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SUMMARY 

The preparation of complex salts (M(DMF),(ClO,),} (M = Cr"', Fe"', Al"', 
MnII, Co", Cu", Zn") and {M(DMF),(ClO,),} (M = Be'I, Cu") is described, 

which involves simple replacement of water by dimethylformamide (DMF) . Spectral 
data are given for the transition metal complexes. They clearly show that the 
carbonyl oxygen atom functions as donor atom. The spectra of dimethylformamide-, 
dimethylsulfoxide-, and aquo-complexes are compared. 
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211. Bromokomplexe des Kupfers in Acetonitril 
von W. Schneider und A. v. Zelewsky 

(7. VI. 63) 

Das Tatsachenmaterial der messenden Komplexchemie betrifft zur Zeit fast 
ausschliesslich Verhaltnisse in wasserigen Losungen l) , wahrend nur in Einzelfallen 
Koordinationsphanomene in organischen Medien mit einiger Grundlichkeit quanti- 
tativ untersucht worden sindz). Dies mag teilweise auf methodischen Schwierig- 
keiten beruhen, indem die fur wasserige Medien geeigneten Methoden nicht ohne 
weiteres ubertragbar sind3). Man hat organische Liisungsmittel bisher vorwiegend 
beniitzt, um Komplexe zu stabilisieren, die in wasserigem Medium nur bei hoheren 
Ligandkonzentrationen erscheinen. Als Beispiel seien die Chlorokomplexe des CuT1 
erwahnt, deren individuelle Bildungskonstantcn in wasserigem Medium 1 be- 
tragen 4).  Man hat Halogenokomplexe der ersten Ubergangsreihe spektrophoto- 
metrisch u. a. in Alkoholen5), Nitromethan "). Dimethylsulfo~id~), Dimethyl- 
formamid, Acetonitril und Tributylphosphat z ,  8, g, nachgewiesen. In keinem dieser 
Medien ist aber ein vollstandiger Satz von Bildungskonstanten oder die Zusammen- 
setzung aller jener Komplexe eindeutig ermittelt worden, die darin in messbarer 
Konzentration auftreten. Wir berichten in dieser Arbeit uber Untersuchungen, 

1) J. BJERRUM, G. SCHWARZENBACH & L. G. SILLBN, $Stability Constants)), Spec. Publ. No 7, 
The Chemical SOC., London 1958. 

2) z. B. Arbeiten iiber Halogeno- und Pseudohalogeno-Komplexe von CoII in Acetonitril: I,. I. 
KATZIN & E. GEBERT, J. Amer. chem. SOC. 72, 5464 (1950); W. LIBUS, Rockniki Chemii 34, 29 
(1960) ; 35,411 (1961); Roc. 7.  ICCC, Stockholm 1962, S. 349; D. A. FINE, J. Amer. chem. SOC. 
84, 1139 (1962). 

3) L. FISCHER, G. WINKLER & G. JANDER, 2. Elektrochem. 62, 1 (1958). 
*) J .  BJERRUM, Mat. fys. Medd. Dan. Vid. Selsk. 22, No 18 (1946). 
5, E. M. KOSOWER, R. L. MARTIN & V. W. MELOCHE, J.  Amer. chcm. SOC. 79, 1509 (1957). 
6, N. S. GILL & R.  S. NYHOLM, J. chem. SOC. 1g59, 3997. 
?) F. A. COTTON & R. FRANCIS, J. Amer. chem. SOC. 82, 2986 (1960). 
8 )  a) C. FURLANI & G. MORPURGO, Z. physikal. Chem. (N.F.) 28, 93 (1961); b) C. FURLANI & 

A. FURLANI, J. inorg. nucl. Chemistry 79, 51 (1961); c) C. FURLANI & G. MORPURGO, Theor. 
chim. Acta 7, 102 (1963). 

9, M. BAAZ, V. GUTMANN, G. HAMPEL Br J. R. MASAGUER, Mh. Chem. 93, 1416 (1962). 
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welche das letztere Problem im Falle der Koordination von Cur und Cu" niit Bromid 
in Acetonitril betreffen. Im Anschluss daran werden zur Diskussion auch Daten 
uber Bromo- und Chloro-Komplexe in anderen organischen Medien herangezogen. 

1. Die Stabilitat von Cun und Cur in Acetonitril. - Auf Grund polarogra- 
phischer Studien haben KOLTHOPF & GOETZEE~~)  signifikant verschiedene Eigen- 
schaften von Cu" in Acetonitril und Wasser gefunden. Nach ihren Daten liegt das 
Redoxpotential Cu2+/Cu+ (solvatisierte Ionen) ganz im Gegensatz zu den Schatzungen 
von PLESKOW & STREHLOW~~) um 1,5 V uber demjenigen des Paares Cu+/{Cu}, 

cu2+ + {CU} + 2 cu+ 
Cu2+ + Br- -+ Cu+ + 1/2 Br, 

(1) 

(4 
und die freie Enthalpie der Reaktion (1) betragt demnach in Acetonitril dG(1) m 
-17 kcal (pro Mol Cuf) gegenuber +8  kcal in Wasser. Ausserdem hat man fur 
Reaktion (2) in Acetonitril dG (2) M -5 kcal gegeniiber + 21 kcal in Wasser12). 
Man kann zeigen, dass die ausgepragte Stabilisierung des Cu' im Nitrilkomplex der 
dominierende Faktor fur das unterschiedliche Verhalten in beiden Losungsmitteln 
sein muss : Selbst im Wasser-Acetonitril-Gemisch mit nur 30 yo Acetonitril l a s t  sich 
polarographisch Cu2+ an der rotierenden Pt-Mikroelektrode reversibel zu Cu+, und 
erst dieses dann zu Cuo reduzieren, wobei beide Wellen gleiche Hohen besitzen und 
das Halbwellenpotential gegenuber demjenigen im wasserfreien Medium urn etwa 
0,6 V verschoben ist1°)13). Man versteht nun auch die gegeniiber Wasser stark er- 
hohte Loslichkeit der CuI-Halogenide in Acetonitril. Die Konzentration der bei 
Zimmertemperatur gesattigten Losung von CuBr ist ca. 0 , 6 ~ ,  und beim Einengen 
bzw. Verdunnen rnit unpolarem Losungsmittel kristallisiert das Solvat {CuBr, 
CH,CN} awl4) .  Ein Tetrasolvat {CuNO,, 4 CH,CN} ist schon lange bekannt15), 
wahrend das entsprechende Tetrafluoroborat und Perchlorat kurzlich von HATHAWAY 
erwahnt worden sindI6) 17). 

Das Perchlorat wird am besten ausgehend von { Cu(ClO,), aq.) durch Reduktion 
rnit Kupfer in Acetonitril dargestellt. Wir haben festgestellt, dass es auch in langsamer 
Reaktion gebildet wird, wenn verdunnte Losungen von Cu(ClO,), 6 H,O in Aceto- 
nitril entwassert werden, indem riicklaufendes Losungsmittel in der SOXHLET- 
Apparatur uber Aluminiumoxid geleitet wird ; dabei wird das Losungsmittel unter 
Deprotonierung oxydiert, und beim Versetzen rnit kleinen Anteilen Wasser erscheint 
das kristalline {CuClO,, 4CH,CN}. 

Bei den erwahnten Tetrasolvaten ist das Komplex-Ion [Cu(NCCH,)J+ wahr- 
scheinlich Bestandteil des Kristalls wie auch der Losung. Aus eigenen Leitfahigkeits- 
messungen beschrankter Genauigkeit geht hervor, dass die drei Salze NR,C10,, 
NR,Br (R = C,HJ und Cu(NCCH3),C10, im Konzentrationsbereich 0,8. bis 

I. M. KOLTHOFF & J.  F. COETZEE, J. Amer. chem. SOC. 79, 1852 (1957). 
T. PAVLOPOULOS & H. STREHLOW, Z. physikal. Chem. (N.F.)  2, 89 (1954); s.a. Zit. 3), S. 20. 
Die Daten von Zit. lo) gelten fur 25" und Konz. O , ~ M  an Tragerelektrolyt NaClO,. 
Im Acetonitril-Wasscr-Gemisch solvatisiert auch AgI bevorzugt rnit dem Nitril : H. STREHLOW 
& H. M. KOEPP, Z. Elektrochem. 62, 373 (1958). 
A. NAUMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 47, 247 (1914). 
H. H. MORGAN, J. chem. SOC. 123, 2901 (1923). 
B. J. HATHAWAY & D. G. HOLAH, Proc. 7. ICCC, Stockholm 1962, S. 47. 
B. J. HATHAWAY, D. G. HOLAH & A. E. UNDERHILL, J. chem. SOC. 7962, 2444. 
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5 . 1 0 - 2 ~  innerhalb von ca. 10 yo dieselbe molare Leitfahigkeit besitzen (Fig. 1). 
Eine Auswertung der Daten nach SHEDLOVSKY~~) zeigt, dass der Zahlenwert fur 
die thermodynamische Stabilitatskonstante des Ionenpaares Cu(NCCH,),+ (C10,)- 
im Rereich 20 his 40 liegen muss; D A V I E S ~ ~ )  gibt fur NR,+ Br- (K = C,HJ den 
Wert 22 (25") an und POPOV & SKELLY~O) fanden fur NR,+ Rr- (R = CH,) bei 
derselben Temperatur 41,5. Bei den quaternaren Ammoniumsalzen verhalt sich das 
Bromid wie das Perchlorat. Wie Fig. 1 zeigt, betragt die molare Leitfahigkeit von 

A 
zoo} 

0,5 l,O 1,5 2,O 2,5.10-'I/c' 
Fig. 1. Mulave Leitjahigkeit A von 1 : 1 Elektrolyten in Acetonztrzl 

A in Q-l cm2; c in Mol/l; 20". 

CuBr in Acctonitril aber nur etwa einen Drittel von derjenigen von CuClO,. Ausser- 
Clem ist es nicht miiglich, den Kurvenverlauf mit zwei Parametern (A,,, K )  nach 
SHEI,LOVSKY'S Modifikation des OxsAcER'sclien Grcnzgesetzes auszudrucken. Das 
beweist, dass Cu(NCCH,),+ und Br- nicht nur ein Kontaktpaar bilden, sondern 
dass das Anion das Acetonitril aus der ersten Koordinationssphare verdrangt, ein 
Prozess, der sogar die Bildung von Polynuclearen einleitet und dessen Endstufe 
im Gebiet hoher Konzentrationen das einzige isolierbare Solvat { CuBr . CH,CN} dar- 
stcllt. 

2. Bromokomplexe in Losung. - Wir haben Lichtabsorptions- und magnetische 
Suszeptibilitatsmessungen kombiniert, um Aufschluss uber die Teilchen zu be- 
kommen, welche sich beim Versetzen von Kupfer(I1)-perchlorat oder Kupfer(I1)- 
bromid mit Lithium-, Tetraathylammonium- oder Kupfer(1)-bromid in Acetonitril 
bilden. 

2.1, Absorfitionsspektren i.n wasserhaltigern Medium. Man hat die Absorptions- 
spektren von Losungen folgender analytischer Konzentrationen aufgenommen : 

Cu(ClO,),, 6H,O: 5. lo-, bis 5 . 1 0 - 3 ~  
LiClO,, 3H,O: 0,1 - 4.[Cu], 0 < 4 I 6  
LiBr, 2H,O : 4 .  ICUI t i 

Leu] t :  totalc Iionzentration aller CutI- und CuI-Spezies. 

I f l )  R. M. Fuoss & T. SHEDLOVSKY. J .  Amcr. chcm. SOC. 71, 1496 (1949). 
l") C.  W. Dhvms, <Ion Association)), Butterworths. London 1962, S. 96. 
zu) A. 1. POPOV & N. E. SKELLY, J.  Amer. chem. Soc. 76, 5309 (1954). 
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Die effektivc ionale Starke und die Wasseraktivitat konnen mit steigendem 
q-Wert nur geringen Anderungen unterliegen. Rei festgehaltener Konzentration 
[Cu] , sind die frischen bromidhaltigen Losungen mit zunehmendem q intensiv gelb, 
grun oder violett gefarbt und bleichen beim Stehen langsam aus. 

Aus den Spektren einer grossen Zahl von Einzellosungen ergeben sich zusammen- 
gefasst folgende Befunde : 

q < I: Im Bereich 200 bis 320 mp (siehe Fig. 2) findet man Maxima fur die 
Elektrontransferbanden des solvatisierten Cu" und des Br- im selben Bereich bei 
ca. 210 mp, des Tribromid-Ions Kr3- bei 272 mp (log F > 4), dessen Maximum in 
wasseriger Losung bei 266 m p  (log F ca. 4,3) liegt 21) und in absolutem Methanol bei 
270 mp (log E = 4,7)22), und schliesslich bei kleinen [Cu],, bzw. kleinen g-Werten, 
die vie1 weniger intensive Bande des elementaren Broms bei 332 mp, die meistens 
von der Bande des Br,- uberdeckt wird. Brom absorbiert in Wasser bei 392 mp 
(log E = 1,15) 21) und in Methanol bei 370 mp (log E = 2,38) zz). Eine Elektrontransfer- 
bande des niedersten Bromokomplexes CuBrf musste im Gebiet von 270-300 mp 
liegen, wurde sich aber von der intensiveren des Rr,- nicht abheben. Im langwelligen 
Bereich findet man die schwache Ligandfeldbande des solvatisierten Cu" bei 780 mp 
(q  = 0), welche bei geniigend hoher Konzentration [Cu], unterhalb 4 = 1 etwas nach 
langeren Wellen verschoben wird ([Cu], 5.10-2, q ca. 0,5, Max. 800 mp). Dies kann 
auf der Anwesenheit von CuBr+ oder eines Assoziates (Cu2+) ( Br3-)  beruhen. 

Optische Dichte 
willk. Einh. 

200 250 300 350 mp 

1. Elementares Brom in Gegenwart von Bromiduberschuss. TI. Idsung 1 nach Vcrdunnen. 
111. Losung ausgehcnd von CuII nnd Rr-, q < 1 (Kurve nach oben verschoben) Konzentration 

der einzelnen Spezies unbekannt. 

Fig. 2. ZJ V.-Absorpion in Aceto~zitril ( O , ~ M  LiClO,, 3H,O) 

q > 1: Experimentelle Werte: 1,33; 1,50; 1,87; 2,00; 3,06; 4,16; 4,80; 6,07. 
Selbst fur [Cu], ca. lo-, treten schon um q = 1 Maxima bei 365 mp, 435 mp und 
638 mp hervor, deren Lage bei steigendem Wert von q unverandert bleibt (siehe 
Fig. 3). Zusatzlich erkennt man noch eine schwache Schulter bei ca. 520 mp. Der 
molare Bruttoextinktionskoeffizient F ( i  = D/d[Cu], ; D optische Dichte, d Schicht- 
dicke in em) nimmt fur die Bande bei 638 mp in frischen Losungen grossenordnungs- 
massig die Werte 150 (4  = 3,5), 800 (4  = 3), 1200 (q  = 4), 2000 (y = 6) an. Die 
21) C.  K. J ~ R G E N S E N ,  Tcchn. Rep. No 7 ,  16 (1958). 
22) J.-E. DusoIs & H. HERZOG, Bull. Soc. chim. France 1963, 57 
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beiden Banden bei 365 und 435 mp uberlagern sich fur tiefere q mit den Banden 
des Tribromid-Ions und treten dann nur als Schultern einer breiten Bande mit 
Zentrum 270 bis 280 mp auf. An dieser Stelle durchlauft der Bruttoextinktions- 
koeffizient bei fixierter Konzentration [Cu], ein Maximum zwischen den q-Werten 
1 und 2, dem Gebiet optimaler Bildungsbedingungen fiir den Komplex Br3-. 

sdoo 
I 

4000} 

Fig. 3. .4 bsovptionsspektren uon bronzidhaltigen Kupferlosungen an Acetonitril , (0,l M LiClO,, 3HaO) 
I. [Cu], = 9,33. lo--,, y = 1,50 ( E  urn Faktor 3 vergrossert); 11. [Cu], =-1,45 . q = 3,06; 
111. [Cu], = 1,46 . l O V ,  p = 4,16; IV. [Cu], = 1,22 . q = 6,07. E :  Bruttoextinktions- 

koeffizient; y = [Br],/[Cu], (LiBr). 

2.2. Mapetkche Suszeptibilitat im wasserhaltigen Medium. Die Suszeptibilitat 
equilibrierter Losungen mit [Cu], = 0,1 und q von 0 bis 6 ist in Tab. 1 und Fig. 4 
angegeben. bedeutet die auf [Cu] , bezogene und fur diamagnetische Anteile 
korrigierte molare paramagnetische Suszeptibilitat. 

Tabclle 1. Molare fiaramagnetische Suszeptibilitiit xdI, von Kufi fer in Acetonitril, in Abhiingigkeit 
des Bromidgehaltes 

[Cu], = 0,1111 Geloste Salze: {Cu(C104)2(CH,CN),(HzO)3}; {LiBr, 2HaO}. 20" 

9 LH201 t XhlP Perr (B.M.) 

0 0 3  1554. 1,91 
1,o 0,s 594.10-6 
1,5 0,6 360. 
2,o 0,7 547 . 10-6 
3,O 0,9 1316 . 1,76 
4.0 1,1 1424.10V 
5,O 1 3  1447 . 
6,O 1,5 1466 . 1 , S j  

In diesen Losungen andern sich ionale Starke und totale Wasserkonzentration 
[H,O] mit q. Tab. 2 gibt die Resultate fur eine zweite Reihe, in der man die Summe 
der analytischen Konzentrationen 

[LiBr, 2H,O] + [LiClO,, 3H,O] = 0,75 
konstant gehalten hat, womit auch die Wasseraktivitat besser gcpuffert worden ist. 
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Dieses Medium ist nun aber erheblich wasserahnlicher, d. h. die Abweichungen der 
Suszeptibilitat vom charakteristischen Wert 1550. fur Cu" allein werden be- 
deutend geringer, was auf das erniedrigte Redoxpotential des Paares Cu2+/Cu+ zu- 
folge bevorzugter Solvatation von Cu2+ und Br- mit Wasser zuruckzufuhren ist. 

Tabelle 2. xdp uon Kupfer  in Gegenwart uon Neutralelektrolyt 
[LiBr, 2H,O] + [LiClO,, 3H,O] = 0,75. CuIr als Hexahydrat des Perchlorates in Losung gebracht. 

[Cu], = 0 , l ;  20" 

~~ 

0 2,85 
0,509 2,80 
0,994 2,75 
1,47 2,70 
1,94 2,65 
2,39 2,60 
2,85 2 5 5  
3,80 2,50 

I 

X M P  

1540. 
1315. 
1185. 
1160. 
1190.10-6 
1255 . 
1325 . 
1390. 

Peff 

1,90 

1,81 

Diskussion von 2.1 und 2.2. Wahrend die optischen Daten gezeigt haben, dass 
bei [Cu], 2 5 .  im ganzen Bereich 1 5 q < 6 nur ein Bromokomplex des zwei- 
wertigen Kupfers berucksichtigt werden muss, entnimmt man Fig. 4 den Hinweis 
auf einen hoheren Komplex, der oberhalb q = 3 gebildet wird. Die optischen Daten 
des nachsten Abschnittes werden belegen, dass es sich um den hochsten Bromo- 
komplex CuBr,2- handelt, dessen freie Bildungsenthalpie aus dem nachsttieferen 
und Bromid etwas kleiner ist als jene der Assoziation von Tetraathylammonium-Ion 
und Bromid. Man findet also oberhalb q = 1 vorerst und sogleich den Komplex 
CuBr,- oder einen polynuclearen derselben Zusammensetzung. (In Text und Glei- 
chungen sol1 im folgenden stets CuBr,- geschrieben werden.) 

Den optischen Daten kann man entnehmen, dass in der funften Losung der 
Tab. 1 alles Kupfer als CuBr3- vorliegt. Damit lasst sich der Verlauf der Suszepti- 
bilitat xLp in Fig. 4 zwanglos mit Hilfe folgender Gleichgewichte qualitativ deuten : 

1 q <  1: Cu2+ + Br- Cu+ + -2 Br, 

Br, + Br- q - 2  Br,- 

Nach KOLTHOFF'S Angaben kann man die Gleichgewichtskonstanten fur (3) und 
(4) abschatzen (gultig fur 0,1111 NaC10, in Acetonitril bei 25'); fur beide gilt der 
numerische Wert ca. 3 .  lo+,. Bei Abwesenheit von Bromokomplexen des Cu" muss 
deshalb die Suszeptibilitatskurve in Fig. 4 zwischen die eingezeichneten Grenz- 
geraden a und b zu liegen kommen. 

3: Den Vergleichsgeraden a und b schliessen sich oberhalb q = 1 bzw. 
1,5 die Geraden c und d an, welche den Verlauf bei extremer Gleichgewichtslage von 
(6) und (7) angeben. 

I 2 q 
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Fig. 4. .Tlolare paramagwtische Suszeptibilitut xkp von. Kupfer in Acetonitril nach Zzzgabe von q 
M o l  Bromid pvo lWol CulI  (Siche Tab.  I )  

Verlauf fiir vollstandige Rcaktioncn: a) CuII+Rrr+ CuI+ l/, Br,; b) CuIIf3/, Br- + CuI+ 
Br,-; c)  CuII+2Rr-+1/2 CUT + '/% CuHr,-+1/4 Br2; d) Cu"+ZBr-+ 2/3 CuI+'/,CuBr,- 

+'I:, Rr,- 

1 1 1 
2 2 

3 3 3 

(6) 

(7) 

C$+ -+- 2 Rr- 4.:. .? - C,u+ .+. - CuBr,- $- 

Cu2+ + 2 Br- t- - Cu+ + - CuBr,- + - Br,- 

Br, 
--+ 2 1 1 

Man beachte, dass der eingezeichnete Wert fur eine wasserfreie Losung von 
CuBr, (Mittelwert von 3 Messungen uber Rereich von [Cu], 5.10-, bis 5.10-I) die 
Halfte desjenigen fur die Losung des Tribromokomplexes betragt. 

3 < 4 5 6: Praktisch alles Kupfer liegt in diesem Bereich als CuBr,- und CuRr,2- 
vor. Dabei steigt xkfp asymptotisch von 1320.10-6 auf den signifikant hoheren Wert 
von 1470.10-6. DIXMIER & NORTzZ3) haben fur O,ZM [Cu], in wasseriger 6~ HBr 
(q ca. 30) den Wert 1420-10-6 erhalten und fur 3 M [Cu], (q ca. 8) 1380.10-6. 

2.3. Absorptionsspektren im wasserfreien Medium. Fur q-Werte oberhalb 2 hat 
man wasserfreies {CuBr,} allein und unter Zugabe von {NK,Br} (R = C,H,) oder 
{CuBr} gelost. Im Konzentrationsbereich [Cu], von 10k3 bis 10-2 findet man in beiden 
Fallen dieselben Absorptionsbanden, welche insbesondere fur q = 3 mit jenen uber- 
einstimmen, die im partiell wasserhaltigen Medium (0,l M LiClO,, 3H,O) auftreten. 
Es bestehen also keine Hinweise auf Mischkomplexe, in welchen z. B. Cu" und Cu' 
uber Halogenidbrucken verknupft waren und die Metallzentren sich gegenseitig 
beeinflussen wurden. Offensichtlich hat auch die Anderung im Medium keinen Ein- 
fluss auf das Spektrum des CuBr,- (vgl. Fig. 3 und 5). Erst bei grossem Uberschuss 
an NK,Rr erhdt man ein reines Spektrum des CuBr,,-, das schon von FURLANI~C) 
angegeben worden ist . Erwartungsgemass verhindert die ausgepragtere Assoziations- 
tendenz des Cu' die Bildung des CuBr,,- ausgehend von (CuBr,} und {CuBr). 
23) J .  4 .  I)IXMIER & M. NOKTZ, C. r. hcbd. Seances Acad. Sci. 237, 994 (1953). Das Vorzeichen der 

Differcnz diesor beiden nahe beieinanderliegenden Werte ist gesichert, da einc Reihe von Mes- 
sungcn (y. var.) fiir [cult 0,2 untl I ,OM zwei getrenntc Iiurven xitI, us. y ergebcn. 
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Fig. 5a. A bsorptionsspektren in wasserfreiem Acetonitril 
I. CuBr,-: CuBr, (2 . 10-2~)+N(CBH,),Br (2 . 1 0 - 2 ~ ) ;  0 , l  mm Kiivetten. Vergleichslosung mit 
tlenselben Komponcnten in der Konzentration 1 . 1 0 - 2 ~ .  11. CuBra2- : CuBr, (1 . ~ O P M )  in nahczu 

gesattigter Losung von N(C,H,),Rr; 2 mm Kiivctten. 
E 

200 

100 

7 8 3 70 11 12 13 1V'kK 

~ CU Br; 

Fig. 51). A bsorptaonsspektren tn wasserjrezem Acetonztril 
IXcselben Llisungcn wie in Fig. 5a. 

2.4. Magnetische Messungen iwz wasserfreien Medium. Da die Gleichgewichts- 
losungen der Tab. 1 und 2 bromhaltige Losungen sind, welche Cur- und Cu"-Spezies 
enthalten, kiinnen ahnliche Losungen auch ausgehend von {CuBr) und elementarem 
Brom hergestellt werden. Ausserdem ist es naheliegend, auch {CuBr} und {CuBr,} in 
variablen Anteilen aufzulosen. Die in Fig. 6 eingezeichneten Werte fur die Suszepti- 
bilitat xkp zeigen, dass es sich tatsachlich um aquivalente Lijsungen handelt. Tab. 3 
und 4 enthalten die experimentellen Angaben. 

= 2u. Fur die Losungen der Tab. 3 findet man 
erwartungsgemass praktisch quantitative Oxydation nach (8) : 

Fur aquivalente Losungen gilt 
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1200 

800 

Tabelle 

- 

1oOo-.10-6 
- 

3. &,; Ausgangskomponenten {CUB.>, Tabelle4. xLIp; Ausgangskomponenten {CUB?}, 
Br,, CH3CAT {CuBr,}, CH,CN 

[CU], = 0, l ;  20" [Cull = 0, l ;  20" 
~- -~ 

0,029 
0,063 
0,096 
0,124 
0,255 
0,360 
0,500 
0,780 
2,28 

89 * 10-6 0,lS 148 * 

243 . 0,45 600. 
368 . 10-6 0,GO 714 * 

661 * 0,7S 684. 
680 . 0,90 682 
662 * l,oo 687 [CU], = 0,5 
430 * 1,oo 662 [CU], = 0,l  
289 * 10-6 1,oo 679 [Cult = 0,OS 

216. 10-6 0.30 403 * 10-6 

a :  die pro Formelgewicht {CuBr} zugegebenen Mole Br, 
@: Formelgew. aufgelostes {CuBr,), bezogen auf Cu, 

bis aquivalente Mengen an Cu' und GuBr,- vorliegen. Bei weiterem Bromuberschuss 
kann kein weiteres Cu' mehr oxydiert werden, weil andernfalls nur niedrige Kom- 
plexe des Cu" gebildet werden konnten; die Suszeptibilitat und somit der Gehalt 
an Cu'Inehmen sogar noch erheblich ab, was auf der Komplexbildung zu Br,- beruhen 

Fig. 6. Molare paramagnetische Suszeptibilitdt xlLp von Kupfer in den Losungen der Tab. 3 und 4 
[CU], = 0,l. 

muss, derzufolge die Bromidaktivitat abfallt und somit der Anteil an CuBr,-. Ganz 
entsprechend hat man quantitative Bildung von CuBr,- nach (9) : 

CH,CN 
{CuBr} + {CuBr,} --A Cu' + CuBr,- (9) 

ausgehend von {CuBr} allein bis zum 1:l Gemisch mit (CuBr,}. fjberschiissiges 
CuBr, bedingt keine Veranderung des Verhaltnisses der beiden Oxydationsstufen, 
wenn {CuBr,} selbst nach (10) zerfallt : 

(10) 
CH,CN 1 1 1 

Tatsachlich erhdt man iiir xbp innerhalb der Fehlergrenzen die Halfte des 
experimentellen Wertes fur q = 3, Tab. 1. Ausserdem entnimmt man Tab. 4, dass 

(CuBr,) __* ~ Cu' + -2 CuBr,- + - Br, 
2 4 
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die Reaktion (10) im Konzentrationsbereich [Cu], 0,05 bis 0,5 praktisch vollstandig 
nach rechts ablauft. Man kann sich leicht iiberzeugen, dass bei ausgezeichneter 
Stabilitat des CuBri- das Plateau der Fig. 6 etwas unterhalb xkp = 500-10-6 liegen 
musste, bzw. die Knickstelle beim Verhaltnis c( = 0,167. 

3. Bromokomplexbildung im wasserfreien Acetonitril in Gegenwart von Di - 
methylformamid (DMF) . - Dimethylformamid ist insofern ein wasserahnlicher 
Ligand, als es in der spektrochemischen und nephelauxetischen Reihe nahe beim 
Ligand H,O Eine bevorzugte Solvatation von Cu2+ mit DMF muss sich in 
Analogie zum Einfluss des Wassers im Redoxpotential des Paares Cu2+ /Cu+ aus- 
wirken. Die experimentelle Bestimmung des Gehaltes an Cu' bei Gegenwart von 
Bromid kann deshalb indirekt Aufschluss uber den Solvatationszustand der Metall- 
Ionen geben. Tab. 5 orientiert uber die Untersuchung einiger Losungen, die durch 
Auflosen von {CuBr,} und {Cu(ClO,), , 6DMF) in Acetonitril zubereitet worden sind. 
In Erganzung zu den magnetischen Daten sind auch die Spektren derselben Lo- 
sungen aufgenommen worden (Fig. 7). 

?O 15 20 k K  
Nr3 870mp 638mp 

- 

Fig. 7. Absorptionsspektren von Cull-Komplexen in Acetonitril in Gegenwart von Dimethylformamid 
( D M F )  : Losungen Nr.  1 und 3 der Tab. 5, sowie 0 , 5 ~  C u B r ,  in wasserfreiem Acetonitril 

d :  Schichtdicke der Kiivetten. D :  optische Dichte. Die Spezies, deren Banden sich im UV. -  
Spektrum uberlagern und den Anstieg gegen das UV. vcrursachen, sind angegeben (+). 

In den ersten beiden Liisungen liegt noch kein Cu' vor, und aus der langwelligen 
breiten Bande um 850 mp schliesst man auf Anwesenheit niederer Komplexe der 
Zusammensetzung Cu(DMF),BrY2-y (x < 6; y = 0 und l), denn CU(DMF),~+ absor- 
biert bei 810 mp. (Eine gemischte Solvathulle aus Dimethylformamid und Aceto- 
nitril musste eine Verschiebung nach kurzeren Wellen ergeben.) Man beobachtet 
schon in der ersten Losung (Unterschuss an Bromid, q = 0,5) eine schwache Schulter 

24) W. SCHNEIDER, Helv. 46, 1842 (1963). 
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bei ca. 630 mp, was auf eine geringe Konzentration an CuBr,- hinweist. Ein deut- 
liches Maximum bei 638 mp, entsprechend ca. 5% CuBr,-, tritt dann bei q = 1 hervor, 
wo der Monobromokomplex immer noch vorhanden sein muss, wie das Maximum 
bei ca. 870 mp zeigt. Der Gehalt an CuI betragt nun ca. S%, und das restliche Cu" 
hat durchschnittlich ca. 3,5 Mol DMF und ca. 0,8 Mol Br- zur Verfugung, d. h. zur 
Stabilisierung von Cur' in Gegenwart von aquivalenten Mengen Bromid geniigen 

Tabelle 5. x&; Ausgangskomfionenten {CuBv,) und (Cu(ClO,),, GDMF}, forrnale Ausgangskonz. 
A und B 

4 = 2 A / A + B .  [DMF], = 6B 

1 0,5 0,s 2,25 1553 . 10-6 4,5 
2 0,l O S  0,45 1 5 7 0 .  10-6 4,s 
3 0,5 1,0 1,50 1426. 3,0 
4 0,5 1S  0.75 1162. 1.5 
5 0,l  1 S  0,15 1050. 1,5 
6 0,05 1 s  0,075 600. 1,5 

~~~ 

3 DMF pro Cu" nicht. In der vierten Losung liegen etwa 25% CuI und ca. 20% 
CuBr,- vor, und beim Verdiinnen werden die Solvatationsgleichgewichte zugunsten 
der Acetonitrilsolvate verschoben, wie der ansteigende Gehalt an Cu' anzeigt. (Lo- 
sungen Nr. 5 und 6.) 

4. -4bsorptionsspektren der Bromokomplexe in Acetonitril und anderen or - 
ganischen Losungsmitteln; Vergleich mit den Spektren analoger Chloro- 
komplexe. - Die hoheren Bromokomplexe des CU" sind in den Losungsmitteln 
Methanol, Athanol, n-Butanol und I~opropanol~) ,  Dimethylsulfoxid, Dimethyl- 
formamidsc), Essigsaure25), Essigester (s. unten) und Nitromethan6) nachgewiesen 
worden. Es gibt noch keine eindeutigen Belege fur die Anwesenheit von 1:2 Kom- 
plexen CuBr, oder polynuclearen [CuBr,], in den erwahnten Losungsmitteln. Im 
letzten Abschnitt haben wir Evidenz fur das Auftreten des Monobromokomplexes 
(in Acetonitril stabilisiert durch koordiniertes Dimethylformamid) gefunden. Kurz- 
lich hat HUME 26) die Stabilitatskonstante von CuBr+ in Methanol bestimmt, die 
nur wenig grosser als jene fur wasseriges Medium ist. Auch in Glykol (IM LiClO,) 
erhalt man in den Maxima bei 300 mp und 860 mp den Nachweis des 1 : 3 Komplexes 
(Fig. 8a). Wir halten es fur wahrscheinlich, dass das Gleichgewicht (11) (L: Solvens- 

2 CuBr,L, CuBrL,,+ + CuBr,- + (2% - m) L (11) 

partikel) allgemein in gut koordinierenden Losungsmitteln nach rechts verschoben 
ist. Zu einem ahnlichen Schluss ist auch KATZIN 27) kurzlich im Rahmen spektro- 
photometrischer Untersuchungen an Ubergangsmetallhalogeniden in organischen 
Liisungsmitteln polaren Charakters gekommen. Die Annahme, CuBr,- enthalte kein 
Solvens in erster Sphare, muss angesichts der nur wenig differierenden Randen- 

25) K. €3. YATSIMIRSKII 6: T. 1'. MAL'KOVA, Russ. J .  inorg. Chemistry 6, 426 (1961) 
26) J. C. BARNES & D. N. HUME, J .  physic. Chemistry 67, 526 (1963). 
27) I , .  I. KATZIN, 5. chem. Physics 36, 3034 (1952). 
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lagen in Acetonitril, Essigester, Eisessig, Nitromethan und konzentrierter wasseriger 
HBr gepruft werden (s. Tab. 6). In  Essigester ([Cu], = [LiClO,, 3H,O] = 0,l) 
findet man die Banden des 1 :1 Komplexes (305 und 830 mp) bei aquivalenten 
Mengen von Bromid, wahrend fur doppelten und dreifachen Uberschuss die Maxima 
des CuBr,- auftreten (288, 375, 440 und 655 mp) (Fig. 8b). Man kann abschatzen, 
dass nur ca. 5% des Kupfers in diesem Medium als CuBr,- vorliegen, wahrend die 
Banden des CuBrf sich nicht mehr abheben. YATSIMIRSKII & MAL'KOVA 26) haben 
Bromokomplexe von CU" in wasserfreier Essigsaure untersucht. Wird Kupfer- 
acetat gelost ([Cu], 4. lo-,) und Lithiumbromid in steigenden Mengen zugegeben, 
so treten fur q -8  Maxima bei 283, 370, 434 und 641 mp auf, welcheCuBr,-zuzu- 
ordnen sind; furq ca. 2000,Uberlagerungen dieser Banden mit den folgenden (q  -5000) 
bei 275, 344, (435), 515 und 615 mp, welche dem Komplex CuBr,,- zukommen28). 
Auch in den verschiedenen Alkoholen, die KOSOWER~) beniitzt hat, findet man in 
den publizierten Spektren nur die Banden des Monobromokomplexes (305 bis 
315 mp), und oberhalb eines zwanzigfachen Uberschusses an Bromid jene des Tetra- 
bromokomplexes (270-280, 340-350, 515-525 und 570-580 mp), somit keinen Hin- 
weis auf die vollstandige Serie der Bromokomplexe CuBr,z-lt (n = 1 bis 6). Die 
experimentellen Angaben genugen nicht, um die Frage nach der Prasenz des unge- 
ladenen Komplexes CuBr, zu beantworten. Diesen, bzw. seinen polynuclearen 
[CuBr&, wurde man am ehesten in unpolaren Losungsmitteln erwarten, gleichsam 
als Bruchst!ck des Festkorpers, der wahrscheinlich allgemein die relativ giinstigste 
Form des 1 : 2 Komplexes darstellt. In der polynuclearen Form miisste man ein dem 
CuBr,,- entsprechendes Spektrum erwarten, weil die Mikrosymmetrie der Metall- 
zentren dieselbe sein konnte. Es ist interessant, dass man in der violetten Losung 
iiber dem Bodenkorper {CuBr,} in Mesitylen Maxima bei 530 und 620 m p  (kleinere 
Intensitat) findet, also an denselben Stellen wie fur CuBr,2- in Acetonitril (s. Tab. 6). 

Die Interpretation der Spektren des CuBr,- und des CuBr,,- musste bei der kor- 
rekten Symmetrie der Komplexe ansetzen. Man hat Sicherheit uber die Ligand- 
anordnung in den Casiumsalzen (Cs,CuBr,) und dem isomorphen (Cs,CuCI,), in 
denen Kupfer eine deformiert tetraedrische ( T ,  .j DZd) Umgebung besitzt29). Im 
Kristallspektrum des ersteren30) liegt das langwelligste Maximum bei 1250 mp, d. h. 
an derselben Stelle wie im Losungsspektrum des CuBr42- (Tab. 6 und Fig. 5b) in 
Acetonitril und wasseriger HBr. Im Falle des CuBr,- hat man noch keine experi- 
mentellen Anhaltspunkte fur die korrekte Struktur, so dass die Verschiebung 
analoger Elektronentransferbanden nach langeren Wellen und die gegenuber CuBr4,- 
nach kurzeren Wellen verschobenen Bandenmaxima der d--d Ubergange nicht un- 
mittelbar interpretiert werden konnen. Es ist aber interessant, die Spektren analoger 
Chlorokomplexe in denselben Medien heranzuziehen. Tab. 6 und Fig. 8c und 8d 

28) Von den genrtnnten hutorcn25) ist die Assoziationskonstante von LiBr in Essigsaure untcr- 
schatzt worden, weshalb das Spektrum von CuBr,- irrtiimlich dem CuBr,2-, und dessen Spek- 
trum dem nicht existierenden Komplex CuBr,*- zugeordnet worden sind. Die Assoziationskons- 
tante von LiBr (1 : 1 Assoziat) betragt ca. lo+, (M. M. JONES & E. GRISWOLD, J. Amer. chem. 
SOC 76, 3247 (1954)). 

29) Cs,CuCl,: L. HELMHOLZ & L. I?. KRUH, J. Amer. chcm. SOC. 74,1176 (1952); Cs,CuBr4: B. MORO- 
s i N  & E. C .  LINGAFELTER, Acta crystallogr. 73, 807 (1960). 

30) A. G .  KARIPIDES & T. S. PIPER, Inorg. Chemistry 7 ,  970 (1962); daselbst eine Diskussion der 
Struktur dieser Bande. 
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Tabelle 6. A bsorptionsmaxima van Halogenokomplexen des Kupfers in Acetonitril, Nitromethan, 
Essigsaure, Essigester und wasserager HBr 

I n  mp;  Schultern in Klammern; E molarer Extinktionskoeffizient 
~ ~ 

Komplex LGsungsmittel Maxima Lit. 

CuBr3- Acetonitrila) 287 365 435 (520) 638 900 diese Arbeit 
loge 3 3  3,s 3.45 3.3 2.3 und *) 

logs 3,5 3,3 3,25 2,l 
CuBr,- Nitromethan 280-290 369 433 643 870 6 ,  

CuBr,- Essigsaure 283 370 434 641 870 25) 

loge 3 5  3,5 3,3 3,3 2 , l  

CuBr,- Essigesterb) 288 375 440 655 diese Arbeit 
CuBr,2- Acetonitril 272 347 (425) 53SC) (615)c) 1250 diese Arbeit 

logs 3,7, 3,7, 3,3 3,0 
CuBr42- Essigsaure 275 344 (435) 515 (615) 1100 25) 

CuBr,a- HBr, aq  333 512 (590) 1250 31) 

CuC1,- Acetonitrilb) 261 315 465 900 diese Arbeit 

CuC1,- Essigesterb) 260 307 475 900 diese Arbeit 

") fur 0 , l ~  LiClO,, 3H20 und wasserfreie Losung 
b) 0 , l ~  LiClO,, 3H,O 
") Maxima der Komponenten nach Zerlegung der exp. Bandc in GAuss-Kurvcn 

enthalten eine Reihe von Daten betreffend Monochloro- und Trichloro-Komplexe 
in Essigester und Acetonitril (0,l M LiClO,, 3H,O). Die naheliegendste Korrespondenz 
der Banden fur Chloro- und Bromo-Komplexe ist in Tab. 7 angegeben. 

Man hat Sicherheit in der Zuordnung der beiden langwelligsten Bandengruppen, 
namlich den relativ schwachen d-d Ubergangen und den langwelligsten Elektron- 
transferbanden, die im Rahmen eines allgemeinen M.0.-Schemas nach JORGENSEN 31) 

(siehe auch Zit.8c) Ubergangen des Typus n ( X )  + 3 4 M )  zugeordnet werden mussen. 
Dementsprechend betragen die Differenzen der Wellenzahlen (1 kK=1000 cm-I) 
fur die korrespondierenden langwelligsten Elektrontransferbanden fur die Paare 

Tabellc 7. Bandenmaxima in Acetonitril 
(mp uncl kK) ; Schultern in Klammern. Korrcspondierende Randcn auf clcrselben Zeile 

CuC1,- CuBr3- CuC142- CuBr,Z- 

261 
38,3 

315 
31,7 

21,s 
465 

-900 
-1 1 

287 
34,s 

365; 435 
27,4; 23,0 

638 (520) 
15,7 (19) 

-900 
-1 1 

243 
41,2 

292 
31,2 

403 
24,s 

8,4 
1190 

272 
36,s 

347 (425) 
28,9 (23,5) 

535 (615) 
18,7 (16,3) 

1250 
8,O 

31) z. B. C. I<. JORGENSEN, t Absorption Spectra and Chemical Bonding,), Pcrgamon Press, 1962. 
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Fig. 8. Absovptionsspektren uon Halogenokonaplexen C u X +  und CuX3- in Glykol, Essigestev urid 
A cetonalvil in Gegenwarl von LaCIO,. Die Zuovdnung der einzelnen Banden zu den vevschiedenen 

Komfilexen ist angegeben. E : Bruttoextinktionskoeffizient. p = [XI ,/ [Cu] 
a)  Athylenglykol; [Cu], = 0.9. 1 , 0 ~  LiClO,. 4 = 1,4 (LiBr); b) Essigester; [Cu], = 
0.9. 10-3; 0 . 1 ~  LiClO,, 3H,O. 4 = 0 ;  1; 2; 4 (LiBr); c) Essigester; [Cu], = 0.9. 0.1~ 
LiClO,, 3H,O. 4 = 1 ;  2 ;  4 (LiCl); d) Acetonitril; [Cu], = 0,9.  0 , l ~  LiClO,, 3H,O. 4 = 

0,9; 4 (LiCl) 

CuC1,-/CuBr,-: 5,8 kK 
CuC1,2-/CuBrf-: 6,l kK 

(nicht korrigiert fur Unterschiede im Ligandfeldparameter und Effekte der Spin- 
Bahn-Kopplung) . Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit JORGENSEN’S Resul- 
taten fur oktaedrische Hexahalogenokomplexe der 2. und 3.  Ubergangsreihe 32). Wo 
die Bromokomplexe benachbarte Bandenpaare unterschiedlicher Intensitat besitzen, 
fehlen in den korrespondierenden Chlorokomplexen die unmittelbaren Anzeichen 
fur eine Feinstruktur. Offensichtlich spielen Effekte der Spin-Bahn-Kopplung bei 
den Bromokomplexen eine wesentlichere Rolle (Lande-Parameter 5, fur Br 2,46 kK, 
fur C1 0,59 kK ”)) und miissen fur Aufspaltung und Intensitatsverteilung mitver- 
antwortlich sein. Wir werden in einer weiteren Arbeit auf das Problem der Struktur 
von 3. : 3 Komplexen im Zusammenhang mit zusatzlichen experimentellen Daten 
zuriickkommen. 

32) C. K. JORGENSEN, Mol. Physics 2, 309 (1959). 
33) C. K. JORGENSEN, $Orbitals in Atoms and Molecules+, Academic Press 1963, Kap. 10. 
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Experimenteller Teil 
1. Substanzen. - Tetraathylamnzoniun-perchlorat wurde aus kauflichem Rromitl und Natrium- 

perchlorat aus wasseriger Losung gefallt und mehrfach umkristallisiert. 
Lithiurnperchlorat-trihydrat hat man aus dcm Carbonat und reinster Perchlorsaure erhalten 

und mehrfach aus Wasser umkristallisiert. 
Lithiurnbvomid-dihydrat wurdc durch Auflosen von Carbonat in dest. HBr, Kristallisiercn 

unterhalb 40" und Trocknen ini Vakuum bei Zimmcrtemp. gewonnen. 
Kupferfievchlorat-hexuhydvat kristallisiert aus wasserigcr Losung nach Auflosen von Kupfcr- 

oxid mit Perchlorsanrc bei einem Wassergehalt dcr Losung von 10 Mol H,O pro FG CuO. 
Kupferperchlorat-tetrahydrat: Elcktrolytkupfcr wird in konz. HNO, gclost. Nach Abklingen 

cler Stickoxidentwicklung gibt man cinen 'ijberschuss (10%) an HClO,, 2H,O zu und treibt HNO, 
durch langsamcs Aufhcizen bis gegcn 170'' aus. Die ticfblauc Schmclze erstarrt beim Ahkiihlen. 
Zur Entfernung letzter Rcste HC10, zerkleinert man die Kruste oder lasst dic Schmelze in dunner 
Schicht erstarren und pumpt bei 45" noch 15-20 Std. im Hochvakuum ab. 

Mischsolvat {Cu(CIO,)z(CH,CN),(NzO)~} : Tctrahydrat hat man wicdcrholt in Acctonitril auf- 
gelost und das Losungsmittel ubcr Silicagel im Exsikkator cindunsten lassen. Nach cinigen Wochen 
hat man einhcitliche Kristalle dcr angcgcbenen Zusammcnsetzung erhalten. FG. Ber. 398,6 Gef. 
400; N/Cu Ber. 2 ,OO Gef. 2,03. 

DMF-Solvat von Kupfer( II)-perchlovat: sichc Zit. 
2'etraacetonitrilkupfer( I)-perchlorat : 1,Gsungcn dcs {Cu(CIO,),, 4H,O} in hcetonitril hat man 

bei Raumtcmperatur niit metallischem Kupfer geschuttelt. Yas kristalline Rohprodukt wurdc aus 
Acetonitril unter Zusatz von Ather umkristallisiert. Das Produkt ist nicht saucrstoffempfindlich. 

I<upj=er(I)-bronzid und Kupfer(I1)-bromid wurdcn nach R R A U E R ~ ~ )  in reinster Form dargestellt. 
Acetonitril: Kaufliches reinstes Produlrt wurdc in einer Fullkorpcrkolonne (Durchm. 2 cm, 

Lange 70 cm, V4A Stahlwendcln) destilliert. Handelsproduktc geringerer Reinheit wurden vor- 
crst uber P,O, untcr Ruckfluss gehaltcn, auf K,CC), destilliert uncl anschliesscnd in cler Kolonnc 
fraktioniert. 

Als Ausgangsmaterialien hat man durchwcgs rainstc I'rodukte (FLLJKA, UDH trlnalar,, MERCK) 
verwendet. 

2. Apparate und Messmethodik. - Leitfahigkeitslnessungelz wurden rnit einer Messbriicke dcs 
Typs PR 9500 (PHILIPS) ausgefuhrt. 

Ofitische Messurzgen wurden mit Clem registricrendcn Doppclstrahlgeriit CF4N (OPTICA) oder 
mit dcm Modell DlJ (RECKMAN) vorgcnommen. Es wurden Kiivctten der Schichtdicken 0 , O l ;  0 , l ;  
1,O; 2,0 mm; 1,O; 2,O; 5 ,O;  10,Ocm vcrwcndet. Von den einzelnen Komponenten der Messlosungen 
hat man Stammlosungen geeigneter Konzentration zubereitet, dic im Falle dcr Halogenide und 
der Kupfersalze durch potentiomctrischc Titration kontrolliert worden sind. Die Dosierung der 
Losungen erfolgte mcistens durch Wagung. 

Suszeptibtlitatsmessungen wurden nach dcr Mcthodc von Gouv ausgefuhrt. Ucr 4-2011-Magnet 
(Typ V-4004 dcr VARIAN) wurde rnit konischen Polschuhcn von 5 cm innerem Durchmesser ausge- 
rustet, der Erregerstrom mittels Stromstabilisator (V-2301 A) auf & 0,l yo stabilisiert. Bei einer 
maximalcn Stromstarke von 4 Ampere wurdc bei einem Polschuhabstand von 25 mm cine Feld- 
starke von 15 Kilogauss crreicht. h l s  Waage diente einc METTLER-Scmimikrowaage (Typ H 16/14) 
ohne Wagcraum (Ablesegenauigkeit f 0,02 mg, Rcproduzicrbarkcit & 0,01 mg). Als Messgefasse 
hat man Doppelrohrchen36) aus Pyrexglas benutzt (Durchm. 16 mm, Linge 40 cm), in die zwei 
Losungcn eingefiillt werden konntcn, namlich dic kupfcrhaltige und cine alle anderen Komponen- 
ten enthaltende (Neutralclektrolyt, I<omplcxbilclncr, evtl. ckm Kupfersalz cntsyrechendes Zink- 
salz) zur fast vollstandigcn Kompensation des Diamagnctismus. llas Volumen cler Mcsslosung 
bctrug ca. 20 ml, dic Fullhijhc ca. 16 cm. Zur Berechnung der paramagnctischcn Suszeptibilitat 
x ' ~ p  des Kupfers hat man den Messwcrt fur  Unterschicdc in der Konzentration diamagnetischer 
Tcilchcn in Mess- und Vergleichslosung sowic fur kleine Asymmetrieeffekte des Messrohrchens 
korrigicrt3'). Ilic Eichung haben wir rnit wasserigen Nickelchloridlosungen verschiedener Kon- 

34) G. BRAUER, Hanclb. dcr prap. anorg. Chemie, Enkc, Stuttgart 1954, s. 752, 754. 
35) P. W. SELWOOD, oMagnetochcmistrya, Interscience, 1956, S. 6. 
9 Iliamagnetische Suszeptibilitaten aus Zit. "). S. 78. 
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zentrationen vorgenommcn, deren Suszeptibilitaten von NETTLETON & SUDGEN37) sehr gcnau 
bestimmt wordcn sind. Allc Messungen wurden bci sechs Feldstarken ausgcfiihrt, was durch Varia- 
tion des Stromes von 1,50 A bis 4,OO A in Schritten von 0,5 -4 erreicht wurde. Die Gewichtsantle- 
rungen bei Einschaltcn des Peldes betrugen in unseren Losungen 1 bis 25 mg. Die Standardab- 
weichung in x'hlp betragt 5 . 

L(is.rmgen der Tub. 3: Wan hat  clementares Brom in die Losungen des CuBr gebracht, indcm 
ein Stickstoffstrom iiber clementarcs Brom und hernach in dic Acetonitrillosung geleitet wurdc. 
Dicse liess man direkt durch eincn Tcflonhahn in die eine Kammer des Doppelrohrchens ab- 
fliessen, ohne dass sic mit dem Verbindungsschliff in Bcriihrung kam. Die Zusammensetzung 
wurde erst nach dcr Wagung ermittelt. Zur Bestimmung dcs Kupfers dampfte man ein und nahm 
in iiberschiissigem wasserigen Ammoniak auf, liess Kupfcr durch Luft zu CuII oxydieren und ti- 
trierte komplexomctrisch. Zur Bcstimmung der Summe von Brom und Bromid hat man bei Brom- 
uberschuss die Probe in Wasser mit suspendicrtem Zinkpulver eingctragen, von Zink und Kupfer 
abfiltriert und im Filtrat Bromid potentiometrisch titriert. 

Wir danken den Herren A. SCHADEGG und U. WITTORF fur experimcntcllc Mitarbeit bei den 
spektrophotometrischen Mcssungen. - Fur diese Untersuchungen standen uns Mittel aus der 

ZUR F~RDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 1940) zur Verfiigung. - 
Hcrrn Prof. Dr. G. SCHWARZENBACH dankcn wir fur scin Interesse an dicscr hrbeit. 

fur [Cult = O,1, unabhangig von ~ ' M P .  

SCHWEIZERISCHEN VOLKSWIRTSCHAFTSSTIFTUNG und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS 

SUMMARY 

It is deduced from absorption spectra and susceptibilities of acetonitrile solutions 
containing Cu" and bromide, that the lower complexes CuBrf and CuBr, are unstable 
with respect to Cu', elementary bromine and CuBr,-. The complex CuBr,- has a 
low tendency to add another bromide to form CuBr,2-. A number of spectral data 
show that quite generally in organic solvents such as acetonitrile, ethyl acetate, 
acetic acid, nitromethane and dimethylformamide the trihalogeno-complex CuX,- 
can exist in the presence of CuX+, whereas CuX, is unstable with respect to the 
mono- and the tri-complex. 
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212. Trioxalatokobaltat(II1)-Ion in wasseriger Losung: Thermischer 
Zerfall und Elektronaustausch mit Dioxalatokobaltat(I1)-Ion1) 

von W. Schneider 
(7. VI. 63) 

Mit dern Solvatationszustand des Ions Co0x;- (Ox2- = C,Oq-) in wasserigcr 
Losung sind unmittelbar zwei Prozesse verbunden, namlich der Konfigurations- 
wechsel (d eZ) und die thermische Zersetzung nach Bruttogleichung (1): 

2 co0x;- -+ 2 co" + 5 0x2- + 2 co,. (1) 
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