebb KCl1 és NaCl oldatokban is végeztem méré-
seket. Hogy az oldat 6lomchloridra nézve telitett legyen, az
elektrodfolyadekot nitrogén gazzal -kevertem. A szamitas_ me-
nete a kovetkezd. Az olomchlrorxd oldekonysaga tlszta v1zben
25° Ci-on 0-0388 m/ht ST e e .

L =2y, . a%, — 00388, 007662 = 00002336 . . . . . . 13.
L/ap, =1%. Ca; ‘Llapy €t = fou; fa =,VL/a;;b. .. .. 14.
Ez a mieggondolds csak akkor helyes, ha az o6lomchlorid erds
elektiolyt, ha komplexeket nem képez, ha a chloridconcentra-
tiot a kozegsd szabja meg. Ezek a f6ltételek azonban nem tel-
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jesiilnek. Ezenkiviil L nem ismeretes, hanem csak az iorier8s-
séggel valtozo L. Mivel a’ s6oldatokban kiilonféleképen disso-
tialt komplexek vannak, amelyek concentratiojit nem ismerijiik,
. igy ez activitasi tényezére nézve helytelen értékeket kaptam.
Azonban, hogy a kapott E. M. E. értékek helyesek, azt az is bi-
zonyitja, hogy Lewis (9) mérési adataitdl a 0-1 n. KCl, illetéleg
NaCl oldatokban (10. illet6leg 11. tablazat) csak 0-1 m. Volt el—
téres mutatkozik.

Méréseim tovabbi feladata az 6lomhaloidok dlssotlatlos
egyensulyanak felderitése volt. B c€1bol

——Pb]x m. PbX,,y m.Pb(ClO,),, z m. NaClO,|0,1 m.KClI
|Ol m. KCl, HgQCIZIHg—i— ... (8

lanc E. M. E.-t mértem. Az Osszélomconcentratiot tigy valasz-
tottam, hogy azonos legyen egy mar mért, 2. sz. tablazat con-
centratiojaval. Az E. M. E. koz6tti kiilonbséghdl az 6lomchlorid
dissotiatios egyensilyi allandéit akartam kiszdmitani. Amig
azonban a PbCl™ ion képzidése az absorptios gorbénél jelentbs
valtozast okozott (2), addig az elektrometrids méréseknél a
PbCl™ jon képzédése folytan bekdvetkezé Pb** ion concentratio
valtozas oly csekély, hogy az, amint azt a 13. sz. tablazat is
mutatJa az E. M. E.-t merheto modon nem valtoztatja meg

13. sz. tablazat

Pb(ClO), E.m. V. Pb(CIO,), - PbCl, E. m. V.
0:001026m. — 5659 0-001026 m. — 566-2

Ezutan mértem a

~Pb |x m. PbBr,,y. m. NaClO,|0,1 m.KCl S
|0,1 m. KCI, HgQCIQIHg-{-' .. 9

lanc E. M. E.-jét. Azonban a 14. sz. tdblazat adatai szermt nem
volt allandd a lanc E. M E.-je.

14. sz. tdbldzat.

0-001 m. PbBr; - 0-05 m. NaClO,
136, perc E. m. V., . -1d6, perc  E. m. V.
0 . —-5537 - .. 40._. +— 5551

10 ,—-553"9 - 50 .. — 5555

20 —-554°1 - . 90 -— 556°1

B30 0 — 55T .- . a0 . - 55T6 .o

1.
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Mivel a méréseket eziranyban ném folytattam, ezért a za~
vard hatdsok okait sem dernthettem fel.
Ezenkiviil mértem a ‘

—Pb|x m. Pb(NOs)g,y m.KNO; {3,5 m. KCl .
13,5 m. KCL,Hg,Cl, |[Hg+ . . . (10)

lanc E.-M. E.-jét. Azonban a kiildnboz6 médon elballitott 6lom-
elektroddal, a mérések nem sikeriiltek. Az elektrolytikusan le~
valasztott 6lom, a nitrat -oldatba téve rovid idén beliil levalt az
elektrodrol. A bot alaki -szinlomelektrod pedig mem adott al-
land6 potentialt, A nitratoldatok. zavar6 hatasat Kiss és Ur-
manczy (5), ezenkiviil”Cupr (18) is észlelték. Az oka a valo-
szinii’ nitritképz6dés lesz. Ezért a méréseket telitett Glomamal-
gam elektroddal folytattam Az a«datokat a 15. és 16, sz. tabla-
zatokban kozlom

_ 5 Az ezust normalpotenttalja

Az Altalanfos és Szervetlen Vegytam Intézetben vegzett
elektrometrias mérések (19) azt mutattik, hogy némely eziist<
elektrod potentialja nem volt pontosan definialhato és reprodu-
kalhaté. A- zavarg koriilmények felderitése és. egy allandd po-
tentialin eziistelektrod keszntese volt jelen dolgozatom tovabbi
feladata.

Chlorozott ezustelekhrodot nem hasznalhattam, mivel a
méréseimet eziistperchlorat oldatokban végeztem. Kiprébaltam
a Markovits (19) &ltal hasznalt, kaliumeziistcyanidbol elektroly-
tikusan lecsapott elektrodot. Bar szép egyenletes, .aprd kris-
talyn, hofehér elektrodot kaptam, destillalt vizben dztatva, majd
hig eziistnitrat oldatban rovidre zadrva tartottam el, mégis az
égyes elektrodoknak a (4.) sz. lanccal mért potentialja kozott,
a 17. sz. tablazat adatai szerint nagy eltérés mutatkozott. '

. 15. Sz. tdbldzat, _
T -01 m. Pb(NOy), - Egal. = 4-249°7m, V.
- —448°8 —0-1 —448-9" 0003733 0-3733

01

05 -~—4583 —06 —458-9." 0°00171 0-171
10 A—467 2 —06 — 4678 0-000857 : 0-0857
20 ~ 4787 —0°'7 —479-4 ©  0°0003468 0-03468
3-0 — 4863 —06 — 4869  0-0002345 0-02345
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16. sz. tdbldzat,
001 m. Pb(NO,), Ear = 42497 m. V:

01 —445'9 —0-°2 —446°1  0-004634 0.4634
05 —457°1 4+0'8 —456'3  0-002099 02099
10 —462°9 - 15 —461°3  0-00141 0-141
20 —470-2 +2°5. —467'7 0-000863 0-0863 .
30 —473'4. 432 —470-2 . 0°0007095 0-07096
40 —477-1 438 —473'3  0-000556 0-0556 -
50 — 4806 443 —476°3  0-0004425 0-04425
60 —489°'1 447 —484-3  0-0002366 0-02366 -
17. sz. tdbldzat.
0-0009975 m. AgCiO, 0-005 m. NaClO,
Elektrodok ) E. m. V.

1. sz. + 2644

2. sz . . -+ 260°6

3. sz + 262-3

Ennek az oka Lewis (13) szerint az, hogy a levilasztott
kristidlyos fém, fesziilt Aallapotban vam az elektrodon. gy az
elektrodok, bar a levalasztis egyszerre tortemk knstalynagy-
sag szerint, mas €s mas potentialt adnak.

Fémeziistb&l késziilt elektrod sem adott a 18. sz. tiblazat
adatai szerint j6l €és pontosan definialt potentiait,

18. sz. (dbldzat.

0-014243 m. AgClO, 0+1 m. NaClO,
1d8, perc E. m. V,
0 + 347-0
10" 4+ 347°6
20 -+ 346-1
30 + 3453
40 + 3481

~ J6 és hasznilhaté elektrodot a kovetkezSképen allitottam
elé: 2—3 mm. széles eziistcsikot piceinnel, illetve parafinnal
megfelel¢ atmérdil iivegesdbe erdsitettem, olymddon, hogy az
iivegcsd felsé, az elektrodedénybdl kidlly végét piceinnel el-
zarva, az livegcsébe paraffint ntottem. Az .ivegesé alsd .részén,
mintegy. 3-cm.-nyi eziistlemez allott ki, Az elektirod feliiletét
lecsiszoltam, majd-ellentétesen kapcsolva folytattam a tisztitast.
Aztin pergament papirba burkoltam .az elektrodot és tigy he-
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lyeztem be az oldatba, hogy feliil a pergamentpapir kiérjen be-
lole Aldl a pergamentpapirt - bekotottem, gy, hogy az oldat
nem tudott, csak az oldalan- atdiffundatni. Elektrolysailé:oldatdl
kb. 0-5 m: eziistnitratot hasznaltam. 0:01. Amp. gramerdsség mel-
lett kb. 3" 6ra hosszat valasztottam le - az. elekhrodra az eziistot.
A pelrgamentpaplr megakadalyozta hogy szennyezés is csapdd- .
jon ra az elektrodra. Az elektrodot gondosan kimostam a hozza-
tapadé eziistnitrattél és kétszer destilalt vizben, sotétben tartot-
tam el. Ennek ellenére id6vel megbarmult,- amikor is ajra készi-
tettem. Mérés elStt par 6ra hosszat a mérendd oldatba helyez-
tem az elektrodot. A mérés el6tt 10 percig és a mérés alatt
hydrogengazt vezettem az oldaton keresztiil. A hydrogengaz
atvezetése nagyon fontos, mert csak igy, oxygemmentes oldat-
ban tudtam j6 é$ reprodukéithaté eredményeket kapni. A mérési
eredményeket a 19., 20. és 21. sz. tabldzatokban tiintetem fel.
A szamolas és extrapolilds elvégzése utdn, mind a hirom mé-
réssorozatb6l E, = 07995 Voltot kaptam. Ez az érték teljesen
megegyezik a Lewis (13) 4ltal megadott értékkel. -

A kapott érték ellendrzése végett, E.-értékeit a 9. sz.
egvenlet  segitségével a Debye-Hiickel-féle egyenletbd] nyert
fag-értékeivel is kiszamitottam. Az igy kapott E, értéket Vu-vel
szemben felvive, majd grafikusan x = 0 ionerdsségre extrapo-
lailva E, = 0:7995 Volt értéket kaptam. Ez teljesen megegyezxk
a fennti értékkel.

19. sz. tdbldzat. . .
0:014243 m. AgCiO, Exqy =-3363 m. V.

NaClO, E.m. V. Eq Exorr. 3 Eo
01 +356°0. 420 3580 0°358 08035
0-05 4-353°9 33 43572 0280 0-8027
0-01 4-3551 4+12 43363 0150 08018

- 0:003 43529 +3-0 +355-9  0-183 0-8014

20. sz. tgbldzat. . .

. 0-001424:3 m. AgCIO, Exa, — 3363 m. V. :
0-1 42038 - +4'1 207:3  0-317 08025

0-05 4-204:5 426 2071 0229  0-8017
001 . +294'5 14 42059 0113 08005

0-005 42949 .- 407 +2¢5-6  0-088  0-8002
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" 21. sz. tablazat
0-00071215 m. AgCIO, Eya. —+3..6 3m. v

B 0-1- 42756 442 42798 0318 0°8023 -
) 0:05 - 4276-3°% 427 42790 0226  0-8015
0-01 42771 .09 12780 - - 0-107  0-°8005
. 0°005. 42753 '+ 246 '+277-9 0-080  0-8004

Ezuton is-halds kdszonetet~mondok az Intézet Igazgato;a-
nak, Dr. Kiss Arpad egyetemi ny. r. tanar drnak, aki allando
szives tutbaigazitasaival és tanaccalval munkdm sikeres befeje-
28sét lehet6vé tette. -

Zusammenfassung.

Es wurde ein neues -Elektrodengeféss, ihr Zeichnung, Be-

schreibung und Handhabung angegeben.
_ Es wurde das Normalpotential der ‘Bleidektrode in Blei-
perchloratlosungen genessen und- E, = 01274 Volt gefunden.-
Dies stimmt mit dem von Fromherz ausgerechneten Werte-
iiberein.

Mit Hilfe das gemessernen Normalpotentlals wurden die
Aktivititen und “die Akt1V1tat koefflmenten der Bleiionen: be-
rechnet.

Es wurde ein Standard Sllberel!ektrode angegeben.

Mit diesem elektrode wurde das Silbernormalpotential in
Silberperchloratlosungen gemessen und Eo, = 07995 Volt erhal-
teri. Dies stimmt mit dem von. Lewis angegebenen' werte voll-
kommen uberem
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M. kir. Ferencz Jozsef- Tudoméanyegyetem_Altalinos*és Szervetien
Vegytani Intézete Szeged.
lgazgato Dr. Kiss Arpip égyetemi tandr, ~

Homérséklet hatasa cobalto- és mckelsék
absorptios szinképére.

Irta: Gyurar LAszro.
1. Bevezetés.

Az altalanos és szervetlen vegyteni intézetben végzett
vizsgalatok szerint a cobalto- és nickelsok™ absorptios szinképe
killénféle neutralis sét, tovabba anorganicus savat, illetSleg ba-
zist tartalmazo kozegben jellemz6 moédon valtozik meg. Kiss
és Gerendas (1, 2) a felléps valtozdsokat részben a kozeg al-
tal okozott Stark-hatisra vezetik vissza, részben iondeforma-
tioval és dehydratatioval, illetfleg a dehydratatiot kévetg com-
plexképzédéssel magyarazzak. Egyuttal ramutatnak anra, hogy
a fenti hatasok rendszerint egyszerre lépnek fel.

[gy kivanatosnak latszik, hogy a kozeg Osszetételén kiviil
annak hémérsékletét is'lehetdleg tdg hatdrok kozott valtoztas-
suk. Varhato ugyanis, hogy ezek a vizsgilatok a chromophor
szerkezete és fényelnyeld képessége kozti Osszefiiggést mds ol-
dalrél vilagitjaAk meg. Dolgozatom: ilyen: irdnya klegesmtese
dhajt lenni a fenti szerz6k kutatasainak.
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- Meghataroztam 0° 25°, 50° és 75° C-on CoCl., CoSO4,
Co(NQ3)s,-tovabba NiCl., NiSO,, Ni{NO;). kiiloniéle toménységii
vizes. és savas oldatainak absorptios’ szinképét. A lathato részre
vonatkozé adatokat a szinkép ultraibolya részében szobahomer-
sékleten vegzett mérésekkel ‘egészitettem ki.

2. Kisérletz; eljdra‘sméd.

o . A vizsgdlt oldatok absorptios gorbéit a szinkép j6t lathaté
teriiletén 430 mu-tdl 740 mu-ig a Schmidt és Haensch berlini
cég “altal szallitott Konig-Martens-féle nagy megvilagité beren-
dezéssel elldtott--spectrophotometerrel Martens és. Griinbaum
utasitisai szerint (3) vettem fel. Az ocular beallitisiara szolgaly
dob beosztisanak calibratios gorbéjét He, Hg, A és Ne vonalai
alapjan készitettem. A késziilék fényforras felsli rését az észle-
léshez sziikséges fényerdsségnek megfeleléen 0,05 és 0,2 mm.
kozt véltoztattam, mig az ocularrés szélessége éllanddan 0,5
mm. volt,

Méréseimhez temparilé-kopennyel és hémérével eldtott
ciivettdkat hasznaltam. A ciivettik hossza az extinctio fokdnak
- megieleléen 0,0985—20,00 cm. kozott valtozott. Ezek koziil a
rovidebbek egy 5,5 cm. hosszii temparalé-kopenybe voltak be-
illesztheték, mig a 20 cm. hossziisdgii Schmidt és Haensch gyar
altal szallitott ciivetta e temparalé-kopenybe volt beépitve.

Allando homérséklet biztositisira 25°, 50° és 75° C-on
Ostwald-féle toluolos thermoregulatorral ellatott vizthermosta-
tot alkalmaztam, mig a 0° C-on végzett méréseknél 15 1. iirtar-
talmi jégthermostatot hasznaltam. 50 és 75 C°-on a parolgas
és hokisugarzas csokkentése céljabdl a thermostat vizét pa-
raffinolaj réteggel szigeteltem. A kelld hémérsékleti vizet a
tempardald-ciivettak kopenyebe egy Luther-féle centrifugal-
szivattyuval juttattam, - “A vezétésre szolgalo gumrnicsdveket
gondpsan szigeteltem. Magasabb hémérsékleteken . végzett mé<
réseknél, hogy a ciivettak belseje tényleg a kivdnt hémérsék-
letet vegye fel, a temparalé-kopeny hosszahoz és-a kivant ho-
mérséklethez mérten a thermostat homérsékletét 0,7—1,5° C-al
" emelni kellett. ‘

0° C-on végzett mereseknel a cuvettak zarolamam a “le-
rakodo vizpara az észlelést igen zavarja. Szdraz id6ben a para-
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lecsap0ddas olyképen akadadlyozhatdé meg, hogy ventillator se-
gitségével légaramot allitunk elg a ciivettak koriil. Esés idSben
tapasztalataim szerint a paraképzodést csak az 3. sz. dbran lat-
hato berendezés segitségével akadalyozhatjuk meg.

A temparilé-képeny mindkét oldalahoz az azzal azonos
atmérojii iivegesovet (U) gummikorongra (G) ragasztott filcko-
rong (F) segitségével légmentesen illesztettem. Az iivegcsovek
hossz4t akként valasztottam meg, hogy azok a photometer
lencserendszeréhez (L) légmentesen legyenek illesztheték., Az
iivegesovek aljira kevés CaCl.-ot helyeztem.

Tapasztalatom szerint az oldatok a kivant h6mérsékletet
a ciivettak betevésétol szamitott 10—I15 percnyi allds utan ve-
szik fel. Ilyenkor a latotérnek kezdetben tapasztalhatd arnyé-

1 i
At S 9% G /e — e - . o}

7

1. sz. &bra.

koltsiga megsziinik. Mint zavard . hatast kell megemlitenem,
hogy magasabb hémérsékleten a ciivettik zardlapjain apr6é bu-
borékok keletkeznek, melyek ‘csak a ciivettdk iddnkinti gyenge
kopogtatasa 4altal tavolithatdk el. ,

A molaris extinctio coefficiens (E) értékeit az

E=(logtge, — logtga,) /cd . . . . .6

képlet szerint szamoltam ki, ahol ¢, és @, az észlelési adatok ko-
zépértékeit, ¢ a molaris concentratiot, d a rétegvastagsagot je-
lenti cm.-ekben. A ciivettdk hosszdnak valtoztatisakor ugyan-
annal a hullamhossznal mindkét csével végzett controllmérések
szerint a Lambert-torvényt6l valé eltérés minden esetben a ki-
sérleti hibak hatdran beliil esetf. o

= Az'extinctio maximumok, ill. minimumok helyét a Kiss
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és Gerendas (1) altal ajanlott eljarasmoéddal, tovabba graphi-
cus interpolatioval hatiroztam meg. Az ultraibolyaban valé mé-
rési eljarasmédot illet6leg utalok Kiss és Gerendas dolgoza-
tara (4). A ' :

Wﬂ?m.&a‘z 0°Cc

’ ) . —-—= 4l U 'u 25°b
Al /{M\ ot ## _50°C
N N - - a0l 0 " 75°C )
oG 0 F5C
ST | w01 H60m P 0°C

20 / . \+‘+" N 00— u|a W u|l w 4 lf 25 oc
-y B0 W oxlw w0 |BN°C
v / - W{ 00— nl 4 w ajn o wlF5eC

74
RN
<

y ., |V

- 0'07Tz'. Gy + 124m. SO 120°C

x—x~ # . w0 4|50 a d [
b ok S CHN R | a n 0
0 B R

2. sz. 4bra.
- 3. Anyagok. ) o
 Vizsgélataimhoz részben Merck, részben Kahlbaum-
Schering-féle réinst nickelfrei jelzésii cobalto-, illetdleg reinst
cobaltirei jelzésii nickelsOkat, részben pedig az: intézetben. p. a.
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kiindulasi- anyagokbdl elGdllitott cobalt- -és nickelperchloratot
Jhasznaltam. A kozeg gyanant hasznalt savak Merck féle D. 2.
készitmények voltak; - ;

Oldatkészitéshez lugos permanganahrol ismét atdestlllalt
vizet haszryaltam melyet foszlinymentes sziirépapiron sziir-
tem. A destillalo berendezés jénai normaliivegb6l késziilt,

A “torzsoldatokat gondosan sziirtem és toménységiiket
0,1 %-os hibdval elektroanalysissel ellenériztem. A hasznalt sa-
vak concentratiojit részben titrimetricusan, részben Zeiss-féle
meriil refractometerrel hataroztam meg.

10
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700 . 600 . 500 mu 439
3. sz. 4bra.

4. A kisérleti adatok ismertetése.

E értékeit az 1.—10. sz. tablizatokban, mig a maximumok
" és minimumok adatait a }1. sz..tdblazatban allitottam &ssze.
* Helykimélés céliabol a tablazatok csak a szinkép lathato ré-
szére. vonatkozo E értékeket tartalmazzdk. A 2.—9. sz. dbrik
a logE és hullimhossz értékeivel megadott absorptios gorbéket
tiintetik fel. Attekmthetoseg céljdbol a goérbéknek egyiitt haladé
és igy egymast zavard részeit csak egy izben abrazoltam.

- --0,1 m. CoCls;- CoSOs, Co(NQs). vizes oldatanak E értékeit
az. 1z, 2. és 3. sz. tablazat tiinteti fel. Mivel az emlitett cobalto-
s6k absorbtiojat az::el6z6- szerz6k (5, 6,-7.-8) kiilénbdzé con-
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centratio és hOmérséklet mellett mérték, azért adataik quanti=-
fative nem hasonlithatok 6ssze. gy Osszehasonlithaté adatok
nyerése, végett sziikségesnek lattam, hogy E értékeinek a ho-
mérséklet hatdsira bekoOvetkezd valtozdsat azonos concentra-
tios viszonyok mellett a szinkép lathato teriiletén ismét vizsga-
lat targyava tegvem. A 25° C-on mért E értékek jol egyeznek
Kiss és .Gerendas (1) szobah6mérsékletre vonatkozé adatai-
val. Az abrikon j6l lathatd, hogy az 510 mu koriili absorptios
savndl E értékei a maximum helyén a hOmérséklet emelésekor
kis mértékben nének. Ezenkiviil a hosszabb hulldmok felé a sav

70
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W \
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%é//l o—o0-| n & “ a wia §0°C
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4, sz. abra.

kiszélesedik és igy a homérséklet emelésekor a vords felé E ér-
tékei fokozatosan ndnek. Egyébként mindhdrom sOnal j6l
egyeznek az azonos hulldmhosszra és hdmérsékletre von.at-
koz6 E értékek (2. és 3. sz. 4bra). ‘

A téményebb oldatokban fellépé valtozasokat szintén az
1., 2., 3, sz. tabldzat tiinteti fel. Az alkalmazott concentratio
megfelerl a legkevesbbe old6ds CoSO4 0° C-on vald oﬂdhaté-
saganak

-1,5 m. CoSO4- és Co(NOs)z-nal E. erteke1 a klserletl hlbak
hataran beliil egyemek a 0;t m. oldatok adataival.-Kisebb el—
térés. Jelentkemk 1,5 m. CoCl.- nal 0° C-on, mig 75° C-on 690 és .
660 mu koriil 1j maximumok ]elennek meg (2. abra). .

_Kiilénosen - szembeszokd ezen maximumok kialakuldsa és



*BIQE ‘28 °G

216

a hémérséklet novelésével verticalis iranyban valé elmozdilasa
0,0t m. CoCl. 6 m. HCl-as oldatanal (7. sz. tabl., 2. sz. dbra).
‘Az oldat szine 0° C-on voroses-ibolya, mig 350 és 75° . C-on
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§\\\< B N
AL }7}
8 \\\\\'\ /»‘/—f/r
ol FHERIET
T loonPOOR
ey BE! 331;
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mindinkdbb kékes arnyalati. E értékei 580 és 740 myu kozott
a homérséklet emelésével rendkiviili mértékben ndnek, viszont
a maximumok helye nem véltozik. Az 510 mu Kkoriil levé sav
maximuma mindinkdbb a hosszabb hullaimok felé tolddik -el.
Osszehasonlitds céljabol feltiintetem a Kiss és Gerendas (4)
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altal 0,01 m. CoCl. 5 és 7,5 m. HCl-ban szobah6mérsékleten
felvett absorptios gorbéinek 550—710 mu kozotti részét is. 50° C

7. sz. dbra.
¢ 10
. 14 002|m. JSO, | + 177 m. 98,50, 207C
] | - —~4-02mMSG 0°C
ST -~ o [0 25
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6. sz. abra.
felett a szinképnek 430—500 mu kozotti részében a kezdetben

0—50° C kozott novekve E értékek erésen csokkennek. Hasonlo
Ch. 5
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jelenségekrdl szamolnak be dolgozatukban Rohde és Vogi
is (9). Ezenkiviil E értékeinek hasonlé valtozdsa all be 10
n. CaCl;-oldatban is (1). Sosavas oldatok esetén a kiilonbozé
hémeérsékletekhez tartozé gorbék azonmban nem adnak allandé
metszéspontot. 0,01 m. CoCl:-nal 12,4 m. HCl-ban a vérosben
structurat mutaté gorberész tovabb tolodik el verticalis irdny-
ban, mig 430—550 mu k06zo6tt igen jellegzetes dij savok jelennek
meg. A gOrbe lefutdsa azonos a Brode &ltal tomény sosavban
igen részletesen felvett gorbéével (10). A kisérleti adatok kisebb-
fokii eltérését valGsziniileg az alkalmazott s6savconcentratio
kiilonbsége okozza.

o 'O m. WC’A 25°C
. a *10'0”:.@./7030‘

O " "
L L “ aw @ 25C
. a o a |0 §g°C
M -« | +14sv | 20°C %%
700 600 500 mu 400

8. sz. abra.

Kiss és Gerendas (1) 0,01 m. CoSO:-ot 5 m. kénsavban
oldva, az absorptios gorbe igen csekély eltolodasardl szamol-
nak be, mig 12,5 m. kénsavban nagyobb eltérést taldltak. 17,8 m.
kénsavban oldott CoSO, szine erdsen eltér a 12,5 m. kénsavas
oldatétdl, Mig az utdbbié intensiv rézsaszin, addig az elGbbié
— amint azt mar Moore (12) és Poma (13) is észlelték — kissé
ibolyas arnyalati. A CoSQ. oldékonysaga tomény kénsavban
nagyobb, mint 12,5 molarisban (11). Az alkalmazott 0,02 m.
concentratio és 25 om. cs6hossz mellett a mérési pontossag
430—460, tovabba 620—740 mu kozt rendkivill csekély, ezért
f‘a-z absorptios gorbének a fenti hullamhosszakra e€sé részét csak
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pontozva abrazoltam. A lithatéban levd sivmaximuma erdsen
eltolodik a voros felé, ezenkivill az infravoros hataran ij sav
jelenik meg. Vizsgalataim szerint a h6mérséklet valtoztatisa az
absorptios gorbe jellegét 1ényegesen nem befolyasolja. Adataim
0,01 m. CoSO. 12,5 m. kénsavas oldatdra vonatkoznak (8. sz.
tabl., 3. sz. abra). A CoSO. concentratio ilyen megvalasztasa
az oldékonysag altal megszabott kényszeriiségbol tértént (11).
620—740 mu-ig E értékei annyira lecsékkentek, hogy a rendel-
kezésre all6 ciivettikkal még kozelitbleg pontos mérés sem volt

1. sz. tdbldzat.
0-1 m.CoClg 1:5 m.CoClg

mu cC 2 C 500 C 70 C wC 20420C 75°C
430 0-93 0-95 — 1-08 1-09 1-08 1-14
440 1-43 - 150 1-59 1-63 1-59 1:66 - 1-76
460 2-81 2:91 3-12 3-12 3-06 3-09 3-43
480 3:60 375 4-03 418 3-96 4-05 4-69
500 4:49 4-62 4-85 4-99 4-95 5-07 5-76
520 4-40 4-62 5-05 530 4-99 5-23 6-38
540 270 2-96 3:55 3-8 3-22 3-59 - 514
560 118 1-42 175 2-14 1-48 - 1-84 3-12
580 0-473 0-568 0-778 0-889 0-633 0-£02 171
600 0-344 0-367 0-432  0-518 0-410 0-463 1-02

620 0-306 0-324 0-357 0-398 0-343 0-368 0-801
640 0-272 02903 0-333 0-360 G-208 0325 0-740
660 0-213 0-246 0-286 0-324 0-245 0-276 0-756
680 0-154 0-186 0-228  0-270 0-174 0-215 0-693
700 0099 - 0130 0-166 0-203 = 0-117 0-153 0-518
720 0-067 0-087 0-121 0-155 0-076 0-100 0-272
740 — — 0-10 0-13 0-063 0-088 0-188

végezhetd, 75° C-on a CoSO, oldékonysaga oly csekély, hogy
mdar a mérés kezdetén a 0,01 m. oldatbdl szilard anvag valik ki,
s igy az absorptios gorbét nem tudtam felvenni. Tapasztalatom
szerint az oldat megvilagitisa a kivalast gyorsitja.

A 9. sz. tablazatban a 0,1 m. Co(NO;). 10 m. salétrom-
savas oldatanak E értékei vannak csoportositva, A 4. sz. dbran
0,1 m. Co(NO,). vizes oldatanak 25° C-on felvett szinképe mint
alapgirbe szerepel. A salétromsavas kozegben az absorptios
gorbe verticalis iranyban tolddik el. A g6rbéknek homérséklet
hatdsara torténé elmozduldsa hasonlit a hig vizes oldatban ta-
pasztalt valtozdshoz. A kiilonbség az, hogy a salétromsav con-
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centratiojAnak a novelése a gorbe tovabbi fiiggéleges . iranyit
eltolédasat idézi el (9. sz. tabl., 4. sz. 4bra). Ezenkiviil, a szin-
képnek 460 mu koriil mar vizes oldatokban is fellépd szerkezete
még kifejezettebb lesz.

Az 5. sz. dbraban csoportositottam a Co(ClOs)., CoSO.
és CoCl:; tiszta vizes oldatinak szobahémérsékleten felvett ab-
sorptios gorbéit. Ugyancsak itt tiintettem fel az ultraibolydban
mért E értékeket. Osszehasonlitas kedvéért itt abrazolom a leg-
toményebb savas oldatok szinképét e megfelelg ultraibolya ré-

2. sz. tdbldzat.

) 0:1 m.CoSO, . ~ 1*5 m.CoSO,
my 00 C 250C  500C  75°C 0C 20420C 750C
430 - 0-89 0-91 0-96 1:03 0695 . .0:92 0-99
440 1:37 1-43 1-52 1-61 1-45 .. . 1-47 1-61
460 . 271 2-90 3:04 315 2-89 .3:04 3-12
480 - 3-54 3-69 3-99 4-21 366 . 3-87 4-33
500 4-43 4-55 4-85 4-99 457 475 5-16
520 4-34 4-65 5-01 5-32 4-48 .4-80 '5-52
540 2-70 3:04 356 -3-88 2:69 . .3'16 4-15
560 1-11  1-42 1-64. . 2:05 1-14 1-33 2:24
580 - 0-462- 0-579 0-717 0-877 0-457 .0°525 - 0-963
600 : 0-339 0°370 0-412 0516 0-336., .0-375. 0-526
620 0'304 0-323 0:361 0400 0-294 . 0-324 0:397
640 - 0-272 0-297 0-314 0-367 0-253 .0-201 0-363

€60 - 0-211 - 0-245 = 0272  0-329 0-198 .0-238 0-332
680 0:153 - 0-187 0-214 0-282 0-148 .0-182 0-275

700 - 0-098 0-122 0156  0-218 0-093 . . 0-123 0-208
720 0-070 C-085 0-104 - 0-160  0-038 .0-083 0-145
740 - — . — . — 0-156 0-052 .0°055 . 0-123

szekkel kiegészitve. Mivel a CoCl. sbsavas oldatdnak az ultra-
ibolyaban levd, igen jellegzetes savokat mutaté gOrberészét az
oldhat6sagi viszonyok folytdn a legtoményebb sOsavas. o_ldat-
ban nem lehet meghatirozni, ezért szemléltetés kedvéért a 10
m. HCl-at tartalmazé oldat absorptios gorbéjét abrazoltam (az
adatokat Gerendastol vettem at). Osszehasonlitis céljabél fel-
tlintettemn régebbi szerzok adatait is. Houston és munkatarsal
(5) CoCl. esetében 330 mu-ndl maximumot mutatnak ki, mig
méréseim szerint ugyanazon hulldmhossz koriil lapos mlmmum
van. Hasonloképen minimumrél szamol . be Koczkas is . (12).
Viszont 262 mu -nal méréseim szerint kis maximum van, Cobalt-
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chlorid-, sulfat és perchlorat tiszta vizes oldataindl a 200—230
my koriili felszalls dgakban E értékei igen nagy mértékben el-
térnek egymastél. CoSO: 17,8 m. kénsavas oldatinil a Schu-
mann-iéle ultraibolya hatarin E értékei feltiinden nének.

A4, 5., 6. sz. tablazatok a 0,2 m. NiCl., NiSO. és Ni(NO,)-
tiszta vizes oldatainak E értékeit tartalmazzédk. Ugyanazon
hullamhossz és hémérséklet mellett az E értékek mindhdrom nic-
kelsonal j6l egyeznek. A minimum kornyékén felléps eltérések
oka részben a gyenge absorptio miatt elkeriilhetetlen mérési

3. sz. ldbldzat.

0-1 mi.Co (NOy) 15 m.Co (NOy),
mg  0OC  25C 500C 75°C  00C  75C
430 097 098 100 106 097 114
440 1447 14499 1'56  1'65 152 183
460 286 298 305 327 294 340
480 360 375 380 414 376 451
500 450 460 478 492 466 531
520 4°40 457 492 520 454 561
540 273 294 335 373 2075 408
560 1°04 133 168 202 1'15  2-14
580 0454 0°557 0-684 0'877 0'487 0°932
600 0348 0°357 0°408 0493 0-363  0-494
620 0309 0-333 0341 0394 0319 0-333
640  0-272 0-304 0'328 0°374 0279 0367
660 0222 0:252 0285 0329 0219 0-328
680  ©0°157 0192 0224 0272 0'151 0-269
700 0105 0'134 0156 0°215 0:093 0-189
720 0°074 0097 0-121 0-161 0059 0-144
740  0:067 0088  — 0-147 0:052 0°116

hibdkban keresends, mdsrészt lehetséges, hogy igen kismértékii
Co-szennyezések okozzak. Mivel a cobalto-ion absorpticja
510 mp koriil a nickel-ionénak kb. a szdzszorosa, ezért mar
0,1—0,2 %-nyi szennyezés elSidézheti a fenti eltéréseket.* Ada-
taim jO] egyeznek Kiss és munkatarsai (2) adataival. A vords-
ben 660 és 720 mu-nil mindhdrom sé esetében kimutattam a
lapos mellékmaximumokat (2). A hdmérséklet emelése a 430—-
500 mu-ig terjedd részben — amint azt mir Houston és mun-

1 Megemlftem, hogy a qualitativ vizsgalat alkalmaval cobalto-iont
nem taldltam.
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katarsai '(5) egyes hullimhosszak mellett megallapitottdk, —
noveli E értékeit. A maximumok és minimumok helyei kissé a
voros felé tolédnak el (6. sz. abra). 0° C-on a 450 és 550 mu
koriil 1 maximimok conturjai jelenmek meg.
) 2,0 m. NiSO. és Ni(NOs). oldatok' E értékei a vizsgalt ho-
mérsékletek mellett j6l egyeznek a 0,2 m. oldatban mért érté-
kekkel. Kisebb eltérés csak 660—740 mu -kozt mutatkozik.
2,0 m. NiCl, oldat spectruma az azonos toménységii és hémér~
sékletli sulfat és nitrat oldatéhoz képest 0° C-on kevésbbé, mig

4, sz. tdbldzat.
0:2 m.NiCl, 2-0 m.NiCl,
‘g 00C  250C 500C - 75°C 00C 2042°C 750C

430 1-02 1-28 1-54 1-89 114 1-52 2:65
440 0-523 ~ 0-672 0-852 1-07 0-591 0-822 1-53
460 0-304 0-350 0-393 - 0-480 0-330 0-385 0-615
480 0-097 0-119 = 0-148 0-207 0-116 0-153 0-285
500 0-036 0-043 0-052 0-066 0:0429 0-0537 0-0990
520 0-074  0-075 6-072  0-073 0-0745 0°-0761 0-0752
540 0-129 0-127 0-120 0-122 0-132 0-129 0-113
560 0-188 0-184 0-180 0-187 0-189  0-183 0-170
580 0-343 0-332 0320 0-345 0-342 0-337 0-316
600 0-633 0-617 0°€46  0-610 0606 = 0605  0-559
620 1-06. 1-02 1-03 1-04 1-02 1-03 0-976
640 1-55 1-52 1-58 1-55 1-53 . 1-51 1-49
630 1-84 1-87 1-89 1-91 1-75 1-88 182
680 1-83 1-80 1-88 1:93 1-78 1-92 1-98
700 1°98  1°96 , 205 2-11 1-94 2-07 2°16
720: 2:09 2-09 2-18 2-31 2-02; 2:25 2:35
740 1-90; — — 2:25 1-87 2+05 2-30

75° C-on erdsebben tolddik el a voros felé. Helykimélés célja-
b6l csak ezen utdbbi gorbét dbrazoltam, mig. a tobbire vonat-
koz6 adatok a 4., 5. és 6. sz. tablazatokban taldlhaték.

0,2 m. NiCl. 7,5 m. HCl-ban felvett gorbéinek hOmérsék-
let emelésével a hosszd hullimok felé és egyidejiileg verticalis
iranyban valé eltolédisa igen kifejezett és teljesen azonos ér-
telmii a Kiss és munkatarsai (2) altal a chlorion concentratio
novelése esetén észlelt eltolddassal, Ezenkiviil megfigyelhets a
gorbe alakjanak kisebbmérvii valtozasa is. Az oldatok szine
vilagos-zoldessarga: a-szint ‘a homérsékletvaltozas eszrevehe~
téen nem befolyasolija.
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Hasonlé az eset a NiSO. 12,5 m. kénsavas oldatainal.-Itt a
homérséklet emelése a rovidhullami részben az E értékeket
noveli, mig a vorosben -azoknak fokozatos csokkenése kovet-
kezik be (8. sz. tabl.,, 7. sz. abra). A kis oldékonysdg folytan
(11) 480—600 mu kozt az extinctiok annyira lecsokkentek
hogy pontos észlelés nem volt lehetséges.

Mig a 10 m. salétromsavas oldatban az alapgérbe fuggo-
leges irdnyban tolédik el (2), addig ugyanazon oldatndl a hd-
mérséklet hatisa abban all, hogy a deformalt alapszinkép kis

5. sz. tdbldzat,
0-2 m.NiSO, 2-0 m.NiSO,
‘mp T 00C - 239C  B500C  750C 0WC 204+20C 75C
430 1-00 122 1539 200 0962 1-23 1-09
440 0505 0652 = 0875 1-06 0495  C640 1-08
460 0303 0344 0373 0441 0-302 0331 © 0472
-480 0094 0119 0148 (0189 00088 0120 0207
500 0035 0045 0050 0062 (0392 00406 00641
520 0074 0077 0070 0069 00770 ©0727 00685
540 0130 0130 0122 0117 0135 0129 0117
560 0188 (180 0164 0165 0198 0191 0178
580 0345 0333 0339 0340 0359 0349 ° 0335
600 0614 0620 0639 0639 0632 0656 0619
620 1-05 1-08 106 1-10 108 108 105
640 1-61 157 153 1-60 158 1'59 1'59
660 185 1-80 1-88 1-88 173 1-87 1-98
680. 185 182 1-89 1-02 166 1:84 201
700 1-99 1-98 203 206 . 182 2:01 218
720 210 210 219 2:25 108 2110 2:40
740 1-88 — —_ — 182 193 233

mértékben egyidejiileg vizszintes és fiiggbleges iranyban tolo-
dik el. A salétromsav-concentratio tovabbi novelésekor a gorbe
tovabb mozdul el fiiggsleges irdnyban (10. sz. tabl., 8. sz. abra).
A 9. sz. abraban csoportositottam a Ni-sdk tiszta vizes és tomény
savas- oldatainak az ultraibolyabaen felvett absorptios spectru-
mait. A régebbi szerzdk kéziil Houstonr és munkatirsainak
(5, 6) adatait tiintettem fel. Szerintiik .a NiCl. és NiSO, eseté-
ben-a maximum 405 mp-nal van, mig sajat adataim szerint
NiCl., illetbleg NiSO. esetében 396, illetbleg 393 mu-ndl van
a maximum; amit Koczkas (12), illettleg Ley és Heydbrink (13)
adatai megerdsiterrek. Ez a maximum sé- és kénsavas kozegek-
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ben kiilonbozs. mertekben tolodik el a voros felé és fiiggbleges
irAnyban,

5. Altaldnos dttekintés.

Az absorptios szinkép keletkezése egyiitt iar a chro-
mophor egyes elektronjai pdlyaenergidjanak, tovabba az egész
chromophor, vagy egyes részei rotatios- és rezgdmozgasi ener-

gidjanak quantumszerii megvéaltozasaval. Ezen folyamatok le-
jatsz6dasat a kornyezo elektromos €s magneses terek, tovabba

6. Sz.. tdbldzat.
0°2. m.Ni (NOy)s - . 2°0 m.Ni (NOp)s
mu 00 C 250C  500C. 75°C 0C  7%C
430 101 - 1°21-  1:49 190 - 098 189
440 0537 0646 0797 0998 0515 103
460 0302 0344 0416 0467 (0308 0443
480 0C91 0119 0151 0212 00993 0196
500 0032 0045 0053 0074 00404 00615
520 G071 0078 0073 008 00743 00680
540 0128 0130 0124 @123 0137 0117
560 C18 0186 0180 0197 0201 0184
580 6346 0351 0339 0360 0372 0:347
600 (699 0646 0646 0636 0673 0654
620 1-08 103 1-03 1-07 1115 111
640 - 160 1'57 © 157 155 165 155
660 186 182 187 197 1174 201
680 1-88 183 1-85 198 166 2:05
700 © 198- 197 203 216 1-82 222
720 2:09 210 2:19 2:36 195 241
740 1405 —_ - 2:23 1-80 227

a nyomas és hdmérséklet lényegesen befolyasoljik. Elektroly-
tek absorptios szinképe a kation és az anion szinképébdl tevd-
dik Ossze (14). Mivel az olddszer részecskéi és az oldott ionok
kozelsége folytin a kozottiikk fellépd erbhatis igen negy, ezért
a quantumugris zavartan folyik le. A kezdet- és végillapot
energiakiilonbsége erésen valtozik. Ennek kovetkeztében széles,
elmosédott absorptios savok lépnek fel, melyeknek helyzete és
szerkezete hiven tiikrozi vissza a kozegben uralkodo elrektrosta-
tikus eréviszonyokat (15). :

Oldatba vitt elektrolyt ionjai elektromos erGteriikben meg-
kotik az oldoszer moleculdit. Az igy bekovetkezd solvatatio az
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ion szinképét megvaltoztatia. A hig vizes oldatbari észlelhetd
szinképet Onkényesen alapszinképnek tekinthetjiik (1, 2). Az
oldészermoleculdk megkotésénél az elektrostaticus erdkon ki-
viil nagy szerepet jatszanak az azoknil sokkal erdsebb és ho-
moeopolaris kotést létrehozé elektrodynamicus erdk (16). Igy a
szinkép megvaltozasat f6képen a coordinatios ovben az elektro-
dynamicus-er6k hatdsara végbemens chemiai solvatatio okozza.

Toményebb elektrolytoldatokban a chromophor ion koriil
az ellentétes toltésii ionok az elektrostaticus vonzas kovetkez-

7. sz. tdbldzat.

0-01 m.CoCl; 46 m:HCI 0-2.m.NiCly 4-.7°5 m.HCl
mp 00C* 2C 500C° 73°C 00C - 250C 300C  750C
430 090 078 212 . 049 316-, 406 511 . 634
40 158 = 152 278: 096 18- 251 327 . 462
460 339 349 . 416 270 0684 0975 138 . 1907
480 466 540 5-08 482 0326 (44F 0628 0038
500 656 71t 7:60 718 0116 0163 026 0402
520 733 803 917 959 0079 ©008F O117 0171
540 566 682 862 104- 0113 0101 G105 0115
560 323 457 692 105- 0164 0146 0140 0129
580 152 316 773 . 173 0284 0256 0240 07218
600 120 451 179 461 0522 0473 0445 0406
620 2117 104- 389- 904 1111- 0794 0741 0717
640 2236 106 400 - 981 14l 125 1119 1-21

660 3-26 155 565 - 138 1-86 - 172 1-34 1-76
680 325 157 - 565 - 141" - 214 204 - 207 219
700 2-80 141 - 525 : 1260 - 228 221 228 2-44
720 054 271- 123- 287 - 249 . 248- 251 ° 265
740 012 033 —_ 42 285 - = —

tében’ ionburkot alkotnak (17). Nemesgiz configuratiojti chro-
mophor ionoknal laza, gyorsan valtozd Osszetételli ioncsoportok
keletkeznek. Ez esetben a Coulomb-féle erék a chromophor ion
kiils6 elektrongyiiriiiben valtozdsokat alig okoznak, csiipdn a
Stark-hatis révén az elektronatmenetek valdsziniiségét befo-
lyésoljak. Ez az elnyelési szinkép savjainak kismértékii inten-
sitasvaltozasaban jut kifejezésre (18, 19). Nem nemesgaz con-
figuratioji chromophor ionoknil magasabb concentratiok mel-
" lett associalt ionpérok keletkeznek. Ez esetben az ion kiilsé
elektrongylfiriiben mar valtozasok dllanak be; aminek megfe-
leléen az elnyelési szinkép eltéréseket mutat (20).
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.- .Erés elektrolytek .. toményebb- oldataiban -a chromophor
koriili jonburoknak iondeformald hatasat is tekmtetbm kell.-ven-
niink. Az iondeformatio a max1mumok helyet tolja el, azonban
a.-szinkép jellegét lényegesen nem - befolyasoha (21) A ‘magas
1onconcentrat10k mellett megindul6 . desolvatatio szmten hozza-
,Jarul az alapszinkép megvaltozasihoz (15). A" delhydratatloval
gyakran egyiitt-haladd complexképzédés az. alafpszmken nagy-
merteku megvaltozdsat okozza. A fényelnyelés folyamataban
szerepet - jatszo elektronok palyaenergidjaban - beallo valtozasok

8. sz. tdbldzat.
,0:01 m CoSO, +12°5 m. HoSO4 0:02 m.NiSQ, 4 12:5 m.H,S0,

mp 0C .2500 500C - PC  250C 500C  75°C
430 057.. 081 .. 095 31 337 - 399. 451
440 104 127 . 1137 - 175 205 256 206
460 276 - 304 . 326 0:668 0700 0879 1:06
480" 447. 510 .- 519 037 036 036, 037,

500 599 668 . 664 = = =
520 732 - 812 . 819 - - - -
540 6353, 767 . 810 — - =, =
560 422. 529 . 585 = =— - = =,
580 1183 261 . 319 - = = =

600 0469 109 . 139 L0371 029 —.. —
620. ~ ., 053 . 063 - 0626 052 —. —.
640 —. - . — 101 -0908 .0738 0:643
60 — .. - . — 148 134 19, 112
680. — = - <163 155 136 138
0. - - - S 185 174 156, 153
200 — 0 — . — 224 2114 199 1:95.

kovetkeztében 11j savok jelennek meg, melyeknek szamabél és
helyzetébdl a fényt elnyeld chromophor szerkezetére ‘vonatko-
z&lag bizonyos kovetkeztetések vonhatdk le:-(14). A complexek
alkotérészeinek kotése részben elektrostatncus, részben ho-
moeopolaris természetii (22, 23).

Az elnyelési szinkép hémérséklet okozta megvaltozasaval
sokan foglalkoztak (14). Gazok moleculaspectrumandl a- hémér-
séklet emelésével az absorptios savok kiszélesednek, intensita-
suk a-nagyobb hullimhosszak fel¢ ndvekedik- (14). Oldott anya-
gok-absorptios savijei a hdmérséklet emelésekor 4ltaldban a vo-
ros felé tolddnak el, Herzfeld -(24) szerint a felléps: valtozasok:
a -gazspectrumoknd] -tapasztalhato jelenségekkel - analogoknak:



tekintheték. Bonyolultabbak a viszonyok az ion-dipolus esetén,
amikor is az oldészerrel valé kolcsonhatasok erdsek. A coordi-
natios gvben kot6tt részek ugyanis allandé hémozgasban van-
nak. Ha a solvatatio exotherm folyamat, akkor a h6mérséklet
novelésével a kotés erdssége csokken. Ez esetben a szinképnek
a hémérséklet hatidsidra bekdvetkezd megvéltozdsa nagyrészt
desolvatatios jelenség. Erre vonatkozblag példaként Lederle
(25) vizsgalatait emlitem meg. Szerinte a halogenionok elek-
tronaffinitasi szinképében egyes sidvoknak a homérsékletemelés

9. sz. tdbldzat.

0°1 m:Co (NOy), + 10 m.HNO, 0°2°m.Ni (NOj); + 10°m.HNO;
meg  00C  250C  500C 00C 250C 500C
430 132 134 138 1113 151 . 175
40 211 211 216 " 0634 0821 (993
460  3-90 414 436 T 0351 0426 0452
480 495 524 5'56 T 018" 0151 0207
500 509 625 655 G052 0034 0076
520 584 625 655 0091 0080 0084
540 368 422 501 " 0144 0132 0110
560 160 209 2:51 0218 0202 0200
580 0643 0867 112 0406 0382 0377
600 0451 0309 0625 070 0713 0700
6200 0385 0407 048l " 125 121 1-19
640 0338 0367 0439 185 1-76 175
660 0270 0309 0390 215 207 2:09
680 0198 0234 0324 211 2:05 2:09
700 0137 0170 0254 _ 226 219 226
720 0098 0117 0193 2-38 2:30 2:40
740 — - 0172 217 223 2:20

altal a nagyobb hullamhosszak felé valo erds eltolédasanil az
elektronok lehasitasahoz szilkséges energia csokkenésén. kiviil
jelentés szerepet jdtszik a hydratatios energidnak a viltozasa
is. A hémérséklet emelése ugyanis gatolja a viz-dipolusok orien-
tatiojat. ) '

Moédosulnek a viszonyok, ha erds elektrolytek tomény
oldatdban vizsgaljuk az elnyelési szinképnek homérséklet hata-
sidra bekovetkezd valtozdsat. Itt is tekintetbe kell venniink a:
concentratiotol fiiggd, de a hémérséklettdl nagymértékben fiig~:
getlénnek vehetd Stark-hatds és iondeformatio mellett a hdmér-
séklettel erésen valtozo “dehydratatiot, Kortiim (26) idevonat-:
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koz6 vizsgilatai szerint tomény elektrolytoldatokban az optikai
hatds tilnyomorészt a hydratatios er6knek hémérséklet hati-
sara bekovetkezd valtozasatél fiigg. Igen bonyolult képet ka-
punk ekkor, ha a dehydratatiot nyomon kéveti a complexkép-
z6dés. Itt.a hOmérséklet valtoztatisa nemcsak az emlitett erd-
ket befolyisolja, hanem egyszersmind eltolja a kiilonbozd szer-
kezetii complexek kozti egyensiillyt is, amelyekre vonatkozo-
lag Altaldben csak annyit mondhatunk, hogy a hoémérséklet

10. sz. tdbldzat.
1) 0:01 m.CoCly 124 m.HCl 2) 0:02 m.CoSO,+ 178 m.H,S04
3) 0'1 m.Co(NO;); 4145 m.HNQO; 4) 006 m.NiCly -+ 12:6 m.HCI
5) 0:02 m.NiSO;- 177 m.H,SOs 6) 02 m.Ni (NO3)s - 14'5 m.HNO,

mu 1. 2. 3. 4. 5. 6.
430 021  (018) 157 116 718 1°79
440 1430 (0'30) 254 104 669 0964
460 077 1111 506 583 334 0473
480 1-39 330 651 267 . 115 0187
500 373 - 557 773 . .¥37 0572 0086
520 5-88 839 801 - 0580 032 0-084
540 751 987 - 562 0259 — 0133
560 792 918 288 0160 — . 0210
580 232 637 125 0172 — 0405
600 119 272 0659 0247 — 0765
620 353 1:05 0496 0391 — 1-32
640  384- (0:36) 0421 0718 — 1-89
660 535 015) 0357 119 — 2:27
680 545 ©16) 0292 172 — 229
700 510 (022) 0214 232 - 2:42

- 720 889 032) 0159 284  — 2:61
740 - 86 (0-39) — — — 2:48

emelése mindig az endotherm folyamat ttjan létrejové com-
plexnek képzédését segiti eld. A kovetkezdkben kisérileti ered-
ményeimet a fenti meggondolasok értelmében kivanom megvi-
lagitani. o <
A Co- és Ni-ionok vizes oldatban a hatos coordinatios
szam szerint hydrataltak. Cobalto-sok hig oldatainak elnyelési
szinképét igen .sok régebbi szerzé is a [Co(H.0)s] ** -ionnak
tulajdonitja (27). Brintzinger. és- Ratanarat dyalisissebességi
(28), mig Bose és Datta magneses momentummérései szerint
(29).a cobalto és nickel ion hatos coordinatios szdmmal bir.
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Anyag
01 m. CoCl: max.
1'5-m. CoCl: max.
min.
01 m. CoSO, max.
1'5 m. CoSO, max.
0’1 m. Co(NOs): max.
1'5 m. Co(NQs)2 max.
2’1 m. Co(ClOa): max.
001 m. CoClg + 6 m. HC] max.
. -min.
001 m. CoCl: + 12'4 m. max.
HCl min.
001 m. CoSOas + 125 m. max.
H:S0a
002 m. CoSOa + 178 m. max.
H:SO0a . :
0’1 m. Co(NQOs)2 + 10 m. max.
HNOs
0'1 m. Co(NQOs)e + 145 m, max.
HNO;
02 m. NiClz max.
min.
2:0 m. NiCl. max.
min.
02 m. NiSOs max.-
min.
2:0 m. NiSOa max.
min.
02 m. Ni(NQs): max..
min.
20 m. Ni{NOs). max.
min.
2:0- m. ‘Ni(Cl10s): max.
. min.
02 m. NiCl: + 75 m. min.
HCI
006 m. ‘NiCl: + 126 m. max.
. HCI . min.
002 m. NiSO; + 177 m. max.
HaS0a
02 m. Ni(NOs): + 10 m. max.
- HNOs . min.
02 m. Ni(NOs): + 145 m, max.
HNO;

11. sz. tdbldzat.

min.

mge

A zarjelben levé szam az oldat hémérsékletét

jelzi.
509(0), 510(25), 512(50), 513(75)
510(0), 262, 518(20), 530(75)
332(20)
510(0), 512(25), 513(50), 513(75)
510(0), 512(20), 514(75)
510(0), 511(25), 513(50), 513(75)
510(0), 514(75)
512(20)
517, 623, 663; 690(0), 523, 623, 663, 692,(25)
527, 623, 667, 689(50), 530, 624, 664, 690(75)
595(0), 584(25), 567(50), 560(75)
530, 623, 662, 690(20)
466, 550(20)
525(0), 527(25), 530(50)

‘544(20)

516(0), 51G(25), 511(50)
512(20)

660, 712(0), 660, 716(25), 664(50), 665, 724(75)
499(0), 501(25), 506(50), 509(75)

660, 687(0), 396, 664, 687(20)

499(0), "502(20), 515(75)

657, 716(0), 658, 718(25), 661, 720(50), 662(75)
499(0), 501(25), 504(50), 508(75)

€57, 720(0), 393, 664, 717(20), 662, 720(75)
499(0), -499(20), -508(75) -

652, 720(0), 661, 722(25), 665(50), 665 722(75)
500(0), 502(25), 503(50), 508(75)

657, 720(0), 662, 720(75)

499(0), 508(75)

393, 657(20)

499(20)

517(0), 524(25), 533(50), 546(75)

429(20)
570(20)
428(20)

656, 718(20), 660, 720(25), 658, 698(50)
498(0), 503(25), 507(50)

658, 720(20)

506(20)
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A mérések szerint a 200—740 my kozti szinképben a vizs-
galt séknal tobb absorptics maximum, illetéleg minimum lép fel.
-Mivel a lathatoban a vizsgdlt sék anionjainak szamottevd
absorptioja nincs, ezért kétségtelen, hogy a fellép$ absorptiot
tisztan a hydratalt kation okozza. Annak eldontése, hogy a
Schumann-ultraibolya hatdrdn jelentkezs felszalld gorberész
melyik chromcphorhoz tartozik, legcélszeriibb a sok perchlorat-
jait vizsgalni (30). Mar Fajans és Joos (31) rdmutatnak ugyanis
arra, hogy a perchlorat ion igen kevéssé complexképz6. Mivel
Fromherz és Menschick mérései szerint a perchlorat ionnal
logE értéke mar 200 mu-nil —0,7 ala siillyed, ezért a cobalt
és nickel ion absorptiojara igen kevéssé hat, Tehat a perchiorat
oldatban észlelt felszalld gorberész a cobalt, illetSleg a nickel
ion elektronaffinitasi szinképéhez tartozik, mig a hosszithulldmg
ultraibolyaban, ill. a lathatéban 1€vé sdvokat azon elektironok
palyaenergidjanak véltozasa okozza, amelyek a coordinatios
évben a chemiai hydratatio révén (16) a viz-dipolusokat elek-
trodynamikusan megkotik (42).

" A chloridok és sulfatok toményebb oldataiban 200 és
360 mu k0zOtt az alapszinképtd! tapasztalhaté eltérés oka rész-
ben deformatios hatisban, részben pedig — kiilontsen a chlori-
doknal — ionassotiatio és chloro-complex képz6désében kere-
sendd. A sulfat- (32) és chlor ionok (30) absorptiojat a kerde-
ses hullamhosszak mellett elhanyagolhatjuk.

A cobalt- és nickels6k hig oldatainak absorptios gérbéi a
lathaté részben a hémérséklet hatasara az aniontél (Cim, SO —,
NO5) fiiggetleniil teljesen azonos értelemben valtoznak. A co-
baltosdk 510 és a nickelsdk 400 my koriili savianak a hosszabb
hullaimok felé valé assymetricus kiszélesedése Jones és Strong
(7) szerint altaldnos jelenségnek 'latszik: valdsziniileg a hoé-
mérsékletnek az absorbeals. [Co (H,0)o]** chromophor chemiai
hydratatiojara gyakorolt hatdsanak tekinthet6 (25). Hig olda-
tokban a complexképzddés oly kismértékil, hogy ennek a hé-
mérséklet hatisara bekovetkezd megvaltozasaval az észlelt hatds
nem értelmezheté. (° C-on a nickelsok elnyelési szinképének
450 és ‘550 mu-nal tapasztalhatd kissé kifejezettebb szerkezete
osszefiiggésben 4l azzal a kisérleti ténnyel, hogy mig maga-
sabb hémérsékleten az absorptios-savok kiszélesednek, a szer-
kezetiik lassan megsziinik, addig alacsony hémérsékleten a sa-
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vok Osszeteviikre esnek szét. Erre vonatkozdlag megemlitem
Houstonnak szilird praseodym-, neodym-, erbium- és uranyl-
sokra (33), tovabba Shibata-nak és Harai-nak (34) cobalto- és
nickelsok acetonos oldataira vonatkozé vizsgalatait.

CoCl.-oldatok elnyelési szinképének a concentratios- és
hémérsékleti hatasokra bekovetkezé nagyobb valtozadsait feltét~
leniil complex-képz6désnek kell tulajdonitanunk. Erre mutatnak
a vorosben felléps 11j maximumok. A complex ion szerkezetére
és a fényabsorptio mechanismusara vonatkoz6 irodalmi adatok
eltéréek. A régebbi kutatok (27) és Brdi¢ka (8) szerint a
complex ion Osszetétele a CoCli ~ képletnek felel meg. A kék
szint Fajans és Joos (3}) deformatios elméletébsl kiindulva tgy
magyarazza, hogy a cobalto ion a megkotott chor ionok elek-
tronpalyait deformalja. Spacu és Murgulescu (35) a CoCl.-con-
centratio névelésével az elnyelési szinképben beally valtozasokat
a hatos coordinatios szdm szerint felépitett — vizmoleculdkat
és chlor ionokat valtoz6 szidmben tartalmazé — complexek egy-
mas utani felléptével értelmezik, Ramutatnak egyuftal arra az
eshetbségre is, hogy a szinkép megvaltozasat nem dissociatlt
CoCl.-moleculdk keletkezésével is értelmezhetjiik.

A sésav tartalmit CoCl.-oldatban beallo szinviltozast tobb
szerzd vizsgalta, Mig a régebbick (27) megelégszenek a voros-
ben fellépg absorptiora vald utalassal, addig Hill és Howell (37)
kimutatjdk a vordsben levd sav szerkezetét is, Brode és .Mor-
ton (10) a CoCl. tomény sOsavas oldatdnek szinképében a lat-
hat6é részben levg extinctio maximumok rezgésszamai kozt al-
lands frequentiadifferentiat allapitanak meg. Howell és Jackson
(38) pedig a sbsav concentratio és az E max.-ok értéke kozti
Osszefiiggések elemzése révén arra kovetkeztetnek, hogy a
695 és 666 mu-ndl levs sdvok a cobalt f6, mig a 620 és 610 mu-
nal levék a cobalt mellékvegyértékeihez tartoznak, Mas oldal-
rol vildgitiak meg a CoCl;-nak a sdsavas oldatban valg szinval-
tozdsat Yajnik és Uberoy (39), tovabba.Howell (40) belsg sur-
16d4si és siirliségi mérései.
© Uj szempontbél magyardzzak Kiss és Gerendas (42, 43)
sajto alatt levé dolgozatukban a CoCl, szinvéltozasidnak a me-
chanismusit. Mig a régebbi szerz6k a kiilonféle kozegekben
észlelt kék szin keletkezését a négyes coordinatios szam sze-
rint felépitett complex létrejottével értelmezik, addig Kiss és
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Gerendas az elnyelési szinképek részletes elemzése alapjan a
kék oldatok szinképeit két typusba soroljdk: az egyiknél 680,
a masiknal 610 mu koriil széles, osszetett sav van. Elméleti
meggondoldsaijk szerint a két sav létrejottét a [CoX.L.], illeté-
leg [CoX.L.] complexek okozzdk, ahol L az oldészermoleculat,
X pedig egyéb megkotott moleculit, illetSleg iont jelent, A két-
féle complexben uralkodé elektronkitések erdsségének a kiilon-
bozGsége érthetivé teszi a maximumok eltéré hulldmhosszat.
A 680 és 610 mu-nal fellépd structuralt savoknak valtozd sésav-
‘concentratiok melletti viselkedésébsl mindkét fajta complexnek
egyidejii jelenlétére kovetkeztetnek.

Brdi¢ka szerint (8) a CoCl.-oldat szinképe homérséklet,
. illetéleg a CoCl. concentratiojinak valtoztatisa esetén azonos
modon vialtozik meg., Ugyancsak azonos jellegii a hémérséklet
és a concentratio valtoztatisdnak hatisa Datta szerint (41)
Viszont Howell (40) viscosimetrias és siirfiségi mérései ‘alapjan
kimutatja, hogy a CoCl, sésavas oldatiban a szinvaltozas
mechanismusa mas a soOsavconcentratio valtozasanal, mint a
hémérséklet emelésénél. Eddigi spectrophotometrias méréseim
ezen nézetét annyiban latszanak aldtimasztani, hogy a CoCl.
s6savas oldatinak elnyelési szinképében egyes sdvok masképen
viselkednek hémérséklet hatisara, mmt a concentratio valto-
zasanal (2. sz. abra).

‘A hémérsékletvaltozas hatisira bekovetkezd szinvaltozas
mechanismusanak kideritésére szolgalé eljardst k6zol Rohde
és Vogt (9). A fenti szerz6k pyridines kézegben az alabb1
egyensilyt vizsgaltik

CoCl,Py, (voros) % CoCl,Py, (kék) +2Py . . . 2.

Hogy a hémérséklet emelése csakugvan'ezen reactioegyenlet
értelmében hat, azt szerintiik az a koriilmény igazolja, hogy ha
a vorosben levd E max. értékekbdsl szamolt egyensilyi allan-

dot a :
Q - RT1 Tz (ln K2 -_— lll K])/ (Tz _ Tl) . “ . . 3.

egyenletbe helyettesitjitkk, a két moédosulat atvaltozasi hdjére
oly Q értéket kapunk, mely 6l egyezik a fenti moédosulatok
Hieber és Miihlbauer (44) calorimetrias mérései altal meghata-
rozott oldashdinek a kiilonbségével. Hasonlo vizsgalatok soOsa-
vas oldat esetében nem vezetnének célhoz, mlve«l a killonboz6
Ch. 6
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hoémérsékletben felvett gorbéknek nincs kozos metszéspont-
juk. Ez arra vall, hogy itt tobb mint kétféle modosulat 41l egymas-
sal egyensitlyban. A kérdés megoldisihoz talan kozelebb visz,
ha & hémérséklet hatisit mas sOsavconcentratiok mellett, to-
vabba az ultraibolya teriiletén is vizsgalni fogjuk.

NiCl, esetén Kiss és munkatarsai (2) megallapitottak,

hogy a chlor ion concentratio novelésével a gorbék mindinkabb
er6sodd kétiranyn eltolodasat a dehydratatiovel pidrhuzamosan
halad6 complexképz6dés okozza, Vizsgalataim szerint nagy el-
tolodasok 1épnek fel az ultraibolyidban is. Mivel azonban 1j
maximumok sem a lathatéban, sem az ultraibolyiban nem je-
lennek meg, ezért a coordinatios szdm megvaltozasa itt nem
valbszinli. A gorbéknek nincs dllandd metszéspontjuk, ami arra
vall, hogy t6bb, mint kétféle complex keletkezik. Az eddigi mé-
rések alapjan azonban nem donthet6 el, hogy a chloro complex
képz6dése hiany phasisban megy végbe. A cobalttal ellentétben
itt azonos hoémérséklet valtczasok kisebb hatast valtanak ki.
Hogy -a legtoményebb sésavas oldatban felvett gorbe hatar-
spectrum-e, azt a hdmérséklet valtoztatisival lehetne €ldénteni.
Azonban a s6sav nagy tensioja miatt a kérdés vizsgalata nehéz-
ségekbe iitkozik. '
: A kozepes toménységii kénsavas oldatban fellépd valtozas
Kiss és Gerendis (2) vizsgalatai szerint jorészt dehydratatic
eredménye. Az altalam ugyanezen cldatban kimutatott és a vi-
zes oldatokban talalt valtozdssal kb. azonos nagysagrendii hé-
‘mérsékleti hatis e hydratatios erdk tovabbi valtozasanak a ko-
vetkezménye, A témény kénsavban fellépé nagyobb eltérés oka
Ley és Heydbrink (13) szerint dehydratatio lenne. Kiss és mun-
katarsai (2) nyoman fel kell venniink, hogy a dehydratatiot
nyomon koveti a sulfat ionoknak a coordinatios zdéndba vald
behatolasa.

10 m. salétromsavas oldatban a hémérséklet hatdsara
bekovetkezd valtozasok jorészt iondeformatiora és Stark-
hatiasra vezetheték vissza. Az elérhetd legmagasabb salétrom-
-sav concentratio mellett a Co(NQs).-nal észlelhetd valtozast az
-elébbi hatdsok mellett valosziniileg dehydratatio okozza.
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Zusammenfassung.

Es wurde der Einfluss der Temperatur zwischen 0° und
75°.C auf die Absorptionsspectren von Kobalt- und Nickel-
Verbindungen im gut sichtbaren Gebiete des Spectrums (430—
740 mu) untersucht, Bei wisserigen und in koncentrierten Salz-
und Schwefelsdurelosungen bei Zimmertemperatur wurden die
Absorptionsspectren auch im ultrawioletten Gebiete des Spec-
trums (200—430 my) aufgenommen.

Als Bezugsspectren dienten die bei Zimmertemperatur
aufgenommenen Spectren von Co(ClO,). und Ni(ClOs).. Die in
Perchloratlosungen beobachteten und an der Grenze des Schu-
mannschen Ultrawioletts liegenden aufsteigenden Kurweniste
entsprechen den Elektronafiinitdtenspectren der Co- und Ni-
fonen. Die im sichtbaren Gebiete in verdiinnten wisserigen
Losungen gemessenen Absorptionsbanden gehoren zu den, die
coordinative Bindung zwischen den Kobalt- und Nickel-lonen.
bzw. Wassermolekiilen vermittelnden Elektronen.

Bei erhohter Temperatur werden so in wisserigen, wie in
salz- und schwefelsduren Losungen die Absorptionsmaxima
nach lingeren Wellen verschoben, bzw. die Absorptionsbhinde
verbreitert, Dies verursacht die, durch den Temperaturwichsel
‘hervorgerufene Anderung der Hydratationsenergie,

Bei mittleren Concentrationen der Schwefel- und Salpe-
tersiure hat men it den Dehydratations und Deformations-
einfliissen zu rechmen., In hochkonzentrierter Schwefelsdure
‘beginnt die Bildung der Sulfato-Complexe.

In salzsduren Losungen wird die als Folge der Tempera-
turverdnderung auftretende Extinktionsdnderung von der
Komplexbildung, bzw. von der Verschiebung des Gleichge-
‘wichtes der verschiedenen Komplexe verursacht. Die Kompilex-
bildung muss ein endothermer Vorgang sein. Die bisherigen
Untersuchungen geben auf den Aufbau der Komplexe keinen
klaren Aufschluss.
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