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Zur Ltchtabsorptlon der Cobaltrhodamd Losungen

J SELYEM

Emleztung. .

In fritheren Arbeiten (1) wurde die Lichtabsorption von Co~
baltrhodanid-Lisungen untersucht und die Anwesenheit der Kom-
plexe CoSCN, Co(SCN), und Co(SCN), angezeigt. ‘Als Forfsetzung:
dieser Arbeit habe ich die Extinktionskurven der in Cobalirhodanid:-
Libsungen vorhandenen Komplexe nach einer neumlich bearbeiteten.
Methode (2a,b,c) berechnet. Der Kiirze wegen, die Ursachen der
Farbenfinderung von Cobaltosalz-Losungen betreffend, verweise ich.
auf frithere Arbeiten (3, 4, 5, 6).

Besprechung der Versuchsdaten. :
Die Messungen wurden mit spektroskopisech reinem Co(SCN).
in absolutem Aethanol, mit und ohne KSCN Zusatz im sichtbaren
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(lebiete des Spektrums mit K'dnig—Martens—Photometer ausgefiithrt
(7). Die Messmethode betreffend verweise ich auf eine friihere
Arbeit (8). ‘

Um Raum zu sparen wurden nur die wichtigsten Extinktions-
kurven wiedergegeben (Abb. 1.) und es wird von der Besprechung -
der ‘einzelnen Extinktionskurven abgesehen.

r Analyse der Extinktionskurven.

D1e Extinktionskurven von solchen Lisungen in denen zwel. .
Verkindungen mit bekannter Extinktion anwesend sind, koanen
Lerechnet werden (1). In Amnwesenheit einer dritten Verbindung._
“weisen die experimentell erhaltenen, bzw. berechuneten Kurven
TUnterschiede auf.

Bei der Berechnungen wurden die Kurven 2. und 6. als Grenz-
kurven gewiihlt. Es zeigten sich desto grossere: Abweichungen, je
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weiter die berechneten Kurven von der Bezugskurve liegen. So
muss mindestens ein Zwischenstof{ vorhanden sein. Angenommen,
dass die Kurve 4. der Grenzkurve des Zwischenstoffes entspricht
wurden weitere Berechnungen mit guter iibereinstimmung, aus-
. gefithrt. Die weitere Aufgabe ist die genaue Berechnung der Kurve
dieses Zwischenstoffes. (2b, 2¢) (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 ¢ und X, bzw
zwischen x und o liegenden Kurven 8 bzw. v, so bestehen an die
zwei Kurven, die folgenden Gleichungen: »
Ja.€&,1t(1-—a).ey,=¢, = Die Unbekannten dieser Glei-
a. &gt (1—a)e,=2¢g chungen sipd: a, b, &, und &,
b.&u+(1—b). e =¢, '
b. x2+(1 —b) €2 —-870
Hier °lnd ¢s, und &, die Extinktionen der oberen Extinktionskurve
bei den Wellenliingen 2, und A,, a bedeutet die Konzentration in
"% .der, der oberen Kurve entsprechenden Verbindung im Falle der
Kurve B.¢x und &, sind die Extinktionen des gesuchten Zwischen-
stoffes bei den Wellenldingen A, und A, &, und &, sind die Bx-
~ tinktionen der Kurve B8 bei den Wellenliingen A, und X.. b bedeutet
die Konzentration in 9% der, der unteren Kurve entsprechenden
Verbindung bei der Kurve y.g, undé, smd; die Extinktionen der
Burve y bei den Wellenliingen A, und A -
Die Unbekannten der oberen G'lelchunrfen Lonnvn angegeben
‘werden:

a. &, .-l—exl —a.&, =g,
a. (8ey — §X1) + &z, = &g,

&g, — &
d-—- 51——1-
E, — &,

Nach Umformung: .

a:€a1—€x1+851 &g, zl-lrfﬁ‘—_,sw’ 1 _Eal—aq;%
' Eap — Ex, ) Eay — &, &x, — &q,
) Gleicher Weise verfahren erhidltf man:
| . Ex, — &y, &, — (1—Dbleg,. _#p,— A%,
=12 g =" " g = 7
£0,— Ex, ] \ b * l—a-

Die erhaltenen Werte eingesetzt und die Glsichungen: geldst,
konnent die Extinktionskoefffizienienu berechnet werden.

Abgesehen von den, durch "+ie Versachfeliier verursachten
‘Abweichungen erhilt man die angenommene Kurve des Zwischen-
stoffes.

Zum mechanismus der Lichtabsorption. '

In der Lichtabsorption der untersuchten Komplexen sind die
3d und 4s eigene Ilektronen des Cobalto-ions und 4p und 44
koordinative Bindungselektronen beteiligt. Nach den neueren Un-
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tersuchungen findet die Bindung der Rhodanionen nach der fol-
genden Formel —S—C=—=N/| statt. In diesem Falle kann das
N-atom, mit seinem. “freien Hlektronpaape in eine semipolare Bin-
dung eingehen. .

Die Konzentrationsabhiingigkeft der Extinktionskurven von
wisserigen Kobaltorhodanidlosungen verursacht die Bildung von
Rhodanato-Komplexe. Im Falle des 'Kobalt, bzw. Rhodanionen-
Uberschuss es entstehen die Komplexe CO(SC\T)+ bzw. Co(SCN)Z .
Dabei werden- die in der Koordinationszohne geburidenen Wasser-
molekiile unberiicksichtigt gelassen (9). Die Stabilitdt des Tetrarho-
danato Komplexes zeigt, dass die Verbindung Me,[Co(SCN),] im
. krystallinen-Zustand rein gewonnen werden kann (10).

Ahulich sind die Verhiltnisse in absolutem Aethanol. Die.
Rhodanato-Komplexe sind aber vicl stabiler, als die entsprechenden
Chloro-Komplexe, Dafiir spricht anch der Umstand, dass man im
Wasser-Aethanolgemisch schon bei 5.0 mol Aethanolkonzentration
stark abweichende Extinktionskurve erhilt. Bei Cobaltchlorid wird
dies erst béi 15 mol Aethanolkonzentration beobachtet (11). Zwischen
den zwei erwidhnten Komplexen kénnen die beiden Zwischenverbin-
dungen Co(SCN), und Co(SCON); vorkommen. Nach den Berechnun-
gen konnte nur die ersterwiahnte Verbindung von diesen erfasst
werden. Aus Symmetriegriinden kann dies Co(SCN), sein. Die Ver-
- bindung Co(SCN); konnte wegen ihres klemen Stabilititsgebietes
spektroskopiseh nicht -erfasst werden.

Bei dem Komplex Co(SCN){~ konnen die vier Ligangden um -
das Cobaltoion nach einer Tetraederkonfiguration (12), bzw. planar

(3) angeordnet sein. In dem zweiterwdhnten Falle konnen zwai
Losungsmittelmolekiile in trans Stellung gebunden werden:
Co(SCN) L,. - . _ )

Nach Dirking (5) sollten im organischen Lésungsmitteln die
Komplexe Co(SCN),L, bzw. Co(SCN);~ vorhanden sein. Dieser Aut.
fassung wiederspricht der experimentelle Befund, dass im Uber-
schuss von Rhodanionen die Extinktionskurven von dem Losungs-
mitte] abhingig sind (1). Nur im Falle der. Bindung von zwei Lo-
sungsmittelmolekiile in trams-Stellung kann dies Verhalten erklirt
werden, . .

Nach I-Iantzuch (13) entsteht in konzentrierteren Co(SCN),-
Liésungen ein Autokomplex .Co Co(SCN),. Andere Forscher nehmen
die Bildung von mehrkernigen Kompiexe an (14). Meine Versuchs-
daten sprechen fiir die Richtigkeit der zweiterwihnten Annahme.
Die periodische Extinktionsinderung im Falle einer wachsenden
Co(SCN),-Konzentration spricht fiir die in mehreren Stufen vor sich
gehende Komplexbildung., Nach Pauling (15) sollte bei Auri- und
Pallado-Verbindungen eine Polymerisation vor sich gehen. Gleicher-
weise kano die Polymerisafion von Co(SCN), vorgestelit werden
_(Abb. A). Mit der Anderung des Polymerisations-, bzw. Depolyme-
risationsgrades konnte die periodische Extinktionsinderung erklirt
werden. Trifft die angenommene Erkldrung das Richtige, so kann,
die Konstitution von Co(SCN).-Losungen nach Extinktionsmessun-
gen nicht aufgek drt, und so auch die Extinktionskurven derselben
genau nicht berechnet, werden. Aus diesem Grunde wurde dJe
Frage weiter nicht untersucht.
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Zusammenfassung.

Es wurden die Extinktionskurven von Co(SCN),-Lésungen 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),
‘anndhernd -‘berechnet. Die periodische Extinktionsdnderung von
Co(SCN),-Lésungen wurde mit Polymerisation derselben erklért.

Aunch an dieser Stelle mochte ich dem Prof. A. Kiss fiir die
Anregung an diese Arbeit bestens danken.
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The CoC1,—H,0—HC1 system

by P. F. VARabDI1

In-the. watery solution of CoCl, a reversible change of colour
-takes place, effected by the increasing or decreasing concentration
-of the HCI:

HC1
CO(Hy¢*red <———=>COCI;-blue
. 2 .
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-
"below we shall discuss some problems in conneetion with it

1. What is the structure of the complexes with six and wﬂ:h

four coordination numbers?

2. What is the composition of the coplexes which form
.themselves in the CoCl, — H,0 — HCI system?



