
wakigen Sauren und Laugen werden sie nicht verandert. 
Wasserfreies AICI3 farbt die Losung von ( l a )  und ( l b )  in 
Petrolather nach kurzer Zeit intensiv violett; (2a) und (26)  
werden dabei nach langerem Stehen schwach griin. 
Cyclohexylisonitril reagiert wie Phenylisonitril mit Boralkylen. 
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Spektralphotometrischer Nachweis von Ladungs- 
ubergangs-Komplexen des Acceptors Schwefel- 
dioxyd mit den Donatoren Jodid-Ion und Jod 

Von Prof. Dr. J. Jander und Dipl.-Chem. G.Tiirk 

Chemisches Laboratorium der Univenitat Freiburg/Brsg. und 
Anorg.-Chem. Laboratorium der TH Miinchen 

Wir untersuchten spektralphotometrisch den EinfluO des 
Kations, der Temperatur, des pH-Wertes (in waRriger Lo- 
sung) und des Losungsmittels auf das Spektrum von Losun- 
gen der bekannten 121 gelben Addukte von SO2 und Alkalime- 
talljodiden. Bei +20 "C zeigt das Absorptionsspektrum einer 
waRrigen KJ/SO2-Losung (CKJ = 0.1 m;  CSO, = 8,4.10-3 m) 
eine breite Ladungsiiberfiihrungs-Bande mil einem Maximum 
bei 341 mp. Die Halbwertsbreite betragt 6800 cm-1. Das Ab- 
sorptionsmaximum einer waRrigen NaJ/SO2-Losung ist nur 
geringfiigig verschoben: Amax = 337 my; das Kation beein- 
fluBt also das Spektrum nicht nennenswert (31. Das Ban- 
denmaximum einer waarigen KJ/S02 - Losung (CKJ = 0,l m;  
cso, = 5.10-3 m) verschiebt sich von 341 my bei - 31,s "C nach 335 m p  bei + I "C, wandert also mit fallender 
Temperatur zu kiirzeren Wellenlangen. Eine pH-Wert-Er- 
niedrigung bewirkt infolge des damit verbundenen Anstieges 
der SO2-Konzentration eine starke Extinktionszunahme bei 
341 my. Bei +22,6'C liegt das Absorptionsmaximum einer 
methanolischen KJ/S02-Losung (CKJ = 0,l m; cso2 = 1,s. 
10-3 m) bei 355 mp, bei -31,7 "C bei 347 my. Im Vergleich zu 
Wasser als Losungsmittel wird die Bdnde in Methanol also 
rotverscho ben. 
Auf optischem Wege nach Briegleb [4] konnten wir die Exi- 
stenz eines I : 1-Komplexes, JSOz-, in waBriger Losung nach- 
weisen. Die Stabilitatskonstante des schwachen Komplexes 
llOt sich zu KfoD = 1,0 I/Mol abschatzen; aus Loslichkeits- 
daten [ 5 ]  berechneten wir Kf5"  * 0,s I/Mol. 

Die Ergebnisse zeigen [6], daO die gelben Addukte Ladungs- 
iibergangs-Komplexe im Sinne Mullikens [7] sind, bei denen 
die Jodid-lonen als Donator, die SO2-Molekeln als Accep- 
tor fungieren. IR-spektroskopische Messungen in Acetonitril 
fiihrten zu dem gleichen Ergebnis [3]. Das Termschema des 
Komplexes konnte vollstandig berechnet werden [6,8]: 
WN = AH = -1,68, Wo = -0,12, W1 = 77,68, WE = 82,16 
kcal/Mol. 
Wahrend wir beim tensimetrischen Abbau einer Losung von 
Jod in fliissigem SO2 bei -61,5 "C keinen Hinweis auf eine 
Additions-Verbindung erhielten [9], zeigen Tieftemperatur- 
spektren dieser Lasung (YJ, = 7,7.10-5) eine deutliche Blau- 
verschiebung der Jodbande, die mit fallender Temperatur zu- 
nimmt:,iDer Ama,-Wert des Jods betragt bei -14,7 "C 493,5 
my, bei -41,s "C 490 my und bei -73,5 'C 482,5 mp. Die 
Blauverschiebung der Jodbande gilt als sicherer Nachweis 
einer Charge-Transfer-Komplexbildung gemal3 der Gleichung 

x Jz + Y SOz + (J~), .(SOZ)~. 

Die Stochiometrie des Komplexes ist noch unbekannt, seine 
Stabilitat ist gering. Seine Bildungsenthalpie bei -I5 "C wird 
auf AH = -2 kcal/Mol geschatzt [6] und entspricht somit 
der Stabilitat von Jod-Aromaten-Komplexen. In dem Kom- 
plex fungiert die Jod-Molekel als Donator, die SO?-Molekel 
als Acceptor. Fur die ungewohnliche Donatorfunktion des 
Jodmolekiils gibt es einige Beispiele: den Autokomplex des 
Jods, J 4  [lo] und das komplexe Kation J3+ [ I  I]. 
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u ber Amide und Imide des vierwertigen Titans 
und Zirkons 

Von Prof. Dr. 0. Schmitz-DuMont, G. Mietens und B. Ross 

Anorganisch-Chemisches lnstitut der Universitat Bonn 

Die Amide des dreiwertigen Titans, Chroms und Kobalts 
wurden aus Losungen von K3[Ti(SCN)6] [ I ] ,  [Cr(NH3)6] 
(NO3)3 und [Co(NH3)6] (NO,), [2] in fliissigem NH3 durch 
Fallung mit der aquivalenten Menge KNH2 als amorphe 
Niederschlage erhalten. Es wurde versucht, analog die Amide 
des vierwertigen Titans und Zirkons darzustellen. 
Ti(N03)4 ( I ) ,  das nach M .  Schtneisser [3] durch Umsatz von 
Tic14 mit N205 erhalten wurde, lost sich mit gelber Farbe 
unter teilweiser Ammonolyse in fliissigem NH3. Dabei fallen 
geringe Mengen des orangegelbenTi(N H & , ~ ~ ( N H ~ ) , ( N O ~ ) I ,  17 

(x = 1,08 - 1,15) aus. Der Umsatz von (I) mit KNHz (1:4) 
fuhrt zu einem braunen Produkt, das ziemlich genau der 
Formel Ti(NH2)4 entspricht. Unter Vertiefung der Farbe 
spaltet es beim Uberleiten von Nz selbst bei -78 "C NH3 a b  
und geht wahrscheinlich in das lmid iiber, das noch nicht 
analysiert werden konnte, weil es explodiert. 
Das aus Zirkonhydroxyd und Salpetersaure dargestellte, 
noch H N 0 3  enthaltende, kristalline Zr(N03)4,2HNO3 eignet 
sich nicht fur die Gewinnung von Zr(NHr)4, da es mit fliissi- 
gem NH3 einen Zr-, N- und 0-haltigen uneinheitlichen 
Niederschlag ergibt. 
Durch Umsatz von ZrCI4 mit KSCN in Acetonitril wurde 
K2[Zr(ScN),j].CH3CN (2) erhalten, das beim Erhitzen im 
Vakuum auf 90°C alles CH3CN abgibt. Das acetonitrilfreie 
Komplexsalz lost sich rnit schwach gelber Farbe in fliissigem 
NH3; nach dem Abdampfen des NH3 verbleibt KZ[Z~(SCN)~ .  
4NH3. Bei Zusatz von KNH2 zu einer Losung von aceto- 
nitrilfreiem (2) (4:l)  fallt ein schwach gelblicher Nieder- 
schlag aus, der nach dem Uberleiten von N2 bei 22°C die 
Zusammensetzung Zr(NH)Z besitzt. Das amorphe Imid ist 
im Gegensatz zu der Titanverbindung nicht explosiv. 
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