Es scheint daher aussichtslos, in dieser Korperklasse
nach Verbindungen zu suchen, die nur analgetisch wirken,
ohne die anderen Teilwirkungen zu besitzen. Ebenso ist
die Aussicht sehr gering, jemals Analgetica von diesem
Wirkungstyp zu finden, denen jede Suchtgefahr fehit.
Denn die Dampfung des stark unlustbetont erlebten

Anteils des — eventuell pathologisch iibererregbaren —
protektiven Systems fiihrt zum gefahrlich verlockenden
Gefiihl einer Euphorie, das zum hemmungslosen Mif-
brauch dieser sonst so segensreichen Pharmaca ver-
fithren kann.

Eingeg. am 9. Okt. 1954 [A 625]

Farbe und Konstitution von Komplexverbindungen

der Ubergangselemente
Von Prof. Drr HERMANN HARTMANN und Dr. HANS LUDWIG SCHLAFER

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Frankfurt/Main

Nach einem Uberblick tber dltere Deutungsversuche werden Ergebnisse quantentheoretischer Be-

trachtungen am Beispiel der Cr3+-Komplexe dargestellt. Bekannte Spektren zwei- und dreiwertiger

lonen werden vom Standpunkt der Theorie aus gedeutet. Die Komplexbildungstendenz I8t sich durch
Erweiterungen der elementaren elektrostatischen Theorie verstehen.

Einleitung

Die Komplexverbindungen der Ubergangsmetalie sind
ein besonders giinstiges Objekt fiir Untersuchungen iiber
Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution, weil bei
ihnen einerseits eine groBe Mannigfaltigkeit oft prachtiger
visueller Farben beobachtet wird und andererseits syste-
matische Variationen unter Erhaltung des Bauprinzips
chemisch leicht moglich sind. Seit den grundlegenden Ar-
beiten A. Werners sind zahlreiche Untersuchungen iiber die
Absorptionsspektren isolierter und geldster Komplexver-
bindungen der genannten Art ausgefiihrt worden. J. Shi-
bata'), R. Tsuchida?) und ihre Mitarbeiter, ferner A. v.
Kiss?®) und Mitarbeiter sowie R. Samuel*) und Mitarbeiter
haben aus den erhaitenen Befunden phédnomenologische
Regeln abzuleiten versucht. Elektronentheoretische Deu-
tungen sind von G. Joos®) und O. Deutschbein®) sowie von
D. M. Bose und S. Datta?) versucht worden. Zu einer be-
friedigenden Losung der angeschnittenen Probleme haben
alle diese Arbeiten nicht gefiihrt. Das hat nicht zum we-
nigsten seinen Grund darin, daB die publizierten Absorp-
tionsspektren von Komplexsalzen in Lésungen nicht immer
einer kritischen Betrachtung Stand halten. Vielfach sind
von den Autoren der Losungszustand des Salzes und die
Tatsache, daB je nach den Konzentrations- und Aciditits-
bedingungen sehr verschiedene lonentypen in Ldsung vor-
liegen koénen, nur ungeniigend beachtet worden.

Die Absorptionsspektren von Komplexsalzen der Uber-
gangselemente weisen im Spektralbereich X = 2000—8000 A
in der Regel Banden recht verschiedener Intensitat auf.
Im langwelligen Bereich » > 3000 A beobachtet man mei-
stens eine oder mehrere Absorptionsbanden, fiir die log «,
bei Verwendung der iiblichen MaBeinheitens), Werte zwi-
schen etwa 0,5 und 2 besitzt. Im kurzwelligen Bereich
X < 3000 A liegen Banden mit log ¢ ~ 3—-4. Die lang-

'y J. Shibata, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 1915-21, J. chem.
Soc. Japan 19151922,

%) R. Tsuchida: Absorption Spectra of Coordination Compounds
I, I1, 111, 1V., Bull. Chem. Soc. Japan 73, 388, 436, 471 [1938];
15, 427 (1940]. Ferner zahlreiche andere Arbeiten.

3) A. v. Kiss u. Mitarb,, Acta chem. tnineralog. physica [Szeged]
7, 119 {1939]; Z. physik. Chem. (A) 7180, 117 [%937]; 186, 239

[1940]; Z. anorg. Chem. 235, 407 [1937}; 244, 98 [1940]; 245,

355 [1040]; 246, 28 [1941].

R. Samuel u. Mitarb,, Trans, Faraday Soc. 37, 423 [1935]; Z.

physik. Chem. (B) 22, 424 [1933]; 70, 59 [1931].

G. Jjoos, Ann. Physik, 87, 1076 [1926}; Ergebn, exakten Natur-

wiss. 78, 78[1939]; Physik. Z. 29, 117 928]] sowie andere Arbeiten.

%) O. Deutschbein, Z. Physik. 77, 489 [1932] und andere "Arbeiten.

) D. M. Bose u. S. Datta, Z. Physik 80, 376 [1932).

7) ¢ = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, ¢ = Konz. in
mol/i, E = Extinktion, d = Schichtdickg incm,

E — 10%og ‘{; .-
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welligen schwachen Banden wurden bereits von Tsuchida
und Shibata Elektroneniibergidngen innerhalb der unauf-
gefiillten Zwischenschale des Zentralions zugeordnet. Die
kurzwelligen intensiven Banden wurden von den japani-
schen Forschern sowie von E. Rabinowitsch®) und M. Lin-
hard und Mitarbeitern?) als Elektroneniibergangsbanden
gedeutet. Es soll also bei Lichtabsorption in diesen Ban-
den ein Elektroneniibergang zwischen Zentralion und Li-
ganden stattfinden, wie er erstmals von J. Franck und G.
Scheibe'') bei den Halogen-lonen in wiBriger Lisung ge-
funden worden ist. Wir werden auch im folgenden die lang-
welligen und die kurzwelligen Banden getrennt behandeln
und uns if erster Linie mit den langwelligen schwachen
Banden beschéftigen.

In neuerer Zeit wurde eine Reihe von ausgezeichneten
experimentellen Untersuchungen der Absorptionsspektren
von Komplexsalzen des Kobalts und des Chroms von
M. Linhard und Mitarbeitern®) publiziert. In der ersten
dieser Arbeiten9?) hat M. Linhard zeigen koénnen, daB
seibst bei dem Prototyp der starken Komplexe, niamlich
beim Kobalt(111)-hexammin-Ton [Col!! (NH,)¢]*+ einzelne
Banden dem Zentralion und einzelne Banden den Liganden
zugeordnet werden kdnnen. Diese Erkenntnis hat theore-
tische Untersuchungen ausgeldst, iiber die wir im nichsten
Abschnitt zusammenfassend berichten. Im AnschluB
daran sind experimentelle Untersuchungen angestellt wor-
den, die zusammen mit den Arbeiten von Linhard eine
Priifung der theoretischen Vorstellungen moglich gemacht
haben. Die wesentlichen Resultate werden im zweiten
Abschnitt dieses Aufsatzes dargestellt. Im dritten Ab-
schnitt wird das Bindungsproblem bei Komplexionen im
Zusammenhang mit der entwickelten Theorie diskutiert.

l. Quantenmechanische Theorie der Lichtabsorption
von Komplexsalzen der Ubergangselemente

Uber den Mechanismus der Bindung der Liganden
eines Komplexions an das Zentralion sind zwei Vorstellun-
gen entwickelt worden.

1.) Nach A. Magnus'?) soll sowohl bei Anlagerungs- wie
bei Einlagerungskomplexen der Zusammenhalt des Kom-
plexions durch elektrostatische Krifte zwischen den

?) E, Rabinowitsch, Rev. mod. Physics 7., 112 [1942].

1) M. Linhard u. Mitarb., a) Z. Elektrochem. 50, 224 (1944}; b) Z.
anorg. Chem. 262, 328 [1950); c) ebenda 2¢3, 233 {1950); d) eben-
da 264, 321 [1951]; e) ebenda 266, 49 [1951); f) ebenda 266,
73 [1951]; g) ebenda 267, 113 [1951]; h) ebenda 267, 121 [1951].

) J. Franck u. G, Scheibe, Z. physik. Chem. 73, 22[1928]. J. Franck
u. F. Haber, 8.-B. preuB. Akad.Wiss., physik.-math. Kl. 250,[1931].

') A. Magnus, Z. anorg. Chem, 724, 292 [1922].
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Komplexbestandteilen bedingt sein. Nach Magnus hat man
sinngemdB anzunehmen, daf die Elektronenwolken des
Komplexions einerseits und der Liganden andererseits sich
nicht wesentlich durchdringen, so daB man die Elektronen-
systeme des Zentralions und der Liganden wenigstens in
erster Naherung als getrennte Systeme behandein darf.

2.) Nach Sidgwick®) und L. Pauling'4) soll, jedenfalls
bei den starken Komplexen, die haufig nach Klemm auch
als ,,Durchdringungskomplexe* bezeichnet werden, zwi-
schen Zentralion und Liganden Elektronenpaarbin-
dung stattfinden, so daf dann das Elektronensystem des
Komplexions nur mehr als Ganzes betrachtet werden
konnte.

Die Linhardsche Untersuchung des Kobalt(l111)-hexam-
min-Spektrums1?) hat den einen von uns und F. E. Ilse'®)
ermutigt, einer theoretischen Untersuchung der Absorp-
tionsspektren der Komplexe der Ubergangsmetalle die
Magnussche elektrostatische Theorie zundchst zugrunde
zu legen. Nur wenn Komplexion und Liganden wenig-
stens in erster Naherung als gesonderte Systeme betrachtet
werden konnen, ist die Linhardsche Beobachtung verstand-
lich, daB im Spektrum des Kobalt(l1I)-hexammin-lons
einzelne Banden einzelnen Komplexbestandteilen zugeord-
net werden kénnen.

Wenn man von dem damit festgelegten Gesichtspunkt
ausgeht, hat man das Absorptionsspektrum eines Komplex-
jons in erster Naherung als eine Uberlagerung der Ab-
sorption des Zentralions und der der Liganden anzusehen.
Wenn dann die Ligandenabsorption, wie man in vielen
Fillen plausibel annehmen kann (siehe unten), hinreichend
kurzwellig liegt, ist fiir den langwelligen Teil des Absorp-
tionsspektrums das Zentralion verantwortlich zu machen.
Die Theorie wird in erster Linie diesen langwelligen Teil
zu behandeln haben.

Die Termsysteme!®) derjenigen freien lonen, die als
Zentralionen interessierender Komplexe auftreten konnen,
sind in der Mehrzahl der Fille aus der Analyse der Emis-
sionsspektren der Elemente bekannt!?). Beim Einbau der
lonen in die Komplexe werden diese bekannten Term-
systeme verindert, weil die Ionen dabei unter den EinfluB
der von den Liganden herrithrenden elektrischen Felder
geraten. Die Verianderungen bestehen zum Teil darin,
daB Terme aufgespalten werden, zum Teil darin, daB
Terme nur verschoben werden. Bei der theoretischen Er-
mittlung der Veranderung im Termsystem kann man in
zwei Schritten vorgehen., Beim ersten Schritt, zu dem als
Hilfsmittel die Darstellungstheorie der Symmetrie-
gruppen zur Verfiigung steht?s), wird qualitativ das Auf-
spaltungsbild bestimmt. Die gruppentheoretische Vorbe-
handlung erleichtert dann auBerdem den zweiten Schritt,
bei dem mit Hilfe der quantenmechanischen Stdrungs-
theorie das AusmaB der Termaufspaltungen und

13y Sidﬁwick, J. Amer. chem. Soc. 53, 1367, 3225 [1931].

18) L, Pauling, J. Amer. chem. Soc. 53, 1391 [1931] sowie: The Nature
of the chemical bond, Cornell 1939,

1) H, Hartmann u. F. E. llse, Z. physik. Chem. 797, 239 [1951].

18) Jonen konnen wie alle atomaren und molekularen Gebilde in
der Regel In mehreren verschiedenen Zustinden existieren. Fiir
jeden dieser Zustinde hat der Energleinhalt des lons einen
charakteristischen Wert, der auf einer Energleskala durch einen
Strich angedeutet werden kann. Die Gesamtheit dieser Striche
bildet das Termsystem des jeweiligen Tons. Die Terme kénnen
zusatzlich dadurch ndher bezeichnet werden, daB man mit
Hilfe von Buchstaben oder Zahlensymbolen angibt, welche
Drehimpulseigenschaften die lonen in den betreffenden Zustin-
den besitzen. So ist z. B. der ®P-Term des Kohlenstoffatoms
(Grundzustand des Kohlenstoffatoms) ein soicher, bei dem der
Bahndrehimpulsvektor des Atoms den Betrag 1 h/2 n (darge-
stellt durch den Buchstaben P) und der Spinbetrag den Wert

. 1 hf2 m (ausgedriickt durch die Multiplizititsangabe 3) besitzt.
1

~

lonen, 6. Aufl. 1950; Atomic Energie Levels 1 u. 11, Nat. Bureau
Standards 1949/1952.

18) Vgl, H. Bethe, Ann. Physik (5) 3, 133 [1928}; Speiser: Theorie
der Gruppen endl. Ordnung, 111. Berlin 1927; Eyring u. Kim-
ball: Quantum Chemistry, London, 1949.
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Termverschiebungen in Naherung quantitativ er-
mittelt wird. Der Aufspaltungstypus eines gegebenen
Terms hangt von der Art dieses Terms und von der Symme-
trie des auf das Ion einwirkenden Feldes ab. Solange die
Spin-Bahn-Kopplung geringfiigig ist, wird der Aufspal-
tungstyp vor allem durch die Drehimpulsquantenzahl L
des Terms bestimmt, so daB also dann der Aufspaltungs-
typus bei gegebener Symmetrie fiir alle P-Terme bzw. alle
D-Terme usw. derselbe ist. (Nicht entartete S-Terme
kdénnen natiirlich nur verschoben werden). Von der Symme-
trie des einwirkenden Feldes hadngt der Aufspaltungstyp
im allgemeinen so ab, daB mit einer weiteren Verringerung
der Symmetrie der Aufspaltungsgrad erhéht wird, So
spaltet z. B. ein P-Term bei Einwirkung eines oktaedri-
schen Feldes auf das Ion nicht auf, die Aufspaltung tritt
aber ein, wenn die Symmetrie etwa durch Ubergang zu
einem tetragonalen Feld weiter verringert wird. Als Bei-
spiel geben wir fiir den besonders wichtigen Fall des
oktaedrischen Feldes in Tabelle 1 die Zahl der Aufspal-
tungsprodukte verschiedener Termarten an.

Zahl der
Termart Aufspaltungsprodukte
S 1
P 1
D i 2
F 3
G 4
Tabelle 1

Termaufspaltung im elektrischen
Feld bel Op-Symmetrie

Wie man mit Hilfe dieser Tabelle die Veranderungen
qualitativ bestimmen kann, die beim Einbau etwa des
Cr3+-Ions in einen oktaedrisch gebauten Komplex ein-
treten, zeigen wir an Bild 1. Dort ist auf der linken Seite
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Aufspaltung des 4F-Grundterms
bei Oy-Symmetrie des Feldes

Tiefliegende Terme des freien
Cr3+, Konfiguration 3d?

das Termsystem des freien Cr3t-lons aufgetragen, so wie
es sich aus der Analyse der Emissionsspektren ergibt.
Die tiefsten Terme sind diejenigen, die aus der Konfigura-
tion 3d® hervorgehen. Der erste Term, der zu einer hdheren
Konfiguration gehort, liegt bei etwa 104000 cm-1, kommt
also als zu hoch liegend fiir die Erklarung langwelliger Ab-
sorption keineswegs mehr in Frage. Wir konnen uns auf
die Diskussion der Terme zur Konfiguration 3d? beschrin-
ken. Das sind einmal Quartett-Terme, und zwar der
Grundterm 4F und ein dariiber liegender Term 4P. Im
iibrigen gehdren zu 3d® noch Dublett-Terme. Aus dem
magnetischen Verhalten der Cr*+-Komplexsalze folgt, daB
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nicht nur der Grundterm des freien lons ein Quartett-
Term ist, sondern daB auch fiir das:in den Komplex ein-
gebaute Cr3+-lon ein Spaltprodukt eines Quartett-Terms
den Grundzustand darstellt. Da nun Interkombinationen,
also Uberginge zwischen Termen verschiedener Multi-
plizitit, gegeniiber solchen mit gleicher Multiplizitat be-
nachteiligt sind, konnen wir fiir die weitere Diskussion die
Dublett-Terme vernachiissigen und brauchen uns nur
mit den Quartett-Termen zu befassen. Nach Tabelle 1
spaltet der F-Term in drei Komponenten auf. (S. Bild 1
rechts). Jeder dieser Spaltterme gehort zu einer bestimm-
ten irreduziblen Darstellung der Symmetriegruppe Oy des
Gebitdes. Es ist iiblich, von der Zugehorigkeit dieser Terme
zu bestimmten Rassen zu sprechen, wobei das Wort Rasse
also nur fiir das Wort irreduzible Darstellung eintritt. Der
‘P-Term spaltet im oktaedrischen Feld nicht auf, er ver-
wandelt sich aber in einen Term einer bestimmten Oktaeder-
Rasse. Es ist sehr wichtig festzustellen, daB ein Term der-
selben Rasse (in Bild 1 sind die Rassensymbole bei den
Termen angegeben) unter den Aufspaltungsprodukten des
tF-Terms vorkommt. Das hat zur Folge, daB diese beiden
Spalt- bzw. Verschiebungsterme den beiden Ursprungs-
termen nicht je einzeln, sondern nur zusammen zuge-
ordnet werden konnen. Praktisch kann man jedoch die
Zuordnung zu den einzelnen Termen sinnvoll noch dann
vornehmen, wenn der Abstand der Ursprungsterme groB
und die Aufspaltung bzw. Verschiebung noch klein ist.
Wenn der beschriebene Fall vorliegt, fithrt die Storungs-
rechnung zu einer ,,AbstoBung® der beiden Terme gleicher
Rasse, so daf wir das Verschiebungsprodukt von 4P zu-
nachst einmal iiberhaupt auBer Betracht lassen kodnnen.
Der langwellige Teil des Absorptionsspektrums etwa
des [CTUIT(NH,)q]*+- oder des [Crilf(H,0)]3+lons sollte
also durch die Gruppe der drei aus dem ¢4F-Term ent-
stehenden Spaltterme bestimmt sein. Wenn man nun fiir
die Storungsrechnung plausible Annahmen {iber die Ab-
stinde zwischen Zentral-lon und Liganden und iiber die
elektrischen Dipolmomente der Liganden im Komplex
macht, kommt man zu dem Resultat, daB die Abstdnde der
drei Spaltterme voneinander Lichtfrequenzen entspre-
chen, die im sichtbaren Spektralgebiet liegen.

Wir sollten also nach Bild 1 zwei dort durch Pfeile ge-
kennzeichnete Absorptionsbanden im sichtbaren Spektral-
gebiet feststellen. Das ist der Fall. Mit gruppentheoreti-
schen Hilfsmittein 128t sich leicht feststeilen, daB die beiden
Elektroneniibergidnge schon aus Symmetriegriinden ver-
boten sind, und es 148t sich weiter feststellen, daB es Nor-
malschwingungen der Komplexionen gibt, mit denen die
Elektroneniibergénge in Kombination doch méglich werden.
Die beiden beobachteten Banden sollten also fast verbotene
Banden und deshalb sehr schwach sein. Das ist tatsachlich
der Fall. In Bild 2 ist der langwellige Teil des Spektrums des
Cr3+-Hexammin- und des Cr3+-Hexaaquo-lons (JCr(NH;)¢]*+
und [Cr(H,0),]3+) nach Messungen von Linhard°®) und von
Biirger'?) dargestellt. Beide Spektren zeigen die zwei
charakteristischen schwachen Banden. Diese Banden lie-
gen beim Hexaaquo-lon bei ldngeren Wellen als beim
Hexammin-lon. Da in erster Ndherung der Abstand Zen-
tralion-Ligand in den beiden Komplexionen derselbe sein
wird, kann man aus dem Vergleich der beiden Spektren
schlieBen, daB das elektrische Moment der NH,-Molekeln
im Komplex grifier ist als das der H,O-Molekeln, so daB
die Termaufspaltung beim Hexammin-lon groBer wird.
Bei den freien Molekeln ist bekanntlich das Dipolmoment
des H,O (u = 1,84) grifer als das des NH; (1 = 1,46). Die
Tatsache, daB das |Cr(NH,)¢]*+-lon in wabBriger Ldsung
gebildet, daB H,O als Ligand also von NH, verdrangt wer-

770

den kann, hat aber die Komplexchemiker schon vor linge-
rer Zeit zu der Annahme gefiihrt, daB das effektive Mo-
ment der NH;-Molekel im Komplex groBer ist als das
effektive Moment der H,0-Molekel. Eine solche Annahme
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Bild 2
Absorptionsspektren von [Cr(NHy)g(ClOy)s und [Cr(H,0),J(CIO ),
in waBriger Losung bzw. 0,14 m HCIO,
[Cr(H,0),] (Cl0,), [Cr(NHy)] (C10,)s
17,54-108 cm-t Spmax  21,55°10% em-1
24,69-10° cm-? 28,49-10° cm-1!

Ymax

war plausibel, weil die Polarisierbarkeit der NH;-Molekel
groBer ist als die der H,O-Molekel, so daB das beim Ein-
bau des Liganden in den Komplex zusidtzlich induzierte
Moment beim NH; griBer sein sollte, weshalb eine Um-
kehrung der Reihenfolge der Gesamtmomente als moglich
erschien. ‘Die spektroskopischen Tatsachen bestatigen zu-
sammen mit der geschilderten Theorie unabhingig diese
Vorstellung.

Am Beispiel des Cr3+ erldutern wir weiterhin die zusatz-
lichen Veranderungen, die eintreten, wenn man durch Ein-
fithrung anderer Liganden, welche also etwa zu Pentammin-
monoacido- oder Tetrammin-diacido-Salzen fiihrt, die
Symmetrie der Komplexe erniedrigt.

Die Monohalogeno-pentammin-Salze des Chroms
[CrHI(NH,);X]** mit X = CI-, Br-, J-, sind von Lin-
hard!°¢) eingehend untersucht worden. Linhard hat fest-
gestellt, dal die langerwellige der beiden Chrom(ill)-
hexammin-Banden, die wir im folgenden mit I bezeichnen,
in zwei Banden aufspaltet, wenn man zum Monoacido-Salz
iibergeht. Das eine der beiden Spaltprodukte bleibt prak-
tisch an der Stelle der urspriinglichen Hexamminbande I
liegen, das zweite Spaltprodukt ist nach lingeren Wellen
verschoben. Die Aufspaltung ist umso groBer, je groBer
der Radius des Halogen-lons ist. Die zweite Hexammin-
Bande, die wir mit 11 bezeichnen, wird nach langeren Wel-
len verschoben und zwar etwa im selben AusmaB, wie das
zweite Spaltprodukt der Bande 1. Linhard hilt eine zu-
satzliche, allerdings sehr kleine Aufspaltung der verscho-
benen Bande I! fiir nicht ausgeschlossen. Beim Ubergang
von der oktaedrischen Symmetrie Oy, zur tetragonalen D,
miissen nach der gruppentheoretischen Analyse die drei
oktaedrischen Spaltterme Ay, T,; und T,, des urspriing-
lichen 4F-Terms in der in Bild 3 angedeuteten Weise auf-
spalten. Die anschlieBende Stérungsrechnung ergibt, daB
die Bande 1 des Hexammin-Salzes in zwei Banden auf-
spalten sollte, von denen die erste an der Stelle der ur-
spriinglichen Hexammin-Bande liegt, die zweite nach lan-
geren Wellen verschoben ist, und zwar umso mehr, je grofer
der Radius des lonen-Liganden ist. Die Aufspaltung der
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Bande II sollte im EnergiemaBstab der Wellenzahl-Skala
nur etwa 1/, von der der Bande 1 sein, dagegen sollten die
beiden sehr nahe beieinander liegenden Teilbanden zu-
sammen um etwa denselben Betrag nach langen Wellen
verschoben sein, wie das zweite Spaltprodukt der Bande I.
Man steilt also eine iiberraschende Ubereinstimmung
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Bild 3

Aufspaltungsbild bei tetragonaler Symmetrie

mit den Linhardschen Befunden fest. Bei kieineren lonen-
Radien sollten iibrigens die Bandenaufspaltungen und Ver-
schiebungen ihr Vorzeichen umkehren, eine Tatsache, die
Linhard bei Nitrit als Ligand von Kobalt(I11)-Komplexen
festgestellt hat. Bei trans-Diacido-Komplexen des Cr3+
sollten sich die Aufspaltungen und Verschiebungen gegen-
iiber den Monoacido-Komplexen verdoppeln. Experimen-
telle Daten zur Nachpriifung dieser und weiterer theoreti-
scher Aussagen iiber cis-Diacido-Kompiexe des Cr3+ stehen
noch nicht zur Verfiigung. Daf die Theorie in der Lage
ist, die Unterschiede in den Spektren des Hexammin-
Salzes und des Monoacido-pentammin-Salzes so besonders
gut zu beschreiben, ist insofern nicht sehr verwunderlich,
als die Unterschiede der von den Liganden in beiden Fillen
erzeugten Felder quantitativ nicht sehr groB sind, so daB
hier die Anwendung der Stérungsrechnung als besonders
sinnvoll erscheint.

11. Spezielle Absorptionsspektren

Die theoretischen und experimentellen Untersuchungen,
von denen hier die Rede ist, sind nach einem besonderen
Plan angelegt worden:

1.) Da die Mannigfaltigkeit der Komplexverbindungen
der Ubergangsmetalle bei den Ill-wertigen Verbindungen
besonders groB ist, wurden zunichst einmal vorwiegend
Komplexe mit dreiwertigen Zentralionen in Betracht ge-
zogen,

2.) Da die Verhiltnisse bei Russel-Saunders-Kopplung
besonders einfach zu {iberblicken sind, wurden die Unter-
suchungen zunichst auf die Ubergangselemente der ersten
Achtzehner-Periode beschrinkt. Gegenstand der Unter-
suchung war also in erster Linie die Reihe der Ionen, die
in Tabelle 2 angegeben ist. In dieser Tabelle ist fiir jedes

Elektronenkonfiguration r Grundterm des

lon ( des Grundzustandes frelen lons
Tis+ ! 3d | D,
Ve : 3d? 3 sE
Cro+ ‘ 3a ‘ «F
Mn?+ ! 3d4 ‘ D
Fet+ 1 3ds | 'S
Tabelle 2

Elektronenkonfiguration und Grund-Terme einiger
dreiwertiger freier lonen

der Ionen die Elektronenkonfiguration hinzugefiigt, zu der
der Grundzustand des freien lons gehort und auBerdem ist
jeweils der Grundterm des freien lons, mit dessen Auf-
spaltung wir uns vorwiegend zu beschaftigen haben, ein-
getragen.
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Dreiwertige lonen

Bei der Betrachtung der Tabelle stellt man sofort fest,
daB das Ti3+-fon den einfachsten Fall darstellt. Es besitzt
nur ein d-Elektron als AuBenelektron und spielt deshalb
bei unseren Untersuchungen etwa die Rolle eines ,,Wasser-
stoffatoms“. Das Termsystem des freien Ti**-lons ist be-
sonders einfach. AuBer dem 2D-Grundzustand ist als nichst
héherer Term der zur Konfiguration 4s gehdrende 2S-Zu-
stand, der rund 80000 cm-! iiber dem Grundzustand liegt,
von Interesse. Der Abstand 2D—:S ist so groB, daB ein
entsprechender Absorptionsiibergang weit jenseits des
Quarzultraviolett liegen miiBte. Andererseits zeigen waB-
rige Losungen von Ti%+- Salzen unter Bedingungen, bei
denen, wie der eine von uns!®) nachgewiesen hat, [Tilll.
(H,0)¢)*+-Tonen vorliegen, schwache violette Farbe. Nach
der dargestellten Theorie (s. Abschnitt 1) sollte der 2D-
Grundterm im oktaedrischen Feld der sechs H,0-Molekeln
in zwei Terme aufspalten, so daB wir mit einer langwelligen
Absorptionsbande zu rechnen hétten. Die Stérungsrech-
nung ergibt, daB diese Bande etwa bei 500 my liegen
sollte1s),

In den Bildern 4 und 5 sind die Absorptionsspektren
von Ti(11l)-chiorid- und Ti(11T)-sulfat-Loésung dargestellt.
In beiden Féllen tritt im langwelligen Spektralgebiet eine
schwache Bande auf, wie nach der Theorie zu erwarten ist.

30— 30
20 20
%
TN N
oo XV\ oo \\/,/ \\

200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 660 700
—mu [AEIEE] —mp
Bild 4 Bild 5

Titan(l11)-sulfat in waBriger
Losung. ¢=0,117 mol/!
Amax =492 & 2 mp

TiCly6 H,O in wiBriger
Losung. ¢ = 0,100 molj!
Amax = 492 + 2 mu

Das Maximum dieser Bande liegt in beiden Féllen bei
492 4 2 mp. Der feste Cs-Ti-Alaun, in dem das Ti3+-lon
ebenfalls oktaedrisch umgeben ist, zeigt ein Spektrum des-
selben Typs. Das Maximum der schwachen Bande liegt
bei der Siedetemperatur des N, (unter Atmosphérendruck)
bei 492 + 2 myu. Wegen der Einzetheiten iiber den Lo-
sungszustand bei Ti3+-Losungen miissen wir auf die Ori-
ginalarbeit verweisen1?)., Der Fall des Ti** scheint uns be-
sonders wichtig zu sein, weil hier die Aufspaltungsprodukte
hoherer Terme fiir den unteren Teil des Termsystems des
Komplexions ganz bestimmt ohne Belang sind. Weitere
spektroskopische und chemische Untersuchungen iiber Ti3+-
Verbindungen sind zur Zeit im Gange.

Der Grundterm des V3+-Ions ist ein ?F-Term. Wir er-
warten nach Tabelle 2 also zwei langwellige schwache Ban-
den20). Die Ermittlung des Absorptionsspektrums des
Hexaaquo-Vanadin-(111)-lons [VIII(H,0),]3* ist eine recht
komplizierte Aufgabe, da selbst in sauren L&sungen von
Vanadin(111)-Salzen ein Mono-hydroxo-lon [V(H;0),0H}?+

1) H. Hartmann u. H. L. Schldfer, Z. physik. Chem. 797, 116 51951].
20) H. Hartmann u. F. E. llse, Z. Naturforschg. 6a, 751 [1951].
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noch in solchen Konzentrationen vorkommt, daB sein Ab-
sorptionsspektrum das optische Verhalten der Losungen
wesentlich mitbestimmt. S. C. Furman und C. S. Garner?!)
haben jedoch das Spektrum des Hexaaquo-Vanadin(111)-
Ions durch sorgfiltige Analyse des Losungszustandes und
der Spektren ermitteln kdnnen. Es ist in Bild 6 dargestellt
und zeigt im langwelligen Teil die beiden erwarteten
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Bild 6
Absorptionsspektren von Hexaaquo- u. Hexaalkoholatovanadin(111)-
lonen In Loésung
Maxima
vill(ciog),  -e-emeee - in HCIO, 580 my 400 my
--------- in CH,OH 675 my 445 mp
VCl; 0,04 Mol/l § =«v---= in C,H,OH 675 mu 448 mp
' in iso-C,H,OH 688 mu 455 mp

schwachen Maxima bei 580 mp und 400 myu. Der Befund
von Furman und Garner wurde sehr wesentlich ergdnzt
durch Bestimmung der Absorptionsspektren von Ammo-
nium- und Cs-Vanadin-alaun, durch Luft-Zurakowski??).
Auch diese beiden Substanzen zeigen die zwei charakteri-
stischen schwachen Maxima, deren Lage und Intensitit
gegeniiber denjenigen des Hexaaquo-lons nur geringfiigig
verdndert ist (Bild 7). So ist z. B. auch bei den Alaunen
das kiirzerwellige Maximum etwas hdher als das langer-
wellige.

Wenn man vom Hexaaquo-Ion zum Hexaalkoholato-
Ion iibergeht, sollten wegen der praktischen Gleichheit der
Abstinde und der geringeren Momentwerte bei den Alko-
holen die Termaufspaltungen geringfiigiger, die Banden
also nach lingeren Wellen verschoben werden. Uberdies
sollten die Alkoholato-lonen mit verschiedenen Alkoholen
sich untereinander weniger unterscheiden als vom Hexa-
aquo-lTon. Aus wasserfreiem VCl; konnte mit Methanol eine
kristallisierte Hexaalkoholato-Verbindung, VCl;-6CH;O0H,
erhalten werden??). In Athanol und Isobutanol 14Bt
sich VCI; 16sen, ohne daB bisher die Kristallisation einer
Alkoholato-Verbindung gelungen wére. Die Spektren der
alkoholischen Ldsungen sind in Bild 6 dargestellt. Wie er-
wartet, sind die Maxima nach langeren Wellen verschoben
und die Lasungen untereinander sehr dhnlich. Die gering-

“950

21y 8, C. Furmanu C. S. Garner Amer. chem, Soc. 72, 1785
951

23y H, Hartmann u. H. Schld}’er Z. Naturforsch. ﬁa 754
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fiigigen Unterschiede in der Lage der Banden der Al-

koholato-Komplexe stehen in Einklang mit den gering-
fiigigen Unterschieden der Dipolmomente der Alkohole.
Besonders deutlich ist dies am Gang der Differenzen der
Wellenzahlen der Maxima zu erkennen?2),

In Bezug auf den steilen Anstieg der Absorption im
kurzwelligen Bereich haben wir bisher nur erwahnt, daB er
den Liganden zuzuordnen ist. Da die freien Liganden meist
Elektronenaffinitdtsspektren zeigen, ist mit dem kurz-
welligen Anstieg haufig ein Elektroneniibergang zwischen
Liganden und Zentralion verkniipft. Wenn der Abstand
Zentralion-Ligand bei zwei Ionen, wie etwa dem Hexaaquo-
und Hexaalkoholato-vanadin(I11)-Ion, anndhernd gleich
ist, sollte die Wellenzahldifferenz zwischen den kurzwelligen
Anstiegen fiir beide lonen in erster Linie durch die Differenz
der lonisierungsenergien der Liganden bestimmt
sein. Diese ist aber z. B. fiir H,0 und Alkohole aus Elek-
tronenstoBmessungen bekannt. Sie betrigt etwa 1,9 eV.
Aus der Rotverschiebung des UV-Anstieges bei den Alko-
holato-Komplexen des V3t gegeniiber dem des Aquo-Kom-
plexes ermittelt man andererseits rund 2 eV fiir diese
Differenz, eine Tatsache, die die Deutung wesentlich unter-
stiitzt23),
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Bild 7
Absorptionsspektren von Ammonium- und Caesium -Vanadin-alaun
Maxima
------- NH,V(80,),-12 H,0 562 mp 389 mp
CsV(S0,), 12 H,0 562 mp 389 mu

Als lehrreiches Beispiel dafiir, wie sich von den gewonne-
nen Vorstellungen aus auch kompliziertere Falle analysie-
ren lassen, betrachten wir Ergebnisse an Oxalato-, Ma-
lonato-und Succinato-Komplexen, die einer neueren
Untersuchung von A. Biirger?*) entnommen sind. In Bild 8
ist das Absorptionsspektrum von K,{V1Hox,}%) in H,O
und zwar in Abhéngigkeit von der Aufbewahrungszeit der
Losungen dargestellt. Man beobachtet ein Maximum in
der Gegend von 630 my, das etwa dem langwelligen Ma-
ximum des Hexaaquo-lons entsprechen kdénnte. Nach
kiirzeren Wellen hin beginnt aber sofort ein steiler Anstleg.

8y H. Hartmann, Z. Naturforsch. 6a, 781 [1951].
4) A, Bilrger, Dissertat. Frankfurt/M. 1953,
26) ox = QOC-COO0O®- oxalato-

m = 00C'CH,-COO%- malonato-

l fon
s = 00C-CHy-CH,-COO%- succinato-§
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Von dem zweiten kiirzerwelligen Maximum, das man er-
warten sollte, wenn das Ligandenfeld des lons [Vox;)*-
nicht allzu sehr von der Oktaedersymmetrie abweicht, ist
nur wenig zu sehen. AuBierdem taucht bei etwa 800 mu
im Laufe der Zeit eine neue Bande auf. Biirger hat das
Problem theoretisch untersucht und zeigen kdnnen, daB

die gegeniiber dem Oktaederfall zu erwartenden zusitz-
lichen Bandenaufspaltungen beim Ubergang zur eigentlichen
Symmetrie D, jedenfalls so klein sind, daB man praktisch
auch beim lon [Vox,]*~ die zwei langwelligen Banden er-
warten sollte. Das in Bild 9 dargestellte Absorptionsspek-
trum des (NH,), [VO'Vox,] zeigt nun zunichst, da8 das
beim Altern der Losungen des

loge

/(3 [VOXJ/

Oxalato-Komplexes des dreiwer-
tigen Vanadins neu auftretende
Maximum sicher der Bildung von
[VOVox,]2- zuzuschreiben ist.
Warum man trotzdem praktisch
nur eine der langwelligen Ban-
~den zu sehen bekommt, wird
klar, wenn man die in Bild 10
dargestellten Spektren des Ma-
lonato-Komplexes Ky[Vi1'm,] des
dreiwertigen Vanadins betrach-
tet.

Auch hier sieht man deutlich
die Bildung eines Vanadyl-Salzes
bei lingerem Stehenlassen. Im
Gegensatz zum Oxalato-Kom-
plex sind aber nun die beiden
Vanadin-Maxima deutlich zu er-
kennen. DaB beim Oxalato-Kom-
plex das zweite Maximum nicht
sichtbar wird, liegt also offen-

Ky (Voxy]

Il 1:: ! ! L 1 1 1 m,
850 800 750 700 650 600 550 500 450 #

———

Bild 8. Absorptionsspektren von Kalium-vanadin(111)-oxalat in
walriger Losung

Langwelliger Teil des Absorp- Absorptionsspektrum des lons

tionsspektrums in Abhédngig- [V ox,)3-. Amax 608 rap
keit von der Aufbewahrungs- ~ 425 mp
zeit der waRBrigen Losung. (342 my)
(274 mp)

1 eemeenn (NH,), [VO ox,]

2 seeieenen K' [V ox‘]

3 ——— 0,1 mKy[Voxa} in H,O; t== 0O h

4 ——— 0,1 m K j[Voxg] in H,O; t=21 h

5 ——— 0,1 m Ky[Vox,] in HyO; t =68 h

6 ——— 0,1 m K[V ox;] in H,0; t =221 h

(WH, )y [ VOox,]

7

! 1 It il i I L L m/I
000 900 800 700 600 500 400 300 200
-— A
Bild 9. Absorptionssrektrum von Ammonium-vanadyi-oxalat
n wéafBriger Losung
793 mp
616 mp
(~ 330 mu)
(~~ 260 mp)

7‘mux
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L 1 1 1 1 m, . .
500 700 600 500 00 g zog . bar daran, daB die Absorption

-— 2 des Oxalat-lIons im Komplex
schon bei sehr langen Wellen einsetzt und die kurzwellige
Bande iiberdeckt. Das Oxalat-Ton als konjugiertes System
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Bild 10. Absorptionsspektrum von Kalium-vanadin(II1[)-malonat
in walriger Losung

607 mp
422 mp
(~ 240 myp)

Ko[Vm,] frei von V1V

)‘mnx

2 — K,[Vm,] 0,04—0,0002 m i. H,0 (unter COy)
3 Ks{Vm,] 0,02—0,1 m i. H,0 (unter Luft)
4 eereien Ks[Vm,] 0,02 i. H,O; 1 h autoxydiert

5 ces K;y[Vmg) 0,002 m i. H,0; 3 h autoxydiert

6 . cemene Ka[Vm,} 0,04 m i. H,0; 2 d autoxydiert
7. cevie KglVm,) 0,02 m i. H,O; 2 d autoxydiert,
8 ceevemennes Ky[Vmg) 0,04 m i. H,O; 9 d autoxydiert
[ EETRYPRRTRRIRR K,[Vm,] 0,02 m i. H,0; 9 d autoxydiert

773



absorbiert, wie auch eine eingehende Untersuchung von
Biirger?t) zeigt, schon dann, wenn es noch nicht in
den Komplex eingebaut ist, bei ldngeren Wellen als das
Malonat-lon, bei dem keine Konjugation vorliegt. Bild 11
zeigt schlieBlich, daB ahnliche Verhdltnisse auch bei
einem Succinato-Komplex des V3+, K, [Vllls)], vorliegen,
der iibrigens bisher nur in L&sung bekannt ist.
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Bild 11
Absorptionsspektrum von Kalium-vanadin(111)-succinat in waBriger
Losung
L el elektrolysierte Ldsungen log ¢ = —0,3
A mit einer V-Gesamt- log ¢ = —-1,0
K IR R R ) - konzentration entsprech.: log ¢ = —1,7
4 e desgl. aber 24 h an der log ¢ = —0,3
B iiiririeneniians Luft oxvdiert log ¢ = —1,0
6 ~rerrcmrnien - Yy log ¢ — —1,7

Das lon Mn3t ist besonders interessant, weil bei ihm nach
dem Cr3+, das wir oben schon behandelt haben, wieder ein
D-Term Grundterm ist, so daB eine langwellige Bande wie
beim Ti%+ zu erwarten wire. Andererseits ist die spektro-
skopische Untersuchung der Mn3+-Verbindungen durch die
chemische Unbestandigkeit auBerordentlich erschwert. Es
wurde deshalb der nur bei tiefen Temperaturen bestindige
Cs-Mangan(l11)-alaun untersucht und ein langwelliges Ma-
ximum bei 475 my. gefunden?¢). Von anderer Seite??) wurde
das Spektrum des lons [MnFgJ*— untersucht und ebenfalls
eine langwellige Bande bei 460 my festgestellt.

Das nachste lon in der betrachteten Reihe ist Fes+,
Dieses hat im freien Zustand einen 8S-Term als Grundterm
und zwar ist dieser Term der einzige Sextett-Term, der aus
der Konfiguration d® hervorgeht. Alle iibrigen Terme zu
dieser Konfiguration sind Quartett- und Dublett-Terme.
In den magnetisch normalen Eisenkomplexen ist der 8S-
Term, der natiirlich nicht aufspalten kann, weiterhin
Grundterm. Da andere Sextett-Terme erst bei sehr viel
hoheren Energien liegen, kénnen fiir den langwelligen Teil
der Absorptionsspektren dieser Verbindungen nur Inter-
kombinationen zwischen dem Sextett-Grundterm und
Quartett-Termen verantwortlich sein. Da Interkombina-
tionen in der Regel um den Faktor 100 schwicher sind als
normale Uberginge, sollten die langwelligen Banden der
Eisenkomplexe bei log e ~—1 liegen.

Das ist tatsdchlich der Fall. Fe*+-Komplexe der be-
trachteten Art, wie sie etwa im Eisenalaun vorliegen, ab-
sorbieren zwar im Sichtbaren und zeigen dort deutliche
Banden, die Intencitat dieser Banden ist aber so gering,
daB z. B. der Eisenalaun praktisch farblos erscheint.

EH. Hartmann u. H. L. Schldfer, Z. Naturforsch. 6a, 760 [1951].
a7) fE R. Scheffer u. E. M. Hammaker, J. Amer. chem. Soc. 72, 2575
1950].
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Die Tatsache, daB sich gewisse Komplexverbindungen, wie
etwa die Co(I11)-hexammin-Salze, magnetisch anomal ver-
halten, ist gelegentlich als Beweis dafiir angefiihrt worden,
da8 fiir die Beschreibung des Bindungszustandes in solchen
Komplexen die elektrostatische Theorie sicher nicht zu-
standig ist. Bereits Van Vleck?) hat aber darauf hinge-
wiesen, daB diese Uberlegung nicht unbedingt schliissig
ist. Vielmehr braucht man nur anzunehmen, daB bei der
Termaufspaltung ein Spaltprodukt eines hdoheren
Terms, dessen Multiplizitit anders ist als die des urspriing-
lichen Grundterms, der neue Grundterm wird, um das sog.
anomale magnetische Verhalten zu erkliren. Es scheint
also nicht aussichtslos zu sein, wenn man auch bei den
Komplexen des dreiwertigen Kobalts den Versuch macht,
ihre Absorptionsspektren auf dem Boden der elektrostati-
schen Theorie verstindlich zu machen. Bisher liegen darii-
ber noch keine endgiiltigen Ergebnisse vor.

Bei den dreiwertigen Ionen der Ubergangsmetalle der
hdoheren Perioden liegen die Verhiltnisse insofern etwas
anders, als dort die Multiplett-Aufspaltungen gréBer sind
und eventuell bei der Bandenanalyse der Absorptionsspek-
tren beriicksichtigt werden miissen, wahrend das wegen der
Geringfiigigkeit der Aufspaltung und der im allgemeinen
groBen Halbwertsbreite der Banden bei der ersten Reihe
der Ubergangsmetalle sicher noch nicht nétig ist. Um diese
Schwierigkeit nicht zu gro werden zu lassen, wurde zu-
nichst ein Element aus der zweiten Achtzehnerreihe des
Periodensystems untersucht und zwar das dreiwertige
Molybdan. Im Gegensatz zum Chrom sind vom dreiwer-
tigen Molybdan keine Ammine bekannt. Eine Untersuchung
von H. J. Schmidt®®) wurde deshalb in erster Linie an
Halogenokomplexen des Mo®+ ausgefithrt. Bild 12 zeigt
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@667 — Wellenzohl ¥ 0%em™
Bild 12

Absorptlonsspektrum von K,[MoClg] in 3nHCI

das Spektrum von Hexachloro-molybdat [Mo''lClg]*-. Ne-
ben den zwei Banden, die man in Analogie zum Cr#*t zu er-
warten hat, macht sich ein langwelliger, wesentlich schwi-

28) \>/anﬁVleck, J. Chem. Physics 3, 803 [1935] sowie: The Theory of
LElectric and Magnetic Susceptibilities, Oxford 1932.
%) H. J. Schmidt, Dissertat. Frankfurt/Main, 1953.
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cherer Begleiter bemerkbar. Einen &hnlichen Begleiter,
wenn auch mit noch geringerer Intensitat, hat Biirger2t)
im Spektrum des Kalium-chrom(l11)-oxalato-Komplexes
K; [Cr ox,] und auch in dem des Kalium-chrom(l11)-ma-
lonato-Komplexes K;[Cr m,] gefunden. In Bild 13 ist das
Spektrum des Chrom-malonato-Komplexes dargestellt.
Nach Schmidi?®®) ist der langwellige Begleiter als Inter-
kombination des Quartett-Grundterms mit einem tief-
liegenden Dublett-Term zu deuten. DaB die Intensitat der
Begleitbande bei der Molybdan-Verbindung, bei der die
Spin-Bahnkopplung intensiver ist, hoher liegt als bei der
Chrom-Verbindung, erscheint dann plausibel. Schmidt
konnte auch zeigen, daBl in Lsungen von Mo(I11)-Salzen
unter bestimmten Bedingungen Hexaaquo-molybdéan(111I)-
lonen vorliegen. Das Spektrum dieser lonen zeigt zwei Ban-
den. Weitere Ergebnisse iiber hthere Ubergangsmetalle
liegen noch nicht vor.
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Bild 13

Absorptionsspektrum von Kalium-chrom(111)-malonat
in waBriger Losung

Amax 692 mup
571 mu
418 mp

Zweiwertige lonen:

Nachdem sich der elektrostatische Ndherungsstandpunkt
bei der Analyse der Absorptionsspektren der Komplexe der
111-wertigen Ubergangsmetalle anscheinend bewihrt hat,
liegt es natiirlich nahe, auch die Erscheinungen bei den
Komplexen der zweiwertigen Ionen so zu verstehen. Das
experimentelle Material iiber diese Verbindungen ist noch
nicht sehr reichhaltig. Ein wichtiges Beispiel scheint uns
das zweiwertige Mangan zu sein, bei dem dieselbe
Elektronenkonfiguration vorliegt wie beim dreiwertigen
Eisen (Grund-Term ¢S), so daB man auch hier im sicht-
baren Spektralgebiet nur sehr schwache Absorption zu er-
warten hat. Qualitativ ist dem Chemiker die minimale
Absorption der Mangan(ll)-Salzlosungen im sichtbaren
Gebiet bekannt.
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Aus der Reihe der Verbindungen mit zweiwertigen Ionen
betrachten wir noch die des Nickels. Der Grundterm des
freien Ni#+-lons ist der Term 3F, der zu Konfiguration d®
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Bild 14
Absorptionsspektren elniger Ni(IT)-Salze in wdBriger Lésung

gehort. Da bei Nickel die normale Koordinationszahl 4 ist
und der Koordinationstyp bei den magnetisch normalen
Verbindungen der tetraedrische, interessiert die Aufspal-
tung eines F-Terms im Tetraederfeld. Auch in diesem Feld
spaltet ein F-Term in drei Komponenten auf, so daB zwei
schwache langwellige Banden zu erwarten sind. Bild 14
zeigt, daB bei verschiedenen hierher gehdrenden Verbin-
dungen zwei schwache langwellige Banden vorliegens3?),
Sehr interessant ist in diesem Zusammenhang, daB bei
diamagnetischen Ni¢+-Verbindungen, wie bei dem Kalium-
tetracyano-nickel (11), ein vollig anderer Spektrentyp mit
einer sehr intenslven Bande im nahen Ultraviolett vorliegt.

111. Die Bindungsverhiltnisse in Komplex-lonen

Das der elementaren elektrostatischen Theorie zugrunde
liegende Modell ist in zwei Punkten sehr vereinfacht. Es
nimmt erstens einen scharfen Radius der lonen an und
enthalt zweitens die Annahme, daB die Ionen im strengen
Sinn kugelsymmetrisch gebaut sind. Die quanten-
theoretischen Uberlegungen, deren Ergebnisse wir in Ab-
schnitt I geschildert haben, fiihren in diesen zwei Punkten
iiber die elementare Magnussche Theotie'?) hinaus. In
ihnen werden ja nicht nur Termdifferenzen, sondern primar
Termlagen, also insbesondere auch die Lage des Grund-
terms, bestimmt. Die Verschiebung des Grundterms
beim Einbau des Ions in den Komplex ist nun ein wesent-
licher Bestandteil der Bindungsenergie des Komplexions
und sie ergibt sich im allgemeinen als verschieden von dem
nach Magnus elementar berechneten analogen Anteil. Die
Differenz ist durch die oben genannten Vereinfachungen
der elementaren elektrostatischen Theorie bedingt. Wenn
man die Differenzen fiir eine Reihe von .lonen und unter

30) A, v. Kiss u. Szabo, Z, anorg. Chem. 252, 172 51943% A. v, Kiss
u. P, Csokan, ebenda 245, 355 [1941]; 247, 41].
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Annahme gleicher Liganden und gleicher Abstidnde be-
rechnet, bekommt man die in Bild 15 dargesteliten Werte.
Man sieht zunichst, daB beim dreiwertigen Eisen die zu-
sitzliche Verfestigung des Komplexions am geringsten ist.
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Bild 15.
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Sonderenergien von Komplexionen
Nun ist das Eisen(lI1)-Ion auch im strengen Sinne kugel-

symmetrisch gebaut und es besitzt keinerlei hohere elek-
trische Momente. Das der quantentheoretischen Betrach-

tung zugrunde gelegte Tonenmodell hat aber keinen schart
definierten Radius, die Elektronenwolke erstreckt sich
theoretisch ins Unendliche und das hat zur Folge, daff die
Gesamtladung, mit der die Liganden in Wechselwirkung
stehen, etwas groBer als drei positive Einheiten ist. Bei den
iibrigen Ionen der betrachteten Reihe kommt hinzu, daf
sie im Komplex nicht mehr streng kugelsymmetrisch sind,
d. h., daB sie elektrische Momente hoherer Ordnung be-
sitzen. Durch die Wechselwirkungen dieser hdheren Mo-
mente mit den Liganden kommt eine zusétzliche Verfe-
stigung gegeniiber der bei Fe3* vorliegenden zustande, Es
ist nun sehr bemerkenswert, daB die Gesamtverfestigung
bei Cr3+ einen Maximalwert hat. Damit wird die sonst
schwer verstandliche Tatsache erklart, daB gerade bei Cr3+
in der Reihe der betrachteten [onen die Tendenz zur Bil-
dung von Komplexverbindungen besonders ausgepragt ist.

Die dargestellten Tatsachen veranlassen uns zu der Hoff-
nung, daB auf dem Wege, den wir theoretisch und experi-
mentell eingeschlagen haben, die Ordnung und das Ver-
standnis von Erscheinungen erreicht werden kann, die in
ihrer Mannigfaltigkeit bisher nicht zu {ibersehen und zu

durchschauen waren. .
Eingeg. am 28, Mai 1954 [A 616}

‘Uber die Vitamine der B,,-Gruppe

Von Prof. Dr. K. BERNHAUER und Dr. W. FRIEDRICH,
unter Mitarbeit von Elisabeth Becher, Dr. Hw. Dellweg und Gisela Gross, Stockstadt (Main)
Biochemisches Forschungs-Laboratorium der Aschaffenburger Zellstoffwerke A.G.*)

Nachdem kiirzlich iiber die Isolierung verschiedener Vitamin-B,,-Arten und die Gewinnung des neuen

Vitamin-B,,-Faktors 1ll aus Faulschlamm berichtet worden war!), werden nun weitere Einzelheiten

Gber die Aufbereitung und Reindarstellung mitgeteilt. Verschiedene bekannte und neue B,,-Arten

konnten biosynthetisch erhaiten werden. Konstitution und Nomenklatur der Vitamine der B,,-Gruppe
werden gestreift.

I. Gewinnung von Vitamin B,-Arten
aus Faulschlamm

Ausgehend von den Befunden iiber die Vitamin B,-
Aktivitat des in einem aeroben ProzeB entstehenden Be-
lebtschlammes?) studierten wir etwa seit Mitte 1952 die
Vitamin-B,,-Arten des bei der streng anaeroben Aus-
faulung (Methan-Gérung) anfallenden Faulschlammes.
Die Vitamin-B,,-Aktivitat entsteht erst wihrend des Aus-
faulungsprozesses?).

A. Schema der Faulschlammaufarbeitung
Wir gewinnen die Vitamin-B,,-Faktoren des
schlammes in folgenden 3 Arbeitsphasen:
1.) Gewinnung des Rohkonzentrates
a) Extraktion des Faulschlammes durch Erhitzen und
Filtrieren
b) Adsorptions- und Elutionsprozesse
c) Gewinnung des waBrigen Eluatkonzentrates (!/,4
des urspriinglichen Volumens).
2.) Tsolierung des Gemisches der Vitamin-B,,-Faktoren

a) Extraktion des Eluatkonzentrates mit Phenol in
apolaren Losungsmitteln

Faul-

*) Auszug aus einem am 10. 5. 1954 von einem von uns (K. B.) im
Medizinisch-Naturhistorischen Verein, Tiibingen, gehaltenen Vor-
trag.

1) W. Friedrich u. K. Bernhauer, diese Ztschr. 65, 627 [1953].

3) S. R. Hoover, L, Jasewics, J. B. Pepinsky u. N. Porges, Sew.
Ind. Wastes 24, 38 [1952]; V. Kocher u, U. A. Corti, Schweiz. Z.
Hgdrologie 74, 333 [1952].

%) Uber den Verlauf der Blldung der verschiedenen Vitamin-B,;,-
Arten beim ,,Einfahren'* von Faulbehaltern bis zum stationaren
Zustand im kontinulerlichen ProzeB wird in anderem Zusatnimen-
hang berichtet werden.
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b) Uberfithrung der B,,-Arten in Wasser (Gewinnung
einer rubinroten Ldsung)
¢) Ausfédllung der B,,-Arten mittels p-Chlorphenol an
Kieselgur (hochgereinigtes, rotes ,,Kieselgurpripa-
rat'‘)
3.) Trennung der einzelnen B,,-Arten

a) Saulenchromatographie
b) Kristallisation der B,-Faktoren I, 111 und IV.

Bei der Ausarbeitung dieses Reinigungsverfahrens wur-
den einige grundsatzliche neue Erkenntnisse gewonnen, die
hier kurz mitgeteilt werden.

B. Funktion der Phenole bei der Vitamin B,,-Gewinnung

Es ist bekannt, daB Phenole als Losungsmittel fiir
Vitamin B,, dienen kénnen. Das Wesen dieses Prozesses
blieb jedoch ungeklart. Wir priiften daher zahlreiche
Phenol-Verbindungen auf ihre Eignung zur Losung von
Vitamin B,,, indem wir es im Losungsmittelpaar Wasser-
Trichlorathylen + Phenol-Verbindung verteilten und da-
bei die Konzentration an Phenol feststeliten, bei der, bei
gleichem Volumenverhiltnis der beiden Phasen, der Ver-
teilungskoeffizient 1 zustande kam. Dies ist optisch leicht
moglich. Dabei ergaben sich, abhangig von der Sub-
stitution der Phenole, bestimmte Gesetzmafigkeiten, von
denen nur die wichtigsten angefiihrt seien.

Durch Halogenierung in p- und besonders in m-Stellung
wird das Losungsvermdgen der Phenol-Verbindungen sehr
verstarkt, durch Halogen in o-Stellung betrachtlich herab-
gesetzt. Wenn beide o-Stellungen halogeniert sind, so

Angew. Chem. | 66. Jalig. 1964 | Nr. 24





