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Zur Lichtabsorption der Antipyrinkomplexe. 
Á. Kiss und Gv. B Á C S K A I . 

Einlei ung. 
In einer früheren Arbeit (1 ) bei den innerkomplexen Verbindungen 

des Aethylendiimins wurde die Frage beantwortet, in welchem Masse beein-
flussen die Liganden und das Zentraiion des Komplexes gegenseitig ihre 
Extinction.' Diesmal wird diese Frage bei den stabilen und gut erforschten 
Antipyi'ini\Omplexen. besröchen. Die Vesuche hat während seiner Doktor-
arbeit Bácskai (2 ) ausgeführt. Die Komplexe hat er nach den Literatur-
angaben (3 ) hergestellt und ihre Reinheit durch Schmelzpunk°tsbestimmun-
gen bzw. durch Analyse kontrolliert. Die Experimentelle Einrichtung und 
die Messmethode betreffend verweisen wir auf früheren Arbeiten ( 4 ) . 

Zum Mechanismus der Lichtabsorption. 
Da nach Ramanspektrum (5 ) den Gruhdzustand des Antypyrins 

becherischf clie Grenzform a (Abi . 6 ) so setzt sich seine Absorption aus 
dieser des Phenil- und Pyrasolonkernen zusammen. Bei seinen Komplexen, 
im Falle einer semipolaren Bindung, baut sich die Extinktionskurve auf aus 
den Eigenabso'rption des Zentralions, des Antipyrinmoleküls und der koor-
djnativen Bindungselektronen. Die Extinktionskurve der untersuchtem Kom-
plexe becherrscht die Absorption des Aniipyrins, worüber uns die mit E 
und 1) definierten, der Kürze wegen, nicht wiedergegebehen Extinktions-
kurven einen Aufschluss geben können. 

Zur Struktur der Komplexe. • 
Nach Ramanspektrum des Zinkantipyrins sollte die Bindung zwi -

schen Zentraiion und Antipyrinmolekül das Sauerstoff.aton vermitteln ( 6 ) . 
Aus sterische'n Gründen ist dies leichter zu'verstehen, als wenn die Bin-
dung zwischen Stickstoffatom und Zentralion stattfindet ( 6 ) . Die letz-
tere Annahme ist nach Analogien mit. den sehr stabilen Amminkomplexen 
ser lockend. In beiden Fällen ist die Bindung eine Dipol-Ionenbindung, 
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welche bei den stabileren Komplexen der Metallen mit unaufgefüllten äus-
seren Elektronenschalen in eine semipolare Bindung übergeht. 

Zur gegeneseitigen Beeinflussung der Farbenträger im Molekül. 
-Um zu zeigen, in welchem Masse beeinfl'usst die Komplexbiidung 

die Eigeinabsorption des Z e n t r a l e s und des Antipyrinmoleküls wurde die 
Extinktion der Komplexe nach der Formel: e = ^ + n E2 

berechnet. Hier bedeuten e, die Extiohkiioneskoefizienten des Zentralions 
im Falle ihrer Perchlorate, e2 diese des Antipyrins und n die Anzahl der 
gebundenen Antipyrinmoleküle. 

30.000 1,0.000 50.000 30000 40.000 50.000 

Kurve 1: Al(Ant.)ö(C104)3, Kurve la: Dieselbe berechnet, Kurve 2: 
Zn(Ant.)6(C104)2, Kurve 2a : Dies, ber., Kurve 3: Fe(C104)s, Kurve 3a 
Fe(Ant.)8(C104)3, Kurve 3b: Dies, ber., Kurve 4: Cu(C104)2, Kurve 4a 
Cu(Ant.)6(C104)2, Kurve 4b: Dies, ber., Kurve 5: Cu(Ant.)2, Cl2, Kurve.5a: 
Dies, ber., Kurve' 6: Antipyrin, Kurve 7: Pb(Ant.)e(C104)2, Kurve 7a: Dies ber., 
Kurve 81 Cd(Ant.)^(C104)s, Kurve 8a: Deis. ber. Kurve 9: Mn(Ant.),j(C104)2, 
Kurve 9a: Dies. ber. Kurve 10: Co(C10s)2, Kurve 10a: Co(Arit.)6(ClOi)2. Kurve 
10b: Dies, ber., Kurve 11: Co(Arit.)2Cl2, Kurve IIa: Dies, ber-, Kurve 12: 
U0=(C10i)2, Kurve 12a: U02(Ant.)5(C104)3, Kurve 12b: Dies. ber. 

Die nach der Formel berechneten Extinktionskurven, von AI-, Zn-, Cd-, 
Pb-Komplexefi (punktiert gezeichnet) weichen von den. experimentell erhal-
tene« wenig ab. Das starke Abweiche der gemessenen, bzw. experimentell 
erhaltenen Extinktiohskurven der Komplexen, der farbigen Metallionen, mit 
uhaufgefüllteh äusseren Elektronenschalen, zeigt die starke, durch die 
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KomplexbilduTig verursachte Beeinflussung, der Extinktion im Lichtbaren 
und all der Greinze desselben. Dies bedeutet die starke Beteilung der koor-
dinativen Bindungselektrohen. in der Lichiabsorption, bzw. die Zunahme 
der Ubergangswahrscheinlichtktit, .eventuell eine Aufspaltung der Terme. 
Die Eigenabsorption- des Antipyrins wird ,be i alll'en unitersuchten Komplexen 
nur wenig geändert. Die Ursache davon, dass bei Antipyrin verursacht die 
Komplexbildung keine stärkere Deformation. Die Elektronenverteilung des 
Zentralions wird dagegen, vor der Stärke der Bindung abhängend geändert. 
Dit ExUnktionsändenungeri sind aber viel schweächer als bei den polycy-
küsische innerkomplexe'n Verbindungen (7 ) . 

Zusammenfassung. 
Es wurden die Extinctiohskurveh von Antipyrin- von seinen Li -Na-K-

Sr- Ba- Cu- Mg- Zn- Cd- Pb- AI- As- Bi- Co- Ni- Fe- und U02-Komplexén, weitehin 
die Extinktionskurven der Perchloraten dieser Kathionen, im Wasser aus-
gemessen. 

Die Extinktionskurven der erwehnteh Perchloraten gehören den vol l -
städighydralisierten Metallen an. Bei Cu-Co- , Ni-Fe-, UO'.,-Mn-Ionen besteht 
die Lichtabsorption in der Anregung deraussersten Elektronen der' Metalljonen 
und der koordinativen Bindungselektronen. Bei den farblosere Metallionen 
mit! vollständig aufgefüllten aussersten Elektronenschalen zeigt ihre starke 
Durchlässigkeit, dass die. Ion-Dipolanziehung dir chemischen Hydratation 
nicht in die koordinative Bindung übergeht." 

Die Lichtabsorption der. Komplexe setzt sich zusammen aus der 
Eigenabsorption des Zentralions und des Antipyrins. Die Komplexbildung 
verursacht eine tiefgreifende Änderung der Extinktion der farbigen Ionen. 
Die Extinktionen des Atipyrins wird beinahe unverändert gelassen. Die 
Ursache davon dass. die an einer Koordinationsslelle stattfindende Bindung 
verursacht nicht so starke Deformation des Antipyrinmoleküls, als die Bil-
dung von polycyklischen. innerkomplexeh Verbindungen. 

Szeged (Ungarn) Februar 1948. 
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