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SotvoIysis o/ the Tetrathioeyanato-dianilino-ehromate(III)-ior~ 
in acetone-water mixtures 

The solvolysis of the [Cr(NCS)4(aniline)2]- complex ion 
has been studied in various acetone-water mixtures in the 
presence of perchloric acid (10 - ~ -  10-1mole/I). In  acid 
solutions the first two NCS- ions are exchanged, presumably,  
for water  molecules and in parallel  an aniline molecule for 
acetone, the la t ter  in a second order reaction, accelerated by  
hydrogen ions. The exchange of the amine is followed by  the 
subst i tut ion of the first two NCS- ions. 

The third and fourth NCS-  ions are subst i tuted only in 
neutral  or weakly acid solutions. Kinetic parameters  have 
been derived for the reactions mentioned above. The in- 
fluence of solvent composition and of acidi ty is discussed. 

I n  einer Reihe  yon  lVIitteilungen 1-~ haben  wir  reineckesalz/~hnliehe 
Verb indungen  naeh  der  folgenden Subs t i t u t ions reak t ion  e rha l ten :  

K3[Cr(NCS)6] + 2 Amin = K[Cr(NCS)4(Amin)~] + 2 KCNS. 

F t i r  diese L igandenaus t auseh reak t i on  haben  wi t  einige arom~t isehe  
Amine  (Anilin, p-Anis idin ,  p -Phene t id in ,  p -Tolu id in  usw.), ferner  
aueh heteroeyel isehe Basen  (Pyr idin ,  y-Picol in,  Phenan th ro l in )  ver- 
wendet .  

Die so en t s t ehenden  T e t r a t h i o e y a n a t o - d i a m i n - e h r o m a t ( I I I ) - i o n e n  
er leiden einen wei tgehenden,  sehr kompl i z i e r t en  Solv~ta t ionsprozeg  
in w/tBrigen L6sungen bzw. in W a s s e r - - A l k o h o l m i s e h u n g e n .  

I n  unseren  vorhergehenden  Arbe i t en  haben  wit  die Solva ta-  
t ionsk ine t ik  der  [Cr(NCS)4(p-Toluidin)2]-,  [Cr(NCS)4(p-Anisidin)2]-,  
[Cr (NCS)dp-Phene t id in)2] - ,  [Cr(NCS)4(m-Xylidin)2]-  u~d  [Cr(NCS)4(p- 
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~thylanilin)2]- in Athanol--Wasser-Mischungen bei verschiedenen 
Temperaturen und Perchlors/~urekonzentrationen untersucht 5-9, und 
den gleichzeitigen Ablauf yon den folgenden zwei Ligandenaustausch- 
reaktionen festgestellt : 

[Cr(NCS)4(Amin)2]- q- ROH = [Cr(NCS)3(ROH)(Amin)~] ~ -b NCS- (1) 

[Cr(NCS)a(Amin)2]- ~ ROH = [Cr(NCS)4(ROH)(Amin)]- q- Amin, (2) 

wo R O H  eine Molekel des LSsungsmittels (Wasser oder Alkohol) ist. 
Reaktion (1) wird nicht yon der Zusammensetzung des LSsungs- 

mittels beeinfluBt; sie verl~uft vielleicht nach einem SNi-Mech~nismus, 
und das NCS-Ion wird gegen eine Wassermolekel ausgetauscht. 

Auf Reaktion (1) folgt die praktiseh momentane Reaktion 

[Cr(NCS)3(ROH}(Amin)~] 0 ~ 1%OH = 
[Cr(NCS)2(ROH)~(Amin)e] + + NCS- (3) 

Reaktion (2) wird von der Zusammensetzung des L6sungsmittels 
stark beeinfluBt; sie scheint nach einem SN2-Mech~nismus abzulaufen 
und ihre Gesehwindigkeit wachst mit  der Erh6hung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration. 

Auf Re~ktion (2) folged die Reaktionen: 

[Cr(NCS)4(I~OH)(Amin)]- Jr ROH 
[Cr(NCS)~(l%OH)~(Amin/]o + :NCS- (4) 

[Cr(NCS)3(ROH)~(Amin)] ~ ~- ROH 
[Cr(NCS)2(I~OI-I)3(Amin)]+ ~- I~CS- (5) 

In  neutralen L6sungen werden auch die noch gebundenen zwei 
NCS-Gruppen gegen L6sungsmittelmolekiile ausgetauscht: 

[Cr(NCS)2(Amin)2(ROH)~] + -k ROH --~ 
[Cr(I~ICS)(Amin)2(ROH)3] 2+ -~ NCS- (6) 

[Cr(NCS)(Amin)2(I~OH)3] 2+ q- I~OH = [Cr(Amin)2(ROI~)4] ~+ ,~ NCS- (7) 

[Cr(NCS)~(Amin)(ROH)3] + -k ROH = 
[Cr(NCS)(Amin)(ROH)4] 2+ -k NCS- (8) 

[Cr(NCS)(Amin)(ROH)4] ~+ ~- l%OH = [Cr(Amin)(ROH)5] 3+ -~ NCS- (9) 

Aueh die MSgliehkeit des Austausches der zweiten Aminmolekel 
ist gegeben. Diese Erscheinung ffihrt zu anderen Ligandenaustausch- 
reaktionen. 

In  der vorliegenden Arbeit beriehte~ wir fiber ein analoges Studium 
der Ligandenaustauschreaktionen des [Cr(NCS)4(Anilin)2]--Ions in 
Aceton--Wasser-Mischungen. Wir haben beobaehtet, dab die Solva- 
ration aueh in diesem Falle zum Austausch der NCS-Gruppen und 
Anilinmolekel fiihrt. 
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Abb. 1. Best immung der Geschwindigkeitskonstante der Gesamtreaktion 
in 25Vo1% Aceton. 1 - - 5 2 ~  2 - - 4 4 ~  3 - - 4 0 ~  

Tabelle 1. Kinetische Parameter der Gesamtrea]ction 

T ,  ~ Vol% 
Aceton 

Geschwindigkeitskonstante, k .  102, min-1 

25,0 50,0 75,0 100 

34 - -  - -  - -  8,28 
37 - -  - -  7,88 11,64 
40 0,74 3:22 11,04 - -  
44 1,38 6,06 17,17 23,92 
48 2,49 9,89 28,62 - -  
52 4,74 18,09 - -  --- 

A H~ (kcal/Mol) 30,5 28,0 22,5 19,8 
A $4  (C1) 29,1 24,1 8,8 1,1 

Die k ine t i schen  Messungen wurden  bei sechs Temper~ tu ren  und  
in vier  A c e t o n - - W a s s e r - M i s c h u n g e n  (25, 50, 75 und  10O V o l %  Aceton)  
ausgefi ihr t .  Es wurde  die J~nderung der  gesamten  [Cr(NCS)4(Anilin)2]-- 
I onenkonzen t r a t i on  bzw. jene des frei gewordenea  N C S - - I o n e n  mi t  

5t*  
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der Zeit verfolgt. Um die Solvolyse der NCS--Gruppen yon derjenigen 
des Anilins zu trennen, sind diese parallelen Messungen n6tig. Wegea 
der sehr erheblichen LSslichkeit der Aquoamino-thiocyanato-chrom(III)- 
Komplexe { [Cr(NCS)4(Anilin) (H20)]-, [Cr (NCS)3(Anilin)(H20)2], 
[Cr(NCS)2(Anilin)2(H20)2] +, usw.} konnten wit keine anderen Solvata- 
tionsprodukte aus der ReaktionslSsung isolieren und identifizieren. 
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Abb. 2. Verh/~ltnis r = NCS-/(e0 - -  e) in Abh/~ngigkeit von dem Um- 
wandlungsgrad des urspriingliehen Komplexions. Aeetongehalt des L6- 

sungsmittels: 25%. �9 - - 40~  -~ - -44~  G - -4 8 ~  o - - 5 2 ~  

Die Konzentration des unvers [Cr(NCS)4(Anilin)2]--Ions 
wurde kolorimetrisch bestimmt. Die graphische Darstellung der Ex- 
tinktion (E) der [Cr(NCS)4(Anilin)2]--LSsungen gegen die Zeit zeigt 
eine gute Linearits d. h. der Gesamtprozel3 ist anscheinend yon erster 
Ordnung (siehe Abb. 1). 

Aus den experimentellen Daten wurden die Geschwindigkeits- 
konstanten fiir verschiedene Temperaturen und Aceton--Wasser- 
Mischungen berechnet (Tub. l). 

Die globalen Geschwindigkeitskonstanten erh6hen sich mit der 
Steigerung des Acetongehaltes des LSsungsmittels. 

Die graphische Darstellung yon log lc/T gegen l i t  erlaubte uas 
die Bestimmung der scheinb~ren Aktivierungsenthalpie A H* und 
der Aktivierungsentropie; A S.~; wie aus Tab. 1 ersichtlich, vermindern 
sich diese Werte Init der Erh6hung der Acetonkonzentration. 

Die Konzentration der Irei gewordenen NCS--Ionen wurde kolori- 
metrisch als FeNCS 2+ bestimmt, und das Verh/~ltnis zwischen der 
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Konzentration der freiea 1NCS--Ionen und der Konzentration der um- 
gewandelten Komplexverbindung r ~- N C S - / ( c 0 -  c)bestimmt.  

1Nach Adamson 1~ bleibt dieses Verh~ltnis konstant bei der Solvata- 
tion des Reinecke-Salzes {H4iN[Cr(iNCS)4(NH3)2]} und sein Weft ist 
nngefs 2. Er hat hieraus gefolgert, dab zwei Thiocyanationen gleich- 
zeitig ausgetauscht werden.. 

Die yon uns gefundencn r-Werte sind viel kleiner als 2 und yore 
Acetongehalt stark abhgngig. Die graphische Darstellung des Ver- 
h&Itnisses gegen den Umwandlungsgrad g des urspriinglichen Kom- 
plexes gibt jeweils eine einzige Kurve fiir jede LSsungsmittelzusammen- 
setzung, unabh~ngig yon der Anfangskonzentration und - -  in erster 
N~herung - -  auch yon der Temperatur (siehe Abb. 2). 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1) (kl" 103, rain -1) 

T, ~ Acetonkonzentration, Vol~8 
25,0 50,0 75,0 100 

34 - -  - -  - -  0,83 
37 - -  - -  3,87 1,16 
40 6,37 6,48 5,55 - -  
44 11,73 11,58 8,85 2,40 
48 21,76 20,42 14,00 - -  
52 39,69 35,50 - -  - -  

In allen F/~llen hat das Verh~ltnis r einen konstanten Wert am An- 
fang der Solvatation; je gr5Ber der Acetongehalt des L6sungsmittels 
ist, desto kleiner ist der anf~ngliche Weft yon r0. In Abhi~ngigkeit 
yon der LSsungsmittelzusammensetzung haben wir die folgenden 
konstanten Anfangswerte yon r0 erhalten: 

Acetongehalt (Vol%) 25 50 75 100 
Verhaltnis ro 0,170 0,040 0,010 0,002 

Diese kleinen r0-Werte sprechen fiir den Ablauf der Paral[elreak- 
tion (2) und fiir die ErhShung der Geschwindigkeit dieses Prozesses 
mit zunehmendem Acetongehalt des LSsungsmittels. 

Die Geschwindigkeitskonstanten ]cl und /cs der Reaktionen (1) 
und (2) kann man leicht aus den globalen Geschwindigkeitskonstanten/c 
mit ttilfe der Formeln 

bereehnen. 
Die so erhaltenen/cl und k2 sind in den Tab. 2 urLd 3 wiedergegeben. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, ist die Konstante /~1 fast unabh/i,ngig 



806 I. Ganescu u. a. : 

yon  der  Ace tonkonzen t r a t i on  (in 25- -50-  und  75proz. LSsungen),  
was viel le icht  fiir einen Dissoz ia t ionsmechanismus  S~I  spr icht .  Die 
ausge tausch ten  N C S - - I o n e n  sind du tch  Wasser ,  gegebenenfal ls  auch 
durch  Ace ton  subs t i tu ier t .  

Die Geschwind igke i t skons tan ten  der  R e a k t i o n  (2) nehmen  dagegen 
m i t  der  Zunahme  der  Ace tonkonzen t r a t i on  s t a rk  zu. Die l~eakt ion  (2) 

Tabelle 3 .  Scheinbare Geschwindigkeits/constanten der Reaktion ( 2 )  (/~2 �9 102, 
min-1) 

T, ~ Acetonkonzentration,  VolVo 
25,0 50,0 75,0 100,0 

34 - -  - -  - -  8,32 
37 - -  - -  7,70 11,56 
40 0,69 3,18 11,04 - -  
44 1,26 5,67 17,62 23,98 
48 2,34 10,01 27,86 - -  
52 4,27 17,40 - -  - -  

Tabelle 4. Geschwindig/ceitskonstanten zweiter Ordnung ]i2r die Reaktion (2")  
(k2*" 10 a, rnin -1" tool -1) 

T,  ~ Acetonkonzentration,  Vol~o 
25,0 50,0 75,0 100,0 

34 - -  - -  - -  0,447 
37 - -  - -  0,736 0,621 
40 0,593 0,683 1,055 - -  
44 1,084 1,219 1,684 1,290 
48 2,013 2,152 2,663 - -  
52 3,673 3,742 - -  - -  

scheint  daher  eine R e a k t i o n  zwei ter  Ordnung  zu sein (erster Ordnung  
beziiglich des Komplex ions  und  ers ter  Ordnung  beziiglich des Acetons) .  

Auf  Grund  dieser Ergebnisse  k a n n  m a n  annehmen,  dab  in der  
R e a k t i o n  (2) die Ani l inmoleke ln  gegen Aceton,  und  zwar  nach  einem 
S•2-Mechanismus, ausge tausch t  werden.  Die en t sprechenden  Ge- 
schwind igke i t skons tan ten  dieser R e a k t i o n  zwei ter  Ordnung  sind in 
der  Tab.  4 wiedergegeben.  

Wei te rs  h a b e n  wir den  Einflul~ der  Acidit/~t auf die oben erw/~hnte 
So lva ta t ions reak t ion  un te rsuch t .  Diese k ine t i schen  Messungen wurden  
in 25 Vo l% Ace ton  und  bei  verschiedenen Perchlors~urekonzent ra -  
t ionen  ausgefi ihr t .  Die Gesamtgeschwindigke i t  der  So lva ta t ion  wi rd  
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durch  die Acidit/~t wesent l ich beeinflul~t. Mit  Zunahme  der  Konzen t r a -  
t ion  der Perchlors/~ure n i m m t  die So lva ta t ionsgeschwindigke i t  zu. 
Die bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n  be s t immte n  Geschwindigkei ts-  
k o n s t a n t e n  sind in Tab.  5 zusammenges te l l t .  Diese Tabel le  enth/~lt 
auch die W e r t e  der  sche inbaren  Akt iv i e rungsen tha lp ie  und  Akt iv ie -  
rungsent ropie .  

Tabelle 5. Ein]luJ3 der Perchlorsd~urekonzentration au] die Kinetik der Ge- 
samtreaktion in 25 Vol% Aceton 

k .  102, min -1 
T, ~ Perchlors/iurekonzentration 

10 -8 10 -2 3.  10 -2 10-1 

40 0,63 0,67 1,00 1,21 
44 1,17 1,28 1,77 2,07 
48 2,36 2,41 3,06 3,51 
52 4,29 4,43 5,17 6,13 

A H *  kcal/Mol 32,0 31,2 27,1 26,6 
A S~ (C1) 33,5 31,1 18,6 17,7 

Tabelle 6. Ein]lufl der Perchlors5urekonzentration au] die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktgonen (1) und (2) 

T, HCI04, kl �9 10 a, min -1 k2 �9 101, rain -1 

~ tool/1 10 -s 10 -2 3.  10 -2 10 -1 10 -3 10 -2 3.  10 -2 10 -1 

40 0,157 0,134 0,150 0,150 0,061 0,066 0,098 0,118 
44 0,302 0,256 0,264 0,260 0,118 0,125 0,173 0,205 
48 0,575 0,480 0,457 0,446 0,224 0,235 0,300 0,353 
52 1,080 0,888 0,778 0,775 0,421 0,435 0,511 0,596 

Aus Tab.  5 ist  ersichtl ich,  dM~ die A H*-  und  A S * - W e r t e  mi t  
zunehmender  S/~urekonzentrat ion sich verr ingern,  d. h. die Reakt ior t  (2) 
sich beschleunigt .  

Mit  Hilfe der  obigen F o r m e l n  wurden  aus den in Tab.  5 gegebenen 
k ine t i schen  P a r a m e t e r n  die Geschwindigke i t skons t~nten  kl und  k~ 
berechnet  (Tab. 6). Wie  aus dieser Tabel le  ersichtl ich,  wird  die Kon-  
s t an te  kl  yon  der  S/s  gar  n ich t  beeinfluBt,  wenn 
[H +] >~ 10 -2 Mol/l, und  wenn die basische H y d r o l y s e  ve rh inde r t  ist. Die  
K o n s t a n t e  k2 M ng t  dagegen yon  der  Aeidit/~t der  LSsuugeu ab,  sie 
n i m m t  m i t  s te igender  S/~urekonzentrat ion zu. 

Wie  erw/ihnt,  werden in neu t ra l en  L6sungen Mle vier  NCS--L i -  
ganden  ausge tauscht .  I n  saurem Medium (mit  HCI04 10 -2 Mol/1) wer- 
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Abb.  3. Einflut] der Temper~tur  auf  die Konzentrat ion  der w/~hrend der 
wei teren Solvatat ionss~ufen frei gewordenen NCS- - Ionen .  Acetonkonzen-  

~rat, ion: 25%, co = 5 , 4 8 .  10 -a mol/1 
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Abb.  4. EinfluB der Ace tonkonzentr~t ion  auf  die Konzentr~t ion  der w~h-  
rend der weiteren So lv~tat ionss tufen  frei gewordenen 2qCS--Ionen. T = 

44 ~ co ~ 5,48 �9 10 -3 mol / l  



Solvolyse des Tetrathiooyanato-dianilino-chromat(III)-ions 809 

C@x 

Co 

2 V- 

10 ~ 3 .15 ~ 10 

2Og ~OO 600 t, t.lm. 
\ 

Abb. 5. Einflul~ der Perchlors~urekonzentration auf die Konzentration 
der frei gewordenen NCS--Ionen. T = 52 ~ Acetonkonzentration: 25% 
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Abb. 6. Graphisehe Bestimmung der Gesehwindigkeitskonsta,nte k3 naeh 
der Kurvenanpassungsmethode. Acetonkonzentration: 25%, T =  44~ 

HCIO4 : 10 - i  tool/l, co ~ 5,48 �9 10 -~ mol/t 
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den nur 2 NCS--Gruppen ersetzt, und die Reaktionen (6, 7) bzw. (8, 9) 
sind v611ig zurfickgedr/~ngt. 

Wenn man yon der experimentell bestimmten gesamten NCS-- 
Konzentrat ion die Konzentrat ion der durch Reaktion (1) freigewordenen 
NCS--Ionen (cl) subtrahiert, erh/ilt man die Konzentrat ion Cex der 
fiberschfissigen NCS--Ionen, die w~hrend der weiteren Stufen der 
Solvatation frei geworden sind. 

Die graphische Darstellung dieser Konzentration Cex gegen die 
Zeit gibt uns ein allgemeines Bild fiber den EinfluB der Temperatur,  
der Aeetonkonzentration und der Aciditat der L6sungen auf den Ab- 

Tabelle 7. Kinetische Daten fi~r die Reaktion (3) 

T, ~ HCI04, tool/1 10_ 1 k8 �9 I04, rain -1 10_ 2 
3" 10 -2 

40 0,75 0,73 0,75 
44 1,30 1,30 1,30 
48 2,30 2,30 2,40 
52 4,10 4,10 4,20 

A H# (kcal/mol) 28,4 • 0,8 
A S~ (C]) 12,6 q- 2,4 

lauf der Reaktionen der weiteren Stufen der Solvatation. Dieser Ein- 
fluB ist in den Abb. 3 - -5  dargestellt. 

Wie aus Abb. 3- -5  hervorgeht, n immt die Geschwindigkeit des 
~CS -Ionenaustausches mit  zunehmender Aeetonkonzentration, sowie 
mit  zunehmender Acidit/~t ab. Die Reaktionen (6, 7) und (8, 9) sind 
in sauren LSsungen vSllig zuriickgedr/~ngt. 

Mit Hilfe einer Kurvenanpassungsmethode 6 haben wir die Ge- 
schwindigkeitskonstanten k4 der Reaktion (4) bestimmt. Wir haben 
theoretische Cex vs. Z e i t K u r v e n  fiir verschiedene k4-Werte konstruiert  
und mit  den experimentellen Cex-Wertert verglichen. Dies erlaubte 
uns die graphische Bestimmung derj Geschwindigkeitskonstanten k4 
(siehe Abb. 6). 

Die Geschwindigkeitskonstanten k4, die nach dieser Kurvenan- 
passungsmethode erhalten wurden, sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Die graphisehe Darstellung yon log ]s4/T gegen l IT  ergibt eine 
Gerade und ermSglichte uns die Bestimmung der kinetischen Para- 
meter  der oben erw/~hnten Reaktion (siehe Tab. 7). 
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Experimenteller Tell 

Die Darstellung des NH4[Cr(NCS)4(Anitin)~]. tt20-Salzes ~us entw~sser- 
tern K3[Cr(NCS)6] und  Anilin wurde ohne Verwendung yon L5sungs- 
mit teln durehgeffihrt. Des AmmoniumsMz scheidet sieh aus ges/itt. NH4C1- 
LSsung als seidenglgnzende, rotviolette kristMline Masse aus ~-3. 

Kinetische Messungen. Des untersuehte KomplexsMz wurde in der 
entspreehenden Aceton~Wasser-Mischung gelSst. Die L5sungsmittel waren 
~uf die Arbeitstemperatur vorerhitzt. Die ProbelSsung wurde in einem 
Ultrathermostaten auf Arbeitstemp. gehalten und yon Zeit zu Zeit je eine 
Probe ffir die Bestimmung der Konzentrat ion der NCS-Ionen und  der 
noch nieht zersetzten Komplexionen entnommen. Diese Proben wurden 
mit  Eis raseh abgekfihlt, urn die Solvolyse einzufrieren (Anfangskonzentra- 
tion des KomplexsMzes : 5,5 �9 10-~ Mol/1). 

Die freien Thioey~nationen wurden auf spektrophotometrisehem Wege 
Ms FeNCS e+ bestimmt (1--2ram Probel5sung mit I ml 1M-Fe(C104)3-LSsung 
mit Wasser auf 50 ral Velum aufgefiillt nnd  naeh 1--2 Min. die Extinkt ion 
der Probe unter  Verwendung eines blauen Filters gemessen). 

Die Konzentrat ion des nieht umgewandelten [Cr(NCS)4(Anilin)2]-- 
Ions wurde aueh spektrophotometriseh bestimmt. Des Komplexion wurde 
Ms 8-Oxyehinolinat {Oxin. H[Cr(NCS)4(Anilin)e]} aus salzsaurer LSsung 
ausgef~llt, in Aceton gel6st und spektrophotometrisch bestimmt. (Die 
So]volyseprodukte geben keine F/~]lungsreaktionen mit  Oxin.) 

Literatur 

1 Cs. Vdrhelyi und I. GSnescu, Mh. Chem. 98, 472 (1967). 
2 I. G~tnescu und Cs. Vdrhelyi, Rev. Roum. Chim. 12, 395 (1967). 
3 R. Ripan, I. Ggnescu und Cs. Vdrhelyi, Z. anorg. Chem. 357, 140 (1968). 

I.  G~neseu, Cs. VdrheIyi nnd  D. Opreseu, Rev. Chim. Min. 6, 765 (1969). 
5 j .  Zsakd, Cs. Vdrhelyi und I.  Ggnescu, Rev. Roum. Chim. 13, 581 (1968). 
6 j .  Zsakg, I. G~nescu, Cs. Vdrhelyi und A1. Popescu, Z. anorg. Chem. 380, 

216 (1971). 
7 j .  Zsakd, Cs. Vdrhelyi, I. Gdnescu und J. Turds, Acta Chim. Aead. Sei. 

Hung. 61, 167 (1969). 
s j .  Zsakd, I .  Gdnescu, Cs. Vdrhelyi und Al. Popeseu, Rev. Chim. Min. 7, 

927 (1970). 
J. Zsakd, V. Voiculescu, I. GSneseu und A. Popeseu, Rev. Roum. Chim. 
17, 1977 (1972). 

10 A.  W. Adamson, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3183 (1958). 

Korrespondenz und Sonderdrueke : 
Pro]. Dr. I. GSnescu 
Laboratorien ]i~r Anorganische Chemie 
Universitdt Craiova 
Calea Bucure~ti 165 
Craiova 
Rumdnien 


