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Versuche ausfithren werden konnen, mochte ich mit dieser No-
titz die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf diese Frage
lenken.

Szeged Oktcber 1938.
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Magy. Kir. Ferenc J6zsef Tudomanyegyetem Altalinos és Szervetlen
Vegytani Intézete, Szeged.
lgazgaté : Dr. Kiss ArPAD egyetemi tanir.

A cobaitchlorid elnyelési szinképe szerves
oldoszerekben.

f Irta : RiICETER MARGIT.
Bevezetés.

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

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

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

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

TrOZZal,
Kisérleti eljarasmoéd.

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

E:%logjo/j——-ec. A 1"

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

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

Kisérl'eti"adatok ismertetése.

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

1. sz. Tadbldzat.

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

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

2. sz. Tdbldzat.

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

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

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

Az egyértékii alkoholoknak a cobaltchlorid szinképére Ki-
fejtett hatdsa a szenatomok szdméval n6 (26) (3 sz. abra 2, 3, 4
sz. gorbe, 4 sz. dbra 2, 3, 4 sz. gbrbe, 5 sz. 4bra 2, 3 sz. gorbe).
Ez a hatis kisebb alkchol concentratioknil csak az elnyelési
~gorbe kisfokt emelkedésében és a voros felé vald eltolddasaban
nyilvanul (1 sz. tiblazat). Nagyobb alkohol concentratiok esetén
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- a gorbe alakja is valtozik, amennyiben 580--700 mu k6zott szé-
les finom szerkezetii sav alakul ki. Az addig véros oldat szine
. fokozatosan kékbe megy 4t (27). Ez a hatar methyl- és aethyl-
alkoholnal 20 mol. propylalkoholndl 15 mol. alkohol concentratio
koriil van (3 sz. abra 5 sz. gbrbe, 4 sz. abra 5 sz. gbrbe, 5 sz.
c4bra 4 sz. gorbe). A max1mumok két harmas savcsoportba ‘oszt-
. hat6k (2 sz. tablazat). .
Vizmentes cobal’echlorldnak absolut mefthyl- aethyl- és
propylalkcholban eszlelheto_szmkepeben a maximumok  helyzete
‘ugvanaz (2 sz. tibldzat). A gorbe. alakja azonbar eltér, mert 4z
580—700 myu kozotti szinképrész methyl-, -aethyl-, propylalko-
hol sorrendben emelkedik (3 sz. 4bra 6 sz. gorbe; 4 .sz. abra 6
3
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sz. gbrbe, 5 sz. abra 5 sz. gorbe). Methylalkoholndl még " j6l
észlelhetd a cobaltchlorid vizes oldataban felléps széles sav is,
mig propylalkoholnal ez teljesen eltiinik (3 sz. dbra 6 sz. gorbe,
4 sz. abra 6 sz. gorbe, 5 sz..abra § sz. gorbe). Hasonl6 jelensé-
get észlelt Kiss és Gerendas (10) cobaltchlorid sosavas oldatai-
.nal. A cobaltionnak 200 mu-nal- felszall6 dga alkohol -hatdsdra
“erbsen a voros felé mozog, ennek kovetkeztében a vizes oldat
324 mp koriili minimuwma {fokozatosan emelkedlk #s hosszabb

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

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

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

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

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

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

Az elnyeléSI gorbék szerkezete és a chromophorok
chemiai dsszetétele,

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



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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

A chomophorok szine és azok coordinatios szama
kozotti osszefiigges.

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

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

225 225 3,242 -

4. sz, Tdbldzat.

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

coord. sz.: 4

. Co-behatolasi complex 2 2 6 2

coord. sz.: 4

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

coord. sz.: 6

d.
log e

2,712
2,710

-2,682

2,601
2,462

2,331

3p.

6 .

6

e,
Y

684
667 -
€50
632
615
590

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

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

54) 2

€.
log e

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

4p

@)

)

©
“)

41

4d -

4)

®
@@

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



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

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

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

Zusammenfassung.

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

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

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

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



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

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

.Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

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

A legmélyebb tisztelettel €s Gszinte szivvel k0sz6ndém az
Intézet igazgatéjanak, dr. Kiss ArpAd egyetemi tanar trnak,
hogy &llandd szives tanacsaival &s jéindulati tamogatasaval
munkam elkészitését lehetdvé tette.
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