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Diesmal wird die Frage kurz besprochen, wie die Struktur der Absorp--

tionskurven der Koordinationskomplexe der Ionen mit gleicher d-Elektronen— 

zahl von der Ladung des Zentralions und von der Ordnungszahl des Elemen-

tes abhängt. 

1. Einfluss der Ladungszahl der Ionen 

Wie bereits erwähnt wurde ¡_lj, hängt die Stärke des Potentialfeldes der 

Komplexe bei gleichen Parainetehverten (Bindungsabstand, Ladung des nega-

tiven Ions, Dipolmoment der Liganden, Symmetrie der Komplexe) auch von 

der Ladungszahl des ^entraliöns 'äb. Die Folge davon ist die Zunalune der Ab-

stände der Banden Jb und deren Verschieburg nach den kürzeren Wellen bei 

den Komplexen der Ionen mit grosserer Ladungszahh Der kleinere Ionenradius 

der höher geladenen Ionen erhöht durch Verringerung des Bindungsabstandes 

auch die Stärke des Komplexfeldes somit auch den Grad der Termaufspaltung. 

(Tabelle 1 ) ¡2]. 
Wenn auch diese mit quartenmechanischen Berechnungen bekr®ftingen Fol-

gerungen in allen drei ^Perioden der Übergangselementen gültig sind, aus später 

ersichtlichen Gründen sollte manidie Absorptionskurven der Komplexe der Ionen 

mit gleicher d-Elektr^nenzalil (Tabelle 2) der in derselben Übergangsperiode ge-

hörigen Elementen mit gleichen Liganden miteinander vergleichen. 

Die Anführung von zutreffenden Beweisbeispielen werden durch den Um -

stand erschwert, da\ss von den Ionen mit gleicher d- Elektronenzahl gewiss^ 

Oxydationszustände der Elementen sehr instabil sind, wodurch die genaue Aus-

messung der Kurven ihrer Komplexe erschwert wird» bzw, dass diese Oxydat-

ionszustände nur mit gewissen Liganden bei deren kovalenten Bindungen stabi-

lisiert werden können, Diese Komplexe, da die gestellte Frage nur bei elektrova-

lenten Verbindungen mit normalem Paramagnetismus beantwortbar sind, fallen als 

Beweisbeispiele selbstverständlich aus. j 

Zur Beantwortung der Frage wären die Komplexe mit d -Elektronen, wegsn 

des einzigen Terms L> des Gasions besonders geeignet. Die Lichtabsorption der 

Ti (III)-Komplexe ist gut bekannt [3], [4], diese von V (IV ) sind wegen der 

Bildung des VO-Ions schwer studierbar !.5] . soviel ist aber feststellbar, d^ss 

Banden _b in dem kurzwelligeren Spektralgsbiet I ie^n Auch bei d - und d - E -

lektronen findet man keine entsprechenden Beispiele (Tabelle 2 ). 

Bei d -Elektrortsn (Grundterm D) können die Kurven der Komplexe von 

Cr (II) und Mn (I I I ) miteinander verglichen werdea Als Bestätigung des Gesag-

ten liegt die Binde_b beim lonenhydraten von Cr (I I) [6jbz\v„ Mn (I I I ) [7]bei 

710 bzw. 54o m^ , 



Tabelle 1 

Ionen .Radien 

I. Periode II. Periode 

2+ 0*80 Mo 4+ 0,68 

3+ 0,69 Ru 4+ 0t65 

4+ 0*64 Rh 3+ 0«ß8 

2+ i 0,72 
Pd 2+ 0,80 

3+ 0,(55 
4+ 0*65 . 

4f 0,61 III. Periode 

5 h 0»4 
W 4+ 0.70 

0sS; 6+ 0.62 

3+ 0,64 
Re 4+ 0.72 

6i 0.35 
0.72 

7+ 0.56 

2+ 0.91 

U 0J0 
Os 4+ 0«88 

U 0J0 
0«88 

0,52 
6+ 0J1 

4- 0,52 
0J1 

2+ Qs82 
Ir 4+ 0,66 

3+ 0,67 Pt 2+ 0.80 

2+ 0.82 
4+ 0.65 

3+ 0.64 

2+ 0,78 



1 9 2 Tabelle 2 g -j 4 
d und d , Grundierm D d und d , Grundterm F 

I. Ti ( IH). V(IV), Cu (II) I.. V(II),Cr(III).Mn(IV).Co(II),Ni(III) 
I I Ag( I I ) , MofV) I I . Mo(III). Rli(III) 

.HL: Ta (IV), AV (V) III. W( I I I ) . Ir (II) , Ft CIII) 

c?' und Grundterm ^F d^ und d®, Grundterm D 

I. Ti CID. V(II I) , Gr (IV). Ni (II> I. Cr(II), Mn(III). Go(III). Fe(II) 
II. Pd(II)..Mo(IV).'."Ru(VI) II. MO(II), Ru(IV)a Rh(III), Pd(IV) 
III. W(IV), Pt(II), Os(VI), Au(UI) III. Os(IV). Ir(III) , PKIV) 

d*V Grundterm S 
L Mn(II). Fe(III) II- Ru(III) Rli(IV) III, I r ( I\0; v ,M l I ) 

:• ß 5 • ' < 

Bei d -Elektronen (Grundterm D), trotz des Vorliegens eines reichen Ver-

suchsmaterials (Fe(U) und CodlD-Kornplexe) kann die Frage wegen äes dia-

magnetischap .VgrbAUens der Co(HI).Komplexe nicht studiert, werden. 

Bei d dö- und d®~ Elektronen sind zwei genug stabile isoelektronische 

Ionenpaare nicht bekannt. 
Zur Hvelteren Bekräftigung des Gesagten sind experimentelle Untersuchungen 

im Gange. 

2, Einfluss der. Ordnungszahl des Elementes 

Wegen der abschirmenden Wirkung der inneren Elektronenschalen ist das , 

durch die Ladungszall des Zentralions hervorgerufene Kraftfeld bei den Komplexen 

der Elemente der zweiten und dritten Übergangsperiode kleiner. Demzufolge lie-

gen die Banden J> zueinander näher und werden mch den längeren Wellen ver- , 

schobea Diese Folgerungen werden durch .die bei den Cr CIII)— und Mo(III)-i c 

Komplexen mit d^-Elektronen (Grundterm F) ausgeführten Perturbationsrechniin-

gen [oj j9J, bzw/durch die experimentellen Daten (Tabelle 3) bestätigt. 

Tabelle 3 

Ligand 
Banden b̂  

Ligand 
Cr(III) Mo(III) 

n 2 0 
" 586 

414 . 

. .625. • 

357 

ci~-
668 

484 
526 

416 

Oxalat 
580 

420 

-

CN~ 
374 

265 

Bei den Mo(III)-Komplexen [9] werden nämlich die zwei Banden b̂  nach 

den längeren Wellen verschoben, bei den Re(IV)-Kompexen £1Q) ist die Banden^ 

Verschiebung noch stärker (Tabelle 2), wobei auch die Zunahme der Ladungs^ 

zalil eine Rolle spielen wird. 
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In den höheren Perioden nimmt die Intensität der Banden _b und _c. w«r " 

g®n des teilweisen Ungültigwerdens der Koppelung von RUSSEL^SAUNDERS 

zu, ausserdem Werden sie wegen der stärkeren Multiplettaufspaltung breiter, 

3. Störende Wirkungen 
Mit der Zunahme der Ladung des Zentralions und dei* Ordnungszahl des 

Elementes sind die folgende», die Beantwortung der gestellten Fragen erschwe-
renden Erscheinungen verküüpft. 

Die Term Überschneidung 

Mit der Zunahme des Kraftfeldes des Komplexes wird die Verschiebung 
der Spaltterme der einzelnen Tennen des Gasions je stärker. Bei gewisser Feld-
stärke werden alle Spalttermen des Grundterms durch den am tiefsten liegenden 
Spaltterm eines höher liegenden Terms überschnitten. Durch das anomale mag-
netische Verhalten der Komplexe wird die Termübersehneidung angezeigt. Die 

s Tabelle 4 zeigt«, welcher Term des Gasions Grundterm wird. ]l f j . 

Tabel le 4 

T T "T 75" T 

Schwaches Feld 

Starkes Feld b 

\ D 

'Gv^I i 2 ! 
I 
I G. 1-1 V, »O 

Im Sinne d®s bereits Gesagten erwartet man bei den Komplexen der höher 
gelandenen Io,uen das häufigere Vorkommen der Termübersehneidung. Als Bei-
spiel kann das Verhalten der Fe(II)- und Co(III)-Komplexe mit d"-Elektronen 
angeführt werden.. In dem Falle sollten die Komplexe wegen des Grundterms I 
(Tabelle 4) diamagnetisch sein. 

Bei keinem Fe(II)-Komplex könnten wir bis jetzt die Termübersehneidung 
nachweisen. Demgegenüber sind alle, Co(HD-Komplexe, Co(III)-Hexafluorid aus-
genommen, diamagnetisch Bei diesem, dem Grundterm ^D entsprechend, erscheint 
eine Bande]» bei 540 mju ¡12.3- Bei den übrigsn diamagnetischen Go(III)-Komp-
lexen mit Ojj-Symmetrie erscheinen zwei Banden _b . Dies Verhalten wird bei e-
lekfrovalenter Bindul& und mit Tetmüberschneidung erUärk ( l l ) , £13^ . Demge-
genüber sprechen -alle physikalische Eigenschaften der Co( III)-Komplexe für 
ihre fefatefitg^^a düng.Dies er Widerspruch kann mit der Entstehung von Ada-
gerungskomplexen (4 s 4 p 4 d2 Bahnhybridisation) und mit der dürch das star-
ke Komplefeld verursachten Termübersehneidung eliminiert werden. 

In dem Ni(II)-Dimethylglyoxim Komplex, in alkalischer Löaiüng kaim das 
Ni(II) zu Ni CIV) öxidiert werden. . Als ein Zeichen der Termübersclinei-
dung enthält ddr Komplex zwei Banden Jb, bei 540 und 446 nyi [15^ . 
Im Falle des Grundterms 5D erwartet man nämlich nur eine Bande _b , [l{|. 

Änderung der Bindungsart 

Bei der Ausbildung der dativen kovalenten Bindung der Komplexe spielt 
die Elektronenafhnität des Zentraliohs und des betreffenden Atoms des Liginden 
eine Rolle * Selbstverständlich wird die Elektronenaffinität dieses Atoms 
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durch die mit ihm verbundenen Atomen des Liganden beeinflusst. Bei gleicher 

d-Elektronenzahl, im Sinns des bereits Gesagten, erwartet man bei den Komp-

lexen von höher geladenen Ionen das häufige Vorkommen der kovalentes Bin-

dung. Ausser dem, erleichtert der weniger positive \Charakter der Elemente der 

zweiten und dritten Übergangsperiode, in Übereinstimmung mit den Versuchsda-

ten, die Ausbildung der kovalenten Bjfidung. 

Dass bei den, in derselben Periode gehörigen Ionen mit gleiclien d-Elek-

tronenzaiil ausser dar Ladungszalil des Zentralions auch andere Faktoren bei 

der kovalentsn Bindung eine Rolle spielen, zeigt das Verhalten der Fe(II) -

und Co(III)-Komplexe. 

Wegen des Ausfallens der Termüberschneidung [iß] sollten die bis 

jetzt untersuchten diamagneüsclien Fe (II)-Komplexe kovalent gsbunden sein.Dem-

gegenüber konnte man bis jietzt keine dianagnetischen Co( IID-Komplexe, bei 

welchen die Üanden Ji ausfallen, darstellen 

Neben der elektrovalenten und kovalenten Bindung unterscheidet ;man auch 

eine dritte Bindungsart mit teilweiser Paarung von d-Elektronen. • Vwelöhei na'ch : 

quantenmeclianisclien ßereclinungsn bei niedrigerer Symmetrie der Komplexe ener-

getisch stabil sein sollte [l7J . Als Beispiel kann das Verhalten der Fe(III) — Ala-

ninkomplexe, welche drei ungepaarten d-Elektronen entsprechend paramagnetisch 

sind, .erwähnt werden 13j. Im Falle der Termüberschneidung sollten dagegen 

die Komplexe einem d-Elektron entsprechend paramagnetisch sein (Tabelle 3) . 

Auch die teilweise Ausbildung von Molekularbahnem und die von Oh ab-

weichende .Symmetrie der Komplexe kann störend wirken. Olme eingehendere Be-

sprechung sollte man nur erwähnen, dass in solchen Fällen die Benutzung von 

Dq-Parametern gute Dienste leisten kann [l3j , [19J . 

Die störenden Wirkungsn erschweren also die experimentelle Untersuchung 

der gestellten Fragen. Trotzdem sind auch die Ausnalimefälle bei der Untersu -

chung der Slrukturfragen der gelösten Komplexe verwertbar. Die Aufklärung der 

die Abweichungen he rvorrufenden Ursachen wirkte auch auf die Weiterenwicklung 

der Theorie der Lichtabsorption der Koordinationskomplexe befördernd. Der Kür-

ze wegen kann diese Frags nicht besprochen werden. 
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