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Untersucht wurde der EinfluB von Azeton, Sauerstoff und von Chloriden auf die
Oxidation von Fe(II) zu Fe(1II) in den Systemen Fe(11)—Cl-—QO,—Azeton—Methanol.
Wie festgestellt wurde, wirkt in den untersuchten Systemen oxidierend auf Fe(Il) Azeton
und Sauerstoff. Bei hohem Azetongehalt ist die Oxidationswirkung des Sauerstoffs
vernachlissigbar gering. In Systemen, in denen ein UberschuB an Cl--Ionen herrscht,
wird — zufolge der Bildung von [FeCl,)>~-lonen, die Redoxveridnderungen gegeniiber
als relativ bestdndig angesehen werden — die Geschwindigkeit der Redoxvorginge
herabgesetzt. Der Sauerstoffanteil an der Oxidation von Fe(II) in diesen Systemen ist
ausgepragter; die Oxidationsgeschwindigkeiten von Fe(Il) zu Fe(III) sind hoher bei
niedrigerem  Azetongehalt,  verglichen mit  Systemen von  geringerer
Cl--lonen-Konzentration. Fiir alle untersuchten Systeme wird angenommen, da3 Re-
doxvorgangen Komplexe mit heterogener Koordinationssphare unterliegen und daB das
Redoxverhalten der Komplexe durch die Bildung eines o-Donor- und o-Donor- und s-
-Akzeptor-Systems in der Koordinationssphire bedingt wird. Die Funktion des Chloroli-
ganden im Oxidationsmechanismus von Fe(II) durch Azeton wurde iberpriift. Die
Funktion des Sauerstoffs als Liganden im Oxidationsmechanismus von Fe(II) und die
Produkte seiner Reduktion wurden nicht ndher untersucht.

The influence of acetone, oxygen, and of chlorides on the oxidation of Fe(II) to Fe(III)
for the systems Fe(11)—Cl-—O,—acetone—methanol was studied. It has been found
that acetone and oxygen have in these systems an oxidizing effect on Fe(II). For a high
acetone content is the oxygen effect negligible. The rate of the redox processes is
decreased in systems with an excess of Cl- ions, due to the formation of [FeCl,]>~ ions
which are considered to be comparatively stable against redox changes. The oxygen
contribution to the oxidation of Fe(II) in these systems is more expressive ; the oxidation
rate of Fe(lII) to Fe(III) is greater for a lower acetone cantent than in systems of lower
concentration of the Cl~ ions. Complexes that are supposed to undergo redox processes
are for all the studied systems those with heterogeneous coordination sphere ; likewise it
is supposed that the redox behaviour of complexes is conditioned by the formation of o
donor and ¢ donor and 7 acceptor system in the coordination sphere. The function of the
chloroligand in the oxidation mechanism of Fe(II) by acetone was verified. The function
of oxygen as a ligand in the oxidation mechanism of Fe(II) as well as the products of its
reduction were not investigated in detail.

H3yuanoch BAusiHME aleTOHa, KACIOPOAa H xJopuaos Ha okucienue Fe(Il) no Fe(1II)
B cucremax: Fe(II)—Cl-—O,—aueton—MeTunosblit cnupt. Buulo HaiineHo, 4To B
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MCCIENOBaHHBIX CHCTeMax aueToH u kuciopop okucastor Fe(ll). C ysennueHuem
KOHUEHTPALHK aUETOHA OKHUCJIUTENbHAA CMOCOOHOCTh KMCJIOpOAA NPAaKTHYECKH paBHa
Homwo. B cucremax ¢ BbicOKOH  KoHueHTpauued  Cl™-MOHOB  CKOpOCTb
OKHMCJIUTENbHO-BOCCTAHOBHTENbHBIX NPOLIECCOB MOHHXXAETCA B pe3yJibTaTe 06pa3oBaHUs
[FeCl,]*~-HOHOB, KOTOpbIE CYMTAKOTCA OTHOCHTENLHO YCTOHYHBBIMHM MO OTHOLUEHHIO K
OKHCJIUTEIbHO-BOCCTAHOBHTENLHBLIM H3MeHeHuaM. Pois kucnopona 8 okucnenuun Fe(ll)
B 3THX CHCTeMax 6oJiee BbIPa3HUTENbHA, 2 MAKCHMAaNbHas ckopocTh okucienus Fe(Il) no
Fe(III) mocturaercs npu 6Gonee HHU3KOH KOHLUEHTPALMH ALETOHA MO CPAaBHEHHIO C.
cucteMaMmu ¢ 6onee Hu3KoW KoHuentpauued Cl--HoHOB. Bbickazano npegnonoxesue,
4TO BO BCEX MUCCIIEAOBAHHBIX CHCTEMAX OKHCIHTEIbHO-BOCCTAHOBHTC/IbHBIM H3MEHEHHAM
MOJABEPralOTCA KOMINEKCbI C TETEPOr€HHOH KOOPAMHALMOHHOW cdepoit H
OKHC/TUTENbHO-BOCCTAHOBHUTEJIbHbIE cBOMcTBa KOMILIEKCOB 0o6ycnoBneHbl
o6pa3oBaHHEM O-IOHOPHOW W  O-IOHOpP- W  JT-AKLUENTOPHOH CHCTEMbl B
koopauHauuoHHo# cepe. ITonTBepxaeHa MYHKUNA XJIOpPa KaK JIMTAaHAA B MEXaHH3Me
okucnenus Fe(Il) auetoHoM. PyHKLMSA KHCJIOPO/Ia KaK JIMFaHAa B MEXaHHU3Me OKHCIIEHUs
Fe(II) n npoaykTsl ero BOCCTaHOBJIEHUA HE Obinn Gosiee MOJPOOHO M3yYEHbI.

In Arbeit [1] wurden spontane Redoxvorginge, die in Azetonlosungen von FeCl,
auftreten, untersucht. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurden SchluBfolgerun-
gen iiber die Beziechungen zwischen den Redoxverdanderungen des zentralen Atoms und der
Liganden einerseits, und der Zusammensetzung und Struktur der Komplexe andererseits,
gezogen.

Es wurde festgestellt, daB in Azetonlosungen von FeCl, ein zyklischer Redoxproze3
stattfindet. In der Koordinationssphire des Chloroeisen(III)-komplexes, in der Cl-, Azeton
und Methanol oder Wasser als Liganden vorkommen, wird das zentrale Atom reduziert, und
eines der Liganden, wahrscheinlich das Chloroligand, oxidiert. In Azetonlosungen von
Chloroeisen(II)-komplexen hingegen, wird das zentrale Atom oxidiert bei gleichzeitiger
Reduktion des Azetons. Die Anwesenheit des Chloroliganden ist jedoch fiir beide sponta-
nen Prozesse notwendig.

In Systemen, in denen [FeCl,]*-Anionen vorherrschen, ist die Geschwindigkeit der
Oxidation des zentralen Atoms geringer [1].

Die vorliegende Arbeit ist dem Studium der Bedingungen der spontanen Oxidation von
Fe(II) zu Fe(III) in Azeton und Methanol gewidmet, sowie der Untersuchung des Einflusses
von Sauerstoff, gelost in Azeton, auf die Geschwindigkeit der Oxidation von
Chloroeisen(II)-komplexen.

Experimenteller Teil
Chemikalien

Azeton p. a. (Lachema, Brno) wurde mit KMnO, gereinigt [2], destilliert, mit Nalsit Molekularsieben
getrocknet [3] und rektifiziert. Methanol p.a. (Lachema, Brno) wurde nach [4] gereinigt. Das
wasserfreie Eisen(II)-chlorid wurde durch Reduktion des wasserfreien Eisen(III)-chlorids im Wasser-
stoffstrom gewonnen [5]. Der Stickstoff aus der Bombe wurde durch Uberleitung durch eine alkalische
Lésung von Na-Anthrachinon-2-Sulfonan und P,O; von Sauerstoff und Wasser befreit. Die iibrigen
verwendeten Chemikalien waren p. a. (Lachema, Brno).
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Apparatur

Fiir die Messungen wurden folgende Apparate verwendet : Ein Spektralphotometer Specord UV VIS
(Zeiss, Jena), 50 000—12 500 cm~' und ein Spektralphotometer SF-10 (UdSSR Provenienz),
25 000—13 300 cm™!

Analysen der Systeme

Die Konzentration von Fe wurde elektroanalytisch [6], die von Cl- mittels Titration mit AgNO,
potentiometrisch [7], von O, nach der modifizierten Winklerschen Methode (8, 9] bestimmt.

Die Konzentration von Sauerstoff im Azeton oder Methanol wurde als vernachlassigbar betrachtet,
wenn nach 30-minutigem Durchblasen des Losungsmittels mit gereinigtem Stickstoff und bei Erwar-
mung, die modifizierte Winklersche Methode [8, 9] keinen Sauerstoff bestitigte. Die Systeme fiir die
spektrophotometrischen Messungen wurden in Stickstoffatmosphire bereitet.

Resultate

Der Verlauf der Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) wurde in Systemen mit den Komponenten
FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol auf Grund des Anwachsens der Absorbanz bei der Wellenzahl
v=27 550 cm~' (363 nm) beobachtet. Die Intensitdt der Absorbanz in der Lage ihres Maximums, d. i.
bei der angefiihrten Wellenzahl ist der Konzentration des durch Oxidation von Fe(II) entstandenen
Fe(III) in den untersuchten Systemen proportional. Die Bande der Elektroneniibertragung mit ihren
Maximum bei 27550cm~' ist fir Azeton- und Azeton-Methanollosungen von
Chloroeisen(I11I)-komplexen charakteristisch, wahrend Chloroeisen(Il)-komplexe in den angefiihrten
Losungsmitteln bei dieser Wellenzahl praktisch kein Licht absorbieren [1].

Zum Studium der Redoxprozesse wurden diese Systeme ausgesucht: FeCl,—Azeton—Methanol;
FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol, mit dem Verhiltnis von [Fe(II)]: [Cl-]=1:3; FeCl,—LiCl—Aze-
ton—Methanol, mit dem Verhiltnis von [Fe(II)]: [Cl-]=1:6.

Die Sauerstoffkonzentration in den untersuchten Systemen betrug 8-10~* M, 4-10-* M und hatte
Werte, die mittels der modifizierten Winklerschen Methode nicht mehr bestimmbar waren [8, 9].

Die in den genannten Systemen stattfindenden Redoxprozesse, wurden in Zeitintervallen von 2 bis
25 Minuten verfolgt, gerechnet von der Bereitung der Losung. Das Beobachten in einem ldngeren
Zeitintervall ergab keine eindeutig reproduzierbaren Ergebnisse, da in Systemen mit den Komponenten
Fe(II)—Fe(I11)—Azeton—Cl-—Methanol zyklische Redoxvorginge die Konzentration der Anionen-

A T T

a/__/____-——_____——=———- Abb. 1. Abhingigkeit der Absorbanz der Syste-
b

me FeCl,—(LiCl)—Azeton—Methanol—Sau-
erstoff von der Zeit.

05k - [Fe(1)]: [Cl-]=1:2 (ohne LiCl).

a) 95% Azeton, ¢(0,)=8-10"*M; b) 95%

Azeton, ohne O,; c¢) 65% Azeton, c(0,)=

< . 8:10~* M; d) 65% Azeton, ohne O,.

- /—_—T—T ¢(FeCl,)=5-10"* M, Kiivette 0,5 cm, ¢ 20°C,

) 10 20 t, min Specord UV VIS, A =363 nm.
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radikale des Azetons erhohen, die ebenfalls bei der gleichen Wellenzahl Licht absorbieren. Bei den von
uns angewendeten Zeitintervallen kann das Anwachsen der Absorbanz der Systeme, bewirkt durch
diese Anionradikale, vernachléssigt werden.

In allen untersuchten Systemen betrug die Konzentration des Eisen(II)-chlorids c(FeCl,)=
=5-107* M.

Das Anwachsen der Absorbanz in den Systemen FeCl,—Azeton—Methanol mit unterschiedlichem
Sauerstoff- und Azetongehalt im Gebiet von 363 nm und in Abhéngigkeit von der Zeit, ist in Abb. 1
graphisch dargestellt.

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daB die Oxidation von Fe(1I) zu Fe(III) mit der groBten Geschwindigkeit in
Systemen mit dem hochsten Azetongehalt (95 Vol.%) verlduft, und in diesen Systemen ist der
SauerstoffeinfluB auf die Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) praktisch vernachldssigbar. Bei Senkung der
Azetonkonzentration, d. i. bei Erh6hung der Methanolkonzentration verlduft der Redoxvorgang relativ
langsamer, dafiir wird der SauerstoffeinfluB deutlicher erkennbar.

In Systemen mit 65% Azeton wurde bei einer Sauerstoffkonzentration von 7,9-107* M in 25 Minu-
ten 4,5-mal mehr Fe(II) oxidiert, als in Systemen mit dem gleichen Azetongehalt, bei denen sich jedoch
die Anwesenheit von Sauerstoff mit der angegebenen Methode nicht nachweisen lieB3.

In gleicher Weise wurde der Verlauf der Redoxvorgidnge in den Systemen FeCl,—LiCl—Azeton—
—Methanol mit verschiedenem Sauerstoffgehalt verfolgt, die das Verhiltnis von [Fe(Il)]: [Cl-]=
=1:2,98 aufwiesen. Da dieses Verhiltnis mit dem von [Fe(III)]: [CI~] in Systemen mit FeCl, praktisch
identisch ist, entspricht der Absorbanzzuwachs bei 27 550 cm~' der Menge des oxidierten Fe(II).

Auch in diesen Systemen verlauft die Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) am schnellsten bei 95%
Azetongehalt. Nach 20 Minuten ist 82,3% des im System anwesenden Fe(II) oxidiert. Bei diesen
Bedingungen hat die im System vorhandene Sauerstoffmenge im untersuchten Zeitintervall, keinen
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Redoxveridnderungen. Durch Senken der Azetonkonzentration
sinkt auch die Geschwindigkeit des Redoxprozesses bei gleichzeitigem Steigen des Sauerstoffeinflusses,
wie dies aus Abb. 2 zu ersehen ist.

In den Systemen FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol mit einem Verhiltnis von [Fe(II)]: [Cl-]=1:6,
wurde der EinfluB untersucht, den ein UberschuB an Chloridionen im System ausiibt, und die

A
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%5 0 20 1, min

Abb. 2. Abhingigkeit der Absorbanz der Systeme FeCl,—(LiCl)—Azeton—Methanol—Sauerstoff von
der Zeit.
[Fe(ID]:[CI-]=1:2,98.
a) 95% Azeton, ¢(0,)=8-10"*M; b) 95% Azeton, ohne O, ; c) 65% Azeton, c(0,)=8-10*M: d)
65% Azeton, ohne O,.
c(FeCl,) =5-10* M, Kiivette 0,5 cm, ¢ 20°C, Specord UV VIS, A =363 nm.
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A ! ' Abb. 3. Abhangigkeit der Absorbanz der Syste-
me FeCl,—(LiCl)—Azeton—Methanol—Sau-
10 =2 _ erstoff von der Zeit.
[Fe(I)]: [Cl-]=1:5,96.
b a) 95% Azeton, c(0,)=8-10"*M; b) 95%
Azeton, ohne O,; ¢) 65% Azcton, c(O,)=
" =8-10"* M d) 65% Azeton, ohne O,.
)5 - 1
[
L
00 1 1

0 10 20 t, min
Bestiandigkeit der komplexen Anionen [FeCl,]?~ gegeniiber der Oxidation des zentralen Atoms wurde
mit der des Anions [FeCl,]- gegeniiber seiner Reduktion verglichen.

Der Wert der Absorbanz in den Systemen FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol mit dem Verhaltnis von
[Fe(Il)]: [CI-] = 1: 6 hdngt von der Azetonkonzentration dieser Systeme ab. Die Lage des Maximums
der Absorptionsbande dndert sich bis zu einem 40%igen Gehalt an Methanoi nicht. Die Absorbanzwer-
te (A) dieser Systeme bei dem Verhiltnis von [Fe(Ill)]:[Cl-]=1:5,9 und c(FeCl,)=5-10"*M,
Kiivette 0,5 cm, sind:

95 Vol.% Azeton 5 Vol.% Methanol A =1,885
85 Vol.% Azeton 15 Vol.% Methanol A =1,880
75 Vol.% Azeton 25 Vol.% Methanol A =1,860
65 Vol.% Azeton 35 Vol.% Methanol A =1,820

Die Absorbanzwerte in den Systemen FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol mit dem Verhiltnis von
[Fe(II)]}:[Cl-] =1:5,85 sind fiir verschiedene Sauerstoffgehaltswerte in Abb. 3 als Verinderung der
Absorbanz in Abhangigkeit von der Zeit, graphisch dargestellt.

Zum Unterschied von den iibrigen Systemen, wurde in jenen, die eine hohere Sauerstoffkonzentra-
tion als 4-10~* M aufweisen, beobachtet, daB die Oxidation von Fe(Il) zu Fe(III) dann am schnellsten
verlauft, und die meisten Fe(II)-lonen werden im untersuchten Zeitintervall ebenfalls dann oxidiert,
wenn die Azetonkonzentration 85 Vol.% betrdgt. Der SauerstoffeinfluB zeigt sich ausgepragter, wie in
den iibrigen Systemen, hauptsichlich bei héheren Azetonkonzentrationen. Im allgemeinen kann gesagt
werden, daB in diesen Systemen die Redoxvorginge am langsamsten verlaufen.

Um die Funktion des Chloroliganden im Mechanismus der innerkomplexen Oxidation von Fe(II) zu
Fe(111) durch Azeton zu iiberpriifen, wurden aus der Methanolljsung von FeCl,, die mit SCN--lonen
keine positive Reaktion auf die Anwesenheit von Fe(Ill)-lonen aufwies, die Chloridionen durch
Zugabe einer Methanollsung von AgNO, ausgefillt. Nach Hinzufiigung einer Azetonlosung von LiCl
war die Reaktion auf Fe(IllI)-lonen eindeutig positiv. In die Vergleichslosung wurde die gleiche
Azetonmenge hinzugefiigt. Die Reaktion auf Fe(III)-lonen war auch nach lingerer Zeit negativ.

Diskussion

Wie die Arbeiten [9, 10] anfiihren, konnen in den Systemen FeCl,—LiCl—Azeton—Me-
thanol Sauerstoffmolekiile, gelost in den verwendeten Losungsmitteln, oder Azetonmolekii-
le die oxidierende Wirkung ausiiben. Beide moglichen oxidierenden Komponenten miissen
bei innerkomplexen Redoxvorgidngen notwendig einen Bestandteil der Koordinationssphire
des Fe(II)-komplexes bilden.
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Den Fe(Il)-komplexen wird — bis auf das tetraedrische [FeCl,]*- — eine oktaedrische
Struktur, bzw. die Koordinationsnummer 6 zugeschrieben. Wenn wir annehmen, da3 ein
Redoxvorgang in Komplexen mit heterogener Koordinationssphire zufolge des gegenseiti-
gen Ligandeneinflusses durch das zentrale Atom stattfindet, kann gefolgert werden, dal}
Redoxvorginge in Fe(Il)-komplexen stattfinden, in denen das zentrale Atom von sechs
Liganden umgeben wird.

In Systemen mit 95% Azeton wird die Oxidationswirkung hauptsichlich durch die in der
Koordinationssphire des Komplexes sich befindlichen Azetonmolekiile ausgeiibt. Mit
wachsender Konzentration des Methanols wachst auch die relative Wahrscheinlichkeit der
Bildung von Komplexen, die Sauerstoff in ihrer Koordinationssphire enthalten, wodurch
der EinfluB des Sauerstoffs auf den Verlauf des Redoxvorganges erhoht wird. In Systemen
mit mehr als 25% Methanolgehalt, wird die Oxidationswirkung vorwiegend vom Sauerstoff
bestritten.

Durch Verfolgen der Geschwindigkeit der Redoxverdnderungen in den Systemen
FeCl,—LiCl—Azeton—Methanol mit dem Verhaltnis von [Fe(II)]: [Cl-]=1:6, und durch
den Vergleich mit Systemen mit einem hoheren Anteil dieser Komponenten, wurde die
Bestidndigkeit der genannten Systeme gegeniiber Redoxvorgangen gepriift. Die experimen-
tellen Ergebnisse, insbesondere die hochste Stabilitdt der Komplexe in Systemen mit dem
Verhiltnis von [Fe(I1)]: [Cl-]=1: 6, erlauben die Annahme, da} die Oxidation von Fe(Il)
zu Fe(IIT) wahrscheinlich nach einem vorausgegangenem Substitutionsvorgang erfolgt, bei
welchem ein oder mehrere Chloroliganden aus [FeCl,)?- durch ein oder mehrere Azetonmo-
lekiile, bzw. Sauerstoffmolekiile substituiert werden, wodurch eine heterogene Koordina-
tionssphire gebildet wird, die die Fahigkeit aufweist, sich am innerkomplexen Redoxvor-
gang zu beteiligen.

Furlani und Mitarbeiter gelangten in den Arbeiten [11, 12] auf Grund einer Analyse der
Elektronen-Absorptionsspektren fiir warige und Alkohollosungen von FeCl, im nahen
ultraroten Bereich des Spektrums zu der SchluBfolgerung, wonach durch Erhohung der
Konzentration der Cl--Ionen [FeCl,]>--Anionen gebildet werden, die in erster Reihe
Redoxverdnderungen unterliegen. Gegen diese SchluBfolgerung erheben wir déen Einwand,
daB in der Koordinationssphire dieser Zusammensetzung keine reduzierbare Komponente
enthalten ist, und die oxidierende Wirkung des Sauerstoffs ohne vorhergehende Substitu-
tionsreaktion nicht erklart werden kann.

Die Oxidation ven Fe(II) und die Bildung des Anionenradikals von Azeton konnte durch
eine Elektroneniibertragung vom zentralen Atom iiber das Chloroligand bis auf das
Losungsmittel erklart werden, dessen Molekiile sich in der sekundédren Koordinationssphire
befinden. Bei dieser Voraussetzung sollte allerdings eine Absorptionsbande des Typs CTTS
existieren. Die Absorptionseigenschaften von Azeton im Gebiet des Vorkommens der
angenommenen Absorptionsbande lieBen vorldufig nicht zu, die Bande zu registrieren.

Die Literatur bringt zahlreiche Angaben iiber eine Elektroneniibertragung dieser Art.
Das spektrale Verhalten der Azetonlosungen von FeCl,, die iiberwiegend Fe(III)-lonen
enthalten, sowie das spektrale Verhalten von élteren FeCl,-Losungen in Azeton schlielen
das Vorhandensein solvatierter Elektronen in diesen Systemen nicht aus.

In Systemen mit dem Verhiltnis von [Fe(II)]:[Cl-]=1:6 und mit 85% Azetongehalt,
zeigt die Oxidation von Fe(II) zu Fe(IIl) die groBte Geschwindigkeit. Durch weitere
Erh6hung der Azetonkonzentration wird die Geschwindigkeit des Redoxvorganges gesenkt.
Diese experimentelle Tatsache spricht fiir den Umstand, daB bei diesem Azeton- und
Methanolverhiltnis, die Zusammensetzung der Koordinationssphire fiir den untersuchten
RedoxprozeB optimal ist. Mit Riicksicht auf die Werte der dielektrischen Konstanten von
Azeton und Methanol, kann angenommen werden, daB eine Erhéhung des Azetongehaltes
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die Bildung von Chloroeisen(II)-komplexen mit einer hoheren Anzahl von Chloroliganden
in der Koordinationssphire fordert, durch ein Herabsenken des Azetongehaltes sinkt die
Zahl der Azetonmolekiile in der Koordinationssphire. Die Senkung oder Erh6hung des
Azetongehaltes im System wirkt auf das Verhiltnis der Zahl der Chloroliganden und der
Azetonmolekiile als Liganden. Die Bedeutung des Verhiltnisses dieser beiden Komponen-
ten der Koordinationssphire, event. auch ihre Lokalisierung, ist auch aus der experimentell
beobachteten Tatsache ersichtlich, wonach ohne Anwesenheit von Cl--Ionen im System,
keine Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) durch das Azeton erfolgt.

In den obigen Erwédgungen haben wir die Anwesenheit von Sauerstoff nicht in Betracht
gezogen, u. zw. mit Riicksicht auf den hohen Azetongehalt im System, bei dem, wie dies aus
den iibrigen experimentellen Angaben hervorgeht, die oxidierende Wirkung des Sauerstoffs
vernachldssigbar ist.

Die in dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Ergebnisse zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit dem in Arbeit [1] vorgeschlagenen Mechanismus des Redoxvorganges, der in
der Koordinationssphiare von Chloroeisen(II)-komplexen in Azeton stattfindet.

Die Elektroneniibertragung in Richtung Fe(II) — Azeton ist die Folge einer Interaktion
der Elektronensysteme des o-donorigen Chloroliganden und des o-donorigen und
m-akzeptorigen Azetons als Ligand durch das zentrale Atom.
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