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Cobalti complexek vizes oldatainak elnyelesn
szinképérol.

Irta : CzecLEDY DoOMOKOS.
1. Bevezetés,

. A cobalti complexek vizes cldatainak elnyeldsi szinképét
Urbain (1), Shibata (2), Luther és Nikolopulos (3), Kranig (4),
Samuel (5), és munkatarsai (6) vizsgaltik. Kisérleti eredmé-
nyeik, amint kés6bb - kideriil, meglehetisen pontatlanok. gy
a cobalti complexek fénvelnyelé képessége és azok chemiai
szerkezete kozotti Osszefiiggés tanulmanyozasanak elsg 1épé-
seként adddott, hogy a rendelkezésemre 4ll6 modern modsze-
rek segitségével mennél -pontcsabban felvegyem a fontosabb
cebalti complexek elnyelési szinképét. A legijabb id5ben ko-
z06lt irodalmi adatokat (7, 8) pedig ki kellett egészitenem a szin-
kép ultraibolya (220—200 mu) részében. Vizsgdlataim eredmé-
nyeit a kovetkez6kben szeretném ismertetni.

2. Kisérleti eljarasmdéd.

A cobalti complexek vizes oldatainak elnyelési szinképét
700—450 mu kozétt a Schmidt és Haensch cég altal szallitott
Ko6nig-Martens féle spektralphotcméterrel (9), 450—195 mu ko-
zdtt pedig a Zeiss féle quarcspektrograph-fal vettem fel (10).
A kisérleti eljarasmdd részleteit illet6leg utalok Kiss és Geren-
das (11) dolgozataira.

A megadott irodalmi adatok alapjan a kovetkezd cobalti
complexeket allitottam elo:

[Co(NHs)s]Cls (12), [Co(NH3z)sH20]Cls (12), [Co(NHs)sClJCl:2 (13),
[Co(NHs)sOH]Clz . H:O (14), [Co(NH;s);NO:]C'2 (12),
[Co(NH3)sNOs3]Cle (15), [Co(NHs)sNCS]Clz (16),-
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[Co(NHs)sCOs]NOsH:O (4), [Co(NHs)sSOs]Cl (17),
[Co(NHs)sC20s]NOs . 2H20 (18), [Co(NH3)sS:03]Cl
[Co(NH3)sCl]Cle-b6l NaeS:Os-tal, [Co(NHs)sCOs]C! (19),
[Co(NH3)s(H20)2]2(S04)33H20 (19), [Co(NH3):CrOs]eCr04.4H20 (20),
[Co(NHs)s(NOe)s] (21a, rdvid leirdsa 21b), Ks[Co(CN)s] (13).

Az amin complexeknek lehetéség szerint azt a szarmazé-
kat vettem, amelyik legjobban oldédik dest. vizben és amelyik-
nél az ionogen kotésben levd ionok az ultraibolya részben a leg-
kevésbbé absorbedlnak. A tapasztalat szerint e kévetelmények-
nek legjobban a chloridok felelnek meg.

Az el6illitott vegyiileteket- quantitative elemeztem ammo-
niara és chloridra, mig a tobbi alkatrészre vonatkozdlag meg-
elégedtem qualitativ viszgdlatokkal. A szennyezett készitmé-
nyeket tobbszOr atkristilyositottam. A kiilonbozé idében eld-
allitott készitmények elnyelési szinképei 2 %-on beliil egyeznek.

Kisérleteimhez felhaszndltam még Leipnik (22) altal
ez intézetben elGallitott complexek koziil a kovetkezdket is:

[Co(NHs)s]Cls; [Co(NHs)sCO3s]NOs.He0, [Co(NHs)aCOs):S04.3H:0,
[Co(NHs)4(H20):]Cls, Na[Co(NH3)2(NOz2)s], [Co(NHs)sCl2]Cl

Ezek elnyelési szinképe az altalam el6allitottakéval -2 %-on
beliil egyezett. Végiil felvettem a Merk f{éle pro. anal.
Na;[Co(NO.)] elnyelési szinképét is.

A felsorolt complexekb6l oldékonysaguknak megielelGen
0,01—0,001 molaris oldatokat készitettem. Olddszer gyanant
ligos KMnO.-rél ujbol destilldlt vizet hasznaltam. Az oldatot
keményitett sziirGpapiron szfirtem 4t, mialtal az teljesen fosz-
linymentes lett. .

Az elnyelési szinképeknek az ultraibolya részben torténd
felvételénél az Osszehasonlité szinkép felvételekor az ionogen
kotott NQO, ionok esetében azonos toménységli KNOs-, SO,
ionok esetében (NH.).SO.-oldattal téltéttem meg a kiivettikat:
Chloridoknal, mivel azok extinktioja nem zavar (23), az 6ssze-
hasonlitdé szinkép felvételéné!l csak dest. vizet hasznaltam.

Felvétel el6tt az egyes complexek vizes oldatait meg-
vizsgaltam, hogy milyen fokii a complexek bomlasa a feloldas-
t6l szdmitva kb. 2 6ra mulva, mert kb. ennyi ideig tart az ol-
dott complex szinképének a felvétele, Az aquotisatibra vonat-
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kozélag figyelembe vettem az irodalmi -adatokat is (24, 25),
melyek szerint a [Co(NH;)s:NQs]-nak 10 %-a, a [Co(NH,)sSOs]-
nak 27 %-a, a [CO(NH3)5N02]-Hak 45 %'a, a [CO(NH3)50204]‘
nak 20 %—a, a [CO(NHa)z(N02)4]'nak 38 %'as és a [CO(NOg)e]'
nak 20 %-a bomlik el 2 6ra mulva. Ennek megfeleléen ezekb6t
a complexekbdl felvétel kbzben tobbszor készitettem friss olda-
tot, s ezekkel végeztem a tovabbi felvételeket A [Co(NH,):SOs]-
nal kénytelen voltam a gyors aquotisatio megakadalyozasira
hig sbésavat hasznilni, mert a tapasztalat szerint eziltal a
complex szétesési sebessége lényegesen csokken.

Mivel Vortmann szerint (20) a [Co(NH;).Cr0,].CrQ,.4H.O
mellett [Co(NH.).CrO.]Cl is keletkezik, és mivel a két complex
oldékonysdga kozelitéleg egyenld, az anyalighdél a kristdlyok
egyiitt vilnak ki. Folos chromsav alkalmazasédval azonban si-
keriilt teljesen tiszta [Co(NH,).CrO.].CrO..4H.0Q vegyiiletet
nyernem, amelybdl .a [Co(NH3)4CrO4] oldatat a kovetkezé mod-
don készitettem. Az 1onogen kapcsolt CrOs-iont BaCl.-al lecsap-
tam. A levalt BaCrOs csapadékot lesziirtem és a sziiredékhez
2 mol (NH,).SOs-ot adva lecsaptam a f6los bariumot. Az
(NH,).SO.-oldattal egyuttal stabilizidltam is a complexet (26).
Amint elékisérleteim igazoljak, a 2 mol (NH.).SO. szdmottevé
hatast nem gyakorol a colbalti complexek elnyelési szinképére.

3. A kisérleti adatok ismertetése.

A molaris extinktio (¢) értékét egy adott hullamhossz (4)
mellett a Beer-Lambert féle torvény adja meg:

E=log J/J=ed . . . . . . . . . . . L

Ahol is E az oldat extinktioja, Jo, ill.-J a gyongitetlen, ill. gy0n-
gitett fény intenzitdsa, ¢ az oldott anyag molaris concentra-
tioja, mig d az oldat retegvattagsaga centiméterekben, Révid-
ség kedvéért csak a loge és 4 hullamhossz éltal definialt elnye-
lési gorbéket tiintettem fel. Ezenkiviil tiblazatosan Allitottam
ossze a savok maximumainak helyzetét mu-ban és a loge érté-
két a hulldmhossz helyén (1. sz. tabl.).

A felvett elnyelési szinképeket a vegyiiletek chemiai szer-
kezete szerint oly mdédon csoportositottam, hogy a mono-, di-,
tri-, stb. acido complexek egy-egy csoportba keriiljenek. A ha-



124

sonlg pontossagii irodalmi adatckat szintén bevettem a dolgo-
zatomba.

A csak semleges molekuldkat tartalmazé complexek ko-
ziil a koévetkezdk elnyelés szinképét vettem fel: [Co(NHi)e],
[CO(NHa)sH'zO] és [CO(NH3)4(H20)2] (1 SZ. ébra).

A [Co(NH:)s] complex elnyelési szinképében két siv ta-
lalhato. A lathatéban levd szélesebb sav maximuma 472 mu-nél,
mig az ultraibolya részben levd keskenyebb savé 340 mu-nal

1. sz, tablazat,

Complex . A max. mu-ban, zarjelben loge

1. [Co(NHs3)s] 472(1,74), 340(1,€6), - —

2. [Co(NHs)sHz0] ' 490(1,68), 345(1,65), — —

- 3. [Co(NHs)s(H20)2] cis .510(1,75), 351(1,58), 209(4,09), —
- 4. [Co(CN)g] 311(2,22), 259(2,12), 2€0(4,27), —

5. [Co(NOz)e] ‘ 480(2,45), 358(3,83), 267(4,09), 210(4,47)
6. [Co(C204)3] 600(2,20), 400(2,31), 240(4.00), —
*7. [Co(NH3):Cl] 531(1,71), 480(1,54), 363(1,64), 227(4,13)
8. [Co(NH3)sNOz} 460(1,94), 326(3,20), 238(4,00), — -
9. [Co(NH3);NCS] 497(2,28), 305(3,16), — —
10. [Co(NH3)sNQs] 500(1,75), 344(1,60), 229(3,94), —
11. [Co(NHs)50H] 503(1,79), 370(1,82), 210(4,05), —
12. [Co(NHs)sCO3] 507(1,91), 370( — ), 292(3,20), 211(4,04)
13. [Co(NH3)5S0s] 472(2.15), 357( —), 274(4,08), —
14, [Co(NH3)5C204] 508(1,97), 357(2,16), 225(4,17), —
15. [Co(NH3)5S203] 510(1,79), 367(2,35), 291(3,95), 223(3,75)
16. [Co(NH3)+COs) 520(1,50), 357(2,00), 234(4,09), —
17. [Co(NH3)4CrQ4] 510(1,75), 367(2,35), — —

18. [Co(NHs)s(NO2)e] trans  440(2,30), 345(3.58), 253(4,09), —
19, [Co(NHa)«(NO2)CI] trans 474(1,84), 378(2,40), 244(4,10), —
20. [Co(NHs)Cle] trans 650( — ), 480(1,35), 300(3,20), —
21. [Co(NHs)i(H=0)Ci] trans 600(1,80), 400(1,74), 260( —), —
22. [Co(NHa)(H20)Cl] cis  530(1,63), 370(1,55), 220(3,95), —
23. [Co(NHs)3(NOz)s] 433(2,52), 342(3,80), 251(4.26), —
24, [Co(NH3)2(NOz)q] | 428(2,74), 346(4,05), 253(4,38), —

fekszik. (1. sz. tabl.). Erfs felszallp 4g van 250 mu-nil. Mivel
a megvizsgalt complexek szinképét erre vonatkoztatva tirgya-
lom azért, a [Co(NH;)s] complex szinképe minden dbran mint
alapgoOrbe szerepel. '

‘A" [Co(NH:)s] szinképét Luther és Nikolopulos (3) a 1at-
~ hato részben, Shibata (2), tovabba Lifschitz és Rosenbohm (27)
pedig 600—230 myu kozott vették fel. E szerzok adatai az ak-
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kori fejletlen mérési eliarasmdd (Raly-Hartley féle mddszer,
'(28)) miatt meglehetésen pontatlanok. Luther és Nikolopulos
(3), Kranig (4), tovabba Cclmar és Schwartz (29) altal felvett
szinkép 2 %-on beliil egyezik sajat felvételemmel. Samuel (5)
altal felvett elnyelési szinképben (1. sz. dbra) két i§ és hdrom
mellék-maximum szerepel. A mellékmaximumok - a felvétel
pontatlansaganak és a hasznalt vegyiiletek szennyezéseinek
tulajdonithatdék, '
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Amint dolgozatom tovabbi részeiben latni fogjuk, sok eset-
‘ben lényeges .eltérés van az irodalmi, kiilériosen a Samuel féle
-adatok és sajat felvételeim kozott. Meglepd, hogy Samuel, mint
fizikus, figyelmen Kiviil hagyva azt a kozismert tényt, hogy az
elnyelési szinképben el6fordulé savok altaldban a Maxvell féle
-eloszlasi fiiggvénynek megfelel¢ alakot veszik. fel (30), a leg-~
lehetetlenebb lefutasi elnyelési gorbéket kozli. Dontd bizonyi-
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€k Samuel és munkatdrsai felvételeinek pontatlansiga mellett,
hogy sajit adataikat sem képesek reprodukalni. Igy a [Co(NH.).]
szinképe is lényegesen kiilonboz6 az egyes (5, 6, 31) dolgoza-
taikban, Az a korillmény, hogy adataim a pontosan dolgozo
'szerzdk adataival minden esetben egyeznek, az Altalam felvett
‘elnyelési szinképek megbizhatdsagat igazolja.

Az [Co(NH,).H.O) elnyelési szinképében az elsé siv 18
mu-nal, a masodik 5 mu-nal toldodik a voros felé. A log ¢ értéke
alig csokken. Amig azonban az alapszinkép els¢ sdvja meg-
lehetdsen éles, addig itt a savok kiszélesednek. Az ultraibolya-
ban meredeken felszalls g teljesen egybeesik az alapszinkép
felszallo dgaval.

Az altalam felvett szinkép igen j0l megegyezik Luther és
Nikolopulos (3), tovabba Colmar és Schwartz (29) adataival,
eltér azonban Shibata felvételétsl, Colmar (29) emliti, hogy a

[Co(NHs)sH=0]Cls — [Co(NHs)sCl]Cls . + H:O . . ().

egyensilly vizes oldatban nem kovetkezik be olyan gyorsan,:
mint azt Shibata (2) feltételezi. Shibata tgy a [Co(NH,):H.0]Cls,
mint a [Co(NHs)sCI]Cl. elnyelési szinképeinek felvételéhez va-
16sziniileg olvan készitményt hasznalt, amely 50—50 %-os
mennyiségben tartalmazta a két complex kristilyait, vagy
pedig felvétel el6tt dllani hagyta az oldatot, amikor is a fenti
egyensily beallott, Emellett sz0l az is, hogy ha a két complex
mol ¢ értékeit az

E=caa 4ce. . . . . . . . . . . - (2

(30) egyenlet szerint dsszeadjuk, a Shibata 4ltal taldlttal azo-
nos szinképet kapunk.

A [Cc(NH,)(H:0):] elnyelési szinképének két éles savia
nagyobb mértékben tolodik a vorss felé. (1. sz. tabl). Az eltolo-
das kovetkeztében 290 mu.-nil fellép egy nagy extinctioju har-
madik sav is. Fz a sav a [Co(NHs)s] és [Co(HN;)sH.O] szin-
‘képében még a Schumann ibolyaban fekszik és igy az éltalam
hasznalt quarc optikaja spektrograph-fal nem tudtam felvenni.

A [Co(NH.).(H.0).] szinképét a lithatéban felvették
Luther és Nikolopulos (3), majd Colmar és Schwartz (29).
Adataik sajit felvételeimmel elég jol egyeznek. ‘Shibata felvéte-
lében csak a két sivnak a hullamhossza egyezik kozelitbleg
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adataimmal. Tsuchida (7) 4ltal felvett szinkép csak az ultra-
ibolya részben egyezik gorbémmel,

"A megbeszélt hiarom cobalti complex elnyelési szinképe
-egymashoz nagyon hasonld, csak az NH:; molekuldt helyet-
tesit H.O molekuldk szdmdnak megieleléen a sivok maxi-
mumai fokozatosan a vords fel¢ tolédnak el.
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A 2. sz. abran a [Co(CN)e], [Co(NO:).] és-[Co(C.0.)s]
elnyelési szinképeit tiintettem fel.

A szintelen [Co(CN),] lathato részben nem ad sivot. Az
altraibolya harom sdvja koziil a két nagyobb hullimhossziisagu
sidv maximumainak & értéke kozelitbleg azonos, mig a harma-
dik savé sokkal nagyobb. A Samuel (5) féle elnyelési szinkép-
ben harom éles sav és két mellékmaximum fordul eld. A maxi-
mumok helyzete egyaltalain nem egyezik az altalam felvett
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-maximumokéval, Lifschitz és Rosenbohm alta] felvett szinkép
(27) azonban felvételemmel jol egyezik.

A [Co(NO-).] elnyelési szinképében négy éles sav 1¢p fel.
A lathat részben 1év6 sav helyzete latszélag azonos az alap-
szinképével, ha azonban a kovetkez igen nagy extinctioju sav
zavaré hatasat (30) figyelembe vessziik, tigy a sdv maximuma
az alapszinképhez képest 8 mu-nal a nagyobb hullimhossz felé
van eltolva. Az ultraibolyaban 1évo masodik és harmadik sav
még magasabb. A maximumok helyzete fokozatosan nagyobb
mértékben tolddik el a virss felé. )

A [Co(NO.)s] szinképét Shibata (2), majd Llfschltz és
Rosenbochm (27) vették fel, de adataik csak kozelitdek. Samuel
(5) altal felvett elnyelési szinkép (2. sz. abra) teljesen valdszi-
niitlen lefutdsi. Nagyon j6l egyezik felvételemmel Tsuchida
és Kashimoto (8) elnyelési szinképe. A negyedik sdvot azon-
ban 6k sem észlelték.

Kuhn és Bein (32) altal felvett, optikailag aktiv [Co(C.04)s]
elnyelési szinképe az €l6z6 vegyiiletekétél erbsen eltérs. Az
elsh siav 600 mu-nal a masodik 400 mu-nal, mig a harmadik
240 mu-nal 1ép fel. Kranig (4), tovibbd Mead (33) adatai tigy
a lathatd, mint az ultraibolya részben jol egyveznek Khun é&s
Bein adataival. Kuhn és Bein (32) szerint az els§ és m"tsod1k
széles sav két-két savbol tevOdik 6ssze.

A 3. sz. abran a monoacidopentammin cobalti complexek
elnyelési szinképei vannak feltiintetve.

A [Co(NH,):Cl] elnyelési szinképében harom éles elnye-
1és sav lép fel. Az elsé és a masodik sdv extinctioja’ azonos
az alapszinképével, de annal nagycbb a savok voros felé vald
eltolédasa. (1. sz. tabl.). Ennek kovetkeztében a harmadik sav
is kiértékelhetd, Az elsh sav annyira kiszélesedik, hogy az azt
Osszetevd két sav megkiilonboztethetd.

Luther és Nikolopulos (3), tovabba Colmar és Schwartz
(29) felvételei adataimmal 2 %-on beliil egyeznek. Samuel (5,
31) és munkatdrsai (6) altal kozolt elnyelési szinképek azon-
ban nemcsak a felvételemmel, hanem egyméas kozott sem
egyeznek, ami ismételt bizonyitékat adja méréseik pontatlan-
sdganak.

A [Co(NH,)sNO.] elnvelési szinképében hirom széles
savot latunk. A nitro gyok viselkedése a tobbi substituenshez
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viszonyitva  eltér6. A két elsd siav az NO. ion hatisira az
ibolya felé tolddik el 12—14 mu-nal. Log & értékei a maximu-
mok helyén 0,20 ill. 1,54 értékkel nagyobbak az -alapszinkép-
nél. A NO. ionnak tehdt igen er6s hyperchrom hatdsa van.
A complex elnyelési szinképét Shibata (2) is felvette. A két
" elsg sdv maximuma elég jol egyezik adataimmal. Samuel (5)
szinképe ellenben ismét hasznilhatatlan.

ol— 1~ [GOUL]

2. o= [GofNH,);C1]
3-+-+ [Co(NH,); NG,
[ 4+ [Co(NU,);NCS] -
5-o—o- [Ca(NH,), NO,]
30— §-0—a- [CofNHy)s O]

3ar.abra.

700 €00 300 200 306 mp 200

A [Co(NHs)sNCS] elnyelési szinképében két éles sav for-
dul eld, a harmadiknak csak a felszalld 4gat sikeriilt felvenni.
Az elsd sav maximuma 25 mu-nal a voros felé tolddik el. Ezen
kiviil & értéke erfsen nd és a sav kiszélesedik. A masodik sav
35 mu-nal az ibolya felé tolédik el a [Co(NH:):NO:] szinképé-
hez hasonly erés emelkedéssel. [gy az NCS ion is erGsen

hyperchrom hatdsd, amit Shibata is-megallapitott (2). Shiba-
-9
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tanak a sdvok hullimhosszara vonatkozo adatai sajat adataim-
mal jol egyeznek.

A [Co(NH:)sNOs] elnyelési “szinképében egy széles sav
van a ldthaté részben 28 mu-nal eltolva a voros felé. A méso-
dik sav az alapszinkép maximumdnak megfeleld hullimhosszon
van azonos € értékkel, A szinkép ultraibolya részének felszalld
aga €s a harmadik maximum nagy mértékben tolédik a vords
felé és egybeesik a [Co(NHs)sCl]-éval. A [Co(NH:)sNQ:] szin-
képe 335—700 mu koz6tt nagyon hasonlit a [Co(NHs):;H.0],
mig 300—200 mu kozott a [Co(NH,)sCl] complexéhez.

A [Co(NH,);OH] els§ savia a [Co(NHs)sNO;]-vel azonos
mértékben tolddik el a vorss felé. A mésodik sav annyira elmo-
sodik, hogy maximuma csak gorbeanalyssel hozhaté ki. A har-
madik siav 210 mu-ndl lép fel az eddigi complexekével azonos
értékkel. Shibata (2) szinképe csak nagy vondsokban hasounlit
az altalam felvetthez.

A két vegyértékii gyokoket tartalmazé acidopentammin
complexek szinképei (4. sz. abra) egymashoz nagyon hasonli-
tanak, de az alapszinképét6él nagy mértékben kiilombozs szer-
kezetliek.

Miutin csak nitrat szarmazék A&llott rendelkezésemre
a [Co(NH,)sCO;) elnyelési szinképének felvételénél, az ionogen
ko6tott nitrat ion absorptiojanak kikiiszobolésére Osszehasonlito
oldatként azonos toménységii KNO.: oldatot vettem. Az elsd,
a lathatp részben 1év6 éles sav 35 mu-nal a vords felé tolodik
el, mikézben extinctioja is emelkedik. A madasodik éles, joval
magasabb siv 292 mgu-nal, a harmadik ¢éles sav pedig 211
mu-nal van. A masodik savtél elfedve 370 myg koriil van egy
gyengébb sdv. Ez valdsziniileg az alapszinkép masodik savja-
nak felel meg. Kiértékelése csak gorbeanalysissel lehetséges.

A [Co(NH:):S0;] elnyelési szinképe az el6zdéhez hasonld
szerkezetii. Az elsé sdv egyezik az alapszinkép elsg savjaval,
‘csak & értéke nagyobb. Az alapszinkép masodik sidvianak meg-
feleldleg 357 mpu koriil itt is sejthet egy sdv, amelyet azonban
erosen elfed a kovetkezs erfs 274 mu-nal 1évo siv,

- A [Co(NH,)sC.O.] elnyelési szinképének felvételénél a
'NO; ion sajat absorptiojanak kikiiszobolése érdekében a mar
emlitett modon jartam el. Az elsd sav hulldimhossza és ex-
tinctioja teliesen megegyezik a [Co(NH:),CO:] elsg saviaval.
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A maésodik siv megfelel a [Co(NH:)sCOs] és [Co(NH;):SOs]
elfodott savjanak, a harmadik 225 mu-nil 1évé sdv pedig a
[Co(NH;)sCO,] 211 mu-nal fekvé savianak.

A [Co(NH,)sS:0;] elnyelési szinképének elsg savia koze—
lit(’ileg azonos fekvésii és extinctioju, mint a [Co(NH,)sCOs)
és a [Co(NH.),C.0.]-%, csak azokénal sokkal szélesebb, A 367
mu-nal lévé sdvot részben szintén elfedi a harmadik magas
sav, melynek helyzete és extinctioja kozelitdleg egyezik a

| l [
o 1 [GVi),]
2.-—o- [GolH},C0,]
3-+—+- [GWH,),50,]
U 4 [oUHACE]
=R\ se—e [oMH),S5,0]
30
e W A5
20 . ‘ ZE R
)
10
(4az.bra,
00
700 600 500 400 300 mu 200

[Co(NH,):CO:]-ével. Anegyed1k sav megfelel a [Co(NH,)sCO:]-
ének.

A [Co(NH,):COs] szinképében (5. sz. dbra) mind a harom
sav maximuma nagy mértékben eltolédik a voros felé, ezen
kiviil log € értéke is nagyobb. (1. sz. tabl.). 350 mu-tdl kezdve a
Schumann ibolya felé a complex szinképe eltér a [Co(NH:)sCOs]-
£t61, amennyiben-a [Co(NH,):COs]-énél nem 1ép fel a negyedik
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sav. Attdl fiiggden tehat, hogy a COs; gyok egy vagy két coor-
dinatios helyet foglal el, kiilonb6z5 hatast gyakorol a complex
elnyelési szinképére.

A [Co(NH,),CrO.] elnyelési szinképében az elsg sav
extinctioja azonos az alapszinképével, maximuma azonban
38 mu-nal a vords felé tolédik el, A masodik sav extinctioja
joéval nagyobb, eltolodasa azonban kis mértékii. A log € nagy-
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fokii emelkedését valdsziniileg a chromat gyok sajat absorp-
tioja okozza. ’

A trans [Co(NH,).(NO.).] elnyelési szinképét Tsuchida
és Kashimoto (8) dolgozatibdl vettem at. Az els§ siv maxi-
muma a [Co(NHs):NO.]-éhez hasonléan, de erésebben az ibolya
fel¢ tolodik el, log € pedig a maximum helyén 0,56 értékkel
eémelkedik. Aranyosan emelkedik a mdasodik ill. a harmadik
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sav log ¢ értéke is. Ennek oka a két NO. csoport erds hy-
perchrom hatdsa. A mdsodik sav helyzete valtozatlan, a har-
madik pedig a vorgs felé tolodik el. )

A trans [Co(NH:).(NO.)Cl] elnyelési szinképében (8)
‘hdrom éles, a vordstdl az ibolya felé fokozatosan emelkedd
savot latunk. Ezen kiviil Tsuchida és Kashimoto szerint fellép
egy mellék maximum is. Az els§ €s a masodik siv helyzete
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azonos az alapszinképével, amib6l az kovetkezik, hogy a trans
helyzetii Cl és NO. ionok egymds hatdsat kozonbositik.

A 6. sz. dbran a Tsuchida (7) altal felvett trans
{Co(NH,).Cl.] elnyelési szinképe lathaté, Tsuchida szerint az
aquotisatio kovetkeztében ez a complex a kovetkezd srorrend-
‘ben alakul at: '

trans [Co(NHs)s (H20)Cl] — cis [Co(NHs)s (H20)Cl] —
cis [Co(NHs)s (H20)2].

Az elnyelési szinképek nagyon szépen szemlélietik azt a folya-
matot amikor a Cl ionok fokozatosan H.O molekulikkal cse-
rélédnek Kki.
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A trans [Co(NHs)iCl.] szinképében az elsd sav maximu-
‘mat 650 mu-nal Tsuchida nem tudta felvenni. Ez a sav az at-
alakulasi termékeknél 600-, 530-, 510 mu maximurnokkal foko-
zatosan az ibolya felé tolddik el. A cis [Co(NH:).(H:0):] szin-
képe 500 mp-t6l az ultraibolya felé elég i6l egyezik a sajat
felvételemmel (1. sz. abra). Az elmondottak alapjan, ha a
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[Co(NHs)(H:0).]-ben a H.O molekulakat fokozatosan Cl
ionokkal helyettesitjiikk, az elnyelési szinképnek mind a ha-
rom savia fokozatosan eltolodik a voros felé. fgy a trans
[Co(NH.).Cl.]-nél a mdsodik siv annyira eltolédott, hogy
a maximuma az alapszinkép elsé saviaéval esik egybe.

"A nitroamin sorozat: C

tCO(NH3)5N02], trans [OO(NH3)4(N02)2], [CO(NHa)a(NOz)a]y
[CO(NHa)z(NOz)4] és [CO(NOz)e] ’
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elnyelési szinképeit a 7. sz. dbran rajzoltam fel. Az NO.-ionnak
erds hyperchrom hatdsa jol lathatd a sorozat tagjainal. & értéke
a maximumok helyén a [Co(NH,):NO:] els§ saviatél szamitva
atlag log ¢ = 0,25 értékkel emelkedik. A sorozat elsg harom
tagjanal az els6 sav a megel6zd tagéhoz képest atlag 15 mu-nal
az ultraibolya felé van eltolva. A kovetkezg tagoknal az elto-
16das fokozatosan csokken, illetve alz utolsé tagnél ellenkez0
iranyuva valik,

A maésodik sdv- maximumdanak helyzete csak 5—10 mgu
ingadozast mutat. A log & értéke a [Co(NH.)sNO.] szinképétél
szamitva minden kévetkezd tagnal atlag 0,285 értékkel emelke-
dik. A sorozat tagjainil 250 mgu Kkoriil éles sav 1ép fel.
[Co(NO.):] komplexnél 210 mu-nil egy negyedik sav is kep-
z6dik.

A nitro sorozat elnyelési szinképeit Shibata (2) és Samuel
(5) is felvették. Eredményeik azonban a mérési modszer pon-
tatlansaga miatt nem vehettk figyelembe,

4. A cobalti complexek szerkezete.

Az elnyelési szinképek savjainak keletkezésére vonatko-
z6lag eltérs az egyes szerzOk véleménye. Lessheim és munka-
tarsai (35) szerint a cobalti ionnak a 3d gyiiriin lev$ 6 elek-
tronja hozza létre a coordinativ kapcsolddast. Ezen elektronok
ugrasa okozni az elsd és a masodik sdvot. Mead (33), tovabba

“Kuhn és Bein (32) szerint a [Co(C.0.):]-complex szinképében
a két els¢ sav a coordinatios elektronok kiilonbozé atmenetei
folytan jelenik meg. A harmadik siavot Kuhn és Bein a C.O.-ion
sajat rezgésének tulajdonitia. Ez - a magyaridzat csak figy
lenne elfogadhatd, ha a semleges molekuldkat tartalmazo
[Co(NHs).(H:0).] szinképében a harmadik sdvot nem talaltuk
volna meg.

A cobalt atom elektromamak elhelyezédése a kovetkezo:

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s
2 2 6 2 6 T 2

hol a 3d és 4s gyiiriin van a hirom vegyérték elektron. Eze-
ket elvéve a kiépitett elektrongyiiriikon 24 elektron kering. Igy
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a cobalti ionnak még 12 elektronra van sziiksége, hogy a krypton
configuratiot elérje.

Sidgvick utdn (34) felvételezve, hogy homeopolaris, vagy
coordinativ kapcsolédds esetén minden semleges molekula
(HzO,NHa)V és minden kétvegyértékﬁ ion (COa , SOs ’ 0204 , SzOs)

2. sz. tablazat.

Complex 3d 4s 4p 4d
1. [Co(NHs}] 6 +4(NHs) 2(NH:) 6(NHs)

- 2; [Co(NHs)sH:=0] 6 4(NHa) 2(NHs). 4(NHs) |+ 2(H=0)

3. [Co(NH3)4(H20)z] cis 6 - 4(NHs) 2(NHs) 2(NHs) -} 4(H:=0)
4. [Co(NHs)sCl 6 4-4(NHs) 2(NHs) 4(NHs)+ 1(CI)
5, [Co(NH3)sNOz] 6 4-4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) 4 1(NOz2)
6. [Co(NH3)sNCS] 6 -+ 4(NHs) 2(NHs) 4(NHa) 4 1(NCS)
7. [Co(NHs)sNO3] 6+ 4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) 4+ 1(NO3)
8. [Co(NHs)s0H] 6 -+ 4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) -+ 1(OH)
9, [Co(NH4):COs] 6-14(NHa) 2(NHs) 4(NHs) 4 2(COs)

*10. [Co(NH3)sSOs} 6+ 4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) - 2(SO3)

11. [Co(NH3)sC20s) 6--4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) 4 2(C201)

12. [Co(NH5)sS204] 6+ 4(NHs) 2(NHs) 4(NHs) - 2(S20s)

13. [Co(NHs):CO3] 6-+4(NHs) 2(NHs) 2(NHs) 4 2(CO3)

14. [Co(NHs):CrOx4] 6+ 4(NHs) 2(NHs) 2(NHz) 4 2(CrOq)

15. [Co(NHa)((NO2)2] tr. 6 - 4(NHs) 2(NHs) 2(NHs) 4- 2(NOz)

16. JCo(NHs)s(NO2)CI] tr. 6 4+ 4(NHz) 2(NHs)  Z(NHs) 4 1(NOs) + 1(Cl)
17a. [Co(NHa)Clz] tr. 6+ 4(NHs) 2(NHs) 2(NHs) + 2(Cl)

17b. [Co(NHs)Cle] tr. 6+ —  2(NHs) 6(NHs + — 2(Cl)
18a. [Co(NHa)s(H20)CI] tr. 6 + 4(NHs) 2(NHs) 2(NHs) - 1(H20) - 1(Cl)
18b. [Co(NHs)s(Hz0)C1] tr. 6 + 2(NHs) Z(NHs)  4(NHs) 4 2(Hz0) 1(Cl)

19. [Co(NHs)4(H20)Cl]cis 6 -}- 4(NHs) 2(NHs)  2(NHa) 4 2(H:0) 4 1(Cl)
20. [Co(NH3)3(NOs)s] 6+ 4(NHs) 2(NHs) 3(NOg)
- 21, [Co(NHa)2(NOz2)4] 6+ 4(NHs) 2(NOz) 2(NOq)

22a. [Co(NOz)s] 6 -} 4(NO2) 2(NO2) -
22b, [Co(NO2)s] 6F2(NO2) 2(NOz) 2(NO2)
23. [Co(CN)s] 6+ 4(CN) 2(CN) —
24a. [Co(C=201)3] 6 - 4(C204) 2(C20,) —
24b. [Co(Ce04)3] - 64+ — 2(C204) 2(C=04) 2(C204)

két, és minden egyvegyértékii ion (Cl,NO.,NCS,NO,, OH)
egy elektronnal kotédik meg, ugy a megvizsgalt cobalti
complexeknél a 2. sz. tiblazat adnd meg a coordinative kotd
elektronok elhelyez6dését. A coordinativ kotést 1étrehozo elek-
tronok mellett zarjelben az altaluk kapcsolt gyokok képleteit
tiintettem fel. Hangsiilyozni kivdnom, hogy az elektronoknak
az egyes gyiiriikben valé elhelyezése egyelore feltételezett s an-
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nak helyes, vagy helytelen voltat az illetg vegyiiletek elnye-~
1ési szinképével valo Osszehasonlitds utan donthetiiik el. Ez ala-
pon korrigilt elektron elhelyezést a 2. sz. tablazatban b. sz.
alatt tiintettem fel.

Az elgondolés értelmében minden egyes palyan coordina- -
tive megkotott elektronok magasabb quantumpélydra valg ug-
rasa, tehadt a coordinativ kotés lazitisa, esetleg annak teljes
megsziintetése egy-egy savot adna. Igy azon complexeknél,
amelyeknél a 2. sz. tdbldzat szerint hdrom gyiiriiben van
coordinative koté elektron, az elnyelési szinképben hiarom sav
fordulna el6. Az elsd savot a 4p, a masodikat a 4s, a harmadi-
kat a 3d gyiirii elektronjai adndk. A Schumann ibolya hataran
a cobalti ion sajat 3d elektronjainak Atmeneteként léphet fei
a negyedik sav, esetleg, mint elektronaffinitasi sav.

Ha az elgondolés helyes, 1igy a hasonld elektonelrendezé-
dést mutatp complexek elnyelési szinképe azonos szerkezetii
kell, hogy legyen, csak a sdvok tolédnak el a kotés erdsségé-
nek megielelden kisebb, vagy nagyobb mértékben a vords, vagy
-az ibolya felé. Azoknal a complexeknél, amelyeknél a 4p gyii-
riin nincsen elektron (2. sz. tabl.), az elsd siav hidnyozni fog.
Azoknal a complexeknél pedig, amelyeknél a 4p gyiiriin kétiéle,
coordinative ko6tott, gyoktdl szarmazd elektron is el6fordul, az
elsg sav Osszetett kell, hogy legyen. Ez vagy a siv szélességé-
ben, vagy mellék-maximum felléptében fog mutatkozni. Mivel
egy, vagy két NH, molekuldnak mas gyokkel val kicseréls-
dése csak a 4p gyiirii elektronelrendez6dését befolyasolja, mig
a 4s és 3d gyiirti valtozatlan marad, kovetkezik, hogy csak
az els§ sav lesz érzékeny ilyen természetii helyettesitésekkel
szemben, mig a masodik és harmadik csak kis mértékben fog
eltolodni.

Mélyrehaty valtozast csak azoknal a complexeknél var-
hatunk, amelyeknél mind a hdarom, de legalabb is két elektron-
gyiirii elrendez0dése valtozik meg. .

Ha a 2. sz. tablazat szerint az els§ sdvot nem varnank
és az mégis megielenik, arra kell kovetkeztetniink, hogy a
coordinativ elektron kiilsébb palyan kotédik meg.

: Ha a coordinative kotott gyokoknek 200 mu-ig sajat
absorptiojuk is van, (pl. NO.,NOs,S.0;,Cr0s, C:0,), ez is
'szerepet jatszik a fényelnyelés folyamataban és egyel6re isme-
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retlen mddon befolyasolja az illet6 complexek elnyelési szin-
képét. )

Az egyes gyiirikben elhelyezett elektronok szima és az
altaluk létrehozott savok magassidga kozott nem lesz egyszerit
az Osszefiiggés, mivel azok magassiga els6sorban az elektron-
atmenetek valosziniiségétol fiigg. Ez viszont nagy mértékben
a complex szerkezetének a fiiggvénye.

A [Co(NH,)s], [Co(NH:)sH.O] és [Co(NH,).(H.0).]-nél
mind a hdrom elektrongyiirii azonos szerkezetii (2. sz. tabl.
1., 2., 3. sz.), igy elnyelési szinképiik is azonos felépitésii (1. sz.
dbra), csak a savok vannak az aquotisatio fokdnak megiele-
16en, amint azt mar Colmar és Schwartz is megallapitotta (29),
a vOrgs felé eltolva. Ennek az a valdszin{i magyarizata, hogy
a H.O molekuldk az NI; molekuldknil valamivel gyengébbzn
kotédnek meg. Ezt bizonyitja, hogy az aquotisatioval a complex
stabilitdsa is csokken (29). .

A [Co(NH;):H.O0] és [CoNH,):(H:0).] complexeknél, mi-
vel a 4p gyiiriin kétiéle (NHs, ill. H.O molekulakhoz tartozo)
-elektronok vannak (2. sz. tabl. 2., 3. sz.), ezek ugrdsainak meg-
felelé rovidebb, ill. hosszabb hullamhosszii sdvok egybeolva-
dasa okozza a siv kiszélesedését. A 4s gyiirii 2(NHs) elektron-
jainak ugrdsa mindharom complexnél az azonos extinktioju,
kissé vords felé tolodé masodik savot adja. A 3d gyiirii 4(NH.)
elektronugrasnak megfelelé harmadik sdvnak csak a felszalld
agat sikeriilt kiértékelnem a [Co(NHs)s] és a [Co(NH:):H.O]
‘complex elnyelési szinképében.

A monoacidopentammin complexeknél (2. sz. tabl. 4—38.
sz.) is valtozatlan a 3d és 4s gyiirii. csak a 4p valtozik, Tehat
ezeknél is az els¢ sav kell, hogy a legérzékenyebb legyen a
helyettesitéssel szemben, amit a 3. sz. dbran feltiintetett ex-
tinctio gorbék is igazolnak. A savoknak a voros felé vald el-
tolodasa a szubstitudlt gyokok negativ. jellemével aranyos.
A [Co(NH.)sCl] szinképére vonatkozélag Samuel (6), tovabba
‘Colmar és Schwartz (29) is megallapitjak, hogy a Cl ionok el-
toljak a sdvokat, de ennek bdvebb magyarizatit nem adjak.

A 4p gyiirlin megkdtott negativ gyok a 3d és 4s gyiirii
elektron kapcsolddasait is fellazitja, ezért tolodik el az Osszes
siv a voros felé. Elektronaffinitdsi savot € komplexnél nem
tudtam felvenni, Az els6 sav kiszélesedését itt is a 4p gyiiriin
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substitualt kiilonb6z6 gyokok elektronugrasainak megfelelo sa-
vok Osszegezdése okozza.

A [Co(NH:):NO.] elsé savia valésziniileg azért tolodik
el az ibolya felé, mivel az NO, ion az NH3 nal erosebben koto-
dik a cobalti ionhoz.

A chromophor NQO. és NCS gyokok a complex extlctloJat
sajat absorptiojukkal is emelik.

A 4. sz. 4bran felrajzolt szinképek szerkezete szintén
Osszeegyeztethet a 2. sz. tabldzatban 9—12. sz. alatt fel-
tiintetett ‘elektron elhelyez6déssel. A savok maximumai a
S0;, COs, C.0., S:0; sorrend szerint tolddnak el a vorss felé.
Mivel ezek a gyokok a 4p gyiirlin vannak megkdtve, a ‘szin-
kép elsp savidt kiszélesitik és a vords felé toljak. A 3d és 4s
gylirtin € gyoksk hatdsira annyira fellazulnak az elektronok,
hogy a nagy extincticji harmadik sav és az altala elfedett ma-
sodik - savon kiviil a [Co(NH,);COs] és a [Co(NH,):S:0s]-nél
-a 3d gyiirii hat elektronjanak ugrasakor fellépé elektron affi-
nitasi sav is kiértékelhetd.

Az 5. sz. abran felrajzolt monoacido-, ill. diacido-tetram.in
complexek szinképe is megmagyardzhaty a 2. sz. tablazatban
13—16. sz. alatt feltiintetett elektron elhelyezkedéssel. E - szin-
képeknél a COs,CrO., (NO.), és NO.+ Cl gyokok hatasira
az el6zd complexekhez viszonyitva a savok kevésbbé tolddnak
el a voros felé, Az elsg sav kiszélesedésat itt a 4p gyiirii kétféle
elektronjainak ugrasa kovetkeztében felléps kiildnboz6é hullam-
‘hossziisagn savok Osszegezddése okozza, A [Co(NH:):«(NO-).]
elsé savia az ibolya fel¢ tolodik, valdszinilileg az NH.-nal er6-
sebben megkot6dé NO. gy6k hatdsara. A mdasodik, ill. harma-
dik savot létrehozé 4s, ill. 3d elektrongyfirii szerkezete itt is
valtozatlan. Az elektronaffinitasi siv ezeknél a ‘complexeknél
is a Schumann ibolydban van. A kisebb mértékii -eltolodds azzat
magyarazhatd, hogy itt a 4p elektrongyiirii nem épiilt ki -tel-
jesen, tehat valdszinii, hogy a substitualt gyokok nem gyako-
‘rolhatnak oly nagyfoku lazité hatast a 3d és 4s gyiiriik elek-
tronjaira.

" Shibata (2) és Samuel (6) szerint a [Co(Nfl).(NO.).]
szinképében felléps harmadik siv az NO. gyokoknek tulajdo-
nithatd, s6t Shibata szerint 1étrejottét az NO. ion trans helyzete
idézi el6. Mivel mindegyik complex szinképében -el6fordul a



140

‘harmadik sdv, azt az NO. substitutioja nem okozhatja. Az NO.
gyokok sajit extictiojuk révén csak emelik a complex ex-
tinctiojat.

Az eddig- targyalt esetek alapjin azt varnank, hogy a
[Co(NH;).Cl.] és szdrmazékainal is a 3d, 4s, és 4p gyiiriikén
helyezkednek el az elektronok, mint azt a 2. sz. tablazatban
17a, 18a. és 19. sz. alatt feltiintettem. Fzzel szemben a trans
[Co(NH,).Cl.] és trans [Co(NH,).(H.0)Cl] nagymértékii insta-
bilitdsa folytan valdszinii, hogy a Cl ionokat coordinative koté
elektronok a cobalti iontdl tavolabb, a 4d gyiiriin helyezked-
nek el. A 2. sz. tabldzatban 17b., 18b. sz. alatt feltiintetett
korrigélt elektronelrendez6dések mar érthet6bbé teszik a sa-
voknak nagymértékii vorés felé valo eltolédasat. A cis
[Co(NH,.).(H.O)Cl] savjainak eltoldddsa kisebb mértékii, ami
a complex stabilabb voltara vall.

A 7. sz. abran felrajzolt nitro-sorozat tagjaindl fokozato-
-san megvaltozik mind a harom gyiirii felépitése. Igy e so-
rozat tagjainal varhatjuk a szinkép szerkezetének leger{sebb -
megvaltozdsit. A sorozat hdrom els’ tagjandl az elsg sav az
ibolya felé tolédik el. A kovetkez§ tagoknidl a megkotott ne-
-gativ NO. gyokok egymdsra gyakorolt taszito hatisa kovet-
keztében fokozatosan lazdbban kotédnek a colbati ionhoz. A la-
zabb coordinativ kapcsolddas kovetkeztében az elsd sav foko-
zatosan a voros felé tolodik el. A masodik és a harmadik sivot
az NO. gyokok szdma kevésbbé befolyasolja.

A sorozat szinképeiben fellépé harom, illeve négy sav
‘helyzete a 2. sz. tablazatban 5., 15., 20., 21. sz, alatt feltiintetett
elektronelhelyezddésnek megfelel. Csak a [Co(NO.)s]-nél kel-
lett az elektron elrendez6dést korrigalni, (2. sz. tabl. 22b.).

Az elsd savot a sorozat szinképeiben a 4p gyliriin meg-
- kotott gyokok elektronjainak ugrisa hozza létre. A mdsodik
sav a 4s gyiirii elektronugrasainak felel meg. A harmadik sd-
vot a 3d gyiirii 4(NH,), ill. 2(NO.) elektronugrisa hozza 1étre.
A negyedik az elektronaffinitisi sdv. amelyet a cobati ion 3d
gyiiriin levé sajat elektronjainak ugrdsa hoz létre. A mnitro so-
Tozat szinképében az elsd, ill. masodik sav log ¢ értékeinek
'0,250, ill. 0,285 értékkel valé novekedése szemléletesen mutatija,
hogy a NO. gyok extintiét néveld hatdsa additiv.

' A 2. sz. abran feltiintetett elnyelési szinképek koziil a
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[Co(C:0.)s] szinképét csak akkor értelmezhetjiik, ha a 2. sz.
tablazatban 24b. sz. alatt feltiintetett elektronelrendezédést fo-
gadjuk el. Mivel a [Co(CN).] (2. sz. tabl, 23, sz.) 4p gyiiriijén
nincsen elektron megkotve, tigy az els§ siv hianyzik. Fz azt
a latszatot kelti, mintha az egész szinkép Osszeroritva el lenne
tolva az ibolya felé, Feltételezve, hogy annal stabilisabb egy
complex, menné] alacsonyabb indexii padlydn helyezkednek el
a coordinative kot elektronok, a 2. sz. tiblazatban 1., 22b., 23.,
24b. sz. alatt megadott elektronelrendez6dés helyessége mellett
sz0l a complexek stabilitisa is. Legstabilisabb a [Co(CN).] és
a Stabilitds a [CO(CN)G] y [CO(NHs)G] , [CO(NOz)o] s [CO‘(CzO4)3]
sorrend szerint csokken, amint azt az irodalmi adatok és sajat
kisérleteim is igazoljak. Mead (33) szerint a Ks[Co(C.:0.)s]
fény hatdsira elbomlik. A Na;[Co(NO:).]-bdl vizes oldatban
2 6ra alatt kb. 30 % bomlik el. A [Co(NH,)¢]JCl: csak 12 o6ra
mulva kezd bomlani, mig a K:[Co(NC)s] kozonséges hOmér-
sékleten észrevehetben nem valtozik.
&

Dolgozatomat a m. kir. Ferencz Jozsei Tudoméanyegyetem
Altaldnos és Szervetlen Vegytani Intézetében készitettem,

Ezuton is halds koszonetet mondok az intézet igzgatdja-
nak Dr. Kiss Arpad egyetemi tanar -urnak, hogy figyelmemet
a kérdésre felhivta és hogy allandé szives ftitbaigazitdsival és
tanacsaval munkdm sikeres befejezését lehetévé tette.

Uber die Absorptionsspektren der wisserigen
Losungen der Cobaltikomplexe.

von DoMoxos CzEGLEDY

Es wurden die Extinktionskurven der folgenden Kobalti-
komplexe:

[Co(NHs)e}, [Co(NHs)sH20], cis [Co(NHs)s(Hz0)z], [Co(CN)s],
[Co(NOz2)s], [Co(C204)s], [Co(NHs)sCl], [Co(NHs)sNOs],
[Co(NHs)sNCS], [Co(NHs)sNOs], [Co(NHs)sOH], {Co(NHs)sCOs],
[Co(NHz)sSOs], [Co(NHz)sC204], [Co(NHs)sS20s], [Co(NHs)sCOs],
[Co(NHs)sCrOs], trans [Co(NHs)s(NOz)z], trans [Co(NHs)s(NO:)Cl],
trans [Co(NHs)sCle], trans [Co(NHs)s(H=0)Cl],
cis [Co(NHs)a(H20)Cl}, [Co(NHs)s(NOs)s], [Co(NHs)2(NOs)s]
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zwischen 200 und 700 mg, in wisserigen Lésungen, bei Zim-
mertemperatur aufgenommen.

In den Absorptionsspektren der Kobaltikomplexe findet
man zwischen 200 und 700 mix allgemein drei, ausnahmsweise
([CO(NOz)c] 5 [CO(NH3)5C03] R [CO'(NHa)sSan]) vier Banden.

Die Substitution der Ammoniakmolekiile mit Wassermo-
lekiilen, bzw. mit verschiedenen ein- und zweiwertigen Ionen
verursacht Pandenverschiebungen, allgemein nach Rot, aus-
nahmsweiSe ([CO‘(CN)G], [CO‘(NHs)sNOz], [CO(NH3)4(NO:‘)2]‘,
[CO(NH3)3(N02)3] , [CO(NHs)z(NOz)4]) nach Violett.

Die Banden im Sichtbaren sind viel empfindlicher gegen
Konstitutionseinfliisse als die zwei Banden im Ultraviolett,

Die Eigenabscorptionen der, in der Koordinationszone ge-
bundenen Ionen erhdhen angendhert additiv die Gesammtextink-
tion der Komplexe.

Anleitend an die Theorie von Sidgvick (34) wurde eine
wahrscheinliche Anordnung der koordinativén Bindungselek-
tronen bei den untersuchten Komplexen gegeben, Mit Hilfe
dieser Elekronenkonfigurationsmodellen wurde der Zusammen-
hang zwischen Lichtabsorption und Konstitution besprochen.

Die erwidhnten drei Banden verdanken ihre Entstehung
wahrscheinlich der Ubergidnge der in den drei (3d, 4s, 4p)
Schalen gebundenen koordinativen Bindungselekironen, Die
vierte, allgemein im Schumann-Ulraviolett liegende Bande
entspricht dem Elektronenaffinititsspektrum der 3d Elektronen
von Kobaltiionen.

Komplexe, bei denen in allen dre1 Schalen koordmatlve
Bindungselektronen Platz nehmen, haben ein g¢leich stuk-
turiertes (aus drei Banden bestehendes) Absorptionsspektrum.
Die Banden wurden aber nach der Sirke der Bindung der
Liganden nach Rot, bzw. nach Violett verschoben. Bei [Co(CN)s],
bei welchem nach der Modellanordnung an der 4p Schale keine
koordinative Bmdungselektronen Platz nehmen, fehit dle erste
Bande im Sichtbaren.

BRei Komplexen, bei welchen an der 4p Schale verschiedene
Bind‘ungselvektronen anwesend sind, sollte, die Rande zusam-
mengesetzt sein. Dies zeigt sich in der Breite, bsw. in dem
Nebenmaximum der Banden der betreffenden Komplexen

. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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