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Zur Lichtabsorption der Cobaltrhodanid-Lösungen 
J . S ELYEM 

Einleitung. 
IN früheren Arbeiten (1) wurde die Liehtabsorption von CO-

baltrhodlanid-Lösungen untersucht und die Anwesenheit der Kom-
plexe CoSCN, C O ( S C N ) 2 und C O ( S C N ) 4 angezeigt.' Als Fortsetzung, 
-dieser Arbeit habe ich die • Extinktionskiurven der in Cobaltrhodanid-
Lösungen vorhandenen Komplexe nach einer neulich bearbeiteten. 
Methode (2 a, b, c) berechnet. Der Kürze wegen, die Ursachen der 
Farbenänderung von Cobaltosalz-Lösungen betreffend, verweise ich. 
auf frühere Arbeiten (3, 4, 5, 6). 

Besprechung der Versuchsdaten. 
Die Messungen wurden mit spektroskopisch reinem Co(SCN)~ 

in absolutem Aethanol, mit und ohne KSCN Zusatz im sichtbaren. 

Gebiete des Spektrums mit König—Martens-Photometer ausgeführt 
(7). Die Messmethode betreffend verweise ich auf eine frühere 
Arbeit (8). 

Um Baum zu sparen wurden nur die Wichtigsten Extinktions-
kurven wiedergegeben (Abb. 1.) und es wird von der Besprechung 
d'er einzelnen Extinktionskurven abgesehen. 

Zur Analyse der Extinktionskurven, 
Die Extinktionskurven von solchen, "Lösungen in denen zwei 

Verbindungen mit bekannter Extinktion anwesend sind, können 
berechnet werden (1). In Anwesenheit einer dritten Verbindung 
weisen die experimentell erhaltenen, bzw. berechneten Kurven 
Unterschiede auf. 

Bei der Berechnungen wurden die Kurven 2. und 6. als Grenz-
kurven gewählt. Es zeigten sich desto grössere- Abweichungen, je 
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weiter die berechneten Kurven von der Bezugskurve liegen. So 
.muss mindestens ein Zwischenstofi vorhanden sein. Angenommen, 
dass die Kurve 4. der Grenzkurve des Zwischenstoffes entspricht 
wurden weitere Berechnungen mit guter Übereinstimmung, aus-
geführt. Die weitere Aufgabe ist die genaue Berechnung der Kurve 
dieses Zwischenstoffes- (2b, 2c) (Abb. 2.). 

a und o) bzw. x bedeuten die Grenzkurven beider Verbindun-
gen bzw. des Zwischenstoffes. Zwischen diesen liegen mehrere aus-
.gemessenen Extinktionskurven. Sind die zwischen a und x, bzw 
zwischen x und! <•> liegenden Kurven ß bzw. y, so bestehen, an die 
•zwei Kurven, die' folgenden Gleichungen: 

a. £ « , + ( ' — a ) . e x l = £ ß 1 Die Unbekannten dieser Glei-
a .£«,,+( 1—a).s l 2=eßi ¿hungen sind: a, b, £xl und ex2 

b . — b ) . c 6 , i = f y 1 

b . e x 2 + ( l — b ) . £ a 2 = £ y 2 

Hier sind und £a, die Extinktionen der Oberen Extinktionskurve 
bei den Wellenlängen und A,, a bedeutet die Konzentration in 
%. der, der oberen Kurve entsprechenden Verbindung im Falle der 
Kurve /3 ,£xl und £x2 sind die Extinktionen des gesuchten Zwi sehen-
stoffes bei den Wellenlängen AX und A,. und £ß2 sind die Ex-
tinktionen der Kurve ß bei den Wellenlängen AS und A„. b bedeutet-
die Konzentration in % der, der unteren Kurve entsprechenden 
Verbindung bei der Kurve y. £yi und £7ä sind die Extinktionen der 
Kurve y bei den Wellenlängen A, und A„. 

Die Unbekannten der oberen Gleichungen können angegeben 
werden: 

a . £a, + £Xl — a . eXi = sßl 

a . (£ai — £Xl) +£Zl = £ßi 

a = - fX, 

Nach Umformung: 

a _ £m f x , + £ß, j £p, £tti . £ai— a Ep, 

£Xi £cti £Xl fx, £«1 

Gleicher Weise verfahren erhält man: 

Die erhaltenen Werte eingesetzt und die Gleichungen gelöst, 
können*. die Extinktionskoefffizier.teu berechnet werden. 

Abgesehen von den, durch -¡Se Ve.rsc.chf eh'er verursachten 
Abweichungen erhält man die angenommene Kurve des Zwischen-
«t-offes. 

Zum mechanismus der Lichtabsdrption. 
In der Lichtabsorption der untersuchten Komplexen sind die 

3 d und 4 s eigene Elektronen. des Cobalto-ions und 4 p und 4 d 
kcordinative Bindungselektronen beteiligt. Nach den neueren Uh-
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tersuchungen findet die Bindung der Rhodanionen nach der fol-
genden Formel —S—C—N1 statt. In diesem Falle kann das-
N-atom, mit seinem freien Elektron paape in eine semipolare Bin-
dung eingehen. 

Die Konzentrationsabhängigkelt der Extinfctionskurven von 
wässerigen Kobaltorhodanidllösungen verursacht die Bildung von 
Rhodanato-Komplexe. Im Falle des Kobalt-, bzw. Rhodanionen-
Überschuss- es entstehen die Komplexe Co>(SCN)+ bzw. Co (SCN) 4 
Dabei Ayerden • die in der Koordiniationszohne gebundenen Wasser-
möleküle unberücksichtigt gelassen (9). Die Stabilität des Tetrarho-
danato Komplexes zeigt, dass die Verbindung Me2[Co(SCN)J im 
krystallinen- Zustand rein geAvonnen werden kann (10). 

Ähnlich sind die Verhältnisse in absolutem Aethanol. Die 
Shodanato-Komplexe sind! aber Adel stabiler, als die entsprechenden 
Chloro-Komplexe. Dafür spricht auch der Umstand, dass man im 
Wasser-Aethanolgemisch schon bei 5.0 mol Aethamolkonzentration 
stark abAveichende Extinktionskurve erhält. Bei Cobaltchlorid Avird 
dies erst, bei 15 mol Aethanoilkonzentration beobachtet, (11). ZAvischeri 
den zAvei erwähnten Komplexen können die beiden ZAVJ sehen Verbin-
dungen Co(SCN)2und Co(SCN)r vorkommen, Nach den Berechnun-
gen 'konnte' nur die ersterAvähnte Verbindung von diesen erfasst 
AVerden. Aus Symmetriegründen kann dies Co (SCN) 2 sein. Die Ver-
bindung Co(SCN)r konnte Avegen ihres Meinen Stabilitätsgebietes 
spektroskopisch nicht erfasst Averden. 

Bei dem Komplex Co(SCN)4~ können die vier Ligan^en um 
das Cobaltoion nach einer Tetraederkonfiguration (12), bzw. planar 
(9) angeordnet sein. In dem zweiterAvähnten Falle können ZAVEI 

Lösungsmittelm, oleküle in trans Stellung gebunden Averden: 
Co(SCN)4L2. 

Nach. Dirking (5) sollten in organischen Lösungsmitteln die 
Komplexe Co(SCN),L2 bzAv. Co(SCN) vorhanden sein. Dieser Auf-
fassung Aviederspricht; der experimentelle Befund, dass im Über-
schuss von Rhodanionen die Extinktionskurven von dem Lösungs-
mittel abhängig sind (1). Nur im Falle der. Bindung von ZAvei Lö-
sungsmitteimolekülei in traes-Stellung kann dies Verhalten erklärt, 
werden. 

Nach Kautzsch (13) entsteht in konzentrierteren Co (SCN) 2-
Lösungen ein Autokomplex Co Co(SCN)4. Andere Forscher nehmen 
die Bildung von mehrkernigen Komplexe an (14). Meine Versuchs-
daten sprechen für die Richtigkeit der ZAveiterwähnten Annahme. 
Die periodische Eixtinktionsänderung im Falle einer wachsenden 
Co (SCN) ..-Konzentration spricht für die in mehreren Stufen vor sich 
gehende Komplexbildung. Nach Pauling (15) sollte bei Auri- und 
Paüado-Verbindungen eine Polymerisation vor sich gehen. Gleicher-
Aveise kann die PoJymerisaition von Co (SCN), vorgestellt Averden 
(Abb. A). Mit der Änderung des Polymerisations-, bzw. Depolyme-
risationsgrades konnte die periodische Extinktionsänderung erklärt 
Averden. Trifft die angenommene Erklärung das Richtige, so kann, 
die Konstitution von Co(SCN)„-Lösungen nach Extinktionsmessun-
gen nicht aufgek ärt, und so auch die Extinktionskurven derselben 
genau nicht berechnet, AVerden. Aus diesem Grunde wurde die 
Frage Aveiter nicht untersucht. 
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Zusammenfassung. 
Es wurden die Extinktionskurven von Co(SCN)„-Lösungen im 

Wasser und in absolutem Aethanol bei verschiedener Co (SCN).,-Kon-
zentration mit- und ohne KSCN Zusatz ausgemessen. An Hand die-
ser Versuchsdaten wurden die Kurven der Verbindungen: Co(SCN), 
annähernd berechnet. Die periodische Extinktionsänderung von 

-Co(SCN),-Lösungen wurde mit Polymerisation derselben e r k l ä r t . 
Auch an dieser Stelle möchte ich dem Prof. Á. Kiss für die 

Anregung an diese Arbeit bestens danken. 
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The CoCl 2 —H 2 0—HC1 system 
b y P . F . VARADI 

In^the • watery solution of CoCL a reversible change of colour 
takes place, effected by the increasing or decreasing concentration 
of the HC1: 

HC1 
CO (H2)6++red blue 

H 2 0 
We can state this on basis of other investigators (2). This system 
(or the change of colour) was studied in the Institute (7) and here-
beilow we shall discuss some problems in connection with it. 

1. What is the structure of the complexes with six and with 
four coordination numbers? 

2. What is the composition of the coplexes which form 
themselves in the CoCl2 — H 2 0 — HC1 system? 


