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Absorptionsspektren von Metallkomplexsalzen des
2,2"-Dipyridyls. I.

Von Kazuo YAMASAKI.

(Eingegangen am 2. August 1937.)

Seit der Auffindung des 2,2’-Dipyridyls durch F. Blau, haben zahl-
reiche Arbeiten® iiber die Komplexsalze des Dipyridyls mit verschie-
denen Metallen schon erschienen, aber keine spektrochemische Unter-
suchung derselben ist anbei geschehen. In vorliegender Arbeit teile
ich die Messergebnisse der Absorptionsspektren der Komplexsalze
[M (Dip)3]1Clyg mit, hierbei bedeuten Dip Dipyridyl und M zweiwertige
Kupfer, Zink, Eisen, Nickel und Kobalt, sowie dreiwertiges Kobalt.

Experimentelles. Das 2,2’-Dipyridyl wurde aus Pyridin und wasser-
freiem Eisenchlorid im Autoklave dargestellt.(® Die Komplexsalze
wurden meist durch Mischung der Losungen des betreffenden Metall-
chlorids (1 Mol) und des Dipyridyls (8 Mol) hergestellt.® Sie sind
bestindig und l6slich in Wasser und Alkohol. Im Falle der alkoholischen
Losung wurden die Absorptionsmessungen auch bis tiefen Temperaturen
(—60°~ —T0°C.) ausgedehnt.

Die Absorptionsspektren wurde mit Hilfe von Quarzspektrograph
(Hilger E2) nach der Hartley-Balyschen Methode aufgenommen. Der
beobachtete Spektralbereich reichte von 220 mu bis 850 mu und als Licht-
quelle dienten, je nach der Messbedingungen, Eisenbogen, Gliihlampe
und Wasserstofflampe mit Quarzfenster. Fiir die Versuche bei Zimmer-
temperatur (+ 15°) wurde ein gewohnliches Balyrohr benutzt, aber die
Messungen bei tiefen Temperaturen wurden mit einem speziellen Baly-
rohr von verschmolzener Quarz® ausgefiihrt (Abb. 1). Die Temperatur .
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der Losung wurde mit einem Thermoelement von Kupfer-Konstantan
gemessen und die Temperaturinderung wihrend eines Versuches im Sicht-
baren (20 Min.) war ca. = 5° bei — 65°. Im Ultraviolett wurde die photo-
graphische Aufnahme bei Zimmertemperatur
mit der Wasserstofflampe ausgefiihrt, wobei die

mehrstiindige Belichtung immer noétig war, in- flissige

folge ihrer schwachen Lichtstirke; also, bei Luft™

tiefen Temperaturen, konnte man diese Licht-

quelle nicht benutzen, weil die Losungstempera- Losung

tur so lange Zeit keineswegs konstant erhalten Lu 7 7 1
\

werden kann. Infolgedessen wurden die Ab- N—
sorptionsmessungen bei tiefen Temperaturen Vakuum
nur in sichtbarem Gebiet beschrinkt, indem die

Gliihlampe als die Lichtquelle in Verwendung Abb. 1.
gebracht wurde.

Messergebnisse.  Dipyridyl: Farblose Kristalle. Es wurden die
Losung in Wasser und Hexan von Konzentration 1/5000 Mol untersucht.
Das benutzte Hexan wurde nach Henri® gereinigt (Abb. 2,(® Kurve 5, 6).

in Wasser (15°), Amax in mu: 280, 230.
in Hexan (15°), » : 280, 244+ 235.

In Hexan ist die zweite Bande nach lingeren Wellen um 10 myu ver-
schoben und teilte sich in zwei schmalen Banden.

[Cu(Dip)3]Cls: Blauviolette Tafeln. Wie andere Kupferkomplex-
salze, zeigte dieses Salz auch keine Absorptionsbande im Sichtbaren, aber
nur eine breite Bande im Ultraviolett ist beobachtet (Abb. 2, Kurve 1,
2, 8).

in Wasser (15°), Amax in mp: 298,
in Alkohol (15°), v : 293,
Konzentration : 1/50—1/10000 Mol.

[Zn (Dip)3]Cls:  Farblose Bldttchen. In wéssriger Losung hat es
einige Absorptionsbanden bei 307, 295 und 240 mu (Abb. 2, Kurve 4).

[Ni(Dip)s]1Cls: Dunkelrote Tafeln. Konzentration: 1/20—1/10000
Mol®™ (Abb. 3). '

(6) V. Henri, Bull. soc. chim. biol., 6 (1924), 299.

(6) Auf der Ordinate wurde die Logarithmen der Schichtdicke (mm.) der Lésung
entsprechend 1/10000 Mol aufgetragen.

(7) Bei —65° war die untersuchte grosste Konzentration der Lésung 1/40 Mol.
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in Wasser (15°), Amax in mg: 750, 508, 308 +296, 245.
in Alkohol (15°), ” : 750, 520, 309+296, —®.
’ (—'650), ’” : 520, 430.

In Alkohol trat die Verschiebung der Banden nach Rot auf und bei
—65° trat eine neue Bande in Erscheinung. Vergleicht man die Lage der
Absorptionsmaxima im Sichtbaren mit den der anderen Nickelhexammin-
salze,® so zeigt sich die folgende Werte:

[Ni(NHs)elClz, 1/4: 170, 275.
[Ni(en)sICl, . ,, : 180, 290.
[Ni(Dip)s]Cle,  ,, : 197 (508 mp).

Die Verschiebung der erste Bande nach kiirzeren Wellen tritt mit
zunehmender Molekulargrosse der Liganden. Die zweite Bande bei 275
in 1/4 fehlt beim Dipyridylkomplexsalz, aber es besitzt die Knicke der
Absorptionskurve bei 410-330 mu (1/4 = 244-303).

[Fe(Dip)s]Cl.: Weinrotes Blittchen. Es wurden die Losungen
von Konzentration 1/2000-1/10000 Mol untersucht (Abb. 4).

in Wasser (15°), Amax in mpu: 500, 3562, 299+ 290, 247.
in Alkohol (15°), ” : 510, 350, 300+290.
»  (—60°), " : 530, 420, 400.

In Alkohol trat die Verschiebung der erste Bande nach Rot auf und bei

—60° zeigte das Spektrum zwei neue schmale Absorptionsbande.
[Co(Dip);]Cl.: Komplexsalz des zweiwertigen Kobalts. Gelbe

Schuppen. Konzentration: 1/50-1/10000 Mol (Abb. 5, Kurve 1, 2, 3).

in Wasser (15°), Anex in mu: 3054295, 243,
in Alkohol (15°), ' : 807+295.

[Co(Dip)s]Cly: Komplexsalz des dreiwertigen Kobalts. Gelbbraune
Kristalle. Durch anodische Oxydation hergestellte Kobaltisulfat wurde
mit Dipyridyl versetzt und das so erhaltene Tridipyridylkobaltisulfat
wurde mittels Bariumchlorids in das Chlorid umgesetzt. Es ist ziemlich
schwer léslich in Alkohol, aber leicht in Wasser. Konzentration: 1/50-
1/10000 Mol (Abb. 5, Kurve 4, 5).

in Wasser (15°), Amax in mu: 450, 319+307.
in Alkohol (15°), " : 320+310.

(8) Die bei 250 mp innende Absorption von Alkohol iiberdeckt diese Bande und
macht die Messung unmoglich.

(9 Y. Shibata, J. Chem. Soc. Japan., 39 (1918), 661; J. Coll. Sei., Imp. Univ. Tokyo,
41 (1918), Art. 6, S. 23.
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Die erste Absorptionsbande im Sichtbaren der Kobaltihexamminsalze
verschiebt sich nach kiirzeren Wellen mit dem zunehmenden Molekular-
grosse der Liganden.

[Co(NH3)sIClg : 475 my,a®
[Co(en)s]Cls : 467 mp.
[Co(Dip)sICls : 450 mp.

Die Differenz zwischen Kobalto- und Kobalti-salz liegt darin, dass die Ab-
sorptionsbande im Sichtbaren fehlt beim Kobaltosalz, wéhrend die ultra-
violette Bande von Kobaltisalz um 15 mu nach lingeren Wellen als die
des Kobaltosalzes liegt.

Alle Komplexsalze, die Dipyridyl in koordinativer Bindung enthalten,
sind durch zwei Banden im Ultraviolett charakterisiert, deren Formen
sich der des Dipyridyls stark dhneln, Die eine von diesen zwei Banden
liegt bei ca. 300 mu , die andere bei 245 mu, von denen die erste, in allen
Fillen mit Ausnahme von Kupfersalz, die Spaltung in zwei schmalen
Banden beobachtet wurden. Die zweite Bande bei 245 myu ist nicht vor-
handen bei Kupfer- und Kobaltisalz, Zwar diese zwei Bande treten sich
erst bei grosser Verdiinnung (1/8000-1/10000 Mol) auf, aber es scheint
mir, dass sie durch die Zersetzung (oder Hydrolyse) des Komplexsalzes
und durch die Befreiung des Dipyridyls nicht verursacht werden, denn
ihrer Lagen stark von den des freien Dipyridyls abweichen. Sie miissen
den Dipyridylmolekiile in koordinativer Bindung zugeordnet werden.

Zusammenfassung.

Die Absorptionsspektren der wassrigen und alkoholischen Losungen
von Tridipyridylkomplexsalze des zweiwertigen Kupfers, Zinkes, Nickels,
Eisens, und Kobalts, sowie des dreiwertigen Kobalts wurden untersucht.
In der alkoholischen Losungen wurde die Messung auch bei tiefen Tempe-
raturen wie —60° ~—T0° ausgefiihrt. In Alkohol sind einige Absorp-
tionsbanden im Sichtbaren nach ldngeren Wellen verschoben, aber
die ultraviolette Banden sind durch Loésungsmittel wenig beeinflusst.
Ausserdem, bei tiefen Temperaturen, wurden einige schmale Banden
beobachtet.

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata fiir seine freundliche
Anleitung und Ratschlige bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen
herzlichen Dank auszusprechen.

Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultit,
Kaiserliche Universitit zu Tokyo.
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