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Wir haben die Extinktionskurven der koordinativ gesittigten Chloro-Komplexe
von Ti(I111)-, Cr(I1f)-, Mn(Il)-, Fe(1TD)-, Os(I11)-, Pt{IV)-, Rh(1)-, Co(J1)-, Re(IV)-, Ni(1I)-,
Pd(1l)-, Aw(IIl)- und Cu(II)-Ionen in 11,14 mol HCl bei Zimmertemperatur ausgemes-
sen. Es wurde festgestellt, dass die Theorie der Termaufspaltung auch fiir diese
Komplexverbindungen gultlg ist bzw. dass die O; Symmetrie schon bel diesen ein-
fachen Komple‘(en nur celten vorkommt.

1. Einleitung

In mehreren Arbeiten [1] hat KISS die Theorie der Lichtabsorption von
Komplexverbindungen mit elektrovalenter und kévalenter Bindungsart be-
handelt. Mit Hilfe dieser Arbeiten werden die einzelnen Teilprobleme bei den
koordinativ gesittigten Chloro-Komplexen besprochen. : -

2. Strukturfragen und Symmetrieverhiltnisse

Da in koordinativ geséttigten Chloro-Komplexen nur die Bindungsarten
Ion — Ion vorhanden sind, so werden das Zentrallon und dle Liganden ihre
eigene Elektronenverteilungen behalten.

Die Ubergangsmetalle mit unaufgefiillter d-Schale bilden ihre elektrova-
lenten Komplexe im allgemeinen mit der Koordinationszahl sechs. Sind alle
Bindungsabstinde gleich (a=b =), so ist die Symmetrie des Komplexes Op..
Werden zwei Liganden in trans-Stellung mit anderem Bindungsabstand
gebunden, so bekommen wir die Symmetrie D;;. Auch eine solche Symmetrie
-entsteht, wenn ein kristalliner planar-quadratischer Komplex aufgelost wird
und zwei Ltisungsmit’telmolekijle in trans-Stellung gebunden werden.

3. Mechanismus der Lichtabsorption .

Die Lichtabsorption der elektrovalenten Komplexe verindert sich mit der
Zusammensetzung der Losung. Bei der Konzentrationsverdnderung der
komplexbildenden Liganden entstehen neben- und nacheinander die einzelnen
Zwischenkomplexe. Die Extinktionskurven dieser Zwischenkomplexe sind nur
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durch mehrere, bei verschiedener  Konzentration ausgefiihrten Messungen
und durch lingere Rechnungen zu erhalten. Dadurch wird die Untersuchung-
des Lichtabsorptionsmechanismus der elektrovalenten Komplexe erschwert.
Bei hoheren Anionkonzentrationen wird es aber erreicht, dass in der Ldsung
‘nur eine, und zwar die koordinativ gesittigte Komplexart vorkommt. Wenn
keine Polymerisation des koordinativ gesittigten Komplexes. vorkommt, so
kann diese Kurve verwertet werden.

In den Extinktionskurven der elektrovalenten Komplexe von Metallionen.
mit unaufgefiillter d-Schale, wenn die Liganden keine Eigenabsorption haben,
sind die -in den friiheren Arbeiten beschrlebenen Banden b, ¢ und d vor-
handen [1).

4. Diskussion dé'r Versuchsdaten

Ein ungepaartes d-Elektron (d' und d°): [Ti(IllI), Cu(ll)]. Der Grundterm
*D gibt im Falle einer Symmetrie von O bzw. Dy, eine bzw. drei Banden b.

In der Absorptionskurve des Komplexes [TiCl]*~ — im Gegensatz zur
Extinktionskurve des Ionhydrats, die nach HARTMANN und SCHLAFER [2]
bei 492 my nur eine Bande b aufweist — wurden drei Banden b ‘bei 620, 520
bzw. 510 my, gefunden [3]. Die Dyp-Symmetrie ist das Resultat des grosseren
Bindungsabstandes der zwei Cl — Ionen in trans-Stellung.

In der Kurve des Cu(Il)-Ionhydrats, ist nur eine breite, wahrscheinlich
zusammengesetzte Bande b bei 790 mu[1] zu finden. Im Absorptionsspektrumi
des [CuCl,]*—-Komplexes (Fig. 1. K. 1.) sind drei Banden b vorhanden, was auf
die Dy,-Symmetrie hinweist. )

Die Banden bei 386 und 275 my sind nach KISS [1] Elektroneniiber-
sprungsbanden, im Gegensatz zur Feststellung von FROMHERZ [5], nach wel-
cher die Banden durch Polymerisation des Komplexes verursacht we_rden,‘wel-

"che zu den zwei folgenden Vorgénge zugehoren sollten: '

CUg+ . (Cl_)(; + hv — CU3+. Cl(Cl—)', Bande d
C]—. )O +lll’ — Cl H)O——— Pande f

Da die Struktur der Absorptionskurve auch in 11,14 Mol HCl unverandert ist,
kann sie nicht, wie FROMHERZ [5] es annimmt, durch -die Polymerlsatlon
des Komplexes Verursach{ werder. Die Breite dér Banden- bei 386 e verur-
sachen, dass die Elektroniibersprungsprozesse wegen der verschledenen Bin-
dungsabstidnden der Cl-Ionen mit verschiedener Energie vor sich gehen.

© Zwei ungepaarte d-Elektronen (d* und d*): [Ni(II), Pd(l]), Au(IID]. Der
Grundterm °F ‘gibt im Falle e1ne1 Svmmetrle von On bzw. Dy, zwei bzw. vier
Banden b. :

Bei hydratisiertem Ni(II)-Ion erhalten wir vier Banden b [1], was ein
Beweis fiir die Symmetrie D4y liefert. Die Dy, Symmetrie ist auch durch
Gitterstrukturuntersuchungen bestitigt [4]. Wie es zu erwarten war, wurden
in der Kurve des [NiCl,]'—-Komplexes (Fig. 1. K. 2.) vier Termaufspaltungs-
Banden b gefunden. Im kurzwelligen ~Gebiet sind auch die Banden d aufzu-
finden.’ . :

Auch die Kurve des Pd-Komplexes weist vier Banden b auf, was fir eine
D 4-Symmetrie spricht. Bel "80 und 223 my finden wir dle hohen. Banden d
(Fig. 1 K. 3.).
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Bei Au-Komplex haben wir bei 480 bzw. 380 my zwei Banden b gefunden.

Die hohen Banden bei 315 bzw. 228 myu treten wegen der folgenden Elektron-

libersprungsprozesse auf [1]:
Aud (CI™ )4—[—111"-* Au CL(CIT), und CIT.H,O + /i — CLH,0™

Drei ungepaarte d-Elektronen (d* und d7): [Cr(lll), Co(ll), Re(1V)]. Der
Grundterm ‘F wird bei O) bzw. Dy,-Symmetrie zwei bzw vier ‘Banden b
geben.
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Fig. 1. Kurve 1: (CuCly)*— (cc:0,0774); Kurve 2: (NiClpy)é— (cc :0;0514); “Kurve 3:
{PdClg)*— (cc :0.0309); ccHC1: 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HCI
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Das Absorptionsspektrum des Cr(III)-Komplexes — gleichwie die Kurve

des hydratisierten Atomions [1] — enthélt bei 668 und 484 my zwei Banden b
(Fig. 2. K. 1.).

" In der Kurve von [Co(H,0)«]* = sind der Symmetrie Oy entsprechend zwei
Banden b bei 510 und 460 my vorhanden. In der Kurve von. [CoCl]'— haben
wir zwei Banden b bei 1800 und 680 mg gefunden. Die Kurven der Chloro-
Komplexe mit verschiedener Zusammentsetzu_ng wurden schon durch mehrere
Verfasser [6], [7], [8] untersucht, aber zur endgiiltigen Aufklirung des Lichtab-
sorptionsmechanismus dieser Komplexe sind noch weitere Untersuchun-
gen notig. ' -

Nach KATO [9] zelgt die Kurve des [ReCl,]*~-Komplexes zwei Banden b
bei 645 und 505 my, was einer Symmetrie Oy entspricht. . - .

. th
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Vier ungepaarte d-Elektronen (d* und d°): [Pt(IV), Rh(III)]. Die Aufspal-
tung des Grundtermes D im Falle einer Symmetrie Oh bzw. Dy, gibt eine bzw.
drei Banden b. '

In der Kurve des [PtCl,]°— (Fig. 2. K. 2) liegen die drei Banden b bei 2000,
456 und 360 my, was auf die Ausblldung einer Symmetrie Dy, hinweist.

Nach SAMUEL [10] zeigt die Kurve des Rh-Komplexes bei 503 und 392 mp
zwei Banden b, die dritte b- Bande sollte im nicht ausgemessenen Spektral-
gebiet liegen.

Tabelle . 1
Komplexl Banden b Banden d icc' Mol/l| Lit.
TiCki ™ — 620 320 310 - = — - ]
CrCli~ 668 484 i _ 222

! (130)  (1.48) ' 3gg) | 0106

. (3.32) (359)‘ (3,68) Y
MnCl~ _ — _ _ 227
A - o 50 ©o98) | 0340
OsCli™ . _ _ 1345 38 =

.‘ o I 0,0952
PICli™ 9 _ $ 456 | 360 :

R A e |~ Ge — |00
RIhCIE™ - _ 503 302 _ - — [13]

. 1600 690 (1,92) (1,90) ' ‘ 033 . =
CoCli™ | 18 3S _ ; 23:

’ 069 (210 R A )N A
ReCli — 645 505 . — ‘ — — — - (12}
NiCle™ ] 1430 1120 780 42 N 210 1 00514

(0.16)  (0.20) (054 (098 (360) | 77

PACH™ 1780 | 670 470 13401 | _ 280 223 | (349
(LIT) Q0] (240) l(zﬁo) | (3:88) (435 |

AuCly _ _ {4801 380 | 1 _ 315 228 | 500
(10 @50 (368) (444 | 7

CuCli~ >2000 | 950* _ a5 230 00774
. (2,12) !(3 A7) (368) (362) |

* zusammengesetzte Bande ’ i [ ] verschmolzene Bande

Fiinf ungepaarte d-Elektronen (d°): [Mn(Il), Fe(lll), Os(III)]. Da der
Grundterm °S bei keiner Symmetrie des Potentialfeldes aufspalten wird, so fal-
len die Banden b aus und erscheinen nur die viel niedrigeren Banden c [1].
. In der Kurve des Fe(IIT)-Komplexes finden wir bei 364 und 313 myu zwei
Banden von gleicher Hohe. Diese Banden kénnen den zwischen dem Zentralion
und den gebundenen Cl-Ionen, bzw. zwischen Cl-Ionen und Wassermolekiilen
vor sich gehenden Elektronﬁbersprungsprozessen zugeordnet werden (Fig.
2. K.3.):

. Fe(Cl7)s - he —+Fe- .CL. (Cl_) und CI".H,O -+ h»r — CLH.O™.
Die Bande c liegt bei 706 mg. ,

Ahnliche Struktur weisen die Kurven von Mn(II)- bzw. Os(III)-Kom-
plexe auf. Nach SCHLAFER [11] zeigt die Kurve des Mn(II)-Ions acht niedrige
Interkombinationsbanden ¢, die in dem Chloro-Komplex verwischt sind.
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Komplexe von Metallionen mit aufgefullten

‘Die Extiktionskurven der
dusseren Elektronenschalen enthalten nur die Banden d und f.
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Fig. 2. Kurve 1: (CrCly)*— (cc:0,106); Kurve 2: (PtCl,)*— (cc :0,0970); Kurve 3.
; ccHCl : 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HC}

‘ (FeClp)*— (cc : 0,194)

FROMHERZ und Mitarbeiter [5], [12] haben die Extinktionskurven der
Hydrate und Haloidkomplexe von Hg(II)-, Mg(1I)-, Pb(11)- und Cd(II)-Ionen aus-
gemessen. In den Kurven von ZnX] , CdXi , MgXi und HgX? (X =CIl-,
J7) Komplexen werden die hohe Elektronenlibersprungsbanden in der

Br—,
Reihe: Cl < Br < J, der Elektronaffinitit des Haloid-Ions [1] entsprechend
nach dem langwellingen Spektralgebiet verschoben _

Tabelle 2
Zn'}é— Cd2+ Pb_’~7 Hgi’+
ci— — 186 229 272
Br— — 216 250 304
I~ 239 257 | 325 .| 364

Bei der Entstehung der hohen Elekt1onenubersprungsbanden splelen zwei Vor-

giinge eine Rolle [1]:
(X )i+ hv — Met. X (X7)y und X H.O 4 hv — X.H.0™
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5. Bemerkungen

Die oben Gesagten gelten nur fiir koordinativ gesiittigte Komplexe, Bei
kleinerer HCl-Konzentration entstehen die Zwischenkomplexe mit verschiede-
ner chemischer Zusammensetzung und Symmetrie. Es ist zu erwarten, dass die
Kurven dieser Zwischenkomplexe verschieden strukturiert sind. Zur Aufkla-
rung des Lichtabsorptionsmechanismus der Zwischenkomplexe sind noch
weitere Untersuchungen notig. Die dies betreffenden Versuchsresultate werden
in einer spéteren Arbelt behandelt.

6. Versuchsteil

Zu unseren Untersuchungen wurden Merck p. a. Chemikalien - beniitzt, Die
Extinktionskurven wurden mit Beckman DU Spektralfotometer ktei Zimmertempera-
tur mit 1,0, 0,1 und 0,01 cm Kiivetten ausgemessen. Losungs- und Vergleichsmittel
war in jedem Falle 11,14 mol HCl Die Metallionkonzentrationen der L&sungeh
bzw. die Daten der Extinktionskurven sind in Tabelle 1 zusammengesetzt. Beziiglich
der Messmethcden wird es auf die Literatur [13] hingewiesen.

* A %

Auch an dieser Stelle wollen wir unséren innigsten Dank Prof. A. KISS
aussern, unter dessen Leitung diese Untersuchungen ausgefiihrt wurden.
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