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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht

Diamagnetische Nickelkomplexe mit Koordinationszahl 3 *

P. Prerrrer?!, R. Wi1zINGER2 3 und andere Autoren?
beschreiben Cu- und Ni-Verbindungen mit drei Ligan-
den pro Metallatom. Wir haben auf Anregung von Herrn
Professor WiziNGER begonnen, solche Verbindungen phy-
sikalisch zu untersuchen. Wir wihlten die Nickelkom-
plexe der Formazyle Ia (o-Carboxyformazylbenzol) und
Ib (o-Hydroxyformazylbenzol), denen die Struktur II
zugeordnet wird. Ni** besitzt ein magnetisches Moment
von 2,8 Borrschen Magnetonen und indert beim Ein-

bau in Komplexe je nach Bindungsart die Magnetonen-
zahl.

Wir stellten die Komplexe nach der . c. 2 gegebenen Vor-
schrift dar und bestimmten ihre magnetischen Suszepti-
bilititen. Beide Verbindungen erwiesen sich als dia-
magnetisch, sie besiizen somit das magnetische Mo-
ment . = 0. Dieses magnetische Verhalten kannte man
bisher nur bei planaren Komplexen des zweiwertigen
Nickels mit Koordinationszahl 4. Uberraschend scheint
es fiir einen Komplex mit drei Liganden.

Deshalb muf} gepriift werden, ob in den Komplexen
die vierte Koordinationsstelle (z. B. mit Wasser) besetzt

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 19. August 1957.

1 P.PFEIFFER et al., J. prakt. Chem. 149 (1937) 217.

2 R.Wi1zINGER und V.BIRro, Helv. Chim. Acta 32 (1949) 901.

3 R. WIZINGER, Z. Naturforsch. 95 (1954) 729.

42.B. M. YamacucHt, J. Chem. Soc. Japan 74 (1953) 261;
Y. Muro, J. Chem. Soc. Japan 74 (1953) 274, 76 (1955) 1407 zit. in ®.

ist oder ob eine koordinative Absittigung durch As-
soziation stattfindet.

Die nach obiger Vorschrift dargestellten Komplexe
enthalten tatsidchlich 1 Mol H,0. Sie geben es jedoch
bei 100°C im Vakuum (10°2 mm Hg) ab. Diese scharf
getrockneten Substanzen haben wir analysiert und ihre
Absorptionsspektren aufgenommen. Wir miissen an-
nehmen, dal zum mindesten in den getrockneten Ver-
bindungen die vierte Koordinationsstelle unbesetzt ist.
Ferner sind die wasserfreien Substanzen in organischen
Losungsmitteln 16slich, lassen sich daraus kristallisieren
und sind im Vakuum sublimierbar. Kryoskopische und

ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen in
Benzol ergeben die in Tab. 1 aufgefiihrten Werte:
Tab. 1
Substanz ‘ kryoskopisch |ebullioskopisch' berechnet
Ni-o-Carboxyform- |
azylbenzol (Ila) 380 + 30 370 + 50 400,9
Ni-o-Hydroxyform- | {
azylbenzol (IIb) | 410+ 30 330 £ 50 372,9 i

Somit liegen keine Doppelmolekiile bzw. Makromole-
kiile vor.

Bemerkenswert ist nun, dafl diese wasserfreien und
monomolekularen Verbindungen ebenfalls diamagne-
tisch sind (Tab. 2):

Tab. 2
2 |
Substanz X ‘ Xmol | Meff i
Ni-o-Carboxyform- ‘
‘ azylbenzol (IIe) | -0,050-107¢ | — 20-10-6 0
Ni-o-Hydroxyform- |
azylbenzol (ITd) | -0,371-107¢

‘ -138-1078 0

Substanz IIa erweist sich auch in absolutem Benzol
gelost als diamagnetisch.
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Abb. 3 zeigt die Abhingigkeit der Enzymkonzentra-
tion von der Zeitdauer, bis die Starke auf 10cP abgebaut
war. Wir sehen, die Werte gehorchen annihernd der
Gleichung:

t =b-c®*=~6,8-c 182

worin ¢ = Abbauzeit; ¢ = Enzymkonzentration; a,
b — Konstanten.
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Schluffolgerung: Mit Hilfe eines Drage-Torsionsvis-
cosimeters laBt sich die Abbauwirkung von Enzymen
auf Stirke sehr gut verfolgen, und zugleich erhalten wir
Auskunft iiber die Grofle der Stirketeilchen zu jedem
Zeitpunkt der Reaktion.

Eingegangen am 24. Juli 1957. R.Loss

Fiarberei Sitterthal AG, St.Gallen





