
Journal fiir praktische Chemie 
N. F. Band 160, Heft 1-2 25. Februar 19452 

Rilitteilung aus dein Institut fur allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat Seeged (Ungrtrn) 

Zar Lichtalbsorption der polycyclischeri 
Komplexverbindnngen 

2. Kupriliomplese der Aldiminreihe 

Von A. Y. Kiss, 6;. Bdcskai und 1’. Csok6n 
Mit 8 Abbildiingen 

(Eingegangen am 23. September 1941) 

Einleitung 
Unlangst l) wurden die Fxtinktionskurven einiger Salicyl- 

aldehyd&thylendiimin-liomplexen ausgemessen. An Hand dieses 
Versuchsmaterials wurde gezeigt, daB das Zentralion und die 
Liganden gegenseitig so stark ihre Eigenabsorption beeinflussen, 
daB von einer Additivitat der Extinktionen lieine Rede seiu 
kann. Als wahrscheinliche Ursache der Extinktionsanderungen 
wurden bei den Salicylaldehydathylendiimin - Molekiilen die 
mit der Komplexbildung verbundene Deformation der Valenz- 
winkel und die Polarisation, bei dem Zentralion die h;ndernng 
der fjbergangswahrscheinlichkeit und die Anfspaltung tier 
Terme angegeben., 

Diesmal wollen wir die Frage beantworten, wie %ndert 
sich die Extinktionskurve bei den Koniplexen desselben Zentml- 
ions mit der Art der Liganden. Zii diesem Zwecke wurden die 
Hxtinktionskurven von einigen polycyclischen Kuprikomplexen, 
vorwiegend der Bldiminreihe, und deren Ausgangsstoffe bei 
Zimmerteuiperatur zwischen 200 und 700 rnp maglichst genau 
ausgemessen 2). 

I) d. v. K i s s ,  1’. C s o k j n  a. G . N y i r i ,  Z. physik. Cliem. (A1 
(1941), irn Druck. 

z, Die Versnclre hat wlhrencl ilircr Doktoraxbeit G. BBcskai :uif 
die Veranlassnng von K i s s  ansgc4%hrt iind cinen TtGl ilirer Ayht.it i i i  
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Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode be- 
treffend verweisen wir auf die erwahnte fruhere Arbeit3). Der 
Kiirze w egen werden die dort angefiihrten Tatsachen als be- 
knnnt vorausgesetzt. 

Die Komplexe wurden allgemein nach den Vorschriften 
von Mason*) und Pfeiffer5)  bereitet. Die Losungsmittel 
wurden nach W e  i g e r  t 6,  gereinigt. Die Reinheit der Kom- 
plexe bzw. die Konzentrationen der TZsungen wurden ana- 
lytisch kontrolliert. 

D i e E x  t i n k t i on s k u r T en 
Der molare Extinktionskoeffizient ( 8 )  bei einer Welleii- 

range (Ib) ist definiert durch dns Beer -Lamher t i sche  Gesetz: 

(1 1 log J,/J = E c d.  

Hier sind J ,  bzw. J die Intensit'aten des ungeschwiichten bxw. 
des geschwgchten Lichtes. c die molare Konzentration des ab- 
sorbierenden Stoffes und d die Schichtdicke der Losung in 
Zentimeteim. 

Die gemessenen, durch log E und Welleiillnge in mp defi- 
nierten Extinktionskurven sind in den Abb. 1-8 abgebildet. 
Um Raum z u  sparen, wurden einige Extinktionskurven in dort 
bezeichneter Weise lgngs der Ordinatenachse verschoben. An 
solchen Stellen, wo mehrere Extinktionskurven den gleichen 
Verlauf haben, wurde der Ubersichtlichlreit megen nur eine 
Kurve ausgezogen. Die Versuchsdaten wurden aber in geeig- 
neter Weise eingetragen. In  der Tab. 1 sind die Bandenmaxims 
und die loga- Werte an der Stelle der Maxima zusammen- 
gestellt. 

Urn aufeinander beziehbnre Daten zu haben, wurden die 
Xxtinktionskurven allgemein in Chloroform aufgenommen. W i d  

iingarischer Sprache bereits publiziert: Wngyar Chem. Folybirat 46, 125 
(1940). Die Untersuchungen wurdeii scitlier fortgcsetzt und in verstchic*- 
tleneri Richtungen ergzinxt. 

- 

') A. v. K i s s ,  P. Csolrhn 11. 6. N:iri ,  a. a. 0. 
4, A. T. N a s o n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 270 (1887). 
') P. P f e i f f e r  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 502, 84 (1933); 

.I. prakt. Chem. [2] I?!), 163 (1931); 149 217 (1937): IbO, 2G1 (1938): 

I!) 17. W e i g c r t ,  Optischr Methoderi d. CIICUI. A l i d .  Ver1:igsg. 
153, 300 (1939). 

Lcipzic 1927, S. 212. 
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2. Knprikomplese der Aldiminreihe 
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1* 
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180 
3,200 
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3,150 

__ 
- 
_- 
- 
- 
__ 
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__ 
__ 
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S X I V  in  CHCI, 

SXIV ,, C,I-I,OH 

XX\' ,, C,H,O€I 

X S V I  ,, C,H,OII 
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XSVIII ,, CHCI, 

X X I S  ,, CHCI, 
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400 
4,160 
- 
- 

425 
2,920 
410 
3,580 
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3,s55 
- 
- 

415 
3,960 
- 
- 

Tabe l l e  1 (Vortsetzung) - - 
__ 
- 
- 
- 

(3001 
2,720 
- 
-. 

325 
4,120 
315 
4,520 
(325) 
1,070 
- 
- 

= 
285 
4,500 
285 
4,420 
- 
_ _  

285 
3,925 
- 

- 
- 

290 
4,380 

-_ 
- 

das Losungsmittel bei cler Besprechung der Extinktionskurven 
nicht erwiihnt, so beziehen sich die Versuchsdateii auf die 
chloroformische Liisong. Bei den in Chloroform nicht los- 
lichen Verbindungen wurde absoluter A thylalkohol oder Wasser 
als Losungsmittel benutzt. Wegen der starken Eigenabsorption 
von Chloroform konnten die Hstinktionskurven unter 240 mp 
nicht aufgenommen werden. 

A t  h y 1 e n d i iminmo n o h  y dr  a t (1) hat eine verwischte nied- 
rige Bande bei 265 my und einen aufsteigenden Ast bei 
240 mp (Abb.l, Kurve 1). 

Aminoess igsau re  (11) in Wasser gelost, hat  einen auf- 
steigenden Ast bei 220mp, deren Maximum mit unserer Ver- 
suchseinrichtung nicht erfaBt werden konnte (Abb. 2, Kurve 1). 

Or thoaminopheno l  (111) in hhylalkohol geltist, hat eine 
hohe schmale Bande bei 290mp und einen aufsteigenden Ast 
bei 240 mp, dessen Mitximuni bei 220 mp liegen mird (Abb. 1, 
Kurve 2). 

Sa l i cy la ldehyd  (1V) hat  zwei hahe schmale Banden bei 
325 und 255 mp (Abb. 7, Knrvo 2). 

Sa l icy la ldehy  d a  thy lendi im in (Y) in .4thylalkohol ge- 
lost, hat eine nicdrige verwischte Bande bei 410 mp und zwei 
hiihere schmale Randen bei 320 und 25G my, weiterhin einen 
anfsteigcnden Ast bei 2220 inp (Abb. 5, Kurve 1). 
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S ali c y 1 a1 d e h y d p r o p io n i  m id (VI) hat eine niedrige Bande 
bei 327 my und eine hahere bei 257 mp, weiterhin einen auf- 
steigenden Ast bei 230 my (Abb. 8, Kurve 4). 

S a1 i c y 1 a 1 d e h y d o r t h o p h en y 1 e n d i i m i n  (VII) hat eine 
verwischte niedrige Bande bei 466mp, eine breite und eine 
schmale hohe Bande bei 334 und 270mp, weiterhin einen auf- 
steigenden Ast bei 240 mp (Abb. 7, Kurve 4). Durch Xthyl- 
alkohol wird 'die erste Bande stark erhoht, die zwei anderen 

Abb. 1. Kurvc 1: Athylendianiinmonohydrat in CHCI,. Kurve 2:  Ortho- 
wminophenol in C,H,OH. Kurve 3 : Orthoaminophenolkupfer in C,H50H 
gemesscn. liurve 3 a: Dxsselbe berechnet. liurve 4 : &bylendismin- 
lrupfer in H,O. Kurve 5: Cu(H,O)t+ in €120 iiiit 2,O-Einheiten nach 
oben verschoben. Kurve 6: Cu(NH,)? + in 2,O mol. H,PU'OH mit 0,5 Ein- 

heiten nach oben verschoben. Formel SVJ : khylendiaminkupfer. 
Formel XVIII: Orthoniiiinophenollrupfer 

schwach erniedrigt und nach kurzen Wellen (bis 325 und 355 rnpj 
verschoben (Abb. 8, Kurve 2). 

2 -  Ox y b enz a l an i l  in  (VIII) hat pine niedrige verwischte 
Bande bei 450my, eine breite und eine schmale hohe Bande 
bei 330 und 270my, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 
240 mp (Abb. 2, Kurve 3). Durch hhylalkohol wird die erste 
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Bzbnde ohne Lagenanderung stark erhoht und verschiirft, die 
zweite und dritte Bande schwach erhoht (Abb. 2, Kurve 5). 

2-Oxybenz  a1 - 2’- oxyani l in  (IX) in Lthylalkoholischer 
Lasung hat eine niedrige Bande bei 44Gmp, eine breite und 
eine schmale hohe Bande bei 350 und 270mp, weiterliin eiiien 
aufsteigenden Ast bei 240 mp (Abb. 3: Kurve 2). 

2 - 0 xy b en B a1 - 3‘- o x y a n i 1 i n (X) in Athylalkohol gelos t, 
hat eine niedrige B a d e  bci 440mp, eine breite und eine 

Abb. 2. Kurvc 1 : Aminoessigsiiure in H,O mit 1,0 Einheit nach obeii 
vcrschoben. Kurve 2: Glykokollkupfer in H,O mit 1,O Einheit nach 
oben verschobeu. Kurve 3 : 2-Oxybenzalsnilin in CHCI,. Kurvc 4: 
2 - Oxybenzalanilinkupfer in CHC1,. Kurve 5: 2 - Oxybenzalanilin in 
C,H,OH. Kurve 6 : 2 - Oxybenzalanilinkupfer in C,H,OH gemessen. 

Formel SXIV: 2-0sybenzalanilinkupfer. 
Rurve 6 a: Dasaelbe bereehnet. Formel : XVII: Glykokollkupfer. 

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

2 - Oxybenzal-4’-  oxyani l in  (XI) hat eine verwischte 
breite Bande bei 455 mp, eine breite hiihere und eine schmale 
etmas niedrigere Rancle bei 350 und 270my, weiterhin einen 
aufsteigenden Ast bei 240 mp (Abb. 4, Kurve 4). 
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2 - 0 x y -  3 - ~n e t h oxy b e n z  a1 - 3’-n i t ro  an i l i  n (XII) hat eiiie 
niedrige verwiscllte Bande bei 490 inp, eine breite hohe Bande 
bei 290mp, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 2301np 
Abb. 6, Kurve 1). Bei 330 und 360 Inp sind zmei Nebenmaxima 
zu beobachten. 

8-Oxychinol in  (XIII) in Athylalkohol gelost, hat eine 
breite und eine schmale hohe Bande bei 310 und 245mp, 
weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 220 mp (Abb. 5, Kurve 3). 

Rbb. 3. Kurve 1 : Glykokollkupfer in H,O rnit 1,0 Einheit nach 
7 

obou 
versehoben. Kurve 2: 2-Oxybeazal-2’-oxyanilin in C,H,OH. Kurve 3 : 
2-Oxybcnzal - 8‘- osyanilinkupfer in C,H,OH. Kurve 4: 2 - Oxybenzd- 
2’-osyanilinaniinokupfer in C,€I,OH. Formel XXV: 2-0sybenzal-2’-oxy- 

anilinknpfer. Formel XXVI: 2-Oxybenzal-l-3’-oryanilinaminokupfer. 

D a s  h y d r a t i s i e r t e  Kupfer ion  (XIV) hat eine breite 
niedrige Bande in der Gegend von SOOmp?). In  dem Sicht- 
baren nimint die Extinktion nach knrzen Wellen stark ab. 
Zwischen 480 und 3S0n~p ist ein Gebiet der grogten Durch- 
liissigkeit. Von 380 nip angefaiigen nach kurzen Wellen, steigt 
die Extinktion stark an (Abb. 1,  Kurve 5, mit 2,O Einheiten 

7, 1%. M c c k e  11. €1. L e y ,  %. yliysik. Chein. 111, 365 (1924); H. S. 
F r e n c h  u. ’I’- 31. L o w r y ,  1’roc. Roy. SOC.. (A) lot;, 849 (1924). 
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mch oben verschoben). Bei 200 mp ist ein Bandenmaxiilium 
zu beobachteii *). 

Das Kupferaminion:  Cu(NH3):+ (XV) hat eine breite 
Bande in der Gegencl yon 620mp 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 abhangigg). Diese Frage wird im Verbande mit 
anderseitigen Untersuchungen in eineni spiiteren Beitrage aus- 
fiihrlicher besprochen. 

LJ 
Abb. 4. Kurve 1 : Glykokollkupfer in I1,O init 1 ,0 Einlieit nach obeii 
verschobeii. Kurve 2: Z-Os~~enzn1-3’-oxyanlilin in C,H,OH. Kurvc 3 : 
2-O.;ybenzal-3’-oxyanilinkupfer in C,H,OH gernessen. Rurve 3 a:  Das- 
svibe berechnet. Kurve 4 : 2-Oxybenzal-4‘-oxyanilin in CHCl,. Kurve 5 
~-0sybeuzal-4’-oxyanilinkupfer in CHCI, gernessen. Kurvc 5 a: Dasselbe 

berechnet. Formel SSVII:  2-Osybenzal-3’-osyanilinkupfer. 
Formel XYVIII:  2-0xyhenxal-4’-ox~anilinkupfer. 

&thy lend iaminkupfe r  (XVl) in Wasser gelost, hat eine 
brcite B a d e  bei 5501np und einen aufsteigenden Ast bei 
300 mp (Abb. 1, Kurve 4). 

H.Fro in l i erz  11. G. Rienscl i ick,  ‘L.yliysik. Gliern. (E)S, l(1929).  
g, F. I t o s e n b l a t t ,  %. ~ u o r g .  nllg. Clwm. ISS, 331 (193?1; I$. L e y  

[I. F. V:ir iheiden,  %. anorg. dig. C h m .  IS\, 240 (1930;. 
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Glykokol lkupfer  (XVII) in Wasser gelost, hat eine breite 
niedrige Bande bei 620mp und einen aufsteigenden Ast bei 
300 inp (Abb. 2, Kurve 2, mit 1,0 Einheit nach oben verschoben). 

Or thoaminokupfe r  (XVIII) in &,hylalkohol gelost, hat 
zwischen 700 und 600 mp eine schwach zunehmende Extinktion 
(Abb. 1, Kurve 3). Bei 430 inp liegt eine hreite Bande. Von 
300 mp angefangen nimmt die Extinktion allmahlich zu. 

Sa l i cy la ldehydkupfe r  (XIX) hat zwischen 700 nnd 
500 mp eine beinahe gleiche Extinktion (Abb. 7, Kurve 3). Zwei 

B 
Abb. 5. Rurve 3 : Salicylaldehydiithylendiimin in C,H,OH: Knrve 2: 
Salicylaldehydiithylendiirninkupfer in C,H,OH genieusen. Hurve 2 R : 
Daeselbe berechnet. Kurve 3 : 8-Osychinolin in C,H,OII. Kurve 4: 
8-Oxycbinolinknpfer in C,H,OI-I gemessen. Kurve 4 a: ])asselbe be- 
rechnet. Formel SSS: 8. Oxychinolinkupfer. Formel XXl :  Salicyl- 

aldehydiith ylendiiminkupfer. 

niedrigere Bandeii liegeu bei 375 und 315111p und eine hohe 
schmale Bande hei 255mp. Bei 465 und 275mp sind zwei 
Neb e nm axima zu be ob a,cht en . 

Sa l i c  y l a  1 d im i n k u 1) fe r (XX) hat  eiiie niedrige breite 
Bande bei 600msc, zwei hohe Banden bei 365 und 270mp 
und einen aufsteigenden Ast bei 260 mp (Abb. 6, Kurve 3). 13ei 
465 und 2901np sind zwei Nebenmaxima zu beobachten. 
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Sali cy la1 d eh y d a  t h  y l e  n d i imin  kup f e r  (AXXI) in Athyl- 
nlkohol gelost, hat eine breite Bande bei 560 mp, eine breite 
bzw. schmale hohe Bande bei 375 bzw. 250 mp uiid einen auf- 
steigenden S s t  bei 250 rnp (Abb. 5, Kurve 2). 

S ali c y 1 a1 d e h y d p r o p i o n i mi  d ku  p f e r (XXTI) hat zwi- 
schen 700 und 520 mp eine beinahe gleiche Extinktion 
(Abb. 8, Kurve 5). Bei 400 uncl 320 mp sind zwei breite 
uiedrigere und bei 2551np eine hiihere schmalere Bande zu 
beobachten. 

Abb. 6. liurve 1 : 2-0xy-3-1nethoxy-3'-nitroaniliu in CHCI,. Kurve 2 : 
%Oay-3-inethoxy-3'-nitroanilinkupfer in CHCI,. Kurve 3: Salicylaldiiniri- 
kupfer in CE-ICI,. Formel SS : Salicylddiminkupfer. Formel X S l S  : 

2-Ouy-3-inethouy - 3'- aitroanilinkupfcr. 

S sli c y 1 a1 d e h y do r tho  p h e n y 1 en d ii m i 11 ku p f e r (XXIII) 
hat eine breite, verwischte Bande bei 590 mp, zwei hohere breite 
Banden bei 430 und 320mp und einen aufsteigenden Ast bei 
260 mp (Abb. 7, Kurve 5). In  athylalkoholischer Lijsung ohne 
wesentliche Lagenanderung werden die Bandeii im Sichtbaren 
bzw. im Ultraviolett schwach bzw. stark erhoht (Abb. S, Kurve 3). 

2 - 0 xyb en  z a1 an i l i  TI ku p f e r  (XXIV) hat zwischen 700 
uud 600 m,u fast gleiche Extinktion (Abb. 2: Kurve 4). Bei 400 



\. v. Kiss 11. Mit:trb. 2. Kuprikomplew der Aldirnirireilic 11  

und 285mp sind zwei hohe Randen und bei 240mp. ein auf- 
steigender Ast zu beobachten. Bei 480mp liegt ein Neben- 
maximum. Von Athylalkohol werden die zwei Ultraviolett- 
banden etwas erniedrigt und nacli kurzen Wellen (bis 490 und 
250 mp) verschoben (Abb. 2, Kurve 6).  

2 - 0 xy b e n z a 1- 2'- ox a n  i l i nku  p f e r (XSV) in iithylalkoholi- 
scher Losung hat eiue breite hohe Bande bei 425 mp und einen 
allmahlich aufsteigenden Ast mit zwei Nebenmaxima bei 300 
nnd 230 mp (Abb. 3, Kurve 3). 

Rbb. 7. Knrve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten naeh obeii 
vcrschoben. Iiurve 2: Salicylaldehyd in CHCI,. Kurve 3: Salicyl- 
aldehydkupfer in CHCI,. Kurve 4: Salicy1:tldehydorthopheuylendiimiji 
in CHCI,. Kurve 5 : Salicylaldehydortliophenylc~idiiminkupfcr in CHCI,. 
Formel XIX: Salicylaldehydknpfer. Formel XXIII: Salicylaldehyd- 

orthophenylendiiminknpfer. 

2 - O~ybeneal-8 ' -oxyczni l i i i -aminol tupfer  (XSVI] in 
sithylalkoholischer Liisung hat eine breite hohe Bande bei 
410mp und eine gleich hohe verwischte Bande bei 2 5 5 q  
(Abb. 3, Kurve 4). 

2 -Oxybenza l -  3'- osyan i l inkupfe r  (XXVII) i n  &tliyl- 
alkohol geltist, hat zwischen 700 und 520 inp eine allm8hlich 
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ansteigende Extinktion (Abb. 4, liurve 3). Bei 430 mp ist eine 
iiiedrige verwischte breite Bande, bei 325 uud 255 mp sind 
zwei hohere schmale Banden zu beobachten. 

2 -0 xy be nza l -  4’- o xy ani l inku  pf c r  (XXVIII) hat zwischen 
700 und 600 mp eine gleiche Extinktion (Abb. 4, Kurve 5). Bei 
480 und 380 mlu, sind zwei breite verwischte Banden, bei 315 mp 
ist ein Nebenmaximurn zu beobachten. 

Abb. 8. Kurve 1: Glykokollkupfer in H,O mit 1,0 Einheiten nach oben 
versehoben. liurve 2: Salicylaldehydorthophenylendiimin in CJ1,OIT. 
lilurvc 3 : Salicylaldehydorthophenplendiiminkupfer in C,H,OH gemessen. 
Kurve 3 a: Dasselbe berechnet. Kurve 4: Salicylaldehydpropionimid in 
CHCl,. Kurve 5 : Salicylaldehydpropionimidkupfer in CHC1, gemessen. 
Kurvc 5 a: Dasselbc berechnet. Forxnel SXI1: Salicylaldehydpropion- 

imidkupfer. 

3 - Ox y - 3 -met  11 ox y b eii z nl-  3’- n i  tr  o an i l i  n ku  p f e r  (XXlX) 
hat zwischen 700 uiid 500 mp eiue nllmahlich zunehmende 
Nxtinktion (Abb.6, Icurve 2). Bei 415 und 290inp sind zwei 
breite hohe Randen und bei 325mp ein Nebenmaximum zu 
beobachten. 

8-Oxychinolinkupt’er (XXX) in Athylalkohol gelost, hat 
zwischen 700 und 600 nip eine beinnhe gleiche Extinktion 
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(Abb. 5, Kurve 4). 
260mp eine hohe schmale Bande zu beobachten. 

Bei 396 mp ist eine niedrige breite und bei 

Z u r  Kons t i t u t ion  de r  Komplexe  

Von den untersuchten Iiomplexverbindungen werden XIV 
bis XVI zu den normalenlo), die inneren Komplexsalze XVlI 
his XXX zu den Durchdririgungskomplexen gehoren. 

Die in den Abb. 1 - 4 3  angegebenen Strukturformelnll) sind 
durch die Untersuchungen von Pf  e i f fe r  12) festgestellt worden. 
So brauchen wir dafiir keine weiteren Beweise anzufuhren. 
XVII hat Ley  13) als innerkomplexes Salz aufgefaBt. Dafur 
spricht der Umstand, daB nur a- und P-Aminosauren inner- 
komplexe Kuprisalze bilden '*). Neulich wurde eine betain- 
artige Formel vorgeschlagen 15). 

Bei XIV und XVI werden die Liganden durch Ion-Dipol- 
anziehung festgehalten. Bei XVII bis XXX liegen Haupt- 
valenz-(Ion-Ion) uncl Nebenvalenz-(Ion-Dipolf -Bindungen vor lo) 

Gehen diese Rindungsarten in eine koordinative Bindung uber, 
so sollen die Bindungselektronen bei XIV bis XVI an den 
HuBeren leeren Bahnen des Kupriions Platz nehmenl'). Eei 
den inneren k'omplexsalzen XVII bis XXIX kSnnte die Starke 
der Binclung das teilweise Eindringen der Bindungselektronen 

lo) Vgl. W. B i l t s ,  Z. anorg. allg. Chern. S3, 191 (1913); 164, 245 
(1927); P. Ray ,  Z. anorg. allg. Chem. 17-1, 189 (1928); W. K l e m m ,  
H. J a c o h i  11. W . T i l k ,  Z. anorg. allg. Chem. 201, 1 (1931). 

") Die punktierten Linien bedeuten Nebenvalenzbbindungen. 
12) P. P f e i f f e r  u. Mitarb., a. a. 0. 
'I) H. L e y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 354 (1909) ; Z. Elektrochem. 

14) P. P f e i f f e r  11. E. L i t b b e ,  J. prald. Chem. [2] Y36, 322 (1933). 
15) 1'. P f e i f f e r ,  Angew. Chcm. 8, 93 (1940); Z. anorg. allg. Chem. 

%0, 97 (1936); H. J,ey, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1700 (1927). 
16) Die elektronentheoretische Anffassung der Valenzkriifte hat ge- 

zeigt, daW in den inneren Bornplexsalzen zwischen Haupt- und Neben- 
valenzkraften keine grundsltzlichen Unterschiede bestehen. Verschieden 
ist nur die Herkunft der Bindungselektronenpaare. Die Unterscheidung 
111 der Schreibweise berechtigt der Umstand, daB dadurch die Hanpt- 
und Nebenvalenxzahl scharf auseinandergehalten werden knnn. Vgl. 
P. P f e i f f e r ,  Angew. Chem. 63, 93 (1940). 

10, 954 (1904). 

Vgl. E'. Jtav,  %. snorg. Chcm. 174, 189 (1928). 



14 Journal fur pmktische Chemie N. F. Band 160. 1942 

in die innen gelegene Mektronenschale des Kupriions verur- 
sachen 18). 

Im Falle einer Hauptvalenzbindung wird je ein Elektroii 
von den Kupri- uud Sanerstoffionen geliefert, bei der Nebea- 
valenzbindung stammen beide Bindungselektroiien von den 
Ligandeii (Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen). So haben die nach 
der Koordinationszahl 4 aufgebauten innerlsoniplexen Salze 
XVII bis XXIT’ und XXVJI bis XXS (zwei Haupt- und zwei 
Nebenvalenzbindungen) mit sechs Bindungselektronen mehr als 
dss Kupriion. Eine wahrscheinliche Snordnung der Elektronen: 
1 sJ, 2 9, 2 p 6 ,  3 s2, 3 po,  3 b, 4 s2! 4 p 6 .  Bei TetraGderkonfigu- 
ration sollen die Liganden durch 4 s2 und 4 p6,  bei einer planer 
-4nordnung durch 2d2,  4 s2 wid 4pA-Elektrorten gebunclen werden. 

Bei deli bi- und tricyclischen innerkomplexen Verbindungen 
lcolnlnt allgemein die planare Anordnung der vier Liganden 
vor lo). Aus der Krystallstruktur voii CUSO,(H,O)~ ergab sich, 
da6 die vier Wassermolekiile mit dem Kupriion in einer Ebene 
liegen20). Auch andere Kuprikoiiiplexe zeigen eine ebene An- 
ordnung 21). So gehort die tetra6drische Anordnuiig bei den 
nach der .Koordinationszahl 4 aufgebauten Kuprikomplexen 
zu den Ausnahmen. 

Z u 111 Me c h a n i s in u s d e r Li c h t a b s o s p  ti o n 

L)en ersten 22) Ubergkingen der eigeneii Elektronen des 
Kupriions und der Bindungselektronen werden je eine Bande 
zukommen. Die Anzahl der Banden hiingt von der Anzahl 
der von den erwahnten Elektronen besetzten Schalen ab. Diese 
Banden sind von kleinerer (log E < 2) Intensitat. Bedeuten die 
ersten Anregungen nur eine Lockerung und keine Losung der 
Bindung, so sind noch so viele Ionisations- bzw. Dissoziations- 

Vgl. L. I’aul ing,  J. Antpr. elrem. Hoc. 53, 139 (1931): -3, 988 

Iq) P. l ’ fe i f fer ,  Augew. Chcm. 53, 93 (1940); J. prakt. Chem. “4 

zo) C. A. Reevers  u. EL L i p s o u ;  T’roc. Roy. Soc. A 146, 570 (1934). 
2’) E. G. Cox 11. Mitarb., J. diem. SOC. (London) 731, (1935); 775, 

21) Wegeu der Stoning der N:ichbarrnolekiile sind die hijhcrcn 

(1932): 1’. R a y ,  a. a. 0. 

150, 26 (1938). 

(1936). 

1rberghg.e sehr iin\l.ahrsclieinlicli. 
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banden zu erwarten, als vesschieden starke Bindungen in Clem 
Komplex vorliegen. Beide Banden sind von grii6erer (loge > 2) 
Intensitat. Dazu kommen noch die aus der selektiven Ab- 
sorption der Liganden stammenden Banden. Die Lage der 
Banden hAngt ab von den Energieverhaltnissen des Grund- 
und des angeregten Zustandes. Die Hohe der Banden bedingt 
die gbergangswahrscheinlichkei t. Aus diesen Banden bauen 
sich auf einstweilen unbekannter MTeise die Extinktionskurven 
der untersuchten polycyclischen Kuprikomplexe. 

Von der Lichtabsorption des Kupriions uncl der Bindungs- 
elektronen kanii uns die Extinktionskurve des hydratisierten 
Kupriions (Abb. 1, Kurve 5) und der Komplese S V  bis S V I I  
(hbb, 1, Kurve 4 ; Abb. 2, Xurve 2; Abb. 3, Kurve 3) mit schwach 
absorbierenden Liganden einen AufsehluB geben. Hier sind 
die erwahnten Teilbanden zu einer breiten strukturlosen Bande 
verschmolzen. In  der Gegend von 250 mp liegende B a d e  ent- 
liiilt die Dissoziations- und Ionisations banden. 

Zur richtigen Beurteilung der Lichtabsorption der in den 
Komplexen XVXII bis XXLY eingebauten Ausgangsstoffen I11 
bis XI11 hat man die folgenden experimentellen Tatsachen notig. 

Den Anregungen der n-Elektronen der Benzolkerne kommen 
zwei Banden zu. Wegen cler gleichen Starlre der n-Bindungen 
verursacht die Einfiihrung von mehreren Kenzolkernen in das 
Molekul eine mit der Anzahl der Renzolkernen angeniihert 
proportionale Erhohung der Benzolbanden. 

Durch die Substitution der Wasserstoffatoine der Benzol- 
kerne mit -OH, -NH,, -OCH,-Gruppen werden die n-Bin- 
dungen der Benzolkerne gelockert. Eine Folge davon war die 
Rotverschiebung der Benzolbanden und eine starke Zunahrne 
der Extinktion. Da die n-Bindungen der einzelnen Renzol- 
kerne der Molekiile ron JS bis XI1 durch die Substitution 
mit den erwiihnten Gruppen verschiedener Weise beeinflufit 
werden, so werden die Benzolbanden verbreitert. 

Die in den Molekulen von IV bis XI1 eingefuhrten Atom- 
gruppen -C&, -CO und -NO, behalten ihre, wenn auch modi- 
fizierte selektive Absorption. Neulich sind H e r t e l  und Schin-  
zelz3) nach der Analyse der Extinktionskurven zu den Resul- 

*'l) 15. Herte l  11. M. S c h i n z c l ,  %. physilr. Chem. (13) 4S, 289 (1941). 
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taten gekommen, da8 die Azomethingruppe und der Plienylkern 
nls getrennte Chromophore wirken. Bei V bis XI1 sollte die 
starke Absorption in dem langwelligen Ultraviolett der dzo-  
methingruppe zukommen. 

Bei den Verbindungen V bis XI1 sollte die an der Grenze 
des Sichtbaren vorkommende Bande der Wasserstoffbrucke zu- 
kommen "4. Die Bildung der Wasserstoffbrucke macht aber 
das w-Elektronensystem der Molekiile von V bis XI1 nicht ein- 
heitlich. Bei den polycyclischen Komplexen ersetzt die zwischen 
Kupriion und Stickstoffatom stattfindende Nebenvalenzbindung 
die Wasserstoffbriicke. Wegen der Stabilitat der Komplexe 
sollte man die Verscharfung dieser Bande erwarten. Dies ist 
bei diesen Komplexen, ljei welchen eine gberlagerung der 
Teilbanden nicht start, wohl zu erschen. 

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

Urn zu zeigen, in welchem MaBe die Wechselwirkung 
zwisclien Kupriion uml Liganden die Lichtabsorption derselben 
beeinflu&, wurdeii die Extinktionskurven von XVIII, XXI bis 
SXIV, XXVII, SXVII I  nud XXX aus den Absorptionskurven 
des Glykokollkupfers (XVII) und der Liganden (IIJ. V bis VIII, 
S, XI, XIII) nach der Formel 
(2) E = + n&, 

berechnet. Hier bedeuten und E~ die rnolaren Extinktions- 
koeffizienten des Glykokollbupfers und von 111, V bis VII, X, 
XX und XIII. 12 ist die Anzahl der in den Komplexen eiii- 
gebauten Molekiilen der Ausgangsstoffe. Diesen Berechnungen 
neben der Additivitiit der Extinktionen liegen die folgenden 
Annahmen zugrunde. 

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

a4) Vgl. H.Tsnch id : i  XI. T. T s n m a k i ,  lioll. Chem. SOC.  Japzn 13, 
52; (1934); T. Tsnin:Lki, R d 1 .  Cliern. SOV. .hp:in 13, 253 (1938). 
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Ligauden mit der Estinktionskurre des Glykokollkupfers an- 
gentlhert 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 3 
und 5) weichen die berechneten (strich-punktiert gezeichneten) 
und gemessenen (ausgezogenen bzw. punktierten) Extinktions- 
kurven der Komplexen XVIII, XXI bis XXIV, XXVII, XXVIII 
und XXX voneinander so stark ab, daB von einer Additivitat 
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, durcli 
das Kupriion ausgeubten Extinktionsanderung der aromatischen 
Liganden erhohen die Liganden anderseits sehr stark die Licht- 
absorption des Kupriions. Die Extinktionsanderung der Li- 
ganden kann die durch die Komplexbildnng bedingte Defor- 
mation der Valenzwinkeln und die damit verknupfte h d e r u n g  
der Polarisation der aromatischen Molekule verursachen. Die 
Lichtabsorptionsanderung des Kupriions verursacht die Auf- 
spaltung der Terme und die Zunahme der fjbergangswahrschein- 
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 AusgangsstofTe sind in 
den Extinktionskurven der Kuprikomplexe wohl zu erkennen. 
So kann man von einer separierten Anregung der zu gewissen 
Chromphorengruppen gehijrigen Elelctronen reden. Die An- 
regungsenergie der n-Elektronen der zu dem Kupriion niiher 
stehenden Liganden werden stirker geiindert als der entfernter 
liegenden. Darauf weist das Auftreten von Nebenmaxima, 
Wendepunkten und die Verflachung der Banden, wenn die 
Anzahl der Renzolkerne vermehrt wird. 

Z u r  Kons t i t u t ion  und  L ich tabso rp t ion  
Wenn auch der Entstehungsmechanismus und die Anzahl 

der ‘feilbanden gleich sind, kijnnen die gemessenen Extinktisns- 
lturven der einzelnen Koniplexe a m  folgenden Briinden ver- 
schiedeu strukturiert aussehen. Von der Zussmmensetzung des 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 160. 2 
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Kon~plexes ablihgend kann die relative Lage und Hohe der 
‘l’eilbanden sich andern. 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 Komylexen verschieden aus- 
fallen. Weiterhin konnen die der Idage nach als korrespon- 
dierend angeseheneu BarJden der einzeliien Kornplexe einen 
rerschiedenen Entstehungsmechanismus haben, bzw. die als ein- 
heitlich aufgefafiten Eanden am Teilbanden von verschiedener 
Herkunft bestehen. TXese oft nicht geniigencl beachteten 
Umstande erschmeren die Aufklarung cler GesetzmaBigkeiteii 
zwischen Lichtabsorption uiid Konstitution. 

Die Komplexe S I V  bis XVJI mit schwach absorbieren- 
den Liganden haben gleichstrukturierte, aus zwei Banden be- 
stehende Extinktionskurven (Abb. 1, Kurven 4-6 ; Abb. 2, 
Kurve 2). Die Ausbildung eines E’iinferringes (XVI und XVII) 
oder eine reine Nebenvalenzbindung des Kupriions mit Stick- 
stoffatomen (XV und XVI) oder eine gemischte Haupt- und 
Nebenvalenzbindung (mit Sauerstoffionen und Stickstoffatomen) 
(XVII) verursacht keine Strukturihderung der Extinktionskurven. 
Nur die Lage der Banden variiert (wahrscheinlich yon der 
Sttirke der Bindung abhangend) mit der Zusammensetzung der 
Komplexe, d. h. bei dieser Gruppe der Komplexe ist die Ex- 
tinktionskurve zur Erforschung Yon Konstitutionsfragen nicht 
besonders geeignet. 

Eine Strukturanderung der Estinktionskurven und eine 
damit verkniipfte sichtbare Farbeniinderung der Komplexe ver- 
ursacht die Einfiihrung von aromatischen Liganden 9. 

In1 Ultraviolett besitzen die polycyclischen Komplexe mit 
aromatischen Liganden zwei hohe mehr oder weniger scharfe 
Jlanden. Diese sollen den Anregungen der n-Elektronen der 
&4zomethingruppe und der Benzolkerne zukommen. Die Neben- 
maxima und Wendepunkte weisen an die Beeinflussung der 
fjbergiinge der n-Elektronen gewisser Henzolkerne durch dss 
Kupriion bzw. durch den Substituenten. Der in der Gegend 

‘j) Es nnrde wiederholt darauf hingewiesea, daB bei den violett- 
Llxu bzw. grun bis brtiun gefzrbten Kuprikomplexen die Anordnung der 
vier Ligrtnden cine aridere (t~trtli’drisch bew. p 1 : i n ~ )  sciii wird. Tim 
dies anfiukliiren, sirid \’ersuc*he im Gange. 
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von 240 mp liegende aufsteigende Ast enthiilt die Dissoziations- 
und Ionisationsbanden. Die Eigenabsorption des Kupriions 
charakterisiert die meistens ganz verflachte Bande zwischen 
700 und 500 mp. Die Bande der koordinativen Bindung liegt 
an der Qrenze des Siclitbaren. 

Von den polycycljschen Komplexen liaben XIX, XX und 
XXLI bzw. SSI und XXIII gleichstrukturierte Extinktions- 
kurven, d. h. bei dieser Gruppe dcr Verbindungen verursacht 
die Ausbildung des E’iinferringes (SXI und XisllJ) keine Struk- 
turanderung der Xxtinktionskurven. Auch die =CO- und 
=CN-Gruppen sind ohne wesentlichen EinfiuB (S IX bzw. XXI). 
Die Banden der Koinplexe XIS, XX und YXI verscharfen 
sich in der Lzngegebenen Ileihenfolge. Dies steht im Zusammen- 
hang mit der StabilitBt der Koniplexe. Rei XYZII werden die 
Banden etwas verwischter. 

Die bi- bzw. tricycliscben Komplexe hnbeu keine die be- 
trefiende Gruppe charakterisierende Extinktionskurve. Es gibt 
groBere Unterschiede in den Extinktiouskurven der einzelnen 
Vertreter derselben Grupye, als in den Kurven der zu ver- 
schiedenen Gruppen gehorenden Komplexen. Z. B. verursacht 
die Einfuhrung von -OH bei XXEV in 2’- bzw. 3’- oder 
4’-Stellung eine hedeutende Strukturanderung der Extinktions- 
kure (XXV) bzm-. nur Bnndenverschiebungen (YXVII u. XXVIII). 

I, o s ung s mi  t t e 1 e i n f lu  B 
Wegen der planaren Anorrlnung der Liganden der poly- 

cyclischen Komplexe XVJI bis X X S  ist ein starker LBsungs- 
mitteleinAuB zu erwarten. Die Molekiile eines polaren Lo- 
sungsmittels konnen namlich an den zwei leeren Koordinations- 
stellen Platz nehmen 26) und in der Lichtabsorption des Kom- 
plexes beteiligt sein. Wegen der wahrscheinlich nur schwachen 
Bindung der Losungsmittelmolekule wird der Lasungsmittel- 
einfluB vorwiegend in dem sichtbaren Gebiete des Spektrums 
zur Geltung kommen. Dies zeigt ein Vergleich der in Chloro- 
form und Athylalkohol aufgenommenen Extinktionskurven der 
Komplexe XXIII und XXIV (Abb. 7, Kurve 5 bzw. Abb. 8, 
Kurve 3 und Abb. 2, Kurve 4 bzw. 6). Die schwache Lijslich- 

L’6) Die 4 p-Schale ist niimlich nur unvollstlndig besetzt. 
2% 
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keit der bis jetzt untersuchten Kuprikomplexe in verschie- 
denen Losungsmitteln steht im Wege der weiteren Untersuchung 
dieser sehr interessanten Frage. Die betreffenden Versuche 
mit entsprechend losliclien Verbindungen sind im Gange. 

Wenn die erste Bande der Ausgangsstoffe VII bis XI1 
der Wasserstoffbriicke zukommt, so sollte deren durch Xthyl- 
alkohol verursachte Erhohung bedeuten, daB deren Briicken- 
bildung irgendwie von dem Losungsmittel abhangt. Diese Frage 
wird in einem spiiteren Beitrag ausfiihrlicher besprochen. 

Zu dem LosungsmitteleinfiuB kann man auch die SLuren- 
und Rasenempfindlichkeit der Koinplexe rechnen. Laut Resul- 
tnten der Vorversuche in schwach alkalischen Losungen bleibt 
die Struktur der Extinktionskurve unverandert. In schwach 
sauren Lijsungen erhalt man wegen der Zersetzung der Kom- 
plexe die Extinktionskurven der Ausgangsstoffe. In dieser 
Richtung sind Versuche im Gange. Nach AbschluB dieser 
Arheit mochten wir auf diese Frage noch zuriickkommen. 

Zusammenf assung 
Es wurden die Extinktionskurven von mebreren polycycli- 

schen innerkomplexen Kuprisalze und deren Ausgangsstoffe bei 
Zimmertemperatur zwischen 700 und 200 mp genau aus- 
gemessen. 

Es wurde der Mechanismus der Ilichtabsorption und die 
Struktur der Komplexe besprochen. 

Die Extinktionskurren Lauen 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 
Rigenschaft ihrer Ausgangsstoffe. 

Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen Konsti- 
tution und Lichtabsorp tion der untersuchten Komplexe. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Auch an dieser 
Stelle mochten wir dem Rockefe l l e r -Fonds  fiir die TJnter- 
stiitzung dieser Arbeit danlreu. 

S z e g e d (Ungarn), August 194 1. 


