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133. L. Cambi und L. S z e g o :  ober die magnetische Suscepti- 
bilitat der komplexen Verbindungen (11. Mitteil.). 

riius 11. Istituto tli Chimica Itidastride d.  Kgl. TTxiivcrsitiit, Mailati(1. I 
(Eingeg;tiigcri :mi 2 j .  JIiirz 19.;3,\ 

In einer friiheren Mitteiltuig l) haben wir bereits iiber das niagnetische 
Verhalten einer Reihe innerer KomPlex~erbindungen der Metalle der ersten 
iibergangsreihe des periodischen Systems berichtet, unter besonderer Beruck- 
sichtigung der verschieden substituierten Dithio-carbamate und einiger 
Xanthogenate dieser Metalle. Es wurden hierbei die Ergebnisse unserer 
Messungen mit den theoretisch abgeleiteten ~lektroiien-StruktLireii der 
Komplexe verglichen ; hierbei wurde festgestellt, da13 die in den betrachteten 
Fallen mogliche E:lektronen-Struktur auf zwei grundlegende Typen zuruck- 
gefiihrt werden kann, i n d  zwar aiif I) Koniplexe, in welchen durch Eintritt 
der voni Saurerest gelieferten Elektronen in das 3 d-Pl'iveau die magnetische 
Susceptibilitat des Zeiitralatonis eine bedeutende h d e r u n g  erfahrt, wie in 
den typischen Koniplexverbindungen, 2) Koniplexe, in denen das Metall- 
atom die gleiche Susceptibilitat aufweist, wie das in gleioheni Oxydations- 
grad vorliegende Ion, in denen nanilich das 3d-Niveau keinerlei Veranderiing 
in der Zahl der Elektronen erfahrt. 

Eine grol3e Zahl yon Eisen  (111) -salzen,  die von uns untersucht 
wurden, und insbesondere D i t hi o - c a r  b am a t e  vo  111 Typ u s  [(R') (R")N 
.CS,],Fe ergaben dagegeri IVerte, die weder der einen noch der anderen 
Klasse entsprachen, sondern zwischen diesen beiden Grenzwerten lagen, fur 
die man im Falle des 3-wertigen Eisens I bzw. 5 Bohrsche Magnetonen be- 
rechnet. 

In  ierbindung daniit wurde in unserer ersten Mitteilung auf einige 
Beobachtungen von H.  Welo 2, verwiesen, in denen dieser E'orscher fur 
zahlreiclie Eisenverbindungen Werte feststellen konnte, welche den von uns 
gefundenen nahe kommen, die aber, verinittels der Weiss-Curieschen 
Gleichtmg xA(T-0) = C abgeleitet, liohen und negativen O-Werten ent- 
sprechen. 3:s wurde diesbeziiglich daran erinnert, da13 We lo dieses eigen- 
artige Verlialten auf ein starkes intraniolekulares Feld zuriickfiihrte, das auf 
der polypolaren Natur des Koinplexes beruht. 

Uni festzustellen, ob es sich auch in iinsereni l'alle iun gleiche Ursachen 
handelte, haben wir unsere I'ersuche auf ein wei te res  Tempera tu r -Geb ie t  
ausgedehnt und iinsere Messungen zwischen 84" iuid 3500 K (= absol. 
Temp.) ausgefiihrt. Wir beniitzten dazu die bereits beschriebene Versuchs- 
Anordnung ") . Zur Temperatur-Messung verwendeten wir 5 hintereinander 
geschaltete Kupfer-Konstantan - Thernio-eleniente, die ein genaues Ablesen 
gestatten. Die Temperaturen wurden durch fliissige Luft, Kohlensaure- 
schnee-Aceton und siedendes Benzol erzeugt. 

Hierbei ergaberi sich aber Werte, die einen ganz anderen Gang mit der 
Temperatur zeigten, als die von We lo untersuchten Verbindungen. J )ie 
Teniperatur-Abhangigkeit der Susceptibilitat scheint in diesen Fallen weit 
verwickelter zu sein, als dies aus der Weiss-Curieschen Gleichung folgt. 
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In Tabelle und Abbild. I sind Angaben der Xtom-Susceptibilitat eitiiger 
Verbindungen enthalten, melclie die Wei ss-Curiesche Gleichung mit hohen 
und iiegatiren O-Werten befolgen und hicr niit den m o n o  - substituierten 
nithio-carbarnaten und dem yon On  n e 5 4, genieasenen &en (III)-amnioniak- 
a lnun  1-erglichen merden 

'1''ibelle I.  
~ 

I x \ . rob l m  

P~(S,C.NEI.CI%,), . _ .  . . . . . . . . . . . . . . . 
I~c((s,C.XH.C,II,) ,  . . . . . . , . . . . . , . . . . 

I l ~ j j j  Ij6fi.j -0380 37190 - - - -27  I29.5 
11530 1390o 19760 37460 - 30 29.5 

111 Tabelle und Abbild. 2 siiid die Xesungen an  d m  init norrualen 
Kadikalen di-substituiertell Uithio-carbaniaten wiedergegeben. Xus dem 
Verlauf der Kurven ist zu ersehen, dal3 diese Verbindungen nicht im m.in- 
desten der \Veiss-Curieschen Gleichung gehorchen, sondern ein von Fall 
ZLI Fall verschiedenes, charakteristisches 1-erhalten aufweisen, das in niancheni 
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'I'abelle 2. 

[Jahrg. 66 

X A .  1o6 bei I 

SuLa tallZen I 3io0 K 

Fe[S,C.N(CII:,),],. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fe[S,C .X' (C2H5)2]3 . . . . . . . . . . . .  . . . . .  
I~e[S,C.N(C,H,),], . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fe[S,C.N(C,H,)2], . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fe[S2C.N(C,II,l),J, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fe[S,C.N(C,Er,b),l,3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fc[S,C.N(C,€I,,),], . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~e[S,C.N(C,,IS,,),!,. . . . . . . . . . . . .  
Fe[S,C.N(C,,H,3)l'R. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fe[S,C.N(C,H,,)j, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l:ig 2 .  

Die Zahleii der Kurvcn beziehen sich aiif die Kohlenstoffatom-Zalilcii der snbstituierendcu 
Radikale der n o r m a l e n  Reihe. 

an die von I sh iwara j )  und Kle i t in~ '~)  an ~;upferrerbiiidungen erhalterien 
Werte erinnert. Die magnetische Susceptibilitat der Komplexe dieser Gruppe 
bei verschiedenen Temperaturen lafit nuch tiefgreifende Einflusse der ver- 

b) Sc.  Rep. 'I'ohoku Unir. 8, 303 [19141, 4, 213 [ I Q I . ~ ' .  .5, 5 3  [1916 
6)  Ztschr. anorgnn. nltgem. Chem. 203, 1 0 3  [19,;1 



schicdenen Kadikale auf das Eisenatom erkennen. Konstitutive Einfliisse 
isoiiierer Ailkyle (Propyl- und Butylradikale) offenbaren sich iibrigens in 
starkstem MaBe auch in unseren a. a. 0.') mitgeteilten Versuchen. 

Zur Erklarung dieses merkwiirdigen Verhaltens der di-substituierten 
I )i thio-carbaniate gegeniiber den das primare Amin -NH . K enthaltenden 
Iiaben wir angenominen, daB dieser Unterschied auf der in der Molekel durch 
die Radikale -NH. K bzw. -N(R') (R") hervorgerufenen. iiiehr oder weniger 
intensiven Polaritat beruht ; wir haben infolgedessen unsere Untersuchungen 
auf die einfaclien Dithio-salze voni TYPUS (R.CS,),Fe ausgedehnt, i n  
denen die Moglichkeit der Bildung eines Dipoles dmch den Aryl- oder -4lkyl- 
rest weitestens verinindert ist. 

In Einklang mit den Beobachtungen von Houbenx)  wurde festgestellt, 
daB samtliche Dithio-sauren Eisen (111)-salze bilden, die ausgesprocheii 
inneren Komplexcharakter haben. Tabelle und Abbild. 3 enthalten die 

Tabel le  -3. 

Snbstallzell I ? j o o K  

Fe(S,C.O.C,I-I,):, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j joo 

I:e (S,C .C6€14, 13r-p;i3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1707 , 
I<,,Ft.(CN), . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  200.i 

I'c(N0) ( s ~ C . h T ~ , j ~ I l o ) 2 . .  1 2 7 0  

l:e(S,C.C6HJS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1885 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

29r0 K 194'K 84OK ' 

3140 3640 6170 
I j 2 j  2 2 7 0  35.30 
2205 3 - G -  , 3 3410 
1935 2416 2-86 
2316 3330 5610 
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Susceptibilitats-Werte der leichter zuganglichen uiid rein darstellbaren 
Dithio-verbindungen. Wir fugen in der gleichen Tabelle die Werte des 

Xi t r o so - pi p e r id  y 1 - d i t 11 i o c a r b a in a t e s  , 
sowie ziini Vergleich unsere Messungen an I.;aliuii~ferricyaiiid bei, dessen 
Atom-Susceptibilitat wir in gtiter ibereinstinimung niit I s  hi w a ra  (1. c.) 
bestimmt haben!'). 

Rei tiefen l'emperaturen laat sich in eiiiigen Fallen ein Unterschreiten der 
fur I B o h r sches Magneton berechneten Werte feststellen. Dieses Verhalten 
erinnert an die Beobachtung von Klemtii (1. c.) an Kupfersalzen, bei welchen 
tlieser Autor zur Erklarung der niedrigen Susceptibilitaten, unterhalb ge- 
wisser Temperatureti, intranietallische Hindung anniiiimt. 

Uei Beschrankung der Iliskussion auf die von uns intersuchten Ilithio- 
\-erbindungen ergibt sich , daB i n  den 4 Gruppen : I. (R . HN. CS,),Fe, 
2. [(R') (R")N.CS,],I?e, 3 .  (R.O.CS,),P'e, 4. (R.CS,),lCe die Verbindungen 
der ersten Reihe sich wie typische Ilisen (111)-salze uerhalten und das Weiss- 
Curiesche Gesetz niit j Bohrschen Nagnetonen (29.4 Weissschen Mag- 
netonen) uiid niedrigeii O-Werten genau befolgen, die Vertreter der 3 .  und 
4. Reihe sich analog deni Ka1iuniferric~;uiid verhalten, d. h.  I Bohrschen 
Magneton nahe Werte aufweisen. Die 2. Gruppe dagegen zeigt eine Suscepti- 
bilitat, die je nach der 'I'emperatnr zwischen den fur das 3-wertige Eisen be- 
rechneten Grenzwerten schwankt. 

Wir erwahnten bereits, dafi bei deli di-substituierten Ilithio-carbamaten 
tlas magnetische Verhalten der lSisen\.erbindurigeii auf einem Gleichgewicht 
zwischen zwei magnetisch-isomeren F'orinen beruht, deren eine die Elektronen- 
Struktur der I. Gruppe niit 5 I{lektronen, die andere die der 4. Gruppe init 
( 1  Elektronen in1 gd-Niveau besitzt. Aus nnseren Versuchen folgt, dafi dieses 
Gleichgewicht allenfalls von der Teniperatur abhangt und auoerdeni durch 
die Intensitat des in der Molekel vorhandenen Dipoles beeinflufit wird. Wir 
kiinnen so folgende Struktur-Schemen annehmen, denen wir natiirlich niir 
eiiie forinellc Bedeutung zuschreiben : 

t h  y 1 - s an t h o gen a t e  s und 

\ S- 

I Bolirsches Magiivtoii 1 j Boll  rsclie Maynetoncii 

,:. R ) ,  I B u ii r d i v s  Magneton 

1)iese Annahnie fiihrt uns zur Erkenntnis, dafi der starkste Dip01 in den 
mono-substituierten Dithio-carbamaten vorliegt, und dafi er die groBte 
1 kformation in der Elektronen-Struktur der Molekel t-erursacht, sowie den 
Eintritt der Elektronen in das 3 d-Niveau des Eisenatomes verhindert. 



Schwacher scheint die Polaritlit in den I_)itliio-carbaniateii der sekundaren 
Aiiiiiie ausgepragt zu sein, da sie iiicht nur von der Temperatur weitgehend 
beeinflufit wird, die das Verhaltnis 7,wlschen den beiden iiiagnetisch-isomeren 
Formen andert, soiidern iibrrdies voii den niit deiii Stickstoffatom ver- 
bundenen Radikalen abhangt, welche sterisch oder auf andere Art die In- 
tensitat des Dipoles z ~ i  beeinflussen vermogen. 

In ,kbwesenheit eines Dipoles, z. B. iin Palle der einfachen Ihthio-salze, 
besteht keinerlei Hindernis fiir den Z;:intritt der hombopolaren Valenz- 
I{lektroneii in die tiefer gelegenen Quanten-Bahnen (3d), was ztir niagneti- 
schen Struktur der echten ~omples~-erbindungen fiihrt. 

Cnsere Versuche lassen zum ersten Male die Miiglichkeit der glei ch- 
ze i t igen  Es is te i iz  von  inagnet iscl i - isomeren F o r m e n  erkennen, die 
untereinander iiri Gleichgewicht sind, wobei letzteres einerseits von der Teni- 
peratur, andererseits von der mehr oder weniger polareri Xatur des Satire- 
Kadikals abhangt. Es wird auf Grund der vorliegenden Ausfiihrungen an- 
gerioiiinieii, dafi eiii derartiges Verlialteii allgeiiieiner Natur sei, oder wenig- 
stens auch in aiideren Eisenkomplesverbindungen vnrliegt, die wir zii tinter- 
siichen beab4chtigen. 

134. G e o r g - M a r i a  Schwab;  B r u n o  Rosenfe ld  und Louis 
R u d o 1 p h : Zur Frage des Ketten-Charakters der Katalase-Wirkung. 

j.\us (1. Chciii. T,nborat. d .  Bayer. Akademie cl. Wisser~s~liaftcn iii hliinclleii i 
(Eingegan;.cn am 2 7 .  MZrz 19j.j.) 

Die Theorie vori H a b e r  und Wi l l s t a t t e r l ) ,  riach welcher oxydative 
1:ermexit-Reaktioneri lange Radikal-Ketten darstelleii sollen, stofit bekannt- 
lich auf die Schwierigkeit, die a.usgesprochene Spezifitat der hier wirkenden 
Ihqmie  ausreichend zu erklaren, besonders wenn inan allen derartigen 
Keaktionen gemeinsaine Kettentrager, wie OH, zuschreibt. Es ist daher 
besonders wichtig, den aiigenoiiiiiienen Ketten-Charakter iiberliaupt oder 
tlocli die tinspezifische Natur der Ketteii-Trager nachzupriifen. 

Die strenge XIethode einer derartigen Priifung ist die yon Uackstr i im,  
der in bekannten Arbeiten 2, Dunkelreaktionen beziiglich ihrer Hemmbarkeit 
niit der jeweils entsprechenden Lichtreaktion meBbarer Kettenlange ver- 
gleicht. In einer kurzen Mitteilung erklart D. Richter3) ,  auf diesem Wege 
:iuch fiir die katalatische Hydroperoxyd-Spaltung Hinweise auf ihre Ketten- 
Natur erhalten zii haben. Bs ist wohl weiteres Material abzuwarten, da 
sclion die Ketten-Katur der betreffenden Lichti-eaktion nicht befriedigend 
sichergestellt erscheiiit (s. Allinand und Sty le4)  und andererseits Heid t5) ) .  

Eine andere Methode besteht darin, den vermuteten Ketten-Trager 
direkt zu erzeiigen und nachzusehen, ob er in den1 Substrat-System Ketten 

') 17. H a b e r  11. K. \V i l l s tL t t e r ,  l3, 64, 2844 i:Ig3i-. 
2, H. B a c k s t r i j m ,  Journ. Amer. c h r m .  Soc. 49, I.+<IO '.1gz7;, -- - H .  i l l y e a  11. 

13. B a c k s t r o m ,  Joum. Amer, cheni. SOC.  51, 90 [19zg:. -1%. Hacks t r i im  :I. A .  A l p e a ,  
Transact. F 'araday Soc. 24, 601 j r g 2 8 ~ .  3, D. R i c h t e r ,  Xaturc 129, 870 [1g3z1. 

.4. ,411mand 11. I). S t y l e ,  Joiirn. clirni. SOC. London 1430, 596, 606. 
") I,. H c i d t ,  Joiirn. ;\mer. clieni. Sor. 54, 2844 [1932'. 


