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ARPAD KISS 70 JAHRE ALT

Am 16. September dieses Jahres vollendete Universititsprofessor Dr.
Arpad Kiss, korrespondierendes Mitglied der Ungarischen Akademie der
Wissenschaften, Direktor des Institutes fiir Allgemeine und Physikalische
Chemie der Universitit Szeged sein siebzigstes Lebensjahr. Seine mehr als
drei Jahrzehnte wihrende Tatigkeit auf dem Universititslehrstuhl, seine breit-
angelegte und erfolgreiche Forschungsarbeit auf dem Gebiete seiner Fach-
wissenschaft iibten eine hervorragende erzieherische Wirkung aus. Seine
Schiiler und Mitarbeiter sahen und sehen in ihm einen Mann, der durch sein
reiches Wissen, seine Energie und sein personliches Beispiel stindig zu einer
hingebenden erzieherischen und wissenschaftlichen Tatigkeit anspornt.

In Séarospatak geboren, absolvierte er seine Studien an der Universitit
Budapest, wo der Student der Chemie im Jahre 1912 Stipendiat des von Prof.
Buchbock geleiteten III. Institutes fiir Chemie - wurde. Aus diesem Institute
erschienen im Drucke seine ersten Arbeiten und Studien iiber Radioaktivitit,
sowie seine Inauguraldissertation iiber die Reaktionsgeschwindigkeit des
Stickstoffoxyds mit Chlor. Der Ausbruch des ersten Weltkrieges unterbricht
seine wissenschaftliche Arbeit; zum Militirdienst einberufen, gelangt er im
August 1914 verwundet in russische Gefangenschaft. Nachdem er nach seiner
Kriegsgefangenschaft drei Jahre hindurch, anfangs als Phytopathologe, spater
als Botaniker, Angestellter der Sowjetischen Geographischen Gesellschaft ge-
-wesen war, kehrte er im Jahre 1920 nach Ungarn zuriick und setzte an der
Universitdt Budapest seine Untersuchungen iiber die Kinetik der homogenen
Gasreaktionen fort. In 1922 kam er auf Antrag der Universitit Budapest in
das Chemische Institut der Universitit Leyden, wo er bei Prof. Schreinema-
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kers als Adjunkt arbeitete. Im Jahre 1924 wurde er zum Leiter des II. Insti-
tutes fiir Chemie der Universitat Szeged ernannt.

An der Universitit Leyden fiihrte er seine gaskinetische Forschungen
weiter. Er untersuchte sehr eingehend die durch Brom bzw. Stickoxyd bewirkte
Katalyse der Nitrosylchloridbildung. Er wies nach, dafi die Katalyse iiber
Zwischenverbindungen vor sich geht; in dem Anfangsstadium der Entwick-
lung, in der sich die Theorie der Gaskatalyse damals befand, war dieses
Resultat von sehr hoher Bedeutung. Er studierte die Zersetzung von Brom-
phosgen und den Bildungsmechanismus der Essigsdure sehr eingehend, sodann
berichtete er in einer zusammenfassenden Arbeit i{iber die damaligen Ergeb-
nisse und den Stand der Gaskatalyse.

In Szeged angelangt, begann er seine Untersuchungen beziiglich der
experimentellen Kontrolle der Bronstedschen Theorie der Reaktionsgeschwin- -
digkeit. Mit seinen Mitarbeitern klarte er den Mechanismus von mehreren
Tonenreaktionen, und lenkte die Aufmerksamkeit auf die Erscheinung der
spezifischen lonen- sowie der anomalen Salzwirkung. Gleichzeitig mit aus-
landischen Autoren wies er nach, dafi die mittels der Debye-Hitickelschen
Gleichung errechneten Aktivitatskoeffizienten bei stark verdiinnten Losungen
nicht immer anwendbar sind. Er befalite sich eingehend mit der primiren
und sekunddren kinetischen Salzwirkung, der Wirkung des Mediums auf
Ionen- und Nichtionenreaktionen, sowie der katalytischen Wirkung der Kom-
plexverbindungen auf lonenreaktionen. In mehreren Arbeiten berichtet er bahn-
brechend iiber Untersuchungen in Bezug auf die Temperaturabhdngigkeit der
neutralen Salzwirkung, sowie der Anderung der Aktivierungswarme von lo-
nenreaktionen bei wechselnder Salzkonzentration. Mit seinen Mitarbeitern
beschéftigte er sich ausfiihrlich mit dem Trijodgleichgewicht in konzentrierten
Salzlssungen und dem Salzfehler der Chinhydronelektrode.. .

In 1931 beginnt er die Lichtabsorption von Elektrolytlosungen zu stu-
dieren. In mehreren Arbeiten weist er auf die Ursachen der durch neutrale
Salze hervorgerufenen Extinktionsidnderung hin, im Falle einfacher und kom-
plexer lonen. Um die Zusammenhdnge zwischen Lichtabsorption und chemi-
scher Struktur ndher zu erkennen, untersuchte er die Komplexe verschiedener
Saize sehr ausfiihrlich. Er erbringt in mehreren Mitteilungen den experimen-
. talen Nachweis, daB die Lichtabsorption von polyzyklischen inneren Kom-
plexen aus den Lichtabsorptionen des zentralen lons, der gebundenen Radikale
und der koordinativ bindenden Elektronen ableitbar ist. Im Laufe dieser Un-
tersuchungen gelingt es ihm, mit seinen Mitarbeitern die inneren Komplexe
von mehreren Metallionen herzustellen, deren Fahigkeit, Komplexe zu bilden,
damals noch bezweifelt wurde. Auf Grund von Dialysemessungen weist er
nach, daff die Annahme von Zweischalenkomplexen unbegriindet ist; gleich-
zeitig macht er darauf aufmerksam, dafi die aus Dialysekonstanten errechneten
Ionengewichte, von der Porengrofie und Zusammensetzung der Membran be-
dingt, mehr oder weniger fehlerhaft sein konnen. Im Zusammenhange mit
seinen Untersuchungen. wies er auch darauf hin, dal der Hydratationsgrad
der Ionen mit der Dialysemethode nicht befriedigend zu bestimmen ist.

Im Zusammenhange mit der Kldarung der Bindungsart der Komplexver-
bindungen entfaltete sich eine sehr enge Kooperation zwischen Prof. Klemm
in Berlin und Prof. Arpad Kiss. Gleichzeitig wurden in seinem Institute
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elektrochemische Korrosionsforschungen in Gang gesetzt. Er interpretierte
durch eine umfassende Theorie die Wirkung der lonisation auf Absorptions-
spektren -von organischen Verbindungen, sowie die LOsungsmittelwirkung.
Durch Erweiterung der Theorie der orientierten Lichtabsorption erklérte-er die
Absorptionsspektren von zahireichen aromatischen polykondensierten organi- -
schen Molekiilen und untersuchte sehr eingehend die erkung der Lage -der
Substltuenten auf die Absorptionsspekiren. :

“Neben seiner erfolgreichen Forschungstitigkeit auf ‘dem Gebiete der
physikalischen Chemie ist aber auch seine redaktorische Wirksamkeit bei der
Herausgabe verschiedener Fachzeitschriften beachtenswert. Seit 1945 ist er
Mitherausgeber der. Zeitschrift fiir Anorganische Chemie; bis 1955 war er
Kurator der Acta Physica et Chemica Szegediensis. Seine Monographie tiber
Absorptions-Elektronenspektren der Losungen anorgamscher Verbindungen w1rd
in der nédchsten Zukunft erscheinen.,

Es ist eine schwierige Aufgabe, in einigen Zeilen die ausgedehnte und
mannigfaltige, sich auf fast alle Gebiete der physikalischen Chemie erstrek-
kende wissenschaftliche Arbeit zusammenzufassen, welche Prof. Arpad Kiss
in nahezu fiinf Jahrzehnten vollfiihrt, und {iber die er in etwa 140 wissen-
schaftlichen Publikationen berichtet hat. Der Wert dieser Arbeiten, der Erfolg
~und die Anerkennung seines Wirkens wird dadurch aufs beste bezeugt, dalj

die sich mit dhnlichen Problemenkreisen befassenden Forscher sich unzdhlige -
Male auf die Ergebnisse und Untersuchungen von Prof. Kiss berufen. Wir
finden ausfiihrliche Hinweise auf seine Arbeiten in mehreren von hervorra-
genden in- und ausldndischen Fachleuten geschriebenen Monographien und
Lehrbiichern von grundlegender Bedeutung. Prof. Arpad Kiss kann aber nicht
allein als hervorragender Forderer seiner Wissenschaft bleibende Erfolge ver-
zeichnen, er darf auch auf die fiinfunddreifiig Jahre mit Zufriedenheit zuriick-
blicken, die er bis jetzt auf dem Universitdtslehrstuhl verbracht hat. Fiir seine
vorziigliche erzieherische und Lehrtdtigkeit erhielt er in 1953 die Auszeich-
nung ,Hervorragender Arbeiter des Hochschulwesens”. Als Anerkennung sei-
ner hervorragenden, wertvollen Forschungsarbeit wurde er im Mai 1954 mit
dem ,Verdienstorden fiir Arbeit”, im Jahre 1955 m1t dem ,Kossuth-Preis” -
ausgezeichnet.

Mit seiner Arbeit als Lehrer und Erzieher untrennbar verbunden ist
sein menschliches Verhalten, sein ungezwungenes Verhdltnis zu seinen Horern
und. Mitarbeitern. Seine Schiler wenden sich immer vertrauensvoll an ihn mit
ihren Problemen, denken an ihn mit aufrichtigster Hochachtung und wunschen
ihm ein weiteres erfolgreiches Wirken.

. J: Hires
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Von.R. BOGNAR, V. SZABO und R. E. DAVID

Institut fiir Organische Chemie der L. Kossuth Universitit
Debrecen

Professor Dr. Arpdd Kiss zum 70. Geburtstage gewidmet

(Eingegangen .am 22. Dezember, 1959)

Bei pflanzenchemischen Untersuchungen ist oft eine schnelle — eventuell
nur zur Orientierung diénende -— Strukturanalyse der isolierten Verbindung
notwendig. Bei der Untersuchung der Flavonoid- und Isoflavonoid-Abkémm-
linge sollen drei Hauptfragen beantwortet. werden, wenn man sich im Bezug
auf die Struktur der isolierten Verbindung schnell orientieren will:

1. Hat die Verbindung ein 1,2-Diphenylpropan-Skelett (Isoflavonoid) oder
ein 1,3-Diphenylpropan-Skelett (Flavonmd)'?
~ 2. In was fir einem Oxydationszustand befmdet sich die Verbindung
(Flavon, Flavanon, Flaven, Flavan, usw.)?

3. Was fiir Substitution-Verhiltnisse gibt es? (An welchem Ring legen
sich die verschiedenen Substituenten an und ungefahr was fir eine Zahl
haben 51e'P)

\/ \/
e \C/ c /
I\ . N —
\C——-
> (I; |
| /I\
a. b
Fig. 1. a) 1,3-Diphenylpropan; b)-1,2-Diphenylpropan

Auf diese Fragen konnte man bloB mit analytisch-chemischen Reaktionen
keine befriedigende Antwort geben. Auch die polarographischen Angaben kénnen
nur mit grofier Umsicht in Betracht genommen werden. Unsere Untersuchungen
haben gezeigt, dafi zur Entscheldung der obigen Probleme die ultravioletten
Spektren gut anzuwenden sind.

In diesem Bericht mochten wir uns mit einer Detailfrage dieses Prob-
lemenkreises, mit der Untersuchung der ultravioletten Spektren von Isofla-
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Fig. 2. Die Absorptionsspektren von Isoflavon in verschiedenen 'Losungsmitteln. — — —
in Athanol, ---- in Cyclohexan, —-—-— in Athanol-cc. H,SO,-Mischung (1:1), XX X in
0,01 n &thanolischem KOH .
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Fig. 3. Die Absorptionsspektren von Flavon in verschiedenen Losungsmitteln.
Cyclohexan, — — — in Athanol, ---- in Athanol-cc. Hy80,-Mischung (1:1)
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vonen beschdftigen. Eine systematische spektrale Untersuchung dieser Ver-
bindungen wurde unseren Kenntnissen nach bisher noch nicht durchgefiihrt.
Von manchen Verfassern wurden die Spektren von einigen Isoflavon- und
Isoflavanon-Derivaten — als charakteristische physikochemische Daten — zum
Zwecke der Identifizierung mitgeteilt [1—4].

Tabelle 1
1. Bande 1. Bande
Amax A £ Zmax A ’ €
Isoflavon 3080 6800 2450 .| 27400
Flavon 2950 25 800 2520 21 450
Fiir die Grundverbindung — ndmlich das Isoflavon — ist ein Spek-

trum mit zwei Banden charakferistisch. Die Lage der in Athanol gemessenen
Banden stimmt im groBen und ganzen mit der der Banden des in Athanol
gemessenen Spekirums vom Flavon iiberein, aber die Intensititsverhdltnisse
der Absorbtionen sind gerade umgekehrt. (Tabelle I. Fig. 2, 3.)

Auf Grund des- Spektrums sind also die zwei Verbindungen voneinander
scharf zu unterscheiden. (Fig. 4.)

: 3' ¥
0
5

o by

/. F[AVON GJ’ // /50/‘-1 AVON

L)
Fig. 4.

Ill. R=MeO; R'=H: 7-Methoxyisoflavon

IV. R=0H; R’=H:7-Oxyisoflavon

V. R=R'= OH:7,4-Dioxyisoflavon (Daidzein)

VI. R=0H: R’=MeO:7-Oxy-4'- Methoxylsoflavon (Formononetin)
VIIl. R=MeO; R’= OH : 7-Methoxy-4'-Oxyisoflavon (Isoformononetin)
VII. R= MeO R’'= NH, : 7-Methoxy-4'-Aminoisoflavon

IXx. R=0H; R= NH : 7-Oxy-4’-Aminoisoflavon

X. R=0H; R'= NO:, 7-Oxy -4’-Nitroisoflavon.

Die Bande I des Isoflavons ist eine niedrige, flache, iiber eine kleine
Inflexion verfiigende Bande, die sich im apolaren Losungsmlttel in zwei
kleine abgesonderten Maxima teilt. Die Bande Il ist — in Athanol aufge-
nommen — symmetrisch. Ihre Intensitit nimmt in Cyclohexan stark ab, in
Gegenwart von cc. H,SO, nimmt sie zu. Durch die Substituierung des C;-
Atoms des Isoflavons (Ring “A”) wird das Spektrum in bedeutendem MaBe
(aber nicht strukturell) geandert. Nimmt “die Intensitit der ersten Bande, mit
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der Grundverbindung verglichen, beinahe doppelt so stark zu, zum Beispiel
im Fall des 7-Methoxyisoflavons (III), so verbreitet sich die II. Bande, ver-
liert ihre Symmetrie, und zeigt die Form von zwei verschmolzenen Banden.
(Fig. 5.) Die Bande II. des 7-Methoxyisoflavons spaltet sich auch im Cyclo-
hexan in zwei Teile, in eine bei 2280 A auftretende Bande von kleinerer
Intensitdt und in eine bei 2520°A absorbierende Bande von groBerer Inten-
sitit. Im Fall des Isoflavons gibt es keine Aufspaltung in zwei Teile. Die
[. Bande des Spektrums von 7-Methoxyisoflavon, in Athanol aufgenommen,
ist, dem Isoflavon dhnlich, eine flache, iiber eine Inflexion verfiigende Bande.
Auch in Cyclohexan ist es in zwei Teile gespaltet, aber gegliederter, als
.die entsprechende Bande des Isoflavons, und davon abweichend auch asym-
metrisch. ‘ . :

Das 7-Oxyisoflavon (IV) zeigt dasselbe Spekirum in alkoholischem
Mittel, wie die 7-Methoxy-Verbindung (Fig. 6.). Die Einfiihrung der Elektron-
donor-Substituenten (V., VI.) auf das C,-Atom des Isoflavonmolekiils verur-
sacht im Spektrum weitere Anderungen. Die I. Bande &ndert sich nicht, die
zweite Bande verbreitet sich aber weiter, gliedert sich, und ihr Maximum
verschiebt sich nach dem Sichtbaren. (Fig. 7.) Im Fall eines Aminosubsti--
tuenten (VIII., IX.) trennt sich bereits die bei den anderen Verbindungen
zusammengeschmolzen erscheinende . II. Bande, um 2450 A tritt eine Bande
ungestort auf, um 2700 A dagegen formt sich eine neue hohe Bande, -in
deren absteigende Seite die I. Bande verschmolzen ist. (Fig. 8., 9.) =

Auch durch die Nitrogruppe in der Lage C, wird das Spektrum
wesentlich verdandert. Im Spektrum (Fig. 9.) vom 7-Oxy-4'-Nitroisoflavon (X)
ist die I. Bande sehr hoch, breit, symmetrisch, die zweite aber ganz niedrig
und bei 2230 A erscheint auch eine neue Bande.

Die auf das C;-Atom des I[soflavon-Molekiils substituierte Hydroxyl-
oder Metoxyl-Gruppe verdndert das Spektrum wesentlich. Die so substituierten
Isoflavone werden durch ein iiber eine einzige breite asymmetrische Bande
verfiigendes ‘Spektrum charakterisiert. Das Absorptionsmaximum dieser Bande
ist um 2620 A und es hat eine flache Inflexion um 3250 A. Auch die Inten--
sitit der Bande ist wesentlich grofer als sie im Fall der anderswo substi-.
tuierten Isoflavone ist. Die Differenz in & ist ungefahr 11—13000. (Fig. 10
—11.) Im Fall der 5-Methoxy-Substitution ist das Maximum bei kiirzerer
Wellenldnge zu finden und auch die Intensitdt der Bande ist kleiner, wei-
terhin um 3250 A gibt es keine Inflexion. (Fig. 10.) Von der Form und
Intensitat der Bande (die anderen Substituenten aufier Acht gelassen) ist es
immer moglich zu wissen, ob ein Hydroxyl- oder Methoxyl-Substituent auf
dem C;-Atom zu finden ist oder nicht. Die Wirkung anderer Elektrondonor-
Substituenten ist in den Spektren der 5-Oxy- beziehungsweise 5-Methoxy-
isoflavon nur in kleinem Male sichtbar. In der folgenden Tabelle wird die
auf das Absorptionsspektrum des Isoflavons geilibte Wirkung der Substitu-
enten zusammengestellt. (Tabelle II.) , , :

Der auf das C,-Atom des Genisteins (5, 7, 4’-Trioxyisoflavon) einge-
filhrte Substituent vermindert die Intensitit der bei 2620 A befindlichen
Bande und verschiebt sie auch. (Fig. 11.) Die Wirkung der verschiedenen
" Substituenten scheint mit deren Raumausfiillung in Zusammenhang zu sein.
(Tabelle 111.) KO ' -
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Fig. 5. Die Absorptionspekiren von 7-Methoxynsoflavof1 in verschiedenen Losungsmitteln.

XXX in Athanol — — — in Athanol-cc. HpSO,-Mischung (1:1), ---- in"0,01 n 4thano-
lischem KOH in Cyclohexan

....,.,:’
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Fig. 6. Die Absorptionsspektren von 7-Oxyisoflavon in verschiedenen L(’jsungsmritteln.
in Athanol, —-—-— in Athanol-cc. H,SO,;-Mischung (1:1), ----in 0,002 n C;H;ONa
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0% 300 350 Apnp)
Fig. 7 Die Absorptlonsspektren von 7,4-Dioxyisoflavon. in Athanol — — — und in 0,002 n
C,H,ONa —-—-— bzw. die von 7- Oéy-46rlr\}ethoxylsoflavon in Athanol -+ und in 0002 n
. ,H;ONa .

250 % 350 )
Fig. 8. Die Absorptlonsspektren von 7-Methoxy-4'-aminoisoflavon in Athanol
Athano!-0,1 n HCl- -Mischung (1:1)-— — — und in 0,01 n &thanolishem’ KOH
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Fig. 9. Die Absorptionsspek-
tren von 7-Oxy-4-aminoiso-
flavon in Athanol , in
Athanol G,1 n HCI-Mischung
(1:1) ——— und in 0,02 n
CH,ONa —-—.— bzw. das
Absorptionsspektrum von 7-
Oxy-4'-nitroisoflavon in Atha-
nol .x x x

- Fig. 10. Das Absorptions-
spektrum von Trimethyl-
genistein bzw. das
von Genistein-7-methyl-

dther (Prunetin) —-—-—
beide in Athanol



Tabelle 11

Die’ Wirkung der Substituenten auf das Absorptionsspektrum des Isoflavons

A2 die Anderung der Lage des Absorptionsmaximums

A1 die Anderung der Absorptionsintensitit

bezdgen auf. die Grundverbindung

N Der Name des Isofl < 1. Bande : Il. Bande
(o] r INam €8 isorlavons -
Anax ey Lax Al Aax Ar | I Al
1. | Isoflavon 308 — 6900 -~ 245 — 27400 —
2. | 7-Oxy-isoflavon 302 -6 11400 - 4,500 250 +5 27 400 0
3. | 7-Methoxy-isoflavon 298 —10 11120 4220 250 +5 27200 —200
4. | 7,4-Dioxy-isoflavon 303 —5 11300 4400 2495 | -+45 26 800 —600
7-Oxy-4’-methoxy- o , '
5. | Loy 302,5 55 12200 5300 250 +5 29 400 -+2000
6. | I-Methoxy-4"-oxy- 296 —12 11 600 4700 | 262 417 26 200 —1200
| isoflavon ' : : . : .
7-Methoxy-4’-amin neue _ . ' _

T | fsofiaven _ 278 BoCe | 27440 238 —7 18800 2600
8. 7-Oxy-4'-amino-isoflavon | 271 »o» | 27200 - 249 +4 " 21800 - —5600
9. | 5,7, #-Trioxy-isoflavon 325 — 4600 — 2625 | 4175 | 37600 | 10200

5-Oxy-17, #-dimethoxy- 310 _ _ e | '

10. | T e : 4380 /O +16 37400 | -+10000

5,7, #-Trimethoxy- ° — ‘
| P ofiavon ¥y — — — 257 +12 32640 —+5 240

NANOAVTIOST NOA NIJLAIJSSNOILJYOSHVILATOIAVILIN

€l



14 ’ R. BOGNAR, V. SZABO UND R. E. DAVID

Tabelle 1l
1max A £
Genistein 2625 37600 (Fig. 11))
2-Methylgenistein 2575 33740 2}
2-Athylgenistein 2580 32582 [2)
2-Carboxygenistein 2610 27275 (Fig. 11.)
) 2-Carbathoxygenistein 2660 24575 (Fig. 11.)

Nach BraDBURY und WHITE [2] heben die Substituenten des C,-Atoms
die Planaritdt des Ringsystems des Genisteins auf und verursachen “die ste-
rische Verhinderung der Resonanz”. Dieselbe Erscheinung kommt vor wie im
Fall der Methyl-Substitution von 4-Dimethylaminostilben [5].

0 - ) e
250 300 350 l.joq
Fig. 11. Das_Absorptionsspektrum von Genistein in Athanol ——'-—-—, von 2-Carbithoxy-
genistein in Athanol , von 2-Carboxygenistein in Athanol -... und von 2-Carboxy-

genistein in 0,01 n &dthanolischem KOH — — —

Wir haben gesehen, dab die sich an verschiedenen Stellen kniipfenden
verschiedenen Elektrondonor-Gruppen auf die Spektren abweichende Wir-
kungen ausiiben. Noch differenzierter ist die Wirkung dann, wenn das Spek-
trum der in verschiedener Lage Hydroxyl-, beziehungsweise Amino-Gruppen
enthaltenden Isoflavone in sdurigen oder alkalischen Losungsmitteln aufge-

nommen wird. Die im Spektrum eintreffende Abdnderung zeigt dann noch



Tabelle IV

Die Spektren der Oxyflavone in alkalischem Ldsungsmittel

I. Bande

Neue Bande

II. Bande

1* verschmolzen in der absteigenden Seite der neuen Bande

ey
3]
Der Name d , w E
No gxyf?:‘],onses in - in 44~ in in in in 4% |5 ¢
: CH,OH | C,H;ONa CsH;OH |CyH,0ONa| C,H,OH | C,H,ONa ! 3
7-Oxy- me 302 3425 250 267 B
I+ | isofiavon e 11300 | 11560 | 1409 27400 | 32600 | T170 |45
7-Methoxy- mit 208 296 250 249
2| 'isoflavon ¢ 11120 10480 | —40 27200 | 24200 | —10 | 3
.4 | T-Oxy-4-methoxy-| mpu 3025 342,0 ' 250 261
8. | “isoflavon c 12200 14900 | 1395 20400 | 35600 | T1.0 | 6
7, #-Dioxy- ma 303 335 290 2495| 261 »
4. | 'isoflavon : 11300 14300 | 1320 20000 | 26800 | 32600 | !5 | 6
s | T-Methoxy-4-oxy- | mu 296 " ' 287 262 238 | o 7
. isoftavon £ 11 600 25800 | 26200 17 200 -
7-Oxy-#-amino- | mu um 300 337 271 | um 280 249 260 :
6. | “isoflavon é 1+ Infl, 13106 | F37 | 27200 | . | 21800 | 36200 | HI! 8
7 7-Methoxy-4’- mu um 300 - um 300 278 278 238 238 0 9
: amino-isoflavon £ 1% Inf, 1* Infl. 27 440 27040 18 800 18 840
| 5,7, 4-Trioxy- me | 325 Infl. 337 2625| 276
8. | “isoflavon e 4600 12750 | 12 37600 | 33400 | T135 | 10
N me | 325 Infl. 335 o 2620 277
9. | Sophoricosid . 142400 | 10200 | 10 37900 | 39000

der Fig.
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ausdriicklicher die Stelle der Substitution. In der Tabelle IV werden die
Abianderungen des Spektrums der Hydroxyl- und Amino-Gruppe enthaltenden
Isoflavone in 5-10° M Na-Athylat enthaltender alkoholischer Losung dargestellt.
. In der Tabelle V wird die Anderung des Spektrums der auch die
Aminogruppe enthaltenden Isoffavone, in 0,1 M HCI enthaltender Athanol-
Losung dargestellt. .

Tabelle V

Die Spektren der Aminoisoflavone in sidurigem Losungsmittel

I. Bande Neue Bande II. Bande
Der Name des in HCl in HCI | in' HCl
Aminoiso- in gehal- 44| in gehal- [44  in gehal-
flavons C,H;OH | tendem C,H;OH | tendem C;H;OH | tendem
C,H;OH C,H,OH C,H,OH
i 7-Oxy-4'-NH,- 1% Infl 303 271 249 © 248 -
| isoflavon : : 12 800 27200 - 21 800 28 400
9 7-Methoxy-4’- - 302 278 _ 3.8 250
*| amino-isoflavon : 11 800 27 440 ' 18 800 27 400

'* verschmolzen in der absteigenden Seite der neuen Bande

Von den obigen Angaben ist es zu sehen, dal sich ein Zusammen-
hang zwischen den im Spektrum eintreffenden Anderungen und den struk-
turellen Anderungen aufweist. Die I. Bande verschiebt sich in Gegenwart von
Na-Athylat erst dann, wenn sich in der Lage 7 (C;-Atom) eine freie Phenol-
hydroxylgruppe befindet. Gleicherweise formt sich um 2750 A erst dann eine
neue Bande im alkalischen Losungsmittel, beziehungsweise verschiebt sich
die um 2500 A auftretende Bande nach der lingeren Wellenlinge dann,
. wenn in der Lage 4’ (C,-Atom) eine freie phenolische Hydroxylgruppe zu

finden ist, oder wenn ebenda eine NH,-Gruppe -— deren elektrondonore
Wirkung grofier ist als die der OH-Gruppe — eingefiihrt wird. Wenn die
Elektrondonor-Fahigkeit der NH,-Gruppe durch Salzbildung aufgehoben wird,
wird auch das Spektrum das gleiche, wie das Spektrum einer an der C,-
Stelle unsubstituierten Verbindung. Uber die Wirkung auf das Spektrum der
C;-Hydroxylgruppe haben wir schon gesprochen. Weiterhin haben wir ge-
sehen, dab die Gegenwart der auf dem C;- und C,-Atom befindlichen sub-
stituierten oder freien Hydroxyl- und Aminogruppen, auf Grund des Spek-
trums leicht festzustellen ist. Also das Ultraviolettspektrum ist zur raschen
Orientierung tiber die Substitutionsverhdltnissen geeignet.

Jene Farbenreaktionen, die fiir die Isoflavone (fiir das Chromon-Skelett)
charakteristisch sind, treten auch bei den Flavonen auf [6]. Die Flavone und
Isoftavone sind also auf Grund der Farbenreaktionen nicht zu unterscheiden.
Auf Grund des Spektrums geht die Unterscheidung sehr rasch.
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.Die Unterscheidungsmoglichkeit des Isoflavon- und Flavon-Skeletts von-
einander, beziehungsweise von fremden Verbmdungen kann noch erhoht
werden, mit der Aufnahme der Spektren in cc. H,SO,-Alkohol. In der Ta-

belle VI werden einige Angaben mitgeteilt, durch welche die Unterschiede

. gezeigt werden.

Tabelle VI

Die Spektren der Isoflavone und Flavone in Athanol-cc. H,SO,-Mischung (1:1)

No, D Rame o |LBande| loge |I.Bande| logey [IL Bande| logey
1. | Flavon : 350 4,49 | 278 3,978 256 4,196
2. | Isoflavon 340 3645 | 3075 3,798 246 4,475
3. | 7-Oxy-isoflavon 350 3974 | 3115 3,968 252 4,474
4. | T-Methoxy-isoflavon 350 | 4,036 | 322 4009 | -252 | 4,461
5.| 5,7, 4-Trioxyflavon 404 . | 4,358 | 300 3,792 266 4,146
6. | 5,7, 4-Trioxy-isoflavon — - — — S - 266 4,540

Zur Erklarung des Spekirums versuchten wir auch die Zuordnung . der
Banden zu verrichten. Wir haben vorausgesetzt, dafl in Molekiil 3, eine iiber
groBe Anregungswahrscheinlichkeit verfiigende zusammengesetzte Chromophor-
gruppe zu finden sei (Fig. 12.), die zusammengesetzten Chromophorgruppen
des Isoflavons.

/

0o Or) ' | ©(*/
(") U (4») i, O '"

Fig. 12. Die zusammengesetzten Cromophorgruppen des Isoflavotis

Das I. Chromophor ensteht durch die Konjugation des aromatischen
Ringes “A” und der Carbonyl-Gruppe. Dieser Anregung haben wir die I

Bande zugeordnet. Die Zuordnung haben wir auf Grund bekannter Prinzipien-

damit begriindet, dafi-wenn dieses zusaminengesetzte Chromophor mit einer
p-Elektronen enthaltenden auxochromen Gruppe in Para-Stellung mit der
Carbonyl-Gruppe erweitert wird, dann nimmt die Extinktion der I. Bande in

2
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grolem Mafie zu und wenn die auxochrome Wirkung des phenolischen
Hydroxyls durch ionische Dissoziation (siehe die Spektrumaufnahme im Falle
alkalischer Mittel) vermehrt wird, dann verschiebt sich die I. Bande stufen—
weise nach dem sichtbaren Bereich.

Der II. zusammengesetzten Chromophorgruppe haben wir die zweite
Bande zugeordnet. Dies haben wir auf Grund des Vergleiches von Spektren
der verschiedenen, y-Pyronring enthaltenden Verbindungen getan. Die II.
Bande ist im Fall des substituierten Isoflavons zusammengesetzt. Wahrschein-
lich befindet sich an dieser Stelle die zur zweiten Anregung gehorende Bande
des l. zusammengesetzien Cromophors, worauf aus der — bei Anwendung
von alkalischen Mitteln — beobachtbaren, geringen Bandeverschiebung zu
folgern ist. Im Fall der Substitution des C4,—Atoms gliedert sich die II. Bande,
von der Vermehrung der auxochromen Wirkung des Substituenten abhangng,
immer mehr, und zerfallt sogar in zwei Teile. Auf Grund der Ergebnisse
unserer Messungen haben wir die neue, um 2750 A sich formende Bande
dem IIl. zusammengesetzten Chromophor zugeordnet, das durch die Konju-
gation der doppelten Bindung des aromatischen “B” Rings und des y-Pyron-
rings entsteht. (Siehe das Spektrum der C,-Atom, Hydroxyl-, bzw. Amino-
gruppen enthaltenden Verbindungen.) Diese, um 2750 A auftretende Bande
formt sich namlich erst dann, wenn sich auf der C;/ Stelle eine freie
Hydroxyl-, bzw. Aminogruppe befindet.

Fiir organische Chemiker ist die spektroskopische Untersuchung der
Isoflavon-Verbindungen ein sehr niitzliches Hilfsmittel, das viel schneller zur
Erkennung der Struktur fiihrt, deshalb haben wir weniger die theoretischen
Beziehungen des Spektrums, als die Nutzbarkeitsmoglichkeiten zur Aufklarung
der Struktur untersucht. Die Spektrumangaben der verschiedenen Flavonoid-
und’ Isoflavonoidverbindungen, die wir hier nur zu einem kleinen Teil dar-
stellen konnten, verstirken unsere Voraussetzung, dafi die spektroskopische
Methode zur Entscheidung der in der Einleitung angegebenen Probleme- ge-
eignet ist. (Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt.)

* k% )

Unsere Arbeit ist mit der Unterstiitzung der Ungarischen Wissen-
schaftlichen Akademie verrichtet worden, wofiir wir auch hier vielen Dank
aussprechen mochten. : .
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EXAM‘INATIONS ON THE SOLVENT EFFECT OF ULTRAVIOLET -
ABSCORPTION SPECTRA OF AROMATIC AZOMETHINES
CONTAINING OH—GROUP

By J. ‘HIRES and L. HACKL
" Institute for General and Physical Chemistry, The University, Szeged

To Pro;fessor Dr. Arpdd- Kiss on his 70th bzrthday
(Recewed December 15, 1959)

In ultraviolet absorptlon spectrum of the aromatic azomethin demvatlves
containing OH-group in orto- or para position on the aldehyde-ring, in ethanol,
a band of low intensity appears between 400—450 mye [1), [2]). In a previous paper
we pointed out that this band can not be observed in solvents, the molecules of
which contain no free electrons [3l. The aim of the present work was to in-
vestigate: what an effect the different solvents as well as the mixture of hexane-
ethanol have on the absorption spectrum and to what an extent -does it influence
the intensity of the band appearing between 400—450 mge.

In an earlier publication the absorption spectrum of N, N’-bis(salicyl- .
idene)ethylenediamine, N-salicylideneaniline and of N- sahcyhdenebenzyl- :
amine was determined in ethanol and hexane. It was stated that the band,
observable in ethanol between 400—450 my; does not appear in hexane in
the absorption spectrum of these compounds. The intensity of this band was
determined in such solvent mixture of hexane-ethanol wherein the concentration
of ethanol changed. On the basis of the absorption curves the conclusion
was drawn that an intermolecular hydrogen bonded complex is formed between
the Schiff-basis present in solution and the molecules of the solvent. This
assumption was based on, that the intensity of the band between 400—450 m g
_increased if the concentration of the ethanol in the hexane-ethanol solvent
mixture was increased. According to the data in the literature several authors
proved that hydrogen bonded complex may be formed in a solvent if the
solved molecule and the molecules of the solvent contain free electrons [4]—[7].
In_their opinion an equilibrium is developed in the solution. The equilibrium -
constant can be calculated if the optical density is determined in the mixture
of solvent containing also molecules with free electrons - m different con- .
centrations.

The concentration of ethanol in.the solvents employed in the mixture
of hexane-ethanol was higher than those used by earlier investigators. In our
experiments the ethanol identical with the quantity of the solved Schiff-basis
or its hundredfold quantity, produced no perceptible change of intensity.

2%
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Discussion
The spectra were examined in a mixture of hexane-ethanol wherein the
concentration of the ethanol was increased as follows: 2M, 4M, 6 M, 8M,
10M, 12M and 17,2M (pure ethanol). The spectra were determined also in
methanol, propanol, buthanol, dioxane and ethyl ether. Absorption spectra
determined in the solvent mixture are shown in-Figs. 1, 2, 3 and 4.

The increase of the intensity of the band between 400—450 mgy could
be observed as the concentration of the ethanol was increased in the mixture
of the solvent. In pure ethanol the intensity of the band reached a limit value,
. and the value of the molar extinction.coefficient did not change even if the
quantity of the measured Schiff-basis was in- or decreased.

Table 1

Conc. of ethanol in hexane-ethanol solvent
Compounds A mu

2M | 4M | 6M | 8M | IOM| 12M [172M
‘1_ N-salicylideneben- | , 1o logs | 1,70 205| 224 236| 247| 2,56 267
" | zylamine , ¢ | 50,6 [110,7 [171,8 |229,1 |295,2 |363,1 |467,8
N, N'-bis (salicyli- | loge | 234 254 266 275 282 286 29

2. | dene)-ethylene- [ 408 - ——
dene)-cthylene e |221,3 |351,6 |457,1 |566,2 |654,6 |7295 |924,7
'3 Nesalicylidene- | 45 loge | 1,56 1,84| 1,95| 209 2,14 222| 232
" | p-toluidine e | 363|693 | 895 [121,6 |1403 |168 |1986
o | Nesalicylidene- - log ¢ 163 1,94| 215 .2,25 2,36| 2,43| 255
" | i. propylamine ¢ | 428 | 87,1 [141,3 |176,2 2282 |269,2 |353,2

The values of the molar extinction coefficient determined in the mixture
of the solvents are shown in Table 1. If the log e values referring to the dif-
ferent concentrations of the ethanol, are compared with the logarithm of the
concentration of the ethanol, a linear correlation can be noted (Fig. 5) On
the basis of the figure the followmg correlation can be stated:

log e=1loga+ nlog[C,H;OH], - ¢))
&= a[C,H,OHJ". ' : )

In this formula the loge is the molar extinction coefficient determined in the
mixture of the solvent, [C,H,OH] the concentration of the -ethanol, a and n
are constants depending upon the solved substance and the solvent. The
slope- of the plot n, and a a part of the loge axis can be determined (Table 1
and Fig. 5). -

This proportional change in the band intensity depending on the ethanol
concentration shows that in this case a process takes place in which the
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Fig. 1. The absorption spectrum of N-salicylidene-

benzylamine in hexane-ethanol solvent mixture. Con- -

centration of ethanol top to bottom: pure ethanol,
12M, 10M, 8M, 6 M, 4 M, and 2M.

' . 1
YV ™ 300 200

Fig.-2. The absorption spectrum of N, {N'-bis(sali-
cylidene)ethylenediamine in hexane-ethanol solvent
mixture. Concentration of ethanol top to bottom:
pure ethanol, 12M, 10M, 8 M, 6 M, 4 M, and 2 M.
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Fig. 3. The absorption spectrum of N-salicylidene-p-tolui-

diné ‘in hexane-ethanol solvent mixture. Concentration of

ethanol top to bottom: pure ethanol, 12M, 1I0M, 8 M,
6M,4M, and 2M.
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Fig. 4. The absorption spectrum of N-salicylidene-i.

propylamine in hexane-ethanol solvent mixture. Con-

centration of ethanol fop to bottom: pure ethanol,
12M, 10M, 8M, 6 M, 4 M, and 2 M.
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quantity of ethanol is significant. It is also probable that an equilibrium
system develops since the absorption curves have almost identical points of
intersection. In the case of determinations of absorption spectra the initial
concentration of Schiff-bases was always the same. If the extinction deter-
mined .in the solvent mixture is proportional to the concentration of associate
produced then the equations 1 and 2 are simildr to the adsorption isotherm.
Therefore it is probable that in the solvent mixture hydrogen bonding associate
is produced between the Schiff-base solved and the molecules of the solvent,
in which the number of ethanol molecules changes depending on the ethanol

w logé~

[A]

120

5

“loglCA®] UG 108 100 0% 078 060 0%
Fig. 5

concentration of the solvent mixture. The given equilibrium state can be
reached in such manner too if the Schiff-base is dissolved first in ethanol
and after this an appropriate quantity of hexane is added. By changing the
quantity of ethanol in the solvent mixture the equilibrium optionally pushed.

At different ethanolconcentration of the solvent mixture calculations were
made in connection with the equilibrium constants. Considering the conditions
and relations given by BABA and NAGAKURA [4], [6] the values of equilibrium
-constants are increasing, probably because at the formation of the assocnate
one molecule Schiff-base reacts with m ethanol molecule.

In a given interval of the ethanolconcentration of the solvent mixture
(0,5M—6,0M) well .agreeing equilibrium constants were gamed on the base
. of the following considerations:

A+mGH,OH = A[GHOH, - @)
_ A[CQH{,OH]‘IH - (4)
[Al[C.HOH]"
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If a is the initial concenfration of the Schiff-base in the solvent mixture,
C.. is the equilibrium concentration of the associate produced, b is the con-
centration of ethanol and supposed that C,,< b, then:

K= _ G
(a—Cp)b™
Kab"
, 1+ K" -
Since the band intensity between 400—450 mg in hexane is zero:

®)

C]Q = (6)

. as
Clg:’—n (7)

. &9
In equation (7) & and &, respectively are the molar extinction coeffitients
-determined in the solvent mixture and in pure ethanol. On the base of (6)
and (7) the value of K can be calculated: , :

&

Ke=— (8)
(Elg—s)bm
Table 2
Conc. . ' ' Cis

of EtOH | G 4=Co —Cy K

N-salicylidenebenzylamine m = 1,500
2 molar - | 1056 89,44 0,118 | 444.1072
4 23,66 76,34 0,310 4,16-1072
6 . 36,72 63,28 0580 | 4,48-1072

N, N’-bis (salicylidene)ethylenediamine ) m=1,164
2 molar 23,93 76,07 0,315 1,40-1071
4 38,02 61,98 0,613 1,22.107!
6 . 49,43 50,57 0,977 1,21-107!

N-salicylidene-p-toluidine m==1,120
2 molar 18,27 81,73 0,224 1,03-107
4 , . ) . 380 65,11 0,536 | 1,13.107
6 45,06 54,94 0,820 1,10-107*

N-salicylidene-i-propylamine m=1,426
2 molar 12,11 87,89 ' 0,138 5,13-107%
4, 24,66 75,34 0,327 4,53-1072
6 ., 40,00 160,00 0,666 3,19.1072
8 : 49,88 50,12 0,995 5,13.1072
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400 , 200
Fig. 6. The absorption spectrum of N-salicylidene-
benzylamine in various solvents. The solvents top to

bottom : methanol, ethanol, propanol, butanol, di-
oxane, ethyl ether and hexane.
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Fig. 7. The absorption spectrum of N, N’-bis(sali-
cylidene)ethylenediamine in various solvents. The
solvents top to bottom: methanol, ethanol, propanol,

butanol, dioxane, ethyl ether and hexane.
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The value of m in the equations was determined by plotting the logarithm
of ethanol concentration of the solvent mixture against logarithm of concen-
tration ratio of the associated (C,,) and free (a— C,,) Schiff-base molecules.

. A linear correlation was observed between 0,5M—6,0M ethanol concentration.
The slope of the plot gives the values of m.

The values of constants calculated on the base of equation (8) are
shown in Table 2

Table 3
Fig. 6. Fig. 7.
Solvent D log & log «
410 mu 408 mgy
1. Methanol 31,2 2,86 3,21
2. Ethanol 258 2,67 2,96
3. Propanol 22,2 2,63 2,92
4, Butanol 19,2 2,58 2,72
5. Dioxane 3,0 1,37 1,67
6. | Ethyl Ether 44 — =
7. Hexane 2,0 — —

. - The absorption spectra of the compounds were determined in methanol,
propanol, buthanol, dioxane and ethyl ether. On the base of the absorption
spectra it is proved that, the change of the dielectric constant of the medium

exerts a strong influence on the intensity of the 400—450 mu band (Figs. 6, 7).

The value of intensity of the band is relatively greatest in methanol — accord-

ing to the medium having the greatest dielectric constant — the intensity is

gradually decreased with decreasing of the dielectric constant of the solvent.

On the base of data given in Table 3 established that the logarithm of

extinction changed linearly with the dielectric constant.

Experimental

The absorption spectra have been determined by Beckman DU sbectro- _
photometer using cell-thickness d=1cm and d=0,1 cm. The solvents were
purified and dried by the usual methods.

N-salicylidenebenzylamine : Molar quantity of salicylaldehyde and benzyl-
amine was mixed without solvent. On cooling the mixture yellowish- green
- crystals were precipitated. Crystallized from ethanol m. p.: 30—31°.

N,N’-bis(salicylidene)ethylenediamine : 2 mols salicylaldehyde and 1 mol
ethylendiamine were mixed in ethanol. Shortly greenish-yellow . crystals were
precipitated. Crystallized from ethanol m. p.: 124,5°.

N-salicylidene-p-toluidine : Easily obtained from salicylaldehyde and
p-toluidine in ethanol. Crystallized from ethanol m. p.: 99,5°.
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N-salicylidene-i.propylamine: A mol quantity of i.propylamine is added-
to one mol salicylaldehyde on cooling. The water from the reaction mixture
was removed with Na,CO;. After drying in vacuum-it was distilled. b. p.:
80°/1—2.mm. ' '

References

[1] Tsuchida, R., T. Tsumaki: Bull. Chem. Soc. Japan. 13, 537 (1938). .

[2] Kiss, A., G. Bdcskai, E. Varga: Acta Chem. et Phys. Szeged. 1, 155 (1943).
[3] Hires, J.: Acta Phys. et Chem. Szeged. 4, 122 (1958).

[4] Baba, H., S. Nagakura: J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 72, 3 (1951).
|5] Brealey, G. J., M. Kasha: J. Am. Chem. Soc. 77, 4462 (1955).

-[6] Nagakura, S., H. Baba: J. Am. Chem. Soc. 74, 5693 (1952).

[7] Baba, H.: Bull. Chem. Soc. Japan. 31, 169 (1958).



BEITRAGE ZUR FRAGE DER LICHTABSORPTION
DES HYDRATIERTEN Pt—IONS

. Von J. BALOG
Institut fiir Allgemeine und-Physikalische Chemie der Universitit Szeged

Professor Dr. Arpdd Kiss zum 70. Geburtstage gewidmet

(Eingegangen. am 15. Dezember 1959)

Es wurde versucht, das hydratierte Pt(IV)-Ion aus Hy(PtClg)6H,O mittelst
~ Fallung mit AgClO; und mit Hg(ClO;),, sowie durch Auflosung der Komplexe
Ky[Pt(CH)l x HyO- und Hy(PiClg)6 H,O in Perchlorsdure herzustellen. Zu diesem
Zwecke wurden die Absorptionsspektren .beider letzteren Verbindungen, die in
Perchlorsiure verschiedener Konzentration aufgelést waren, ausgemessen. Als eine
annehmbahre Bezugskurve kann das Absorptionsspektrum der in Perchlorsaure
der Konzentration 5,972 Mol aufgeldsten H,(PtClg)6H,O angesehen werden.

Einleitung

Mehrere Verfasser haben darauf hingewiesen, daB die Kenntnis des
Absorptionsspektrums des hydratierten Metallions — als Bezugsspektrums —
zur Erkldrung der Lichtabsorption der Komplexe des betreffenden Metalls
notwendig ist [1,2]. Zu diesem Zweck haben aber die erwidhnten Verfasser
die Spektren der Chlorid-Salze ausgemessen. Es treten Schwierigkeiten bei
Herstellung des hydratierten Pt-lons auf, dessen Spektrum als Bezugsspek-
trum zur Erkldrung der zahlreichen Versuchsdaten notwendig ist. In der vor-
liegenden Arbeit werden die Untersuchungen des Verfassers iiber die Her-
stellung des hydratierten Pt-lons besprochen

Experimentelles

Im allgemeinen kann die Herstellung des hydratierten lons bei den
Platinmetallen auf zwei Wegen durchgefiihrt werden:

a) Man lost den Metall in einer Sdure oder in Konigswasser auf und
dann werden mehrfache Krlstalllslerungen unter Eindampfen in Perchlorsiure
durchgefiihrt, oder

b) eine einfachere Verbindung des Metalls (MeO,) wird in Perchlorsiure
aufgelost und dann kristallisiert.

Man kann auch versuchen, die koordinierten lonen eines Komplexes
des Metalls mit Wassermolekeln auszutauschen.
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Wird das metallische Platin in Konigswasser aufgeldst, und die Losung
in Perchlorsidure wiederholt eingedampft, so erhilt man einen rétlich braunen
Niederschlag. Dieses Produkt ist Pt. ClO,nH,0, das in Wasser und Athyl—
alkohol unldsbar ist.

ProsT [3] hat PtOz -Hydrat in konzentrierter Perchlorsiure aufgelost
und ebenfalls einen rotlich braunen Niederschlag erhalten, dessen Analyse
eine Verbindung der Zusammensetzung Pt,ClO, 15H,0 ausgewiesen hat.
Auch dieses Produkt ist in Wasser und Alkohol unlosbar. Die hier erwidhn-
ten Verfahren fiihren also nicht zur Herstellung des hydratierten Pt-lons.

Als Komplex, scheint der leicht zugéngliche Stoff Hy(PtCls)6 H,O ein
geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung des hydratierten lons zu sein.
-~ Zwei Moglichkeiten konnten auch hier als durchfithrbar angesehen werden:

a) Die koordinierten Chloridionen mit Hilfe eines solchen Metalls
auszuféllen, der imstande ist, sie auch aus der Koordinationszone entfernen,

b) das Perchlorat-lon in einer solchen Menge zu verwenden, in der es
die koordinierten Ionen aus ihren Stellen hinausdrdngen kann.

Das Niederschlagen der Chlorid-lonen mittelst AgClO, erfolgt auch bei .
Erwarmung nicht, weil die folgende Reaktion — analog der Reaktion mit
AgNO; — vor sich geht [4]:

Hy(P{Cl,) + 2 AgCIO, — Agy(PtCly) -+ 2 HCIO, .

Nach lingerer Zeit oder mfolge eines Kochens verwandelt sich das Pro-
dukt, unter Aufnahme zweier W_a_lssermolekeln: '

Ag(PIC1,) +2H,0 = H,[PtCI(OH).] +- 2 AgC.

Es konnte auch versucht werden, die- Fallung mit Hilfe von Hg(ClO,),
durchzufiihren. Man kann aber auf solche Weise die lonen aus der Koordi-
‘nation ebenfalls nicht entfernen. Das auftretende Reaktionsprodukt ist namlich
Hg(PtCls), das — wenn man es stehen 1aBt — sich in die Verbindungen
PtCl, und HgCl, umwandelt. Wird das System erwéirmt so scheidet sich
metallisches Platin aus.

Es gibt noch eine weitere Moghchkelt man kann n&mlich das Chlorid-
Ion aus der Verbindung Hy(PtCl))6H,0 mit Hilfe von Perchlorsiure - ver-
driangen. Zwecks Untersuchung dieses Verfahrens wurden die Absorptions-
spektren dieser Verbindung, in konzentrierter Salzsdure, in Wasser und in
Perchlorsdure aufgelost, ausgemessen. Im letzteren Falle — entsprechend der
verwendeten Konzentration — stand die Menge des ‘Perchlorat-lons zu der
des Chlorid-Ions (bezogen auf das Platin) im Verhéltnis von sechs zu sechshun-
_.dert. Ein so groBer Uberfluf der verwendeten Menge des Perchlorat-lons scheint
zur Entfernung des Chlorid-lons geeignet zu sein. Die Resultate der dies-
beziiglichen Versuche sind in Fig.1 zu sehen, wobei die Kurve 1 das Ab-
sorptionsspektrum der in Perchlorsdure der Konzentration von 5,972 Mol
kalt aufgelosten Verbindung H«(PtCls)6H,O zeigt. Die Lagen der gefun-
denen Banden sind mit denen der Banden des Spektrums der Losung des-
selben Stoffes in cc. Salzsidure (Fig. 1, Kurve 2) identisch- In beiden Féllen
findet man b-Banden bei 455 und 365 mu. Der loge-Wert verdndert sich
bei 455 mu von 1,34 auf 1,66. Die Elektroneniibersprungsbande des Chloro-
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_komplexes befindet sich bei 263 mu; diese Bande ist in dem aufgenommenen
Spektrum nach dem Ultravioletten verschoben und in groBem MaBe breiter
geworden. Ahnliches konnte auch bei der Aufnahme des Spektrums der in
Wasser gelosten Verbindung Hy(PtClg)6H,O beziiglich der Lagen der Banden
konstatiert werden (Fig. 1, Kurve 3). In diesem Falle trat aber eine kleine
Hohenverminderung sowohl der Bande bei 455 mg als auch der Elekironen-
iibersprungsbande auf. Nachdem die Verbindung Hy(PtCl;)6H,O in Perchlor-
sdure der Konzentration von 5,972 Mol gekocht wurde, entstand eine Losung,
deren Absorptionsspektrum sich als eine strukturlose Resonanzkurve erwies.
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Fig. 1. Kurve 1.: Hy(PtCl))6H,0 in 5,972 m HCIO,; Kurve 2.: in 11,14 m HCI; Kurve 3.:
im Wasser; Kurve 4.: gekocht in 5,972 m HCIO,. .

Dieses Resonanzspekirum kann wahrscheinlich als eine Folge des Auftretens
eines Komplexes betrachtet werden, der Metallionen m1t verschiedener Wer-
tigkeit enthalt.

Als geeignetes Ausgangsmaterlal zur Herstellung hydratierter lonen, kann
auch die Verbindung K, [Pt(OH)x H:O angesehen werden. Auf Grund dieser
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Uberlegung hat-der Verfasser das Absorptionsspektrum der erwdhnten Ver-
bindung in Wasser und in Perchlorsdure ausgemessen. Im Falle der verwen-
deten Konzentration stand die Menge der OH-lonen zu der der Perchlorat-
lonen im Verhiltnis von sechs zu sechstausend. Diese Konzentration des
Perchlorat-Ions scheint geniigend zur Verdrangung der koordinierien lonen zu
sein. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. Die Kurve 1 zeigt
das Absorptionsspektrum der in Wasser gelosten Verbindung K,[Pt(OH)s] x H,O.
Die zwei »-Banden sind bei 510 bzw. 390 my zu finden. Aufier diesen
erhalten wir-auch zwei verschmolzene Interkombinationsbanden, deren Echt-
heit jedoch — mit Riicksicht ihrer Hohe — noch bestreitbar ist. Es tritt eine

Bande auch bei 1600 mu auf, deren Ursprung auf Grund der jetzigen - .

Versuchsdaten noch nicht erklart werden kann. Kurve 2 zeigt das Absorptions-
spektrum der in kalter Perchlorsaure gelosten Verbindung. Im Sichtbaren und
Ultravioletten tritt keine Bande auf, bei 1600 mg findet man "dagegen eine
Bande, deren Ursprung noch ebenfalls ungekldrt ist. Ein beinahe identisches
Spektrum erhidlt man, wenn die Verbindung in siedender Perchlorsdure auf-
gelost wird (Fig. 2, Kurve 3). Bei Herstellung der letztgenannten Losung
konnte das Auftrefen eines Nlederschlages merklicher Menge beobachtet
werden.
Die Kurve 4 in Fig. 2 stellt das Absorptxonsspektrum von [Pt(NHg)G]4+
. dar, das als ein Bezugsspektrum betrachtet werden kann. In dieser Verbin-
dung sind die Unterschalen im Falle' einer kovalenten Bindung, entsprechend
der Ausbildung der Molekelbahnen, in Oktaeder-Ordnung gefiillt und sie
sind als abgeschlossen zu betrachten. Die Bindung in dem jetzt erwdhnten
Komplex stellt also im Vergleich zu den Verbindungen Hy(PtCl;)6 H,O und
K [Pt(OH);} x H,O den entgegengesetzten Grenzfall dar. .

“ Theoretisches

Man soll bei: den hydratierten lonen mit d°- Elektronen im Falle der
Symmetrie O, aus der Aufspaltung des Grundterms °D eine b-Bande erhalten
[5]. In den Spektren der Komplexe Hy(PtCl))6H,0 und Ko[Pt(OH)dx H,O,
die in Perchlorsaure verschiedener Konzentration gelost wurden, traten 1mmer
mehrere b-Banden auf.

Beziiglich des Co(lll)-lons, das ebenfalls eine Elektronenkonfiguration
¢’ hat, fiihrte' ORGEL [6] Berechnungen durch und -konstatierte, dafi eine
Moglichkeit der Termiiberschneidung bei deém hydratierten lon besteht.
So soll der unterste Aufspaltungsunterterm des hoher liegenden '/-Terms
unter die Aufspaltungsunterterme des Grundterms °D des Gasions komimen.
Dieser Effekt kommt aber nur im Falle eines Kraftfeldes geniigender Inten-
sitdt vor. Wollen wir die Termiiberschneidung — als eine Moglichkeit —

-auch in den hoheren Perioden der Ubergangselemente (in Ermangelung kon-
kreter Berechnungen auf Grund der Analogie) in Betracht ziehen, so kénnen
die auftretenden Banden in den erwihnten Spekiren des Pt(IV)-lons erklart
werden. Somit sollen wir im: Falle eines Termes '/ und der Symmetrie. O,
zwei b-Banden erhalten, und diese Banden erscheinen in der Tat in den
Absorptionsspektren. Im Falle des Komplexes Hy(PtCl;)6 H.O liegen die
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b-Banden bei 455 und 360 mg und die letztere ist schon inflexionsartig, was
auf den Anfang der Ausblldung der Elektroneniibersprungsbande hinweist.

Bei der Verbindung KQ[Pt(OH)o]xHaO sind schon die b-Banden nicht so gut
ausgeprégt als bei dem vorigen Komplex, ihre Anwesenheit kann aber bei
510 und 390 my beobachtet werden. ‘

10 20 30 K w0 50

Fig. 2. Kurve 1.: K[Pt(OH)s] x H,O im Wasser; Kurve 2.: in 5972 m HCIO,; Kurve 3.:
. gekocht in 5,972 m HCIO,; Kurve 4. [Pt(NH3)6](SO4)’ im Wasser.

- In den Spektren beider Komplexe erhdlt man bei log'e=3 auch breite’
Elektroneniibersprungsbanden. .

Obwohl die Versuchsergebnisse die Herstellung des hydratierten lons
von Pt(1V) nicht beweisen, doch kann das in 5,972 molarer Perchlorsdure
ausgemessene Spektrum des Komplexes Hy(PtCls) 6 H,O als ein annehmbares
Bezugsspektrum angesehen werden.
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Bei. den Versuchen dieser Arbeit wurde ein fabrikmaBiges Priparat p. a. des Kom-
plexes Hy(PtClg) 6H,0O verwendet; die Verbindung K,[Pt(OH)s]xH,O wurde. nach der
Arbeit [7] und die Verbindung [Pt(NH3)(,](SO4)=, nach der Methode von GILDENGERSCHEL [8]
hergestellt.

Die Messungen wurden mit Hilfe eines Beckmanschen Quarz- Spektralphotome(ers
DU, unter Anwendung von Kiivetten der Dicke. 10,00, 1,00 und 0,1 ¢m durchgefuhrt

* %k ok

Ich mochte Herrn Prof Dr. A. Kiss, der meine Arbeit leitete und
forderte, meinen besten Dank aussprechen.
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Es \vu}‘deﬁ, mit Hilfe der durch die. LCAO—MO Methode erhaltenen Mole-
kularbahnen, die Symmetrie und Multiplizitdt der zu den einzelnen Elektironen-

konfigurationen gehoérenden Energiezustiande bei Ni(CN)?" Ion gegeben. Die, durch
die Analyse der experimentellen Absorptionskurven erhaltenen Bandensysteme
wurden durch Zuordnung der einzelnen Banden zu den Elektroneniibergéngen
zwischen den entsprechenden Energieniveaus erkldrt. Das wurde im Einklang mit
den fritheren Bandenzuordnungen, mit Beriicksichtigung der Symmetrie- und Spin-
Auswahlregeln, ausgefiihrt. :

In seinen vorigen Arbeiten hat BAN [1]—[3] die Molekularorbitalenenér-

gien des diamagnetischen, planar tetragonalen Ni(CN);™ lons (Symmetrie Dy,)
ausgerechnet. Die Entstehung der Banden des Absorptionsspektrums wurde
mit den Elektroneniibergdngen zwischen Molekularbahnen interpretiert.

Zu den Rechnungen nimmt er die folgenden Grundbedingungen an: 1)
Die CN™ Liganden koordinieren das Zentralion Ni** in planar tetragonaler
-Anordnung. 2) Zwischen Zentralion und Liganden bilden sich kovalente Bin-
dungen aus, das Zentralion gibt dazu die Bindungsbahnen, die Liganden die
Elektronen (dsp®> Hybridisation). 3) Die Bindungen sind mit Molekularbahnen
zu beschreiben, die aus den Atombahnen des Ni** lons und der CN~ Li-
ganden entstehen. 4) Bei den Berechnungen kann man die geschlossenen
" Bahnen des Ni** lons und der Liganden auBer Acht lassen. Gleicherweise
kann man auch die Atombahnen der N-Atomen der CN™ Liganden vernach-
ldssigen, da diese bei.der Ausbildung der Molekularbahnen keine wichtige
Rolle spielen. So hat man bei dem Zentralion Ni** nur mit fiinf 34, ein 4s
und drei 4p Bahnen, bei den C-Atomen der Liganden mit den ,,Atombahnen”
2p zu rechnen. Im Sinne der Gesagten sind die Molekularbahnen aus 21
.Atombahnen aufgebaut, an denen 24 Elektronen sich aufhalten konnen (Fig. 1).
Die in dem Absorptionsspektrum des Komplexes erscheinenden Banden gehd-
- ren zu den Elektroneniibergdngen von den aufgefiillten Molekularbahnen (bin-
dende und nicht bindende Bahnen) zu den hoheren, nicht aufgefiiliten (lockern-
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den) Bahnen. Bei den so erhaltenen Zuordnungen bekommt man mehr
Elektroneniibergénge, als die experimentell erhaltene Bandenzahl des Spek-
. trums. Deshalb hatten wir die berechneten Elektroneniibergiange in Gruppen
geteilt und die Mittelwerte der Wellenzahlen der einzelnen Gruppen mit den-
experimentellen Ergebnissen verglichen [1]—[3].

Der Umstand, dafi man bei der Erklarung der experxmentell erhaltenen
Banden gleichzeitig mehrere Elektroneniibergdnge beriicksichtigen soll, zeigt
allerdings die Zusammengesetztheit der Banden Nach den Berechnungen er-
warten wir zwischen 20000—40000 cm~!' mehrfach zusammengesetzte Banden.
Dementsprechend finden wir in der Absorptionskurve [4] in diesem Bereich
breite, hohe, analysierbare Banden. Nach der Kurvenanalyse zeigt hauptsich-
lich die bei 32900 cm! liegende-
Bande eine starke Aufspaltung, €V

die nach'den Berechnungen gut = _3| - ,

zu erkldren ist. Um die Banden- 2d,u
zuordnungen — die Zusammen- —4p 3e
gesetztheit der Banden beachtend -4} “

— zu verrichten, versuchten wir

in dieser Arbeit, im Einklang mit

den vorigen Bandenzuordnungen, -5 |

die durch Kurvenanalyse [5] er-

haltenen Bandensysteme zu erkld- - _ 6t

ren. Zur Charakterisierung der -

Elektroneniiberspriinge  wurden : 2b
Symmetrie und Multiplizitait der .9 | _ . ad
zu den einzelnen Elektronenkon- _ ‘Zb’9
figurationen gehorenden Moleku- —4s 3 9
larzustdnde [6] ausgerechnet. &t : ' €9

Besprechung der Ergebnisse 9r l :
Das Termschemaistin Fig. 1 _yp L — 2p7t — é“/azy

'mltgetellt lay, law, 16y, 1by, . . | : 1azu
le,, 2e, sind stark bindende, 1e, ' & Te,
schwach bindende, ay, und by —11 }F * 1bzg .
nicht bindende, 2ay,, 3ai,, 2as, — 2o 1 e, 1o,
2by, 2by, 2e,, 3e, lockernde | by ™9
Bahnen. Dié 24 Elektronen in ~1¢ |

ihren niedrigsten- Energiezustan-
den ordnend, erhalten wir die Fig. 1

folgende Elektronenkonfiguration:

(101 (Law)* (Te ) (163, (1€,)* (1 @2.)* (2e.)*(Q2,)*(b2.)?, wo die Energien der
zwei obersten aufgefiillten Elektronenbahnen — zufolge einer zufélligen
Degeneration — einander gleich sind. Zu dieser Konfiguration gehort ein
einziges singlet Term ('A,,, Grundterm), im Einklang mit dem Diamag-
netismus des Komplexes. Die Multiplizitat der angeregten Zustdnde kann
in jedem Falle singlet oder ‘mplet sein. Zur Erhaitung der Energiezustinde

3%
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des Molekiils wurden in nullter Ndherung die Molekularbahnenenergien ge-
braucht, jedoch die aus den Elektronenwechselwirkungen entstehenden Cou-
lomb- und Austausch-Glieder vernachléssigt' [7]. So haben wir angenommen:
‘wenn z. B. ein Elektron von Molekularbahn &.. zu 2a,, angeregt ist’, so ist
die, beim 'A;,— 'Bs, Ubergang absorbierte Energie, der Energiedifferenz
zwischen den 2ay, und bs, Molekularbahnen gleich. Zur Vermeidung kom-
plizierter und langwieriger Berechnungen haben wir die sogenannten Kon-
figurations-Wechselwirkungen zwischen Zustinden von gleicher Symmetrie
und Multiplizitat aufler Acht gelassen. Da zwischen den, bei den Berechnun-
gen erhaltenen Molekularbahnen 1aa., 2e,, a3, b2 bzw. 2e, und 25y, 3ay,
und 2bs,, 2as» und 3e, die Energiedifferenzen nur sehr gering sind, nehmen
wir im Falle einer Anregung von den ersteren bzw. zu den letzteren Bahnen
nur eine in Betracht.

Bandenzuordnungen

Die Absorptionsspekiren von Cyanokomplexen wurden zuerst von Kas-
HIMOTO und. TsucHIDA [10], dann von KUROYA und TSucHIDA [11] untersucht.
Sie haben das Entstehen der bei 21700, 32900 und 34 950—37500 cm!

liegenden Banden ,erste, zweite und dritte” des Ni(CN);™ lons erklirt. Die

erste” Bande, dem Co(CN)i™ gleich, ist im Vergleich zu, in den Absorptions-
spekiren anderer Komplexe gefundenen Banden von gleichem Typ, ungewohnt
niedrig, so blieb die vorige Bandenzuordnung lang bestritten. Nach den Re-
sultaten von KiDA und Mitarbeiter [12], KurODA und IT0 [13] bzw. YAMATERA
[14] wird die Bande bei 32900 cm-! als ,erste Bande” betrachtet -und den
verbotenen Anregungen 2bs, — 2by,, 2e,— 2by, zugeordnet. Die bei 34 950—
37500 cm! liegende mtensxve »Zweite ‘Bande” ist in der, zwischen 33000—
40000 cm-! liegenden starken ,,spezifischen Bande” (erlaubter Ubergang) ein- -
geschmolzen und wurde zur Anregung 2e,— 2as, geordnet. Die niedrige
,,Schulter” bei 21700 cm ! ist nach unserer Annahme eine Interkombinations-
bande.

Die expenmentellen Daten von Kiss und seinen Mitarbeitern [15] zeigen
(Fig. 2), dali neben den Banden, die mit den schon erwédhnten in Lage und-
Intensitat gut uberemshmmen, auch in dem nahen Infrarot eine Bande er-
scheint (5430 cm-!; log e~ 1,54), die man bei den Bandenzuordnungen
beachten soll. Nach der Theorie von Kiss [16] sind die bei 32900 bzw.
34950—37500 cm-! erscheinenden hohen Banden g bzw. d Banden. Der
Komplex ist in der Gegend von Banden b stark durchlissig.

1 Im Falle exakter Berechnungen sollte man natiirlich auch diese in Acht nehmen,
da ihr EinfluB auf die Ubergangsenergien — nach den Berechnungen von WoLFsBera und
HeimuoLz — in manchen Fillen nicht zu vernachldssigen sind. Die langwierigen Berech-
nungen geben aber meistens schlechtere Ergebnisse [8], und auch im Falle besserer Uber-
einstimmungen ist ihre Bedeutung, mit Riicksicht auf ihren Niherungscharakter, fraglich.
Die unter 1—4 beschriebenen Bedingungen bedeuten solche Vernachla551gungen die die
Vernchtung hoherer Ndherungen sinnlos machen.

2 Siehe spdter, im Teil der Bandenzuordnungen. Beim Bezeichnen der Elektronen-
konflguratlonen haben wir den unverdnderten Teil ausgelassen und nur jene Bahnen an-
gegeben, von denen oder zu denen die Anregung staftfindet.
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Nach den Berechnungen erwarten wir die meisten Banden zwischen.
23000 und 33000 cm"!, wahrend ¢ < 10000, in -der transparenten Gegend
von 10000—20000 cm™! bzw. zwischen 33000—50000 cm-! nur wenige
Ubergdnge zu erwarten sind. Das steht -mit dem ausgemessenen Spektrum in
gutem Einklang. Die Resultate der Kur-
venanalyse zeigen, dal} die Bande bei o
5430 cm-t, die ,,Schulter” bei 22300
cm>! und die, zwischen 34950—37500 . st
cm-! erscheinende doppelte Bande sich.
- nicht "aufspalten wird, wahrend man
in der breiten Bande bei 32900 cm-!
vier Teilbanden bekommt, deren Maxima
der Erwartung entsprechend zwischen
23000—33000 cm-* liegen. ©

" Die in dem Infrarot liegende  S*°|
schmale Bande (1) wurde den symmet-
rieverbotenen Ubergangen 'A,, — !By, e
"(b2u)_1(zaly) und Ay, — 1A, (aig)_l(zaly)
zugeordnet. Die ,,Schulter” (II) gehort wl
nach unserer Auffassung zum spin- .
verbotenen Ubergang 14, —3E,(le)'- o5t
*(2ay,). Die Teilbande lIlla ist eine, zum =
Ubergang 'A;, — %Az, (1a2.) ' (3a,) ge- 20
 horende Bande ¢ (Interkombinations-
‘bande). Die Banden HIb bzw. Ilic wur- .
den den symmetrleverbotenen Uber-

gingen 1A,, — 'E,(1bs,) " (2¢,) bzw. Ay, — 'E,(12,) " (26s), die hohen Ban-
den Iva und IVb den erlaubten Uberganoen 1Ay, > E.(le.)” (3alg) und
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Tabelle

N Ubergang

'g Konfiguration Bezeichnung Energle

2} , ber. gef,

I Go) " Qay) |4~ 'By, 9680 5 430
1| (a7 2ay,) | A, — A, | 9680 S
n | (te) ' @a,) |'4,—%, 20730 22300
la | (lay,) ' (3a,) | *Ay,— 4y, | 23760 24 800
lb | (1by) ' (2¢) | ‘A, —'E, 26380 | 28000
lic | (le)." 2by) |4, —'E, .| 20530 | 30300
liid (11;2”)-1(21720) ‘4, — 4, 32430 32900 -
IVa (le“)' (3ay,) ‘4, —'E, 34810 34 800
Vb | (1e,)} (2b20) '4,,—'E, 35140 | 37500
V| (a5)7' 3e) 'A,,—'E, 56970 |o>>50 000
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1A, —'E.(1e.) ' (2b,) zugeordnet. Die Tabelle enthilt die Uberginge und
Bandenzuordnungen, mit den berechneten bzw. gefundenen Energiewer-
ten. Der aufstelgende Ast im wexten Ultraviolett gehort dem Ubergang
1A, — 1Eu(az) ' (3e.).

Von der Elektronenkonfiguration des Grundzustandes kann man eine
sehr wertvolle Folgerung erhalten. Der Zustand !A;, ist nicht degeneriert, was

die hohe Stabilitdt des Komplexes, im Sinne des Theorems von JAHN—TELLER
[17] erkldrt.?
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Hoceauiaerca npogeccopy A. Kuw & c6asu ¢ 70 setuem co Ona e2o poxcdexusn

(Moctynuao 8 pedakyuro 20 dexafips 1959 e.)

B xofe nepepaboTku GOKCUTOB B FJHHO3EMHOM npou330ncme HEOGXOANM
MOCTOSIHHBI - KOHTPOAIb KauectBa. B Uccienoatensckom Muctutyre LlBeTHbix
Merannos BHP Ha npoTsykeHMHM HECKOJBKHMX JIET NPOBOASTCA METOXMUYECKUE
UCC/Ief0BAHKA N0 BBIPAGOTKE METOZOB CIEKTPAILHOTO aHANM3A MATEPHAnoB
IJIMHO3EMHOTO MpOM3BOACTBA. B HacToOsilueil Crathe jaHa CBOJKA Pe3YJbTATOB
' 0 MCCJIENOBAHUIO 60Kcma KpacHoro 1ujama M riuHo3eMa [1 3—6].

. JKCNEPpUMEHTANbHBIE PE3YyNbTATH
A) Boxcur N

Wccnenopaine CrexTpaibHOTO aHanu3a GOKCUTOB ObLIO HAMpaBjaeHO HA
ONpefie/IeHHE TIABHBIX KOMIOHEHTOB (Al Si, Fe, Ti, a tawre Al,O;, Si0,, Fe,O;,
TiO,) ¢ onHO# CTOPOHBI, U MpUMECEit B clefax, ¢ Apyroii. MeTon onpepe/eHus
FIaBHBIX KOMIMOHEHTOB OblL1 MPHUMEHEH U JUIS OmpejiesieHus ciaegoB Mn u Mg
(MnO,, MgO). :

ayOnpepenenne riaBHblX KOMONOHEHTOR

Jlas o6ecniedeHusT rOMOreHHOCTH 3KCIEPUMEHTA/bHBIX. 06pasLoB AHAIH3hI
ObUIM MPOBENEHBI 10 pacTBOpaM. [OHKO U3MeJb4eHHHBIH O0pazel ObL1 BHAYAJIE
- Pa3NOKEH TUAPOOKHCHIO Kanusl, MOTOM K COJSHOKMCIOMY palTBOpy pacniasa,
B Ka4eCTBE BHYTPEHHETO CTAaHAApTa, Obul npuGasneH pactsop coseil Co u Mo.

[IpeskHue HaluM ONbITHI OBIM NMPOU3BEAEHBI [0 M3BECTHOMY METORY pac-
nouienns  (LUNDEGARDT, ERDEY—GEGUSS—KOCSIS), HO 3areM, Ha OCHOBe
HalUMX OMNBITOB, OBl CKOHCTPYHPOBAaH paCHbUIMTENb HOBOTO BUAA. YCJIOBUS
. pacnbuleHMsl OKasalucb HauboJiee OJArONPUATHBIMM TPM KAaMUUIAPHOCTH B
- 0,6 mm, u ¢ 1aBnenuem Bo3pyxa B.0,5 atM. B aTom ciyuae KoJIM4ECTBO GpHIroB
cocraBaseT 0,3 M1 B MMHYTY:

Jinst onpepesieHus CNeKTpoB aﬁcop6u1m NPHUMEHEHH | cneKTporpaq) THIA
WUCII 22, pyropoii u uckpoBoit Bo36yanTeNL cuctembl Tépéxk—bapabai, a Tawke
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maacTuiku Ardga-biay IJxcTpaxapr npu CAefyOLIMX YCAOBUAX: BPEMst npen-
BaputesnbHoro uckperust 30 cex; axcmozuuus 60 cex; camounpykuus 0,8 mH,
emrocts 10000 cm, wupuHa wead 0,02 mm. Ilpu pacquax npuMenena Tpch-
dopmanus Ceiipia.

AHaJIUTHYECKUE Napbl JIMHUIX ObLIN:

Al 30822 A/Mo 3112,1 A
Si 2881,8 A/Mo 28715 A
Fe 25984 A/Co 2587,2 A
Ti 3242,0 A/Co 30440 A
* Mn 2949,2 A/Mo 28715 A
Mg 27955 A/Mo 2871,5 A

JJI  ycTpaHeHHs BO3MOMHBIX OLIMGOK PACCEMBAHMSI B KAKIAOM Clydae
M3rOTOBJEHHl Mapajentsie cHumkyu crnextpoB. Cogepikanne ALO; B Benrepckom
6oxcure cocTtapnser npumepHo 50 %o, crefoBaTeNBHO OTHOCUTENbHAS OIMOKA
CNEKTPAJbHOr0 aHajlM3a MOXKET NMOKa3blBaTh 6osblIOoe pacxokieHue. [Toaromy
conepanue ALO; —C yuéToM ONpejeneHHbiX KaJWJIHBIX NOTepb, C OAHOM CTO-
POHBI, ¥ KOMIIOHEHTOB, C APYrOH, — ONpEleseTcss TaKKe METOJOM pacyéra
' pasHocTel. '

Tabnuua 1
O6magen | A0 %o "SI0, %0 - Fe,0, % TiO, % MgO %
P ™ [ ¢ M [ ¢ [m|[c M| c | m]|c

805 5300 | 52,80 { 476 | 490 |2040 | 2035 | 220 | 230 | 0,10 | 0,10
685 50,16 49,75 | 4,40 450 | 20,60 {2050 [ 2,30 2,30 | 0,08 0,08
679 50,28 | 49,89 | 4,70 | 470 | 21,20 | 21,00 { 2,00 | 2,30 | 0,07 0,08
929 - [ 5146 [5087 | 590 | 580 | 19,30 ;20,10 | 240 | 2,70 | 0,12 | 0,08
178 51,08 | 50,20 | 4,88 | 490 | 21,18 | 21,20 | 2,10 | 2,10 — 0,09
902 5291 | 52,85 | 556 | 560 | 2080 |2060 | 220 | 220 | Q11 0,10
956 50,77 | 5041 | 555 | 560 | 21,16 | 21,20 | 2,20 2,10 | 0,12 0,10
977 5325 | 5343 | 6,80 | 650 | 2092 | 20,60 | 230 | 220 | 0,10 0,12
921 | 51,65 | 51,95 | 4,68 470 | 19,75 | 20,20 | 2,10 | 2,40 | 0,10 0,10
901 51,73 | 50,89 | 381 390 | 2087 |21,30 | 230 | 250 | 0,10 | 0,08

Onpepnesieyie TIaBHBIX KOMIOHEHTOB O00PA3LOB GOKCHTA MPOU3BEAEHO U
M0 KJIaCCH4YECKOMY. AHAJIUTHYECKOMY METOAY MJISi KOHTPOJS PEe3YJbTATOB CHEKT-
paJIbHOrO aHaIu3a. PeayanaTbl TIOJy4eHHble OG0MMHM METOJaMH, OTMEYEHHl B
tabauue 1.

6) Onpepenenune npumeceil B caepax

3HaHMe KOJMYECTBA TNPUMECEH, BCTPEYAIOLUMXCS B BEHrepCKMX OOKCHTAaX
B CJiefax, umeer GOJIbLIOE 3HAYEHHWE M B NpaKTudeckom ortHoulenuu. CiepoBa-
TeNIbHO, MPHUXOUIOCh COOTBETCTBEHHO HM3MEHSTh Y)K€ H3BECTHbIE CMEKTPAIbHO-
4AHAJUTHYECKHE MeTOAbl MIM pa3paloTath HOBble MeTofnl. Jlis onpepeneHus
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BbilllE npuBeneHHux npumeceii, 1. e. Zr, Ga, Be, Cr, Ni, V, Mn,- Mo Pb, Cu
Co paspaGoradH noaxogsuiwid ¥ OLICTPHIE METOA, AETAJIBHO 0Hy6JIHKOBaHHb]VI
pansuie [4, 5].

J/1s1 HBrOTOBJIEHUS STANOHOB GhLI UBFOTOB/IEH U3 XHMUKAIHA HCKYCC rBEHHBIi
OGOKCHT, COOTBETCTBEHHLIH OOLIEMy COCTaBy BEHrePCKUX GOKCHUTOB, U K HEMY
noGaeunucx; -onpeensemble komnoHenTol. Onpefenenue Mo, V, Zr, Ga, Mg, Mn
npoBOAMJIOCH MO pactBopy, a onpepejesne Be, Co, Ni, Pb, Cu, Cr — no
nopouiky. [Ipn onpeneseHUsIX MO MOPOLLKY MMEET OY€Hb BAXKHYI0 POJb COOT-
BeTCTBYyIOLAsi roMorenn3auus. CpaBHUTENbHBIM JIEMEHTOM B OOILEM NMPUMEHSIICA
Co, a mia Pb, Cu, Co — TL 3xcnepnmemanbﬂue YCJIOBHST  OTOOpayKEHBl B
Ta61mue II.

Cpemme Benuquﬂu MHOTMX ThICSIY *aHA/IM30B NOKAa3aHbI B Tta6auue il

B) Kpacuelit waam

AHaiM3 KpacHbIX LLIAMOB NPOM3BOAMICS TAKMM JKe MyTeM, KaK ¥ ananus
Goxcuros. ‘Tak kak cogepxkanve ALO; B KpacHBIX 11JaMaX 3HAYUTENBHO MEHbLIE -
4yem B OOKCHTAX, TO M pPeJaTHBHOE PACXOX)CHHE H3-33 PACCEMBAHUST MOXKET
CKa3plBaThCAd B CYLIECTBEHHO MEHbIUEH MOrpPellHOCTH.

PesysibTaThl aHaiu3a KPAacHBIX UJIAMOB, B CPaBHEHMH C nccnenOBaHmMH
KJIACCHYECKAM MyTeM, TIOKa3aHbl B Ta6mme Iv.

B)yI'annunosem

Heckonbko cooGLIeHUi 06 onpefeiennn npuMeceil B rMHO3eMe BCTpe-
4awTca U B HoBenuied cneusureparype [7]. B nawem MucTutyTe B nepByio
ouepelnb NPOU3BEIOCHh CIEKTPAILHO-aHANUTHYeCKoe onpeneienue Si, Fe, Ti, V.
VccnegoBanuss NpOW3BOAMIMCH C NMOMOLIBIO PACTBOPOB, npeccosaHHux ANIEKT--
poRoB M NOPOLIKOB. Ha OCHOBe OMBITOB aHANU3 OOPOLL-

KOB OKa3aJcs Hau6oJjiee INPUTOfHBIM, MPHYEM TNPHMEHSIST |

IyroBoe BO30y»KieHKe MOCTOsIHHOro Toka. C uebio ycrpa-
HEHHMS1 BPEJHOr0 KOPYHA006pa3oBaHus 006pasubl GbulH
CMelllaHbl ¢ nopowkoMm yrid., HwkHuit anexrpop 6uli
M3TOTOBJIEH TaK, 4TOObl HeOoO0XoAuMas Temmeparypa Gblia
KaK MOYKHO paHblue gocturHyrta (puc. 1).

InexTpox OblJ BKJIOYEH KaTOIOM M CONOKEH MOCTO-
SIHHBIM TOKOM B 10 amn. 10 OTMe4eHHO# MyHKTUPOM 4acTy
B TeyeHuu npumepHo 2—2,5 mun. [lpu atom BakHO,
4TOOBI PAcCTOSIHUE JNEKTPOJOB B 2 MM. OCTANOCh MOCTO-
STHHBIM.

OcHoOBHbIM MaTepHanoM I CDaBHEHHs ObL1 B3ST
riInHO3eM M3 AnbMaidro3uté (BEHrepCKuit TTUHO3EM),
B KOTOpBIi ObLIO BHECEHO COOTBETCTBYIOLLEE KOJUYECTBO jKeJNe3a W THTaHa
B (Gopme pacTeopa, a cooTBercTBylollee koauvectso Si0, B BUAe mNOpOLIKa.
[Tlorom cmece Gbina npu 110°C BbICylneHA M B araroBOil CTYNKE TOMOTEHH30-
BaHa. [logroToBienHbiil TakWM 06pa3oM rJKHO3eM ObL1 CMELIAH B MPONOPUUM
1:1 ¢ cnexTpanbHOUUCTOH yrobHOM NblIbIO. B kauecTBe BHYTpEHHEro CTaH-
papra 6bu1a npUMEYEHa COJlb xo6anbTa. (1 r. rauHo3emMa mioc 1 r. cnexrpa/bho-
4MCTOA yroabHOR nbu noc 0,020 r. cosm Co). .
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Ta6auua 1l
Cuna Llnp- [peps | Jxcnoau- "
. 3”?‘“""” TOKA aMI.| wesn MM. | ayra, cex.| uusi cex. Napa nunuii
\'A 5 0,02 15 3x45 | V 3184,0/Co 3044,0 A
Mo 5 0,02 15 345 | Mo 2871,5/Co 2587,2A
Zr 3 0,02 15 460 | Zr- 3273,0/Co 3433,0A
Ga 3 0,02 15 350 | Ga 4172,0/Mo 42326 A
Be 3 001 — 30, | Be 3130,4/Co 3044,0A
Cr 3 0,01 — 30 Cr. 2677,2/Co 3044,0 A
Nj 3 0,01 — 30 Ni 3003,0/Co 3044,0 A
Pb’ 5 0,01 — 2% 20 | Pb 2833,1/TI 2921,5A
Cu 5 0,01 — 2320 | Cu 3247,5/Tl 20215A
Co 5 0,01 — 2% 20 | Co 3044,0/TI 2921,5A
Croco6 3036ymueunﬂ:-uyra NepEMEHHOr0 TOKA.
Mnactuuka: Ardpa—Bray—3kcrparapr.
Tab6anua Il
Jnement %
Voo 0,020 —0,100
Mo. ........ 0,603 —0,100
4 0,020 —0,070
Ga ......... 0,002 —0,005
Mg. . .o . ... 0,020 —0,200
Mn......... 0,020 —0,300
Be . ... ..... 0,001 —0,003 .
Cr......... 0,010 —0,070 .
Ni . 0,001 —0,015
Pb......... 0,0001—0,008
Cu. ... ..... 0,0008—0,020
Co........: 0,001 —0,020
Tabauua IV
Na 06- Si0, % Fe,04 %o AL,O, % TiO;%
pasua M C M o C mo| c M | C
15 9,10 9,00 35,31 35,50 31,85 32,00 4,87 4,70
30 20,40 20,60 31,07 31,00 22,60 22,50 5,36 5,10
59 8,10 810 | 5050 | 5000 | 1440 | 1450 6,02 6,20
66 6,70 6,40 62,22 62,20 9,00 8,70 5,76 5,70
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[lape! JuHUi OLEHKH OBbLIM CJEYIOLIME:

Fe 2598,3 AiCo 2587,2 A
Si 2514,3 A/Co 2587,2 A
Ti 33494 A/Co 33543 A
V 3184,0 A/Co 33543 A

B xope OneiToB BHISICHWIOCH, 4TO cofepkanue Fe B rimnoseme us Asb-
Mmawprosuté cocrasaser 0,043 °/o, a copepxanue SiO B ném — 0,030 %, u
cogeprkanue TiQ, — 0014%

. [IpuMecH u3rOTOBJIEHHBIX TAKUM O00pasoM 2TaJOHOB GbLIK cnenyloume

I. Si0, 0,030 %0
Fe,O, 0,043
TiO, 0,014

I Sio, 0,050
Fe,0, 0,061
TiO, 0,032

1. SiO, 0,080
Fe,0, 0,043
TiO, 0,014

Ilupusa wenu npu cbemkax Geuia 0,015-mm. CBojHble . pe3ynbTaThl, NO-
JIyueHHbIe CMEKTPAJIbHBIM aHAJIH30M, C OfHOH CTOPOHBI, U KOHTPOJBHBIM KJAC-
" CMYECKHM METOJOM, C APYroil, noKasaHsl Ha Tadnuue V. :

Ta6auua V

N 06- Si0, % Fe,0; %o T TiO,% " V.0, %
pasua Xum. Cuex. Xum. Cnex. Xum. [ Cnek. Xum. Cnex.
27. 0,036 0,038 0,048 0,044 0,010 0,010 .| 0010 0,012
© 70,036 1 0,048 , 0,009 : 0,010
0,036 0,045 0,008 0,010
0,037 - 0,048 0,011 0,013
28. 0,044 0,044 0,046 0,046 0,010 0,008 0,010 0,009
0,045 0,046 |. 0,007 .1 0,010
0,042 0,050 0,008 _ 0,008
) 0,046 0,046 0,008 0,009
29. 0,030 0,031 | - 0,046 0,047 | 0,013 0,014 0,010 0,008
0,030 i 0,043 _ 0,011 0,007
0,030 0,044 0,012 0,007
0,030 0,043 _ 0,012 0,007
30. 0,045 0,045 0,066 0,066 0,014 0,014 0,032 0,032
0,048 0,066 - 0,014 0,032
0,045 0,066 0,014 | : 0,032
0,044 : 0,066 | 0,013 . 0,032
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[lo TaGaM4HBIM JAHHBIM MOXET ObITb YCTAHOB/EHO, YTO CHEKTPAJIbHO-
aHaJMTHYECKMH METOJ OKAa3a/ICA KaK A ONpejeseHHs TJABHBIX KOMIIOHEHTOB,
TaK M 1 OGHAPY)KEHHS TIPUMECEH HajeyKHbIM U ObICTPBIM.

Buisoan

Jl1s. mcciegoBaHust MCXOJHOTO "‘MaTepuasa M MNPOAYKTOB TIJIMHO3EMHOrO
NpoOu3BOJCTBA OblM paspaboTaH CNEKTPAJIbHO-AHAJIMTHYECKUA MeToh. Metogom
CMEeKTPaJbHOrO aHaju3a onpejenensl 1) raaBusie xomnoHentsi Al, Si, Fe, Ti
B GOKCHTAX M KPACHBIX ULIAMAX, A TaKKe noGaBquue KOMIIOHEHTHI Mn Mg,
Zr, Ga, Be, Cr, Ni, V, Mo, Pb, Cu Co, ¢ ognoil CTOPOHBI, ¥ 2) KOMITOHEHTbI
Si, Fe, Ti, V, T0o €CTb KOJM4eCTBO MX OKMCJOB, C npyrou
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DER ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DEM ABSORPTIONSSPEKTRUM
DER AROMATISCHEN SCHWEFELVERBIDUNGEN UND DER
ELEKTRONENSTRUKTUR DES SCHWEFELATOMS

Von A. I. KISS
Institut fir physikalische Chemie der Technischen Universitit Budapest.

Professor Dr. Arpdd Kiss zum 70 Geburtstage gewidmet

(Eingegangen am 20 Dezembef, 1959)

. Der Zweck dieser Untersuchungen ist festzustellen, wie auf die Elektronen-
struktur des Schwefelatoms, besonders aber auf die Partizipierung der d-Bahnen
an der Wechselwirkung unter Zugrundelegung des ultravioletten Spektrums der
aromatischen Schwefelverbindungen gefolgert werden kann. Das ultravioletter Ab-
sorptionsspektrum der aromatischen Schwefelverbindungen 146t sich auf Grund
der Mesomerw1rkung nur mit Hilfe einer erginzenden Annahme deuten.

Durch die Versuchsergebnisse, die mit verschledenen phys1kahschen
und chemischen Methoden zu erreichen waren, wurde gleichlautend erwiesen,
daff sich die Mesomerwirkung bei den Elementen der Gruppe VL in der
Reihenfolge O >S > Se andert. Bei der Entfaltung der positiven M-Wirkung
spielt neben der Elektronenbeweglichkeit der sterische Faktor, durch den die
Ausbildung der Doppelbindung orientiert wird, eine Rolle. Die Uberdeckung
der Elektronenbahnen bei dem  Zustandekommen der Bmdung ist im Falle
von Atomen mit groBerem - Halbmesser geringer, als im Falle von Atomen,
die kleinere Halbmesser besitzen. '

- _Auf Grund der Untersuchung der Absorptionsspektren ergibt -sich. fiir -
die Anderung der positiven M-Wirkung eine umgekehrte Reihenfolge. Um den

bestehenden Widerspruch eliminieren zu kénnen, mufl vorausgesetzt werden,

daf sich die Mesomerwirkung im angeregten-Zustand in der Reihenfolge
O < S < Se 4ndert. Im angeregten Zustand erfahrt namlich die p-Elektronen-
schale eine Dilatation, = deshalb bestehen fiir die Entstehung der Doppeibin-
dung, die zum Zustandekommen der positiven M-Wirkung erforderlich ist,
giinstige Bedingungen: zwischen den die Bindungen hervorrufenden Elek-
tronenbahnen ist eine grofere Uberdeckung maglich, als im Grundzustand.

- Somit f4llt der die Vergrofierung der Kovalenz hindernden Wirkung eine
- kleinere Rolle zu, daher wird die 4+ M-Wirkung im angeregten Zustand beim
Schwefelatom groBer und die Reihenfolge wird umgekehrt sein, wie sie im -
Grundzustand war.

Diese Feststellung gilt fiir die \’erbmdungen von den Typen PhXH
PhXR und PhXPh (woben X=0,S, Se und R= Alkylgruppen smd) ebenso,
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wie bei den O-, S-, und Se-Atome enthaltenden heterozyklischen Verbin-
dungen.

Beim  Schwefelatom hort die die Entstehung von Doppelbindungen
hemmende Wirkung wahrscheinlich selbst im erregten Zustand nicht voll-
stindig auf. Es kann wahrscheinlich diesem Umstand zuerkannt werden, daf
'die bathochrome Verschiebung der Bander der Absorptionsspekiren, trotzdem
die lonisationsenergien und die Elektronegativitat die Reihenfoige von S<N<O
aufweisen, allgemein die Reihenfolge von N >S > O bekundet.

Diese Reihenfolge ist bei den Spektren der monosubstituierten Berizol-
derivate klar zu erkennen. Fiir Thiophenol wurde diese Frage durch ROBERT-
SON und MATSEN [1] mit Hilfe von Berechnungen, die mit dem Molekiil-
- bahnverfahren durchgefiihrt waren, untersucht. Sie weisen darauf hin, daB die
richtige Reihenfolge der Spektrendnderungen nicht gegeben werden kann,
wenn man lediglich die lonisationsenergien beriicksichtigt. Ihrer Memung
nach kann das regelwidrige Verhalten dem verhiltnismiBig kleineren Reso-
nanzintegral zwischen dem . Benzolring und dem Substituent zugeschrieben
werden, was mit einer geringeren Uberdeckung zwischen den s-Elektronen
von ng und Substituent gleichbedeutend ist. Nachdem die Uberdeckung
kleiner ist, wird der Einfluf der beim Schwefelatom auftretenden niedrigen
lonisationsenergie durch sie beeintrdchtigt. Deshalb wird durch die Verschie-
bung des Spektrums der erwartete Wert nicht erreicht, trotzdem die Uber-
deckung grofer ist, als sie im Grundzustand war. Das gleiche gilt auch fiir
die Verbindungen von den Typen PhXR und PhXPh.

Bei eingehenderen Priifungen stellt sich heraus, daf sich im Spektrum
der heterozyklischen Schwefelverbindungen eine grofiere Abweichung zeigt,
als man erwartet: die Reihenfolge der Bandenverschiebung ist S>N>O0. Die
Reihenfolge der Bandenverschiebung ist diesmal mit der Relhenfolge der
Anderung von Ionisationsenergien und Elektronegativitit identisch.

Hierbei. ist offensichtlich noch ein weiterer, die Anregung fordernder
Faktor zu beachten. Es scheint so, dafi durch diese Wirkung der die Ent-
stehung der Doppelbindung hindernde Einfluf vollauf kompensiert wird.
Man gewinnt den Eindruck, die Annahme ist auf der Hand liegend, daB bei
heterozyklischen Schwefelverbindungen die Wechselwirkung 2p,—3d, eine
Rolie spielt. Nachstehend soll diese Frage eingehend untersucht werden.

Die Wechselwirkung kann mit den 3d-Bahnen des Schwefelatoms auf
zweierlei Art zustandekommen:

1. Das 3s-Elektron des Schwefelatoms erfdhrt eine Lockerung und
iibergeht in den 3d-Zustand. 2. Die p-Elekironen des mit dem Schwefelatom
verbundenen benachbarten Atoms iibertreten auf die d-Bahn des Schwefel-
atoms. Es findet also entweder eine sd-,- oder aber eine pd-Hybridisation
statt.

Den hinsichtlich der Energiestufen der 3d-Bahnen gemachten jiingsten
Berechnungen gemdf findet der Eléktroneniibergang auf die 3d-Bahn dann
sicherlich statt, wenn mit dem Schwefelatom zumindest ein elektronegatives
. Atom, z. B. ein Halogen- oder ein Sauerstoffatom (2) verbunden ist. Hier-
durch wird zur Lockerung des 3s-Elektrons und zu seiner Uberfiihrung in
den 3d-Zustand erforderliche Energie verringeri, oder die Entstehung einer
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neueren vr-Bmdung infolge der Koordination der p-Elektronen des mit dem
Schwefelatom verbundenen Atoms erleichtert.

Die Erweiterung des Oktetts des Schwefelatoms tritt z. B. bei den Sul-
fonen ein. Nach den einschldgigen Untersuchungen [3, 4] geniigt ein - Sauer-
stoffatom zur Uberfilhrung des s-Elektrons in den d-Zustand nicht. Dies wird
durch die chemischen Eigenschaften der Sulfoxyde und der Sulfoniumsalze
bewiesen. In diesen Verbindungen verbleibt das Schwefelatom koordinativ in
seinem Zustand von Wertigkeitszahl 3, in der Bindung mit dem Sauerstoff-
-atom partizipieren die. 3p-Elektronen. Dagegen entsteht bei den Sulfonen die
Wechselwirkung mit den d-Bahnen infolge des Uberganges der 3s-Elektro-
nen in .d-Zustand, was durch die Gegenwart von zwei Sauerstoffatomen
ermoglicht wird. Diese Deutung wird auch durch die Absorptionsspektren
der Verbindungen unterstiitzt, [4]. In diesen Fallen besitzt das Schwefelatom
stets eine hohere Wertngkeltszahl als- zwei.

Zahlreiche Beweise stehen zur Verfiigung in der-Hmsmht, daff in den
aromatischen Verbindungen, in denen als Substituent Schwefelatom von Wer-
tigkeitszahl zwei zugegen ist, mit den d-Bahnen keine Wechselwirkung
zustandekommt. Im Falle einer derartigen Wechselwirkung miiite sich ndm- -
lich die Valenzhiille des Schwefelatoms in der Weise zu einem Decett erwei-
tern, daf Elektronen von dem aromatischen System dem Schwefelatom abge-
geben werden und die 3d-Bahn des Schwefelatoms sich'in die Konjugation
einschaltet. Hierbei wire das Schwefelatom ein Elektronakzeptor, oder ein die
Konjugation iibertragendeés Atom. Die Konjugationen des Schwefelatoms von
den Typen Elektrondonor, Elektronakzeptor und Donor- Akzeptor (Ubertrager)
sind:

' —S—«—»:S——<——>::§—<——>:§=

BorDWELL und BOUTAN [5] haben auf Grund der an Benzolderivaten
vorgenommenen Messungen der Dissoziationskonstante und des Spektrums
festgestelit, daff in den Gruppen, in denen Schwefel von der Wertigkeitszahl
2 vorkommt, die elektronakzeptormaBige Konjugation des Schwefelatoms auﬁer
Acht gelassen werden kann.

Den Spektraluntersuchungen zufolge, die von MANGlNl und PASSERINI
[6] fiir Diphenylsulfidderivate durchgefiihrt wurden, besteht kein experimen-
teller Beweis dafiir, daB das Schwefelatom die Ubertragung der Konjugation
ermdglichen konne. Weitere Untersuchungen [7] zeigten, dafi durch die Dipol-
momentwerte, die Spektralangaben und die Richtung der Mesomerwirkung
bewiesen wird,. daf im Falle von Thiol und Thiodther die 3d-Bahn des
Schwefelatoms ' mit" dem st-Elektronensystem in keine Wechselwirkung- tritt.
Wiirde ndmlich eine Wechselwirkung 2p,—3d. aufireten, so miiite man eine
— M-Wirkung wahrnehmen. Hingegen ist es -auf Grund der Versuchsergeb-
nisse klar, daf die <+ M-Wirkung (die Wechselwirkung 2p,—3p.) vor-
herrscht.

Gegen die Wechselwnrkung mit den ¢-Bahnen dient als ein wichtiger
Beweis der Umstand, daB die Banden des Elektronenspektrums der Verbin-
dungen von.den Typen PhXH, PhXR, und PhXPh durch 1dentlsche Anre-
gungsprozesse erzeugt werden .
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Die Spekiren bestehen aus drei Bandensystemen. Die zwischen 260—290
my erscheinende Bande kann als ein Ubergang angesprochen werden, dessen
angeregter Zustand iiberwiegend einen hoemopolaren Charakter aufwelst Diese
Bande entspricht der Bande, die dem Ubergang A,,— B-. des .Benzols zuge-
ordnet ist. Das Bandensystem zwischen 230—260 mu kann als ein konju-
giertes System betrachtet werden, das aus den sr-Elektronen des Benzolringes
und aus den ungebundenen p- Elektronen des Schwefelatoms entstanden ist.
Die zwischen 200 und 220 my liegende Bande entspricht einem Ubergang
in den dipolaren erregten Zustand von Typ N -—V. Durch die Mesomer-
strukturen 1., II. und IIl. werden die anndhernden Darstellungen des ange-
regten Zustandes der vorstehenden drei Banden gegeben:

S—H S—H :S—H

|+

s

. : " m.

"

Zusammenfassend 146t sich feststellen, dafi bei den Verbindungen, in
denen als Substituent Schwefelatom von der Wertigkeitszahl zwei enthalten
ist, kein Beweis fiir eine Wechselwirkung mit den d-Bahnen existiert. Es kann
aber die Frage gestelit werden, wie sich die Lage der Wechselwirkung mit
den d¢-Bahnen bei den heterozykhschen Schwefelverbmdungen verhdlt.

Bei der Deutung des aromatischen Charakters von Thiophen, der jenem
von Benzol dhnlich ist, wurde von SCHOMAKER und PAULING [8] vorausge-
setzt, dall sich zur tatsichlichen Struktur der Verbindung zum Teil (u. zw.
bis zu etwa 10%) Grenzstrukturen hinzufiigen, bei denen 10 Elektronen in
der Valenzhiille des Schwefelatoms vorhanden sind. Dies bedeutet, daf die
3d-Bahnen des Schwefelatoms im Grundzustand des Thiophens.an der Aus-
gestaltung der Bindungen mitwirken. Diese Voraussetzung war auf der Hand
liegend, weil beim Schwefelatom zwischen den Energien der 3p- und 3d-
Bahnen nur ein geringfiigiger Unterschied besteht.

LoNGUET—HIGGINS [9] beriicksichtigte ‘bei seiner mit Hilfe der Molekiil-
bahnmethode durchgefiihrten Berechnung Grenzstrukturen, in denen das Schwe-
felatom ein Decett hat. Seiner Meinung nach sind beim.Schwefel drei pd.-
Hybridbahnen moglich, unter diesen besitzen zwei so viel Energie, daB sie
mit dem Kohlenstoffatom in eine Konjugation treten vermdgen. Die Energie
der dritten Hybridbahn ist viel zu grof,, um im Grundzustand geladen.sein
zu konnen. Hieraus ergibt sich sogleich die Ahnlichkeit, die zwischen den
im konjugierten System .befindlichen. —S— und —CH=CH— Gruppen
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wahrgenommen werden kann. Mit Beachtung dieser Tatsachen kann er die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Thiophens erfolgrelch
deuten.

Zur Erklarung des lsoth1onaphtens (IV) hat man neuerlich Versuche [10]
unternommen _ ‘

S
Thionaphthen ' - Isothionaphthen

u. zw. auf Grund der Uberlegungen, die sich auf.das Thiophen bezogen
haben. Die 10 s-Elektronen des Molekiils wurden als ein System angenom-
men, das aus einem normalen Benzolring und aus einem mit diesem ver-
bundenen (der vorstehenden Deutung entsprechenden) Thiophenring besteht.
Man kennt lediglich die Methylderivate des Isothionaphthens. Deren Eigen-
schaften konnen auf diese Weise gut gedeutet werden.

Im Spektrum der heterozyklischen Schwefelverbindungen zeigt sich —
den iibrigen aromatischen schwefelhdltigen Verbindungen gegeniibergestellt
— eine relativ grofere batochrome Verschiebung, die zur Folge hat, daB die
Reihenfolge der Verschiebung S >N > O ist, was einer Anderung der Elek-
tronegativitat entspricht. Dies gilt fiir die fiinfgliedrigen Ringe ebenso, wie
fiir die fiinfer-sechser orthokondensierten Verbindungen und fiir Verbindungen,
die zwischen den beiden Benzolringen einen Fiinferring enthalten. Im Spek- .
trum der fiinf-sechs-gliedrigen orthokondensierten Verbindungsgruppe smd
die Werte der Absorptionsmaxima (in mu) die folgenden:

Kumaron 2735 244 206
Indol 283 269 216,5
Thionaphthen 289 260,5 226,5
Selenonaphthen 295,5 260 236
Benzoxazol 270 231 —
Benzimidazol 2725 246,5 —
Benzthiazol 286,5 256 217

(Benzselenazol besitzt in der Literatur kein Spektrum. Die Angaben
dieser Tabelle beziehen sich auf Athylalkohollosungen.) Die gleiche Erfah-
rung kann nicht nur bei den Grundverbindungen, sondern auch bei deren
Dertvaten gemacht werden.

Zur Erkldrung dieser Anderung resultiert die Annahme von selbst, daB
die d-Bahnen bei den Schwefelverbindungen an der Konjugation tellnehmen :
Sowohl beim Thionaphthen und Benzthiazol, als beim Thiophen fiigen sich
zum Grundzustand des Molekiils Grenzstrukturen hinzu, bei denen das
Schwefelatom 10 Elektronen besitzt. D xoCh andert sich der Energlegehalt
3
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des Grundzustandes und somit vermindert sich die Energie der Anreglng.
Derselbe Prozef stellt sich bei den entsprechenden Sauerstoff- und Stick-
stoffderivaten nicht ein.

Die auf das Schwefelatom bezogenen Feststellungen sind auch fiir Selen-
atome giiltig. Bei den Verbindungen, die als Substituent ein Selenatom ent- -
halten, kommt ebenfalls keine Wechselwirkung mit den d-Bahnen vor [11].
Dies wird durch die ultravioletten Spektren und die Dipolmomentangaben
gleichlautend bewiesen. Im Falle von heterozyklischen Selenverbindungen ist
eine Wechselwirkung mit den d-Bahnen ebenfalls wahrscheinlich, obgleich
hierfiir in der Literatur keine Angaben vorliegen. ‘

Die zur-Hebung des s-Elektrons auf die d-Bahn erforderliche Energie
nimmt in der Reihenfolge S > Se >Te ab, ebenso, wie die Energie der pd-
Hybridisation. Somit ist zu erwarten, daB diese Wechselwirkung bei den
Selenverbindungen, analog wie beim Thiophen, u. zw. wahrscheinlich in noch
gesteigertem Ausmal}, zustandekommt. Diese Auffassung wird durch die
Spektralangaben, die der Tabelle entnommen werden konnen, bestatigt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da man die bei den hete-
rozyklischen Schwefel- und Selen-Verbindungen im Vergleich zu den sub-
stituierten aromatischen Verbindungen auftretenden grofieren Spektruminde-
rungen unter Beriicksichtigung der pd-Hybridisation deuten kann. Demnach
kommen zum Grundzustand des Molekiils derartige Strukturen hinzu, bei
denen dem Schwefelatom 10 Elektronen zugeordnet sind.
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Auf Grund der Analysen der Komplexe ist die Koordinationszahl des Uranyl-
Ions wahrscheinlich 6. Die bidentaten Liganden mit einer negativen Ladung
bilden mit zweiwertigen Metallionen ein Komplexanion mit [MILg]-Zusammen- '
setzung, - wenn keine sterische Hinderung vorkommt. Die f-Diketon-Komplexe haben
eine Zusammensetzung [ML,.2 Hy0]. Die Komplexverbindungen der bidentaten
Schiff-Basen bilden eine amorphe Struktur. Sie haben wahrscheinlich eine poly-
. .mere Formation. Ein geometrisches Modell fiir Uranyl-Ion ist das unregelmiBige
Oktaeder, dessen Hauptachse mit der Uranyl-Hauptachse einen spitzen Winkel
65°30" einschlieBt. Die wahrscheinliche Elektronenstiruktur der Uranyl-Komplexe
ist unseres Erachtens 5f‘(uranyl)6d27sp3.

Das Uranyl-lon ist auf Grund der Rontgenstrukturanalysen ein lineares
Gebilde [1]. Seine komplexbildenden Eigenschaften werden in der letzten
Zeit wegen seiner industriellen Wichtigkeit eingehend - untersucht. A. Kiss
und G. Nvirt [2] haben die mit Salicylaldehyd Schiff-Basen -gebildeten
Uranyl-Komplexe untersucht und sie haben die Struktur der Spektren auf
Grund der planar-quadratischen [ML,J-Anordnung erkldrt. Eine sehr wichtige
komplexbildende Verbindungsgruppe ist das 8-Chinolinol (Oxin) und seine
Derivate, die aufier ihrer analytischen Wichtigkeit eine besondere Molekiil-
struktur haben [3—5].. Bei diesem’ Verbindungstyp, wegen der thermischen
Umwandlung [ML;} — [ML,] 4- L, ist die Struktur der Spektren mit der Annahme -
der planar-quadratischen Anordnung einheitlich zu erkldaren [6]. Neuere An-
schauungen wurden durch die Arbeiten von BULLWINKEL und NOBLE [5] ver--
offentlicht. Sie stellten fest, daB die Liganden im Uranyloxinat gleichwertig
sind. Sie nahmen [5—8] an, daf§ die sechs Bindungen um das Uranyl-lon
dquatoriell planar-hexagonalisch liegen. Solche Verbindungen sind noch das
Uranylxanthat [9], das Uranyldiithyl-dithiocarbamat [9] und das Uranylkup-
ferrat [10]. Die @-Diketone bilden die dritte charakteristische Verbindungs-
gruppe. lhre allgemeinen Summenformeln sind [ML,-H,0] und/oder [ML,-2H,0].
Nach den Arbeiten von SACCONI und GIANNONI [15a] sind nicht nur die orga-
nischen Liganden, sondern auch die Wassermolekiile komplex gebunden.

' JENSEN [19], HiBER und BRUCK [20] sowie Sacconi und GIANNONI [15a]
nahmen an, daB gewisse Uranyl-Komplexe polymere Gebilde mit vielkerniger
Struktur sind. . _ '

4%
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Experimenteller Teil

Namen, auf Grund der analytischen Ergebnisse aufgestellten Summen-
formein und die mikroskopische Morphologie der dargesteliten Komplexver-
bindungen sind in Tabelle I und Il zusammengestellt. Die praparativ-chemi-
schen Beschreibungen und die Analysen werden in folgenden Mitteilungen
verdffentlicht.

L = bidentat Ligand

Tabelle {

Verbindung Summenformel Morphologie
8-Diketonen :
Uranyl-acethylacetonat . . . . . . . [ML,-1,5 H,0} Kristallinisch
Uranyl-thenoyltrifluoracetonat . . . . } [ML,-1,5H,;0] Kristallinisch
Uranyl-dibenzoylmethanat . . . . . [ML,-2,0 H,0] Kristallinisch
Oxin-Derivativen; 4
Uranyl-oxinat . . . . . ... . . .. H[ML,]-2,0H,0 | Kristallinisch
Urany!l-5,7-dibromoxinat . . . . . . H[ML,]-H,O Kristallinisch
Andere Verbindungen :
Uranyl-kupferrat . . . . . . . . .. NH,{ML;] Kristallinisch
Uranyl-didthyldithiocarbamat H[ML,] Kristallinisch
Schiff-Basen: .
Uranyl-salicylaldehyd . . . . . . . . {M,L] Amorph
Uranyl-sal-o-phenylen-diimin . . . . | [MY-2H,0O Kristallinisch
Uranyl-sal-p-aminophenolimin . . . . | [Msl,] : Amorph
Uranyl-sal-m-aminophenol . . . . . [MsL5) Amorph
Uranyl-sal-o-oxy-anilin . . . . . . . [MoLg Amorph
Uranyl-1,8-naphtylendiimin . . . . . [M,Y5] Amorph

Y = tetradentat Ligand

sal = Salicylaldchyd

Tabelle II
Verbindung Summenformel | Morphologie

Pyridinkomplexe:

Uranyl-dibenzoylmethan-pyridin . . . | [ML;Py] Kristallinisch
Uranyl-acethylaceton-pyridin . . | [MLsPy] Kristallinisch
Uranyl-thenoyltrifluoraceton-pyridin . | [MLyPy] Kristallinisch
Pyridiniumsalzen:

Uranyl-kupferratpyridiniumsalz [HPy]* [MLg]~ Kristallinisch
Uranyl-oxinat-pyridiniumsalz . . | [HPy}* [ML,]™ Kristallinisch
Uranyl-5,7-dibromoxinat-pyridininmsalz| [HPy]* [ML,]™ Kristallinisch
Ausnahme:

Uranyl-didthyldithiocarbamat-pyridin . | [MLsPy,] Kristallinisch

Py = Pyridin

L = bidentat Ligand
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Besprechungen der Versuchsérgebnisse

Aus den Versuchsergebnissen kann festgestellt werden, daf das Uranyl-
Ion im Falle des Oxins und dessen Derivaten mit drei bidentaten Liganden
ein Komplexmolekiil bildet. Die Liganden sind nach BULLWINKEL und NOBLE [5]
miteinander gleichwertig. Diese Feststellung steht der Meinung von MOELLER
und RAMANIAH [27] gegeniiber, wonach das dritte sogenannte ,extramol
Ligand nur in kristallinischem Zustand vorkommt und seine Bindungsenergie
von den Kristallgitterkraften gegeben wird. Beim Uranylkupferrat und Uranyl-
didthyldithiocarbamat stimmt die Lage mit den beim Uranyloxinat erlangten
Erfahrungen {iberein.

In mit den g-Diketonen gebildeten Komplexmolekulen verbindet sich
das Uranyl-lon mit zwei Liganden. Das Komplexmolekiil enthalt noch ein
oder zwei Molekiile Wasser, nach SAccont und GiaNNONI {15a] in Komplex-
bindung. Komplexverbindungen mit kristallinischer Struktur bilden einkernige
Komplexmolekiile von bestimmter Zusammensetzung.

Die mit den Schiff-Basen und Salicylaldehyd gebildeten Uranyl-Kom-
plexe sind amorph. Ihre Analysen zeigen, dafi es sich hier um mehrkernige
oder polymere Formationen handelt. Eine Ausnahme ist der schon kristalli-
sierende Komplex Uranyl-salicylaldehyd-o-phenylen-diimin, das mit Wasser
ergdnzt einen einkernigen Komplex bildet..

Das Pyridin-kann in einem Komplexmolekiil zweierlei Rollen spielen.
Es bildet mit einem Komplexanion von einer negativen Ladung Pyridinium-
salze. So verhalten sich die Komplexe des Oxins und dessen Derivate und
des Kupferrons. In den Uranyl-Komplexen der bidentaten™ Liganden von
neutralem Charakter tritt das Pyridinmolekiil an die Stelle des Wassers. Also
sind die mit Wasser-und Pyridin gebildeten Komplexmolekiile von $-Dike-
tonen gemischte Komplexe.

Eine besondere Umlagerung erfolgt beim Uranyl- dlathyldlthxocarbamat'
. bei Pyridin-Behandlung.

H[MLy] + 3 Py ~» [MLPy,] - [HPY]* +- L~

Um Wasser zu binden, gibt es zwei freie Plitze in den Aquokomplexen der.
#-Diketone. Diese sind auch teils oder ganz besetzt.

-Auf Grund der Literatursdaten und eigener Untersuchungsergebnissen
konnen wir mit sehr grofler Wahrscheinlichkeit feststellen, daB die Koordi-
nationszahl des Uranyl-lons 6 ist. Wenn sterische Hinderung oder lose Bin-
dungen keine Schwierigkeiten bereiten, kommen die Komplexe koordinativ
gesattigt vor. Es ist sehr schwer eine Erklarung um die Polymerbildung der
.Schiff-Basen-Komplexe. zu finden. Nach ConNick und HuGus [25] konnen
wir annehmen, daB die Polymerbildung durch der H-Briicken zustande kommt.
Die H-Briicken stammen wahrscheinlich aus dem partiellen Hydrolyse der
_Komplexe Diesbeziigliche Untersuchungen smd im Gange
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Die wahrscheinliche Raumstruktur der Uranyl-'l{omplexe'

Die bekannten geometrischen Gestalten der Sechser-Koordination sind
das Oktaeder, das trigonale Prisma und die planar-hexagonale Struktur. Die
Strukturen wie das Oktaeder und das trigonale Prisma konnen. in diesem
Fall nicht zustande kommen, denn die Uranyl-Sauerstoffe bilden sterische
Hinderungen. Nach BULLWINKEL und NOBLE [5] besteht eine grofie Wahr-
scheinlichkeit dafiir, dafl diese geometrische Gestalt planar-hexagonalisch ist,
.die zur Uranyl-Achse senkrecht &aquatoriell liegt. Im Falle des Uranyl-5,7-
dibromoxinats wiirde eine knappe Atomanpassung ein Uranyl-londurchmesser
von 10 A bedeuten, was sehr unwahrscheinlich ist. '

Die sechs 4quivalenten Koordinationstellen konnen nur dann um das
Uranyl-lon zustande kommen, wenn die Kupplungssteilen an der von den
Uranyl-Sauerstoffatome frei gelassenen Fliche sind. Bei der Ausbildung des
Stereomodells soll man die rontgenometrischen ergebnisse von HORTON [10]
beriicksichtigen, wonach das Komplexmolekiil sehr symmetrisch ist. Diese
Bedingungen sind nur dann hinreichend, wenn die Kupplungsstellen um den

Fig. 1. Das Stereomodell des hexakovalenten Uranyls zu den StuarT—BriecLes-Kalotten

Der GroBe Kugel stellt das Uranatom dar. Die zwei symmetrischen, kleinen Kugel sind

die Sauerstoffatome des Uranyls. Die Spitzen des dick gezogenen, unregelmiBigen Okta-

eders bedeuten die Kupplugsstellen der Liganden. Der Winkel ist zwischen die Hauptachse

des Uranyls und die Hauptasche des. Oktaeders 65°30°. Der durch die Achsen des Okta-

eders eingeschlossene Winkel ist 76°. Die Hohe des Oktaeders ist 32 mm. Die Distanz ist

zwischen die ndchsten Kupplungsstellen 40,96 mm. Der maximale Durchmesser des Uranyl-
Modells (ohne Sauerstoff) ist 60 mm. - .
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Uranyl-Aquator wie die Atome im Cyclohexan (,Sesselform«) liegen. Diese
geometrische Gestalt ist eigentlich ein unregelmafiges Oktaeder, das mit-der
Torsion 60° eines trigonalen Prismas senkrecht auf die Ldngenachse zustande
kommt. Wir haben auf Grund des minimalen Stellenbedarfes ein neues Me-
tallmodeli fiir das hexakovalenten Uranyl, dessen Abmessungen der Abbil-
dungstext 1 enthélt. (Siehe dort) Die Richtigkeit der Daten des Modells
wiinschen wir durch die im Gange befmdlxchen Rontgenstrukturuntersuchun-
gen zu kontrollieren.

Unsere am Stereomodell gemachten Erfahrungen sind die folgenden:
Nur 'verschiedene Kupplungsatome enthaltende bidentate Liganden bilden Kom-
plexe von der Zusammensetzung [ML;]. Die ¢-Diketone konnen nur Komplexe
von der. Zusammensetzung [ML,] bilden, trotzdem die Ausbildung der [ML;}-
Struktur durch keine sterischen Hinderung gehemmt wird. (Man kann es an
Modell aufbauen.) Wir meinen, daff die in den mit Sauerstoff gekuppelten
Verbindungen freigehaltenen zwei Kupplungsstellen nur sehr lose weitere U—O
Komplexbindungen zustande bringen konnen. (z. B. Wasserbindung.) In Lo-
sung kann 'sich aber, besonders beim LigandiiberschuBl, die Struktur [ML;]
ausbilden. Solche Erfahrungen hatten wir bei der Untersuchung der Komplex-
16sung des Uranylsalicylaldehyds [21]. Die Komplexstruktur [ML,] kann auch das -
Wasser, das ein groBes Dipolmoment hat, nur schwach binden. Die Bindung
des ersten Pyridin Molekiils ist bei’ den gémischten Pyridin-Komplexen viel
stabiler als das Wasser, aber es ist moglich, dafl der Eintritt des zweiten
Pyridin Molekiils rdaumlich gehemmt wird, ‘besonders, wenn der maximale
Durchmesser des Uranyl-Metall-lons in der erkllchkelt kleiner ist als der
unseres Modells. .

Die wahrscheinliche Elekz‘mnencfruktur des Urahyl?lons

Die von SEABORG [26] empfohlene und’ allgemem -angenommene Elek-
tronenstruktur ist:

: 5f ' 6d Ts . 7p
nuyooon guodg @ god
DawsoN [22] hilt auf Grund seiner magnetischen Messungen die Struktur
6d*7s* fiir wahrscheinlicher. Nach unseren Voraussetzungen bildet sich die
Uranylstruktur durch die Hybridisation 6d—5f. Durch die Entfernung der
7s-Elektronen kommt ein positives Ion mit zwei Ladungen zustande. Die Elek-
tronenstruktur ist im Einklang mit den magnetischen Messungen von- DAwWSON
[22], wonach das Uranyl-lon kein magnetisches Moment hat, Die quanten-
mechanischen Rechnungen von EISENSTEIN [24] bilden den theoretischen Grund
unserer Auffassung, denn nach ihm sind die 5f-Elektronen ebenso bindungs-
fahig flr homeopolare Bindung wie die d-Elektronen. Wir miissen aber hier-
bei die mit unserer Meinung in Widerspruch stehende Anschauung von
GLUECKAUF und McKAY [23] erwihnen, wonach die zwei Uranylsauerstoffe
die Bahnen 7s7p einnehmen; ihrer Meinung nach ist die Uranyl-Elektronen-
struktur 7s7p’. Die wahrscheinliche Elektronenstruktur der koordinativ ge-
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Fig. 2. Die Photokopie des Stereomodells des hexakovalenten Uranyls zu den
Stuart—BRrIEGLEB-Kalotten

Fig. 4. Die Photokopie des Modells des Uranyl-thenoyltrifluoracetonat-Komplexes
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sattigten Uranyl-Komplexe ist_unserés Erachtens folgende:

5f 6d s 7p
CEIEIEO0H OO0k [ B

(To=u=o ) | T o
Diese Komplex-Elektronenstruktur d2sp* ist fiir eine symmetrische, hexakova-
lente Komplexstruktur charakteristisch.

Die Photokopien der Stereomodelle emlger Uranylkomplexe sind in
Figuren 2, 3 und 4 sichtbar. -

* %k ok

Das Metallmodell wurde von Herrn IvaN LANTOS geplant; fiir d.ie'se Arbeit
mochte der Verfasser auch an dieser Stelle seinen besten Dank aussprechen.
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Professor Dr. Arpdd Kiss zum 70. Geburtstage_gewidmet

(Eingegangen am 15. Dezember 1959)

Das Absorptionsspektrum von Nickel (II)-Verbindungen wurde infolge
deren ausgeprdgter Absorption in sichtbarem Gebiete schon von mehreren
Autoren in fester Phase sowie auch in Losungen untersucht [1—4]. Die von
verschiedenen Autoren angegebenen Absorptionswerte, besonders was die feste
Phase betrifft, sind ziemlich verschieden und in vielen Abhandlungen fehlt
die Relation zwischen der Absorption von Nickel (II)-lonen in der Losung
und von denen im kristallischen Zustande in Form von Salzen. ,

Aus diesen Griinden untersuchten wir in unserer Arbeit das Absorptions-
spektrum von verschiedenen Nickel (II)-Verbindungen und auf Grund des
Vergleiches desselben mit dem Spektrum der entsprechenden wéfirigen Lo-
sungen, wurde die Ahnlichkeit der chemischen Konstitution vou hydratisierten
Nickel (II)-Ionen in kristallischem Zustande und in wiafiriger Losung bewertet.

Ziichtung homogener, geniigend grofier, optisch reiner Kristalle, die zur
Herstellung eines planparalelien Plattchens geeignet sind, an den die Absorp-
tionsmessungen mit Hilfe tiblicher photometrischer Methoden moglich wdre,
ist bei manchen anorganischen Stoffen oft mit verschiedenen Schwierigkeiten ~
verbunden. Aus diesen Griinden untersuchten wir die Absorption von kristal-
lischen Proben mittels Messung ihrer Reflexion.

Die Reflexionsspektren sind aber, wie bekannt, mit den Absorptions-
spektren nicht identisch, obwohl der Charakter des Verlaufes dieser Spektren
dhnlich ist. Minima und Maxima sind bei Reflexionsspektren flacher und
weniger ausgeprdgt, als im Falle von Absorptionsspektren.” Ein Zusammen-
hang zwischen diesen Spektren ist durch die KUBELKA—MuNk’sche Theorie [5]
der diffusen Reflexion gegeben. Unter Verwendung dieser Theorie wurden
die Absorptionswerte von Nickel (II)-Sulphat- Heptahydrat aus experimentell
bestimmten Daten der Reflexion berechnet, da in diesem Falle das Reflexions-
spektrum dem Absorptionsspektrum der ‘wéissrigen Losung sehr dhnlich ist.
Das auf diesem Wege berechnete Absorptionsspektrum von Nickel (II)-lonen
in kristallischem Zustande wurde mit der Absorption in wassrlger Losung
verghchen
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Methodische Grundlagen

Die KuBeLkaA—Munk’sche Theorie wurde fiir diffus reflektierende Stoffe
d. h. fiir solche, die das LamBERT’sche Cosinus-Gesetz erfiillen, ausgearbeitet.
AuBler der diffusen Reflexion existiert auch die Spiegelreflexion (Reguldre
Reflexion), die besonders bei Stoffen mit grofierem Absorptionskoeffizienten
stattfindet. Bevor wir die erwdhnte Methode zur Berechnung des Absorptions-
spektrums verwenden, ist -es notwendig durchzupriiféen, ob der durch das
untersuchte - Pulver regular reflektierte Teil des Lichtes nicht zu hoch 1st da
in diesem Falle die Resuitate unzuverlassig sind.

Zusammenhang zwischen Absorption des diffus reflektierenden Stoffes
und Intensitat des durch diesen Stoff reflektierten Lichtes [6] ist auf folgende
Weise zu bestimmen:

. Man bestrahlt eine planparalelle, absorbierende, auch zerstreuende Schlcht

der Dicke x (Fig. 1) von links mit einer diffusen monochromatischen Strahlung
* deren Intensitdt gleich /, ist. Betrachten wir die .
Ausbreitung dieses Lichtes in einer infinitesi-
malen Schicht dx, die parallel zur Oberfliche
liegt. Die Strahlungsintensitit des durch diese
Schicht in urspriinglicher Richtung durchtreten-
den. Lichtes sei mit /, die Strahlungsintensitat
des in entgegengesetzter Richtung reflektierten
und zerstreuten Lichtes mit P bezeichnet. Im
Einklang mit dem BOUGUER—LAMBERT schem
Gesetz wird in der Schicht dx ein Teil -der -
Strahlung, der k-I-dx gleich ist, (wo k¥ den °* “e
Absorptionskoeffizienten des untersuchten Stof- el T
fes bedeutet) absorbiert.

Infolge der Streuung wird die Strahlungs-
intensitit in der angegebenen Schicht um den
Betrag s-I-dx (wos den Streukoeffizienten be-
deutet) vermindert. Das zerstreute Licht hat eine
dem auffallenden Licht entgegengesetzte Rich-
tung, d. h. von rechts mnach links. Durch die
Schicht dx geht aber von rechts noch das an R :
weiteren Teilen des Plittchens zerstreute Licht Fiv. 1
durch. Intensitat dieser Strahlung betrdgt P. ‘&

Der Anteil s-P-dx wird weiter in der Schicht dx in die urSprﬁnglichei
- Richtung zerstreut.

Die gesamte Intensntatsanderung dl der Strahlung im Schichtelement d.x
wird durch folgende Gleichung gegeben:

dl=—k-ldx—s-I-dx+sPdx - (1)

oder auch in Form:

g;’:_(k+s)-1+s-1>. - @)
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In dhnlicher Weise kann man beweisen, dass die Intensititsabnahme
des von rechts eintretenden Lichtes (dP) die folgende Gleichung erfiillt:

dP — (kt5)-P—s-I. 3)

Die Gleichungen (2) und (3) sind simultane Differentialgleichungen, die den
Absorptions — und Streuvorgang in dem untersuchten Plattchen beschreiben.

Durch Integration dieser Gleichungen unter den Randbedingungen
x=0 I=I, P=P, )
X=o00 I=0 P=0 (5)

wird das Verhiltnis von Absorptionskoeffizient zu Streukoeffizient (k/s) des
untersuchten Stoffes als eine Funktion der Intensitit des bestrahlenden Lichtes
(l;) und der Intensitit des von einer unendlich dicken Schicht reflektierten
Lichtes () bestimmt.

Auf Grund der bei einzelnen Wellenzahlen experimentell bestimmien
Werte der Reflexion

| R__z (6)
ist es moglich, mit Hilfe der Losung von Gleichungen (2) (3) das Verhiltnis
von Absorptionskoeffizient zu Streukoeffizient als eine Funktion von R, die
in der Literatur einfach f(R) bezeichnet wird, zu berechnen.

Die Endformel dieser Berechnung lautet:

)= o

wo R, die absolute Reflexion einer unendlich dicken Schicht bedeutet.

In der Praxis geniigt eine Schichtdicke von 1-2 mm, was im Vergleich
- mit den beniitzten Wellenlangen eine praktisch unendliche Schichtdicke rep-
resentiert.

Die Abhidngigkeit des Streukoeffizientes von der Wellenldnge ist be-
sonders mit der Korngrofie der Probe im Zusammenhang. Wenn die Korn-
groBe des untersuchten Stoffes im Vergleich mit der benutzten Wellenldnge
klein und der Abstand der streuenden Teilchen bei vollig ungeordneter Ver-
teilung grofl ist, findet eine Kklassische RAYLEIGH- Streuung statt. In diesem
Falle ist der Streukoeffizient eine Funktion von 7%

Mit steigender Gr6Be der Teilchen nimmt der Exponent von 4 ab, bis
bei mehrfachem Durchmesser der Teilchen gegen die Wellenlinge des Lichtes,
der Streukoeffizient von der Wellenlinge unabhdngig wird. Im Falle des
weiteren Anwachsens der TeilchengroBe wdichst der reguldre Anteil des an
der Teilchenoberfliche reflektierten Lichtes.

Es ist deshalb zweckméBig mit Pulvern deren Korngrofie uberw1egend
im Bereiche 1—10u liegt, zu arbeiten.
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Experimenteller Teil

Alle beniitzten Proben wurden aus Reagenten analytischer Reinheit her-
gestellt. Die Zusammensetzung kristallischer Hydrate wurde in Bezug auf
Nickel und Sulphate gravimetrisch, auf Chloride potentiometrisch bestimmt.

Die Reflexionsspektren der untersuchten Stoffe wurden mit Hilfe einer
selbstgebauten photoelektrischen MefBeinrichtung, deren Schema auf Fig. 2

1 2 3 4

o

Fig.2

dargestellt ist, gemessen. Der Faden der Gliihlampe (1) wird durch -ein
optisches System (2) an den Spalt eines Zeiss’schen Spiegelmonochromators
(3) abgebildet. Mit Hilfe der Linse (4) wird nach dem Durchgang durch .
ein Totalreflexionsprisma (5) ; S .
‘die  Abbildung des Mono-  wismomo o e . s o
chromatorsaustrittsspaltes an - so :
der Probenoberflache (7) er- =+
zeugt. - Die Probe befindet
sich in der Ulbrichtschen *
Integrationskugel (6), die
innen mit einem MgO Belag .
versehen ist. '
Als Strahlungsdetektor
(8) im Spektralbereich von *
350—620 mu wurde ein
Sekundérelektronenvervielfa-
cher FEU-17  verwendet
(800 V). Im Spektralbereich
620—1100 myu wurde der -
- Sekunddrelektronenvervielfa- ~ “**
cher M 12 Q verwendet - Fj
(1300 V). . - e

Fiir Photostrommessungen diente ein Skalengalvanometer (10) (Emp-
findlichkeit 8-107""A/Skt.) in Schaltung mit einem Ayrton—Schunt (9).

. T T - -
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In der Ulbrichtschen Kugel befindet sich neben der Probe ein Reflexions-
standard (MgO). Durch geringe Drehung des Totalreflexionsprismas (5) wird
wechselnd die Probe und der Reflexionsstandard beleuchtet. Das Verhiltnis
der Photostrome, die der Reflexion der Probe und des Standardes entsprechen,

wurden unter Verwendung
von tabellierten Reflexions-
werten des MgO [7] zu ab-
soluten Werten von R um-
gerechnet.

Die Aufbereitung von

Proben erfolgte durch feines
Zerreiben der untersuchten
Kristalle in einer Achatschale.
Das Pulver wurde mikrosko-
pisch- untersucht, um die
eventuelle Anwesenheit gro-
Berer Kristallkorner, die eine
reguldre Reflexion hervorru-
fen, festzustellen. Durch das
beschriebene Verfahren wur-
den Reflexionsspektren von
[Ni(NH;)s]Cly, NiCl,- 2H,0,
NiClg'6H20, Ni(NOg)z'ﬁHQO,
NiSO,-6H,0, und NiSO,-
-TH,0 aufgenommen (Fig.
3—38).
-Die Transmission waB-
riger Losung von Nickel. (II)-
Sulphat-Heptahydrat wurde
mittels  Spektralphotometer
SF—4 ermittelt (Fig. 9).

Diskussion

Aus dem Vergleich der
Lage und der relativen Inten-

sitdt einzelner Absorptions--

bander (Fig. 10) folgt, daff
das  Absorptionsspektrum
von Nickel (II)-Verbindun-
gen voraussetzlich von der

R
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Koordination der Nickel (Il)-lonen betréichtlich abhingig ist. Das Maxnmum
im- Bereiche von 8000cm-! (in Fig. 10 schraffiert) wurde auf experimen-
tellem Wege nicht ermittelt, da es sich aufier dem Mefibereich des beniitzten

Gerites befindet.

-1
em

Dieses Maximum ist in Uberemstlmmung mit den Literaturangaben ‘iiber
Lichtabsorption in Losungen [1], sowie auch mit dem anwachsenden Cha-
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Lbsung NiSO,-7H,0;

2. NiSO,-TH,0; 3. NiSO,-6H,0;
4. Ni(NOj),-6H,0; 5. NiCl,-6Hs0:

6. NICI:) 2H=)O

7. [Ni(NH,)]- CI‘) .

rakter der Absorption in expenmentell er-
mittelien Spektren: '

Die Absorptionsspektren der Nickel
(II)-Hexahydrate und des Heptahydrates
erweisen einen sehr dhnlichen Charakter,.
was den Ergebnissen der Rontgenstruk-
turanalyse hinsichtlich der Koordination
von Wassermolekiilen in diesen Verbin-
dungen enispricht. Aus diesen Ergebnis-
sen [8] folgt, daB dem Nickel sechs Was-
sermolekiile koordiniert sind; die Sauer-
stoffatome des Wassers sind zum Zentral-
atom orientiert, wobei das ganze Kom-
plexion die Form eines deformierten
Oktaeders annimmt. Die Anordnung des
siebenten Wassermolekiils im Nickel (II)-
Sulphat-Heptahydrat ist den Verhiltnissen

. im Kupfer (II)-Sulphat-Pentahydrat analog.

Im Falle von Nickel (II)-Chlorid-
Hexahydrat sind die Absorptionsmaxima
zu den niedrigeren Wellenzahlen verscho-
ben, was mit einer hoheren Polarisations-
wirkung der Chlorionen zusammenhéngt.

Der Charakter des Verlaufes von Reflexionsspektren der Hexa-aquo-
koordinierten Ionen in Kristallen entspricht dem .Absorptionsverlauf dieser
fonen in wifriger Losung. Die Lage der Absorptionsmaxima in wébriger

Losung ist im Vergleich mit
den " entsprechenden Refle-
xionsspektren zu den nied-
rigeren Wellenzahlen ver-
schoben. Es ist einzusehen,
daB die Verschiebung der
Wellenzahl von Absorptions-
maxima der Kristaliphase um
den Wert von cca 250 cm-!
gegeniiber der Lage von
Absorptionsmaxima wafiri-
ger Losung durch verschie-
dene Wechselwirkung von
lonen- im Kristallgitter und
in der Losung verursacht ist.

‘Um die Identitit von
Spektren des kristallischen
Nickel(ll)-Sulphat-Heptahyd-
rats "und dessen wélriger

VD'OO S00 800 70

g (R]
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10000

T -
so0o 20000 30000 <7

Fig. 11

25000

Losung sowie auch die Ahnlichkeit der Struktur von Nickel(il)-Hexa-
aquo-lonen in Krystallphase und wiéfiriger Losung zu beurteilen ist es not-
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wendig die Reflexionswerte in Absorptionswerte umzurechnen. Diese Umrech-
nung erfolgte mit Hilfe der KuBELkA—MuUnk’schen Theorie der diffusen

Reflexion.

Zwecks Elimination der Wirkung des Streukoeffizienten in der Beziehung .
von f(R) zur Wellenzahl ist es mdglich, unter Voraussetzung konstanter

Streukoeffizientwerten,die
Abhingigkeit log | f(R)]
von der Wellenzahl als
eine charakteristische Ab-
sorptionskurve graphisch
darzustellen (Fig. 11).

Diese Kurve veran-
schaulicht unter gegebe-
nen Umstinden den Ver-
lauf der Wellenzahlabhin-
gigkeit von log &, wobei
der Nullwert an der Or-
dinatenachse um log s
verschoben ist.

_ Analoge charakteris-
tische Absorptionskurve
der wiilirigen Losung er-
folgt -als eine Wellenzahl-

logA
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Fig. 12

abhingigkeit des Logaritmus der Extinktion (Fig. 12).

Die Korrespondenz einzelner Werte der Absorptionsmaxima und Absorp-
tionsminima. ist auf Fig. 13, in Form der Abhdngigkeit log|f(R)|—log A ver-
anschaulicht. Die lineare Abhédngigkeit mit einer Tangente gleich 1 beweist,

Fig. 13

tog &

daB der Wert des Streukoeffi- .
zients von der Wellenzahl unab-
hangig ist.

Die Proportionalitat in der
Beziehung f(R)—A beweist zu-
gleich, daB unter gegebenen Be-
dingungen der reguldr reflektierte

 Anteil der Strahlung vernachlds-

sigbar ist.
Die Moglichkeit der Uber-

' deckung beider charakteristischer

Absorptionskurven infolge einer
Verschiebung in den Koordinaten’
Richtungen deutet auf die Ana-
logie beider Absorptionsprozesse,
die in direktem Zusammenhang
mit der Struktur der absorbieren-
den Ionen sind. Daraus sind

Schlufifolgerungen iiber analoge Struktur entsprechenden Nickel (lI)-Kom-
plexionen in Kristallphase und in wafiriger Losung zu entnehmen.

5
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Gestiitzt werden diese Deutungen auch durch die dhnliche sekundire
indirekte Wirkung der zweiten dufieren Bindungssphére, da in beiden Fillen
zu den Wasserstoffatomen der koordinierten Wassermolekiilen weitere Sauer-
stoffatome orientiert sind (in Krystallphase Sauerstoffatome der Sulphat-lonen,
in wiafriger Losung Sauerstoffatome der Wassermolekiile).
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Introduction

The bands of the infrared vapour spectra of symmetric rotor show two
kinds of rotational structures depending on the circumstances whether the
transition moment of the vibration occur to be parallel to the main axis of
symmetry or perpendicular to it (parallel and perpendicular bands). An asym-
~metrical rotor showing a symmetry plane and at least one twofold in-plane

axis has three kinds of band shapes accordingly whether the transition moment

lies parallel to the rotational axis with the smallest moment of inertia or with
the axes with mean or highest moments of inertia (4, B and C bands). With
rotational lines of bands of polyatomic molecules thus generally with a relatively
large moment of inertia the individual registration can only be accomplished
with extremely high dispersion, therefore in general we have to be content
by measuring and interpreting the envelope curves of the bands [1].

All of the dihalogenobenzene molecules belong to the asymmetric top,
in fact, mixed substituted o- and m-dihalogenobenzenes do not even possess
a single twofold axis, so that at the separation of the band A and B an
especial consideration is required. This consideration was however found to be
rather productive just for the determination of the direction of the transition
moments in these molecules and by the aid of this for the assignment of the -
frequencies to the corresponding normal vibrations.

The indirect aim of our achieved computations is to determine approxi-
mately the force constants of the individual bonds in molecules. Since, how-
ever, in first approximation the force constants were found to be proportional
to the band forces, complementary data to the theory of the covalent bond

can be obtained by this.

Terms of asymmétric rotors

One of the relatively simple approximations of the-terms of asymmetric
rotor appeared to be the graphical method on the.basis of which the mole-
~cule is considered to be a transition of two symmetric rotors [2]: The rota-

5%
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tional constants of the two symmetric rotors agree with A and C, the greatest
and smallest rotational constants of the asymmetric rotors in question, but while
in the one it is A referring to the.principal axis of symmetry, in the other
it is C. Consequently the first is the prolate type, the other the oblate type.
The symmetric rotor chosen for these two boundary cases differs thus only
in the rotational constant B from the asymmetric rotor, in so far as B==C
in the prolate fype,” B=A in the oblate type, while B appears as value
between these {wo in reality. Also for the asymmetric rotor it holds true that
by giving the complete angular momentum in units of A/2s it becomes
equal to }/J(J+ 1). Further, when the molecule occupies a position where the
rotational axis of the smallest moment of inertia is directed towards the x-axis
and that with the greatest towards the z-axis, then, according to the quantum
restrictions, the sum of the vector components p. and p. of the angular
momentum has to be equivalent with VJ(J+1) or V(J+1)(J+2). The
projection of the angular momentum falling on any rotational axis expressed
in h/2m-units is, also in case of the asymmetric rotor, equivalent to the
rotational quantum number about the axis in question. When as a boundary
case the rotational quantum number of the prolate type is designed with K
and that of the oblate type with L, then the above quantum restrictions were
found to be in agreement with the expression K+L =] or K4+ L=]+ 1.
Terms of the asymmetric rotor are obtainable when, on the terms belonging
to the identical J values of the two symmetric rotors weighted averaging is
achieved individually in the order of the growing term values by taking into
consideration also the value B. This may be achieved by a summation of
the spaces of the prolate types multiplied with x and- those of the oblate

types multiplied with (1—x) after the sign of x—g————g had been introdu-

ced. The index Jx,. was used for a general designation of the term, where
thus L is equal either to (/—K) or to (/—K -+ 1). The general term formula
obtained by the graphical interpolation appeared to be the following:

T.=x[CJ(J+ D)+ (A—C)K T+ (1= [AJJ+ ) +(C=A)L]. (1)

Selection rules of the infrared spectrum of the asymmetrfc rotor

The most convenient view of the selection rules for infrared spectra of
polyatomic molecules is obtainable on the basis of symmetry conditions also
with regard to the rotational structure of the bands. Here too we may start
from the general rule that, with rotational axes of the molecule simultaneously
being axes of symmetry the eingenfunction-product belonging to the ground:
and excited rotational state of the rotation around the axis lying in the direc-
tion of the transition moment has to be symmetrical and the function products
of the rotation about the axis being perpendlcular to it must be asymmetrical.

- The selection rules are very easy to survey in case of bi-indexical term-
symbols. These two indices indicate, according to an original formulation,
the quantum numbers K and L of the prolate and oblate type, respectively,
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as boundary cases, i.e. in due succession, those referring to the rotation
about the axes with the smallest and the greatest moment of inertia. Thus,
on the basis of the indices the symmetry of the rotational transitions can be
observed directly with regard to the axis with the smallest and greatest mo-
ment of inertia, by which also a definition for the symmetry of the third axis
is attained. If namely the rotational eigenfunction is symmetrical to two axes
perpendicular to each other it becomes evident that it must be symmetrical
to the third too. If it is symmetrical only with respect to the one but anti-
symmetrical to the second, it also has to be antisymmetrical to the third.
Finally, if it is antlsymmetrlcal to both the axes de51gned then it becomes
symmetrical to the third. :
Consequently the selection rules proved to be the following:

1. If the transition moment comes to lie in the direction of the axis with
the smallest moment of inertia (A-band) then by applying the index Jx i the
AK becomes even and AL odd.

2. If the direction of the transition moment is the axis with the greatest
moment of inertia (C-band) then the 4K becomes odd and AL even. Finally,
with the transition moment occurring in the direction of the axis with a mean
magnitude of the moment of mer[za {B-band) both quantum numbers vary
with odd numbers.

For the intensity of rotational lines of symmetric rotors likewise no_
explicit formulae can be derived for the terms. By KRAMERS and ITTMAN [3]
a method has been elaborated for the determination of intensities which
however was found to be extremely complicated and lengthy even for small-
J-s. Recently Cross, HAINER and KING [4] have extended detailed computa-
tions to /=12 for different K-s, while SCHWENDEMAN and LAURE [5]
expanded the accuracy of the calculations to seven valid signs with the help
of a computing device. With polyatomic molecuies of a great moment of
inertia however, with a considerable intensity there appear also lines with
the quantum numbers J essentially higher than 12, since, however, with the .
growth of J the complexity of computation increases rapidly, thus in the
practice .no rigourous- calculation can be achieved. Numerous experiments
have been carried out in order to elaborate approximate computation methods,
among which the method of RANDALL, DENNISON and coworkers [6] was found
to be the most applicable on account of its relative simplicity and smaller
inaccuracy. In this, the formulae* [7] concerning the symmetric rotor are

JE1—K
J+ne/+n
K2
JU+1
U+2+K)(J+1+K)
EYTE)
(J+14+K) (J—K)
JU+1)

* AJ = +1; AK=0(Rq branch) F=

A]=0; 4K=0(Qq branch) F=

A]=+1; 4K=+1(Rr, Rp branch) F=

A]=0; dK=-+1(Qr brancﬁ) F=
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approximately accepted so that, depending on the quantum numbers K and
L which are characteristic to the rotational state of the asymmetric rotor the
quantum numbers K or L of the symmetric rotor are substituted into the place
of K in the formula, ie. in some cases the molecule may be considered
a prolate type, in other cases an oblate type. At the values K being near to
J the angular momentum of the rotation encloses a small angle with the axis
of the smailest inertia and with the axis of the greatest inertia at the smail
values of K and accordingly of L being in the vicinity of /. In._this way,
when a small angle is enclosed by the angular momentum with one of the
axes, the neglection is generally permittable by which the two other axes of
the ellipsoid of inertia are taken as equivalent and with this the molecule as
a symmetric rotor. At the mean K and L values the molecule represents the
transition of the two symmetric rotors.

Applied branch-formulae

By starting from (1) a special branch-formula had to be elaborated for
each sub-branch separately. Since it is question of an asymmetric rotor, most
of the sub-branches split into further components. (see Table 1.)

With this, however, the discussion on all the possibilities for sub-
branches is not yet exhausted. However, by taking into consideration that with
enough large quantum numbers J the sub-branches Pp, Pr, Qp and Pq,
respectively appeared to be-the corresponding images of the sub-branches
Rr,Rp, Qr and Rgq, respectively, we may be content in computing the half
band-form. With the simplifying reservation all this is permitted by neg-
lecting the alteration in the rotational constants caused by the change of the
vibrational state. This neglection has been applied in the deduction of all
branch formulae. The form of the experimental bands shows that, with regard
to the fundamentals this neglection is rather rough, since the bands are more
or less asymmetrical. Since, however, the alterations in the three rotational
constants, which was brought about with the excitation of the vibrations, are
found to be proportional, on the whole, relative to the symmetric ones, the
branches decline in the same direction and “as a consequence of this’’ the
maximum distances in question, for example, remain unchanged.

The five kinds of sub-branches discussed above represent the half of
the bands A, B and C.

Method for the computation of the intensities

With polyatomic molecules also a value J considerably higher than 100
has to be taken into consideration, thus a rigourous computation of intensities
is not possible. We used at our computations the method of RANDALL,
DENNISON and coworkers by applying further simplifications in which the
averaging range was abandoned with applied ranges of the intensity formulae
of prolate and oblate types touching each other. This was necessary because
in our case only a vibration rotation spectrum with considerably more com-
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Table 1.

A¥g, o =2B(J+ 1)+ (A—B) 2K+ 1)

Avge 51=2CJ + D+ A-CO)RK+ 1)

Avp, gu=2@B—=C)(J+ )+ (A+ C-2B)CK-+1)

AaRpPC=2(2c—B)(j+ 1)+ BB—A—2C)2K—1)

A;RPPB]=2(_3C—2B)(j+ 1)+ 4B—A4—3C)2K—1),

Avg, gu=2CJ + 1)+ @2B—A—-C)2K—-1)

A4, 5 =2(B—C)(/+ 1D+ A+ C-2B)QK+ 1)+ (C—B)

A7y, c1=@—B)CK+ 1) :

45Q1-P011=,4(B—C)<]+’1) +2C+ A¥3B)(2K+ +2(C—B)

A, =2C(J + 1) +2B—-OK

A7y, =2(C=B)(J+ 1)+ B—OQK+1)

Avg, 4 =2B(J+ 1)+ (C=B)2L+1)

Aop, p1=24(/ + D+ (C—HEL+ 1)

g, pu=2@B—A)J+ D+ A+ C=2B)2L+ )

Ag, 4==2QA—B)(/+ )+ BB—24—0)2L—1)

A, g1=2BA—2B)(/ + 1)+ (@B—34A—C)2L~1)

Ay yu=2A(] + 1)+ @2B—A—C)2L—1)

dvg, p=2B—A(J+H+A+C-2B)Q2L+ 1)+ (A—B)

A7, 41=(C—B)2L+1) _ _

474, an=4B—A)(+ 1)+ QA+ C—3B)2L+1)+2(A—B)

C dig, =240+ 1) +2B—AHL

i, =2(A—B)(J + D)+ (B—AHERL+1)
plicated rotational structure has been available while RANDALL, DENNISON and
cow. were able to determine the boundary of the transition range on the
basis of experimental data of well separeted far infrared pure rotational
spectra. In order to eliminate the inacciiracy arising from this a comparison
was made of the intensities computed from the formulae of the symmetric rotor
with the intensities of the corresponding lines in the Table of SCHWENDEMAN—
LAURIE and by the quotient of both the correction factor ¢ was obtained.
By an extrapoliation beyond the value /=12 it was rendered possibie that

. the expression for the intensities summarized in the formulae, with enough
high ‘'values /, could be given as the functions of the quotient KJ/J (in the
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following: S), which holds also for the line intensities of asymmetric rotors
computed with rigourous methods. With J being great enough, 1 and 2 may
be neglected compared to J in the formulae and by dividing all numerators
and denominators by J? and ‘introducing the variable S more simple formulae
are obtained.

The value s being characteristical for every individual molecule (s re-
present the boundary value of § from which given prolate and oblate rotors,
respectively, are computable.) has
been determined in our computa-
tions after KRAMERS and ITTMAN
} with the following formula:
|
{

: 2 B—-C
4 ' Sk Z?l_-arc tg qu_'—B (2)
and for the oblate type, respec-
tively: :

2 A—B '
§,=-_-arc tg VII—_C (2/a)

4
1K AR RpeA QA1 Urnhi

KipBE  RepBi  Rp 37RroB R.,Bi  RepBY
L.,Ig [ I Infrared band contours
L@:sz:_ : of m-difluorobenzene

8 - The moments of inertia and
RpoBI RpoBE g3 rotational constants of the m-di-
L : : L t& fluorobenzene molecule were com-
L szizs 7 puted on the basis of the bond-
distances measured with electron
diffraction. The center of gravity
. of the molecule appears in the axis
of symmetry .in a distance of 0,96
A from the one carbon and in a
distance of 1,82 A from the other
one lying likewise in the axis of
symmetry. The smallest axis of
inertia is perpendicular to the axis,
of the greatest symmetry, as in all
planar molecules, is perpendicular
to the plane and the moment of inertia computed about this is as likewise
in all planar molecules, the sum of the other two moments of inertia. In
good approximation the ratio of the three rotational constants is 3: ]5 1.
Consequently on the basis of (2):s,=1/3 and s, =2/3.

The envelope curves of the sub-branches multiplied by the correction
factor are given in Figure 1. Some branches proved to be quite weak so
they could only be given with ordinate values augmented by 1—2 orders
of magnitude. 'In the Figure theoretical band contours obtained from the
summation of the sub-branches are also represented.

-Rppgrp"f a"pci ‘Z‘hc

lzm ALttt R

Fig. 1
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Figure 2 shows the bands computed for the spectral slit width of 2cm-t
and Figure 3 represents the infrared band contours measured experimentally
by FERGUSON, COLLINS and NIELSEN [8]. It can be stated that not only the
form of the bands but also the distance of the partial-maximums" in the the
theoretical and experimental bands are in good agreement.

R
-r——a
T Qem”
55em
Fig. 2
672 o7 W %
860
\/\-/ %8
o o5 to7e \\/V\/ sz
s5e 904 o s N~/
4158 4198 1164
1261 .
1270
282 1290. 451 1492 ugy 1493 1500
Fig. 3

Infrared band contours of o- and m-bromofluordbenzen_e

The only symmetry element of the mixed substituted dihalogenobenzenes
in ortho and meta position is the plane of the molecule. Thus, among the
three axes of inertia only one can be distinguished on the basis of symmetry
conditions, i.e,, the one being perpendicular to the plane of the molecule and
consequently the C-bands in the spectra were found to be typical ones. Those
_bands, however, whose the corresponding transition moment lies within the
plane of the molecule appear more or less as the transitions of the A and
B bands. The aim of our work is to carry out an approximate determination
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of the angle enclosed by the transition moment and the axis with the minimum
moment of inertia from the form of such “hybrid“ bands. The component of
the vibration moment in any direction of the axis can be obtained by multiply-
ing the moment with the cosine of the angle enclosed by the axis in question,

so in general the vibration moment
within the plane shows a component in
both the axis-A and B. Since, how-
ever, the square of the transition moment
occurs in the formulae of the intensi-
ties, the contours of the hybrid bands
corresponding to the transition are de-
ducible from the bands A and B when
. the two bands after having them multi-
plied with the square of the cosine of

the angle enclosed by the given axis
and the transition moment are summed.
We accomplished these computations
for three remarkable cases with the
transition moment enclosing the angles
of 30°, 45° and 60° with axes of the
smallest moment of inertia. The aver-
aging was carried out in the first case

B
A
L]
,5¢m"
-1
Lsem
, B
As 1
] ]
8em!

Fig. 5
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on the bands A and B with the weight 3:1, in the second case 1:1, in’the
third case 1:3.

First the direction of the axis with the smallest moment of inertia has
to be established. Let us place the molecule into an arbitrary system of co-
ordinates with the center of gravity of the molecule being in the origin. Let
be the angle enclosed by the axis with the smallest moment of inertia and

8
A |
; :
b ' ol
55
Ba
As

. Fig. 7

the x-axis of the adopted co-ordinate, system. (Figure 4.). Any i-th mass
point is the directional angle ¢; referred to the x-axis of the adopted co-
ordinate system. In' this case the distance of the /-th mass point from the
axis with the smallest moment of inertia becomes r;sin (p;+§). From here
the smallest moment .of inertia is

1= mir? sin®(pi+-£). (3)

Let us' search the angle at which the moment of inertia becomes minimum.
On differentiating (3) and putting it equal to O we get:

2 - '
t 2§:__Zw._t, 4
& Z m;r; cos 2¢; : @

O-bromofluorobenzene: Thé ratio of the three rotational constants is
approximately 1:1, 3:4. With these s,=1/5 and s, =4/5.

The theoretical form of pure and hybrid bands of bromofluorobenzene |
is given in Figure 5 where also the spectral slit width of 2 cm-! has been
taken into account. The bond signed with A, is corresponding to the transition
in which an angle of 30° is encloséd by the transition moment with the
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axis A. With the band signed with AB the enclosed angle is 45° with that
of the sign B, 60°.

M-bromofluorobenzene: The ratio of the three rotational constants was
found to be approximately 1:1,25:6. Computing with these: s, ==1/7 and
s, = 6/17. :

The envelope curves of the sub-branches and theoretical bands are glven
in Figure 6, the band forms computed for finite slit width may be seen from .
Figure 7. Some details of infrared vapour spectra prepared in our investiga-
tions are presented in Figure 8 with a designation- of the character of the
bands for both bromofluorobenzene isomers. The distances of the partial
maxima show a good agreement with those computed theoretically. By com-
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~ Fig. 8a ' Fig. 8
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paring the experimental and theoretical forms of bands an approximate deter-
mination of the angle enclosed by the transition moment and the axis of
the smallest moment of inertia in the corresponding transition can be given.

By
£
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B, B,

1 PP RO S S S S S S S | Lo e . L.
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Fig. 8e ) Fig. 8f
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NCCJENOBAHUSA CITIOCOBHOCTU K NOMYTHEHUIO
HEKOTOPBIX CTPENTOMULIVIHHBIX ITPEINNAPATOB

JI. JTJAHT, A. BUHUE, M. HATO, . XOPBAT u H. HYPHUIAIIAHDb

Hnuctutyr Pusnueckoit Xumnu npu Texunueckom Yuupepcurere, Bypanemr
HTocsawaercs npopeccopy A. Kuw ¢ c6a3u ¢ 70 aeruem co GHa e2o poxcOenus

(IToctynusro 8 Pedaxyuro 10 Mapra 1960 2.)

Bojuisie pacTsoppl HEKOTODHIX, 32KPLITHIX B aMniyJe pe3uHOBOH NPo6KOji npenaparos
HOPOIIKOOOPA3HOr0 CTPeNTOMMIMHA, IPH TNOJBEP:KEHMH HUX JAa00PAaTOPHBIM HCCIEAOBAHHIM,
1iposiBAsANA TOMyTHeHHe, Hacrosmue ncciefosaHua HanpasJeHpl Ha OOHapyXenue TPUUHH,
C OIHOH CTOPOHH, MW HA YCTpaHeHHe, ¢ Apyroil, storo nomyTHenna. C 3TOi  HEMBIO Kak
CTPENTOMUIHHHBIE NMOPOLIKH, TaK H MPOGKH CTaHIaPTHOTO BiAa, IPHMEHEHHBIE TIPH YIAKOBKE,
NOABEPTHYTH HenbITanuo, [lo cmekTpaM MOrJoiieHus yaajloch [OKasbiBaTb, YTO NOMYTHeHHe
PacrBOpPOE HCCAENOBAHHKEIX CTPENTOMHIIMHHBLIX TNpPOG BHISBIBAETCS B3auMOJeHTCBHEM MeXu1y
NEePBHYHLIMH INIpUMecAMM HPO6 M MaTepHaJoM NPHMEHEHHbIX BHAOB IPOGKH.

Bojxble pacTBOpbl -HEKOTOPBIX NpEnaparoB nopomxooépaworo CTpenTo-
MHI{MHA, NOMEILEHHBIX B dMIyJIe U 3aKPBITHIX PEIUHOBOM NMPOOGKOM, MOKA3bIBAJIY -
nomytHenue. J[lis ¢papMaueBTHYECKOH MPOMBILLJIEHHOCTH SABJAETCA O4Y€Hb BaK-
HBIM YCTpaHEHMe, a TalKe OOHapy)KeHue. NPUUMH, 3TOro nomytHenus. IlpuGas-
JIeHHe STUJIALETaTa K BOJAHOMY pacTBOpPy C MOCAeyIOUIMM MX COBMECTHBIM
BCTPSIXMBAHUEM IIPHBOJIUT K OTPEJIEIEHHOMY NPOsiCHeHu0. Taxk KaK CTPeNTOMULMH
B 9TUJALETATe NPAKTUYECKM HEPACTBOPUM, TO BhHILIE YKa3aHHOE MPOSICHEHUE
OYEBUJHO SIBJSIETC PpEe3YJIbTaTOM pACTBOPEHHMA BelIecTBa, CNOCOGCTBYIOLIETO
nomytHeHuto. Cle0BaTeNbHO, IKCTPAKLMEH C 3TWIALETATOM NPeJCTaBIIeTCs
BO3MOYKHOCTb /Ui OTHeNIeHus] CTPENTOMULIMHA OT -BHI3bIBAIONIETO NOMYTHEHUE
BeulecTBa. Takum 0o6pasoM MpPEAnonaraercs, 4T0 CNOCOGCTBYIOLIEECS NMOMYTHE-
HUIO BEILECTBO XAPAKTEPHU3YETCS CIEKTPOM MOIVIOLIEHMs STHJIALETATHOIO 3KC-
TPAKTa, a BeJUYMHA HHTEHCHMBHOCTH IMOSIBJISIIOLLEHCS B CHEKTPe MOJOCH CBi3aHa
c ero koJjmuectBom. Cregyer osugaTh M CylIECTBOBAHMSI TOl Mpepe/bHOM
KOHLEHTpauuKi CnocoGCTBYIOLIETO NMOMYTHEHUIO BELLECTBA, KOTOPAas MOMYTHEHHUS
el He BBI3BIBACT, HO MO CHEKTPY MOIJIOWEHUA y)Ke OOHAPY)KUBAETCs.

JKCnepuMeHTANbHAS 4acCTh’

20 r ucxopgHoro marepuaja (MOPOLIKOOOPA3HOr0 CTPENTOMULMHA) BCTPSI-
xuBaauch ¢ 50 M CReNeNeCTHIMPOBAHHOTO 3THALETATA, MOTOM OThUILTPO-
BblBaUMCh depe3 uabTp TMna G—4. Ontuveckas MJIOTHOCTh (uibTpara Oblia
onpefeseHa cneKTpo@OTomeTpOM tuna bexmana- ﬂ,y npu TomuuHe crnoa B 1 cm.
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. B pape onbITOB 10Ka3LIBAJIOCH, YTO B CNEKTPE 3TUNAUETATHBIX IKCTPAKTOB Npu
269 + 1 my nosBasercss M0J0ca, BeiMYMHA UHTEHCHMBHOCTU KOTOPOH M3MeHs-
€TCsA ¢ KOJIMYEeCTBOM BbI3bIBAIOILErO MOMYTHEHHE NOCTOPOHHErO BelecTsa (puc.1.).

[TapannenbHO CO CNEKTPaJbHBIMK CHAMKAMM TPOBEJEHBl M HeEdeJOMeTpU-
YeCKHEe MCCIEN0BAHUs . BOAHBIX PACTBOPOB CTPENTOMULUMHA, TOKA3bIBAIOUUX

250 Almu) —

Puc. 1.

T
a0

0400 4

0,300

0,200 4

0,400 -

00 200 30 4mR

Puc.” 2.

nomyTHenue. B TaGnuue 1. ykasanol 3Hadvenuss R (T. €. KO3(()MUHEHTHI MOMYT-
HEHUST) COOTBETCTBYIOLIMX BOJAHBIX PacTBOPOB CTPENTOMULUHE, & TAKOKE 3HAYEHMS
TIOTJIOUIEHHS STHHaHeTaTHbIX akcrpakTos. Ilo Tabnuue .u No puc. 2. yCTaHOB-

TaGnuua 1.
npoosl E Ryam Rpacq
1 0,125 33 25
2 0,146 75 46
3 0,154 - 58 54
4 0,163 70 63
5 0,169 97 69
6 0,182 79 82
7 0,192 85 92
8 0,196 97 96
9 0,202 103 102
10 0,212 142 112
i1 0,269 125 169
12 0,283 150 183
13 0,308 210 208
14 0,321 205 221
15 0,408 290 308

JIEHO, YTO [/ [OIJIOLIEHMH, OOJbIINX
3navenna 0,125 E, a rawxe s npu-
Ha/IeKALLMX K HUM 3HaveHndt R, cyuue-
CTBYET C/EAYIOWIAsA 3aBUCHMOCTD:

R = 1000 (E —0,100). (1)

~ PesyabTtathl, nosyuveHHsie mpH NOMO-

LY 3TOM IMNUPHUECKOH 3ABUCHMOCTH,
NpEACTABAEHb B [OCHeqHeM CTOJa6Le
Tabauubl. Ha oCHOBe ONBITHBIX JAHHBIX
yCTaHaBJMBAETCA, YTO BOJHBIA PpacTBOp
MCCIeyeMOTO BELLECTBA MOMYTHEET TOr-
na, xorja 3Havyenue R npessiuaer 200,
uiu 3Havenue £ — 0,300. _

B panbHeitiiem nojsepranach ucibi-
TaHHIO BO3MOYKHOCTH TNpeBapUTEIbHOTO
YCTaHOBJIEHUS TOMYTHEHHUSI [0 CAEKTPAM
MOC/IOLIECHUST BOJHBIX PAcTBOPOB CTpel-
TOMULMHHBIX MOPOIuKoB. C 3T0it Hesnbio
ObL1M onpeneieHst a6CopOIOHHBIE CIIEK~
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Tpel 2% BOEHBIX PAacTBOPOB Lejgoro psAga mpenapatoB. [1o aHaauady KpUBBIX
MOTJIOILEHHST YCTAHOBJIEHO ClENyIolee:

Ha6aopatoTcs JBa TMMA CNEKTPOB NOrJolueHus: a) B untepsane 270—
325 mu OﬁHapy)KPIBaeTCH 3HAYMTEJBHOE YBEIWYEHHE TNOIJIOLIEHHS, a MEKLY
300—310 mu-eé nonmwxkenune. 6) B Bulllle NpUBEJEHHOM MHTEPBaJIE JVIMH BOJIHBI
3HAYUTEJBHOTO YBEJMYEHUS HJIH
HNOHIDKEHHs1 rnoryomeHus Her. E
(Puc. 3.) 051

Ipu xpaHeHun npos, ume-
IOLMX CHEKTP TUMA a), NOMYyT-
HEHHe BO BCEX CJy4asx HACTy-
najio. CiefosaTeibHoO, 110 CleK-
Tpy 2% .BOgHOrO pacTBOpa
CTPENTOMUUMHHOrO Mpenapara

6

NPEACTABAAETCA  BO3MOXXHOCTD 750 ' 300 A(mp) —~ 350
y)K€ IpeABaApUTENLHO Onpene- :
JIUTh, MOABUTCS JIX BNOCAEICTBUU _ - Puc. 3.

NIOMyTHEHHE WM HET.

CrpenToMuiinH, ©U3-3a OOCTOATENLCTB €r0 NPON3BOACTBA, BCErAa conepmm
HEeOOJIbIIOE KOJUYECTBO MOCTOPOHHMX MpuMeced. XOTA 3TH MNpPUMECH U He
OKA3bIBAIOT BIUSHUA HA GMOJIOTMYECKYI0 aKTHBHOCTh CTPENTOMHUIMHA, BEPOATHO,
YTO [OMYTHEHHE BBI3BIBAETCS YaCThl0 BJMAHUEM 3THX BELIECTB, a TaKKe
4acThIO BJMSHMEM NPUMEHEHHBIX NPH YNAKOBKE NMPOGOK Pa3jIMYHOIO MaTepuaa.
- Jlist BBISICHEHMS 3TOr0 MCCJEJOBAHO M BJIMSHUE HA CTPENTOMHUIMH DPa3Ju4HbIX
CTaHAAPTHBIX NPOGOK, NPUMEHEHHBIX Yy ynaxkoBKM. CTpenTOMULUMHHBIE MPOOHI,
ynaxkoBaHHble npoOkamu pasHoro Buja (pesunosble npo6ku tuna DII., DIl

*—0—82 ‘.
e D
—

ll' -y

E . ) et D,

P EA

250 308 A(mu)— 350 L 00 Ampi= )
a5
3
1
253 30 Amu) - 353 20 08 Ampr = NE-
Puc. 4 Puc 5. 1. MHOro NOCTOPOHHEro0 BeECTRa,

II. Mano nocTOpPOHHEro BElEeCTBA
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A, I.n T.1) ObuUM TIOABEPTrHYTHl TepMOOOpaboTKe B Teyenne 96 4acoB npu
50°C, nocae uero u3rotoBieHbl ux 2% oaHwie pactBopbl. [lo cnexktpy mo-
TJIOIIEHHS. BOJHBIX PACTBOPOB YCTaHOBJEHO CJlefyloLlee.

CnekTp BOJHBIX PAaCTBOPOB CTPENTOMMLMHHBIX MPOO, TEPMOOGPAGOTAHHBIX
B aMmmyJsax, 3aKpbIThIX NMPOGKaMHU U3 NPOOKOBOTO JepeBa U Pe3UHOBBIMH NPOG-
xkamu tana DIL, DIIl. A., coBnajgaia CO CHEKTPOM KOHTPOJbHOA mpoObl. [lpu
NpHMeHeHMH pe3uHOBOH npobku - Tuna /. y 270 mu Ha6a0an0Ch CUIBHOE
yBeslndeHue mnorJouieHus (puc. 4.). 310 U3MEHEHHE 3KCTHHKUUU COOTBETCTBYET
HALIEM MPEAbITYLUMM YTBEPYKIEHUSIM -0 CIOCOOHOCTM K MOMYTHEHMIO CTpenTo-
MMIUMHHBIX 0p00. M3 KPUBHIX MNOrJOWEHHS BUAHO ¥ TO, YTO HOJOMKEHHE MaK-
CHMyMa MOJIOCH (274 my) cMemiaercss 1o 270 mu gaye TOTAd, €CIH npooa
CTPENTOMHULMHA CONEPIKUT JHIIb HEeGOJIbIIOE KOIHYECTBO MOCTOPOHHUX TIipUMeceii.
W3 mocnepHero ¢akra MOXXHO CAeJiaTh BBIBOA, 4TO MNOMYTHEHHUE, MOSBIAIOLIEECS
B BOJHHIX PAacTBOpPaxX NOPOLIKOOGPA3HOTO -CTPENTOMUIMHA, CBA3AHO HE TOJILKO
¢ HeGOJIBLIMM KOJIMYECTBOM NPHUCYTCTBYIOLIMX MPHUMECeH, HO M C MPUMEHEHHbIM
K -33aKpRITMIO amnysa Mmatepuanom. Ilpepnonaraercs, YTo mOMyTHeHHe BBI3BLIBA-
eTcsl B3aMMOJEUCTBUEM MEKIY MHKPOCKOMAYECKUM KOJUYECTBOM mpumeceit
B CTPENTOMMIMHHBIX TOPOIUKAX U MATEPHAJIOM HEKOTOPHIX INPOGKOBLIX BH/IOB.
(nanp. Tuna l.), IpUMEHEHHBIM K 3aKPBITUI0 aMmnyJl.

B nonosHeHne GbuIM pacCMOTPEHBI M CHEKTPHI PACTBOPOB JIMOPUINPOBAH-
HBIX CTPENTOMUUMHHBIX MPOG, T. €. PACCMOTPEHO BJIMSHUE JHODUIMPOBAHUA
Ha CEKTP MOIJIOWIEHHsT B CJIy4ae NPUMEHEHn NPOGOK pasHoro Buaa (puc. 5.).
PactBope! JMODUIMPOBAHHEIX BEIIECTB HH PA3 HE MOKA3BIBAMM CMEUIEHMS MAK-
CHMyMa, HE3aBUCHMO OT Ka4ecTBa nponu M OT KOJMYECTBA HCXOJHON NpPUMECH
CTPENTOMMUUHHBIX HOpOU_IKOB -

[MogBogs MTOro yCTaHABJAMBAETCS, YTO ‘BO3MOMKHOE MOMYTHEHHE CTPENTO-
MHLMHHBIX TIPENAPATOB BbLI3LIBAGTCS HAXONALIMMUCS B CTPENTOMMIMHHOM NOPO-
IIKE MPUMECSMHU, C OHOH CTOPOHBI, U B3aMMOJAECHCTBUEM MEX(Y BO3TOHSIOLIU~
MUCS M3 PE3MHOBOM NPOOKU BELIECTBAMHU, C APYroi.

JlanbHeiiiied uesblo HAIUMX HCCAEA0BaHUI ABJAETCS MOXPOGHOE H3yuyeHue

‘MeXaHHW3Ma BBI3bIBAIOLIErO NOMYTHEHHE BELIECTBA, & TAK)KE BBIICHEHUE MeXa—
HU3Md TIpolecca.



FLAMMENPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG DER
ADSORPTIONSKAPAZITAT VON ERDBODEN MITTELS EINER
WEITEREN BARIUM-BANDE

Von M. DZUBAY
LandW1rtschaft11che Versuchsanstalt Szeged

Professor Dr. Arpad Kiss zum 70. Geburtstage gewidmet

(Eingegahgen am 22. Dezember 1959)

Die Bestimmung des Bariums nach dem Lundegardhschen Verfahren wurde
von dem Verfasser .fiir eine bisher nicht verwendete Molekiil-Bande ausgearbeitet.
Aus Bodenextrakten wurde das Barium in Gegenwart von groflen Mengen Kalzium

- vermittelst der bei 7700 A auftretenden Barium-Bande bestimmt.

Die Messungen wurden mittels eines Zeifischen Flammenphotometers - mit
Verwendung des- Interferenzfilters »K 77« durchgefiihrt.

In unserem Institute wurde zur Bestimmung des Bariums ein Verfahren
ausgearbeitet, das auch in Gegenwart von groben Mengen Kalzium zur Be-
stimmung geeignet ist.

Nach den theraturangaoen verwendeten die bibherlgen erfahrcn haupt-
sichlich die bei 4554, 4900 und 5535,5 A erscheinenden Linien des Bariums
1, 9]. Spéter bestimmte Kick das Barium bei 4870, 4930, 5150 und 8730 A
Wellenldnge [4, 5]. Demnichst beniitzten PUNGOR und HEGEDUS die bei 7500
und 8700 A erscheinenden Molekiilbanden [10]. Die Bestimmungsmethoden des
Bariums bei den genannten Wellenlangen wurden fiir das Beckman-Photo-
meter ausgearbeitet.

Nach unseren Erfahrungen iibt das Barium bei flammenphotometrlschen -
Messungen mit Beniitzung des Interferenzfilters “K 777, also in dem Bereiche
um 7700 A, ‘eine storende Wirkung aus. Dieser Umstand brachte uns auf
den Gedanken daf auch die Bestxmmung des Bariums bei dieser Wellen-
lange durchzufiihren sei.

Wie wir dariiber bereits in einer vorhergehenden Arbeit -berichteten,
‘waren unsere Versuche von Erfolg begleitet [3]. Zur Erregung beniitzten wir
eine Azetylenflamme und fanden die obenerwdhnte Bande zur Best1mmung
des Bariums geeignet. - :

Die Untersuchungen wurden mit p. a. Bariumchlorid durchgefiihrt. Aus
der Stammlosung wurden parallele Messungsserien gravimetrisch bzw. flam-
menphotometrisch ausgefiihrt; der Bariumgehalt lag bei den einzelnen Mes-.

sungen zwischen den Grenzwerten 10 und 107 Mol/l.

6%
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Die Kahbnerungskurve erwies sich in diesem Falle als eine - Gerade,
die mit der Abszissendchse einen Winkel von etwa 60° einschlieBt (Fig. 1,
Kurve a).

Da bei der Herstellung der Bodenextrakte das adsorptiv gebundene Ba-
rium aus 2,5 prozentigem CaCl,-2H,0 bzw. 2,5 prozentigen MgCly-2H,0-
Losungen abgetauscht wurde, sind auch in Gegenwart der letztgenannten
Elemente Bariumbestimmungen durchgefiihrt worden.

Nach unseren Untersuchungen wird die Emission durch die erwdhnten
Elemente gesteigert, da sie in demselben Bereiche ebenfalls Spektratlinien
besitzen [1]. Dlese stérende erkung wurde dadurch. beseitigt, daf wir zu

den Standardlésungen soviel Kal-

10991 zium bew. Magnesium zusetzten,
%2 wie in den zu untersuchenden Bo-
824 denextrakten vorhanden- war.
Sear; Die Kalibrierungskurven wa-
S ren auch in diesem Falle geraden,
S 2] fast parallel zu der fiir Barium
2231 erhaltenen Kurvg, -nur infolge der
9371 gesteigerten Emission nach rechts
- verschoben. Kurve b der Fig. 1

R go 80 w0 R0 0 60 80 . - stelltdie in Gegenwart von Kalzium
alvanomelerausschidge .
_ _ erhaltenen Messungsdaten dar, die
Fig. ] Kalibrierungskurve c zeigt die mit

Magnesium gewonnenen Werte.

Die Richtigkeit unserer flammenphotometrlschen Messungen wurde bei
Kalzium auch ‘mittels Gewichtsanalyse kontrolliert [3].

Der kennzeichnendste Bestandteil der Boden ist der sogenannte Adsorp—
tionskomplex. Vom Standpunkte der sich im Boden abspielenden Vorgénge
ist nicht so sehr die Zusammensetzung des Komplexes, als seine adsorptiven
Eigenschaften von Wichtigkeit. ,

‘Der Adsorptionskomplex ist von polysortiver Beschaffenheit, d.h. es
konnen gleichzeitig mehrerlei Kationen gebunden, und diese gegen andere
lonen ausgetauscht werden.

Die Gesamtmenge der gegen Katlonen austauschbaren adsorbierten
lIonen wird die Adsorptionskapazitit des Bodens genannt. Dies ist ein fiir
die einzelnen Boden unter gleichen Verhiltnissen charakteristischer Wert von
konstanter Grofe. Es ist iiblich, seine Dimension in mg-Aquivalenten auf
100 g Boden bezogen anzugeben

- Zur Bestimmung den Adsorptionskapazitat der Boden wird bei boden-
kundlichen Untersuchungen in der Regel Barium beniitzt. Die Menge des
abgetauschten Bariums wurde nach der blsherlgen Praxis gewichtsanalytisch
[6] oder. massanalytisch [2] bestimmt.

Neuerdings wurde die Menge des auscetauschten Banums in Gegen-
wart von Kalzium oder Magnesium auf Grund des Verfahrens von MEHLICH
[8] von SCHROEDER mit einem Beckman-Flammenphotometer im Roten bei
8730 A bzw. im Griinen bei 5150 A untersucht [11].

Auch die von uns ausgearbeitete Methode griindet sich im wesentlichen
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auf das Verfahren von MEHLICH [8], das in den Grundziigen im folgenden
beschrieben wird: " ‘ : : '

Die adsorptiv gebundenen Kationen des zu untersuchenden Bodens
(Ca, Mg, Na, H, usw.) werden in Schachtschabel-Rohren gegen 0,2 n BaCl,
abgetauscht, dann aus dem Barium-Boden das iiberschiissige BaCl, durch
Waschen mit destilliertem Wasser entfernt. Dan ist die Menge der im Boden
zuriickbleibenden gebundenen Bariumionen mit der Adsorptionskapazitat des
untersuchten Bodens gleichwertig. Wenn im weiteren das Barium durch Kal-
zium ersetzt und die Menge des abgetauschten Bariums im abtropfenden
Filtrat quantitativ bestimmt wird, ergibt sich die Adsorptionskapazitit des
betreffenden Bodens.

Tabelle 1

Vergleich der MeBresultate der mg-Aquivaleniwerte des Bariums
pro 2 g Boden des untersuchten Bodenprofils

. Werte der Werte der
Tiefe der g fl - .
B o?:ng; obe ar%:lv;;ics]::tl?en : t:nTeTreiggl?e% A%
Messung Messung
0—20 | . 05999 0,6120 420
20—40 0,6773 0,7000 +34
40—60 - 0,6844 06875 + 0,4
60—80 0,5960 - 0,6010 408
80—100 - . 0,4997 < 0,5030 407
" 100—120 - 0,5131 0,5195 41,2
120—140 0,4957 0,4960 301
140—160 0,5131 0,5060 —1,4
160—180 0,3860 0,3785 —19
180—200 " °0,3299 0,3140 —48
200—220 0,3134 0,3110 —08
220—240 0,3220 0,3200 —0,6
240—260 0,2391 0,2390 - - —0,1
260—280 0,2108 © 02135 +1,3
280—300 0,2699 0,2630 —26
300—320 0,2849 0,2700 —53
320—340 0,2904 0,2790 —40
340—360 0,2722 0,2610 —42
360—380 | 0,2787 - 0,2810 +09
380—400 . 0,2265 0,2180 —38
400—420 0,2507 . 0,2450 —5,7
420—440 . 0,1831 0,1775 =31
440—460 0,1152 0,1150 —02

Das erhaltene Filtrat kann unmittelbar flammenphotometriert werden.
Wir fiihrten " die Bestimmung mit einem Kalium-Interferenzfilter “K 77" aus.
Die Gegenwart von Kalium kann dabei nicht storen, da sdmtliche adsorptiv -
gebundene lonen vorhergehend durch Barium ersetzt wurden.
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Unsere Methode ist in Tabelle I an den Messungsdaten eines gege-

benen Bodenprofils dargestellt. Auf Grund dieser Daten betrdgt die mittlere
Abweichung des Durchschnittwertes der flammenphotometrischen Messungen
von demjenigen der gewichtsanalytischen 0,59%, die mittlere Abweichung
der einzelnen Messungen 2,83%. Diese Resultate sind als gute zu bezeichnen,
da sie innerhalb der fiir Senenmessungen zugelassenen 3 prozentlgen Fehler-

grenze des Apparates liegen.

1
[2]
3]
[4]
[5]
6]
(7]

{8]
191

(10]
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EINE BEMERKUNG ZUR VERSCHIEBUNG DER
ABSORPTIONSMAXIMA VON VERSCHIEDENEN 7
WASSRIG—GLYZERINISCHEN FLUORESCEINLOSUNGEN

(Kurze Mitteilung) .

Von L. GATI und L. SZALAY
Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged

Professor Dr. Arpdd Kiss zum 70. Geburtstage gewidmet
(Eingegangen am 18. Februar 1960.)

In Zusammenhang mit der Untersuchung der Rofationsdepolarisation
der Fluoreszenz von Fluorescein wurden die Absorptionsspektren verschie-
dener wiBrig-glyzerinischer Fluoresceinlosungen der Konzentration 1107
Mol/l gemessen [1]. Es wurde eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima
mit wachsendem Glyzeringehalt gefunden die aber in -[1] nicht gedeutet
wurde.

Neuerdings beschéftigten smh mehrere theoretische und experimentelle
Arbeiten mit dem Einfluf des Losugsmittels auf die Lage der Absorptions-
maxima bzw. auf die Verschiebung der Maxima, mit besonderer Riicksicht
auf den Brechungsindex (n) und die Dielektrizititkonstante (D) des Losungs-
mittels [2]—[4]. Auf Grund dieser Arbeiten gelang es uns eine Erkldrung
der oben erwdhnten Rotverschiebung zu finden. . _

Fig. 1 zeigt die Absorptionsspektren einiger herausgegriffenen Losun-
gen; die Ordinaten wurden zwecks einer bequemeren Ubersichtlichkeit der
Verschiebung in relativen Einheiten aufgetragen. Spalte 5 der Tab. 1 enthilt
die Wellenzahlen der Maxima in cm-!. Wenn man nach [3] diese Wellen-
zahlen als Funktion der GroBe (n*—1)/(2n*+1) darstellt, ergibt sich eine
Gerade (Fig. 2). Entsprechend [2] und [4] wurde nun die Wellenzahidifferenz
Av (bezogen auf die wiBrige Losung) auf Grund der Angaben ‘der Tab. 1
berechnet, mit Hilfe der Formel

_ n—1
Av=a2n2+l —l—b(

D—l_ n—1 )
D+l mt2

dabei bedeuten @ und b empirische, von der Lésung abhingige Konstanten,
die mit der Anwendung des gemessenen Jv-Wertes von zwei, in Spalte 7
mit Punkt bezeichneten Losungen bestimmt wurden (@ =4858 cm-!, b= 1217
cm-'). Die Brechungsindices und die Dielektrizititskonstanten wurden aus
der Literatur genommen und — wenn es notig war — durch Interpolation
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Fig. 1. Absorptionsspektren von wiBrig-glyzerinischen Fluoresceinlésungen der' Konzentra-
tion 1.107* Mol/l mit verschiedenem Glyzeringehalt.
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Fig. 2. Die Abhiingigkeit der Lage des Absorptionsmaximums wiBrig-glyzerinischer Fluo-

resceinldsungen (Konzentration 1.107* Mol/l) mit verschiedenem Glyzeringehalt von der
: GroBe (n2—1)/(2n2 4 1). :
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“ermittelt [5]. Ein Vergleich der Angaben der Spalten 6 und 7 in Tab. 1 zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten 4v-Werte.
Diese Ubereinstimmung weist darauf hin, daB die theoretischen Bedingungen

fiir die Erklirung der losungsmlttelbedmgten Verschiebung von Absorptions-
maxima erfiillt sind, d.h. daffi die Absorption bei diesen Losungen nur von
Dispersionskraften und wvon einer Wechselwirkung permanenter Dlpolmomente

abhéngt.
Tabelle 1
1 2 3 4 5 6 7
Glyzerin- . N - = p
gehalt in n bt D ¥max dv 4w
Volumproz. 2n24-1 (em™ gemessen berechnet
Y 1,333 0,1706 81,1 20 387 0 —3,9
15 1,352 0,1778 714 20338 49 49,0
- 31 1,372 0,1851 73,4 20284 103 .
45 1,392 0,1924 . 69,9 20 247 140 - - 156,9
55 1,406 0,1972 67,4 20194 193 192,9
65 1,420 0,2019 - 64,9 20 157 230 2283
73 1,433 0,2062 62,9 20137 250 260,6
81 1,445 0,2102 60,9 20104 - 283 290,9
90 1,458 0,2144. 58,7 20 064 323 .
93 1,462 10,2155 57,9 20056 . 331 - 3317
94,4 1,464 02162 | 576 20 056 331 337,1
Literatur

{1] Gdti, L.: Dissertation (Univérsitéit von Szeged, 1958).
[2] McRae, E. G.: J. Phys. Chem. 61, 562 (1957).
[31 Ceepaflosa O. B.: Onr. u cnekTp. 6, 349

(1959).

{41 Popovich, O., L. B. Rogers: J. Amer. Chem. Soc. 81, 4469 (1959)
51 Internat10nal Critical Tables (New-York, London, 1930) Bd. VII. S. 68.

"D’Ans, 1., E. Lax: Taschenbuch fiir
2. Aufg.,

1949).

‘hemi'ker und Physiker (Springer—Verlag,



INDEX

J. Hires : Arpad Kiss 70 ]ahre alt . . 3
R. Bogndr, V.Szabé und R. E. Ddvid: Ultravrolettabsorptlonsspektren von Isoflavonen 6
J. Hires and L. Hackl: Examination on the Solvent Effect of Ultraviolet Absorptlon
" Spectra of Aromatic Azomethines Containing OH-Group . .. 19
J. Balog: Beitrige zur Frage der Lichtabsorption des hydratierten Pt-lons . 28
M. Bdn und E. Horvdth: Absorptionsspekiren von anorganischen Koordmatronskom- '
plexen IV (Ergidnzungen zur Interpretrerung des Spektrums von Tetracyano-
Nickel (II) fon) - .. . . 34
T. Kouunm un JL 30M6opn ﬂOHOﬂbHMTeanble AaHHHE A4 cner(-rpanbﬂoro ananuaa
HCXOJHOTO MATEpPHAIa M NPOAYKTOB B IIIMHO3EMMOM NPOM3BOACTBE . 39
A. I Kiss: Der Zusammenhang zwischen dem Absorptionsspektrum der aromatrschen
' Schwefelverbindungen und der Elektronenstruktur des Schwefelatoms 45
J. Széke: Uber die Struktur der Uranyl-Komplexe . 51
E. Pisko: Beitrag zu den Methoden der chemischen Strukturforschung unter Anwen— o
dung von Reflexionsspektren 58
G. Varsdnyi: Band Contours of Infrared Vapour Spectra of Some Drhalogenebenzene i
Molecules. . 67
JI. laur, A, Bunue, I/I ‘{aro T XopBaT i I/I Hypu}],ulaHb I/Iccne;roxsanm
‘ CIOCOGHOCTH K NOMYTHEHHIO HEKOTOPHIX CTPENTOMHLMHHBIX MPENapaTos . 79
-M. Dzabay: Flammenphotometrische Bestimmung der Adsorptionskapazitit von Erdbo—
den mittels einer weiteren Barium-Bande . . - 83
L. Gdti und L. Szalay: Eine Bemerkung zur Verschiebung der Absorptlonsmamma von
verschiedenen waBrlg-glyzermrschen Fluoreszeinlosungen . 87



.Acta Chemica, Mineralogica et Physica, Tom.

Acta Chemica et Physica,

»

Acta Physica et Chemica, Nova series,

»

»

»

»

TOMI PRIORES :

” ”

” »
» ) »
”» »
” »
» »

_ mi YOIRATOK
1

Tom.
Tom.
- Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.
Tom.

I,

1,

11,
v,
v,
v,
v,

111,

Fasc..
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.

1—2,
-2,
1—3,
1—3,
1—-3,
1—3,
1-3,
1—2,
1—6,
1—4,
1—4,
1—4,
1—2,
3—4,
1—2,

1928—20.
1932,
1934.
1934.
1937.
1938.
1939.
1942,
1948—50.
1955.
1956.
1957.

1958.

1958.
1959.



Y

A kiadasért felelds: Budo Agoston
1960 :
A kézirat nyomdaba érkezett: 1960. aprilis. Megjelenés: 1960. augusztus
Példanyszdm: 500 — Abrék szdma: 64 — Terjedelem: 8 (A/5) iv )
Késziilt kéziszedéssel, ives magasnyomdssal, az MNOSZ 5601—54 és az MNOSZ 5602—50 A szabvanyok szerint

Szegedi Nyomda Vailalat 60-1851




