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Remarks on the Thermochromism o] Organic Solutions el 
Cobalt(II ) Chloride, I. : Solutions in Various Alcohols 

The thermochromism of solutions of eobalt(II) chloride 
m methanol, ethanol, n- and iso-propyl, n-, iso- and sec. butyl  
alcohol was studied speetrophotometriea.1]y. The blue color 
of these solutions fades -with decreasing ~emperature, solu- 
tions in primary alcohols being especially variable, becoming 
pink at sufficiently low temperature. Solutions in second- 
ary alcohols are, on the other hand, much less variable. 
The thermochromism can be ascribed, in general, to the shift 
of the equilibrium 

[CoLzClz] -~ (3 - -  4) L ~_ ([CoL5Cl] + or [CoLa] z+) q- (1 - -  2) e l -  

(L: solvent molecule). I n  the case of methanol, however, ~he 
two equilibria 

[CoLCIa]- § 4 L ~_ [CoL.sC1]+ + 2 C1- 
and 

[CoL5C1]+ + L ~_ [COL6] 2+ + C1- 

seem tc be shifted one after another. The significance of the 
difference between primary and secondary alcohols is 
briefly discussed in connection with some related effects, 
i.e. the pressure effect studied by Kitamura and Osugi 7 and 
the water effect found by Kate et al.10 

E i n l e i t u n g  

Die Farb/tnderunger~ der w/~grigen, u n 4  orga~isehen Koba l t ( I I ) -  
chlorid-L6sungen, die voa  cter Na tu r  des L6sungsmittels ,  vo~l ;dnde- 

* Diese Arbeit wurde in dem 23. Symposium der Koordinationsehemie 
der japanischen chem. Gesellsohaft (Okt. 1973, Fukuoka) vorgetragen. 



272 K. Sone u. a. : 

rungen der Konzentrat ion oder yon der Zugabe anderer Elektrolyte 
verursacht werden, wurden schon oftmals studiert, und die Zusammen- 
h/~nge zwischen den Spektren der L6sungen und den darin enthaltenen 
Komplexar ten  und -mengen wurden in manchen F/~]]en mehr oder 
weniger geklgrt 1-5. Die Temperaturabh/~ngigkeit dieser Spektren, 
d .h .  ihre reversible Thermochromie, wurde zwar qualitativ sehon 
in manchen Fgllen beobachtet,  aber bis jetzt nur weniger eingehend 
studiert. 

In  dieser Arbeit haben wir versucht, diese Thermochromie etwas 
genauer zu untersuehen. 

Experimenteller Teil 

M a t e r i a l i e n  

Wasserfr. CoC12 wurde dureh Erhitzen des Hexahydrates (150 bis 
180 ~ etwa 20 Stdn.) erhalten. Alle LSsungsmittel waren ,,Extra Pure" 
oder ,,Spectro" Reagentien, die naeh Bedarf ferner dureh Entw/~sserung 
und Destillation gereinigt wurden. 

S p e k t r a l m e s s u n g e n  

Die zur Messung der Absorptionsspektren der L6sungen im Sieht- 
baren bei verschiedenen Temperaturen benutzten Spektrophotometer, 
Dewar-Gef/~g und Kfivetten wurden sehon yon Iwasaki u.a.  besehrie- 
ben 6. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n e n  

Typische Beispiele der erhaltenen Spektren werden in Abb. 1--3 
gezeigt. Die Daten fiir die iibrigen primgren Alkohole, d .h. ,  n-PrOH, 
n - B u O H  und iso-BuOH, sind ira allgemeinen denen fiir Athanol (Abb. 2) 
sehr ghnlieh, wghrend die Ifir iso-PrOH denen ffir selc-BuOH (Abb. 3) 
analog sind*. 

Nun kann maa  aus diesen Daten leieht sehen, dab diese L6sungen 
(mit Ausnahme der Methanoll6sung, die unten n~her beschrieben wird) 
bei Zimmertemperatur  eine starke Absorptionsbande (mit einigen 
Schultern auf ihrer kurzwelligen Seite) bei etwa 655--660 nm zeigen, 
deren Intensit/it  mi t  dem Temperaturabfal l  stark abnimmt.  Hier 
scheint es etwas auffallend, dab diese Intensi ts  im Falle 
der prim/iren Alkoholen recht groB ist, so dab bei geniigend tiefer Tem- 
peratur  (z. B. etwa - - 5 0  ~ die L6sungen ihre anfiingliche Farbe 
nahezu verlieren und blaBrosarot werden. Dagegert ist die IIttensitgts- 
abnahme in sekundiiren Alkoholen (iso-PrOIt und sek-BuOH) viel 

* t-BuOH konnte wegen seines hohen Gefrierpunktes nieht benutzt 
werden, doeh wurde beobachtet, d,al3 in der Nghe der Zimmertemp. das 
Spektrum yon CoClu in diesem Alkoho] jenem in selc. BuOtzI sehr i~hnlich 
und sehr temperaturUnempfindlich ist. 
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kleiner, und die blaue Farbe wird im Laufe der Abkiihlung nut  wenig 
sehw/~eher. 

Dieses Verhalten kann man besser verstehen, wenn man die log (lo/1)- 

Werte bei 660 nm als Fnnktion der Temperatur zeichnet (Abb. 4@ 
Hier kann man leieht zwei Kurvengruppen erkennen, eine fiir die pri- 
m&ten, un.d die andere ftir die sekundgren Alkohole. 
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Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Absorptionsspektren einer Methanoll6stmg yon COC12 bei ver- 
schiedenen Tempera~uren. CoCI~ 0,1033/i, Sehiehtdieke 5ram, Temp. 
(yon der obersten Kurve naeh unten) 50,5, 41,9, 30,0, 19,7, - -0 ,5 ,  - -20 ,  

2, - -  37,3 und - -  70,0 ~ 
Abb. 2. Absorptionsspektren einer Athanoll6sung von CoCI~ bei versehie- 
denen Temperaturen. COC12 0,0140M, Sehiehtdieke 2ram, Temp. (yon 
der obersten I~urve naeh unten) 61,7, 54,3, 45,2, 34,0, 23,2, 6,6, 0,0, - -  10,0, 

- -  20,0, - -  30,0, - -  40,0 und - -  55,3 ~ 

Naeh den Ansehanungen der friiheren Forseher, insbesondere 
K a t z i n  1 und Libus  ~ soil nun diese gandte im allgemeinen dem Komplex 
[CoLeC12] (L: L6sungsmittelmolekiil) zugesehrieben werden. Die in 
den primgren Alkoholen beobaehtete Thermoehromie bedeutet daher, 
dab die Konzentration dieses Xomplexes in diesen L6sungen stark 
bei TemperaturabfM1 abnimmt; anstatt  dessen wirct ein oktaedriseher 
Komplex gebildet, dessen ),max-Weft (etwa 530 nm; ~max ~ 10--15) 
jenem des Aquo-Komplexes [0o(0H2)6] 2+ (510am; Smax = 5) nahe 

l~Ionatshefte f~r Chemie, Bd. 107/1 18 
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Abb.  3. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  einer se]c-BuOH-L5sung yon  CoClz bei ver- 
seh iedenen  Tempera tu r en .  COC]2 0,0143M, Schichtdicke  2 r a m ,  Temp.  
( v o n d e r  obers ten  K u r v e  nach  unten)  26,1, - -  20,0, - -  30,0, - -  40,0, - -  50,0, 

- -  54,4, - -  59,][ und  - -  78,1 ~ 

- log  ([/Io) 
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Abb.  4. Verha l tn isse  zwischen log (lo/I) bei 660 n m  u n d  T in verschie-  
denen  Alkoho]en.  COC12 0,0140--0,0143M, Schichtdicke  2 m m  

liegt .  Diese  T h e r m o c h r o m i e  k a n n  m a n  d a h e r  auf  d ie  V e r s c h i e b u n g  des  

f o l g e n d e n  G l e i c h g e w i c h t e s  zu r f i ck f f ih ren  

[CoL2CI2] d- 4 L ~_ [COL6] 2+ -~- 2 CI-. ( l a )  
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Nun zeigen die Date~ liir die Methanoll6sung (Abb. t), daft hier 
die Verhs etwas anders sind. Erstens kann man bemerken, 4aB 
die LSsurtg bei Zimmertemperatur ilieht blau, sondern violett ist, 
so dag ein betr~ehtlieher Anteil des Co(II) in L6sung als ein roter, 
oktaedriseher Komplex vorhanden sein muft. Uberdies sind der )~max- 
Wert (670 nm) urt4 der Verlauf 4er Absorptionskurve des blaue~l Kom- 
plexes, dessert Menge wie in den anderen primgren Atkoholen stark 
bei Abktihlung abnimmt, yon denen des Komplexes [COL2C12] merk- 
lich versehieden, und denei1 des Komplexes [CoLCla]-, dessen Bildung 
und. Spektren schon in einer Anzahl yon L6snngsmitteln (z. B. Alkohole, 
Aeeton, D M F  und Aeetonitril I 5) stu4iert wurden, ganz analog. Daher 
muB man sehlieBen, daft der Hauptteil  des in Methanol gebildeten 
blauen Komplexes nicht als [CoLiC12], sondern als [CoLCla]- zu formu- 
lieren ist. 

Aufter diesen Tatsaehen, die aueh sehon yon frtiheren Forsehern 
bemerkt wurden, haben wir gefunden, daft die dutch AbkiAhlung her- 
vorgebraehten Spektralgnderungen aus zwei nacheinan4er stattfin- 
denden Stufen bestehen, die wahrseheinlich als die Versehiebung der 
folgenden Gleiehgewiehte verstanden werden kSnnen: 

[CoLCI~]- + 4 L ~_ [CoL5CI]+ + 2 C1- (2) 

[CoLsClJ + + L <~ [CoL~] 2+ ~- C1-. (3) 

Unsere Erkl/~rung 4afiir ist wie fo]gt. 1. Die Daten in Abb. 1 zeigea 
klar, dab der b]aue Komplex, d.er mm als [CoLC13]- zu formulieren ist, 
sich dutch Abkfihlung zuerst schnell in einen oktaedrischen Komplex 
(Xmax ~ 530 nm, ~max ~ 12) umwanclelt, der schon bei Zimmertempera- 
tur  ia betr~ehtlicher Menge in 4er L6sung vorhanden ist. 2. Wenn 
die LSsung welter, unter 0 ~ gekiihlt wird, finder eine weitere Spektral- 
~nderung statt, die aus einer kleinen Versehiebung des Maximums 
nach kiirzerer We]lenl/~nge und einer merk]ichen Inter~sit/;tsabnahme 
besteht. 3. Die )~max- uIId Srnax-Werte des erst gebild.eten Komplexes 
(s. oben) sind nun jenei1 des Komplexes [Co(OH2)5C1]+ (X 529 nm, 

13), dessen Bilclung trod Spektrum in w/~13rigert LSsurtgen friiher 
yon Smithson und Will iams 9 studiert wurden, sehr /~hn]ich; anderer- 
seits liegen die Werte des zweiten Komplexes (etwa 514 nm, ~ 7 bei 
- - 7 0  ~ jenert des [Co(0H2)6] 2+ (s. obeia) sehr nahe. Daher scheint 
es berechtigt zu sein, die zwei in Methanol gebildetert oktaedrischen 
Komplexe als [Co(MeOH)5CI]+ und [Co(MeOH)6] ~+ zu formulieren, 
die naeh G]. (2) und (3) im Gleichgewieht steherl*. 

* Obgleich Katzin und Gebert 1 die Bande der Methanollbsungen bei 
530nm dem neutralen Ifomplex [Co(2V-feOI-I)4CI2] zusehrieben, stiitzen 
neuere Daten yon Osugi und Kitamura '  unsere Auffassung. Diese ]etzteren 
Autoren zeigten, dal3 die Bande bei 670 am dutch Verdfinnung sehneli 

18" 
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Abb.  5 zeigt erie Prozentgekal te  4er drei Komplexe  in  Methanol  
bei versehiedenen Teml0eraturen , die aus der angen/ iher ten Analyse 
der K u r v e n  in  Abb. 1 erhal ten  wurden.  

Diese Analyse wurde unter den folgenden Annahmen auf Grund des 
Verlaufes der log Io / I  vs. T-Kurven in der N~he der Absorptionsmaxima 
ausgeffihrt: 1. Die ~-Werte aller Komplexe bei beliebiger Wellenlgnge sind 
wenig temperaturabhgngig; 2. der Zmax-Wert yon [CoLCla]- liegt in der 
Nghe des Wertes yon [Co(Aeeton)Cla]- (455), den Fine  G angibt. Wegen 
dieser etwas willkiirliehen Annahmen ist die Abb. 5 nur  als eine grebe 

Co CI2--MeOH 
100 .~--~-,. 

Co(L): + / ~*'A/" * . 

, / , / * J "  Co(L)sCI * 
O/Q 

0 L~ . . . . . . .  ' . . . .  ' 2* 
-50 0 

Tem,q ( ~ ) C~ 

Abb. 5. Prozentgehalte der drei Komplexe in Methanol, die aus den Daten 
in Abb. 1 bereehnet wurden 

Skizze anzusehen. Man kann aber daraus die Verhgltnisse besser verstehen 
und  sehen, dal~ z.B. sogar bei 50 ~ ein sehr kleiner Teil des Co(II) als 
der blauer, tetraedriseher Igiomplex vorhanden ist. 

Der Vergleieh ctieser Da ten  mi t  4enen  fiir an4ere prim/ire Alkohole 
1/igt n u n  vermuten ,  dab aueh bei ihnen  die Spektral / inderung im Prinzip 
aus zwei Stufen besteht ,  u ad  die yon  uns  beobaehte te  Thermo- 
ehromie n u t  die erste yon  diesen (d. h. die Bi ldung yon  [CoLsC1]+ 

ans [CoL2Cls]) ist. I n  der Ta t  sind die Xmax- und  Smax-Werte der s tark 
gekiihlten, rosaroten L6sungen in  diesen Alkoholen zwar denen  yon  
[Co(Ott2)s] 2+ /ihnlieh, aber denen  yon  [Co(OH2)aC1] + noeh /ihnlieher. 
Die Exis tenz der zweiten Stufe, die dureh  starkere Abki ihlung zu er- 

schwgeher wird, und zuletzt bei etwa 10-2M fast verschwindet. Bei noeh 
stgrkerer Verdfinnung versehiebt sieh die Bande yon 530 nm naoh etwa 
520nm (Zmax: yon etwa 10 zu etwa 8), und der A-Wert der LSsung yon 
etwa 40 Ohm -I em 2 ~q-i zu etwa 90. Diese Anderungen sind der yon uns 
beobaehteten Thermoehromie sehr ghnlieh, und  die Anderung des A-Wertes 
zeigt, dab die L6sung, die fast alles Co(II) als den Komplex mit  ;kmax 530 nm 
enthglt, als eine 1 : 1-Elektrolytl6sung {d. h. [Co(MeOH)5C1]+ + CI-} 
anzusehen ist, wghrend die stgrker verdiinnte LSsung (~  10-4~!) eine 
eehte 1 : 2-ElektrolytlSsung {[Co(MeOI-I)6] 2+ + 2 C1-} ist. 
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warten ist, k6nnen wir abet wegen experimenteller Schwierigkeiten noch 
nicllt sichern, w~hrend ha, ell Katz in ,  Jorgensen u. a. s die LSsung 
yon Co(C104)z in wasserfreiem Athano], die fast Mles Co(tI) als den 
Komplex [Co(EtOH)6] ~+ enthalten muft, ein Spektrum aufweist, das den 
Spektren dieser stark gekiihlten L6sungen ziemlieh ~ihnlich ist. Wegen 
dieser Unsicherheiten scheint es zur Zeit besser zu sein, das Gleichge- 
wieht in diesen Atkoholen in folgender umf~ssender Weise zu beschrei- 
ben: 

[CoLiC12] § (3 - -  4) L ~_ ([CoLaC1] + bzw. [CoL6] 2+) + (1 - -  2) C1-. (1) 

Die Kurven in Abb. 4 kann man mithin als die angen~herte Bildungs- 
kurve des Komplexes [CoLiC12] in verschiedenen prim~ren und seknn- 
d~tren Alkoholen betrachten, wenn 4er Grenzwert yon Io / I  auf jeder 
Kurve,  der bei genug hoher TemlJeratur erreieht wit(I, als die Anzeige 
der 100% -Bildung dieses Komplexes betraehtet  wird. 

Aus Abb. 4 and  5 kann man nun schliel3en, dab &ie Bildung der 
oktaedrischen Komplexe in diesen Atkoholen in der folgenden Reihe 
begiinstigt wir4: 

J}leOH >~ EtOH > n-PrOH > n-BuOH ~ iso.BuOH >~ iso-PrOH > sek-BuOH 

Prims Alkohole Sekund/~e'Alkohole 

Im FMle der sekund/~ren Alkohole seheint es jedoeh, dal3 das Gleieh- 
gewieht in ihren LSsungen in der Tat etwas komplizier~er ist. ttier ver- 
/~ndert sieh der Verl~uf tier Absorptionskurve merklieh mit dam Temperatur- 
abstieg, w~ihrend die Anderung der Bandenintensit~t verh/~lgnism/H3ig 
klein ist. Eine m6gliehe Erklgrung dieser Beobaehtungen sell in dam 
zweiten Teil dieser Arbeit gegeben warden. 

Nun ist es yon besonderem Interesse, dab es einige Studien gibt, 
die mit  unseren in engem Zusammenhang zu stehen seheinen. O.sugi 
un& Ki tamura  9 studierten den Effekt hohen Druekes (10a--104 kg/cm 2) 
auf die Spektren eter CoC12-L6sungen in versehiedenen Alkoholen. 
Naeh ihnen wird die blaue Farbe dieser L6snngen mit dam Druek- 
anstieg sehw~eher; die 4er L6snngen in c[en primgren Alkoholen (un4 
insbesondere die in Methanol) sind besonders drnckempfindlich, nnct 
unter gentigend hohem Druek werden sie rosarot. Dagegen ist die Farbe 
der L6sungen in den sekundfi.ren Alkoholen vial unempfindlieher, 
und die in ter t -BuOH fast unverfinderlieh. Es ist Ierner interessant, 
daft die yon ihnen beobaehteten Spektral~nderungen der yon uns 
beobachteten Thermochromie Jn einem gewissen MaBe analog sin& 

Es wurde auch yon Kate u. a. 10 friiher gezeigt, daft die Znfiigung 
von Wasser zu alkoholisehen CoC12-L6sungen Spektralgnderungen 
verursaeht, die den thermoehromen Andernngen ghnlieh sind, and die 
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wieder in der folgenden Reihe leichter (d. h. mit  kleinerer Wasser- 
menge) stattfinden: 

MeOH > h6here prim. Alkohole > sek. Alkohole > tert. Alkohole. 

Der Vergleich dieser Studien mit  dem unseren weist darauf him 
dab der Komplex [CoLC18]- in Methanol und die Komplexe [COL2C12] 
yon h5heren prim~ren Alkoholen nur ,,locker" gebaut sinct, so dag sie 
sowohl durcla Abktihlung, als such hohen Druek bzw. Zufiigung voa  
Wasser, leicht yon den umgebenden L6sungsmittelmolekiilen (bzw. 
Wassermolekiilen in dem letztgenannten Fall) angegriffen werden, 
und, alle oder einen Teil ihrer Cl--Ionen freimaehend, in die 6lath 
koorclinierten Komplexe tibergehen. Die Komplexe [CoL2Cle] yon 
sekund/iren Alkoholen sinct dagegen etwas ,,robust", und die yon 
terti/~ren Alkoholen noch viel best/~n4iger. 

Osugi und Kitamura9 haben versucht, ihre Resultate unter Annahme 
des einfaehen Gleichgewiehtes (1 a ) i n  folgender Weise zu erkl/~ren: 
Hoher Druck, im allgemeinen, soll die Bildung der geladenen Komplexe 
begiinstigen, da sie eine Volumabnahme der L6sung infolge Solvata- 
tion hervorruft.  Daher soll das Gleichgewicht (1) unter hohem Druek 
naeh reehts versehoben werden. Andererseits kann man doch erwarten, 
dag die Stabilitat des dabei erzeugten Komplexes [Co(ROH)8] 2+ auf 
Grund der zwisehen den Liganden wirkenden sterischen Abstoi3ung 
in der t~eihe prim. Alkohol > sek. Alkohol > tert. Alkohol abnehmen 
soll. Diese Tendenz soll dem Effekt des hohen Druckes entgegenwirkert 
und die beobaehteten l~esultate hervorbringen. 

Nun k6nnen wit unsere Resultate aueh in der folgenden Weise 
erkl/~ren: es ist leicht zu verstehen, dal~ die yon uns angenommenen 
Gleichgewichte dutch Abkiihlung naeh reehts versehoben werden sol- 
len, da die Abkiihlung zwei Effekte mit  sieh bringt: 1. die Zunahme 
der Dielektrizit/itskonstante, die die Dissoziation der C1--Ionen er- 
leichtert*, und 2. die Abnahme der Wgrmebewegung der L6sungs- 
mittelmolekiile, die sie leiehter in den Koordinationssphgren der Co(II)- 
Iormn oder Hydratat ionssph~ren der Cl--Ionen platznehmen lassen. 
Diese Effekte, und tier yon Osugi und Kitamura angenommene sterisehe 

* Die Werte der Dielektrizitgtskonstante (D) der benutzten Alkohole 
bei 25 ~ sind wie folgt: MeOH 32,6, EtOtt  24,3, n-PrOI-I 20,1, iso-PrOH 
18,3, n - B u O g  17,1, iso-BuOI-t 17,7, sec-BuO}I 15,8. [Vgl. z .B .  G. Charlot 
und B. Trdmillon, ,,Chemical l~eae$ions in Solvents and Melts", Pergamon 
Press, Oxford (1969)]. Diese Daten zeigen, daI3 die Leichtigkeit der Thermo- 
chromic yon COC12 zwar haupts/~chlich davon abh/~ngt, ob der Alkohol 
primgr oder sekundgr ist, aber in jeder dieser zwei Gruppen eine Parallele 
zwischen dieser Tendenz und der Gr613e yon D vorhanden zu sein seheint. 
[lber die Temperaturabh~tngigkeit yon D vgl. z. B. E. A. Moelwyn-Hughes, 
,,Physical Chemistry", Chap. 18, Pergamon Press, Oxford (196I). 
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Effekt  in  den 6faeh koordinier ten Komplexen ,  sollen n u n  entgegen- 
wirken, u n d  die obengenann te  I~eihe der Alkohole erzeugen. 

Der Wassereffekt von K a t e  et al. ist vietleieht eine verwiekeltere Er- 
seheinung, da hier nieht nur  die obengenannten Komplexarten, sondern 
aueh der Aquo-Komplex und versehiedene Aquo-Alkohol-Komplexe in 
Betraehg gezogen werden mfissen. Es ist abet wahrseheinlieh, da,B der 
s~erisehe Effekt aueh bier maBgebend ist. Es ist z. B. m6glieh, d~13 in pri- 
m&ren AIkoholen sogar die Zuf/igung sehr kleiner Mengen yon Wasser die 
Bildung Mler Komplexe [Co(Ott~)n(ROH)6-n] 2+ erm6glicht und dadureh 
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n-PrOH~o~ 

EtOH ~r~r~,,e'~ "~ 
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Abb. 6. Verh/~itnisse zwisehen den Logarithmela der unter Annahme des 
Gleiehgewiehges (la) bereehneten K-Werte und  1/T ffir vorsehiedene 

Alkohole 

die blaue Farbe stark sehw/iehen kann, wghrend in terei/~ren Alkoholen, 
we die Bildung yon [COL6] 2+ steriseh ganz sehwierig zu sein scheint, eine 
gr613ere Wassermenge daf/ir ben6tigt wird, da bier man vielleieht eine be- 
stimmte Anzahl yon Wassermolekfilen in die Koordinationssphgren der 
Co(II)-Ionen einfiihren mu6, um einen 6faeh koordinierten Komplex yon 
geniigender Stabilit/~t zu gewinnen. 

Man k a n n  also die drei Erscheinungen,  d . h .  Druckeffekt,  Thermo- 
chromie u n d  Wassereffekt, auf den  sterischen Effekt in  den 6faeh 
koordinier ten Komplexen  znrtiekfiihren. 

Wir haben auch versucht, die Gleiehgewichtskonstanten K und die 
A H- und A S-V~%rte des thermochromen Gleiehgewiehtes zu bestim- 
men. Aus den Daten in Abb. 4 und unter  Annahme des Gleiehgewichtes 
(i a) kann man die K-Werte ffir verschiedene Alkohole und Temperaturen 
berechnen; in Abb. 6 bilden auch sie eine Kurvengruppe ffir die prim/~ren 
und eine andere ffir die sekundgren Alkohole, abet a]le Kurven laufen 
anns parallel, und aus ihren reehtsseitigen, ann/ihernd geraden Teilen 
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kann  man mit Hilfe der Gleiehung - -  R T  ]n K = A H - -  T A S die fol- 
genden Werte absch/itzen. 

AH:  - -  (10--12) kcal/Mol fiir alle Alkohole; 
AS:  - -  (55--60) eel/Grad �9 Mol ftir die prim~ren, und  ~ - -  70 cal/ 

Grad" Mol ffir die sekund/iren Alkohole. 

Sehr ~hnliche Kurvengruppen werden aueh erhalten, wenn man anstat t  
( la) das folgende Gleichgewieht 

[CoL2C12] -l- 3 L ~_ [CoLsC1] + d- CI- (lb) 

ann immt  (A H:  ~ - -  (9--10) kcal/Mol; A S: ~ - -  50 cal/Grad. Mol 
ffir die prim., und  ~ - -  60 eel/Grad �9 Me1 fiir die sek. Alkohole). 

Es ist klar, daI3 diese Werte als sehr grebe, oder nu t  scheinbare GrS~en 
anzusehen sind. Eine daraus erhaltene Sehlul3folgerung mag doeh yon 
gewisser Bedeutung sein: der Grund des unterschiedlichen Verhaltens 
der primi~ren und  sekund~rcn Alkohole scheint haupts~chlich in dem 
Entropieuntersehied in ihren Komplexen zu ]icgen. Dies ist verst~ndlieh; 
es ist z. B. mSglieh, dal~ die Alkylketten der Liganden in den Komplexen 
yon prim~ren A]koholen recht grebe Bewegungsfreiheit besitzen, w~hrend 
dieselbe Freiheit in den 6faeh koordinierten Komplexen der sekund~ren 
Alkohole steriseh stark beschrs ist, und  die kleinere En~ropie der letzteren 
Komplexe ihre Bildung verhindert. Den oben erw~hnten sterisehen Effekt 
meg man  daher ha.uptss ~ls einen Entropieeffekt verstehen. 

Nach  AbschluB 4ieser Un te r suchungen  ha be n  wir gefunden,  dab 
Nieuwpoo~'t u . u . l l  schon die Ther lnochromie volx CoC12 ili einigen 
alkoholischen L6sungen (und in  w~LBrigen u n d  Aceton-LSsungen) 
studiert ,  u n d  mi t  der A n n a h m e  eines Gleichgewichtes Oktaedrisch 
+--> Tetraedrisch erkls  hat .  Da  unsere Abhand lung  eine l~eihe von 

neuen  Da ten  u n d  wesentl ich neu~r t igen Anschauungen  enthal ten ,  
k6nnen  wir vielleicht doeh erwarten,  dab es noeh eine gewisse, selbsts 

dige Bedeu tung  beha l ten  kuml.  
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