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 Szeged :

Diesmal wird die Frage kurz besprochen, wie die Struklur der Absorp-
tionskurven der Koordinationskomplexe der lonen mit gleicher d-Elektronen~
zall von der Ladung des Zeniralions und von der Ordmngszahl des Elemen-
tes abhéngt,

1. Einfluss der Ladungszahl der lonen

Wie bereits erwidhnt wurde |1} -hingt die Stirke des Potentialfeldes der

- Komplexe bei gleichen Parametetwerten (Bindungsabstand, Ladung des nega~
tiven Ions, Dipolmoment der Liganden, Symmelrie der Komplexe) auch von
der Ladungszahl des “entralions ‘ab. Die Folge davon ist die Zunalme der Ab-
stinde der Banden b und deren Verschiebung nach den kiirzeren Wellen bei

" den Komplexen der lonen mit grésserer Ladungszahl, Der kleinere lonenradius
der hoher geladenen Ioren erhoht durch Verringerung des Bindungsabstandes ».
auch die Starke des Komplexfeldes somit auch den Grad der Termaufspaltung.
(Tabelle | ) [2]. ‘

Wenn auch diese mit quanenmechanischen Berechnungen bekréftingen Fol~
gerungen in allen drei "Périoden der Ubergangselementen giiltig sind, aus spiler
ersichtlichen Griinden solltz man.die Absorptionskurven der Komplexe der [onen
mit gleicher d-Elektranenzall (Tabelle 2) der in derselben Ubergangsperiode ge-
horigen Elementen mit gleichen Liganden miteinander vergleichen, .

Die Anfiihrung von zutreffenden Beweisbeispielen werden durch den Um -
stand erschwert, dass von den lonen mit gleicher d~ Elektronenzahl gewissé
Oxydationszustinde der Elementen sehr instabil sind, wodurch die genaue Aus-
messung der Kurven ihrer Komplexe erschwert wird, bzw, dass diese Oxydat-
jonszustinde nur mit gewissen Liganden bei deren kovalenten Bindungen stabi-~
lisiert werden komen, Diese Komplexe, da die gestellte Frage nur bei elektrova~
lenten Verbindungen mit normalem Paramagnetismus beantwortbar sind, fallen als
Beweisbeispiele selbstverstindlich aus, 1

Zur Beantwort der Frage waren die Komplexe mit d ~Elekironen, wegen
des einzigen Termsd% des Gasions besonders geeignel. Die Lichtabsorption der

- Ti (IlII)-Komplexe ist gut bekannt [3], [4) diese von V (IV) sind wegen der
Bildung des VO-lons schier studierbar '5), soviel ist aber festsﬂallbar, d%ss
Banden b in dem kurzwelligeren Spektralgebiel liegen, Auch bei d”~ und d”-E-

.lektronen ﬁadet man keine entsprechenden Beispiele (Tabelle 2 ).

Bei d -Elektromen (Grundterm “D) kénnen die Kurven der Komplexe von
Cr (II) und Mn CIII) miteinander verglichen werden Als Bestitisung des Gesag-
ten liegt dic Binde b beim Ionenhydraten von Cr (II) [Gibzw. Mn (1) [7)bei

- 710 bzw, 540 mg, . '
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Tabelle 2 . 3

I und dg, Grundterm D d” und d7; Grundterm 4F
L Ti (), vav)y, Ca D [ VAD.Cr{IDMn(1V),Co(ID.Ni(1ID
11 AgUD. Mo(V) ' II. MoCIID, Rh(IID)
AL Ta (IV)., WV ' I, WdAID. Ir (1D, Pt 1D
&2 * und (318i Grundterm 3F ' d4 und d6 Grundterm- 5D
I TiCID. VUID, Cr (IV), Ni Iy 1. Cr(ID), Ma(IID). Co(III). Fe(1I)
IL PAUD.Mo(IV), . RuCVD) - .. I MOUD, RuCIV),Rh(IID, PAV)

L. WAW), PtdD. Os(VI) Au(HD I, 0s(IV). Ir{ID, _Pl(IV)

5 6o -
' d“+ Grundterm ~S o
- L Mn(ID. Fe(III) it Ru(lID. Rh(1V) I Ir(IV.), OS(IH)

"Bei d6 -Eleldronen (Grandterm 5D) trotz des Vorhegens eines relchen Verr--
suchsmalerials (FeCll) und Co(IIl)--Komiplexe) kann die [Frage wegen des dia~
magnehaohap ‘Verbaliens der Co(IlD)--Komplexe nicht studiert, werden,

Bei d'-. d®. und d9- Elektronen sind zwei genug slabile isoelektronische

Ionenpaare niclt bekannt.
Zur ~weiteren Bekrafligung des Gesaglen sind expenmentelle Untersuchungen

im Gange.

2. Einfluss der. Ordnungszahl des Elementes -

Wegen der abschirmenden Wirkung der inneren EleLlronenschalen ist das,
durch die Ladungszall des Zentralions hervorgerufene Kraffeld bei den Komplexen
der Elemente der zweiten und dritten Uberzangsperiode kleiner. Demzufolee lie~
gen die Banden b zueinander néher und werden mch den langeren Wellen ver— .
schoben. Diese Folgerungen werden durch die bei den Cr(III)- und Mo(III)-%*
Komplexen mit d3-Elektroren (Grundterm *F) ausgefiihrten Perlurbalnonsreclmun—
gen 8]. [9] bzw. durch die experlhnenlellen Daten (Tabelle 3) bestatigt

Tabelle 3

| Banden b
| Ligand T GxdID MoCII1) .
H,o | 53 o

2 * 414 . 357

= - 668 526
Cl 484 416

580 -

Oxalat 420 -

. 374 | -

CN 265 -

~ Bei den ‘Mo (11D -Komplexen [9] werden némlich die zwei Banden b nach
den langeren Wellen verschoben. bei den Re(IV)-Kompexen [i0} ist die Banden~
verscluebung noch stirker (Tabelle 2), wobei auch die Zunahme der Ladungs—
zall eine Rolle spielen wird.



In den hoheren Perioden nimmt die Inlensitat der Banden b und é.v wans
gen des leilweisen Ungiitigwerdens der Koppelung von RUSSEL~SAUNDERS
ZU, ausserdem werden sie wegen der stirkeren Multiplettaulspaltung breiter,

3. Storende Wirkungen

Mit der Zunahme der Ladung des Zentralions und ded® Ordmmgsmhl des
Elementes sind die folgenden, die Beantwortung der gestellten Fragen erschwe—
- renden Brscheinungen verkniiph.,

Die Termilberschreidung

- Mit der Zunahme des Kralfeldes des Komplexes wird die Verschiebung
der Spaltterme der einzelnen Termen des Gasions je stirker. Bei gewisser Feld~
stirke werden alle Spalttermen des Grundierms durch den am tiefsten liegenden
Spalttérm eines loler liegenden Terms iiberschmitten, Durch das anomale mag-—
netische Verhalten der Komplexe wird die Termiiberschneidung angezeigt. Die
, Tabelle 4 zigt. welcher Term des Gasions Grundterm wird, 111

Tabelle 4

et R d d

Schwaches Feld 2D 3F 4F _S-D 6S 5D 4F , .3F ' ?D

Sackes Fell | D |SF | 4F Po.% % 4l 4 (%% | %F 6] D

L Im Sinne des bereits Gesagten erwarlet man bei den Komplexen der Lidher
gelandenen lonen das hiufigere Vorkommen der Termiibersclmeidu%g Als Bei~
spiel kann das Verhalten der Fe(Il)- und Co(III)-Komplexe mit d Elektron[m
angefillrt werden. In dem Falle sollten die Komplexe wegen des Grundterms
(Tabelle 4) diamagnetisch sein

Bei keinem Fe(lI)-Komplex komten wir bis jetzt die Termiiberschneidung’
nachweisen. Dengegenitber sind alle. Co(III)-Komplexe, Co(III)-¥lexalluorid aus-
genommen, diamagnetisch Bei diesem, dem Grundterm °D enispreéliend, erscheint
" eine Bande b bei 540 mp [12] Bel den iibrigen diama gnetischen Co(II)-Komp-
lexen mit Oh -Symmelrie ersclieinen zwei Banden b . Dies Verhaltén wird bei e-
lektrovalenter Binduti und mit Termiberschneidung erlért. [11] [13] Demge-
genitber sprechen-alle physikalische Eigenschaften der Co(IlI)—Ko;nplexe fiir
ihre " &ovatlunts Biudung.Dieser Widersprucli kann mit der Entstehung von Ada~
gerungskomplexen (4s 4p4 d? Balnhybridisation) und mit der durch das star~
ke Komplefeld verursacliten Termitberschneidung eliminiert werden

In dem Ni(II)-Dimethylglyoxim Komplex, in alkalischer L6dung kam das
Ni(II) zu Ni{IV) oxidiert werden. [14] Als ein Zeichen der Tetmiibersclnei-
dung enthalt der Komplex zwvei Banden _b_, bei 540 und 446 mp 15]
Im Falle des Grundterms ©°D erwartet man namlich nur eine Bande b [1] [161

Anderung . der Bindungsart

Bei der Ausbildung der dativen kovalenten Bindung der I\omplexe spielt
diz Elekirorenaftinitdt des Zentralions und des betreffenden Atoms des Liganden
eine Rolle. Selbstverstindlich wird die Elektronenaffinitat dieses Atoms

¢ d8. g




durch die mit ihm verbundenen Atomen des Liganden beeinflusst. Bei gieicher
d-Elektrorenzall, im Sinne des bereits Gesagten, erwarlet man bei den Komp-

lexen von lisher geladenen Ionen das hiulige Vorkomi.en der kovalentes Bin-

dung, Ausser dem, erleiciitert der weniger positive Charakter der Elemente der
zweiten und dritten Ubergangsperiode. in Ubereinstimmung mit den Versuchsda -

ted. die Ausbildung der kovalenten Bitdung. :

Dass bei den in derselben Pericde gehérigen Ionen mit gleichen d-Elek -
tronenzail ausser der Ladungszall des Zenralions auch andere Faktoren bei
der kovalenten Bindung eine Rolle spielen, zeigt das Verhalten der Fe(II) -
und Co(lIl)-Komplexe. :

Wegen des Ausfaliens der Termiiberschneidung l.l. [ié} sollten die bis
jetzt untersuchten diamagnetisclien Fe (II)-Komplexe kovalent gebunden sein Dem-
gegeniiber konte man bis jweizt keine dianagnetischen Co(llI)~-Komplexe, bei
welchen die Danden U ausfallen. darstellen , :

Neben der elekirovalenten und kovalenten Bindung unterscheidet .man auch
eine dritte Bindungsart mit teilweiser Paarung von d-Elektronen, iwéléhe nach
quantenme chanischen Bereclnungen bei niedrigerer Symuetrie der Nomplexe ener-
getisch stabil sein sollte [l 7} . Als ikispiel kam das Verhalten der Fe(IID~Ala*
ninkomplexe, welclie drei ungepaarten d-Elekironen entsprechend paramagnetisch
sind, .erwdiat werden 13;. Im Falle der Termiiberschneidung sollten dagegen
die Komplexe einem d-Elekiron entsprechend parama gnetisch sein (Tabelle 3) .

Auch die teilweise Ausbildung von Molekularbalipem und die von Of ab-
weichende Symmetrie der Nomplexe kam stérend wirken. Olme eingeherdere Be-
sprechung sollte man nur erwiahnen, dass in solchen Fiallen die Benutzung von
Dq-Parametern gule Dienste leisten kann [13] [19]

Die stérenden \Virkungen erschiveren also die experimentelle Untersuchung
der uzestslllen Fragen. Troizdem sind auch die Ausnalmelfalle bei der Untersu -
chung der Strukturfragen der gelésten Nomplexe verwertbar, Die AufKéarung der
die Abweichungen he rvorrufenden Ursachen wirkte auch au die \eiterenwicklung
der Theorie der Lichtabsorption der Koordinationskomplexe befsrdernd. Der Kiir—
ze wegen kam diese Frage nicht besproctien werden.
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