UBER DIE LICHTABSORPTION DER METALLKOMPLEXE DES BIS-
(SALICY L-ALDEHYD)~ATHY LENDIIMINS UND DES BIS-(ACETY L-
o ACETON)-ATHY LENDIIMINS

Von J. CSASZAR

Institut fiir Allgemeine und Pliysikalische Chemie der Universitit Szeged

. Mit Hilfe der Termaufspaltngstheorie [I}, [2], [3], 4], |51
[6 | wird der Lichtabsorptionsmechanismus der Metallkomplexe des bis—(Sa-
licylaldehyd )~A'thylendiimins (SAED) und des bis~{Acetylaceton)-A'thylen-
diimins (AED) kurz besprochen,

Die Verbindungen SAED und AED sind wirkliche tetradentate Li-
ganden, Wie bei SAED auch bei AED steht die sauere Form mit seiner Ke-
toform in Gleichgewicht i7.. .8; und die sauere Form wird durch eine Il-
Briicke stabilisiert .9, [IO . Nach Dipol- und magnetischen Messungen 11,
2 sind die Komplexe planar-tetragonal, Diese Komplexe kénnen in geléstem
Zustand zwei dipolartige Losungsmittelmolekiile einbinden [5], Wegen der
grossen Stabilitdit nimmt man eine Polarisation der Ligand-Elektronen an und
auch dass das Metall im. “j;~Elektronen--system der zwei konjugierten Ringe
teilnimmt {13§. _

. Bei den untersuchten Komplexen .. auch im Falle der Bindung
der zwei Lisungsmittelmolekille ~ muss man die niedrige Symmetrie C2,
annshmen [5], bei welcher im Falle einer elektrovalenten Bindung und
schwaclen Wechselwirkung [6 2L, Banden b auftreten wiirden, Man darf a-
ber nicht ausser Acht lassen, dass der Grundterm bei den Chelat-Komplexen
wegen des starken Kraftfeldes nicht derselbe ist, wie bei dem Gasion. 6]
und dass die Banden nach kurzen Wellen verschoben werden, Darum ist die
Etkennung der kurzwelligsten Banden b wegen der Eigenabsdpption der Li-
ganden schwer,

Das AED hat nach unseren Aufnahmen (Figl. Kurve I, in den
folgenden kurz I/1) zwischen 305-325 myp eine hole, doppelte Bande. Diese
Bande entspricht entweder dem Elekironeniibersprungsprozess im [-Chelat
[14], oder dem mesomeren System von -N=C .C=C-O- 15}, In basischer
Losung ist das Spektrum unveriindert, in sauerer Losung bekommen wir die
deformierte Bande des Acetylacetons zuriick. In der Kurve von SAED
(1/2) sind vier scharfe Banden zu finden, In sauerer Lésung wird die Ver--
bindung zersetzt, in basischer Losung erhalten wir aber ein ganz neues
Spekirum, das der Bildung eines Na-Salzes oder eines Na-Chelat-Komp-
lexes entspricht [16] <1/3), '
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Fig.l. Kurve 1: AED in Athanol Fig.2. Kurve 1: AED; Kurve 2:
(cc:0.00052 ), Kurve 20 SAED Ni(II) AED in Athanol {cc: 0.0127)

in Athanol (cc: 0.00032); Kurve Kurve 3: Ni(II) AEDin O.1 n
3: SAED in 0.1 n HCL-Atsanol HCL-Athamol (cc: 0.00164),
(ce: 0.00032), ‘ :
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Fig. 3. Kurve 1: SAED; Kurve 2:
Ni([l) SAED in ‘Athanol

(cc: O.000134 ),

Kurve 3: Ni(H20) @*+(mit log 20

nach oben versch.

Fig. 4, Kurve 1: AED; Kurve 2
Pd (II) AED in Athaml
(cc: 0.00129 ),

Kurve 3: SAED; Kurve 4 Pd(II)
SAED in ‘Athanol (cc:0.00152).
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Fig, 5. Kurve I SAED ; Kurve 2. Fig.6, Kurve I. AED; Kurve 2: Cd
Fe(IlI) SAED-OH in Athanol (cc: ¢II) AED in Athanol (cc: 0,000935).
0.000154); Kurve 3. Mn(III)SAED-

OH in A'thanol (cci 0,00095),

Die Ni{I)- und Pd(II)-Ionen haben zwei ungepaarte d-Elektronen.
Die Kurve des Ni(II) SAED-Komplexes (3/2) ist hnlich, die des Pd(ID
SaED-Komplexes €4/4) ganz gleich dem Spektrum der Liganden LS_[, Auf
Grund des Spektrums muss man fiir beide Komplexen eine kovalente Bindung
annehmen. Die Absorptionskurve des Pd(II) AED (4/2) zeigt bei 345 und
240 mp zwei Elekironeniibersprungsbanden d. Die Kurve des Ni(Il) AED-
Komplexes €2/2) zciagt bei 574 bzw. 460 my eine Bande bzw, eine Inflexion,
was auf das Auftreten der zwei Banden b hinweist,

Beim Spektrum des Cu(ll)AED-Komplexes (3d9) ist die hohe
qéharfe Bande bei 308 mu zu finden, Bei 548 bzw. 380, 330, 276 und 236 my
liegen die Banden b bzw, die Banden d, Beim Spekirum des Cu(II)-SAED-
Komplexes sind die Banden des gebundenen Ligandes in kleinem Masse
nach langen Wellen versclioben, in guter Ubereinstimmung mit den Daten von
friiheren Arbeiten [17],

Das Cr(III)-Ion hLat drei ungepaarte d-Elektronen, Im Spektrum
des Cr(IfI) SAED ist eine ausgeprégte Inflexion zu finden. die der Bande
des lL"Cr(HzO) 5}'3+~Ions bei 586 mu entspricht [ll Die zweite Bande b
liegt schon im Gebiet der Banden e. Wegen der starken \Wechsehvirkung
sind die Banden der gebundenen Liganden mehr oder weniger verschwom-
men. Auf Grund des Spekirums kann die Bindungsart nicht entschieden wer-
den.

In der Extinktionskurve des Mn{III) SAED-Komplexes belinden
sich zwei Inflexionen, die das Einschmelzen der Banden b zeigen (5/3).

Die bei 500 my auftretende Inflexion wird der Bande bei 476 mu entsprechen,
wie es von HARTMANN und Mitarbeitern [I81, [19] bei CsMn (SO4)2
nachgewiesen swurde. Die weitere Struktur der Kurve ist ganz verwischt,

Die Kurve des Fe(IID) SAED~OH Komplexes (5/2) enthilt, in

guter Ubereinslimmang mit Daten von japanischen Verfassern 20 , keine



Banden b. Die Bamden e erscheinen nur als flache Inllexionein.

Das Cd(II)-fon hat eire aufgefiillte dussere Elektronenschale. Das Spekld-
rum des AED- und das des SAED-Nomplexes (6/2) sind gleich den Spekt -
ren der betreffenden Liganden j21).

Mit der Ausmlme der PAd(IDAED-, Cd(IIDAED- und Cd(I1)SAED-Komp-
lexe veriandern sich die Extinltionskurven mit der Konzentration nur in kleinem

lasse.

In basiscier Losung weisen die Kurven keine Verénderung auf, In sau- -
erer Losung zerfallen die ™omplexe und wir bekommen dieselben Banden, die
in saueren Lijsungen der Liganden geme ssen wurden

Auch an dieser Stelle mochte ich meinen innigsten Dank Herrn Prdf, Dr.
A.Kiss fir die wertvolle Untersliitzung #ussern.
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