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Wir haben die Extinktionskurven der koordinatív gesättigten Chloro-Komplexe 
von Ti(III)-, Cr(II [)-, Mn(ll)-, Fe(IH)-, Os(IH)-, Pt(IV)-, Rh(H)-, Co(JI)-, Re(IV)-, Ni(II)-, 
Pd(II)-, Au(III)- und Cu(II)-Ionen in 11,14 mol HCl bei Zimmertemperatur ausgemes-
sen. Es wurde festgestellt, dass die Theorie der Termaufspaltung' auch f ü r diese 
Komplexverbindung'en gültig ist bzw. dass die Oj, Symmetrie schon bei diesen ein-
fachen Komplexen nur selten vorkommt. 

1. Einleitung 

In mehre ren Arbe i ten [1] ha t KISS die Theor ie der Lichtabsorpt ion von 
Komplexverb indungen mi t e lek t rova len te r und kova len té r B indungsa r t be-
handel t . Mit Hilfe dieser Arbe i t en werden die e inzelnen Tei lprobleme bei den 
koordinat ív gesät t igten Chloro-Komplexen besprochen. 

2. Strukturfragen und Symmetrieverhältnisse 

Da in koordinat ív gesät t ig ten Chloro-Komplexen n u r die B indungsa r t en 
Ion — Ion vo rhanden sind, so werden das Zent ra l ion und die Liganden ih re 
eigene E lek t ronenver te i lungen behal ten. 

Die Übergangsmeta l le mit unaufgef t i l l te r d-Schale bi lden ihre e lek t rova-
ien ten Komplexe im al lgemeinen mi t der Koordina t ionszahl sechs. S ind alle 
Bindungsabs tände gleich (a = b = c), so ist die S y m m e t r i e des Komplexes O h . 
Werden zwei Liganden in t rans-Ste l lung mi t a n d e r e m Bindungsabs tand 
gebunden, so b e k o m m e n wi r die Symmet r i e D_,i,. Auch eine solche S y m m e t r i e 
•entsteht, wenn ein kr is ta l l iner p lanar -quadra t i scher Komplex aufgelöst w i rd 
und zwei Lösungsmit te lmoleküle in t rans -S te l lung gebunden werden. 

3. Mechanismus der Lichtabsorption 

Die Lichtabsorpt ion der e lekt rovalenten Komplexe v e r ä n d e r t sich mi t de r 
Zusammense tzung der Lösung. Bei der Konzen t r a t i onsve rände rung der 
komplexbi ldenden Liganden ents tehen neben- und n a c h e i n a n d e r die e inzelnen 
Zwischenkomplexe. Die Ex t ink t ionskurven dieser Zwischenkomplexe sind n u r 
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durch mehrere, bei verschiedener Konzentration ausgeführten Messungen 
tind durch längere Rechnungen zu erhalten. Dadurch wird die Untersuchung' 
des Lichtabsorptionsmechanismus der elektrovalenten Komplexe erschwert. 
Bei höheren Anionkonzentrationen wird es aber erreicht, dass in der Lösung 
nur eine, und zwar die koordinatív gesättigte Komplexart vorkommt. Wenn 
keine Polymerisation des koordinatív gesättigten Komplexes, vorkommt, so 
kann diese Kurve verwertet werden. 

In den Extinktionskurven der elektrovalenten Komplexe von Metallionen 
mit uriaufgefüllter d-Schale, wenn die Liganden keine Eigenabsorption haben, 
sind die in den f rüheren Arbeiten beschriebenen Banden b, c und d vor-
handen [1]. 

4. Diskussion der Versuchsdaten 

Ein ungepaartes d-Elektron (d' und d"): [Ti(III), Cu(II)]. Der Grundterm 
2D gibt im Falle einer Symmetrie von Oh bzw. D4|, eine bzw. drei Banden b. 

In der Absorptionskurve des Komplexes [TiCl,,]3" — im Gegensatz zur 
Extinktionskurve des Ionhydrats, die nach HARTMANN und SCHLÄFER [2] 
bei 492 m « nur eine Bande b aufweist — wurden drei Banden b bei 620, 520 
bzw. 510 m a gefunden [3]. Die D^-Symmet r i e ist das Resultat des grösseren 
Bindungsabstandes der zwei C1 — Ionen in irans-Stellung. 

In der Kurve des Cu(II)-Ionhydrats, ist nur eine breite, wahrscheinlich 
zusammengesetzte Bande b bei 790 m«[1] zu finden. Im Absorptionsspektrum 
des [CuCl ( ! ] -Komplexes (Fig. 1. K. 1.) sind drei Banden b vorhanden, was auf 
die D4 | ,-Symmetrie hinweist. 

Die Banden bei 386 und 275 m « sind nach KISS [1] Elektronenüber-
sprungsbanden, im Gegensatz zur Feststellung von FROMHERZ [5], nach wel-
cher die Banden durch Polymerisation des Komplexes verursacht werden, wel-
che zu den zwei folgenden Vorgänge zugehören sollten: 

' Cu 3
+ . (Cr)« + /n/-^Cuo+.Cl.(Cr)5 Bande d 

C r . H 3 0 + hv — CI.HoO- Bande f 
Da die S t ruktur der Absorptionskurve auch in 11,14 Mol HCl unverändert ist, 
kann sie nicht, wie FROMHERZ [5] es annimmt, durch die Polymerisation 
des Komplexes verursacht werden. Die Breite dér Banden bei '386 mw vérür -
sachen, dass die Elektronübersprungsprozesse wegen der verschiedenen Bin-
dungsabständen der Cl-Ionen mit verschiedener Energie vor sich gehen. 

Zwei ungepaarlc d-Elektronen (d2 und d~): [Ni(II), Pd(II), Au(III)l. Der 
Grúndterm :'F gibt im Falle einer Symmetrie von Oh bzw. DJh zwei bzw. vier 
Banden b. 

Bei hydratisiertem Ni(II)-Ion erhalten wir vier Banden b [1], was ein 
Beweis f ü r die Symmetrie D41, liefert. Die D4i, Symmetrie ist auch durch 
Git terstrukturuntersuchungen bestätigt [4]. Wie es zu erwarten war, wurden 
in der Kurve des [NiCl0]J—-Komplexes (Fig. 1. K. 2.) vier Termaufspaltungs-
Banden b gefunden. Irri kurzwelligen Gebiet sind auch die Banden d aufzu-
finden.' 

Auch die Kurve des Pd-Komplexes weist vier Banden b auf, was f ü r eine 
D4h-Symmetrie spricht. Bei 280 und 223 m«. finden wir die hohen Banden d 
(Fig. 1. K. 3.). 
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Bei Au-Komplex haben w i r bei 480 bzw. 380 mi t zwei Banden b g e f u n d e n . 
Die hohen Banden bei 315 bzw. 228 rnu t re ten wegen der fo lgenden E l ek t ron -
übersprungsprozesse auf [1]: 

Au ; i + . (Cr) 4 + hr A u - + . C l . ( C O , und C r . HäO + hv — Cl.HäCT 

Drei ungepaarte d-Elektronen (d:: und d1): [Cr(ILI), Co(II), Re(IV)]. De r 
G r u n d t e r m J F wird bei Oi, bzw. D ^ - S y m m e t r i e zwei bzw. vier Banden b 
geben. 
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Fig. 1. Kurve 1: (CuC1„)4- (ec : 0.0774); Kurve 2: (NiCl,,)1- (cc : 0,0514); Kurve 3: 
(PdClc)-1- (cc : 0.0309); ccHCl : 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HCl 

Das Absorp t ionsspek t rum des Cr (III)-Komplexes — gleichwie die K u r v e 
des hydra t i s ie r ten Atomions [1] — en thä l t bei 668 u n d 484 m « zwei B a n d e n b 
(Fig. 2. K. 1.). -

In der K u r v e von [Co(H,'0)fi]-'+ sind der S y m m e t r i e Oh en tsprechend zwei 
B a n d e n b bei 510 u n d 460 mt t vo rhanden . In de r K u r v e v o n . [CoClc] J — h a b e n 
w i r zwei Banden b bei 1800 und 680 mt t ge funden . Die K u r v e n der Ch lo ro -
Komplexe mi t verschiedener Z u s a m m e n s e t z u n g w u r d e n schon durch m e h r e r e 
Ver fasser [6], [7], [8] un te r such t , aber zur endgül t igen A u f k l ä r u n g des L ich tab-
sorp t ionsmechanismus dieser Komplexe sind noch we i t e re U n t e r s u c h u n -
gen nötig. 

Nach KATO [9] zeigt die K u r v e des [ReCl t l ] 2 - -Komplexes zwei B a n d e n ,b 
bei 645 und 505 mtt, was e iner Symmet r i e O h en tspr ich t . 
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Vier ungepaarte d-Elektronen (d> und d']): [Pt(IV), Rh(III)]. Die Aufspa l -
tung des G r u n d t e r m e s °D im Fal le e iner Symmet r i e Oh bzw. D-ih gibt eine bzw. 
drei B a n d e n b. 

In der K u r v e des [PtCl, ,]-- (Fig. 2. K. 2) l iegen die drei Banden b bei 2000, 
456 und 360 mju, w a s auf die Ausbi ldung e iner S y m m e t r i e D41, h inweis t . 

Nach S A M U E L [10] zeigt die K u r v e des Rh-Komplexes bei 503 und 392 m u. 
zwei B a n d e n b, die dr i t t e b-Bande sollte im nicht ausgemessenen Spek t ra l -
gebiet l iegen. 

Tabelle. 1 

Komplex Banden b Banden d cc Mol/1 Lit. 

TiCir 

CrCli'r 

FeCir 

MnCli; " 

620 

668 
(1.30) 

520 
484 

(MS) 

510 

364 

OsCir — 

PtClÜ-
>2000 — 

• 456 
(1,32) 

! 360 j 
¡(2.20)1 

RhClir 503 392 RhClir 
(1,92) (1,90) 

CoCli" • 1800 6S0 CoCli" 
(0.69) (2,10) 

ReClrr 
— 645 505 • — 

NiClJ" 1450 1120 780 425 NiClJ" 
(0,16) (0,20) (0,54) (0,98) 

PdCli'r 1780 1 6 7 0 1 470 f 340 I PdCli'r 
(1.17) 1(0,90)1 (2,40) |(2,60)| 

AuCir : 480 | ; 380 1 
iO.IO)] (2,50) 

222 
(3,98) 

313 237 
(3,52) (3,52) (3,68) 

260 227 
(0,10) (0,98) 
385 345 

263 
(3,95) 

233 
(4,16) 

CuCli; >2COO 950* 
(2,12) 

210 
(3,60) 

280 223 
(3,88) (4,35) 
315 228 

(3,68) (4,44) 
385 275 230 

(3,17) (3,68) (3,62) 

[6| 

0,106 

0,194 

0,340 

0,0952 

0,0970 

0,0271 

0,0514 

0,0309 

0,0508 

0,0774 

I i 3f 

112] 

* zusammengesetzte Bande [ ] verschmolzene Bande 

Fünf ungepaarte d-Elektronen (dr): [Mn(II), Fe(III), Os(III)]. Da der 
G r u n d t e r m °S bei ke ine r Symmet r i e des Potent ia l fe ldes aufspa l ten wird , so fa l -
len die Banden b aus und erscheinen n u r die viel n iedr igeren Banden c [1]. 

In der K u r v e des Fe(II I ) -Komplexes f i nden wi r bei 364 u n d 313 m,u zwei 
Banden von gleicher Höhe. Diese Banden können den zwischen dem Zentra l ion 
und den gebundenen Cl-Ionen, bzw. zwischen Cl-Ionen u n d Wassermoleküleh 
vor sich gehenden Elek t ronübersprungsprozessen zugeordnet werden (Fig. 
2. K.3.): 

Fe : i+(Cl~)o + hv —* Fe-+ .Cl. (Cl~).-, und C r . H 2 0 + Ar — CI.HoCT. 
Die Bande c liegt bei 706 m u . 

Ähnl iche S t r u k t u r weisen die Kurven von Mn(II)- bzw. Os(III)-Kom-
plexe auf . Nach SCHLÄFER [11] zeigt die K u r v e des Mn(II)-Ions acht niedrige 
In te rkombina t ionsbanden c, die in dem Chloro-Komplex verwisch t sind. 
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'D ie Ex t ik t ionskurven der Komplexe von Metal l ionen mi t au fge fü l l t en 
äusseren Elek t ronenscha len en tha l ten n u r die Banden d und 
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Fig. 2. Kurve 1: (CrCl,,)3- (cc : 0.106); Kurve 2: (PtClJ— (cc : 0,0970); Kurve 3: 
(FeClr,)3— (cc: 0,194); ccHCl : 11,14 Mol, V.ergleichsmittel: 11,14 Mol HCl 

F R O M H E R Z und Mitarbe i te r [5], [12] haben die Ex t ink t i onsku rven der 
H y d r a t e und Halo idkomplexe von Hg(II)-, Mg(II)-, Pb(II ) - u n d Cd(II)-Ionen aus -
gemessen. In den K u r v e n von Z n X p , C d X p , M g X f ~ u n d H g X p ( X = C l -
Br~, J—) Komplexen werden die hohe E lek t ronenübe r sp rungsbanden in der 
Reihe: C1 < B r < J , der E lek t ronaf f in i t ä t des Haloid-Ions [1] en tsprechend , 
nach dem langwel l ingen Spektra lgebie t verschoben. 

Tabelle 2 

Zn~' Cd"1" Pb 2 - Hg2+ 

Cl~ 186 229 272 

Br~ — 216 250 304 

r 239 257 325 364 : 

Bei der E n t s t e h u n g der hohen E lek t ronenüber sp rungsbanden spielen zwei Vor -
gänge eine Rolle [1]: 

-Me2+. (X~) 4 -j- hv —• Me+. X. (X~):i und X~. H-O + A * X . H 2 0 ~ . 
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5. Bemerkungen 

Die oben Gesagten gelten n u r f ü r koord ina t ív gesätt igte Komplexe . Bei 
kle inerer HCl-Konzent ra t ion en ts tehen die Zwischenkomplexe mi t verschiede-
ner chemischer Zusammense tzung und Symmet r i e . Es ist zu e rwar ten , dass die 
Kurven dieser Zwischenkomplexe verschieden s t ruk tu r i e r t sind. Zu r A u f k l ä -
r u n g des Lichtabsorp t ionsmechanismus der Zwischenkomplexe sind noch 
wei tere Un te r suchungen nötig. Die dies b e t r e f f e n d e n Versuchsresu l ta te w e r d e n 
in einer späteren Arbei t behandel t . 

6. Versuchsteil 

Zu unseren Untersuchungen wurden Merck p. a. Chemikalien benützt. Die 
Extinktionskurven wurden mit Beckman DU Spektralfotometer bei Zimmertempera-
tur mit 1,0, 0,1 und 0,01 cm Küvetten ausgemessen. Lösungs- und Vergleichsmittel 
war in jedem Falle 11,14 mol HCl. Die Metallionkonzentrationen der Lösungeh 
bzw. die Daten der Extinktionskurven sind in Tabelle 1 zusammengesetzt. Bezüglich 
der Messmethcden wird es auf die Literatur [13] hingewiesen. 

* * * -

Auch an dieser Stelle wollen wi r unse ren innigsten Dank Prof . A. K I S S 
äussern, un te r dessen Lei tung diese U n t e r s u c h u n g e n ausge führ t wurden . 
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