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Uber die Absorptionsspektren elektrostatischer Komplexionen dreiwertiger
Ubergangselemente mit oktaedrischer Symmetrie

Farbe und Konstitution von Komplexverbindungen
5. Mitteilung

Von HERMANN HARTMANN und HANs Lubwic SCHLAFER

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie und dem Institut fiir anorganische Chemie
der Universitit Frankfurt a. M.
(Z. Naturforschg. 6a, 760763 [1951]; eingegangen am 4. September 1951)

Es wird gezeigt, dal man die langwelligen Absorptionsspektren der magnetisch normalen
oktaedrischen Komplexionen mit den Ubergangsmetallionen Ti?+, V3+, Cr3+, Mn3+ und Fe3+
verstehen kann, wenn man annimmt, daf3 die schwachen langwelligen Banden durch Uberginge
zwischen den Aufspaltungsprodukten der jeweiligen Grundterme entstehen, wobei die Auf-
spaltungen durch das elektrostatische Feld der Liganden zustande kommen.

Es ist gezeigt worden, daBl bei dem zweifellos
elektrostatisch aufzufassenden Ion [Ti(H,0)e]3T
das von den Liganden herriihrende elektrische Feld
den 2D-Grundterm des freien Ti3T-Ions in zwei
Terme aufspaltet, von denen jeder zu einer bestimm-
ten irreduziblen Darstellung der Symmetriegruppe
des Ions (Op) gehort!. Eine Abschitzung der Grofe
der Aufspaltung mit Hilfe einer Storungsrechnung
hat ergeben, daB3 ein Ubergang zwischen den beiden
Aufspaltungsprodukten einer Absorptionsfrequenz im
sichtbaren Spektralgebiet entsprechen miifite. Da im
einfachen Fall des Ti3T sonst keine tiefliegenden
Terme existieren, konnten wir die im sichtbaren
Spektralbereich liegende schwache Absorptionsbande
diesem Ubergang mit hoher Wahrscheinlichkeit zu-
ordnen und damit eine-Erkldrung der sonst ritsel-
haften Farbabsorption der wilrigen Losungen von
Titan(III)-Salzen geben?2.

Wir wollen in dieser Mitteilung von dem bei der
Untersuchung der Titan(III)-Spektren gewonnenen
Standpunkt aus den langwelligen Teil der Ab-
sorptionsspektren der oktaedrischen elektrostatischen
Komplexionen mit den Zentralionen: V31, Cr3t,
Mn3t sowie Fe3T diskutieren. Dazu ist es notig, dal3
wir zunichst die moglichen Termaufspaltungen quali-
tativ betrachten.

Die Symbole S, P, D usw. kénnen in bekannter
Weise als Symbole fiir die irreduziblen Darstellungen

1 1.Mitt.: F.E.Ilse u. H Hartmann, Z. physik.
Chem. 197, 239 [1951].

2 2 Mitt.: H Hartmann u. H. L. Schlifer, Z.
physik. Chem. 197, 116 ff. [1951].

der vollen Kugeldrehgruppe aufgefa3it werden. Wenn
man eine dieser Darstellungen betrachtet und aus ihr
diejenigen Matrices herausgreift, die Symmetrie-
operationen entsprechen, die auch in der Oktaeder-
gruppe O vorkommen, so bilden diese Matrices eine
im allgemeinen noch reduzible Darstellung der Okta-
edergruppe O. Durch Bestimmung der irreduziblen
Darstellungen der Gruppe O, die in der gebildeten
reduziblen Darstellung enthalten sind, erhilt man
Auskunft dariiber, zu welcher Darstellung von O die
Terme gehoren, die aus einem Term des kugel-
symmetrischen Gebildes entstehen, der zu der be-
trachteten irreduziblen Darstellung der Kugeldreh-
gruppe gehort und wieviele Terme es sind. Dasselbe
Verfahren kann man anwenden, wenn man nicht von
den Darstellungen der Kugeldrehgruppe, sondern
von denen der Kugeldrehspiegelungsgruppe ausgeht,
wenn man also untersuchen will, welche Terme bei
Einwirkung eines Feldes von der Symmetrie Oy aus
einem Term des kugelsymmetrischen Falles hervor-
gehen, von dem man zusitzlich noch weil3, ob es ein
gerader oder ungerader Term ist. Da wir es im fol-
genden nur mit geraden Termen zu tun haben, die
wir durch den Index g charakterisieren, erhalten wir
in der angegebenen Weise die in Tab. 1 angegebenen
Aufspaltungsbilder.

—E, — Asg
— Taq
Dy— Fg—
—‘ng —TIZ
Tab. 1.



ABSORPTIONSSPEKTREN VON KOMPLEXIONEN

[Die Reihenfolge der Terme liBt sich gruppen-
theoretisch nicht ermitteln. In der Darstellung sind
die Reihenfolgen angegeben, die eine Storungsrech-
nung bei Ti3T (2D) und V3+ (3F) ergibt. Die Term-
ordnung bei Cr3t (*F) z. B. ist gerade umgekehrt wie
die bei V3t,]

Die tiefliegenden Terme der freien Ionen Ti3T bis
Fe3T gehoren jeweils zur Elektronenkonfiguration d»
mit n = 1 bis 5. Sie sind also alle gerade. Wir haben
nun von vorneherein zwei Aufspaltungsfillle bei der
Einwirkung eines Feldes der Symmetrie Oy zu unter-
scheiden:

1. Der Grundterm des Komplexions geht aus dem
Grundterm des freien Ions hervor, er ist mit anderen
Worten ein Aufspaltungsprodukt dieses Terms.

2. Ein Aufspaltungsprodukt eines im freien Ion
hoher liegenden Terms kommt bei der Einschaltung
des Storungsfeldes der Liganden unter die Aufspal-
tungsprodukte aller anderen Terme zu liegen. Wenn
der Term des freien Ions, aus dem der Grundterm
des Komplexions in dieser Weise hervorgegangen ist,
andere Multiplizitit besitzt als der Grundterm des
freien Ions, muB das magnetische Verhalten des
Komplexions ,,anomal® sein.

Welcher der beiden Fille jeweils vorliegt, lif3t sich
nur durch eine an die gruppentheoretischen Uber-
legungen sich anschlieBende Storungsrechnung ent-
scheiden. Immerhin gibt aber ,normales“ magneti-
sches Verhalten einen, wenn auch nicht véllig ein-
deutigen, so doch sehr starken Hinweis darauf, daf3
Fall1 vorliegt. Die von uns hier in Betracht gezogenen
Komplexionen der Ionen Ti3T bis Fe?t zeigen ,nor-
males” magnetisches Verhalten.

Wenn Fall 1 vorliegt, interessieren fiir das optische
Verhalten wegen der Auswahlregel, daB3 praktisch nur
Ubergiinge zwischen Termen gleicher Multiplizitit vor
sich gehen, nur Terme, die dieselbe Multiplizitit be-
sitzen wie der Grundterm des Komplexions. Diese
kann man sich in Gruppen zusammengefa3t denken,
von denen jede beim Einschalten des Storfeldes aus
einem Term des freien Ions entstanden ist. Terme,
die zu verschiedenen Gruppen, aber zur gleichen
irreduziblen Darstellung gehoren, konnen sich nicht
iiberkreuzen, beeinflussen aber ihre Lage gegenseitig
in Gestalt einer Konfigurationswechselwirkung. Das
rilhrt daher, daB unabhingig von der Gruppen-
zugehorigkeit alle Terme zu einer bestimmten
irreduziblen Darstellung aus einem Sikularproblem
der Storungsrechnung hervorgehen. Wenn im freien
Ion die angeregten Terme, die dieselbe Multiplizitit
haben wie der Grundterm, von diesem weit genug
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entfernt sind, diirften Uberschneidungen von Termen,
die zu verschiedenen Gruppen und verschiedenen
irreduziblen Darstellungen gehéren, kaum vorkom-
men. Wir haben deshalb, obwohl wir bisher Sto-
rungsrechnungen nur fiir Ti3*, V3+ und Cr3+ durch-
gefithrt’>3 und die ausgesprochene Vermutung ins-
besondere beim V3t bestitigt gefunden haben, bei
der folgenden Diskussion angenommen, da3 keine
Uberschneidungen stattfinden. Unter dieser Voraus-
setzung ist die Zahl der langwelligen Banden der
Komplexionen, wie aus der Tab.1 hervorgeht, ein-
fach durch die Bahndrehimpulsquantenzahl bzw. die
diesem Term zugehérige irreduzible Darstellung der
Kugeldrehgruppe bestimmt. Die langwelligen Ban-
den entstehen durch Ubergang von dem tiefsten zu
den anderen Aufspaltungsprodukten des Grundterms
des freien Ions. Sie sind schwach, weil alle diese
Uberginge, wie man leicht nachrechnen kann, als
reine Elektroneniiberginge verboten sind und nur in
Kombination mit Schwingungsiibergiingen vonstatten
gehen kénnen.

Elektrostatische Komplexionen oktaedrischer Sym-
metrie der Ionen Ti*t bis Mn3t sollten also eine
schwache langwellige Bande aufweisen, wenn der
Grundterm des freien Ions ein D-Term ist, und sie
sollten zwei schwache langwellige Banden aufweisen,
wenn der Grundterm des freien Ions ein F-Term ist.
Die Grundterme der freien Ionen sind in Tab. 2 an-
gegeben.

Ti3 o 2D
v3+ 3R
Cr3 + }F
Mn** D
Fe'*t S

Tab. 2. Grundterme der freien Ionen.

Wie wir in der zweiten Mitteilung? gezeigt
haben, ist bei dem Ion [Ti(H,O)¢l3T die Theorie in
Ubereinstimmung mit dem Experiment, da dieses
Ion eine schwache langwellige Bande besitzt. Daf3
das Ion [V(H,0)¢]3t zwei schwache langwellige
Banden aufweist, haben Furman und Gar-
ner?* gezeigt. Ebenso fanden wir bei der Unter-
suchung der kristallisierten -Vanadin (III)-alaune
[NH,V(SO,); 12H,0 und CsV(SO,),- 12H,0] zwei
schwache Banden®. Wir konnten auBerdem in der

3 3. Mitt.: F.E.Ilse u. H-. Hartmann, Z. Natur-
forschg. 6a, 751 [1951].

4S.C.Furman u. C.S.Garner, J. Amer. chem.
Soc. 72, 1785 [1950].

5 4 Mitt.: H Hartmann u.
Z. Naturforschg. 6a, 754 [1951].
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4. Mitteilung 3 zeigen, da3 die ebenfalls oktaedrischen
Ionen [V(alk)g]3t (alk. = Methanol, Athanol und iso-
Butanol) auch zwei schwache langwellige Banden be-
sitzen und daBl die geringfiigige Verschiebung der
beiden Maxima gegeniiber der Lage beim Hexaquo-
vanadin(III)-Ion qualitativ im Sinne der Stdrungs-
rechnung erklirt werden kann. Die elektrostatischen
Komplexionen oktaedrischer Symmetrie von Cr3t
sollten zwei schwache Banden zeigen. Nach Mes-
sungen von Tsuchida und Kobayashi® an
[Cr(H,0)¢]Cl; ist dies auch der Fall. Besonders in-
teressant war fiir uns der Fall des Mn3T, das einen
5D-Term als Grundterm besitzt, und bei dessen okta-
edrischen Komplexen deshalb wieder nur eine
schwache Bande zu erwarten war. Da in Mangan(III)-
Salzlosungen wegen der Bildung von Acidoverbin-
dungen sehr undurchsichtige Verhiltnisse herrschen,
blieb als einziges geeignetes Objekt fiir eine spektro-
skopische Untersuchung der Caesium-mangan(III)-
alaun. Uber die Herstellung dieser duferst instabilen
Substanz und die Durchfiihrung und genauen Ergeb-
nisse der optischen Untersuchung werden wir an an-
derer Stelle berichten. Wir kennen aber jetzt schon
sicher den sichtbaren Teil des Absorptionsspektrums,
in dem eine schwache Bande liegt, und wir koénnen
auBerdem mit Sicherheit angeben, da3 vor dem star-
ken Absorptionsanstieg im kurzwelligen UV keine
schwache Bande mehr auftritt.

In der jiingsten Zeit haben auferdem Scheffer
und Hammaker? das Absorptionsspektrum des
Ions [MnFg]3— ermittelt und dabei eine schwache
langwellige Bande gefunden, deren Maximum bei
460 mu liegt, wihrend das des Caesiummangan(III)-
alauns von uns bei 475 mu gefunden wurde. Auch
beim Mn3* sind also die Beobachtungen in Uberein-
stimmung mit unseren theoretischen Vorstellungen.

Der Fall des Eisen(III)-Ions, das durch Anlagerung
von 6 H,O-Molekiilen ein magnetisch normales
Komplexion ergibt, ist besonders interessant, weil der
aus der Konfiguration d hervorgehende Grundterm
des freien Fe3T-Ions ein 6S ist und aus derselben
Konfiguration sonst nur Terme niedrigerer Multipli-
zitit hervorgehen. Ein S-Term kann natiirlich beim
Hinzukommen des Komplexfeldes nicht aufspalten,
so daB fiir den langwelligen Teil des Absorptions-
spektrums des Ions [Fe(H,0)¢]3T nur Interkombi-
nationsbanden zwischen Termen verschiedener Multi-

- !

6 R. Tsuchida u. M. Kobayashi, Bull. chem.
Soc. Japan 13, 476 [1938].

7E.R Scheffer uu EM.Hammaker, J. Amer.
chem. Sce. 72, 2575 [1950].
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plizitit in Frage kommen. Diese miilten aber wesent-
lich schwicher sein als die schwachen Banden der
tibrigen hier betrachteten Komplexe. Tatsichlich zeigt
das Absorptionsspektrum dieses Ions nach Messungen
von v.Kiss und Mitarbeitern® sowie Rabinowitch
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Absorptionsspektren
von Komplexionen mit Oy-Symmetrie. (Zahlen in Klam-
mern bedeuten log ¢ fiir das Bandenmaximum.)

‘und Stockmayer? das wir zusammen mit den

Absorptionsspektren der schon besprochenen Ionen
in Abb.1 schematisch wiedergegeben haben, eine:
zwischen 350 und 400 mu beginnenden starken UV-

8 A.v. Kiss, J.Abraham u. L. Hegediis, Z.
anorg. allg. Chem. 244, 99 [1940].

9 E. RKabinowitch u. W. H. Stockmayer.
J. Amer. chem. Soc. 64, 335 [1942].
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Anstieg; im langwelligen Gebiet aber nur eine Ab-
sorption deren log ¢ den Wert — 1,2 nie iiberschreitet,
wiihrend die log e - Werte der schwachen langwelligen
Banden der iibrigen hier besprochenen Komplexionen
alle groBBenordnungsmifig bei + 1 liegen. Die lang-
welligen Absorptionsbanden des [Fe(H,0)4]31 sind
also in Ubereinstimmung mit der Theorie um minde-
stens den Faktor 100 schwicher als die der iibrigen
vergleichbaren Ionen.

Beim hydratisierten Mn}f-Ion liegen, da dieses
Ion ebenfalls die Konfiguration d° besitzt, ganz
analoge Verhiltnisse vor, und tatsichlich zeigt das
Absorptionsspektrum dieses lons, worauf wir aber an
dieser Stelle noch nicht niher eingehen wollen, im
langwelligen Teil nur Banden, deren Intensitit etwa
gleich der der langwelligen Bande des hydratisierten
Fel-Ions ist. Fe’t und Mn?T spielen bei den
Ionen der Ubergangsmetalle hinsichtlich des opti-
schen Verhaltens also dieselbe Rolle wie das Gd3*t
in der Reihe der Seltenen Erden.

Die Deutung, die Deutschbein?® fiir die Ent-
stehung der beiden Chrombanden gegeben hat, hal-

10 0. Deutschbein, Z. Physik 77, 489 [1932], und
andere Arbeiten.

ten wir fiir unzutreffend, da die Aufspaltungen der
Terme der freien Ionen, die Deutschbein iiberhaupt
nicht in Betracht zieht, nach den Ergebnissen unserer
Storungsrechnungen so grof3 sind, daB Uberginge
zwischen den Aufspaltungsprodukten schon zu Ab-
sorptionen im sichtbaren Spektralgebiet Veranlassung
geben. AuBerdem liBt sich, abgesehen davon, daf
Deutschbein den tiefliegenden *P-Term des Cr3*t-
Ions nicht beriicksichtigt, leicht zeigen, daB3 seine
Deutung bei der Ubertragung seiner Grundvorstel-
lung auf die iibrigen Komplexionen der Ubergangs-
metalle, die wir hier diskutiert haben, zu Ergebnissen
fithrt, die nicht in Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen sind.

Unsere bisherigen Ergebnisse haben uns ermutigt,
die theoretische Untersuchung der in den schénen
Arbeiten von Linhard!! mitgeteilten Bandenauf-
spaltungen bei Komplexionen niedrigerer Symmetrie
von unserem Standpunkt aus in Angriff zu nehmen.
Wir werden dariiber in den folgenden Abhandlungen
dieser Reihe berichten.

11 M. Linhard u. M. Weigel, Uber Komplex-
verbindungen VIII, Z. anorg. allg. Chemie (im Druck)
sowie vorhergehende Arbeiten.

Methylcellulosen verschiedenen Polymerisationsgrades
in ihrer Auswirkung auf polarographische Reduktionen

Von Lupwic HorLEck und HERBERT J. EXNER

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 6 a, 763—767 [1951]; eingegangen am 17. September 1951)

Bei der polarographischen Reduktion 0,001-mol. gepufferter p-Nitranilin-Lésungen bei
pg 11,0 ergab sich bei Zusitzen von Methylcellulose eine Abhingigkeit der Beeinflussung der
Stromspannungskurven vom Polymerisationsgrad des Zusatzes. Es kamen Priparate vom
Polymerisationsgrad 125, 200, 315, 500, 590 zur Anwendung.

Bei gleicher Gewichtskonzentration zeigte das stirker abgebaute Produkt eine groBere Wir-
kung als das hohermolekulare. Aus diesem Zusammenhang folgt, da3 die Fadenmolekiile der
Methylcellulose mit ihrer Molekiilachse senkrecht zur Oberfliche des Quecksilbertropfens

adsorbiert werden.

Fir die Verwendung zur Maximumdimpfung ergibt sich danach, daB8 Methylcellulosen
héheren Polymerisationsgrades bis zu gréBeren Gewichtskonzentrationen anwendbar sind, ohne
daf3 es zu einer Verinderung der Kurvengestalt kommt.

Eine héiufige Erscheinung bei der Aufnahme polaro-
graphischer Stiomspannungskurven sowohl an-
organischer als auch organischer Verbindungen ist das
Auftreten sog. Maxima. Man versteht darunter das
Ansteigen der Stromstiirke, z. Tl. weit iiber den Dif-
fusionsstrom hinaus, die dann bei einem bestimmten
Potential fast momentan auf den Betrag des Dif-

fusionsstromes zuriickgeht. Um nun fiir die analytische
Auswertung zu einer einwandfreien Ausmessung der
Reduktionsstufen zu kommen, sucht man die auf-
tretenden Maxima zu unterdriicken. Dies geschieht in
der polarographischen Praxis meist durch oberflichen-
aktive Stoffe, die an der Quecksilberoberfliche der
Tropfkathode adsorbiert werden. Als solche Maxima-



