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Einleitung

Unlingst)) wurden die Extinktionskurven einiger Salicyl-
aldehydathylendiimin-Komplexen ausgemessen. An Hand dieses
Versuchsmaterials wurde gezeigt, daB das Zentralion und die
Liganden gegenseitig so stark ihre Kigenabsorption beeinflussen,
daB von einer Additivitit der Extinktionen keine Rede sein
kann., Als wahrscheinliche Ursache der Extinktionsinderungen
wurden bei den Salicylaldehydiathylendiimin - Molekiilen die
mit der Komplexbildung verbundene Deformation der Valenz-
winkel und die Polarisation, bei dem Zentralion die Anderung
der Ubergangswahrscheinlichkeit und die Aufspaltung der
Terme angegeben.

Diesmal wollen wir die Frage beantworten, wie &ndert
sich die Extinktionskurve bei den Komplexen desselben Zentral-
ions mit der Art der Liganden. Zu diesem Zwecke wurden die
Extinktionskurven von einigen polyeyclischen Kuprikomplexen,
vorwiegend der Aldiminreihe, und deren Ausgangsstoffe bei
Zimmertemperatur zwischen 200 und 700 mp moglichst genau
ausgemessen ?),

) 4. v.Kiss, P.Csokdn u. G.Nyiri, Z physik. Chem. (A)
(1941), im Druck.
?) Die Versuche hat wihrend ihrer Doktorarbeit G. Baeskai auf
die Veranlassung von Kiss ausgefithrt nwad einen Teil ihrer Arbeit in
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 160. 1
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Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode be-
treffend verweisen wir auf die erwihnte frithere Arbeit?). Der
Kiirze wegen werden die dort angefithrten Tatsachen als be-
kannt vorausgesetzt.

Die Komplexe wurden allgemein nach den Vorschriften
von Mason?) und Pfeiffer® Dbereitet. Die Losungsmittel
wurden nach Weigert® gereinigt. Die Reinheit der Kom-
plexe bzw. die Konzentrationen der Ldsungen wurden ana-
lytisch kontrolliert.

Die Extinktionskurven

Der molare Extinktionskoeffizient (¢) bei einer Wellen-
lange (%) ist definiert durch das Beer-Lamhertische Gesetz:

! logd,fJ = ecd.

Hier sind J, bzw. J die Intensititen des ungeschwiichten bzw.
des geschwichten Lichtes, ¢ die molare Konzentration des ab-
sorbierenden Stoffes und d die Schichtdicke der Losung in
Zentimetern.

Die gemessenen, durch logs und Wellenlinge in mpy defi-
nierten Extinktionskurven sind in den Abb.1—8 abgebildet.
Um Raum zu sparen, wurden einige Extinktionskurven in dort
bezeichneter Weise lings der Ordinatenachse verschoben. An
solchen Stellen, wo mehrere Extinktionskurven den gleichen
Verlauf haben, wurde der Ubersichtlichkeit wegen nur eine
Kurve ausgezogen. Die Versuchsdaten wurden aber in geeig-
neter Weise eingetragen. In der Tab. 1 sind die Bandenmaxima
und die loge- Werte an der Stelle der Maxima zusammen-
gestellt.

Um aufeinander beziehbare Daten zu haben, wurden die
Extinktionskurven allgemein in Chloroform aufgenommen. Wird

ungarischer Sprache bereits publiziert: Magyar Chem. Folyoirat 46, 125
(1940). Die Untersuchungen wurden seither fortgesetzt und in verschie-
denen Richtungen ergiinat.

% A.v.Kiss, P. Csokan w. G. Nyiri, a. a. O.

4 A.T. Mason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 270 (1887).

% P.Pfeiffer u. Mitarb.,, Liebigs Ann. Chem. 503, 84 (1933);
J. prakt. Chem. [2] 129, 163 (1931); 149 217 (1937): 1h0, 26] (1938):
153, 300 (1959).

%) F. Weigert, Optische Methoden d. Chem. Akad. Verlagsg.
Leipzig 1927, S. 212,
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Tabelle 1
I in H,0 — === 1—=1]~ = [
_ = - = — | — 10,715
or ,,CHOH | — ' — | — | — | — | — l290 | —
— = l — | — | - 1 — |8420 —
v ,, CHCI, — = — - | — 325 | — {255
— = — i—= ] — ls420! - 3,920
V ,GHOH | — | — | — lao | — 320 | — 256
— |- — 3,055 — 3,880} — |4,400
VI ,, CHC, — | == | — | — |[s21 | — o517
—— = - — [2,4701 — |2,980
VII ,, CHCl, — | — ;466 | — | — [834¢ J210 | —
— i — 11,630 — | — 4,280 4,380 —
vir , GH,OH | — | — | — | — |(380) |3256 | - |255
— | — i -~ | — |[8780]4,055 — |4,255
Vill ,, CHCl, — | — 450 | — | — (830 210 |, —
— | — 11,580 — | — 14,040:4,070, —
vir ,, GHOH | — | — (450 | — | - [330 [270 | —
— | — 2260 - — 14,170 4,150, —
IX ,, GHOH | — | - - 446 | — 1850 | — 270 | -
— | — 3,220 —— 14,155 — 4,040 —
X , GHOH | — | — 440 | — 344 | — 1270 [ —
— | — 12,445 — 4,090 — |4,045 —
XTI ,, CHCl, — | — 145 | — |350 — 270 —
— | — 1,150 — |4,200| — 13,930} —
XIT ,, CHCl, — | — 1490 | — |(360) |(330) {290 | —
— | — 4,250, — |8,725 4,070 |4,360| —
Xt , C,H,OH | — | — © —  — | — 1310 | — {245
—  — = | — 12845 — 4,085
XV ,HNOH 620 | — — |— | — . — | — | —
1,830, — - | — — = =
XV1 ,, H,0 — B0 — i | — e — i —
— 11,800 I T B
XVII ,, H,0 620 | — § — i — | — | — | - —
1,600, — | — © — — =] - ] =
Xvir ,, CGH,OH | — | — i — 480 : — - Q1Y) | —
— | — i — I3p18} — ' — 13000 —
XIX ,, CHCI, — 1 — |@65 | — 1315 1815 |[(275) | 255
- = (175 | — 3,560 | 3,940 | 4,000 | 4,350
XX ,, CHCl;  [600 ; — |(465) 365 |{290) {270 | —
1,800/ — 12,070 3,800 | 3,780 | 4,370 | —
XXI ,, G,H,OH | — 560 | — | — [3875 | — l280 | —
— 12,6000 — | — 13,905 — |4,3805| -
XXIT ,, CHCl, —  — 400 | — 1320 | — |255
—  — 3,580 — 13,860 — |4,465
XXUI ,, CHCI, — 1590 @ — |40 | — {320 | — | —
2,455 — (3,915| — [3,995| — | —
XXIIE ,, C,H.OH | — 1390 . — (420 | — (3820 | — |240
— 12,515, — [4,280] — 4,360 — |4,425
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Tabelle 1 (Kortsetzung)

XXIV in CHCL, — | 480 [400 — — | 285 —
- -— | 3,200 {4,160 — — 4,500 —

XXIV ,, CGHOH | — | — 1480 | — |3%0 — | 285 -
- — 8,150 — 4,090 — |4,420] —

XXV ,, CHO0H | — | — | — [4925 — |800) | — {(230)
— | — | — 2,920 — |2720( -- |3,150

XXVI ,, CGHOH | — | — [ — |410 — — | 285 [(242)
— | — | — [3,580] — - | 8,525 18,600

XXVII ,, C,HOH |-- | — | -~ [480 — |32 — | 255
— | - — (8,855 — [4,120] -~ [4,450

XXVII ,, CHQ, — | — |480 | — [380 [315 | — | --
— | — 12,990 — 4,220 4,520 — —

XXIX ,, CHCL, | — | — | — [415 — | (825) | 290 —
- | — | — 3,960 — |4,070|4,380| —

XXX , GH,OH | — | — | — | — (895 | — | — [260
- — | — | — |8560| — — | 4,480

das Losungsmittel bei der Besprechung der Extinktionskurven
nicht erwihnt, so beziehen sich die Versuchsdaten auf die
chloroformische Losung. Bei den in Chloroform nicht 16s-
lichen Verbindungen wurde absoluter Athylalkohol oder Wasser
als Losungsmittel benutzt. Wegen der starken Kigenabsorption
von Chloroform konnten die Estinktionskurven unter 240 mu
nicht aufgenommen werdeun.

Athylendiiminmonohydrat(l) hat eine verwischte nied-
rige Bande bei 265 mp und einen aufsteigenden Ast bei
240 mu (Abb.1, Kurve 1).

Aminoessigsaure (II) in Wasser geldst, hat einen auf-
steigenden Ast bei 220 mp, deren Maximum mit unserer Ver-
suchseinrichtung nicht erfaBt werden konnte (Abb. 2, Kurve 1).

Orthoaminophenol (IIT) in Athylalkohol gelost, hat eine
hohe schmale Bande bei 290 mu und einen aufsteigenden Ast
bei 240 my, dessen Maximum bei 220 my liegen wird (Abb. 1,
Kurve 2).

Salicylaldehyd (IV) hat zwei hohe schmale Banden bei
325 und 255 mu (Abb. 7, Kurve 2).

Salicylaldehydathylendiimin (V) in Athylalkohol ge-
lost, hat eine niedrige verwischte Bande bei 410 my und zwei
hohere schmale Banden bei 320 und 256 my, weiterhin einen
anfsteigenden Ast bei 220mu (Abb.5, Kurve 1)
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Salicylaldehydpropionimid(VI)hat eine niedrige Bande
bei 327mp und eine hohere bei 257 mu, weiterhin einen auf-
steigenden Ast bei 230 myp (Abb.8, Kurve 4).

Salicylaldehydorthophenylendiimin (VII) hat eine
verwischte niedrige Bande bei 466 mu, eine breite und eine
schmale hohe Bande bei 834 und 270 mpy, weiterhin einen auf-
steigenden Ast bei 240 my (Abb.7, Kurve 4). Durch Athyl-
alkohol wird die erste Bande stark erhtht, die zwei anderen
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Abb.1l. Kurve 1: Athylendiaminmonohydrat in CHCl,. Kurve 2: Ortho-
aminophenol in C,H,OH. Kurve 3: Orthoaminophenolkupfer in C,H,OH
gemessen. Kurve 8a: Dasselbe berechnet. Kurve 4: Athylendiamin-
kupfer in H,0. Kurve 5: Cu(H,0)3* in H,0 mit 2,0-Einheiten nach
oben verschoben. Kurve 6: Cu(NH,)2+ in 2,0 mol. HNOH mit 0,5 Ein-
heiten nach oben verschoben. Formel XVI: Athylendiaminkupfer.
Formel XVIII: Orthoaminophenolkupfer

schwach erniedrigt und nach kurzen Wellen (bis 325 und 855 mu)
verschoben {Abb. 8, Kurve 2).

2-Oxybenzalanilin (VIII) hat eine niedrige verwischte
Bande bei 450 my, eine breite und eine schmale hohe Bande
bei 330 und 270 mpu, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei
240 mp (Abb.2, Kurve3). Durch Athylalkohol wird die erste
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Bande ohne Lagendnderung stark erhoht und verschinft, die
zweite und dritte Bande schwach erhdht (Abb. 2, Kurve 5).
2-Oxybenzal-2-oxyanilin (IX) in #“thylalkoholischer
Lésung hat eine niedrige Bande bei 446 my, eine breite und
eine schmale hohe Bande bei 350 und 270 my, weiterhin einen
aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb. 3, Kurve2).
2-Oxybenzal-8-oxyanilin (X) in Athylalkohol gelost,
hat eine niedrige Bande bei 440my, eine breite und eine
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Abb.2. Kurve 1: Aminoessigsiure in H,O mit 1,0 Einheit nach oben

Kurve 2: Glykokollkupfer in H,0 mit 1,0 Einheit nach

oben verschoben. Kurve 3: 2-Oxybenzalanilin in CHCL,.

2 - Oxybenzalanilinkupfer in CHCl,. Kurve 5: 2-Ozxybenzalanilin in

C,H,OH. XKurve 6: 2- Oxybenzalanilinkupfer in C,H,OH gemessen.

Kurve 6a: Dasselbe berechnet. Formel: XVII: Glykokollkupfer.
Formel XXIV: 2-Oxsybenzalanilinkupfer.

verschoben.

schmale hohe Bande bei 344 und 270my und einen auf-
steizenden Ast bei 240 mp (Abb. 4, Kurve 2).

2-Oxybenzal-4"-oxyanilin (XI) hat eine verwischte
breite Bande bei 455 myu, eine breite hohere und eine schmale
etwas niedrigere Bande bei 350 und 270 mu, weiterhin einen
aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb. 4, Kurve 4).

Kurve 4:
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2-Oxy-3-methoxybenzal-3-nitroanilin(XII) hat eine
niedrige verwischte Bande bei 490 my, eine breite hohe Bande
bei 290 my, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 230mu
Abb. 6, Kurve 1). Bei 330 und 360 mu sind zwei Nebenmaxima
zu beobachten.

8-Oxychinolin (XIII) in Athylalkohol gelést, hat eine
breite und eine schmale hohe Bande bei 310 und 245mg,
weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 220 mu (Abb. 5, Kurve 3).
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Abb.3. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,0 mit 1,0 Einheit nach oben
verschoben. Xurve 2: 2-Oxybenzal-2-oxyanilin in C,H;0H. Xurve 3:
2-Oxybenzal - 2- oxyanilinkupfer in C,H,OH. Kurve 4: 2 - Oxybenzal-
2’-oxyanilinaminokupfer in C,H,OH. Formel XXV: 2-Oxybenzal-2'-oxy-
anilinkupfer. Formel XXVI: 2-Oxybenzal-2-oxyanilinaminokupfer.

Das hydratisierte Kupferion (XIV) hat eine breite
niedrige Bande in der Gegend von 800mu?. In dem Sicht-
baren nimmt die Extinktion nach kurzen Wellen stark ab.
Zwischen 480 und 380 mg ist ein Gebiet der groBten Durch-
Yissigkeit. Von 380 mpu angefangen nach kurzen Wellen, steigt
die Extinktion stark an (Abb. 1, Kurve 5, mit 2,0 Einheiten

) R. Mecke u. H. Ley, Z physik. Chem. 111, 885 (1924); H. S,
I'rench u. T. M. Lowry, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 849 (1924).
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nach oben verschoben).
zuu beobachten 8).

Das Kupferaminion: Cu(NH,)** (XV) hat eine breite
Bande in der Gegend von 620my und einen aufsteigenden
Ast bei 260 mp (Abb. 1, Kurve 6, mit 0,5 Einheiten nach oben
verschoben). Diese Extinktionskurve ist von der H,NOH-
Konzentration abhiéngig?. Diese Frage wird im Verbande mit
anderseitigen Untersuchungen in einem spiiteren Beitrage aus-
fiahrlicher besprochen.

Bei 200myp ist ein Bandenmaximum
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Abb. 4. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,0 mit 1,0 Einheit nach oben
verschoben, Kurve 2: 2-Oxybenzal-8’-oxyanilin in C,H,O0H. Kurve 3:

2-Oxybenzal-3’-oxyanilinkupfer in C,H,OH gemessen.

selbe berechnet.

Kurve 3a: Das-
Kurve 4: 2-Oxybenzal-4"-oxyanilin in CHCl,. Kurve 5

2-Oxybenzal-4"-oxyanilinkupfer in CHCl; gemessen. Kurve 5a: Dasselbe

berechnet. Formel XXVII: 2-Oxybenzal-3'-oxyanilinkupfer.
Formel XXVIII: 2-Oxybenzal-4'-oxyanilinkupfer.

Athylendiaminkupfer (XVI) in Wasser gelost, hat eine
breite Bande bei 550mu und einen aufsteigenden Ast bei
300 mp (Abb.1, Kuorve 4).

% H.Fromherz u. G. Menschick, Z. physik. Chem. (B} 3, 1 (1929).
9 F.Rosenblatt, Z. anorg. allg. Chem. 188, 351 (1932); H. Ley

u. F. Vanheiden, 7. anorg. allg. Chem. 188, 240 (1930;.
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Glykokollkupfer (XVII) in Wasser gelost, hat eine breite
niedrige Bande bei 620mp und einen aufsteigenden Ast bei
300 mp (Abb. 2, Kurve 2, mit 1,0 Einheit nach oben verschoben).

Orthoaminokupfer (XVIII) in Athylalkohol gelost, hat
zwischen 700 und 600 my eine schwach zunehmende Extinktion
(Abb. 1, Kurve 8). Bei 430mu legt eine breite Bande. Von
300 my angefangen nimmt die Extinktion allmihlich zu.

Salicylaldehydkupfer (XIX) hat zwischen 700 und
500 my eine beinahe gleiche Extinktion (Abb. 7, Kurve 8). Zwei
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Abb. 5. Kurve 1: Salicylaldebyditbylendiimin in C,H;OH. Kurve 2:
Salicylaldehydithylendiiminkupfer in C,H,OH gemessen. Kurve 2a:
Dasselbe berechnet. Kurve 3: 8-Oxychinolin in C,H,0H. Kurve 4:
8-Oxychinolinkupfer in C,H,OH gemessen. Kurve 4a: Dasselbe be-
rechnet. Formel NXX: 8- Oxychinolinkupfer. TFormel XXI: Salicyl-

aldehydithylendiiminkupfer.

niedrigere Banden liegen bei 375 und 315 mp und eine hohe
schmale Bande bei 2560 mu. Bei 465 und 275 mp sind zwei
Nebenmaxima zu beobachten.

Salicylaldiminkupfer (XX} hat eine niedrige breite
Bande bei 600my, zwei hohe Banden bei 365 und 270 my
und einen aufsteigenden Ast bei 260 mu (Abb. 6, Kurve 3). Bei
465 und 290 my sind zwei Nebenmaxima zu beobachten.
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Salicylaldehydiathylendiiminkupfer (XXI) in Athyl-
alkohol geldst, hat eine breite Bande bei 560 mu, eine breite
bzw. schmale hohe Bande bei 375 bzw. 280 mp und einen auf-
steigenden Ast bei 250 mu (Abb. 5, Kurve 2).

Salicylaldehydpropionimidkupfer (XXII) hat zwi-
schen 700 und 520 mu eine beinahe gleiche Extinktion
(Abb. 8, Kurve 5. Bei 400 und 320 myu sind zwei breite
niedrigere und bei 255 my eine hohere schmilere Bande zu
beobachten.
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Abb. 8. Kurve 1: 2-Oxy-3-methoxy-8"-nitroanilin in CHCl,, Kurve 2:

2-Oxy-3-methoxy-8"-nitroanilinkupfer in CHCI;. Kurve 3: Salicylaldimin-

kupfer in CHCl;. Formel XX: Salicylaldiminkupfer. Formel XXIN:
2-Oxy-3-methoxy - 8’- nitroanilinkupfer.

Salicylaldehydorthophenylendiiminkupfer (XXIIT)
hat eine breite, verwischte Bande bei 590 mpu, zwei hohere breite
Banden bei 420 und 320 mp und einen aufsteigenden Ast bei
260 mu (Abb. 7, Kurve 5). In athylalkoholischer Lisung ohne
wesentliche Lagenianderung werden die Banden im Sichtbaren
bzw. im Ultraviolett schwach bzw. stark erhoht (Abb. 8, Kurve 8).

2-Oxybenzalanilinkupfer (XXIV) hat zwischen 700
und 600 mu fast gleiche Extinktion (Abb.2, Kurve4). Bei 400



Ao v. Kiss u. Mitarb. 2. Kuprikomplexe der Aldiminreile 11
und 285 myu sind zwei hohe Banden und bei 240 mp ein auf-
steigender Ast zu beobachten. Bei 480 mpy liegt ein Neben-
maximum. Von Athylalkohol werden die zwei Ultraviolett-
banden etwas erniedrigt und nach kurzen Wellen (bis 490 und
280 mu) verschoben (Abb. 2, Kurve 6).

2-Oxybenzal-2-oxanilinkupfer (XXV)in ithylalkoholi-
scher Liosung hat eine breite hohe Bande bei 425 mu und einen
allmihlich aufsteigenden Ast mit zwei Nebenmaxima bei 300

und 230 myu (Abb. 3, Kurve 3).
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Abb. 7. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten nach oben
verschoben. Kurve 2: Salicylaldehyd in CHCl,. Kurve 3: Salieyl-
aldehydkupfer in CHCl;. Kurve 4: Salicylaldehydorthophenylendiimin
in CHCL,. Kurve 5: Salicylaldehydorthophenylendiiminkupfer in CHCI,.
Formel XIX: Salicylaldehydkupfer. Formel XXIII: Salicylaldehyd-
orthophenylendiiminkupfer.

2-0Oxybenzal-2-oxyanilin-aminokupfer (XXVI) in

athylalkoholischer Losung hat eine breite hohe Bande bei
410 mp und eine gleich hohe verwischte Bande bei 285 mu

(Abb. 3, Kurve 4).
2-Oxybenzal- 8- oxyanilinkupfer (XXVII) in Athyl-

alkohol gelost, hat zwischen 700 und 520 mu eine allmihlich
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ansteigende Extinktion (Abb.4, Kurve3). Bel 430 my ist eine
niedrige verwischte breite Bande, bei 825 nnd 255 mp sind

zwei héhere schmale Banden zu beobachten.
2-Oxybenzal-4"-oxyanilinkupfer (XXVIII) hat zwischen

700 und 600 mu eine gleiche Extinktion (Abb. 4, Kurve 5). Bei
480 und 380 my sind zwei breite verwischte Banden, bei 315 mpu

ist ein Nebenmaximum zu beobachten.
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Abb. 8. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten nach oben
Kurve 2: Salicylaldehydorthophenylendiimin in C,H;OH.

verschoben.
Kurve 8: Salicylaldehydorthophenylendiiminkupfer in C,H,OH gemessen.
Kurve 3a: Dasselbe berechnet. Kurve 4: Salicylaldehydpropionimid in
Kurve 5: Salicylaldehydpropionimidkupfer in CHOl, gemessen.
Formel XXII: Salicylaldehydpropion

CHOY,.
Kurve 5a: Dasselbe berechnet.
imidkupfer.
2.0xy-3-methoxybenzal-3-nitroanilinkupfer(XXIX)
hat zwischen 700 und 500 mg eine allmihlich zunehmende
Extinktion (Abb.6, Kurve 2). Bei 415 und 290 mu sind zwel
breite hohe Banden und bei 325 mp ein Nebenmaximum zu

beobachten.
8-Oxychinolinkupfer (XXX) in Athylalkohol geldst, hat
zwischen 700 und 600 my eine beinahe gleiche Extinktion
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(Abb.5, Kurve4). Bei 8395 myu ist eine niedrige breite und bei
260 my eine hohe schmale Bande zu beobachten.

Zur Konstitution der Komplexe

Von den untersuchten Komplexverbindungen werden XIV
bis XVI zu den normalen!®, die inneren Komplexsalze XVII
bis XXX zu den Durchdringungskomplexen gehiren.

Die in den Abb.1—8 angegebenen Strukturformeln!?) sind
durch die Untersuchungen von Pfeiffer!?) festgestellt worden,
So brauchen wir dafiir keine weiteren Beweise anzufiihren.
XVII hat Ley!? als innerkomplexes Salz aufgefaBt. Dafiir
spricht der Umstand, daB nur - und B-Aminosiuren inner-
komplexe Kuprisalze bilden’#. Neulich wurde eine betain-
artige Formel vorgeschlagen?®).

Bei XIV und XVI werden die Liganden durch Ion-Dipol-
anziehung festgehalten. Bei XVII bis XXX liegen Haupt-
valenz-(Ton-Ion) und Nebenvalenz-(Ton-Dipol)-Bindungen vor %)
Gehen diese Bindungsarten in eine koordinative Bindung iiber,
so sollen die Bindungselektronen bei XIV bhis XVI an den
duBeren leeren Bahnen des Kupriions Platz nehment!?). Bei
den inneren Komplexsalzen XVII bis XXIX kionnte die Stirke
der Bindung das teilweise Kindringen der Bindungselektronen

19 Vgl. W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 83, 191 (1913); 164, 248
(1927); P.Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174, 189 (1928); W. Klemm,
H.Jacobi u. W. Tilk, Z. anorg. allg. Chem. 201, 1 (19381).

1Y Die punktierten Linien bedeuten Nebenvalenzbindungen.

%) P, Pfeiffer u. Mitarb., a. a. O.

% H. Ley, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 854 (1909); Z. Elektrochem.
10, 954 (1904).

4y P, Pfeiffer u. BE. Litbbe, J. prakt. Chem. [2] 136, 322 (1933).

15) P, Pfeiffer, Angew. Chem. 53, 93 (1940); Z. anorg. allg, Chem.
230, 97 (1936); H. ey, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1700 (1927).

1% Die elektronentheoretische Auffassung der Valenzkrifte hat ge-
zeigt, daB in den inneren Komplexsalzen zwischen Haupt- und Neben-
valenzkriiften keine grundsiitzlichen Unterschiede bestehen. Verschieden
ist nur die Herkunft der Bindungselektronenpaare. Die Unterscheidung
in der Schreibweise berechtigt der Umstand, daB dadurch die Haupt-
und Nebenvalenzzahl scharf auseinandergehalten werden kann. Vgl
P. Pfeiffer, Angew. Chem. 53, 93 (1940).

7 Vgl. P. Ray, Z. anorg. Chem. 174, 189 (1928).
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in die innen gelegene Klektronenschale des Kupriions verur-
sachen 18).

Im Falle einer Hauptvalenzbindung wird je ein Elektron
von den Kupri- und Sauerstoffionen geliefert, bei der Neben-
valenzbindung stammen beide Bindungselektronen von den
Liganden (Sauerstoft- bzw. Stickstoffatomen). So haben die nach
der Koordinationszahl 4 aufgebauten innerkomplexen Salze
XVII bis XXIV und XXVII bis XXX (zwei Haupt- und zwei
Nebenvalenzbindungen) mit sechs Bindungselektronen mehr als
das Kupriion. Eine wahrscheinliche Anordnung der Elektronen:
1% 252 2p% 3s% 395 3d°% 45% 4pb Bei Tetraéderkonfigu-
ration sollen die Liganden durch 4s? und 4p% bei einer planer
Anordnung durch 2d?, 4s* und 4p*Elektronen gebunden werden.

Bei den bi- und tricyclischen innerkomplexen Verbindungen
kommt allgemein die planare Anordnung der vier Liganden
vor!. Aus der Krystallstruktur von CuSO,(H,0), ergab sich,
daB die vier Wassermolekiile mit dem Kupriion in einer Ebene
liegen?%). Auch andere Kuprikomplexe zeigen eine ebene An-
ordnung®). So gehdrt die tefraédrische Anordnung bei den
nach der Koordinationszahl 4 aufgebauten Kuprikomplexen
zu den Ausnahmen.

Zum Mechanismus der Lichtabsorption

Den ersten??) Ubergingen der ecigenen Elektronen des
Kupriions und der Bindungselektronen werden je eine Bande
zukommen. Die Anzahl der Banden hingt von der Anzahl
der von den erwihnten Elektronen besetzten Schalen ab. Diese
Banden sind von kleinerer (logz < 2) Intensitiat. Bedeuten die
ersten Anregungen nur eine Liockerung und keine Losung der
Bindung, so sind noch so viele Ionisations- bzw. Dissoziations-

¥ Vgl. L. Pauling, J. Amer. chem. Soe. 53, 139 (1931); 54, 988
(1982); P. Ray, a. a. O.

1) P, Pfeiffer, Angew. Chem. 53, 93 (1940); J. prakt. Chem. [2]
150, 26 (1938).

20) C. A.Beevers u. H. Lipson, Proe. Roy. Soe. A 146, 570 (1934).

M E. G. Cox u. Mitarb., J. chem. Soc. (London) 731, (1985); 775,
(1936).

#) Wegen der Storung der Nachbarmolekiile sind die héheren
{Tberginge sehr unwahrscheinlich.
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banden zu erwarten, als verschieden starke Bindungen in dem
Komplex vorliegen. Beide Banden sind von groBerer (log s > 2)
Intensitat. Dazu kommen noch die aus der selektiven Ab-
sorption der Liganden stammenden Banden. Die Lage der
Banden hangt ab von den KEnergieverhiltnissen des Grund-
und des angeregten Zustandes. Die Hohe der Banden bedingt
die Ubergangswahrscheinlichkeit. Aus diesen Banden bauen
sich auf einstweilen unbekannter Weise die Extinktionskurven
der untersuchten polyeyclischen Kuprikomplexe.

Von der Lichtabsorption des Kupriions und der Bindungs-
elektronen kann uns die Extinktionskurve des hydratisierten
Kupriions (Abb. 1, Kurve 5) und der Komplexe XV bis XVII
{Abb, 1, Kurve 4; Abb.2, Kurve2; Abb.3, Kurve 3) mit schwach
absorbierenden Liganden einen AufschluB geben. Hier sind
die erwihnten Teilbanden zu einer breiten strukturlosen Bande
verschmolzen. Tn der Gegend von 250 mp liegende Bande ent-
hialt die Dissoziations- und Ionisationshandeu.

Zur richtigen Beurteilung der Lichtabsorption der in den
Komplexen XVIII bis XXX eingebauten Ausgangsstoffen III
bis XIII hat man die folgenden experimentellen Tatsachen notig.

Den Anregungen der a-Elektronen der Benzolkerne kommen
zwel Banden zu. Wegen der gleichen Stirke der m-Bindungen
verursacht die Einfithrung von mehreren Benzolkernen in das
Molekiil eine mit der Anzahl der Benzolkernen angenihert
proportionale Erhohung der Benzolbanden,

Durch die Substitution der Wasserstoffatome der Benzol-
kerne mit —OH, —NH,, —OCH,-Gruppen werden die z-Bin-
dungen der Benzolkerne gelockert. Kine Folge davon war die
Rotverschiebung der Benzolbanden und eine starke Zunahme
der Extinktion. Da die n-Bindungen der einzelnen Benzol-
kerne der Molekiile von IX bis XII durch die Substitution
mit den erwihnten Gruppen verschiedener Weise beeinflufit
werden, so werden die Benzolbanden verbreitert.

Die in den Molekilen von 1V bis XII eingefithrten Atom-
gruppen —CN—, ==CO und —NO, behalten ihre, wenn anch modi-
fizierte selektive Absorption. Neulich sind Hertel und Schin-
zel?®) nach der Analyse der Extinktionskurven zu den Resul-

%) B. Hertel u. M. Schinzel, Z. physik. Chem. (B) 48, 289 (1941).
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taten gekommen, daB die Azomethingruppe und der Phenylkern
als getrennte Chromophore wirken, Bei V bis XII sollte die
starke Absorption in dem langwelligen Ultraviolett der Azo-
methingruppe zukommen.

Bei den Verbindungen V bis XiI sollte die an der Grenze
des Sichtbaren vorkommende Bande der Wasserstoffbriicke zu-
kommen?%). Die Bildung der Wasserstoffbriicke macht aber
das m-Elektronensystem der Molekiile von V bis XII nicht ein-
heitlich. Bei den polycyclischen Komplexen ersetzt die zwischen
Kupriion und Stickstoffatom stattfindende Nebenvalenzbindung
die Wasserstoffbriicke. Wegen der Stabilitit der Komplexe
sollte man die Verschirfung dieser Bande erwarten. Dies ist
bei diesen Komplexen, bei welchen eine Uberlagerung der
Teilbanden nicht stort, wohl zu ersehen.

Im Sinne des Gesagten ist die gegenseitige Beeinflussung
der Lichtabsorption der Chromphorengruppen eines aromatischen
Molekiils schwer zu iibersehen. So war es an der Stelle, die
Rxtinktionskurven der Ausgangsstoffe auszumessen.

Um zu zeigen, in welchem MaBe die Wechselwirkung
zwischen Kupriion und Liganden die Lichtabsorption derselben
beeinflubt, wurden die Extinktionskurven von XVIII, XXI bis
XX1V, XXVII, XXVIII und XXX aus den Absorptionskurven
des Glykokollkupfers (XVII) und der Liganden (IT1, V bis VIII,
X, XI, XIII) nach der Formel
(2) =g - ng
berechnet. Hier bedeuten & und ¢, die molaren Extinktions-
koeffizienten des Glykokollkupfers und von III, V bis VII, X,
XX und XIII, = ist die Anzahl der in den Komplexen ein-
gebauten Molekiilen der Ausgangsstoffe. Diesen Berechnungen
neben der Additivitit der Extinktionen legen die folgenden
Annahmen zugruunde.

Die Elektronengeber sind neben dem Kupriion die Stick-
stoffatomen und die Sauerstoffionen. Da das Glykokoll merk-
lich erst in der Gegend von 200mpy absorbiert, so kann die
Lichtabsorption des Kupriions und der koordinativen Bindung
bei den Komplexen mit stark absorbierenden (aromatischen)

) Vgl R.Tsuchida u. T. Tsumaki, Bull. Chem. Soc. Japan 13,
527 (1988); T. Tsumaki, Bull. Chem. Soc. Japan 13, 252 (1938).
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Liganden mit der Extinktionskurve des Glykokollkupfers an-
genshert in die Rechnung getragen werden.

Wie ersichtlich {(Abb, 1, Kurve 3; Abb.2, Kurve 6; Abb. 4,
Kurven 3 und 5; Abb.5, Kurven 2 und 4; Abb.8, Kurven 8
und 5} weichen die berechneten (strich-punktiert gezeichneten)
und gemessenen (ausgezogenen bzw. punktierten) Extinktions-
kurven der Komplexen XVIII, XXT bis XXTV, XXVII, XXVIII
und XXX voneinander so stark ab, daB von einer Additivitit
der Extinktionen des Zentralions und der Liganden nicht die
Rede sein kann.

Die Wechselwirkung zwischen Kupriion und Liganden des
Komplexes ist eine gegenseitige, d. h. bei einer starken, durch
das Kupriion ausgeitbten Kxtinktionsinderung der aromatischen
Liganden erhdhen die Liganden anderseits sehr stark die Licht-
absorption des Kupriions. Die Extinktionsinderung der Li-
ganden kann die durch die Komplexbildung bedingte Defor-
mation der Valenzwinkeln und die damit verkniipfte Anderung
der Polarisation der aromatischen Molekiile verursachen. Die
Lichtabsorptionsinderung des Kupriions verursacht die Auf-
spaltung der Terme und die Zunahme der Ubergangswahrschein-
lichkeit. Eine rechnerische Verfolgung dieser Fragen verspricht
aber einstweilen wenig Erfolg.

Auch die Komplexbildung macht das n-Elektronensystem
der aromatischen Liganden nicht einheitlich. Die deformierten
Absorptionsbanden der aromatischen Ausgangsstoffe sind in
den Extinktionskurven der Kuprikomplexe wohl zu erkennen.
So kann man von einer separierten Anregung der zu gewissen
Chromphorengruppen gehorigen Elektronen reden. Die An-
regungsenergie der m-Elektronen der zn dem Kupriion niher
stehenden Liganden werden stirker geandert als der entfernter
liegenden. Darauf weist das Auftreten von Nebenmaxima,
Wendepunkten und die Verflachung der Banden, wenn die
Anzahl der Benzolkerne vermehrt wird.

Zur Konstitntion und Lichtabsorption

Wenn auch der Entstehungsmechanismus und die Anzahl
der Teilbanden gleich sind, konnen die gemessenen Extinktions-
kurven der einzelnen Komplexe aus folgenden Griinden ver-
schieden strukturiert aussehen. Von der Zusammensetzung des

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 160. 2
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Komplexes abhiingend kaun die velative Lage und Hohe der
Teilbanden sich dndern. Die zueinander nahestehenden Banden
konnen sich in verschiedener Weise zu breiten Banden ver-
schmelzen. Dadurch kann die Anzahl der Banden der Ex-
tinktionskurven bei den einzelnen Komplexen verschieden aus-
fallen. Weiterhin konnen die der lage nach als korrespon-
dierend angesehenen Banden der einzelnen Komplexe einen
verschiedenen Entstehungsmechanismus haben, bzw. die als ein-
heitlich aufgefaBiten Banden aus Teilbanden von verschiedener
Herkunft bestehen. Diese oft nicht geniigend beachteten
Umstiande erschweren die Aufklirung der GesetzmiBigkeiten
zwischen Lichtabsorption und Ionstitation.

Die Komplexe XIV bis XVII mit schwach absorbieren-
den lLiganden haben gleichstrukturierte, aus zwei Banden be-
stehende Extinktionskurven (Abb. 1, Kurven 4—6; Abb. 2,
Kurve 2). Die Ausbildung eines Funferringes (XVIund XVII)
oder eine reine Nebenvalenzbindung des Kupriions mit Stick-
stoffatomen (XV und XVI) oder eine gemischte Haupt- und
Nebenvalenzbindung (mit Sauerstoffionen und Stickstoffatomen)
(X VII) verursacht keine Strukturinderung der Extinktionskurven.
Nur die Lage der Banden variiert (wahrscheinlich von der
Stiirke der Bindung abhingend) mit der Zusammensetzung der
Komplexe, d. h. bei dieser Gruppe der Komplexe ist die Ex-
tinktionskurve zur Erforschung von Konstitutionsfragen nicht
besonders geeignet.

Eine Strukturinderung der Extinktionskurven und eine
damit verkniipfte sichtbare Farbeninderung der Komplexe ver-
ursacht die Einfilhrung von aromatischen Liganden?5)

Im Ultraviolett besitzen die polyeyclischen Komplexe mit
aromatischen Liganden zwei hohe mehr oder weniger scharfe
Banden. Diese sollen den Anregungen der m-Elektronen der
Azomethingruppe und der Benzolkerne zukommen. Die Neben-
maxima und Wendepunkte weisen an die Beeinflussung der
Uberginge der m-Elektronen gewisser Benzolkerne durch das
Kupriion bzw. durch den Substituenten. Der in der Gegend

%) Es wurde wiederholt darauf hingewiesen, daB bei den violett-
blau bzw. griin bis braun gefiirbten Kuprikomplexen die Anordnung der
vier Liganden eine andere (tetraddrisch bzw. planar) sein wird. Um
dies aufzukliven, sind Versuche im Gange.
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von 240 my liegende aufsteigende Ast enthiilt die Dissoziations-
und Ionisationshanden. Die Kigenabsorption des Kupriions
charakterisiert die meistens ganz verflachte Bande zwischen
700 und 500 mu. Die Bande der koordinativen Bindung liegt
an der Grenze des Sichtharen,

Von den polycyclischen Komplexen haben XIX, XX und
XXII bzw. XXI und XXIII gleichstrukturierte Extinktions-
kurven, d. h. bei dieser Gruppe der Verbindungen verursacht
die Aushildung des Finferringes (XXI und XXT1II) keine Struk-
turinderung der KExtinktionskurven. Auch die =CO- und
=CN-Gruppen sind ohne wesentlichen Einflul (XIX bzw. XXT).
Die Banden der Komplexe XIX, XX und XXI verschirfen
sich in der angegebenen Reihenfolge. Dies steht im Zusammen-
hang mit der Stabilitit der Komplexe. Bei XXIII werden die
Banden etwas verwischter.

Die bi- bzw. tricyclischen Komplexe haben keine die be-
treffende Gruppe charakterisierende Extinktionskurve. Es gibt
groflere Unterschiede in den KExtinktionskurven der einzelnen
Vertreter derselben Gruppe, als in den Kurven der zu ver-
schiedenen Gruppen gehorenden Komplexen. Z.B. verursacht
die Einfihrung von —OH bei XXIV in 2'- bzw. 8- oder
4’-Stellung eine bedeutende Strukturinderung der Extinktions-
kure (XXV) bzw. nur Bandenverschiebungen (XXVIT u. XX VIII).

Liosungsmitteleinfluf

Wegen der planaren Anordnung der Liganden der poly-
cyclischen Komplexe XVII bis XXX ist ein starker Lisungs-
mitteleinflul zu erwarten. Die Molekiile eines polaren Lio-
sungsmittels kénnen nimlich an den zwei leeren Koordinations-
stellen Platz nehmen?%) und in der Lichtabsorption des Kom-
plexes beteiligt sein. Wegen der wahrscheinlich nur schwachen
Bindung der Losungsmittelmolekiile wird der Losungsmittel-
einflu vorwiegend in dem sichtbaren Gebiete des Spektrums
zur (eltung kommen. Dies zeigt ein Vergleich der in Chloro-
form und Athylalkohol aufgenommenen Extinktionskurven der
Komplexe XXIIT und XXIV (Abb.7, Kurve 5 bzw. Abb. 8,
Kurve 3 und Abb.2, Kurve 4 bzw. 6). Die schwache Loslich-

) Die 4 p-Schale ist nimlich nur unvollstindig besetzt.
2*
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keit der bis jetzt untersuchten Kuprikomplexe in verschie-
denen Liosungsmitteln steht im Wege der weiteren Untersuchung
dieser sehr interessanten Frage. Die betreffenden Versuche
mit entsprechend loslichen Verbindungen sind im Gange.

Wenn die erste Bande der Ausgangsstoffe VII bis X1I
der Wasserstoffbriicke zukommt, so sollte deren durch Athyl-
alkohol verursachte Erhohung bedeuten, daBl deren Briicken-
bildung irgendwie von dem Losungsmittel abhéingt. Diese Frage
wird in einem spiteren Beitrag ausfithrlicher besprochen.

Zu dem LisungsmitteleinfluB kann man auch die Siuren-
und Basenempfindlichkeit der Komplexe rechnen. Laut Resul-
taten der Vorversuche in schwach alkalischen Ldsungen bleibt
die Struktur der Extinktionskurve unverindert. In schwach
sauren Lisungen erhilt man wegen der Zersetzung der Kom-
plexe die Extinktionskurven der Ausgangsstoffe. In dieser
Richtung sind Versuche im Gange. Nach Abschluff dieser
Arbeit mochten wir auf diese Frage noch zuriickkommen,

Zusammenfassung

KEs wurden die Extinktionskurven von mehreren polycyeli-
schen innerkomplexen Kuprisalze und deren Ausgangsstoffe bei
Zimmertemperatur zwischen 700 und 200my genau aus-
gemessen.

Es wuarde der Mechanismus der Lichtabsorption und die
Struktur der Komplexe besprochen.

Die Extinktionskurven bauen sich in verwickelter Weise
aus der Lichtabsorption des Kupriions und der Liganden auf.

Wegen der starken Wechselwirkung zwischen Zentralion
und Liganden ist die Extinktion der Komplexe keine additive
Eigenschaft ihrer Ausgangsstoffe.

Hs besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen Konsti-
tution und Lichtabsorption der untersuchten Komplexe.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Auch an dieser
Stelle mdchten wir dem Rockefeller-Fonds fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit danken.

Szeged (Ungarn), August 1941.



