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OPENING ADDRESS
By Z.G,SZABO

Institute of Inorganic and Analytical Chemistry. The Universily, Szeged

As chairmaf of the Szeged Branch of [Hungarian Chemical

" Society | offer a very hearly welcome to you. It is encouraging to ses such
a gathering of Hungarian chemists and we are grateful to you for comribu-

ting to the success of this conference by your leclures or by taking part in
the discussions,

The fact that such a number of us gathered hers - [ think -
convincingly emphasizes the stress which lays upon the research in comp-
lex chemistry, Qurs is an ags tlie speedy development of reborned inorganic
chemistry and in this progress the complex chemisiry plays a great part.
The interest in complex chemistry lhas a number of reasons.

The researches in complex chemistry emerged new problems
concerning a basic problem in chemisiry: that of the chemical bond - but
at the same lime these examinations were a considerabla contribution to &
better knowing of the nature of chemical bond, There had been prepared
compounds coyfaining ions of unfamiliar valency-state among these compo-
unds with central metal atom of zaro oxidation number, The role of ‘M
electrons in the chemical bond was for = long lime treated only by organic
chemistry, [ think it is not going oo far to assert that fuorganic chemistry
- and mainly complex chemistty ~ helped in revealing the pature of
electrons and their bond-forming abilitiea.,

After a longer pause the complax chemical view helped a bet-
_ter and more exhaustive knowing of electrolytic solutions, The complex
compoinds are transitional in many aspects bstween organic and inorganic
compounds, This iransition rendered possible - and will do in the futur® -
the experimental methods developed in organic chemistry being applied in
examining this group of compounds,

But complex chemistry is not conflned only to organic or inorga-
nic chemistry. Ia living processes many complex bonded metal ions have a
decisive vole. I think it is sufficient to point only to hemoglobine, catalase
or B12 vitamine, The study of metal complex models is one of the best mel-
hods"to solve ths problem of mechanism of enzyme-action.

Efforts in complex chemislry are not only of theoretical import-
ance, We know that the application of complexes as calalysts is in certain
organic syntheses today indispensable, The separation of rare earth elements,
their indusiry-scale production by fon exchange resins - all happen by
means of their complex compounds. The role of researclies in complex che~
mistry is most striking in the advance of analylical chemistry. The masking
and the complexomelry -- what is the most versalile among ¥olumetric met-
hods - all ie hased on the researches in complex chemistry,

The straight consiaquence of this enormous progress is that
lectures n complex chemical researches are frequently read at different



- congresses and from 1950 thers have been leld several congresses dealing -
only with problems of complex chemistry.

The present symposium, convened under the auspices of The
University of Szeged and The Szeged Branch of Hungarian Chemical So-~
ciety aims to survey today's inland researches in complex chemistry,

In Hungary complex chemistry had been evolved in a relati-
vq]y smaller degree than other fields of chemistry. I[n the second half of
the last century Kdroly Than and his school examined several complex
systems. [lowever, these researches were rather isolated ones., After First
World War numerous drifts of complex chemistry to light in our country, too,
So Gyula Gréh started examinations on metal complexes of proteins which
is carried on nowadays by his associates and their results will be heard at
this symposium, Arpad Kiss and his school were pioneers in the spectros-
copy of complex compounds. Absorplion curves taken up from the thirties are
the starting points of a good deal of theoretical works. At the same time in
Szeged we also carrieddout electrochemical investigations in order to deter--
mine the stability of Cu(l) complexes, In present time, too, a systematic and
inlensive research in complex chemistry goes on in Szeged and therefore it
was reasonable i3 organize this symposium at our University,

On glancing at the program of this symposium from which ana-
lytical works are intentionally lelt, we may stale that present researcles in
complex chemistry in Hungary are dealing just with problems standing in
centre of general interest, too, and we may hope this symposium means not
only a survey ol results reached so far but the starting of a new evolution,
the raising of new problems, ‘

As .a close [ wish thank the Council of University and The Hun-
garian Clemical Sociely for their moral and financial support wich rendered
possible this symposium to be organized. We liope their eflorts helped the
deveiopment of chemical sciences in this country,



LICHTABSORPTION DER' KOMPLEXE DER IONEN MIT GLEICIHER

d~~ELEKTROI\‘E_I\‘ZAl_'lL
Von A. KISS
Institut fir Allgemeize und Physikalische Chemie der Universitat
 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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I. Periode I1. Periode

Ti 2+ 080 T Mo 4+ 0,68
3+ 0,69 Re 4+ 0,65
44 0464 Rh 3+ 0.68
Vo2, 072 Pd 2+ 080
3+ 0,65 08
44 0.61 A IIl. Periode
5t 04 o
W 4+ 0,70
Cr 2% 0.813 6+ 0,62
3+ 0,64
6 0.35 Re 4+ 072
7+ 0,56
Mo 2+ 09!
3, 0.79 Os 4+ 0,88
R 6+ 071
Fo 20 082 Ir 4 066
3+ 0,67 Pt 2+ 080
Co 2+ 082 0,65
3+ 0.64

Ni 2+ 0.78
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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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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), ‘ :

d
<

- loql e

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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LOSUNGSMITTELEINFLUSS AUF DIE LICHHITABSORPTION DER
CHELATKOMPLEXE

Von E. HORVATH

Institut fiir All@meine und Plysikalische Chemie der U_niversitiit

Szeged

Es ist woll bekannt, dass die Absorptionskurven der Komplex~
verbindungen durch organische Lidsungsmittel oft stark beeinflusst werden,.
Diese Verinderungen konnen durch physikalische oder chemische Einfliis~
se hervorgerufen werden. Als physikalische Verinderungen kénnen Hydra—
fation, Bmdungsartvemnderungena Dipolmomentveranderungen usw, ange~
nommen werdén, walrend die chemischen Einflisse das Entstehen von
Verbindungen mit neuen stéchiometrischen Formeln hervorrufen kénnen [_l]
Die zweifachen Wirkungen ireten oft gemischt auf,

Dipolfreie und indifferente, also freie Elekironenpaare nicht ent-.
haltende gesittigte Lidsungsmittelmolekel beeinflussen die Absorptlonsspektﬂ
ren nur in sehr geringem Masse, Zwischen den Molekeln des gelosten
Stoffes und des Lisuingsmittels kénnen in diesem Falle nur Dispersion~
krifte wirken. Bef der Untersuchung des Losungsmitteleinflusses sollte man
daher die in llexan gemessenn Absorptionskurven als Grundkurvem wihlen,
Dies wird aber durch die geringe Loshchkelt der Komplexverbindungen in
Hexan oft unmaglich gemacht,

Der Einfluss der dipollreien aber freie Elekironenpaare enthalten-
den Lésungsmittelmolekel ist komplizierter, Die Molekel des gelosten Stof-
fes und des Losungsmittels kénnen miteinander Assoziationskomplexe bil-
den.. Ausserdem kénnen auch Elekitroneniiberspriinge zwischen dem gelosten
Stoff und den Losungsmittelmoleken zustande kommen,

Im Falle von Dipolmomente enthaltenges [.osungsmittelmolekeln kon—
nen auch Dipolwechselwirkungen auftreten. Die nicht lokalisierten Dipol—
wechselwirkungen beeinfluissen den gelosten Stoff in induktiver Arty Dem-—
zufolge kann die mit siéchiometrischen Formeln niclt charakterisierbare
Solvatation auftreten. Lokalisierte Dipohvechsehvirkungen konnen die
Entstehung von Assoziationskomplrxen bzw. die Verinderung der Koordi—«
nationgzahl 'des gelssien Stoffes hérvorrufens

Die Untersuching des Lésungsmitteleinflusses kann uns wertvolb«
le Aufkiarungen iiber Konstitutionsfragen ¢Bindungsarten, stereochemische
Verhalinisse des geldsten Stoffes usw.) geben, ‘

Natiirlich miissen wir zur spektroskopischen Aufklarung des
Problems die Eigenabsorpiion des Zentralions und die Absorptionskurve
des gebundenen organischen Ligandes in verschiedenen Lé&sungsmitteln
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“kennen., Wir miissen uns in beiden Fallen die moglichen Anregungsvorgange
und die Zuordnung der in den Kurven erscheinenden Banden zu diesen An-
regungsvorgingen klar machen, Nur in diesem Falle konnen wir die Struk.-
turfragen der Komplexe beantworten, Die Ausserachtlassung dieser Daten
kénnte zu unrichtigen Folgerungen fiihren, :

Zur Entscheidung der Bindungsart der Komplexverbindungen ge-
ben die Dipolmonente wichtige Daten, Die wenigen Dipolmomente, die wir in
der Literatur fiir gelosten Zustand finden kdnnen, zeigen, dass einige Ni(II)-
Komplexe, dis im kristallinen Zustand diamagnetisch sind, in Losungen je-
doch Paramagnetismus aufeisen. So zB. ist Salicylaldimin~Ni{II) im kris~
tallinen Zustand diamagnetisch, in Pyridin paramagnetisch (215 B.M.) [2].
Man versuchte diese Tatsache auf verschiedene \Weise zu erklaren. Nac
WILLIS und MELLOR [3] ist die Ursache der Veriinderung des ~ den zwei
ungepaarten Blekironen entsprechenden ~ Paramagnetismus, dass sich die
Koordinationszahl von 4 auf 6 veriindert. Bei Verbindungen mit einem mag-~
netischen Momeni zwischen 0-2,3 B.M, wurde angenommen, dass ein Teil
der Moleckel von der planaren in eine tetraedrische Konfiguration iibergeht,
Die letztere Erklovung wurde von mehreren Verfassern auch angenommen,
Die Existenz der tetraedrischen Ni(I[)~Komplexe wurde jedoch nicht besti-
tigt. und, obwol! nach thermodynamischen Berechnungen die tetraedrische
Form in einigen Losungen der paramagnetischen _Komplexe die niedrizste
Energie hiaben kann, wird in Zweifel gezogen 4|, Das Bestehen eines von
der Temperatur abhéngigen Gleichgewichtes zwischen dia ~ und paramagne—
tischen Formen ist durch die Untersuchungen von CLARK und ODELL [_2]
bestitigt,

SACCONI, PAOLETTI und DEL RE Y5} haben die dielektri-
sche P-larisation, Dipolmoment und das Absorptionsspekirum der bis .N-
alkyl-Salicylaldimin -Ni({I)-Komplexe im_kristallinen und gelosten Zustande
in verschiedenen Losungmittein untersucht, Ihrer Meénung nach existgert
ein Glsichgewichl zwischen den Bindungsarten 4sdp und 3d4sip”.

Die quantenmechanischen Berechtungen llelfen uns das Prob..
lem aufzukliren. Aber aus den bisherigen fmantenmechanischen Berechnun -
gan hat sizo ierausgestelll, dass auf Grund der elektrostatischen Bindung
ausgefithrie Berechnungen auch in solchen Fallen ein geniigendes Ergeb-
nis geben, wena die physikalisclien Eigenschalten des Komplexes fiir eine
kovalente Bindung sprechen, So kann man also die Bindungsart auf Srund
der Berechnungen nicht entscheiden,

Nach den Resultaten der bisherigen spektroskopischen Unter-
suchungen ist der Losungsmitteleinfluss auf dem Gebiete der Termaufspal-
tungsbanden b, also zwischen 500-4000 mu am stévksten, Aus dem
Aufireten sowie aus dem Fehlen der Termaulspsltungsbanden in den in
verschiedenen [6sungsmilteln gemessenen Absorptionskurven und aus der
Lage und lalensitat der Banden b kann man auf die Konstitution und Bin-
dungsart der Komplexe schliessen,

Die Ari der Termaufspaltung héngt von der Zahl der unge-
paarten d -Blekironen, dem Grundterm und der Symmetrie des Potenzial-
feldes ab t Auf Grund gruppentheoretischer Vorstellungen hat KELEN
die Art der Tormaufspaltung bei verschiedener Anhall der d-Elektronen bei .
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planaren, tetraedrischen, oktaedrischen und hexaedrischen Konstitutionen aus-
gerechnet, Die Resultate seiner Berechnungen wurden durch zahlreiche Ver-
suchsdaten bestitigt. Wenn das magpetische Moment des gelésten Komplexes
und des Gasions dasselbe ist, muss die Termaufspaliung regelrecht vor

sich gehen, Dementsprechend sind die b~Banden in den in Methanol und-
Diolkan gemessenen Kurven des bis-Salicylaldehyd~Ni(II)-Komplexes zu
finden.. ' . ' , ’

Wenn der Komplex im kristallinen wie auch im gelosten Zustand
diamagnetisch, die Bindungsart kovalent igt; hat der Komplex nach der Theo~
rie von :SIDCWICK [7] und PAULING [8] keine ungepaarten d-Elektronen.
Nachdem sich der Grundterm IS bej keinerlei Symmetrie des Potenzialleldes
aulspalien kann, fallen die b ~Banden aus, So sind die Lésungen des bis~
Salicylaldimin-ethylendiimin~Ni(II)~s im Gebiet der Banden b stark durchlas-
sig, , .

Wenn der geléste Komplex eiven abnormalen Paramagnetismus
hat, kann die Bindung kovalent sein [9] . Die in Methanok. Dioxan und Py-.
ridin gemessenen Kurven. des bis--S#lirylaldoxim-Ni{Il)-Komplexes miteinan—~
der vergleichend erseher wir, dass diese in Methanol und Dioxan sehr &hn~
lich sind. fm Pyridin hingegen im welchem der Komplex ein magnetisches
Moment von 2,15 B.M, hat, sind die Banden b zu finden, Auffallend ist die
Aufspaltung des bei 400 mp liegenden Bandes. Der von dem Gasion ab-
weichende Paramagnetismus kann asch bei einer kovalenten Bindung aufire~
ten, {10} wenn des Aufspaltungsproduk: eines anderen Terms tiefer liegt,.
als die Aufspaltungsprodukte des Grundterms. » :

Es konnen auch Komplexe mit elektrovalenter Bindung diamag-
netisch sein, wenn das Aufspaltungsprodukt eines, nicht die Neben'auanten-.
zall S besitzenden singlett Terms unter den Grundterm des Gasions gelangt

H,!OJ@ In solchea Fillen vollzieht sich die Termaufspaltung in einer ande~
ren Weise als bei dem Grundterm des Gasions.

Einige, in kristallinem Zustand diamagnetische Komplexe iwurden
in Losungen paramagnetisch 1093] . Wenn das magnetische Moment des
gelosten Komplexes und das selbe des ions gleich sind, muss die Ter-
maufspaltung regelrecht vor sich gelen H;ja Das finden wir in der Pyri-
dinlosung des bis-Salicylaldoxim-Ni€II)-s, ‘ :

Aus dem Gesagten ist es zu ersehen, dass zur richtigen Fest-
stellung der Bindungsart ausser den Absorptionskurven im kristallinen und
gelosten Zustand auch andere physikalische Daten nétig sind, zB.Dipol~
momente im kristallinen und gelosten Zustand, Infrarot~ und Raman~Spekt-
Ten uSw. : 4

Da die Losungsmittel azf die Lichtabsorption der Komplexe ei-
nen komplizierten Einfluss haben, miisste man diesen einzeln bei jedem
Verbindungstyp aulkliren, So wire es interessant den Losungsmittelein—
fluss auf die, aus isoelekironischen Metallionen und den gleichen organi-
schen Liganden, bzw. aus gleichen Metallionen und verschiedenen Ligan-
den gebildeten Komplexe zu untersuchen.
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An dieser Stelle sei lerrn Professor AKISS fir das Interesse

an diesen Untersuchungen und die l\onsultatlonen herzlicher Dank ausgespro—

hen,
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SPEKTROPHOTOMETRIS{'{{E UNTERSUCHUNGEN UBER DIE TIRON ~
KOMPLEXE VON URAN(IV) UND KUPFER(ID

Von B.CSISZAR

Kossuth Lajos Universitit, Debrecen

Das Tiron (Dinatrium-l, ZmDihydro;éybenzolw& 5-Disulfonséure) rea—~
giert mit einigen Metallionen untsr Bildung eines farbigen Chelatkomplexes,
welche Reaklion von mehreren Verfassern [l]- [7]-r zur spektrophotometri~
schen Bestimmung dieser Metallionen benutzt wurde,

Wir haben eine tiefgehendere Untersuchung der Tiron~komplexe von U-
ran (VI), Kupfer (II), Titan (FV) und Molibden(VI) vorgexﬁ)mman,. In die-
ser Mittsilung wird ein Teilbericht iiber die Arbeit gegeben.

Es ist bekannl dass das Uran{VI) mit dem Tiron unter Enistehung
eines braunen Komplexes' reagiert, Die Konzentigtion des Komplexes héngt
vorn pH ab, Uber pH = 2,9 beginnt die Bildung des Komplexes und seine Kon—
zentration wiachst bis pH = 6.5 monoton, wihrend er iiber dieses pH keine
Verinderung me hr aufweist, Im Komplex ist das Verhiltnis von Uran(VI) zu
Tiron gleich EL Ducch Kupfer €II) bilden sich com pH abhangig zweierlei
Komplexe mit dem Tiron, Im griinlichgelben Komplex zwischen pH = 2,8 —
50 ist das Verhaltnis des Xupfers und des Tirons I, in einem griinen
Komplex €pll 7.0) dagegen wird das Verhalinis des Kupfers (II) und Ti-
rons [:2,

Das Tiron diirfte als eine schwache Saure aufgefasst werden, Die phe-
nolisclien lfydroxylgruppen sind dissoziationsfahig. Die Gleiclgewichtskonstarten
dieser Prozesse wurden von SCHWARZENBACH und WILLI [8] bestimmt.

Ergebnisse und ilire Auswertung

I Laufe unserer Unersuchungen haben wir den Zusammenhang zwi~
schen pH md Extinktion im Falle verschiedener Konzentrationsverhélinisse be--
stimmt, Die Ergebnisse wurden in den Figuren 1-2 angegeben. ..:Dié Py, |
zeigl. dass der Extinkonswert bei konstarter Uran(V])-Konzentration mit der
Tironkonzeniration monoton’ wichst,

‘Di» Fig 3 zeigl, dass der Exiinllionswer. bei besténdiger Kupfer(II)-
Konzentration mu der Tironkonzentration monoton “wa chst. Auffallend ist es,
dass der Zusammenhang zwischen pH und Extinktion einer Kurve mit einem
zweistufigen Bogen entspricht, .

Die Stabilitatskonstante dieser Komplexe haben wir auf Grund folgender
Erwagung ausgerecinet. Die Extinkion der reiren Metallionen ist bei 420 np

1) ber die ganze Arbeit werden wir ausfithrlich an anderer Stelle berichten:
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selir gering im Verhaltnis zu der Lichtabsorption der I\omplexe. so dass man..
sie vernacllassigen kann Die Konzentration der Komplexe ist in der Kenntnis -
der molaren Extinktionskoeffizienten einfach auszurechnen., Den Wert des mola -
ren Bxtinktionskoelflizienten haben wir aus den Messungen im Falle eines gros-
sen Tironiiberflusses gewonnen deren Wert £420(U 1:1)= 1000, £45.0(Cu iD=
80 und £420(Cu 1:2) = 200 betrigt. Die Onentrfrungsrechnungen haben g&:-
zeigt, dass das Tiiron an den Komplexen als L* " teilnimmt, daher haben wir
die ™Monzentration des Tironats [L <] in der Kennnis der totalen Tironkonzent-
rationen auf Grund der Dissoziationskonstanten des Tirons und des gemessenen
pII in Ambetraclt der im Komplec gebundenen Tironmenge gerechnet,
In Falle des Urans(VI) veriandert sich die nach der Gleichung

x . [Kompkx} i
uo*,] [IL*-]

definierte Konstante mit der Anderung der Wasserstoffionenkonzentration mono —

ton. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dass wir die Konzeniration des
freien Uranyls nicht als den Unierschied der “onzentration des gnzen eingefiihr-
ten Urans und der jenigen des im Komplex gebundenen Urans betrachten diirfen.
Wenn wir namlich die Hydrolyse der Uranylionen |9 101 beriicksicltigen und

in Kenntnis des gemessenen pll und der hydrol ytischen Nonstanten

(Kht = K2 = 81.107?) die wirkliche Uranylkonzentration, die wir auf Grund -
des Zusammenhanges

[PO§ 1. § ¢ Komied}. [i)

K;;.K .
hl* h2: + Khl " LH+]

H

berechnet haben, in die Gleichung der Stabilitatskonstante einschalten, erhalten wir
in"der Wirklichkeit eine Konstante., Der Mittelrvert der Stabilitatskonstanten auf
Grund unserer Messungen ergb!t sich: 7,96,,10 , pK = 15,90, ‘
i Die Berechnung der Stahilititskonstanten der Kupferkomplexe = 1. :i.f. und
1 : 2 gesclieht auf Grund der folgenden Erwéagung, Im ersten Abschniit der
Kurven in der Abbiildung 2 (pH=2,8 ~ 4,7) gibt es’ nur einen Komplex mit dem
Verhdltnis "1 © L. Im steigendon Zweig der zweiten Stufe (pH = 5.0 ~ 7,5)
sind dje ‘\omplexe 1 ¢+ 1Tud | ! 2 im Gleichgewicht, prathsch kommt nur
- Komplex I & 2 itber prI>7.5 in der Lésung vor, ’
‘Die Berechnung der Stabilititskonstante des Komplexes l : 1 gaht auf
Grund ahnlicher Prinzipien und Erwégungen vor sich, wie es beim Urayf(VI) -
Tironkemplex der Fall war, der Unterschied besteht nur darin, dass die [freie
Kupler (I1) -lonkonzentraiion als Dillerenz der Konzentration des ganzen einge —
fiihrten Kuplers(Il) und des im Komplex gebundenen [\upfersl(II) anzugeben ist,
Der Mittelwert der Stabilititslonstante ist : Ki:p=4.10 pK=14,65 . IHier
méchten wir anmerken dass die Stabilitatskonstante des Komplexes 1:1 auch
von SCHWARZENBACH auf einem anderen \WWeg namlich mit potentiometrischem
Verfalren ermittelt wurde, pK= 14,53, welcher mit dem von uns angegebenen -
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Wert wollstindig iibereinstimmt,
Die Stabilititskonstante des Komplexes Kupler(I)- Tiron mit der Zusam-
mensetzung 1:2 haben wir auf Grund der folgenden Erwiégung ausgerechnet. Der
Komplex 1:2 existiert im Falle von pH> 4.7 und im afsteigenden Absclmitt der
zweiten Stufe steht im Gleichgewicht mit dem Komplex 1:1. Es ist klar, dass
sich die in diesem Intervall gsmessene Extinktion aus der Summe der Lichtab-
sorption der zwei f\omplexe ergibt, Demgegeniiber existiert nur der Komplex
1:2 im waagerechten Intervall der azweiten Stufe, und so ist der Wert des mola-
ren ExtinMionskoelfizienten aus dem Extinklionswert, der im Falle einer grossen
Tironkomzeniration gemessen wird, auszurechnen, Wenn wir den Wert der mola -
ren Bxtinktionskoeffizienten der Komplexe mit der Zusammensetzng 1:1 und
1:2, sowie die totale Konzeniration des ganzen eingefiiirten Kupfers(II) kennen,
ist die Konzentration des Komplexe 1:2 auf Grund des folgenden Zusammen —~
hanges festzustellen:

E-CT,€1;1.d
[Komplexl.:z] - (51;2 '£1:1.c§ 0

Die durch die Gleichung

[Ko m plex]

Ky H[Cu2+_”:[.4-'] P [Hﬂ

definierte Stabilitdtskonstante ist wirklich unabhéngig von der Konzentration der

reagierenden Ve 3rbmdungem Der Mittelwert der SlabllitatsLonstanlen betrégt
K-ya2 = 428, 1991 31.63.

"Auch hier spreche ich Herrn Prof, Dr, Paul Szarvas meinen wérmsten
Dank fir seine sehr niitzlichen Ratschlige wihrend meiner Forschungbarbeit gus,
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ON TIE ABSORPTION SPECTRA OF OCTAIEDRAL Y ANIDE COMPLEX
"IONS OF TRANSITION METALS

By F.J. GILDE N
" Institute of Theoretical Physics. The University. Sze_ged

se of e)amfip complex igns’ Cr(CN’ 613~ [Mn (CN)g Fe(CN) 6

o CN g Dieny & . DindeN g4~ . Pe N gt eo (CN)G4"
by the LCAOQ-nethad. —\n analogous caleu at.xon was prevnousl) publlshed by
GILDE and BAN [i] in the case of Cr(IIDhpxoayanide complexion.
~Tle complex ion [Me (CN) considered consists of a central metal
ion (Me\ and six-cyanide ions so that the nucleus of the complex in surrounded
by six cyanide groups with ociahedral symmetry. According to well known
experimentn] faete the cental meallic ion, as wdl as the C and N atoms of
the cyanide groups, respectwel) are local on the axes of the octahedron
so thal the C atoms are dearér to the central ion,

It is assumed that between the cenral jon and the groups of the
coordination zone covalent bonds exist. These bonds are the molecular orbitals
composed by five 3d, one 4s and three 4p atomic orbitals of the central
metallic ion and by the three 2p orbitals of the C atoms of the coordination
zone as well. Let ue~sappose that the inlluence of the electrons of the closed
shiells of the metal ion and the C atoms, respectively, uas . willi~a8 the
interactisns behveen tlie cyanide groups can be neglected. So 24+n electrons -
must be placed on the molecular orbitals formed by the 27 atomic orbitals

" /n means the pumber of the 3d electrons of the ‘central jons/.

Let the 27 atomic orbitals mentioned above ‘be regarded as basic vectors
of a 27:dimensional space ol lunctions. Taking the -symmetry Oh of the
problems inlo quroudt in this space of [unctions one can easily obtainthe
representalion of the group. This reducible representation can-be put in the form

M= s +lp+ [ +T2 8= |

2 -
*‘-Alvg+2Eg+Tkg+3Tl +ZEg+rT2v

The epsrgy and the ransitivus of elecirons will be l¥88 ated m lhe

1.

where [ denotes the 27-.dimensional reducible representation;[s means the G-
dimensional represeniation of the group corresponding to the orbitals in the
directions of the axes of the octaliedron; [7 denotes. the 12— dimensional -
repr(nsonlahon of the group corresponding to other atomic orbitals of the C -
atoms; | 13 and I d2 sp3 represent the orbifals of the central metallic ion,
. Finally, i E and T, respechvelyw mean irreducible representations of the group .
(O \
" The basic vestors of tle irreducible representation will be used a&‘starhng
functions of the LCAO-method, The energy of the electrons can be caleulated
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in the usual way by the so}ution of the secular equation:
f
a - X [ [/ .
Hyy ~ B8y [=0 Cigat2....2D

Owing to the reduction outlined above the deterniinant on the left number of this
equation will be a product of three determinants of the first order belonging to
the irreducible representation Tjg and Tog resp. ; three determinants of the
second order belonging to Tog. tFree determinants of the third order belonging
to Tyy+ two determinants of the second order belonging to Eg, finally, one
determinart of the second order belonging to the irreducible represenlulnon Afg
The roots belonging to the A, E and T representahons are oje, two, and three
fold degenerate, respectively.

Hij mean the matrix elements of lllér Hamiltonian and S; ij denote the
overlap integrals. It is assumed that the Histances between lhe nucleus and
the cyanide ions are 2,00 & corresponding to the experimental value. Let us

suppose that the matrix elerrtzn_ts Hj; agree with the ionization erergy of frée -
neitral atoms and the matrix elements I (i#j) are calculated by the formuld ~
of WOLFSBERG and [IELMIIOLZ, One can calculate the overlap integralb Sij

by the approximation methods suggested previously [2]9

The results of the present investigalions can be summarized as follows:

1./ The energies calculated on the basns of the secular equation are
given in Table I, in €V units.

2,/ The selection rules render possible the determination of the transition
energies of the electrons represented in Table II. in cm™ =1 units, The values in
the second column of this table correspond to the maxima of the experimental
absorption curves measured by KISS, CSASZAR and LEHOTAI [3] . The
values in brackets denote the in[lexion points of the absorption curves having
nearly horiZontal tangents.

3./ One can see thal more transition emergies have been found than*were
found experimentally. As a matter of fact, this can be explained as follows
/ 1./ It can immediately be seen tiat ore part of the calculated values camot be
found in the interval of the gpectra measured. /ii/Tle other part of the transitions
calculated form differestl groups containing nearly equal transitions; the mean~: 7.
values of the transitions in the differant groups correspond very well to the
experimental data. /iii/ One can also find calculated transition lines in the
interval 10.000 - 20,000 cmlhowever. this interval of the absorption spectra
cannot be measured by the experimental equipment of the cited autlm /i dy/ / As
far as is known to us, in the case of the complex ions of Co2* and
respectivly, axperimontal data have not been pullished.

4./ Finally. one can put the following question If the cyande groups of ﬁm
coordination “zone are separated from the ceniral metalilc ion, then - since in '
the case of increasing disiance the interactions between the groups and the’
metallic ion decrease - thé ehergies and the transition energies of the elecirons
of the complex ibn respectively, would be reduced into those of the free cenral
{oh and the free cyanide group as well. As a matter of lact there may exist Yree
tlasses of transitions whicl cdrrespord to the transitions of the free central ion, of
the free cyanide ions, and the interacion between the central ion and the cyanide
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Table I
1 3 34| 3+ 3+
| Cr 1 Mn l Fe Co
la 988 | -10.29 | Q.lo._sz ~10,72
2, B0 ce4,12 | .3.87 ~3,52
e 10,09 | =181 | ~12.28 ~10,81
26 20,21 ~3.66 ;  -5.70 6,45
Lty 7.80 ~7.80 7.80 -7.80
S U 8,70 8,71 8,74 -8.74
o2, 7.81 ~7.80 780 ~7,80
' 3t . 3,88 -4,33 ~4,88 ~3.94
Ity -7.54 | ~9,87 A41.20 ~9,66
2ty ~7,80 -7.79 - 7.79 -7.79
|ty | T80 -7.80 ~'1.80 -7.80 |
N o [ i
5 Mn2+ Fea+ C02+ Ni3+
i L
ey, -lod ~1027 | ~loJ7 - 1066
28 - 4,52 < 496 | ~525 -2
e, 12,24 - RS56 | 097 ~ 969 |
| 2e - 2,18 1 - 480 - 607 - 6,95
b, =780 | = TH0 - 7,80 ~ 7,80
Ay, <870 | - 870 - 8,70 - 876 |
T ST 2 - 780 - 780 |
Loy, S48 - 498 ~ 4,08 ~ 361
Iy, - 9,87 |- 11,20 -~ 9,66 = 8:58 |
{ 2t ol (I~ L X - 779
‘% ty ~ 80 ~ 780 ~ 780 ~ TH0 ]
i
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, Table 11
Crd+ | MnS+ '
Calculated } Observed Calculated - Observed
2098 | , 7342 " 5600
. 7261 | 5000 16701
| 9359 | | L 27997 27000
25738 } 26800 29691 ! 30500
20853 g 33161 i 33000 |
| 31627 32000 | 33400
37114 | 37800 37000 3700
48410 :' ‘ 44698 | 141000
57366 | 46745 s 46000
48085 é
; Fe3+ _ Co3+ !
Calculated l ' Observed : Calculated o Observed
7504 . 5000 7584 6340
16943 | | 10892
23559 24000 15507 ' ,
24447 | 18476 | |
24432 25000 24286 25000 |
31708 ! 31000 31143 f 32000
36146 f 33000 34532
| 39212 39000 42117 38500
| 46312 45500 46151
50992 3




Table II. /Cdutinued /

Mn2+ ‘ ' Fe2+
Calculaled. ~Observed Calculated O bserwed
7261 7261
16701 22833
26464 22914
27830 27400 24205 .
- 33725 31000 30175 . 30750
35823 36200 31466
44537 34693
45505 38405
46473 47700 _ - 42762
52767 R 57527
'C02+ NSt
Calculated Observed Calculated Observed
726i 6293
13958 ' 6858
15007 7745
20574 ’ 14603
21220 15249
25577 | 33806
27836 36953
30014 40099
42762 A 44698
45021 49055
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g gruups.hrespéclively.. Nevertheless, these classification of the transifion lines
cannot be put into correlation with well known experimental classifications,

namely, these transition linesorresponding to the dlfferent groups are not
localized on different parts of the spectra,
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ABSORPTION SPECTRA OF INORGANIC COORDINATION COMPLEXES

II. BANDS ASSIGNED TO SYMMETRY FORBIDDEN ELECTRONIC TRAN-

SITIONS IN THE ABSORPTION SPECTRA OF COMPLEX CYANIDS OF
SOME TRANSITION METALS

By MIBAN

Institute of General and Physical Chemisiry, The University, Szeged

In the present paper the possibilities of the appearance of symmetry
forbidden electronic transitions -~ combined simultaneously with correspon—
ding vibrational transiiions ~ in the absopption spectra of octahedral and
planar square complex cyanids of some fransition metals are given by means
of the group theory. Low--ialensity bands occu ng in the spectra of complex
cyanids of the Cr3+, Mn3+, Cod+, Fedt and Ni“" jons could be interpreted
in this manner,

L. Introduction '

_ In the previous works of GILDE and BAN 5, BAN 1. and GILDE
4 using the LCAO~MO approrimation the allowed elecironic transitions
between the orbitals of the central ion and of the ligands ivere discussed.
The high-intexnsity bands in the spectra of complex cyanids are due to
such exvitations. However, symmetry forbidden transitions are to be taken
into consideration as interpreting the low-intensity bands occuring in the
ragion of the bands »b» [8] (In the spectroscopy the term »forbidden
transition” is generally applied to transilions associated wxﬂa spectrum of
relatively low but not vanishing intensity,)

.The symmeiry forbidden fransitions may be allowed in three different
ways: (i) asymmeiric distortions intervene in the molecule ceasing the
ceater of symmetry, €ii) the actual symmetry of the molecule changes
(3.2, Op—Dyy), Cil) the forbidden electronic transition in- \question comy-:
bines with a vibrational transition of corresponding sy mmetry (Dissolution "
of Prolubitory Rules). Although, it there can be supposed some asymmet-
ric distoriions and a change of the actual symmetry of the molecule in so=
lut.on, nevertheless, the consideration ot these circumstances is hardly
feasible., On the contrary, the dissolution ot the prolibitory rules is easy
to follow by the methods!? of group theory 12]. To point out the possi~
bilities of the appearance of symmeltry forbidden electronic transitions com-~
hined wirth vibrational fransijtions it is necessary to know the symmetry
types of the normal vibrations of the complex cyanids considered. These
are given oy the direct sums 2].;. 3] as follow:

= 9 B o4 " : '
}I';‘Tb Alg+ 2Eg+ Tlg}r 4T2g+ 2T2u . )
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Dy [yib, 2AgrAg +2Ag, 2By +2By +2By +B +4E . @)
The vibrational fransitions can be slassified in the following way: (a) Fundamen-
tal vibrations (O-1 vibrational transitions of the molecule), These transitions
occur when one vibration is excited from the nonvibrating state lo a state with
one quantum of vibration (b) Overtone vibrations (0-2, O--3.... vibrational trans-
itions). These lransilions occur where one vibration is excitad by one or more
quanta, (¢) Combination vibrations. Such transitions occur wlere more than

one vibration is exciied by one or more quanta. Thogh the nsarer infrared re-
gion is generally associated with vibrational iransitions of types above mentioned
there is r=ally no sharp line separating these Iransitions from the eleclronic
ones. Thus one can reckon with the appsarance of vibrational transitions simul-
taneously with electronic ones, viz., with superpositions of vibrational trans-
itions on electronic ones. Vibrational transitions of type O-1 are the most
intense lransitioas. Tazrafors, avove all these vibralional Iransitions can make
forbidden eleciroaic transitions allowed for radiation pdarized in different
ﬂd'ireclions. Overione and combination vibrations generally have a very low
inlensily, neveriheless, it is assumed that these transitions can also increase

the transition probability >f an electironic transition Further on the -symmetry
types of the vibrational fransitions, whith can make the forbidden electronic !
transitions to be allowed, will be considered only. The vibrational transitions

of A, symmeiry are omitled both lor symmeiry Op and Dy), because these
transnl;oas will not chang the symnmetry of an electronic trans ition

2. Dissolution of prohibitory rules
The Table T and II give the dissolution of the prohibitory rules in the
case of Oh and D4h symmetry, respectively, It is seen that e.g.. a forbidden
elsctronic fransition of type Tlu@TZ (Oh) can be allowed by a vibrational
transition of specizs T, or T2u On the otler land, e.g.., an electronic trans.-
ition of type AZ«"‘"AI (D4h) polarized in the direction x and y, can occur

if it combmﬁs with an e!lawed visrational transition of species . Eu'

Forbidden eleclronic transition between two states A and B will be allowed
by elactric dipole radiazion if the direct product XA Xd’"’ v ‘contains
in its redicad formn tlie totally symmetric - representation of the ‘group of the
molecule (]X“ ‘X ~+and ]y are the characters of the irreducible represen-

tations of the stales A and B, of the electric vector and of ore of the normal
vibrations of the molecule, respectivs ly) . Thes
X X X X Z asle 3
Here , if
aA,[ = O the tranmsition is forbidden.,
't y ,
O 1e tfrancition is aUO\\ ed,

Thus it can b= slated \vhmiA n%rmal vibrations of the nolecule will make the
forbidden lransition in queslion allowed. in any direction.
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3. Assignments

The low-intensity bands. in the spectra of some complex cyanids, assigned
to forbidden electromic transitions and the obsérved [7} [8:] [91. [10] and
calculated wavelengths (in mp) are given in the Table III. The calculated
wavelengths and the assignmenis are determined on the basis of the term —~
systems given in works [l] [4] [5] The transitions of the Table III are
orbidden transitions between the 3d orbitals of the central ion and between
the orbitals of the ceniral ‘ionand of the ligands. It can be seen that the
agreement between the observed and calculated positions of the bands is
satisfactory. It is interesting that the bands occuring at Appay 21000 my belong
to the same excitation (1t~ to ) for all the octahedral complex cyanids
examined. The progressive shift of the absorption maxima of these complexes
to shorter wavelenglhs /from Cr(CN)é‘ to Co(CN)l?"'/ can’ alab “well be in-
terpreted,

The bands 2) given in the Table III, according to the theory of KISS
[7_] [8].189]. 10 . are bands >, thus on this basis they are also to be
assigned to forbidden transitions, The hssigments above verify in all, the
statements of his theory concerning to the spectra of these compaunds,
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" 'Considering that these low—mtensuly bands in most cases could be assigned
to allowed transitions in the previous works f_l] [4] [5] it may be the real
sifuation that such a band obser\ed is the envelope of several alloWed and
forbidden transitions. i
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Table 1% (Oll symmetry)

Forbidden transition . Allowed by
Alg A L A A, Ty g (xy.2)
:—\}g ”’\"Alg o r’\lu*'—‘z"Alu Tlu(x,.y,z)
A2g -2A9 g ¢ Ay = Ay
Ag= Agy VA Ay ng (xy,z)
AlgerAgg o AE Ay Toy (wy.2)

Ege2 Ay A5 . E
8 he. A9
u a % u Tlgsx'y'Z) and ng(x.{,,z)

Byt AL A,

Ag= Ty, A;ig TZQ Eg(xyz)'“Tlgg&yZ)'
. ) " P d T o Yy

Apg—T, 3 Az\l;—é Tlg and Tog (x.y,2)

BTy T &3 Ay Ao BT, . T
g, 1 . “\ 1’. 2gv U v .
B T‘g 20<——>Ag A 5 '%g %g Ty (xy2) and Ty (xoyz)
us m-Tzu L e M M 'S

2u

{u’

a X, Y. Z, in brackets indicate the directions of polarizations.
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Table 1% (Dyy, symmelry)

Forbidden transition Allowed by
Al? AZu : Aluq_'_}AZg
Bl<g—-> BZu s u<—> B‘28 Eg (xy)
%8.(_) Eu
Eg—tAlu'AZ;u’Blu'B?.u E (2)
Euf——)Alg. Ang’Blg'BZg g
AgrBlgtA AL B A By E, (xy)
A, e— A N A oA
Blg . B fu ) B?‘g B?‘u E (x.v2 and AZ (e}
lg(_> fu 28 P2u g - 8
_ .
Alg Alg ' AlﬁAllx
B B s : B Eu(x.y) and AZu(Z)
ig ig u lu
A«— B v A B ‘
g = 2u fa 2g E (x
. ,y) and B, (z)
A2<g—> Blu > A2<E—-> Blg g - ig
Afg_+ Blu : Af‘u__) Blg Eg(x.y) énd Bzg(z)
A By 3 A By
A B, A By E_(xy) and B, (2)
A& B ; «—B u u
2g 2g u 2u
Eg Alg"AZg'B 'BZg Azu(x.y) . Bzu('x:y)
E'u(_f) Alu'AZu"B ' BZu and Eu(z)
E—E s E—E E (xv) A, (2D
g g u n u 2u
and BZu(Z)

a

x,y and z, respectively, in brackets indicate the direktions of polarizations.
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i

S

Sym-

] iti Polari- | Allowed Wavelengths (in_mu)
miotry Comp oxl Transition o i by o % e
0, | CreeN-f ) ™My, T Ty, 1377 | 1000 €1600)
Claggy o, Ty Tou 505 | 556
=l
(o™ 281 | xyz | TyuTy, 472
a | 438
(hg) " 28, TjwT2u
~19, . 477
BECRIE-Y EgTig Bg
Op | Ma(CNDZ™| Clyp~hy, Ty, Toy 1362 | 1000 (1500)
@y =13 | oxvz | Tyl ).
g v 357 | 380
| o) My TipToy
T =1 \
Op | ColCN)E™ | Clty )™ oy e | el 1319 | 1000 (1350
ey | | Ty 411 400
0y Fe(CN)g"' Gyl | w2 | T Ty 1319 | 1000
Dgp [NICN)S™ | Capg)~'2a;, | xy E, -
| N 1033 1000
Z Blg
Uog™l2e, | xy Ey 1 426
: Z B2y
N Ay
(13211)"131113 Xy Eg
z Big 421 »
Capg)~13a | xy Eu
(lo );’12b X,y Ay
g 2b
81 xy Bay 21
Z E,
(app)~l2bpg| xy | By 415
!
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INVESTIGATION OF THE HALIDE COMPLEXES OF INTERHALOGENE
' COMPOUNDS

By E. PUNGOR, K. BURGER =und‘' E. SCHULEK

Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eétvés University,

Budape st

The halide complexes of interhalogene compounds were subjected to
investigations, _

1. The examination of a solution of bromine choride in hydroclioric acid
proved the existence of a complex Form of bromine chloride in an aqueous
solution containing chloride ions. The presence of this chloride complex of
bromine chloride was verilied by establishing the ultraviolet absorption curves
of bromine clloride in water, sulphuric acid, hydrochloric acid and chloride
solutions. The aqueous -solution of bromine chloride containing chloride ions
showed a characteristic «sharp» absorplion maximum at wave-length 343 myt
which peak did not appear in the absorption curves of solutions of bromine
chloride conlaining no excess of chloride ions,

2. Also the correlation of the redox potentials of aqueous solutions of
interhalogene containing halide ions with the concenration of these halide ions
was investigated, In the knowledge of the correlation, the authors succeeded
in evolving a formula suitable for the calculation of the stability constants and

coordination numbers of the halide complexes of interhalogene compouds:

E .. k = - 0,038 log Yweighed]

2 [i"_/an[Yj“

where B is the actually msaswred value of redox potential; k the redox
potential of a solution of interhalogene containing no excess halide ions, for
the case when the interhalogene compound is dissociated in 50 % (value obtained
by extrapolationi) XY eigled the concentration of interhalogene compound '
weighed, X denoting the posiliv component, Y the negalive one; YJ the
activity of halide ions in the solution; K the stability constant and n the coordi-
nation number, ‘

By substituting the stability constants and coordination numbers obtained by
calculation, into the evolved formula, the values of redox potentials belonging to
given concentrations of halides were calculated, Values derived by meastirement
and by calculation were in fair accordance within the limits of experimental error.
(Tabl. 1)

According to the investizations of the authors, the central bromine atom in
the chloride complex of bromine clloride possesses the coordination number 6,
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Effect of concentration of hydrochloric acid on the redox potential of
a_solution of bromine chloride #n hydrochloric acid, .

BrCl HCI Redox potentials

measured calculated

mole * “mole mv, my,

02 1323 1317

0.5 1290 1300

1.0 1268 1263

1.5 1237 1239

0,005 2.0 1230 1219
2,5 1209 1206 -

3.0 1195 1191

4,0 1170 1175

5.0 1156 1154

0.6 1356 1361

1,0 1336 1332

0.05 15 1309 1308

2,0 283 1288

2,5 1267 1276

3.0 1253 1260

the stability constant of thg_ complex ranging (2.6 + L0). 102 Thus, the comp-
lax has the formula BrC1g™" Cor C:CL5 HCD. X

The cenfral iodine atom in the chloride complex of iodine chloride has
coordination number 6, the stability constant of the complex ranging (4,3 +
2,2), 102 . The formula of the complex is IClg 5 (or ICL5 HCD.

The certral iodine atom in the bromide complex’ of 1\odme bromide proved
to have (‘oorc‘ua ion number 4, whilst the stability constant of the complex was
(5.0 + 1.0). 102, The com :plex has the formula 1Bry 3 (or IBr.5 HBr) .

The results of the investigations of tle triiodide complex verified the
existence of tle presumed complexes. -

A According to our most recent invesligations the formula of chloride complex
of bromine chloride is BI'(UCI)G * The details will be published elswhere,



METAL COMPLEXES OF PSEUDOAROMATIC NITROGEN CIIELATES
By A. MESSMER AND 0. SZIMAN

Chemxcal Central Researclx lnstltule of the lHungarian Academy df Sciences,

Budapest

In opr previous investigations [I]LZ] the nature of the N-H..N

bridge in pseudoaromatic chelates (six--mpmbered chelate systems containing
twe conjugated double bonds) has been examined. Reactions brought about
by extinction of the hydrogen bridge were examined on 4 =benzol-azo-N-phenyl-
b-naphiyl-amin Cfurther on as BPhNA) as model compound and their substi-
tuied derivatives wih kinetic and spectroscopic methods. In this paper metal .
complexes of BPhNA and their decompasition reactions will be freated, . :

Ve prepared ths metal complexes Co(f?) NiKII) and CullIl)- of 'BPhNA
wfﬂiﬂh appedred to be black coloured, well -crystallized substances with high
melting points. They are found to be inscluble in polor golvents and, even in

‘apolar solvents they show a poor solibility. They are ;able against alkali but
oa the effect of acada, ¢ven of acelic acid, they decompose mto their compo- -
nents, '

On the basis of some phys:.co( ~chemical properties and data of analysis

(Table 3) these moeial compounds have to be considerdad as neulral letracoor~—
dinated, complexes whith may be wrilten by the general formula M I(BPhNA)

Howweng the structural formula of our metal oomplexes is a problema~
fical one, the following alternatives being given for-it, The structure may be

Ly a five-membered, snergefically less favourable metal chelate in which a

.co-planar arrangement would be possible, (formula L) or
2.) a six-membered. energetically more advantageous pseudo-dromatic meta]
chelaie, in which, however. by the steric hindrance of the aryl-radicals -
any. coplpnar arrangement is prevented and only a tetraliedral (dlstorted or
regular) struciure would be' permxtte.d (formula II.).
A comparison between the absorption spectra of the “»chelate and the
metal chelates in the wlivaviolet and visible region €Fig. 1) shows that
1) i the wlhole region the absorption curve of the metal chelate is runmng
owr the curve of the H-chelate, :
2.3 while the former shows an extensive absorption wlth a wavelength of 570
g, Tor the latter {no absorption could be observéd) at this wavelength,
3.) within 24 liours .the absorption curve of the metal thelate in benzene so-
lation will mun inte the absorphon curve of the chlleiate on the' effect of

- acelic acid,

\ On the basis of those nbmrvahons photometrncal methods seemed to be
thri mos;i con’lgqument for an’ gxammahon of this decomposition reaction of metal’
GQmpRe‘X""ao he alierifaiion pf sxiinction on'the effect of sgetic acid has been’

tested in benzene solution of the complexes at 570 mp. There has been deter-
'mmed a kinetics of second- Qrder and from the experimntglly observed half-«'
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.periods the rale counstants were computed. Rate constants of the BPINA com -
plexes of cobali, nickel and copper are “summarized in the first row of Table |.

In order that the eflect arising from the electron shift of the ligands in the
decomposition reachion of mstal complexes could be laken into consideration ,
parily the metal complexes BPhNA substituteed by electron-repelling methy!
groups and parily metal compounds substituted by electron-atiracting chlorine
atoms have besu prepared. The position of substituents to the N atoms of the
basis compound is shown in para position by R and R’ in the formulae I. and
[I. Rate constants for metal complexes of ligands with larger or smaller eleciron
densihes are also  gven in Table 1.



38

Teble 1
Rate constants of decomposition of the lm@ta.l chelates M(.BPhNA)Z
in units of kmol .min st 18°C.

Cn(BP,hNA_)Z Ni(BPhNA),  Cu(BPhNA),

R=R° = H 0,44 0,66 278

ReR..= CH, 086 07 696
R=R* = Cl : 0,39 0,46 47

Some conslusions for the mature of the decompositiorn reaction and
the structure of the metal complexes may be drawn from a comparison of
data of the reaction kinefics, :

With #{l'the three metals the rate of decomposition reaction follows

the order of CH,>H>Cl as a function of the substituents, which means
that the rats constant in each mafal complex shows a monoton increase
on an augmentation of the electron density in the N atoms joined to the
melsl. Howsver, the values of the rate constanis are not independent of the
metal components either, While the constants of mnickel and cobalt could be
found dose to each other, a difference of 2~3 order of magnitude occurs
between the constants of copper and the other metals, So it is possibls
that the rate determining elempntary process would be an *exchange pro-
cess> associated w ith protonation in which the intensity of the metal-nit-
rogen bond will also be” shown, l'loweve§. it is_surprising that the order of
rate is decreasing in the direction of Cu +77Ni2+Co * as a function of the
metals, wl}’ilst'on the basis of the generally accepted Irving-Williams sta~
bilizing se quence [31 just the opposite should be expectéd. _

- Takinge however, into consideration that the Irving-Wiliams statement
is generally referred to complexes without steric hindrances, just from the
deviation in the seguence mentioned above, the conclusion may be drawn
that, a strained tetrahedral struchre will be shown by our complexes (For-
mula Il,) This view is supported by our investigations carried out on pre-
-viously {4} described nickel (II) and copper (II) complexes of sterically
not hindereddh « benzolazo — B— naphtol (BAN). The raie constants of the
decomposition occurring of acetic acid are shown in lable 2,
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Table 2
Rats copstanis of d@composmon of th= complexes M(BAN)2 is

‘units of L mor min -1 at 18° C.

NiC(II)  CuCIE)
M(BAN), 70 0,3

Since no spaiial hindrance for a more stable coplanar srrangement exists,

in agreemeat with the Irving-Williams order, the copper compounds were prac-
tically stable against acetic acid under identical conditions when the decom-
position of the nickel compound could be still measured.

On the basm of the ligand-field [5] theory Co2 +and Ni2* with the elect-
roa structures 47 and d8 appear to be tetrahedral ir their tetracoordmatﬁd
complexes in »spin-free state», while Cuz" with the electron structurs d
forming relafively the most stable bonds with planar fetragonal hybrid orblt&m.,
With such coafigurations the charge-increase in the nucleus from cobalt to
copper would imply an increase in stability, When on the copper complex a
lefrahadral sfructure is constrained a relative decrease of the stability may be
expecizd. An interesting pichre occurs with »spin-paired> structures, For the
structura of cobali~, nickel- and copper—-complexes in *spin-paired state»,
bonds of dsp™ tatraganal orbitals are exclusively assumed, when again & mono-
ton incrasse of the stability is incident to the nuclear electrical charge. In the
caso of caopper .complexes, a d-electron is induced upon a p-orbit by which,
however, the bonds of tetragonal ligands are not disturbed. \Vhen the formation
of tetragonal planar hrbrid orbitals is prevented by an external constraint,
which in the case of our investigated complexes is achieved by steric hind-
rances of the aryl-radicals, then by the teirahedral structure some other hybrid
orvitals would presumably be induced to occupy the bonding electrons of the
central atom. Among the eight kinds of tetracoordinaled hybrid states computed
theoretically by Kimbal [6 | the formation of the distorted fetrahedral hybrid
system of dp3 wil be the most probable ome in this case, Than, a relatively
smaller decrsass in the stability of cobalt-and nickel .complexes would appear:
in copper-complexss, however, the excited electron will be forced to transfer
from the nowoending d-orbit to the s—orbif, Since by the s .electron a larger
repulsing effect is eiarted on the tetrabedral ligands, that may be the cause of
the high decrease in stability,

We wart ‘o coglinus nur investigations and magnetic measurings are
planned to clarify this oroolem,



Experimental
Preparations_of ! Iydroﬂen Chelates

were carried oul according to Zincke and Lawson's method [7] and our
modifications [1], respectively,

Preparations of ivistal Chelales

To two moles of hydrogen chelates dissolved in butanol (1g/50 ml) one
mole of carresponding metal (II) acetate in 50 per cent aqueous methanol
(1g/70 ml) was added and refluxed for thirty minutes, The obtaired dark
coloured crysials were recrystallized by, dissolving in hot benzene (1g/500 ml)

and precipitated with twice volume ot miethanol. Analytical dala are summarized
" in Table 3.

Table 3
Melting point and dala of analysis of the metal complexes BPhNA.
Theoretical values in parenthesis.

Co(BPhNA)9 Ni(BPhNA)o Cu(BPhNA)y

m.p. 286° m.p. 3040 np. 2630
R=R . H N /1194/ 12,29 N /11,98/ 11.85 N /11.89/ 11,99
Co /8.39/ 8,30 Ni / 835/ 799 Cu/ 895/ 8.72
. m.p. 350° m.p. 33090 m.p. 260°
R =R . CHg N /11,08/ 11,11 N /11,05/ 11,08 N /11,20/ 1110
Co/ 776/ 7.18 Ni/ 773/ 7.69  Cu/8,47/ 8.40
m.p. 325° m.p, 317° m.p. 274°
R-R =C .N/990/ 9064 N /10.0/ 990 N / 9.94/ 9.65
Co / 7.01/ 6.79 Ni/ 698/ 7.16 Cu / 7.50/ 7.63

~Kinetic investigalions

T a 107 mole/1 benzere solution of metal complexes benzene acetic acid
solution of identical volume Las bheen added and the change of absorbancy
measured with Pulfrich photometer (filter S57, 2 cm cells) at 18°C. To obtain
well measurable rates of identical order of magnitude the concentration of
acetic acid must be 107 mole/! in the case of copper complexes and one
mole/| in nickel and cobalt complexes.
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Table 4. demonstirates the half-periods of reaction (in minutes) found
experime ntall y.

Table 4
Co/BPhNA/H  Ni/BPhNAA Cu/BPhNA/
M/BPhNA/5: HOAC 121 1:102 1:102
R:R =H 315 - 210 0,50
R =R = CHy 2,10 1,80 0.20
R=R =l 3.55 3.00 - 0.95

Rate constants c omputed from these data on the basis of the kinetic second
“order are given in Table 1, The assumption of secomd order is supportzd by

investigations carried out on Cu/BPhNA/9 complexes /R=R' = Cli5/ substituted
by methyl radicals reacting with the highest rate. This compound decomposes
. already with fourfold excess of acid in measurable rate. The mean values

(732 min- 1. mol~1). of the constarts computed with the formula of the second

order rate constant is in fairly good agreement with the constant (696 min-! .md~h

comput from the half-period of decomposition with a 100-fold exess of acid.
Similarily determined rate constants of decomposition cf the metal chelates

M(BAN)2 are given in Table 2. The autlors want to thank professor G. Schay
for his interest and invaluable advice in this work Thanks are also due.to Nrs.
Gy. Kerecsényi and Miss M. Barkics for carryirg out the analysis.
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UBER DIE STABILISIERUNG UNGEWOHNLICH NIEDERER
OXYDATIONSSTUFEN DES CHROMS,
VANADINS UND TITANS MIT 2,2'~-DIPYRIDYL

Von S, HERZOG
Institut firr Amrganische Cl;emie der Friedrich Schiller Univ_ersitiit. Jena

Der Komplex des 2,2’ - Dipyridyls

N
mit Chrom(I]) bromid [Cr')xpyg] Bro. 6HoO is seit langem bekannt, desgl, auch
seine an deér Lult freiwillig verlaufende Oxydation zzmm Chrom(li]) -komplex
[CrDip)’g, . der_z, B. als Percllorat isoliert werden kam [1] Va einigen
Jahren gelang uns [2] die Auffindung des entsprechenden Chrom( I)--Komplexes
[CrDiDY:ﬂX (X =j, Br, Cl0,) als erstem erkanden Vertreter ¢imes Cr(l)
Komplexes itberhiaipi, und zwvar sowoli durch Reduktion des Cr(II)~homplexes
als auch durch eine eignartizs, 16sungsmittelabhéngige stproportlomerungsreakr
fion gemiss

2 [CrDtmg,]Xz .—:‘:i[CrDipy;;] X + [CrDip}'3'] X3
Kiirzlich konnten wir den Cr(I).-.Komplex véllig edladen 3
'[CrDipy3] Br ————Eﬁa—> [CrDipy;;] + NabBr

Der entsteliende Cr(0)-Komplex hat wie zu erwarten nicht melr den Charakter
eines Nomplexsalzes. sondern den eines I\chlelelel\trolyten. 164t sich in Benzol
und ist sublimierbar.

Eine ganz alnlicle stufemveise Entladung gelang uns auch beim ertsprechen-
den Vanadiumkomplex [VDipy3-JJ2_ Hier sind die Verbindungen

[\’Dipy:;]J e [VDiDY3] ' und ‘Li [YDiDY3]. 4 THF

(THF = Teirahydrofuran) isoliert worden, d.l es gelnag erstmalig eine Umladung
iber 4 2 Oxydationsstufe Nul hinaus unter Erhalt der Komplexzusammensetmng[4].

Beim Wechsel der Oxydationsstulen zeigen sich in beiden Reihen clarakleris—
tische ‘A hnlichkeiten dsr Losungsfarbe isosterer Partikeln:

33 EL [-\/Dipy3] 2+ ~ griin [CrDipyg] 3+ gelb
34 EL [VDipy3] M rot [CrDle:j] 2+ rot
35 El,  [VDipys]® blau [ch.py3]+ blau
36 El, [ VDipy‘?] - ro@ [CrDlD)’3] A rot

Auch im chemigclen Verhalten dussert sich diese ‘A hnlichkeit, z.B. neigt der V(I)-
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[

‘Komplex wie der Cr(II)-Nomplex zur milicuabliingigen Disproportionierung,
Der gemessene ellektive {'aramagnetismus nimmt bei L\nmaherung an das
Kryptonsystem entsprechend den sich aus einer 3d% 4s 4p ~”ﬂbrldlSleleg

ergebende Vorstellun_gen ab: ,—\Bs_./__‘_\ _______
33 Cr!)wy3]

. Wvoirgl 2% [ THTH [ [ A fto e[
N O N N I LR I A
35 [CxDipy3 ) * {VDipy;ﬂ ° R N__N v NTJ/

- -1 ===

36 [ceDipyg)® _iVDiDYs]— PRI TR T ]

M e e e ——

Offensichtlich besteht hier also eine Zusammerhang zwischen Farbe und
Bindungszustand, worauf auch die rote-Farbe des lange bekannten, ‘ebenfalls
‘diamagnetischen Eisen(I])-Komplexes l_FeDipy3] * hLinweist, der mit dem Cr(Q)-
und V(-1)-Komplex isoelekironisch ist ‘

Als wir versuchlzn mtsprechende Titankomplexe herzustellen gelang uns

“\\ uns Reduktion ausgehend vom Tilantetrachlorid bis zur TiCO).-Stufe [TlDlpy3]und
%, weiterhin zum LI[TIDIDY3] 3.5 THF, also eirem Ti(-1)--Komplex [5] Die Ls-
\sungsfarbe des letzteren ist - wie aus lsosteriegrinden mit den ebenfalls blau-

en Losungslarben des V(O)~ und Cr(I) und Fe(IIl)- “ompleﬂes 71 erwartén —
blau und sein effektiver Paramagnetismus deutet wie bei diesen auf | ungepaar-

tas Elektron. Die Losungsfarbe des Ti(O)-bNomplexes [TiDipy3] ist aber nicht ~

\\is man auf Grund dersslben Analogie erwarten sollfe, - rot. sondern blauvio-

lett, und die Messung ergbt Yiamagnelisniuzs, d. h. es ist. kein ungepaartes E-

lektron vorhanden. :

Was den Binduagszustand in diesen Komplexen betrilft, so bestell, wie im
Vortrag ndher ausgeliihrt werden soll, Grund zur Annalme: eirer «back-donalion®
an der Hybridisierung unbecteiligter Elekronenpaare des 3d~Niveaus unter Ausbil-
dung von Metall--Stickstoff-Doppelbindungen. Die liernach anzurelmende Fahigkeit
des 2,2'-Dipyridyls zur Elekirorenaufnalime komte von uns kiirzlich durch Addition
von Alkaliatoman an Dipyridyl bewiesen werden Dabei entsteht, z.B. mit Lithi um,
ein roles paragamnelisches i\flonoix,fsddukt LiDipy.n THF und durch langere Einwir-
kung von iiberschiissigem Lithiummetall ein griines diamagnetilsches

Di-Addukt Liy Dipy . 'n THF [6] .
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BINDUNGSPROBLEME DER CY ANIDKOMPLEXE DER UBERGANGSMETALLEN
IM LICHTE IHRER INFRAROTSPEKTREN

Von GB(R

Forschungsinstitut fir Erdél- und Erdgaschemie, Veszprém

N

Einleitung

Beziiglich der Bindungsart der Liganden in den Komplexverbindungen '
5 kann man auf molekiilspektroskopischem Wege zu wertvollen Ergebnissen ge—

", langen. Falls wir Verbindungen von gleicher oder nahezu gleicher Molekiilsy m--
\, metrie vergleichen, kann das umsténdliche Berechnen der Kraftkonstante ver~
‘,meider werden, und konnen schon ous der unmittelbaren Nebeneinanderstellung
der Valenzschwingungs-fregl: - nzen wertvolle Schliisse iiber die Verschiebung

des Bindungsscharakters gezozen werden 1,

)
&
b

Das Wichtigste der Feigerungen, die aus den X-Y Frequenzen der

K.omplexe von Typ [M(XY)m]n ezogen werden konnen, beziehen sichrauf

dis Werte der Bindungsgraden 2| . Da zwische

dungsgrad der folgende Zusamnenhang besteht |3}
Bindungsstirke = Bindungsgrad, (5 - Hybrid-Bindungstirke und damit die
Frequenz der X-Y Schwingung werden im Falle von Komplexen, bei denen
die Hybridisation der Ligandatomen dieselbe ist, nur vom Bindungsgrad be—
stimmt. Das ist der Tall 2B, bei den Metallcarbonylen uad Cyanokomplexen, -
_bei denen das Kohlenstoffatom eine [sp Hybrid-- 6 -Bindung gesitzt, Demzufol- -
ge kdnnen aurs den Molekiilspekiren dieSer Verbindungen umnmittelbare Naherung--
sangaben iiber die Anteilnahme der beiden mesomeren Grenzformeln:

Yo

indungsstarke und Bin~

bzw, iiber den durchschnittlichen Bindungsgrad der X-Y Bindung gewonmn

werden,

Aus den publizierten C-N Valenzschwingungsfrequenzen der Cyano-
komplexen ist die eindwutige Wirkung der Koordinationszahl, der Oxydationszahl
und der Periodenzahl des Metallatoms auf die C.-N Freduenz, d.h. auf den

Bindungsgrad zu beobachten:

hoher G Frequenz (Bindungsgrad) |— niedriger
niedriger — Koordinationszahl ~—3 hdoher
héher — Oxydationszahl — niedriger
héher — Periodenzahl —3 njedriger
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Die Emwirkung der Koordinationszahl und der Oxydationszahl wurde unlangst
vor Bl-SAYED und SHELINE (4] bshandelt, Um }lgemeine Falgerungen be~
ziglich auf den Zusammenhang zwischen C-N Frequenz und der Lage des
Komplexbildners im Periodensyatem ziehen zu komen sind die bisher publi-
zierten spektralsn Augapben .aoch ungeniigend. Doch sind einige Tendenzen
schon zu bemerken Bei den Hexacyanokomplexen der dreiwertigen Metalle
Cr(IIl). Mn(Ill), und Fe(IID) ist eine geringe Abnahme der C~N Frequdnz
in der Ricltung Cr —Fe zu beobachten. Die Frequenzen der beiden isoelekird--
nischen Hexacyanokomplexan des Mn(I) und Fe(Il) mit Edelgaskonfiguration
slimmen prakiisch ibarein,

Bei den Telracyanokomplexen der Ni-, Pd-, Pt~Gruppe und auch bei den
Komplexen der Cu- Agz-, Aii-Gruppe mit verschiedenen Koordinationszallen
ist eine deutliche Zunahawe der CoN Frequenz in der Richtung der schwereren
Komplexbildner zu beosbachten. was darauf hinweist. dass je weniger kompakt
der Aufbau der Elekiroaenhiille des Komplexbildners ist, desto niedriger die
Anteilnahme der Strukiur mit Dippelbindungen isf. Es ist interessant darauf hin-
zuweisen, dass die Wirkung der Lanthanidenkontraktion um so stirker zu be-
merken ist. je weniger die d-Schale des Metallatoms aufgefiillt ist, infolgedes—~
sen bestelit zwischazn den C~N Frequenzan der analogen Komplexe der 3d-
und 4d-ketalis ein grésserer Unterschied, als zwischen den der 4d~ und 5d-
Metalle; als jedach die d-Schele ganz beset# ist, werden diese Unterscliede
prakiisch gleich.

Diesen Thoimnenkreis mbchten wir nach ‘der Untersuchung der noch feh-
lenden Spekirsn an anderer Stelle eingehender belandeln, Diesmal soll nur da-
ran higewiesen werden, dass aus den Frequenzangaben wir zu dem Ergebnis
gelangen konnen, dass d=r U<N Bindungsgrad in den Cyanokomplexen einen
‘Wert zwischen- 2,6 and 2.8 hat. d.h. die Struktur mit Dreifaxhbindungen einen
Anteil von 60-35 %, die mitDoppelbindungen eiren von 20-40 % hat. Der Kompg-
lex des nullwerl.gen Nickels besitzl eine Sonderstellung von einem etwa 2.5 wer-
tigen Bindungsgrad.

Infrarotspekiren des Nitrosyl- und Carbonyl—
pentacyanoferrat-lons

HERINGTON und KYNASTON [5) untersuchten die Infrarotspektren ei-
niger Pentacyanoferrai «womplexe vom Typ MI [Fe (CN) 5X] Sie bewiesen,
dass die Substitution neutraler X-Liganden (z B HyO0, NHg ) den Wert der
CN--Frequenz des romplexes praktisch niclt beeinflusst. Das Eintreten eirer
NO-.Gruppe verschiebt dagegen stark die Frequenz der C-N Schwingung in
héherer Wert= Richtung .

Die von diesen Autoren fiir das Natriumnitroprussiat angegebenen Frequenz.--
werte schienen uns aber nicht dsfriedigend, zu sein weil nach schwingungs-
analytischen Uborlegungen melirere CN-Banden im Ultrarotspekirum dieses
Kompl exes zu erwartan sind. bie gaben dagegen mur eine CN~Frequenz. bei
2152 em ™t und sine NO . Fregquenz bei 1938 em- an, Dei Genaugkent die.-
ser I'requenzwerle wurdz als + 10 em™! angegeben




46

Wir haben das Spekitrum des Natriumnitroprussiats mit den Spektren vom
K3 [Fe (CN)g]. K4 [Fe (CN )6] und Nag [_Fe (CN )ﬂ CO-_) zusaii:men .neter—
lich untersuchi. [as Spelirum dieses letzteren Komplexes wurde unseres \Vis-
sens bisher nozh nicht verslfentlicht,

Die oltaedrischs [M(CN)G] 1~ Komplexionen geloren zur Punkigruppe Op,
Es treten drei Morma schwingungen auf, die den Charakier einer C=N Valen ~
zschwingung haben [6] . Daraus sind "y ' und ), inirarotinaktiv und treten
nur im Raman-Spekirum au, Die Ireifach entartete dl)G—Schwingung ist dage~
gen infrarotaktiv und ist im Raman-Effekt verboten.

Bei der Substitution einer CN-Gruppe mit einer CO- oder NO«Gruppe ver-
mindert sich diz Symumetric und das resullierende Ion wird: zur Punktgruppe
Cy4v gehdren. Der Ubergang der Schwingungsklassen (~rasSen) des Hexa~
cyanokomplexes in die des NO~ bzw. CO = Pentacyanokomplexes sind in der
Tab. |, zusammengestellt.

Tabelle 1
MceNyg] - 5 o, o M xy] - gy
2 Ay R — | 2A | | ] -
2 Eg R —_ 5 2 Ayl = | 2By o] -
1 Fig inakt —_— R As —— - E
PR R — LA == | | ~—| 4E
2 Fpy R _— e | = | - |2B, | 2 E
2 qu inakt, R — - - 2 Bl - 2 E
8A | Ay 4B |2By| 9 E
1 T
Ro+IR | e | R R. | R +IR

. Daraus. folgt. dass die NO=bzw, CO=Prussiatkomplexe statt drei, fiinf solche
Normalschwingurgan besitzen, die den Charakter einer C=N ‘gmd N-O (bzw .C~0)
\hlen zschwingung laben \ tav.2), -
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Tabelle 2
O i | | ' Cyy ;
Schljv‘;;:;:; Scﬁ;h;i‘zfﬂ@ " Alivitdt Schl\ivoi; gn:1:gl Sil;fsifsﬁngf Akfivitat
Y Ay | R—s| VY A R+RR,
v N Y2 KRR

Vs Bg R"(__: Vi, B, | R

y, A R.+IR,
/-—> 3 i . :
F IR:
Ve u LN Vs E [R.+IR,

Daraus siad vier iafrarot- und Ramar-alliv und zwar drel C-N Schwinlingen
und ein NeO, bzw. C=O Valepzschwingung.

Beim Nag [Fe(CN)S NO] konmen erwartungsgeméss vier Absorptions —
banden beobachtet werden ., vorn welchen drei nebeneimander. der vierte dagegen
bei niedrigerer Wellerzahl auftrat. Die gemessenen Wellenzahlenwerte sind :

Nag[Fo(CN) §NO | oH, O . . . . . . . . cv. .. 2174 om™]
2150« p V=N
2141«
1940 < VN=0)

Be\m Na [Fe(CN) CO] treten nur zwei starke Absorplionsbanden auf,
deren Wellenzahlenwerte 2088 und 2037,5 cm™ -1 sind, Die [olgenden drei Argu—
mente unter stiitzen dje Ansicht, dass die zuerstgenante Bande zur C.O Schwin-
gung, diz Bande von der Wellenzahl 2037,5 cm™ -1 zur C-N Schwingung gehort,

1./ Obwohl im Spelirum drei separierte C=-N Bander niclt zu walniaehmen
sind, waist die Baaden von 2037.5 cm~! bei ungefalr 2025 urd 2050 cm™' zwei
»Schullera» auf, 1 :

2./ Der Wellenzahlenwert von 20375 cm™ stimmt sehr gut mit den fiir an~
dera Penlacyapoenen(II)~Verbmdungen angegebenen Werten iiberein 5]

3./ Der “Vert.von 2037,5~ I wire fir eine Carbonylbarde in einem I\omp-
lex mit *P.wezem Metallatom zu niedrig.

Demzufolge halten wir die folgende Zourdmmg fir sehr wahrscheinlich:

Nag[Fe (CN)s.CO). ... .. ..... 2088 cm! Y (c=0)
~ 2050
20375 « & V(c=

~ 2025 «
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Beim Ilexacyanolerrat{IIl) wurde fiir die Frequenz der einzigen scharfen
C-N Bande 2005 cm-! gmessen. Das Spektrum des llexacyanoferrat(Il)-Komp-
lexes weist emi selir breite Absorptionsbande auf. Das Maximum liegt zwisclien
2040-2052 cm™'. Die breite Bande entsteht offensichilich aus der Uberlappung
melirerer naushe”enden Banden, diz infolge der durch Kristallkrifte verursaclien
Symmelrieverminderung und Aufspaltung der entarteten Normalschwingungen aul~
treten [7] : . :
Diese Brgebnisse baweisen, dass der Carbonylpentacyanokomplex in jeder
Hinsicht tatsachilich als Eisen(Il)-Verbindung anzsehen ist, und der Bindungs-
grad der iibrigen [iinf C-N Gruppen trotz des partiell doppelien Charakters der
Fe.CO Bind ung. durch das Binreten der CO-Gruppe in das Anion niclt beein-
fusst wird,
Demgegeniiber beweist das Speldrum der I\ltroprusslatvelbmdung dass in
der vielumstrittenen Prage der \Wertigkeit des Eisenatoms in dieser Verbindung
8]- [9] zugunsten der Oxydationszahl won +3 enschieden werden muss. Die
Tatsache, dass die 'requenz der C-N “Vélenzschwingung noch héher als im
Hexacyanoferrat(lI{) liegt. weist darauf hin dass das Eisenatom noch iberdies
eine positive Ladung besit#, und das homplexion derart pdarisiert ist, dass das
negative Ende des Dipds in der l\lclltung der NO-Gruppe liegt. Dasselbe_wurde
friher auch im Falle des Co(CO)3 NO sowie durch Dipolme ssungen 10} [1 [}
als auch durch Tdfarcluntersuchung 2] bewiesen.
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POLAROGRAPHIE DER KOBALT-KOMPLEXE
Von A.A.. VLEEK

Polarographisches Institut der Tscheshclowakisclien Akademie der
“Wissenschaften

Die grosse Entwicklung der Koordinationschemie der letzten Jalire ist
durch das Bestreben verursacht, die Eigenschaften der Komplexeiaul Grund
ihrer Elektronenstruktur und Bindungsverhaltnisse zu erkliren Dieses Besireben
fiilhrt einerseits zum Studium neuer Verbindungen und andererseits zu tieferem
Studium der schon lange bekamten Komplexe aus neuen Gesichispunkten

In neinem Vortrag mochte ich am Beispiel der Robalt-K omplexe zeigen,
welclie Mbaglichkeiten die Folarographie in dieser Hinsicht bietet. In der Clemie
der Kobaltkomplexe gibt es noch immer viele umerklarte Probleme.

Als erstes méchie ich die Geschwindigkeit des Elekironenaustausches
zwischen den Konplexen des zwei~ und drewertigen Kobalts nennen. Es §St
bekannt. dass der Llektroienaustausch zwischen Co(NH3)§+'und Co(NH )G+ 5
selir langsaér}r verliuft und dass-andererséits der «-\ustaus_cl zwischen Co en &
und Co en§” verhilinisméssig schrell -ist. Die Ursache dieses Verhaltens ist™
nicht bekannt, da dic beiden Nomplexe ihrer Bindungsverh®ltnisse nach selir
glinlich sind. Polarographisches Verhalten ist dem Verhalten beim Eleklfoien-
austausch in der Lisung analog: Das Redoxsystem Co(NH3)§+_Co(NH3) tist
polarographisch irreversibel : Die Reduktion des dreiwertigen Komplexes {;’er-
lault mit einer Uberspanmmng von 100-250 mV (der Zusammensetang der Lo~
sung nach!) und die Oxydatiog des zweiwertigen Komplexes wurde noch niclt
beobachtet. Das System Co eng"' ~Co enSt st reversibel, das heisst, die E-
lektrodenprozesse verlaufen sc inel] und das Elelrodengleichgeyiclt ist.augen—
blicklich eingestellt. Man kam zigen dass der Komplex Co enz(}-120)2+ auf
der Quecksilberelekirode niclt mehr oxydierbar ist. was sich durch” Absinken der
Oxydationswelle des zweiwertigen Kobalts &ussert, falls durch die *Anderung der
Zusdmne nsetzung der Losung das Gleichgewicht

Co en %* = Co en,(H é)>22+

cur rechten Seite verschoben wird [11, Im Bestreben die Frage der Abliingig.
keit der Gescliwvindigkeit .des.Eledrodenprozesses (hauptsdchlich der:Oxydation)
von der Zusammenseizung des Komplexes zu erkldren, haben wir versucht auch
andere Nomplexe des zweiwerligen Kobalts zu finden, die polarographisch oxy-
dierbar sind. Bis jetzt haben wir nur zwei gelunden: Co(dipy)?g* und Co(o~-phen)2+
[2],, Es ist aber nicht mgglich das Verhalten dieser Komplexe ‘auf der Queck-
silberelekirode zu verlolgen, da die Oxydation durch die anodischen Elfekle der
freien. Liganden iiberdecki iist. Auf der vibrierenden Platinelektrode
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beobachfet man eine fast reversible Oxydaken des zweiwertigen Kobaltdipyri--*
dylkomplexes, ‘

Bei dor rreversiblen Reduktion gbt das Halbstufenpotential der Welle
die Geschindigkeit der Elektroneniibe--rogung an, Wir haben auf einer ganzen
Reilie der Komplexe verfolgt, wie diese Geschwindigkeit von der Strukiur des
Depolarisators, d.h, von der Zusamnenseizung des Komplexes abhingt. Es
hat sich gezeigt dass in der Reth- (CofX)gY) die Reduktion um so leich-
ter d.h, schoneller verlauft, je grosser die Asymmetrie des Komplexes ist [3]
Die Asymmetric des Komplexes haben wir mit lilfe der Absorptionsspekiren
ausgedriickt, Wir haben diese Asvmmetrie. aus der Theorie des Liganden-
feldes ausgehend, mit einent Parameter AV beschrieben, der der Differenz des
[. Absorptionsmaximums des symmetrischea CoXg Komplexes und des la
Maximum des betrellenden asymmstmsclicn Komplexes gleich ist, Es hat sich
herausgestellt, dass das Halbstufenpotential diesem Paramefer -- der Rotver-

- schiehung - linear proporiiond ist. Die Proportionalititskonstante #ndert sich
mit der Natur des Liganden X und auch iiir verschiedene Reihen der Ligan-
den Y haben wir verschiedene Proportionalititskonstanten gefunden,

Die beobachteten Abhiéngigkefien haben wir mit Hilfe folgender Hypot--
hese erklirt

Der Komplex des dreiwertigen Kobalts, der die Elekironenkonfigura-
tion Iz (d%) besitzt, ist nichi falig das Elektron von der Elektrode
zu emplangen. da die Elektrone naffinitit des lockernden dy- Orbitals sehr
gering ist. Vor der eigentlichen Elekironeniibertragung muss also eine Ande.-
rung der Elekfron:nkonfigurationen siatfinden. die zum Freimachen enes Or .
bitals mit geniigender Elekkonenaffinrsr und #:m Leckern des ganzen Komp-
lexes fithren wirde, In der ersten Annalierung kann man die ®aderung durch
folgende Gleijdiung beschreiben: 5

Ly, () —n5p, (4] dp»
oder I 2 B
—— 3Tl (d& Clx/

Diese anderung ~ntsprichi dem Ubergang, der sich in Absorptionspekiren gus-

sert, und daduvch >ekommt die beobachtete Ablidngigkeit theoretische Begriin-
dung. Dies> K’ude: ang der Struktur verlauft umso leichter, je grosser die Asym -
melrie des wemplexes ist, Ieh muss aber betonen. dass die eigentliche ande-
rung, diz im Ralmen des Aktivationsprozesses. auf der Elekirodenoberflache
stattfindet, nicht eine spektroskopisch beobachtbar> Aaderung ist. Bei tieferem

Bearbeiten dieser Iypothese zeigt sich, dass di» Xonfiguration des aktivier-
ten Komplexes als eine Mischung verschiedener Zvstinde ausgedriickt werden
kann:

Yk Ayt (@) ragwatdd AR ¢ agy(ddd
Die Envgrg!le dieses Zustandes ist dem Unters~h~d der Energien der Zuslinde
Y1 Vo and \’(3 proportional, Ausserdem hing! die Energie des Zustandes
w(akt) voa der Starke des ElelMredenfeldes ab und auch andere. sekundare

, Ellekte komnen zur Geltung deren Einfluss sich in den Unterschieden der -
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' Proporhonahtatskonstdnten fiir verschiedene Reihen von nganden &hsserl. '
Betrachien wir jetzt die Reduktion einer Reihe von Komplexen, die
man allgemein durch die Formel
X Y
CO G -n n
ausdruck :n kann, Fur n = O bekommen wix,das Halbstufenpotential des l\lﬁmpu
lexes Co G, fiir n = 6 des Kompléxes COYG die ganz allgemein verschie-
den sind. Nach dem. was wir gesagt Laben. muss jedes Absinken der Sym-
morie des Komplexes zur Versdiiebung des Halbstufenpotentials zu positi-
ven \Werten filiren. und man wiirde dann erwarten, dass die Abhéngigkeit
des Halbstufenpoientials von n die Form einer unsymmetnschen Parabel haben
wird. Diese Ablangigkeit wurde fiiv die Reihe Co(l\’l[:?3 Oxy /2 gefunﬂpn.
In dieser Rex}h- fehlt aber der Wert fiir n = 6 Co Ox da dieser Komplex
so negativ reduziert ist, dass die Redukfion mit der bscheidung des
Grundelektrolyts zusammenfallt, Weiter haben wir die Reile

|Coty 6. N0Dp |
untersucht, '

Bei dieser Reihe ist unsere Voraussetzung erfiillt fir n > QObis n='4,
Der Komplex mit & = G stellt eine Ausnahme dar, da seine Reduktion bef
+0.2V staitfindet. Dieses anomale Verhalten des CO(I\O )3~ Komplexes
kann aufl die gruadsits chs Ahderun“ der Be\veﬂhchkelt (?er ‘Elekironen im
Komplex Lurupkge.uhrt werden. Die Konjugation der ¥ --Elekironen im'
CO(NOZ) die durch die Subsiitution der ersten zwei Gruppen mit Nllq-
Gruppen zeratorr wird, verursacht leichtere Polarisierbarkeit des Komplexes
in dem Elektrodenfeld und so auch die Redukfion bei positiveren Polenttalen.

Ein weileres Problem stellt die Frage der Redukfion des zweiwerti-
gen Kobalts dar. Beim Verfolgen einpr ganzen Reihe der Kobalt {II) Komp-
lexe hat sich herausgestelit, dass die Redukiion auf drei verschiedenen \Ve-

gen verlaufen kann (4):
L./ Die divéktz Redukiion zum Metalf:

Co X% + 2e ——»Co(m)

Diesés Verhalien zeigen die Aquo-komplexe und auch einige andere Komp-
lexe mit sauerstoffhaltigen Ligagden.

2./ Die zweiclekironige Reduktion mit niederwertigen Komplexen als
Zwischen prodikie.

Co(11 —2—3Coll) _&_,Co(0)—Colm)

Dieses Verholten zeigen die Athylendiamin, Amunoniak, Pyridin und vielleicht
anch Chlorid Komplexe, Die Komplexe von Co(I) und Co(0) kann man auf
der Elekirodenoberfliche nachweisen,

3./ Die Rediktion verlauft nur mit einem Elektron und das Endpro-
?l de Redukhon ist ein bestandiger Komplex des emwertngen Kobalts



Colll) —Coll)

Dieses, Verlalton wurde bei Kompiexen Co(CN)sx C,;.(djpy)?;'+
Co(o~plxen)3+ gefunden. Die Reduktion des Co(CN)g5X-Komplexes ist rever-
sibe 1. Be ist s auch gelungen, die entsprechenden Nompiexe des einwer-
tigen Kobalts in der Liosung herzustetten und dea Dipyridyl Komplex sogar im
lesten Zustand zu isolieren. Die beiden einwertigen K omplexe zeigen 2me ano-
dischie Wells bei demselben Potential wie die lathodiscle, so dass wir das Sys-
tem Co(1l) . CD) s Komplexen mit Dipyridyl urd o--Phenanthrolin als rewer-
sibol belrachlen kémen

Am Eade méclte ich die An\ven:luns der bisher gefundenen Resultate aul'
eiem komplizierten Fall zsigm. Wir haben quch den Komplex Cop (NHS)
verlolgt. Die Verteilung der Elekironen in diesem Komplex ist noch nicli vql
kommen aufgelddrt. Eire Theorie nimnt an, dass eines der Mobaltatone im Oxy-
dationszustand *3 und das zwelle im Ox)dauonszustnnd *4 jst, Nach der zwei-
ten sind beide Co-atome im Oxydationszustand *3 und die “elakiron lole» . ist
auf der _'02 _ Gruppe lokilisiert. Die beiden miisstan zu verschiedenen polaros:”
graphischen Verhaltan fiihren.

Die' Verbindung gibt eine dreielektronige Wells bed 0,3V gegen 88,1\.
eine zwelelekironige, die der Lage und From nach der \assersioffperoxydiwelle
identisch ist. und endlich eine vierelektronige Welle, die der Reduktion des zwei-
wertigen Kohalts enlspricli. Dieses Verlalen migl. dass die ersten drei Eloktror
nen auleinander angenoinmen werden, wobei sich ziei Co(II) loren und ein
Molekiil des Wassersioffperoxyds bilden, Auf Grurd dieser Brgebmisse muss man
die Theorie aussciliessen, mach der man ein Co-atom im Oxydationszustord *4
annimmt, da die crate Reduktionswelle im Gebiete ..der Reduktionspotentiale an-
derer Co(III) Komplexe liegt ‘

In meinem Beitrag habe ich einen kurzen Uberblick iiber unsere"{ bislert-
gen Resultate des Studiume der Co-homplexe gegeben, In den weiteren wollen
wir eingehender den Binfluss der cis-trans Isomefie aul das polaragraphiscle
Verhalien studieren und die Bezeliungen zwischen der Geschwmdiglnil des B-
lekirodenprozesses und der Struktur ve [olgen.

_ : Lileratur
[l] Vicek, A.A., D.Koorid: Collection, im Druck
(2] VIek. A.A.; Z phys. Clemie, Sonderhell, 143/1958.
[3] Vicek. A.A.. Discuseion Faraday Soc. No. 20, im Druck. -
[4] Vicek, A.A.: Z, EBlekirochemio 81, 1014 /1957/.
[6] Viéek, AA.: Natwe 180, 753 /1957/. |



UBER DAS POLAROGRAPHISCHE VERHALTEN EINIGER ACETY LACETON-
KOMPLEXE

Von L. KISS

Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitit, Szeged

Es wurde die polarographische Reduktion einiger Acetylaceton-Komplexe
untersucht und festgestellt, dass die Reduktion dieser Verbindungen an der
troplenden guecksilbarelekirode irreversibel ist, '

In der Literatur [ll, 2! finden sich mehrere Daten iiber die Stabilitit-
skonstani=n der Acetylaceton-Komplexe. Diese Konstanten wurden meistens
durch potentiomstrische pp~Messungen bestimmt Auf Grund dieser Werte kann
man die folgende Reihenfolge beziiglich der Stabilitat aufsiellen:

S ONETD 702 MY ca?t

Was die polarographische Untersuchung dieser Komplexe betrifft, stehen
nur wenige Daten zur Verfiigung,

Es wurde versucht, aus polarographischen Daten auf die Stabilitat der
Komplexs - schliessen.

{. Experimenteller Teil
Co{ill~, ColID=,Culll) - .Zn(ID).. und Cd(II)-Acetylaceton wurden nach

Literaturangaben [3] aus Metallhydrokid> und Karbonate hergestellt und durch
Umkristallisierung aus organischen Los :agsmittelt gereinigt, Bei der Herstel-
lung des Co{[I[* Acetylacetons wurde die Ogydation mit H,0, durchgefiihst.

Wegen der geringen Ldslichkeit der ustsrs:chien Ver%in ungen im wés~
serigen Lésungen. wurde bei den polarographischien Messungen eine Losung
mit folgender Zusammensetzung beniitzt: 50% 98%.--es Athanol + 50% 0.2 m
KNO,,. Die tonzentration des Komplexes war bei Zn{(I[)- und Cd(II)-
Acetylaceton 0,0005 m und in den anderen Fillen 0.001 m.Das geloste Oxygen
wurde aus den Losungen durch Durchblasen von Stickstoll cntfernt. Als
Maximumsuppressor diente 1 ml 0.5 X-er Gelatine-Losung,

Die Polarogramme wurden mittels Polarographen vom Typ V 30! und
vom Typ LP 55 aufgenommen; Zur Beslimmung der I-Ialbstuféngotenliale
wurde das Poteatial der tropfenden quecksilberelekirode bei 25°C gegen gesit~
tigte Xalomelzkirode gemessen und das Halbstufenpotential aus der Bezie-
hung zwischen log iair und E graphisch bestimmt,

2. Versuchsergebnisse und ihre Auswertung

Auf den Kurvan I - V tritt — mit der Ausnahme des Co(III)~Acetyl-
acetons - nur eine Stule aufl Bei dem Co(IlI)-~Komplex finden sich zwei

Stufen, die zu den Vorgéngen Co™*+ e = Co™ und Co™+ 2e = Co gehbren.



Auf Grund der Beziehiung zwischen log TL'— und E kamn man sagen, dass

die Redukiion der urtersuchten K omplexe “an.der troplenden Quecksilberelek-
trode irreversibel ist. Tab, I. efhalt die Halbstufenpotentiale der freien und der
in Komplex gebundenen Mefallionen und die. dirch die I\omplexblldung verursach-
te Verschiebung der [ialbstufenpotentiale. .

Tabelle I
Die E - Werte der freien und in Komplex gebundenen Metallionen
Metall ‘Freies Metallion |  Komplex
eta E1/2 (in V) E2Gn V) | 4E1/2 Gin V)
Cu +0,028 ~-0,257 : -0,285
Co -1.14 -1,322 -0.182
Zn ~1,007 , -1.167 . =0.160
cd ' -0.580 0,595 ~ -0,015
" Tabelle II
QOuotienten Quotienten
der log Ko_Werte der AE [/2-Werte
Culll) : CoCID) 1,63 - 1,56
Ca (ID) : Zn C(ID) 176 1,78
Cu (1) :Cd C(ID 2.4 19,00

Im Institut fiir Anorg'anisch'e und Analytische Chemie unserer Universitit

wurde die Mbgliclikeit einer cis-trans Isomerie bei Co(111)-Nomplex \Separieren

] Durch polarographische Messungen kann man wegen der Verschiedenheit .
ilrer Halbstufenpotentiale diese Modifikationen unterscheiden. Die hergestellten
Co(III) —\cet)laceton 1\01nplexe wurden durch Messung des lalbstulenpotentials
der Cot™+ @& = Co** Stufe untersucht. Die lialbstufenpotantiale sind in &tha-
noliger Lésung 0,163 V und in O,1 m KNO Losung -0,092 V gleich. Daraus
kann man schliessen dass es in derS‘ruLtur dieser Komplexe keinen Unter —
schied gibt. Die kristallographischen Untarsuclungen unterstiizten auch diese
Annghims.
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Aus dem Vergleich der Diffusionssirome der freien und der in Komplex
gebundenen Metallionen ergibt sich dass die Reduklion in diesen Verbindungen
bis Metall verlauft

Wegen der Irreversibilitait der Reduktion gibt es keine Moégliclkeit, aus
der Verschiebung der ilalbstuienpolertiale die Stabilititskonstanten der Komplexe
zu berechnen. Deswegen kann man nur qualitative Aussagen iiber die Stabilitat
machen. it Riicksicht auf die identische Struklur dieser Nomplexe kam man
annelimen. dass die Varschiebungen im Halbstulenpoteptial ganz nahe den Unter-
schieden der reversibilen Potantiale liegen und so fiir die Stabilitit der Verbin-
dungen bezeichnend sind.

_ Mit dieser Anmlime ist es moglich aus den Werten E die folgende Stabi-
litatsreihe aulzustelien :

Cu™™ > Co™>/Zn™ ~Cd T
Diese Reihienfolge stimmt mit den Literaturdaten iiberein. In der Lil‘pratur
[5] sind fiir diese Verbidunsen die [dgenden log K2 Werte angegeben:

Cu(ID) 14,95 Zn(D). 8.81
~ Co(II) 9.51 Cd(ID 6,59

. Die Quotienten dieser \Werte sind fiir die relative Stabilitét <harakteristisch
und dasselbe iann man auch beziiglich der Quotienten der Werte AE 1/2 sagen.
In Tab. 1. sind diese Wuotienten zusaimmengestellt,

Die Ergebnisse stimmen - mit der ausnalme des Cd(II)-Acetylacetons -
ganz gut iberein, ~ulfallerd ist der selir kleine AE 1/2-Wert bei dieser Ver-
bindung. Diese Frage wird noch untersucht werden

Bei Co(lll)-"cetylaceton ist die Beslimmung de AE 1/2-Wertes unmég-
lich. weil man das IHalbstufenpoteptial des hydratisierten Co(IIl)-lons wegen
seiner Instabilitat nicht me ssen kann Das Halbstufenpolential ist be dem Co(III)-
Acetylaceton viel positives als z.B. bei Co(IIl)-tris~Athylendiamin- und bei
CoCIID -Hexammin-Chlorid. Auf dessen Grund kam man annelimen, dass die
letzieren Verbindungen eine viel gréssere Stabilitdt haben,

In Untersuchungen - die jelzt im Gange sind - werden polarographische
Messungen in Lésungen von verschiederen pi_r-\\/erte und Ligand-KNonzenfrationen
durchgefiihvt. . )

wetsrgburg

[l:l Martell. AE.. M. Calvin® Clemistry of the Metal Chelate Compounds -
(New York 1953),

[2] Izatt, RM.. W. Conard  Fernelius: J.Phys. Chem. 59, 80 (1955).
[3] ~Gach. E! Monatshefte fir Chewie 21. 116 €1900).
[4] Bdrdi. I.: Vortrag wn dem Symposiums der iNomplexchemie Szeged (1958),

{_5] Bjerrum, J.. G, Schwarzenbach, L.G.Sillen: Stabilify constants of meal-ion
complexes, Part 1.0rganic ligands. (London 1957).



KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN UBER Z_ERSETZUNG VON
KUPF ERAMINK OMPLEXE

Von J. NYILASI

- Institut fir Allgemeine und Anorganisghe Chemie der L, ‘Botvos  Universitat ,

Budapest

Es wurde die Zersetmxngsgeschwlnﬂrgke1t verschiedener l\upferamm-—
Komplexe zwecks Aufklarung des Zusammenhanges zwischeh Komplexbii-
dung und Lata]yhscher Desamination untersuclt. Die Versuche wirden in
1 n NaOH Medium bei 100 °C .unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft durch-
gefithrt, Walrend des Fortschreitens der Reaktion wurde die freigewordens Men-
ge des Ammoniak--Stickstoffes gemessen, Dies wude weiterhin als Proziit des
N-Gehaltes des in’fragesielienden \Amins angegeben, Uber di¢ Einzelheiten der
Methodik sei auf frithere Mitteilungen hingewiesen [_l .

Die Untersuchungen wurden vor allem mit verschiedenen Ammosauren
durchgefithrt, Die Gemisclie waren beziiglich der Aminoséduren 0,04 molar und
erhielten verschiedene Mengen von Kupfer. Die grésste Desammxerungsg‘esclnvin-z
digkeit konnte meistens bei Verhéltnisse von 1 Mol Aminosaure : 0,05 g~Atom-~
gewicht Cu beobachtet werden (Tab, 1.)

Im Falle des Serins, Theonins, Tyrosins. Cysteins und Ilystidins zeigte
sich aber das Maximum der Zerfallsgeschwindigkeit bei grésserem Metaligehallt,

Das verschiedene Ausmass des Ammoniakabspallens der sinzelnen Ami-
noséure--Momplexe, - das off von einer Induktionsperiode eingeleitet \yird -
stelit mit der Komplexstabilitét und Raumstruktur im Zusammenhang. Im allge-
meinen ist es [eststellbar, dass falls am asymmetrischen C-Alom der Amino -
salire eine elektronenabstossende Gruppe (Alkylgruppe) anhaftet, ist die Elekiro-
nendichte am N--Atom grésser und demgemiiss erfolgt die Aufspaltung der C-N-
Bindung nur nach léngerer Zeit und auch dann nur in kleinerem Masse. Infolge-
dessen ist auch die Ammoniakabspaltung nicht merkwiirdig.

, Im Gegenfal! aber, wenn das\ Asymmeltriezentrum mit einer elektronanZJe-
hende Gruppe (-OH. -SH, --COOH, ~Cgi5 ) verbunden ist, nimmt die fir .die
C-N Bindung massgebende Elektronendichte ob, *ud infolge des beiderseitigen
elektronabziehienden Effektes geht das Aufspalten der C-N Bindung leichfer var
sich, und das Stickstoff spaltet sich als Animonick ab, Unter Ausschliisé des
Luftséuerstoffes zeigt sich eine nennenswerte Ammoniakbildung nur im Falle
des Arginin-Kuplerkomplexes, was die Folge der bedeutsamen hydrolytischen
Spaltung dieser Aminosdure ist [2

Neben den Aminosiduren wurden auch velscluedene andere Amme un -
tersucht. Darunter wurde ‘gefunden, dass Alanin Taurin Nitrilotriessigséire und
Triaethanolamin keine ammonialiefernde Spaltung untergelien, Weil diese¢ Ami~
ne ausser Iriaethanolamin das Metall in komplex-gebundener. Form zu halten



Tabelle I.
0,05 - Cu
2 4 6 _.lo 12 16 Stunden
% N
Glykokoll 8.8 47,5 91,4 100,0 100,2 100,2
d-Alanin 1.0 2.2 3.5 12.6 28,0 62,0
Valin 0.9 2.1 3.3 . 5.7 1 9,1
Leucin 0,6 1.3 2.1 3.2 4,3 5.6
Cystein 234 430 G4l 837 86,5 88,5
Methioain 3.0 {2.5 25,0 42.9 50.0 62,1
Serin 9.9 28.0 50,0 99,9 99,9 99,9
Threonia LI 2.4 3,7 7.0 13,5 67.9
C--Phenylgly-. -
kool 32,9 51.9 84.5 93,2 95.8 99,0
Plhenylal@nia 0.8 1.6 2,5 5.3 7.6 12,4
Tyroaa 4,0 8.9 14,7 27.2 33,6 46,5
3,5 Dua‘troty.-
rosin 37.0 47.5 55,6 64,0 67,0 73,6
Asparagin-- :
siiure 0.7 1.5 " 2.6 52 7.7 21,3
Glutaminsaure 3,1 5.0 32,7 70,5 76,4 82,1
Oxyglutamin-
siurs 0.9 1.8 4,9 15.6 23,5 37,5
Prolin L1 52 13,0 27,8 35,0 49,9
Oxyprolin 3.2 9,7 5.2 24,9 28,4 35,0
Tryptophan 10,0 185 23,0 32,1 28,7 38,5
Histidin 6.6 12,2 15,3 16,4 183

10.5
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16 Stunden

2 4 - 6 2
%N
Lysin , 44 9,2 - 15,7 31,9 39,0 52,0
Arginin 7.5 15.1 229 400 474 59,6
Ornithin 3,0 .10.5 25.2 ‘ 51,5 61,7 75,3
Citrullin 1.1 2,7 "~ 50 110 152 24,8
Tabellé I,
Aethanolamin 2,6 52 7.0 10,6 12,0 15,5
Diaethanolamin 2.5 9,0 {6.2 29,1 32,8 38,5
Triaethanolt_imin - - - - - -
Aefhylendiamin 219 408 525 650 83 740
Propylendiamin 24,0 40,6 52,1 64,1 67,5 72,2
Triemthylendiamin 15,4 25,2 33.7 43,5 46,2 49,2
Tetramethylendia-~ B
min - - - - - -

Aethylendiémin» .

tetraessigsire 0,9 1,8 2.1 9,0 . 22,6 35,1
Monohydrokvaethyl- :
triliidrox ypropyl -

aethylendiamia 1,2 2,6 G.0 19.7 272 39,2
Diaminocyclohexan- . .
tetraessigsaure 0.3 0.5 0.7 Lt 1,8 2,5
Diaethylentriamin 37,8 . 54,1 6L9 712 74,3 79,6
Triaethylentetramin27,8 45,4 55.7 67.2 71,0 77,6
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. Tabelie III.
L ~ Alanin - 0,10 .- Cu

2 4 6 0 12 16 Stunden -

’ % N
Olhne Weinstein - - ,
sdure 1,0 1.9 2.6 7.3 10,7 20,5
L-Weinsteinséure 6,1 319 64,5 93.2 97,0 100,1
D. se 35 128 333 82l 91,6 99,2
Meso  -+- 20 7l 176 625 782 91.9

D-Alanin - §,10 - Cu .
L-Weinsteinsdure 3,5 11,2 . 31,6 79,9 90,0 97.8

D- s 5.4 30,1 60,6 91,6 94.5 99,1
Meso e 2.1 6,9 16,5 60,0 764 92,6

nicht imstande sind, verbleibt auch die Desamination. Die Kupferkomplexe des
Aethanolamins und Diaethanolamins zerfallen in vérhaltnismassig Llemexem
‘Masse (Tab ”) :

Diz Angaben bewiiglich der verschiedenen Polyaminen befinden sich eben -
falls in der T:zb. II, Diese Daten beziehen sich auf solche Fille. wo je 1 Mol
Komplexbildner 0.5 g-Atomgewichte des Kupfers fallen, Béi der Homologreile
der Diaminen ist es deullich erkennbar, dass die Desamination bei solchen Um--
stinden den mmximalen \\"'é_rl erreicht, wo die Moglichkeit der Bildung eines 5
gliedrigen Chelatringes, als zur Komplexbildung gegeben ist. Tetra-, Penta~ und
Hexa-methvlendiamin erleiden iiberhaupt keine Desamination. Diese Amine sind
- wis bekannt - fir l\omplexblldung nicht geeignet,

Vergleicht man die Desaminationsgeschwindigkeit der Kupferkomplexe
der Aethylendiamimehaessxgsaure und die der 1,2 .Diaminocyklohexantetracssig-
‘sdure, so ist es warnelimbar. doss letztere fast keine Zersetzung erleidet.Die
Ursache dizser Erscheinung ist walirscheinlich in der elektronabstossender
Virkung des Cvklouexanrmgns zu suchen.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Anwesenleit verscluede-w
ner fremder Komplexhildner auf die Zerfallgeschwindigkeit der Aminkomplexe
weitgehend beschleunigend auswirkt,

Wie es meipe besllerlgen auf Alanin' und Weinsteinsiure bezughchen
Beobachiungen be\\nes(-na ist diese katalytische Wirkung konfigurationsabhingig.

Aus der Tab. IIL, jst es eysichtlich, dass die Geschindigkeit der Desamina~
tion bei Liganden von del selben Konfiguration einen maximalen \Verl erlelcht

S
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MUTUAL CATALYSIS IN SYSTEM Co(ID-AYCYLGLY CINE~
ASCORBIC ACID-OXY GEN

By M. T. BECK and S. GOROG

Institute of Inorganic and Amalytical Shemistry, The University,

Szeged

Many papers deal with the plenomena observed on the oxygenmation of
different Co(II)- amino acid and peptide complexes. It was observed that the
okxygenalion takes place in two steps. The first step is a reversible uptake of
molecular oxygen followed by an irreversible process. The most thorou“ghly“'
studied systema are Co{ll)--histidine and Co(ll)-glycylglycine [1] [2] In the
earlier investigations it was supposed that the valence of central ion does not
change in a Co(Il)-histidine s)%tem either in a rewrsible or an irreversible
reaction. Tanford and his coworkers’ paper does not deal with this problem
daliaitely. '

Uir investigations aimed to study the catalytic effect of these compleses
on autoxidation reactions. Co(Il)-glycylglycine was chdge:. as model, since -
according to earlier findings ~ in the case of Co(II)-listidine complex disturbing
by processes have to be taken into considerglion. First of all we examined the
validity of the earlier statement that the oxidation state of central ion does not
change during even the irreversible reaction. :

The simplest way for the solution of this problem is the comparative study
of the propertizs of Co(lll) complexes and the products of irreversible oxidation
[3]. A peiw method to -prepare Co(lll)-glycylglycine complex was elaborated.
The esscence of this method is that the complex is prepared from hexammine
Co(i{l) chloride and glyc idycire in the presence of active carbon as catalyst.
The anwzmoviam salt was obtained with 90¢per ceit yield, the free acid with 30
per couf !

vield, The properties of complex obtained are the same as that of the
product of irreversible oxidation of Co(ll) glycylglycine. The anion character of
the complex is proved by its electroploretic beliaviour and that the compound
can be prapared in the form of ammonium salt. :

It may be expectzd thai the complex formed during the reversible oxigenation
can catalyse the autoxidalion reactions since the attachement of oxygen into the
complex molecule causes the weakening of the O-O bond. Really, our experiments
showed that the Co(Il) glycylglycine complex is an elfective catalyst of different
autoxidalion processas e.z. autdxidation of ascorbic acid.

The gasvolumetric kinetic experiments were carried out in a Csiirds
apparaius [‘J :

Experimients carried out at different pH showed that the velocity of catalytic
reaction and the amount oxygen consumed increase with increasing pH(Fig, 1).
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Catalyzed oxygen unlake of ascokbic acid at different pH .
(Oxygen consumtion of blanks are substracted.)
Cage = 11020 Ce, = 410735 torfogat 25 ml.
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Fig. 2.
Change of absorbancy during the oxygenation of Co/II/-gycylglycim

complex m3th° presence and abseznce of ascorbic acid.
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Effect of g on the formation of intermediate. CC =10-3 mole/1 ;
pll =75 cuvette 5 cm; wavelength 350 mp.
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Neither the Co(Il) nmor the product of irreversible oxidation (Co(IIl)glycylgly~ -
cine complex) can catalyse the auloxidation of ascorbic acid conseQuently, the
axygen carryiiz Cofil) glycylglycine complex is responsible for the catalysis
observed. 3Below we shall present a direct evidence of this,

During these experiments an uaexpected phenomenon was observed,
Namely. in the presence of Co(ll)glycylglycine complex not only the autoxida-
tion of asecordiz acid is accelerated but the ascorbic acid also increases the
velocity of oxygenation of Co(Il)glycylglycine complex. This latter process can
be =asily followed by spectrophotometric measurements. The absorbancy of
Co(ID glycylglycine is negligibly small in comparison to the absorbancy of
both the oxygen carrying and the irreversible complexgs. Simultaneous determi-
nation of tiese two compounds is gossible because the brown intermediate has
a sslective absorbancy in the near ultraviolet Vyhile at 520 my the absorbancy
both of the complexzs i5 {1a same. So the measurement at 520 mu gives the
sum of the complexes, while the measurement at 350 mu gives the amount
of the oxygen carrying complex only. Experiments were carried out partly
with Pulfrich photometer in 3.5 cm cuveite by applying S 52 filter, partly
with Deckinan B spectrophotometer in 5 cm cuvette at 520 and 350 my,

Fig. 2 shows that the velocity of oxygenation of Co(II)-glycylglycine
complex is greatly accelerated by ascorbic acid. The effect of the concentra~
tion of ascoroic acid on the oxygenation is shown in Fig. 3. For sake of a
better perspicuity th> data obtained at 350 mpL are plotted only., As cam he seen
from Fig. 3 the concentration of the oxygen carrying complex changes according
to a maximumn carve in tlime. The rate of oxygen consumption first increases
an incrmasing the concentration of ascorbic acid, over certain concentrations it
bacomes indzpaadeut of il The absorbancy is not reduced to zero even after
a loager time because the oxidation products of ascorbic acid also absorb at
-this wave leugth,

Pro b sy vs a» effect of pH on oxygenalion, It is apparent tha! both
the velocity of oxygenation and the m#ximum concentration of intermediate inc-
rease moustonocsiy on increasing the pH, Concerning TANFORD and his co-
workars’ Livssiigations - which are supported by our experiments - that the
brown intermadiaiz cau be observed at higher pH vaﬁles only (over pH 8),
further, accordiag 1o the date of Fig. 3 and 4. in the presence of ascorbic acid
the intermadiaie exisis for a longer time af relatively laow pH. one must
suppose that either ths ascorbic acid or its oxidation products is built into
the complex an! horeby stabilises it, Here we nole that the complex forming
‘affzet of “1z2 oxidation products of ascorbic acid exhibits ir the autoinhibition
phen>menon in this system what is evidsnt from the curve d of Fig, 4, In this
exparim at the reaction mixture contained beside fresh ascorbic acid an amount
of oxilizad ascorslz azid, 70, In this case the curve lies considerably lower
taan without oxidized ascorbic acid, ) :

From the comparison of gasvolumetric (autoxidation of ascorbif acid
and the spectrophotometric (oxygenation of Co(ll)~glycylglycine) measurements
it can be seen that the velocily of autoxidation changes parallel to the concent-
ration of brown intermediate and reduces to the velocily of non-catalyzed reac-

v
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Fig; 4,
Efiect of pli on the formation of intermediate. C o 10"3 mole/1;
Casc 10'2; cuvette 5 cm, wayelengthk350 mp’;
a pll 89: b opH 750 ¢)pH 8.1, d) pH 7,5

the solution contains {0~4 mole oxidized ascorbic acid. too .

tion when the concenlraiion of inlermediate - the catalyst - is reduced to zero.

The autoxidation of ascorbic acid and the oxygenation of Co(II) glycylglycine
are not simple reactions themselves. The simultaneous investigation of these
makes almost impossible the quantitative trealing og the data. Nevertheless the
experiments show that in the system Co(II)—-glycylglycine-ascorbic'\gbid—oxygen
mutual calalysis or otherwise the step-by-step activation of moleculdr oxygen
liave to be taken into consideration From tle molecular oxygen and ascorbic
acid a labile adduct forms. This adduct can react with Co(ID)glycylglycine in
a fast reaction whereas lie oxygen carrying complex and ascorbic acid form .
The oxygen carrying complex ha’ving a higher aclivated oxygen oxidises the
asc"brbicﬁaeia with greater velocjty than the molecular oxygen.

It is' impossible to give a detailed mechanism because of the mentioned
disturbing by-processes. According to our preliminary experiments the )
Co(ll) glycylglycine complex can also calalyse the autoxidation of sulplite and
the phenomena observed in the case of ascorbic acid appear in this system loo.
Further experiments with :his and other simple redox systems will be carried out.
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POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF THE COMPLEXONATES OF
ALKALINE -EARTIH METALS AND ALKALI METALS
By K. GYORBIRO

&

Depariment of Inc-ganic Chemistry, Polytechpical “University ,

1y

Budapest

The effect of complexformations. oh the polarographic waves of alkali

-and alkaline~earth ‘metal ions has scarcely been studied. As the investigation
of this malter is a very interesting one from theoretical, complex-chemical,
practical and analytical point of view, | began investigations in llis direction, at-
first using the Scliwarzenbach's coinplecous.

~ After a few pre-experiments this method looked promising: to examine
the formation of the polarographic waves of alkali and alka}line—earth metal ions
as a function of pil in the presence of nitrilow.cetic acid (NTAi.e.H3X) and
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA ie.H4Y) as complecforming. According
to Koryta and Kossler [11 between the stability constant of the complex (Kfj7)
"~ and the height of the polarographic wave (i,) to be measured in solution wiMZ/
given pil the following expression exists:

Ky o la = 0D [Hﬂ ‘
! 1
i!:[cs-.cM(lv- i—(-lf—_]. I\j

where i, .is the leiglht of the polarographic wave if there is no complex~formation
cs is the total (analytical) concentration of the complexforming. cy is the total
(analytical) concentration of the metal. K. are tle last dissociation constants of

the NTA ie. of the EDTA tle values of them are according to Schwarzenbach
and co-workers [2] in O. n KCl solution for NTA: pK3 = 9,73; for

EDTA: pKg=6,16 and pKy =10.26 . L

This ‘expression can be used for calculating stability constants, if the
dissociation of tie complex ion takes place ratler slowly and the kinelic member.
from the dissociation - of the complex ion does not increase the height of the
diffusion wave correspogding lo the contcentration of free cations. In studying the
NTA complex of the Cd“* Koryta and Késsler used streaming mercury electrode
to eliminate the fkiuetic inember., . o ' ,

In our earlier investigations [3P we lad shoévn that Qn streaming mercury
electrode every alkali metal ion further Ba=*, Sr*, Ca“t and Mg <" gave
-excellent polarographic waves. So, using the sireaming mercury. electrode, it is
possible to study the complexes of these ions polarographically.



Experime ntal

- The experiments were carried out with a modified streaming mercury
electrode, described in a previous article [4] . the polarograms were
registered with Radiometer polarograph Type PO 3 . v :

- As sipporting elecirolyte recrystallized I_N(Cll ) 4}1 ‘was used in
0.10 - 0,12 conceatralion, The pH of the solutions were adjusted with
0.1 HCI or N(C H3) - OH solution. The [N(Cll3 )4:‘0“ solution was freed from
carbonates with sréngly basic anion exchange resin (Amberlite IRA.-400).
* The -investigated solutions contained the complexforming in 100-59 mg/25 ml
concentration and the alkali or alkaline-earth metal ion in 1,6.10™Y concenration

Results and Discussion

_ From some pre-experiments it was clear, that the constant pH of the
solutions could not he secured by employing buffer-systems, because then a
disturbing kinetic hiydrogen ivave exhibited in the nearly reutral or slightly

acidic - solutions. |

If bulfer-systein is nol\used the e‘{penmenlally examined pII -region

is confined to acid side by the appearance of the lydrogen wave according

to the hydroxonium ion reduction. In the presence of NTA this was about -, -
4.8 - 4,9 pH. in the presence of EDTA about 4.5 pH, but tlis value depend on
the concentration of the acid too, It is interesting that the EDTA gives about

pd 5 a second wave-too, which is probabiy in accordance yith some non-
ionized proton reduction (e.g. to the [HzY + e~———7[HY]3" + H electrode
process) aad in the envivonient of the cathode it has not any essential influence
on the pH either.

Fig-. 1.

The variation of the sirontium wave at various values of the pH in a solution
‘containing NTA, Slreammg mercury electrode. 0.1 m[N(CH3)4_§gJ

,Curve ;08 1(r3 m sr2+ O..mNTA
- Curve 2 0810 m S2* 200 m NTA pH =58
Curve 3. 08.073 m Se+ 209 mNTA pH =66
Curve 4. 08.0073 m S***,2,09 m NTA pH =7.0
Curve 5. O m Sr2 . 208 m NTA



Figure 1, shows tue changing of the Sr2+ wave at different pH in solu-
tion containing NTA.

Table I. shows the data oblained by the polarogaplic examination of the
NTA and EBTA complexes of some alkaline-earth netal ions.

Table 1
i Conceirati H 1 g K log K,
ommd o e Ky o Kig
f‘or"nivlg measured | in literatur«
SPENTA 2001072 . 50 0843 568 4,98
58 0448 571
66 0256 528
70 0184 507 -
3
2+ -3 . |
Mg~ -EDTA 6.85.10 415 0442 1046 8,69
435 0209 1050 |
-
2+ 2 ' | ‘
Mg~ -NTA  2.09.10 495 050 6,47 5.41-
* EDTA 1,37.1072 55 0148 808 7,76

According to tie data of the table the disturbing effect from the accidenal
unnegligible wlocity of the complex-~dissociation cannot be mticed, though we want
to clear the latter factor by fwrther examinations perhaps with dropping mercury
electrode. So it will be possible to study the dissociation velocity constanis [6]
with polarographic measurerements.

It is also remarkable that the appearence of the second wave according
to the reduction of thé complex ion could not be noticed in either of the cases
examined. The explanation of this is that the MeY 2~ je. MeX~ ne gative
cliarged inns camot be in contfict with a cathode of strongly negative potential [71

Among the alkali mstals the Lit jon forms the steadiest complex with NTA
and EDTA, But polarograplically in tle letter experimental circumstances (using -
streaming mercury electrode in aqueous solutlon at 107¢ m complexforming con-
centration) the lowering of the height of the Lit wave could not be nohced up to
pif =10 . Tlis phenomenon can be explained by the fact that the Li™ complex
dissociates with great velocity.

Bu if the composition of the medium is changed so that it should be favourable

to the formation of a complex, the existence of alkali metal complex can be
polarographically demonstrated, Sé in 50 % aqueous alcoholic solution of 0,25 m

[N(CHL’») 430“ +0.25 m (N(CH:}) 4) oY at. 4103 Na*—jon concentration
an oscillopolarographic -V curve could be made (Fig. 2.), on the catlode
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Fig. 2.
Oscillopolarograplic —(%?L-‘ V curve of a solution conaining Nat and
EDTA. The curve staris gt -1,3 V, §

branch of which two cut-ins conld be noticed.

From the - 2,0 V potential value belonging to the first cut-in it is probable,
that it corresponds to the redugtion of the free Na¥ ions. The potential value
belonging to the sedond cut-in is - 2,4 V; here the reduction of the Na~EDTA -
complex, i.e. at an anod procesgs the solution of Na as a complex takes place.

The changing of the oscillopolarogram in time is interesting, too. After
preparing the solution, on the cathode branch only the first cut—-in could be
noticed, in a few minutes it becam e smaller and snaller and the second cut-in
developed more and more. This observation shows the formation of the Na~EDTA
complex in time.
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ON THE STABILITY AND CATALYTIC ACTIVITY OF IRON(IID)-
‘TRIETHY LENETETRAMINE COMPLEX

By S. GOROG and M.T. BECK

Institute of inorgaric and Amalytical Clemistry, The University,
Szeged

The cliemistry of iron(III)polyethylenepolyamine complexes is not well
" known. Therefore WANGs observation [1] that the iron(III)-tricthylenetetramins
/Fe(IIIDTETA/ complex is a very effective catalyst of the decomposition of
hydrogen peroxide is of greal interest.

According to WANG tie four N atoms of TETA are not coplanar thus
in the plane delerminied by F&CIII) and the two secomdary N of TETA, two
coordination places are free. These places are filledat the relatively high
pH{pH 9-11) where the experiments were carried ouby hydroxil ions, which
are displaced by OOH~ ion in the presence of HpOs . The 0-O bonds looses
due to intramolecular rearrangement anl this intermediate easily reacts with
another OOH™ to yield oxygen and regenerale the calalyst.

The rate of process is detzrmingd by the [irst reaction and thus the rate
of decomposition of hydrogen peroxide' can be expressed by a bimolecular rate
expression . ‘ )

-'d[ii.gl_»l_‘ - & [ETAFeCony*] [, 0,)
{

WANG's most decisive evidence for the above mechanism is that the
Fe(IIl) compleres of #ihylenediamine and diethylemstriamine are much smaller
effective catalysts than the Fe(III)TETA. the tetraethylenepentamine complex
is practically inactive. This argument is reliable only il the stability of these
complexes allows their existence in a peal concentration at pll 9-11. In the’
case of ethylenediamine and diethylenetriamine complexes it is beyond doubt
that these complexes cannot exist at such a high pll for the. tetrasthylenepentamine
complex there are no data. It would be very important to study the action of

stetraethylenepentamine on the catalytic effect of Fe(III)TETA. If WANG's

supposition is right inhibition effect would have to be obser ved. In lack of .
tetraethylenepentamine theso planned experiments are not performed. -

We carried out kinetic experiinents to learn more aboul this syblem The
reaction was followed by permanganomelric determination of non-decomposed
hydrogen peroxide.

It was slated that th2 rale of the reaclion is strongly influenced by
hydrolisis and to obtain well reproducible result one must work under stnclly
defined experimental conditions.

Experiménts showed that during the catalytic decomposition of llydrogen
peroxide the TETA is oxidized. This oxidation leads to the gradual decomposi-
tion of the complex and sathe_scaction vecomes slower and slower. The -
sxidation of TETA during the decomps. !
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tion was gquantitatively studied[Z]. The oxidation of TETA takes place parallel
to the decomposition of hydrogen peroxide ' this process is also catalysed by . .
the Fe(III)TETA complex. A consequence of the oxidation of TETA is the
decrease of bimolecular velocity cconstant® in tins.

In the case of smaller concentration of TETA ( 1073 mol/ 1) this oxidation
involves an interesting phenomeron . the relative quanity of catalylically decompo-
sed hydrogen peroxide firsily increases with increasing Fe (I1II) concentration,
after reacling a maximum slowly decreases to a limit value. This maxinium
curve of conversion can be explained as follows : The rate of the oxidation of
TETA increases mora quickly than that of the decomposition of hydrogen per-
oxide with increasing tie Fe(III) concentration. Over certain Fe(IIl) confent-
ration the TETA which is necessary for the catalytic decomposition of hydrogen
peroxide is oxidized in initial stage of reaction and during this time the cextent -
of decomposition of hydrogen perdkide is small _

In the case of higler concentrztion of '[151"[‘.1\(5.10'3 mol/1) the rate of
reaction is not strictly provortional to the Fe(IIl) concentrations The rate
“constant calculaled according to the bimolecular expression increases with
increasing conceniration of Fe(IIl), When the Fe(III) concentration is higher than
10-° mol/! the catalytic elfect of cdloid Fe(OlH)3 has to be taken into conside-
ration '

The rate of decomposition reaction depends on the pH. WANG's equation
refers only to a g@iven pll. On the Wasis of WANG's data we found that the rate
constant of following equation is independent of pH

_d |1»dltzog] i k[Fe(III)TE[l(;,;" [f—IO—]

The effect of hydroxyl ions is a double one. On the ore hand, the hydroxyl ions
promots the formation of perhydroxyl ions, on the other, they .compete with the
perhydroxyl ions for the coordination places of catalyst molecule. This supports
the view that the perhydroxyl ions are built into the complex, however, we dont
know whether the perliydroxyl ion should occupy one or two coordination
place(s).

We had to know the stability constant of the Fe(III)TETA complex in or-
der to estimate the upper limil of concentration of the complex at given pH
and TETA concentration. Since under our experime ntal conditions this value
is not greater than about 10™° mbl/! stability constant cannot be determined
by the usual methods. The catalytic properties of compleg makes possible
the determination of the stability constant on the basis of & new principle.

The method is based on the inhibition effect d ethylenedia:ainetetraacetic acid
(EDTA). Nairely, the EDTA forms with the Fe(III) a very stable and cataly-
tically inactive complex. From the extent of inhibition on the effect of EDTA the
stability constant of Fe(III)TETA complex can be calculated, knowing the to-
tal concentrations, the‘stability constants of Fe(III)EDTA complek -and the
acidic dissociation constants of EDTA and TETA. Using SCHWARZENBACH's
data for the siability of Fe(IIDEDTA the stability conslan of Fe(III) TETA
was found to be 8,3102! . From the comparison of the inhibition effect of
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EDTA and 1,2 diaminocyclohexanetetraacetic acid (CDTA) the stability
constant of Fe(IIDCDTA complex can be calcdated, considering the different
stability of mixed complexes formed with hydrogen peroxide [4] . |5

The enormous great catalytic activity of Fe(III)TETA complex makes

possible the simple and accurale permanganometric determination of minute

amount of Fe (0.03 ~ 12M g) [6]
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ON THE DISTINGUISHED POINTS OF THE COMPLEX FORMATION
FUNCTION
By P. HUHN and M.T. BECK
Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, The University.

The complex formation frmetion taverage coordination number) mtroduved

by BIERRUM ard LPDrb
Cx - [x]

¢ Me
taLmﬂ into consideration the suocelevo equilibria, can be writlen in the following

form: Z 1,'](' [X]*

A = Jz=:0

i 'K'D(lk _ (1)-

Certain points of this function vi/e pecullar properties, According to BJERRUM
the reciprocal values of the [ree ligand concernirations in the so calledj <half value
points® (i = n-1/2) give diredly the values of the equilibrium constans K;. We
stated those ralations of the constants which render possible the very good
approximation of ths Prmation constants, Nevertheless it must be noted that the
half value poin's have 10 exact chemical meaning,

In contrast to this the so called integer value points of formation function
have the following chemical meaning :- when 10 - n the concentralion of IvieXn

Mex - NK“ x] — ( Me o

2 %]

reaches its naximal value, This can bef &3sily ‘seen differentiating (2) and this
is valid independently of the relation of the constants

Experimenta! metnods wcve elaborated to delermine the the integral value
points of the formation fuactisn. These methods make it possible to contrd the
reality of the formatinz constants estimated by the usual methods,

The details of this work will-be published in Acta Climica Hungarica.




HETEROGENEQUS CATALY SIS OF EXCHANGE AND REDOX
REACTIONS OF COMPLEX COMPOUNDS

By M.T. BECK and I, BARDI

Institute of Inorganic and Amlytical Chemistry, The University,

Szeged

A great deal of observations show that materials with large surface can
increase the rate of certain complex reactions. SCHWARZ and KRONIG [1]
transformed the hexammine - Co(IIl)~chloride into chloropentammine Co(III)~
chloride by applying active carbon as catalyst. SCIHILOW and NYEKRASOV
[2] pointed out that differet Co(IIl) complexes are adsorbed on active carbon
and partly reduced. BJERRUM applied the catalytic effect of active carbon to
determine the stability constants of different Co(Ill) complexes [_3] and to
prepare hexammine Co(lIl) salts [4] . The catalytic effect of- charcoal was
used for preparation of many Co(III) comple\ces by BAILAR and \\’ORK[S],
SCHWARZENBACH [_6] used charcoal activated by palladium to prepare the
Co(lll)-ethylenediaminetetraacetic acid complex by the following exchange
reaction

'
Co(RH3)§ +EDTA*" - Co(IIDEDTA™ + 6 NHj

Our work aimed firstly to obtain data on the mechanism of the catdysis,
further to simplify the preparation of some Co(Ill) complexes by applying the
catalytic effect of active carbon , '

In order to elucidate the mechanism of calalysis the system CO(NH:3) %"’ -
EDTA - aclive carbon was studied in s olution with and without buffer.

Experiments .wure carried out a8s follows. The reaction mixture was ...
composed in a 250 ml mecasuring flask. The concertrations of solutions for
hexammine Co(lI])-chloride were always 0,008 mol/l . The solution was
intensively stirred by vibration stirrer. The reaction begins on addition of active
carbon. After this from lime to time samples were pipetted from the solution
and filtered from tie charcoal. The .reaction was followed by measuring the
absorbancy of these samples by Beckman B spectropholometer at 540 m}xé_ﬁin
5 cm cells,

The effect of temperature. pll and the conceniration of EDTA and the
catalyst on the rale of reaction was examined. It was established that the rate
of reaction is proportional to the concentration of EDTA and inversely proportional
to the concentration of ;hydrogen ions. On increasing the amount of catalyst the
velocity of reaction [irst increases then it reaches a maximum. Further
increasing the amount of aclive carbon the conversion decreases. This can be
interpreted by the reducing effect of the active carbon. The reduction of
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CoCIll) complexes in the presence of active carbon was definitely proved.

Fig. 1 shows the effect of temperature on the rate of reaction The
aclivation energy of the catalysed exchange reaction was found to be 18 kcal
as it can be seen from Fig. 2.

S.umlar experimenis were also carried out with aquopentammine-Co(III)
‘and* -chloropentammine Co(IIl) complexes, however, in these cases the rate
of exchange reaction is exiremely great. Consequently it would be a plausible
explanation for the mechanism of exchange reaction that the active carbon
catalyses the hexammineCo(IIl) ~ aquopentammineCo(IIl) transformation. Since
the velocity of this transformation ~ according to our investigations - is =
smaller than that of the exchange reaction this interpretation must be out of
consideration.

On ithe basis of kinetic investigations the most probable explanation is
that under the influence of adsorption the coordination splere of the adsorbed
complex looses. The collision of the adsorbed complex with ligand ~ which
forms a thermodinamically more stable complex - is more effective than the
collision in the solution. Naturally, the loosening of the coordination splere is
inversely proportionai to the symmdry o the complexes. The experimental
findings are in accordance with this view : the hexammineCo(IIl) reacts faster
than the aquopentamminé Co(III) or the chloropentammine Co(III) complexes.

As was mentioned above the calalysis by active carbon was succesfully
‘applied lo prepars hsxammineCo(Ill) salts. The effect of catalysis was inter-
preted as the catalysis of equilibrization between the different Co(III) complexes.
In our opinion the charcoal plays a.rde in the oxidation of Co(Il), too, The
catalysis of oxidation was ecasily demonstrated in the case of Co(Il) glycylglycine
complex. As it is well kiown the oxidation of this complex by molecular oxygen
takes place in two steps. Al higher pHl the formation of a brown intermediate
can be observed. while at lower pll (pH 5-7) the end product ~ Co(lII)
glycylglycine complex ~ forms immediately. In the presence of active carbon
the red end product is formed immediately at higher pll

Experimenls were carried out in order to establish whether the active
carbon can catalyse the reduction of Co(lIIl) complex by different reducing
agents, It was found that the charcoal can catalyseeme reduction processes, oo,
For example, it was stated that in the presence of active carbon the
chloropentammineCo(Ill)-clioride is redyced by ascorbic acid. In acidified
medjum the reduction takes place with a measurable rate, while about pH 5 tle
reaction is immediate (Fig. 3.) Under these cirsumstances the hexammineCo(lJI)~
chloride camot be reduced,

The exchange reactions catalysed by charcoal were used for preparative
purposes, too. We prepared the Co(lIIl) glycylglycine complex and pointed out
that it is the same as the product of the irreversible oxidation of Ca(Il) -
glycylglycine. The details of that work are given in another paper [7] .

The preparation of tris-acetylacetoneCo(IIl) complex from different ammin.
complexes of Co(III) has thoroughly been studied. In the course of that work
the tris-acetylacetoneCo(Ill) was prepared with good yield from
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hexammineCo(IIf)-chloride with acetylacetone in tle presence of charcoal.
ChloropentammineCoCIlD) chloride and aquopentammineCo(IIl)-chloride react
with acetylacetone faster than the hexammine complex does, the reaction takes
place - although with a more lower irale ~ even in the absence of active
carbon. On applying the acetylacetone in excess tle yield decreases .since a
reduction of the Co(IIl) complexes by acetylacetone occurs. This reduction

is proved by isolation of bisacetylacetoneCo(Il) complex from the solution.
During our experiments it was observed that on varying the experimental
conditions the Iris-acetylacetone~Co(Ill) complexes obtained are of different
colour. We thoroughly studied this problem taking into consideration an obser-
vation of FERNELIUS [8] that this complex exists in different crystal forms.
Namely the existence of stereoisomers of tris-acetylacetoneCo(IIl) would solve
the essential problem of the structure of acetylacetonate complexes

whether the two oxygens of acetylacelonate are equivalent or not. The experi-
ments ~ completed by crystallographic and X ray diffraction studies for which
thanks are due to Dr. GY. GRASSELLY and Mr, D. KIRALY - proved beyond

doubt that in this case no slereocisomerism exist.
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