Ultrabasite aus dem Biikkgebirge.

Von: S. v. SZENTPETERY.

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

Irta : HEGEDUS ISTVAN.

Bevezefés.

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




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

Eddigi eredmények.

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

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

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



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

Felmeriilé kérdések.

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

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

A kathion szinképéb6l a koévetkez6 meggondolds alapjan
kovetkeztethetiink a nitration viselkedésére: Halban szerint a
nitrationnak a 300 mu koriili sdvia azért valtozik, mert elektron-
palyait a kathion erétere defcrmdlja. A kolcsonhatés elve alap-
jan ekkor azonban a kathion elektronpalyainak is deformaléd-
niok kell. Ha a kathion és a nitration savjai mas helyen feksze-
nek, tgy a két ion kolcsonds deformatioia egymdstd]l kiilon-.
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valasztva észlelhetd. Ezt kozelitbleg elérhetjitkk, ha az emlitett
feltételeknek megfelelo szines ionok szinképének valtozasat vizs-
galjuk nitration jelenlétében. Az eredmények kiértékelését azon-
ban megneheziti az a koriilmény, hogy 350—200 mu k6z6tt vigy
a kathion, mint a nitration absorbeal. Amint kés6bb latni fogjuk,
a kathion 300—700 my és 200 mu koriili savjai kiilénb6z6 mé-
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don keletkeznek, enmek megzfelelén a két szinkép rész ugyanazon
kiils6 hatassal szemben Kkiilonb6z6 moédon viselkedhetik (22). Ha
csak az egyik viselkedését nézziik, nem kaphatunk biztos képet
a jelenségrdl (12b). Az elnyelési gorbék analysise sem vezet
célhoz, mert 350—200 mu ko6zOtt a kathion és anion sdvjainak
egyidejii valtozasaval allunk szemben. Viszont 400—700 my k-
z06tt, mivel a nitration fényelnyelése elhanyagolhat6, nemkell a
gorbét analysalnunk. A sivok egyértelmiien a kathionhoz, vagy

"a képz6dott complexhez rendelhetdk.
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Vizsgalati modszer.

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

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

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

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

Kisérleti adatok.j

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

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

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

Az 6lomion igen erdsen hat a nitration szinképére. Mar a
0,15 mol. oldat szinképe (4 sz. abra 2 sz. gdrbe) is erésen eltér
az idealis gorbétdl (4 sz. abra 1 sz. gorbe). Még nagyobb az el-
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térés (emelkedés és eltolddas az ibolya felé) a tehhett (1, 45 mol)*
oldatndl (4 sz. dbra 3 sz. gorbe).

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

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

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

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

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

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

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

Az elnyelési szinkép keletkezése.’

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

NO3 = NOZ 1/2 02

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

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

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

Ha a concentratio waltoztatdsival a dissocialt ion és egy
hatarozott Osszetételii complex kozott tolédik el az egyensily,
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700 600 00 400 mu

a kapott elnyelési gorbék egy pontban metszik egymast (39).

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

nyitésével az alapszinképek is folytonosan deformalédnak, al-

landé metszéspont nincs.

00

Az elnyelési szinkép valtozdsanak okairol.

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

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

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

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

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

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

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

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

2. sz. tablazat.

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

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

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

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

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

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

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

Zusammenfassung.

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

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

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

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

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

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

Die Unte\rsuchun»gen werden fortgesetzt.

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