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In der vorliegenden Arbeit werden Systeme von Kupfer(II)-Komplexen
mit einer heterogenen Koordinationssphére, in welcher sich Thioharnstoff,
resp. irgendeines seiner Derivate als Ligand befindet, untersucht. Die Ent-
stehung dieser Komplexe kommt durch eine ausgeprégte Farbanderung
zum Ausdruck. Die beobachteten Chlorothioureakupfer(IT)-Komplexe sind
kinetisch wenig stabil, das Zentralatom wird zu Cu(I) reduziert, der Komplex
zersetzt sich teilweise und die Farbintensitéit der Losung nimmt ab. Die
optischen Eigenschaften der untersuchten Systeme wurden fiir das Studium
und die Zusammensetzung der Chlorothioureakupfer(1I)-Komplexe, ebenso
auch fir das Studium der substitutionellen und innerkomplexen Redox-
Verianderungen nutzbargemacht.

In the present work, copper(II) complexes with heterogeneous coordina-
tion sphere in which thiourea or some of its derivatives form ligands, are
investigated. Formation of these complexes is always accompanied by
a remarkable change of colour. The investigated chlorothioureacopper(II)
complexes are kinetically rather unstable, the central atom being reduced
to Cu(I), the complexes are partly decomposed and the intensity of the
colour of the solution is lowered. Optical properties of the studied systems
were used for investigation of formation and composition of thioureacop-
per(II) complexes, as well as for study of substitution and oxidation-
-reduction changes of the complexes.

In der Arbeit [1] nimmt man auf Grund der Farbidnderungen der Lgsungen
die Entstehung von Chlorothioureakupfer(II)-Komplexen* an. Falls man das ein-
fache S-Derivat des Thioharnstoffs verwendet hat, so wurde keine Farbidnderung
der Losung wahrgenommen, woraus man indirekt den Schlufl gezogen hat, daB Thio-
harnstoff oder irgendeines seiner Derivate an das Kupfer iiber das Schwefelatom
gebunden ist [2, 3]. Die Beschaffenheit und die Struktur der finalen Reaktions-
produkte des Thioharnstoffs mit Chlorokupfer(II)-Komplexen weisen auf einen
innerkomplexen Redox-Vorgang iiber die wahrscheinliche Entstehung von Radi-
kalen [2] hin. Vom Gesichtspunkt der Vorstellungen iiber innerkomplexe Redox-
-Vorginge als die Folge eines gegenseitigen Einflusses der Liganden iiber das Zentral-
atom [4] war es wichtig, weitere objektive Angaben iiber die Entstehung, die Existenz
und die Eigenschaften dieser Chlorothioureakupfer(II)-Komplexe zu erhalten.
Wie aus dem weiteren zu ersehen ist, bestétigte die Analyse der Ergebnisse der
spektralphotometrischen Untersuchungen einiger Systeme von Kupfer(II)-Ver-
bindungen mit Thioharnstoff oder mit einem dessen Derivate die Annahmen iiber
die Entstehung einiger Chlorothioureakupfer(II)-Komplexe oder Komplexionen
mit einer verschiedenen Anzahl von schwefelhaltigen Liganden.

* Die Benennung ,,Thiourea‘‘ bezeichnet Thioharnstoff oder dessen Derivat.
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Experimenteller Teil

Die Chemikalien wurden in p. a. Reinheit oder je nach Bedarf nach einer Aufbereitung
gemaB [5] verwendet. Da die optischen Eigenschaften der untersuchten Systeme mit
der Zeit Verdnderungen unterliegen, wurden die Losungen vor jeder Messung frisch
zubereitet. Beim Mischen der Losungen wurde jedesmal dieselbe Reihenfolge eingehalten.
Als Losungsmittel wurde Aceton oder eine 9 vol.%ige Losung von Methanol in Aceton
benutzt. Die Konzentrationen der Komponenten der untersuchten Systeme wurden
nach gebréduchlichen analytischen Methoden bestimmt. Die verwendeten Thioharn-
stoffderivate wurden geméf [6 — 9] oder nach tiblichen Methoden der organischen Synthese
dargestellt. Die Reinheit der Praparate wurde durch die Bestimmung der Schmelztempe-
ratur und des Schwefelgehalts gravimetrisch oder jodometrisch durch Applikation der
Skramovsky-Methode [10, 11] kontrolliert. Es wurde auf einem registrierenden Spektral-
photometer SF-10 sowjetischer Erzeugung in einer 1 mm Kiivette gemessen. Einige
Messungen wurden mit Hilfe des Zeiss-Monochromators durchgefithrt, der fir eine
spektralphotometrische Messung unter Benutzung einer 1,2 mm DurchfluBkiivette
eigener Konstruktion, die in Abb. 1 [3, 12] dargestellt wird, eingerichtet ist. Die asym-
metrische Lage der Arme ermdglicht eine abwechselnde Messung der Lichtabsorption
der Lésung, resp. des Losungsmittels (der farblosen Losung). Die Arme waren mit schwar-
zem Lack angestrichen und auf den Armen 2 und 3 (Abb. 1) befanden sich abgeschliffene
planparallele Fliachen.
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Abb. 1. Durchflulkivette. Abb. 2. Absorptionskurve des Systems
1. Zufihrung der farbigen CuCl,— LiCl — Aceton — sym.Bis(o-tolyl)thioharn-
Loésung, z. B. Kupfer(II)- stoff.
-chlorid; 2. AbfluB; 3. Zu- Kurve I: ccuary = 0,0068 m;
fihrung des Lésungsmittels [C1I7] :[Cul]=5,5:1;
oder der farblosen Ldsung, [Cull] : [tu] = 1:2.
z. B. des Thioharnstoffs; Kurve 2: Losung verdinnt mit Aceton im Volum-
4. Mischkammer. verhéltnis 1: 1.
Gemessen in einer 0,5 cm Kiivette auf dem Gerét
SF-10.

Die Systeme der Chlorothioureakupfer(II)-Komplexe sind kinetisch wenig stabil,
der Wert der Absorbanz in Abhingigkeit von der Zeit nimmt ab. Aus diesen Griinden
wurde in einigen Féllen die Absorptivitdt nicht bestimmt. Im Hinblick auf die geringe
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kinetische Stabilitdt der untersuchten Systeme wurden fiir die spektralphotometrischen
Messungen solche Thioharnstoffderivate gewahlt, bei denen die Geschwindigkeit der
Redox-Reaktion mit den Kupfer(II)-Komplexen relativ kleiner war und bei denen sich
im Verlauf der Messungen kein Niederschlag gebildet hat, was die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse giinstig beeinflult und in einigen Féllen die Messung auf dem Spektral-
photometer ermoglicht hat. Im Falle der Benutzung einer DurchfluBkiivette wurde
in der gleichen (5,5cm) Entfernung vom Mischungspunkt der Losungen gemessen.
Die dieser Entfernung entsprechende Zeit betrégt etwa 1/20 s vom Augenblick des
Mischens der Ausgangslésungen.

Die Kurven der Verdnderungen der Absorbanz in Abhéngigkeit von der Wellenlédnge*
der Systeme CuCl, [Cu(NO;), - 3H,0]— LiCl— Aceton —Thioharnstoffderivat werden in
den Abb. 2 bis 5 dargestellt.
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Abb. 3. Absorptionskurve des Systems
Cu(NO,), - 3H,0—LiCl—Aceton— N-p-
-Athoxyphenylthioharnstoff.

Cou(lry = 0,0999 M;

[CI7] : [Cull] = 5,5:1;

[Cull]: [tu] = 1:2.
Gemessen auf einer DurchfluBkiivette
0,12 cm auf dem Zeiss-Monochromator.
Es wurde in einer Entfernung von 5,5 cm
vom Punkte des Mischens der Lésungen
gemessen.

Abb. 4. Absorptionskurve des Systems
Cu(NOs),* 3H,0—LiCl— Aceton— N-Phe-
nyl-N’-o-tolylthioharnstoff.

Cc.l(u) = 0,0999 M;

[C17]: [Cull] = 5,5:1;

[Cull]: [tu] = 1:2.
Gemessen auf einer DurchfluBkivette
0,12 cn auf dem Zeiss-Monochromastor.
Es wurde in einer Entfernung von 5,5 cm
vom Punkte des Mischens der Losungen

gemessen.

Das System Cu(NO,), - 3H,0 —LiCl— Aceton—Methanol — TMtu** wurde durch eine
physikalisch-chemische Analyse untersucht. Die analytische Zusammensetzung des
Vierkomponentensystems kann durch Koordinaten in einem Tetraeder erfaBt werden.
Mit Riicksicht auf die beildufig konstante Konzentration des Losungsmittels kann dieses
System als ternér betrachtet werden, dessen Zusammensetzung in dieser Arbeit in einem
Dreieckdiagramm zum Ausdruck gebracht wird. Es wurde ein Dreieck mit den Ecken

* Im weiteren Absorptionskurven.
*¥* TMtu — Tetramethylthioharnstoff.
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Cu(II)—Cl”—TMtu gewdhlt. Durch Erfassung einiger physikalisch-chemischer Charak-
teristika der Losung, z. B. der Absorbanz, ist es moglich, auch die relative Vertretung
der einzelnen Bestandteile in der inneren Koordinationssphéire der Komplexe, die sich
in den untersuchten Systemen [13] bilden, festzustellen.

Zum Gegenstand der physikalisch-chemischen Analyse wurde ein System mit Tetra-
methylthioharnstoff gewéhlt, da die relativ geringe Geschwindigkeit der Redox-Reaktio-
nen in diesem System eine spektralphotometrische Untersuchung auch auf dem registrie-
renden Spektralphotometer SF-10 ermoéglichte. TMtu tritt in die Koordinationssphére
des Zentralatoms Cu(II) bei einem Verhéltnis [Cl7]:[Cull] > 2:1 ein, substituiert
in ihr die Chloroliganden, die sich aus der Acetonlosung, wie durch die quantitative
Analyse festgestellt wurde, in Form eines kristallischen Niederschlags von LiCl [5, 14]
ausscheiden. Durch Zusetzen eines kleinen Volumens Methanol in das Aceton 16st sich
das ausgeschiedene Lithiumchlorid auf. Aus diesem Grund wurde als Lésungsmittel
eine 9 vol.%ige Losung von Methanol in Aceton benutzt.

Im Bereich um 475 nm ist der Verlauf der Absorptionskurven des Systems
CuCl,—LiCl—Aceton und CuCl,—LiCl— Aceton —Methanol (9 Vol.9%) anndhernd gleich.
Der EinfluB der im System anwesenden Methanolmolekiile auf die Koordinationssphéare
kommt im Bereich von etwa 440 nm zum Ausdruck. Auf der Absorptionskurve wird
eine méiBige Deformation wahrgenommen. Durch eine weitere Erhohung der Methanol-
konzentration entsteht eine neue Absorptionsbande mit dem Maximum der Absorbanz
zwischen 440—450 nm (Abb. 6) [15].

Im Zusammenhang mit der spektralphotometrischen Untersuchung kann man das
System Cu(NOj), - 3H,0 —LiCl— Aceton —Methanol —TMtu bei einer bestimmten Ver-
einfachung als ternir ansehen: Im System sind auch Nitrate im konstanten Verhéltnis
[Cull]: [NOs] = 1:2 vorhanden. Die Anwesenheit der Nitratgruppe im Bereich der
untersuchten Wellenlingen ubt keinen Einflu3 auf die Form der Absorptionskurven aus
[16, 17], sie beeinflult jedoch die Geschwindigkeit der Redox-Verinderungen.

Die Gegenwart von Wasser und Methanol wurde gemé8 jenen Erkenntnissen beurteilt,
die in den Arbeiten [2, 15, 17] erhalten wurden.

Fir die Messung wurden 0,075 molare Lésungen von Cu(NO;), - 3H,0, LiCl und TMtu
als Ausgangslésungen zubereitet, in denen die Summe der Mole = 1,5 . 10—* ohne Nitrate,
mit einer Zusammensetzung, die den im Dreieckdiagramm bezeichneten Punkten ent-
spricht.

Abb. 5. Absorptionskurve des Systems
CuCl,— Aceton — Tetramethylthioharn-
stoff.

Ceu(1r) = 0,0111 M;

[Cutr] : [tu] = 1: 2.

Gemessen in einer 0,1 cm Kivette auf 00

dem Gerit SF-10. 400 500 600 700 A,nm
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Die Absorbanzwerte der Systeme, deren Zusammensetzung den einzelnen Punkten
auf dem Dreieckdiagramm bei den untersuchten Wellenldngen entspricht, wurden durch
Extrapolation der Kurven der Abhéngigkeiten der Absorbanzverénderung (der Ge-
schwindigkeit der Redox-Verinderungen) von der Zeit, fiir die Zeit ¢ = 0, erhalten
(Abb. 7). Die Durchschnittszeit, die vom Augenblick des Mischens der Loésung bis zur
Aufzeichnung des Gerédts SF-10 bei der Wellenldnge 4 = 415 nm verstrichen war, betrug
1,55 Min., bei 472 nm 2,10 Min. und bei 520 nm 2,50 Min. Uber die Zusammensetzung
der Komplexe im System Cu(NO,), 3H,0—LiCl— Aceton—Methanol—TMtu wurde
auf Grund der Auswertung der Kurven (Isochrome) mit dem gleichen Absorbanzwert [13]
eine Betrachtung angestellt. In Abb. 8 werden die Isochrome fir die Wellenldngen
415 und 472 nm, und in Abb. 9 fiir die Wellenldnge 520 nm angefiihrt.
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Abb. 6. Anderung des Verlaufs der Absorptionskurven des Systems
CuCl,—LiCl — Aceton—Methanol in Abhéangigkeit von der Methanolkonzentration.
Kurve 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vol.% 6,0 80 10,0 13,8 16,0 20,0 24,0 28,0 32,0 40,0 50,0
Methanol
ccu(rr) = 0,02 M; gemessen in einer 0,3 cm Kivette auf dem Gerét SF-10.
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Abb. 7. Kurve der Abhidngigkeit der Verdnderung der Absorbanz von der Zeit. Der Wert
der Absorbanz fiir die Zeit ¢ = 0 ist durch Extrapolation erhalten.
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Diskussion

Die ausdrucksvolle Farbidnderung, die nach dem Zugeben der Acetonlosung
des Thioharnstoffs oder dessen Derivates zum System CuCl,—LiCl—Aceton und
Cu(NO,), - 3H,0—LiCl—Aceton eintritt, stellt den Beweis des Eintritts des Mole-
kiils der gegebenen Verbindung in die Koordinationssphire des Zentralatoms dar.
Der eintretende Ligand substituiert irgendeinen der Liganden in der Koordinations-
sphédre. Durch einen Vergleich des Verlaufs der Absorptionskurven des Systems
CuCl,—LiCl—Aceton—TMtu (Abb. 5) mit den analogen Kurven der iibrigen dem
Studium unterworfenen Systeme (Abb. 2 bis 4) kann man konstatieren, daf die Ab-
sorptionsbanden, die den Chlorothioureakupfer(II)-Komplexen zugehéren, auf
sdmtlichen erhaltenen Kurven gut identifizierbar sind. Wie aus den Abb. 2 bis 5
zu ersehen ist, absorbieren die untersuchten Systeme der Chlorothioureakupfer(II)-
-Komplexe das Licht im sichtbaren Bereich des Spektrums im Intervall von etwa
390—430 und 470—540 nm. Die Absorptionskurve des Systems CuCl,—Aceton—
—TMtu beim Verhiltnis [Cull]: [TMtu] = 1:2 weist zwei Maxima auf, u. zw.
beildufig bei 2 = 415 nm und 2 = 520 nm (Abb. 5). Der Verlauf der Absorptions-

Cu(ll)
0

NN

A 12 13 14 1516 17

Abb. 8. Isochrome fir die Wellenldngen 415 und 472 nm.
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Cu(ll)
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Abb. 9. Isochrome fur die Wellenlidnge 520 nm.

kurven der untersuchten Systeme im angefithrten Wellenlingenbereich deutet
darauf hin, daBl die Ursache der Lichtabsorption in den Systemen der Chlorokupfer-
(II)- und Chlorothioureakupfer(II)-Komplexe im wesentlichen die gleiche ist.
Diese Tatsache kann bedeunten, dafl die Bande mit dem Maximum im Bereich 470 bis
540 nm in Ubereinstimmung mit [18] den d—d Ubergiingen auf dem aufgespaltenen
3 d Niveau des Zentralatoms zugehért, analog wie die korrespondierende Bande
im Spektrum der Chlorokupfer(II)-Komplexe [19]. Die Bande mit dem Maximum
im Bereich 390—430 nm koénnte man der Ladungsiibertragung (charge transfer
Bande) zusprechen. Eine genauere Erklirung der Beschaffenheit dieser Banden,
resp. deren Differenzierung wird Gegenstand eines weiteren Studiums sein.

Die Absorptionskurven, die den Systemen CuCl, [Cu(NO,), - 3H,0]—LiCl— Ace-
ton—Thioharnstoffderivat zugehoren, muBl man mit einem bestimmten Vorbehalt
beurteilen. Es ist wahrscheinlich, dal in diesen Systemen gleichzeitig tiberwiegend
Chlorothioureakupfer(II)-, aber in geringfiigigem MaB8 auch Chlorokupfer(II)-
-Komplexe vorhanden sein werden. Die gemessenen Werte der Absorbanz muf3
man deshalb als die Absorbanz eines Systems betrachten, in welchem zwei farbige
Komponenten enthalten sind. Im Hinblick auf die sehr niedrige Konzentration
der Chlorokupfer(IT)-Tonen im System und insbesondere im Falle eines Uber-
schusses an Thioharnstoff oder dessen Derivat kann der Verlauf der Absorptions-
kurven dem Verlauf der Absorptionskurven jener Systeme sehr dhnlich sein, die
nur Chlorothioureakupfer(II)-Komplexe enthalten.
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Durch einen Vergleich der Absorptionskurven der isomolaren Systeme, die den
einzelnen Punkten des Dreieckdiagramms entsprechen, wurden zwei Kurventypen
festgestellt, die Systemen mit einem relativ hohen, resp. niedrigen Gehalt an Cu(II)
zugehoren (Abb. 10, 11).

Losungen des Tetramethylthioharnstoffs im sichtbaren Bereich des Spektrums
und Kupfer(II)-nitratlgsungen bis 560 nm absorbieren das Licht nicht. Auf die
Absorptionseigenschaften von Systemen mit einem relativ hohen Gehalt an Cu(II)
iibt insbesondere die niedrige Anzahl der moglichen Liganden, die auf ein Zentral-
atom entfallen, einen EinfluB aus. In Systemen mit einem hohen Gehalt an Cu(II)
gilt das Lambert—Beersche Gesetz nicht. Es handelt sich um betradchtlich kompli-
zierte Systeme. Die Anwesenheit von Tetramethylthioharnstoff in sidmtlichen
untersuchten Systemen kommt durch eine markante Erhéhung des Wertes der Ab-
sorbanz bei den angefiihrten Wellenldngen zum Ausdruck.

Der Wert der Absorbanz fiir Systeme mit einem relativ niedrigen Gehalt an Cu(II),
in denen die Anzahl der moéglichen Liganden, die auf ein Zentralatom entfallen,
grofler als 4 ist, ist vom Verhéltnis [C17] : [TMtu] abhéngig, das im weiteren mit dem
Symbol p bezeichnet wird. Aus den in Tabelle 1 angefiihrten Angaben ist zu ersehen,
daBl durch ein Sinken des Wertes p die Absorbanz anwichst (eine Ausnahme stellt
Pkt. 43 dar). Das Maximum der Absorbanz liegt beim Wert p = 0,5. Durch eine
weitere Erniedrigung des Wertes p, d. i. durch eine Erhohung der Tetramethyl-
thioharnstoff-Konzentration sinkt die Absorbanz. Der Wert p = 0,5 gehért dem
System (in Pkt. 48) an, in welchem die Verhiltnisse der Komponenten (gemis
der analytischen Konzentration) [Cull]: [C17]: [TMtu] =1 : 3 : 6 sind. Unter den
isomolaren Systemen, in denen die Anzahl der mdglichen Liganden gleich vier ist,
weist das System mit dem Verhéltnis der Komponenten [Cull]: [Cl7] : [TMtu]
= 1:2:2 (Pkt. 38) das Maximum der Absorbanz auf.

Die Form der Isochrome der maximalen Absorbanz (Abb. 9) weist auf die Ent-
stehung von Komplexen oder Komplexionen mit einer solchen heterogenen Koordi-
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Abb. 10. Absorptionskurven isomolarer Systeme, entsprechend den einzelnen Punkten
auf dem Dreieckdiagramm.
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Tabelle 1
System, das dem Punkt [CI7]
im Dreieckdiagramm A p = L
entspricht [TMtu]
17 0,140 7,00 4
26 0,242 3,50 9
25 0,420 3,00 4
33 0,426 2,00 9
32 0,565 1,66 4
39 0,625 1,25 9
38 0,650 1,00 4
44 0,675 0,80 9
43 0.505 0,60 4
48 0,800 0,50 9
47 0,349 0,33 4
51 0,657 0,286 9
50 0,198 0,143 4

nationssphédre hin, in welcher eine verschiedene Anzahl von Tetramethylthioharn-
stoff-Molekiilen vorhanden sein kann. Unter diesen stabilisiert sich ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht. Eine kinetische Unbesténdigkeit wenigstens eines
von diesen, die durch spontane Redox-Verdnderungen der Komplexe bewirkt wird,
verursacht eine Verschiebung dieses Gleichgewichts. Deshalb wurde in allen Syste-
men, in denen auch Tetramethylthioharnstoff zugegen war, die Anderung der
Absorbanz in Abhingigkeit von der Zeit untersucht (Diagramm auf Abb. 7). Die
Systeme von Chlorotetramethylthioureakupfer(II)-Komplexen in den benutzten
nichtwilrigen Losungsmitteln sind auch nach einigen Stunden rotviolett gefirbt,
die Geschwindigkeit des Sinkens der Absorbanz ist wesentlich geringer. Durch
die Reaktion des Tetramethylthioharnstoffs mit Kupfer(IT)-Komplexen in Aceton
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Abb. 11. Absorptionskurven -isomolarer Systeme, entsprechend den einzelnen Punkten
auf dem Dreieckdiagramm.
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scheidet sich nicht aus dem System das entsprechende Disulfid aus, da das Realctions-
produkt 16slich ist. Auf chemischem Wege konnte man sich davon vergewissern,
dafl das Sinken der Fiarbungsintensitdt der Losung mit der Reduktion des Cu(II)
zu Cu(I) [56] zusammenhdngt. Falls das Sinken der Absorbanz im Laufe der Zeit
in den untersuchten isomolaren Systemen ausschlieflich als eine Folge der Redox-
-Verinderungen angesehen wird, kann angenommen werden, daB die Anderung
der Absorbanz in Abhéngigkeit von der Zeit die kinetische Bestdndigkeit des Kom-
plexes charakterisieren wird, der eine Koordinationssphére einer bestimmten Zu-
sammensetzung aufweist.

Die Geschwindigkeit der Redox-Verdnderungen in den Systemen, in denen
L* = 4 oder 9, ist ungeféhr gleich (Kurven a, b auf Abb. 12), mit Ausnahme des
Systems oder der Systeme zwischen den Punkten 39 und 44 (die Verhiltnisse
[Cull]:[CI7]:[TMtu] =1:5:4 und 1:4:5) und um den Pkt. 32 (mit dem Ver-
hiltnis 2:5:3). Die groBere kinetische Bestdndigkeit der angefiihrten Systeme
steht vermutlich im Zusammenhang mit der Bildung mehrkerniger Komplexe.

Durch einen Vergleich des Verlaufs der Kurven, welche die Abhingigkeit der Ab-
sorbanz von der Zusammensetzung des isomolaren Systems und der Zeit veran-
schaulichen, geht hervor, daBl Systeme mit einem relativ hohen Wert der Absorbanz
kinetisch am wenigsten stabil sind, das Sinken der Absorbanz in der Zeiteinheit,
ausgedriickt in Prozenten, ist am gréBten. Der Wert der Absorbanz fiir die Zeit
t = 0, durch Extrapolation erhalten, wird als 100%, angesehen. Es sind dies Systeme
mit L = 4 und 9, in denen wahrscheinlich einkernige Komplexe oder Komplexionen
anwesend sind.

Die Anderungen der Absorbanz isomolarer Systeme, die den Punkten I bis IX
im Dreieckdiagramm zugehoren, wurden bei einer Wellenldinge 2 = 415 nm fest-
gestellt. Die Isochrome mit einem maximalen Wert der Absorbanz im Dreieck-
diagramm (Abb. 8) umgibt zwar jenen Punkt, der dem Verhdiltnis [Cull]: [TMtu] =
= 1:2 entspricht, aber die unregelméfige Form der Kurve ist der Beweis dalfiir,
dal in diesen Systemen kompliziertere komplexbildende Reaktionen verlaufen.
Eine wichtige Funktion in diesen Prozessen nimmt wahrscheinlich die Nitratgruppe
[16, 17] ein.

Die Verfolgung der Abhéngigkeit 44 von der Zusammensetzung des isomolaren
Systems Cu(NOj;), - 3H,0—Aceton—Methanol —Tetramethylthioharnstoff mittels
der Methode nach Job—Ostromyslenskij [20, 21] fithrte zum gleichen Ergebniss
(Abb. 13). Beim Verhéltnis [Cull]: [TMtu] = 1:2 ist auf der Kurve ein ausge-
pragtes Maximum zu ersehen, aber ihr Verlauf ist betrdchtlich asymmetrisch.
Beachtenswert ist der Umstand, daB Systeme mit dem Verhéltnis [Cull] : [TMtu] =
=1:1 (Pkt. V), bei der angenommenen quadratisch-planaren Konfiguration,
wenn das Zentralatom die Koordinationssphire [Cu(Lg**),;TMtu]?+ haben sollte,
kinetisch stabiler sind als Systeme mit dem Verhéltnis 1 : 3 und mit einer moglichen
Koordinationssphére [CuLy(TMtu),]?+ (Kurve ¢ auf Abb. 12). Durch eine weitere
Erniedrigung des Verhiltnisses [Cull]:[TMtu] wird abermals die kinetische Be-
stdndigkeit des Systems erhéht, was man mit der Existenz von homogenen koordi-
nierten Komplexen ([Cu(TMtu),]2t), in denen geméif [22] geringere Voraussetzungen

* L ist die Summe der molaren Konzentration [C17] und [TMtu] gegeniiber der molaren
Konzentration [Cull] im System.
** L, = sauerstoffhaltiger Ligand der an das Zentralatom tiber das Sauerstoffatom
gebunden ist.
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Abb. 13. Abhéngigkeit der

Absorbanz von der Zusam-

mensetzung der isomolaren
Losungen des Systems

Cu(NO,), - 3H,0— Aceton— 09
—Methanol — Tetramethyl- 20

thioharnstoff.
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Abb. 12. Werte der Absor-
banz isomolarer Systeme
nach 2 Minuten vom Mischen
der Loésungen (den Wert der
Absorbanz in der Zeit t = 0
wird als 1009, angesehen).
Die Ziffern auf der Achse der
Abszissen entsprechen den
einzelnen Punkten auf dem
Dreieckdiagramm.

1:2
[

02 04 06 03 10 12 14 16 18 2,0ml 0,0751-TMtu
16 14 12 10 08 06 04 G2 0 ml0075M-Cufll}
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fir innerkomplexe Redox-Verinderungen vorhanden sind, in Zusammenhang
bringen kann. In diesem Zusammenbang ist es notwendig, an die Moglichkeit
des Einflusses der Nitratgruppe auf die innerkomplexen Redox-Anderungen zu
erinnern. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daBl die unterschiedliche kinetische
Bestéindigkeit mit der Existenz von drei dativen z-Bindungen zwischen Cu(II)
und den drei Liganden TMtu zusammenhéngt, resp. eine Folge des Einflusses solcher
Bindungen auf die nichtpolare Spaltung der Bindung Cu — L ist, die in einer inner-
komplexen Redox-Verdnderung (Cu(II) verdndert sich zu Cu(I), L™ zu L., resp.
L zu Lt) zum Ausdruck kommen kann. In diesem Fall wiirde es sich also auch
um den EinfluB des Liganden in cis-Stellung auf innerkomplexe Redox-Verinder-
ungen (cis-Effekt) handeln. Eine solche Betrachtung wiirde die urspriingliche Vor-
stellung [4] erweitern, welche derartige Redox-Konsequenzen bevorzugt im Zu-
sammenhang mit dem gegenseitigen EinfluB der Liganden auf die trans-Koordinate
in Erwigung zieht. Die Existenz des cis-Effekts in Pt(II)-Komplexen [23, 24]
und der ausgesprochene Zusammenhang iiber die Beziehung der innerkomplexen
Redox-Verdnderungen und des trans-Effekts [25] sind mit den obenangefiihrten
im Einklang.

Die Isochrome fiir A = 472 nm im Dreieckdiagramm (Abb. 8) umschliefen den
Pkt. 8, der dem Verhdiltnis [Cl7]: [Cull] = 4 : 1 entspricht. Die Lage des Punktes
der maximalen Absorbanz und die Form der Isochrome erbringen den Beweis,
dafB in der Lésung von Methanol in Aceton als Losungsmittel vorwiegend das Kom-
plexion [CuCl, ]2~ entsteht, es wird also die Tendenz zur Bildung von Komplexionen
[Cu,Clg]*~ im weniger polaren Aceton, wie in der Arbeit [26] festgestellt wurde,
in diesem Losungsmittel erniedrigt.
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