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1. 

I N L E I D I N G. 

a ) Bibli ogr afi s ch en hi s torisch overzicht. 

De t erm klatraat werd in 1948 ingevo er d d0or POWELL (86) 

om z ekere oms luitingsprodukt en te karakterise r en waarbi j een 

vreemde mole cule ingesloten wordt in de openingen van andere 

mole culen of van e e n kristalrooster. MANDELCORN (69) ge e ft als 

b epa ling van e en klatraat: een v aste stof, me esta l bestaande 

uit t we e mole culaire ge deelten di e sche ikundig nie t me t elkaar 

r eage er de n. Een de r comp one nten ( gast ) mag vast, vloeibaar of 

gasvormi g zijn en wordt vastgc houd.e n of omsloten in de kooien 

ontst aan in he t krista lrooster v an de ande r e component (gast­

heer). Op de ze mani er kunnen aanzi Anli j ke hoevee lhe de n vluchti­

& ~ offen of r eage r ende p rodukten gemakkelijk a ls vaste stoffen 
b ehande l d worden. De g0klatrat ee rde c omp onent kan vrijgemaakt 

worde n door ve r war mi ng , oplos s ing of ze lfs do or ve r pulve r en. 

Uit de s tudi e v an llANOTIER (51) bl ee k dat naast de ge ome ­
tris che vor m v an de k ooi en en het vo l ume v an de gast mole cule 

ook de e l elrt r on i s che structuur v an groot be lang is. Hierbij 

k an de vraag ge ste l d worden we lke wisse l we rking e r be staat 
tus s en gast en gastheer. 

Ve l erle i typen van kl atrat en zi j n r eeds geke nd en bestu­

dee r d . Da ar het onmoge li j k is hie r een v olledi g over zicht t e 

geven , worden enke l e we rken ver me l d di e een a l gemeen bee ld 

geven v an de r eeds gemaakte studi e s: CRm~R ( 23), MANDELCORN 
(69), lVIICHILS (74) en HAGAN (50). 

Op enke l e klatraattypen z a l nocht ans di eper ingega an wor­

den omdat ze min of mee r in ve rb and st a an me t de do or ons 
bestudee r de klatrat en of, omdat zi j een moge li j ke int erpretati e 

v an de optredende inte r acties kunnen ve r gemakkelijken. 
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BENGEN (10) merkte op dat ureumkristallen uit een mengsel 
van koolwat erstoffen de paraffinische me t een r e chte keten 

selectie f abs orbee rden. De gevormde klatraatkristallen konden 
ernvoudig 

bracht a an 
ve randerde 

ontstonden 

door 

het 

van 

van 

filtratie verwijderd worden. De structuurstudie 

licht dat de kristalvorm van ureum hierbij 

t etragonaal tot hexagonaal, waardoor kanalen 

ongeveer 5 Angström do orme t er waarin de r e cht­

li jnige koolwaterstoffen zich laten insluiten. De campleks en 

van urPum vonden r cc- ds (?P n industrifle toepassing (40). De 

infrarood spectra van de ureumklatraten met v r rschillende 

gast-r::J.Oleculr- n we rden opgenomen door B.ARLOW en CORISCH (5) en 

FISCHER en McDOWELL (41). Bij het ve rge lijken van de spectra 

van het k l at raat me t verschillende gasten we rden sle chts kleine 

ve r s chillen waa r genomen: dit wijs t op nagen oE' g deze lfde struc­

tuur. De kl P·inP ve r s chillen tus sen urPum en e0 n klatraet zijn 

t e wi j t en aan de 3cwij zigde kristalvorm. De afstand C - N zou 

i Pts kle iner z i jn in hPt comp l Pks (1, 33 A) dan in ur0um (1,37 A) 
t e rwi j l t ev r ns andP·r e hoekwaarden waarg<.: nomen werden voor de 

binding C- N - H ... 0. Wat e rstofbrugvorming is t evens sterker 
in hPt klatraat dan in de vrij e molecule: hie raan dankt het 

klatraat zi jn stabiliteit. 

Ook thioureum vormt kana l en, maar me t ee n grotere diamete r 

(ongevee r 7 A) waar door een zeke r e s e l e ctivite it voor niet 
r echtlijnige koolwat erstoffen ontstaat. 

Klatrat en met als gasthPer hydrochinon we rden bekomen met 

de volgende gasten: koolstofmonoxide (79), argon, krypton (87), 
xenon (88 ), stikstof (36), methanol (86), zwavelwaterstofzuur, 

chloorwaterstofzuur, broomwat erstofzuur, mi r r enzuur, acetyleen 
e .a. (89). Deklatraten me t argon zijn volledig stabiel a an de 

lucht bij kamertemperatuur en de damp spanning is onbeduidend. 

En toch wordt uit dt: kristallen, wanne e r ze opge lost worden in 

methanol, een volume aan argon vri jgestold dat 80 maa l groter 
is dan h Pt volume v an de zr kristallen. Do or wat erstofbrugvor­

ming zijn de hydrochinon mol e culen aan e l kaar gekoppe ld maar de 



oms l uiti ng v an d~ gast zou Pnkc l me chanisch zijn (91). Telkens 

is de saL'lE'mst Plling 3 mols chinon vo or 1 mol gast . 

Ook wat er kan optr~ den als gast v oor VFrs chillende gassen: 

deze st offen zijn mee r bekr nd ondc- r de naam g ashydrat en. VON 

STACKRLBRRG en JAHlm (102 ) bepaalden de structuur van verschil­
le nde van deze klatrat en. Met de ede lgassen , chloroform of 

licht e kool w-at e r s toffe n b f'·komt men vaste hydr at en (6). Inte r es­

sant is hie r de hypothr s e van PAULING ( 80 ) aangaande de nar­

cosE· : microkristalli j ne hydr at en zoude n gevormd wordPn in het 

hPr senvocht tus sen watrr en chloroform, methyle enchloride, 

koolstof monoxi de ... 

Onlangs w~ rden kl atrat en van f enol met v r rschi llende 

gast Pn ( HCl, S02 , C02 , CH
3

Br ... ) ~e sprokcn door VON STACKEL­

BERG, HOVERATH en SCHERI NGER (103). 12 fenolmole culen zouden 

in ee n f enolklatraat een grote en een k l e i ne holte vormen. Het 

aantal gekl atratec r de mole culen hangt af van hun grootte. 

Manaammi ne nikke l (II) cyanide gaf he t ontstaan aan ver­

schillende inte r essant e kl atraten me t benzeen , thiofeen, furaan, 

pyrrool, aniline of fenol (90) (93). I n aanwe zighe id van de 
gast kristallise ert een klatraat uit, waarbij nikke lcyanide 

vl akken vor mt waar op de ammoniamole culen loodr e cht staan. Tussen 
t wee lagen nikk~lcyanide en de ge coördj_ncP rde ammoniamoleculen 

ontstaan a lzo holt en waarin de gastmole culen ingesloten worden. 

Dit klatraat we rd r eeds gebruikt om b enzee n t e b ekomen van 
grote zuive rhe id (38) of om benzeen uit petroleumfractie s af 

t e scheiden (58). Voor he t klatraat me t b enzeen we rd een vol­

l edige structuurbepaling uitgevoerd door RAYNER en POv~LL (93): 

de benzeerunol e culr is in contact me t de ande r e atomen op Van 
de r Wa als-af standen en is dus ni et schE'ikundig gebonden . Het 
enige dat hi r r t e lt is de groott e van de gastmolecule : xylenen 

bi j voorb0c ld, worden ni r t gekl atratee rd. 

In 1 957 werden ve r schillende kl atrat en beschreven door 
SCHAEFFER en zijn medewerkers ( 97) en WILLIMV~ (106) bekomen 

me t campleksen van Werner van het algemee n type 

l-( l' · picoline ) 4 . Metaal . d i thiocyanaat ~ 
_I 



4. 

De z-e- vert~onden ~~n s c J..ectivit e it voor p ar agesubstitucE:' rde 

b enze Pndt: rivat en waardoor he t mogeli jk werd para-xyleen t e 

sche iden uit ce n me ngs e l van de drie isome r e n (21) (33) (94). 

Op de structuur van dPze k l atrat en za l l at c. r diepe r op ingegaan 
worden. 

De algemene formul(' van de n i euwe We rne rcomp l eks en die 

aromatische produkten k l atrate r en is 

Ni (NCS) 2 
" I 

y \ . ' 
- _ .··/ 

R 
1 

OH - NH2 J 

) 4 

De r ee ks stoffe n di P kan gckl atrat Pr rd wordPn me:t de ze complPk­

s en i s praktisch one indig groot: v oor praktisch alle aromatische 

substituti PisomPr Pn kan e en amine van het bovenstaand typP 

gevonden worden dat ~lectie f één de r isome r en zee r sterk aan­

rijkt. Dit is nie t allePn waar voor aromat ische koolwat erstof­

f en maar t evens v oor stoffen zoals ge ba logeneerde aromatische 

produkten, nitrotoluenr n, eresol en ... Vroeger we rd de ruimte 
di f' e en molr culn innr-Pmt als bepe rkend geacht (26) maar voor 

stoffen v an de aard van de di-isopropylbcnzcncn WE' rden nu ook 

aminPn gev onden di e ZP kunnen klatrate r on . Als enigE' b ep erking 
blijft de c is dat minstens één aromatisch€" ring moet aanwezig 

zijn in de gastmolPcule . 

b) Moge lijkhe den v an klatrate n in de industrie en de landbouw. 

Alhocwr l h r:t procédé v an de klatratoring n og zee r r e cent 

i s , b estaan Pr r eeds verschillPnde indus triPl e toepassingen 

diP ont t' gensprekolijk he t be lang van dit procédé b ewijzen. Dr 
ee rstP r e sultaten zijn hoopvol e n wijzen op moge lijkhe den waar 

distillati e , kristallisatie , vloe istof-vlocistofextractie , 

chromatografische schr· iding en and0r 0 min of mN' r kl as siC'ke 

sche idingste chni cken f aalden. 
Ureum klatrater rt uit rpn mP ngs c l v an koolwat e rstoffen 
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s ~ le ctie f de r echtlijnige a l kanen. De ze e i gens chap laat toe 

s mf croliê'n en gas olie t P 11 dt:paraffin~ rcn 11 wa ardoor het stolpunt 

merkeli j k ve rbet erd wordt . Versche idene industri f>'le installa­

tie s zijn hi e rvan b ekr nd (15) (48). Afsche iden van 8 % n-paraf­

finen uit benzine ve rhoogt he t octaange t a l me t ll tot 12 een­

heden. Een ande r e toepa ssing van de ureumkl atraten is het b e ­

r e idr·n van k oolwat erstoffen ondPr zuivPr e vorm: de inst allati e 

v an BAILEY ( 4 ) l eve rt 320 l kool wat e rst of fe n pe r dag. Dit 

mPng s e l wordt door dis tillatie in z i j n v'Pr s chillendc componr nten 
ges chr- iden. 

Een andC' r o , zee r spr eia l e toepass i ng is het " opbe rgen" van 

r adi oactie f krypton K85 in hydrochinonkl atrat en. CHLECK P. n 

ZIFGLER (1 9 ) ( 20) b PJnvamr n zo Pen z rc r Vf' iligc /~ ·stral Pnbron. 

Hydr a at v ormi ng me t v r- rschillendP: gassen kan gPbruikt worden 

om zerwat Pr om t r zet ten tot drinkbaar wat er. Het gas combinEP rt 

ondC' r bepaald<' druk en bi j ePn bepaalde temp r·ratuur mr- t h0t 

wat Pr uit Zt'Pwat r- r r n vor mt c-r n zoutvrij hydraat krist a l dat 

kan worden afg esche iden en gewassen. Bij ontbinding v an de kris­

t allen onts t aat drinkbaar wate r en een gas. Verschillende gassen 

kunnen gr bruikt worden: stikstof, n atuurlijk gas, chloormethaan, 
002 , fluorme thaan (44), etha an (32 ) en ande r e koolwaterstoffen 

(12). Er werd r 0r ds vooropg<: st f' ld dat he t mogelijk zou zijn 

4 . 000.000 l drinkwat er pe r dag t P. producc r c- n t egen minde r dan 
7 F p F: r 1000 l. R<=:c ds we r d ee n inst allatie b es chreven waarmee 

he t mogelij k z ou zijn ongevee r 20.000.000 l drinkbaar wate r pe r 

dag t E? produce r en uitgaande van zeewat er. De ze t e chniek gebruikt 

minder en0r g i e dan het gek0nde vri C' sprocédé (104). 

JONES r n FAY (58) gebruikten het k l atraat gnvormd tuesen 
monoammine nikke l (II) cyanide en b enzeen om dit laatst~ uit 

ef' n m~ngs ~ l v an ko olwat e rstoffen af t e schr:: idcn: de zuive rheid 

van he t af gr zondr rde b r: nz een was uitstekend. 

De v or ming van kl atrat en tussPn We r ne r-compleksen van 

het e rocyclisc he stikstofbas en of ge substitueerde benz ylaminen 
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en aromatische verbindingen is een der me est r e c ente ve rwe zen­

lijkingen wat betreft de ze scheidingste chnieken (94) ~5) (96) 
(26) (27) ( 28) (29) (52). 

De grootste toekomstmogeli j khc-üd van de ze sche idingstPch­

niek b erust op de moge lijkhe id van het afzonder~n van uitgangs­

produkt~n voor verschillende industriP'e l be langri -ï ke prod.ukten 

uit goedkope grondstoffen als daar zijn kooltee r en petroleum. 
In "reforming" benzine vindt me n gewoonli ,jk tussen 40 en 65 % 
aromatische koolwate rstoffen; in de distillatie fractie van 130 

tot 150 °0 stijgt dit tot 50 à 70 %. Verdere sche iding v an de 
isome r e aromatische koolwaterstoffen met acht koolstofatomen 
vraagt e chtf r ander e t e chniekr n e n hie r schijnt de klatratering 

een de r be l angri j kst e t e worden. Het groot be lang v an de iso­
mr r c aromatische koolwaterstoffen me t 8 koolstofatomen is 

duidelijk bij he t inzien van figuur 1. 
Ni Pttegenst a ande de hoge prijs van het nikke lcompleks 

W>' rkt op dit ogenblik in Cos de n PetrolcWJ. Corporatien in Cali­
fornia ee n i ndustrië l e installatie , die uit ee n mengse l van 

met a en para-xyl con, p ar a-xyle en SC' l r cti ef kl atrateert, met 

b ehulp v an he t compleks r Ni (NCS) 2 (4-m0 thylpyridino )4 ] 
L_ 

Zij produC E'T Pn hie r me de jaarlijks 2250 t on mr. t a-xyle r- n, 
uitgangsprodukt v oor isoftaalzuur, dat op zi j n b eurt ee n grond­

stof is voor verschillende polymer en (1). 
De cernpleksen b ekomen me t ge substit uee rde bnnzylaminen 

bre iden de sche idingamoge lijkheden nog verder uit: op dit ogen­

blik we rden me t succe s r eeds scheidingen uitgevoerd op xylenen, 

die thylbenz onen, cymenen, e thyltoluenen, di-isopropylbenzenen 
e nz. Ook dialkylnaftalenen, grondstof vo or nieuwe kunststoffen, 
kunnen ge schr- idcn worden. Een halfte chnische installatie werd 

in Labofina gc'b ouwd voor he t sche iden van ort ho- cymee n uit he t 

synthetisch produkt van de katalytische alkylatie van tolueen 

met propyle en (29). Dit me ngs e l kan tot 43 % van het ortho 
r· 

isomoe r b evatten. Als compleks werd i_Ni (NCS) 2 ( ~ - mc thylben-

zylamine)4J uitgekozen. Het b ekomen cymcen is vrij v an h~ t 
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para isomeer en bevat na één klatratcrin g 92 % ortho isomeer. 
Na e ~ n t wec do kl atrat0ring komt men tot ortho-cymPen dat 99 % 
zuive r is. De grote vooruitgang van dit procédé t en o·pzi..chte ·- . 
v an de laboratoriumtE~ chnieken is dat he t c:orupleks t e lkens ger e ­
gone r PP rd wordt, waardo or de kostprijs aanzienlijk ve rlaagd 
wordt. 

Klatrat ering kan ook toegepast worden om zuiver e produkt 0n 
t e b c- ko~r n op cP n zee r economi s che mani er: zuivere broomtolueen 
isome r en kosten 10 maal me r r dan he t mengse l v an de dri e iso­
me r en, juis t omdat ze zcP. r mOf ilijk t e sche iden zijn. lVIPe st al 

worden zi j gesynthetiseerd uit zuiver e toluïdinen die ze lf 
r eeds kostbaar zi j n. Klatrat r ring op hot me ngse l van de isome r en 
bek omr n do or direct r bromr ring v an tolueen - ee n goedkoop pro­

cédé - gee ft met hf' t compl(' ks r Ni (NCS) 2 (m- bromo-Q{'- 8thyl­
bcnzylamine )4 ] e~n produ..1rt met --minstens 95 % ortho-bromotoluePn. 
Een t wcr d0 klatrat cring gerft Pe n produkt met 98 tot 100% 

zuiverhe id (28). Ook ande r e aromatische koolwat erstoffen zoals 
ortho-cymeen, ortho-ethylisopropylbenzeon en ortho-cyclohexyl­
toluecn, we rden r eeds in zuiver e vorm afge zonderd. 

Ook v anuit l andbouwkundig standpunt zijn e r inter essante 
mogeli j kheden t e voorzien me t he t klatrat e ringsproces. Het is 
bijvoorbee ld gewet en dat ortho-xyleen, gemakke lijk af t e zonde­
r ün uit het mengs e l van de driP isom0 r en, he t uitgangsprodukt 

is vo or dime t hylftalaat ( mosquitorepellant), di-n-butylft a laat 
(inse ktrepc llant), dioctylftalaat (acaricide en belangri j k op­

l osmidde l voor p arathion) en 3 -6-dinitro-ortho-xyleen. Meta­

xyl ec n, eveneens zuiver t r verkri j gen door klatratering, is he t 
uitgangsprodukt v oor ,.~-chloor-m-xyLeoen · (fumigant) en 2,4 di­
chlocr-me ta-xylcr n (insektrepellant). Ook de isome r en van 
dichloorbcnz een zijn t e sche iden door klatratering: ortho­

dichloorbenz cc n wordt gebruikt als t e r mi etcontrolP t e rwijl para­
dichloorbPnz e~n r e chtstree ks gebruikt wordt t egen de kledPrmot 

(bet e r dan n aft al een). 
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Wij Zl Jn er ons van b Pwust dat de ze voorbee lden niet een 
onmidde lli j k be l ang van dr ze s che idingstechniek doen naar voor 
treden. Mep oa~ ~ e cht er n i et uit het oog verliezen dat deze 
methode volledig nieuw is. Hetgeen nu r ee ds vaststaat is, dat 
de ze t e chniek in de toekomst zal worden toegepast vooral voor 
het bekome n van zuiver e uitgangsprodukten voor s ynthes en die 
op he t huidig ogenblik onmogelijk uit t e voer en zijn me t een 
e conomis ch ver antwoord r endement wegens het ontbreken van de 
geschikte uitgangsprodukten. 
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D 0 EL V .A N HET W E R K. 

De huidige kennis aangaande de kl atraten be rust groten­

dee ls op empirische gegevens. De z e gegevens , alhoewel zeer 

nuttig, l at en niet toe alle vastgestelde feit en op een volledig 

v r rantwoorde manier t e verklaren: men kan enke l tracht en in de 

massa experimente le ge gevens ee n algemene lijn t e vinden . 

Het is tot nu toe n og altijd onmogelijk de s e l ectiviteit 

van een compleks t en opzichte v an een bepaald isomeer, of de 

stabiliteit van e r n klatraat t P voorsp~ ll (' n op b asis van de ze 

expPrimc nte le gegevens. Uit d t-> grote massa proe fnemingen die tot 

op heden i n Labofina (26) (27) (28) (29) (52) uitgevoerd werden 
is het wel mog Plijk enke le besluiten t r- treffen, maar e r bli j ven 

nog v eel probleme n b est aan. 

Een zee r volle dige studie v an het probleem , vanuit prepa­

ratief st andpunt, zowe l aangaande de verschillende bereidings­
technieken als betre ffende de verschillende sche idingsmoge lijk­

heden, werd uitgevoerd door HANOTIER (51). Hierin werden een 

massa experiment e le g t: gevens verwerkt met het oog op de inter­

pretatie v an 

a. de e is en waaraan he t amine en de t e klatrateren mole cule 

moeten voldoen. 

b. de s e l ectiviteit. 
c. de structuur van de klatraten. 
d. de wisse l we rking tussen he t c ompleks en de geklatratee rde 

molecule. 

In het kade r van dit we rk paste e chte r geen diepgaande theore­

tische studie . 
De inte rpretatie van de experimenten wordt echter in he t 

algemee n vergem~kkelijkt door mee r fundamente l e studi es betref­

f ende de str uctuur van de klatrat en. 

We lke methoden kan men toepassen om de structuur van de 
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klatraten t e bestuderen? Bestudering van de absorptiespectra 

i n he t ultraviolet licht scheen zee r interessant om eventue le 

in·'xracti es tussen de lf - e l ektronen van de aromatische ringen 

van g _, st en gastheer vast te stellen . Men was e chte r verplicht 

in zeer ve rdunde oplossingen t e werken waardoor de klatraten 

ontbonden we rden in b e ide component en , t erwijl het compleks met 

vie r b ase - mol e culen zeer dikwi4ls verde r ontbond in het compleks 

met t wee b "l s e - mole culen en t wee mole culen vri j amine . Dez e 

moeilijkheden sluiten t evens alle andere methoden uit die e~n 

oplossing v an het produkt ve r E' isen, zoals daar zijn Ramanspe c­

troscopie en magnet ische ke rnre sonantie . Absorptie spe ctra opne­

mPn v an produkten onde r v aste vorm mA t deze verschillende t ech­

nieken is t e chnisc h ze f r moe ili jk uit t e voer en. 

Danrtegc-nover staat de studir,: van de absorptiPspectra in 

het infrarood li cht; deze t e chniek is zowe l geschikt voor de 

opname v an s pe ctra v an produkt Pn onder g asvormige, vloeibare of 

vaste toest and. De structuurana lyse met X-stralen is natuurlijk 
de meest geschikte me thode voor vaste produkten. Deze t e chniek 

wordt e cht e r eerst r endabe l wanne e r men b eschikt ove r een e lek­

tronische r ekenmachine die de ingewikkelde berekeningen in een 

aanneembare tijd uitwerkt. Hieruit bli 4kt dat deze techniek zeer 

speciaal gevormd personee l verPist me t een meP r fysische en 

mathematische vorming. In Labofina ( 25) wordt op dit ogenblik 

een studi e gemaakt me t b e hulp van X-stralen diffracti e op de 

hier bestudeerde Werner compleks en. De klatrat en e chte r zijn 

zeer ingewikke ld en een volledige structuurbepaling z a l nie t zo 

vlug gemaakt worden. 

De studie van de infrarood absorptiespectra is dus voor 

sche ikundigen praktisch de best bruikbare me thode. Uit de inter­

actie s van het infrarood licht me t de trillingen in de moleculen 
zijn belangri jke inlichtingen t e halen. De mees t belangrijke 

r egel is de additivite it: een spe ctrum v an e en mengse l bestaat 

uit de som v an de spectra van de c omponenten indien deze comp o­
nenten onafhanke lijk blijven bestaan in het mengs el. Afwij kingen 
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van deze additiviteitsrege l wijzen op interacties van verschil~ 

l ende aard: wat e rstofbrugvorming, ·ïï ·· complcksvorming, chemisch~ 

n:::Lt •:!tie, verhinde ring of beïnvlot-ding van e Pn bepaalde trilling. 

Uit de vorm v an de afwijking kan men afleiden welke v cranderin­

gen v an chemische binding optreden of we lke trillingen stereo­

chemis ch gehinderd worden. Deze inlichtingen zijn nu van groot 

belang voor het bestuderen van de structuur van de klatraten en 

hun s electiviteit t en opzichte v an bepaalde isomeren van aroma­

tische koolwaterstoffen. Daarom is he t ook noodzakelijk de ab­

sorptiespectra werke lijk in detail te bestuderen en :"i:;e trachten 

zoveel mogelijk absorptieb anden te identificeren. Hierbij scheen 

het ons logisch de vorming van de klatraten als he t ware te vol­

gen door de afzonderlijke stappen achtere envolgens t e onde rzoe­

ken. Daardoor ontstonden de volgende hoofdstukken: 

studie van de spectra v an de aminen . 

- studi e van de spectra van de campleksen me t twee base-

mo l e culen. 
studie van de spectra v an de camp l eks en met vier base-
molPculen. 

- studie V8n G_ p sp ectra van de klatraten. 

Alhoewe l tot df volle dige structuürbepaling van dP complek­

s en en d.e kl atrat e n ande r e studies na ast he t infrarood onde r­

zoek moeten onde rnomf n worden hopen wij toch bij t e dragen tot 

de oplossing van dit probleem. Een volledige kennis van de 

f enomenen die zich afspelen tij de ns een kl atratering kan nieuwe 

wege n openen. 
Alvorens de be spreking van de verschillende spectra van de 

componenten aan te v atten is het noodzake lijk de theorie te 

overlopen die aan de b asis ligt v an de absorptie van bepaalde 

frequentie s van het infrarood licht door de trillingen van de 

moleculen: de ze kennis is noodzakelijk om l ater de frequentie­

ve rschuivingen en de intensiteitsveranderingen van zekere absorp­

tiebanden in de spectra van de campleksen en de klatraten bet er 

te kunnen b e spreken. 



12. 

T H E 0 R E T I S C H E G R 0 N D S LA GE N. 

A, lYi§.s.e J 'il':e rk!.n& :tuê..s~n_h§.t_igfrnro.Qd_licht _eg 9:e _ trilling_eg 
>~ag s!_<.J _ m_Ql§. c~l.§_n..:. 

De wi sse lwerking tussen het infrarood licht en de vibra­

ties en r otaties van de moleculen rond hun evenwichtspunt geeft 

zeer inte r essante inlichtingen aangaande de opbouw van de mole­
culen. Het infrarood licht strekt zich uit van ongeveer 104 

-1 tot 10 cm in het elPktromagnetische spectrum. 

1010 108 106 104 102 1 cm-l 
-- -- -- -- -·-··- ----· .. ------.-- ---~-·--------.------·----

! I I ! . I . 

Röntgen U.V. · Infrarood 
stralen zichtbaar 

De trillingen die het infrarood licht met fre quentie van 5000 
tot 650 cm-l absorbe er den zijn voora l de v a lentietrillingen 

en de deformatietrillingen. De figuur 2 geeft de voornaamste 
vormen v an trillingen weer me t hun ( meestal enge lse) benaming. 
De beweging van de atomen wordt aangegeven me t pijltjes wanneer 
de trilling plaats heeft in het vlak van de molecule, of met + 

of - indien de atome n uit het vlak van de molecule trillen. De 
rot atietrillingen absorberen hf'·t ve r infrarood licht ( ~- 650 cm-1 ). 

De wisse lwerking tussen straling e n trilling is nu enkel moge­
lijk wanneer de trilling een dipoolmomentve rande ring tot gevolg 

heeft. Zulke trillingen noemt men infrarood-actief en enkel 
de ze trillingen geven het ontstaan aan absorptiebanden in het 
infrarood spectrum. In het Ramanspectrum daar entegen vindt men, 

naast de trillingen die een dipoolmomentsverandering doen ont­

staan, ook de absorptiebanden ontst aan als gevolg van trillin­

gen di e gee n dipoolmomentsv<" randering vertonen. 
Een mo l e cule met n atomen bezit 3n - 6 (3n - 5 voor een 

lineaire mole cule) vrijhe idsgraden ; de beweging van het geheel 

kan ontbonden worden in 3n - 6 normale trillingsmanieren met 

R. F. L. W. Gent 
Bibliotheek 
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dewelke evenveel fundamentele frequenties overeenstemmen. Deze 
fre1uenties worden bij benadering bepaald door de massa van de 
at .~;1 .. 1~ ~'IJ. de bindingakrachten. 

nc:~. <.:e t · de normale absorptiebanden overeenstemmend met de 
fu.r: ,:::: . ...: .. :. ":r; ~-=.l e trillingen neemt men andere banden waar met lagere 
intena ite ~J: ~ dit zijn de overtonen (geheel veelvoud van de fun­
damentele frequenties) en de combinatiebanden (som of verschil 
van de fundamentele frequenti es). 

Voor een tweeatomige molecule wordt een trilling bepaald 
door dr formule 

.,_ ---·----··- · --~·· 

:f = 
\ . 

1 I ' k 
\ I-------

2 î\ V mred 

f = frequentie 
k = krachtscanstante van de binding 

mred = gereduceerde massa of 

waarin 

mA +mB 

Een valentietrilling van een twe eatomige molecule kan enkel 
beïnvloed worden door ël.e kracht.soonstante, di e op haar beurt 
kan beïnvloed worden door b.v. de fase waarin de molecule zich 

bevindt (gasvormig, vloeibaar, vast, in verdunde of geconcen­
treerde oplossing). 

Men is dus verplicht rekening te houden met deze invloeden: 
er is e en kracht k' waarmee de bindingscanstante k vermeerdert 
of vermindert. De formule wordt 

-·-M------~ -1 ' 
l ·, i k ± k' 

\.i -------f = 
2 ". mred 

Bij mce r atomige moleculen is de toestand veel ingewikkel­
der: daar kan de frequentie van e en trilling van een identische 
tweeatonige groep sterk veranderen naargelang de ze groep zich 
in een andere molecule bevindt; voor de C = 0 valentietrilling 



b.v. he l"ft het golfget al de volgende waar de n: 

Acycl ische ket onen 
Aryl ke tenen 
Verzadi gde alifati sche zuren ( Q.imee r) 
Verzadi gde alifatische esters 

14 . 

1725 - 1700 
1700 - 1680 

1725 - 1700 

1750 - 1735 

-1 cm 
-1 cm 

cm- 1 

-1 cm 

Echter nie t alleen de onmiddellijk omringende atomen spelen 
een gr ot e r ol, maar ook de kristalvorm kan e en spectrum zeer 
sterk bBÏ nvloeden: dit WOrdt zeer duide lijk aange toond door de 
spBctra van de alfa en beta vormen van de koper-ftalocyaninen 
(59). 

Uit de formule voor twe eatomige moleculen wordt voor een 
bepaa l de trilling tussen t wee atomen A en B tevens afge l e i d dat 
bij uitwisseling van het atoom B voor e en zwaarder atoom, een 
verschuiving zal optreden van het golfgetal naar lagere waar den: 

C - F 1400 - 1000 cm-l 
C - Cl 800 - 600 cm-1 

C - Br 600 - 500 cm-l 
C - I ± 500 cm-l 

Uit het voorgaande kun1:en we afleiden dat het spectrum zeer 
waar devolle inlichtingen kan 6even betreffende de structuur van 
een bepaald produkt en nog meer betreffende de be ïnvloeding van 
twee componenten die met e lkaar in contact werden gebracht: 
wanneer het infrarood spectrum van e en mengsel van verschillende 
componenten opgenomen wordt zal uit dit spectrum onmiddellijk 

...... 

blijken -of de componenten van het mengsel met elkaar reageer den, 
mekaar beïnvloeden of volledi~ onafhankelijk naast mekaar blij­
ven b estaan. In het laatste &eval zal het spectrum volledig 
additief zijn d.w.z. de absor ptiebanden van beide componenten 
zullen allen t erug gevonden worden in het spe ctrum van het meng­
sel. Ande r zij è.s kan men dus o"ok besluiten, wanneer de additivi­
teitsregel niet geldt, dat de componenten van het me ngse l nie t 
onafhanke lijk naast mPkaar bleven bestaan. . ~-<~ ,. : • · - ~- -- 7 = ~ 
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Het is daarom van be lang zove e l mogelijk trillingen te 

kennen van de verschillende componenten die in de klatraatvor­

ming een rol spe len. Daaraan zijn de volgende bladzij den gewijd. 

B. ~h~oEeii~cge_siu~i~ ya~ ~e_tEillingsyoEm~n_ig ~r_Qm~tis~h~ 
l2_rQdl!_k:ieg. 

Tone inde bij de verdere b espreking volledig gebruik te 

kunnen maken v an de symmetriee igenschappen van de ve~schillende 

trillingen, zou het zeer nuttig zijn een meer theoretisch over­

zicht t e geven van de ve rschillende trillingsvormen die kunnen 

optreden in aromatische kernen. Hiervoor worden vooraf enkele 

begrippen en b epalingen vastgel egd die bij de verdere ontwik­

keling van het probleem onmisbaar zijn. 

Wanneer de trillingen van e e n ingewikkelde molecule, zoals 

e en gesubstitue e r de aromatische kern, bestudeerd worden, worden 

de substituenten als punten beschouwd. De starre molecule bezit 
verschill ende symmetrie e igenschappen die aanleiding geven tot 

e en bepaalde symmetrieklasse (11). Deze starre molecule is ech­

t e r slechts e en evenwichtstoestand waarrond de trillingen op­

treden. Het aantal fundamente le trillingen stemt overeen met 

het aantal vrijheidsgraden van de molecule, waarbij de substi­

tuent van de aromatische kern als één atoom beschouwd wordt. 

De trillingen worden onderverdee l d in verschillende klassen, 
die met bepaalde symbolen aange ~uid worden, naargelang de sym­

metrieeigenschappen van de trilling ten opzichte van de essen­

tiële symmetrie e lement ~n van de molecule. Ond0r essentiële 

SJ~metrieelementen verstaat men di ege ne die noodzakelijkerwijze 
een an de r symmetrieelement doen ontstaan; zo is e en twe etallige 

s ymmetrieas het gevolg van twee symmetrievlakken die loodrecht 

op elkaar staan en een syamA triecentrum het gevolg van drie 

symmetrievlakken di e loodrecht op elkaar staan. Het aantal tril­

lingen in elke van deze symmetrieklassen is b erekend geworden 

en wer~ in t ab e llen bijeen gebracht (55). 
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In ht:: ~ kort wo.rd.e n -hie.rn.a · e nkf-, le spe ei ale gevallen be spro­
ken van aromatische produkten nie in de loop van het onderzoek 
voorkome n. 

1) Benzeen. 

. / I' 

i 
' ' r· 

I l . 

HERZBERG (55) ge eft 
de symmetrieklassen 

2 Alg 0 Alu 

2 B2g 2 B2u 

,T 

Volgens de moderne valentie­
the orie zijn al de C - C bindingen 
van benzeen gelijkwaardig; benze en 
bezit dus een zestallige draaias. 
Daarbij komen nog 

l symmetriecentrum 
6 tweetallige draaiassen 

7 s~etrievlakken 

Benzeen behoort dus tot de symmetrie-

klasse n6h. 
aan hoevee l trillingen er in de verschillen­

bestaan. Voor de klasse D6h is dit 

1 A2g 1 A2u 0 Blg 2 Blu 

1 Elg 3 Elu 4 E2g 2 E2u 

Er zijn dus 20 ftL~damente l e absorptiebanden: 10 niet gedegene­

reer de en 10 ontaarde. Hiervan zijn er slechts vier infrarood 
actief waarvan een niet en drie wel gedegenere erde. 

A duidt de trillingen aan die symmetrisch of antisymmetrisch 
ZlJn ten opzichte van de s ymmetrievlakken en dus symmetrisch 

ten opzichte van de hoogstwaardige symmetrieas. B daarentegen 
duidt trillingen aan die slechts symmetrisch zijn ten opzichte 
van l s ymmetrievlak en antisymmetrisch ten opzichte van andere 
en daar door antisymmetrisch ten opzichte van de symmetrieas. 
1 en 2 duiden respectievelijk de trillingen a an die symmetrisch 
of antisymmetrisch zijn ten opzichte van het vlak v an de mole-
cule ( ..:1- ) • g duidt de trillingen aan di e s ymmetrisch zijn xz 
ten opzichte van het symmetrieoentrum terwijl u de antisymme-

trische trillingen aangeeft. E zijn de ontaarèe trillingen: 



hierbij hebben verschillende tti.llingen_. dezelf.de frequentie. 

2) Monogesubstitueerde aromatische kernen. 
Als symmetrielementen worden hi er onde rscheiden: 

( ., I -:r 
I 

i .. , 
2 symme trie~lakken 

1 tweetallige draaias 
Dit zijn de kenmerken van de sym~ 
metrieklasse c2v. Het aantal tril­
lingen in de verschillende symme­
trieklassen is 

VerTii ts n.e klass e A
2 

inactief is in 
het infrarood worden voor de monogesubstitueerde aromatische 
verbindingen 27 fUndamentele frequenties teruggevonden. 

3) Para-gesubstitueerde aromatische structuren. 
a) Twe e identische substituenten. 

, ' .. -" 

Als symmetrieeigenschappen worden 
hi er gevonden 

3 symmetrievlatl{en 
3 twe etallige draaiassen 
1 Symfletriecentrun 

hetgeen overe enstemt met de symme­
trieklasse D2h of Vb. Het aantal 
trillingen in de verschillende sym­
metrieklassen is 

2~ 5 B2u 

De classificatie A, B1 , B2 , B3 wordt gebruikt als niet kan 
uitgemaakt worden we lke symmetrieas de bijzonderste is. 

Vermits alleen de klassen Blu' B2u en B3u trillingen verte­
genwoordigen die zichtbare absorptiebaneten geven in het infra­
rood licht worden 13 fundamentele trillingen teruggevonden in 
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het spectrum van deze produkten._ 
b) Twee verschillende substituenten. 

Deze moleculesoort behoort tot de 

s yrn~etrieklasse C2v vermits de vol­
gende symmetrieeigenschappen gevon­
den worden: 

2 sy~uetrievlakken 
1 tweetallige symmetrieas 

Het a antal fundamentele trillingen 
in de verschillende klassen be draagt 

De klasse A2 is inacti ef in het i nfrarood zodat 27 fundamentele 
trillingen gevonden worden. 

4) Meta-gesubstituc- er de aromatische structuren (met twee 
i dentische substituenten). 

I 

r 
..... ~;~/ 

- ·- -· .. j ... ~- -1 ·--.. ·--
~ - ~ ~ x 

/' -./ -
I 
,) 
I 

; r. a··· 

Deze moleculesoort behoort tot de 
synmetrieklasse c2v me t als symme­
triee igenschappen 

2 sy&metrievlakken 
1 tweetallige s ym.•netrieas 

In de ver schillende symmetrieklassen 
zijn de volgende fundamentele tril­
lingen t e vinden: 

11 A1 3 A2 10 B1 6 B2 
De klas s e A2 is inactie f in hPt infrarood licht zodat 27 funda­
mentele trillingen moet en gevonden worden. 

5) Ortho-gesubstitueerde aromatische structuren ( met t wee 
i dentische substituenten). 

Vermits in de ze nol.e cili.Psoort _.:J 
2 syilli,letrievlakken en 
1 t we et allige S~Áetri e as 
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gevonden worden behoort de ze "bot- de symm.et::rr.i.eklasse c2v. 

I.)( 

( ). 

In de v~ rschillende symmetrieklassen 
b estaat hAt volgende aantal tril­
lingen 

- -· . 
In het infrarood spectrum moeten 
hi ervan 25 fundamentele absarpties 
t e ruggevonden worden ver mits de 
klasse A2 inactief is. 

) 

In de hierna volgende figuur 3 werden de trillingen voor­
gesteld die voor de ver dere studie van bijzonde r belang zijn. 
Deze trillingen zijn de C - H vervormingstrillingen uit het vlak 
van de aromatische ring. Deze trillingen doen de zo,:;enaamde 
"umbrella " band ( ~ C - H) ontstaan die ze er karakteristi ek is 
voor het bepa l en van de substitutieaard van de aromatische kern. 
Op de ze tekening we r d a angeduid 

- de symmetrieklasse van de trilling 
- het spectraal domein waarin de over eenkomende absorptie-

b and zal t e vinden zijn. 
Het zijn t evens deze trillingen die de absorptiebanden met de 
hoogste intensiteit doen ontstaan. Deze absorptiebanden zullen 
daarom de meest interessante inlichtingen geven. 
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EXPERIMENTEEL G .E D . .E E L T E • 

!._OQn~m~ yag 1e_sQe~tEa~ 

Het apparaat waarop de spectra opgenomen werden is een 
Perkin-Elmer 21; dit is een tweestraaltoestel werkend volgens 
het optisch-nul principe. Het spectraal gebied is van 2 tot 
15,5 microns (5000 tot 645 cm-1). De spectra werden opgenomen 
lineair in golflengte. 

De Nernst-bron 1 wordt elektrisch gestart aangezien zij 
een negatieve weerstandscoëfficient heeft. De stroomsterkte die 
de temperatuur van de staaf op ongeveer 1900 oe behoudt is 
0,3 A. De stralengang verloopt volgens fig. 4. De monochromator 
is van het type Littrow. De spleetbreedte, die de resolutie be­
paalt, wordt automatisch geregeld in functie van de golflengte 
waardoor een optimale verhouding tussen de resolutie enerzijds 
en de energie van het signaal en het ruisniveau anderzijds 
bekomen wordt. Het prisma 6 bestaat uit natriumchloride en is 
gelijkzijdig. Het draaien van de Littrow-spiegel 7 doet het 
volledig spectrum voorbij de uitgangsspleet van de monochromator 
verlopen. De golflengte werd juist ingesteld met behulp van de 
golflengten van co2 , H2o en polystyreen. De reproduoeerbaarheid 

van de golflengte is 0,02 micron, hetgeen overeenstemt met 
22 cm-l rond 3;-" (3333 cm-1 ), 6 cm-l rond 6 >'·· (1667 cm-1 ) en 
2 cm-l rond 10 ~ (1000 cm-1 ). Als detector heeft men in dit 

I 

apparaat e en thermokoppel 9 ingebouwd. 
Wanneer verschil in lichtintensiteit optreedt tussen de 

beide stralenbundels, ontvangt de detector e en wisselstroom­
signaal aangezien hij, als gevolg van de draaiende spiegel 4, 
elke stralengang afzonderlijk en beurtelings ontvangt. Dit wis­
selstroomsignaal is gemakkelijk elektronisch te versterken. 
Deze opstelling heeft als voornaamste gevolg dat de eigenabsorp-
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ties van lucht, te wijten aan co2 en waterdamp, gecompenseerd 

worden: d.e samenstelling van de lucht is i mme rs voor beide 

stralengangen identisch zodat geen verschil in lichtintensiteit 

tussen beide stralenbundels optreedt. Hierdoor bekomt men een 

volkomen vlakke basislijn. Via de versterking wordt de optische 

kam 3 aangedreven tot wanneer de intensiteit van beide stralen­

gangen terug identi s ,~ h is. De p en van het schrijft oestel is aan 

deze k am gekoppeld en registreert alzo het spectrum. De snel­

heid van opname kan tussen bepaa lde grenz en continu geregeld 

worden. Ze werd ingesteld op ongevee r 1 min. p€r micron. Een 

autoBatische snelheidsdemping tre edt op bij het registreren 

van st erke absorptiebanden. Ook de abscis-schaal kan veranderd 

worden; deze werd ingesteld op 5 cm per micron. 
De spectra van de aminen we rden opgenomen met he t produkt 

tussen twe e Ne.Cl platen; de filmdikte is ongeveer 25 tA. • Deze 
I 

filmdikte wordt bepaald door een gecalibrec rde loden ring. De 

campleksen daarentegen werden gemengd met nujol (paraffinische 

olie di e enke l absorbeert bij 3,4 " - 6, 9/ -7,3 
1

v.. en 13, 9/' ) 
in e en agaatmortier en zee r intens :fijnges tampt tot een dikke 

homogene brij, teneinde het Christiansene f f e ct te vermijden. 

Deze lfde techniek werd toegepast voor d(. klatraten. Hierbij 
moe s t men e chter opletten voor ontbinding, daarom kon men het 

Christianseneffect niet vermijden. Van de klatraten werd e e rst 

de opname v an 11/" (910 cm-1 ) tot 15,5/' (645 cm-1 ) gemaakt, 
dit wegens de korte tijd waarin de meeste klatraten in de nujol­
pasta stabiel zijn. Deze vastgestelde instabiliteit van de kla­

traten ve r hinder de een vergs:lijkende s tudie van de intens i te i ten 

van de verschillende absorptiebandFn. Camp l eksen noch klatraten 

konden opgenomen worden in KBr "pe llets 11
, t 0chniek di e t egen­

woordig algenee n voor vaste produkten aangewend wordt. Kle i ne 
ve rschillen werdf n waargenome n ten opzichte van he t spectrum 

in nujol-pasta, vooral ontdubbeling van absorptieb anden, terwijl 

natuurlijk ook, ingeval van klatraten, e eL gèdeèlte van het 
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geklatrateerd produkt uit het kristalrooster verdwijnt aange­

zien bij deze t e chniek he t mengsel KBr-produkt in het lucht­

le dige samengeperst wordt tot een doorschijnend plaatje. 

g._B~_r~iS:igg~n~ 

Het uitgebreid onde rzoe k naar de klatraterende eigenschap­
pen v an de campleksen van Werner uitgevoerd door DE RADZITZKY 

en medewerke rs (26) (27) (28) (29) heeft ons toegelaten een 
studie te maken van de infrarood spectra van de aminen, camplek­

s en me t twe e of vie r b as e - mole culen en de kl atraten. 

- Ber e i ding van de aminen. 

De aminen in de be studeer de klatraten zijn van het type 

;;;-:-:-::-:_\ 
/f . ) - C H - NH2 ,, ; I 

.............. ~:::::::.:: . ./ R y 

waarin R e r n alkylgroep is of een wate rstofatoom terwijl Y 
zowe l op r:le ortho, met a of p ara plaats kan staan ten opzichte 
van de e thyl amine-groep en t eve ns van verschillende natuur kan 
zijn (wat e rstofatoom, alkylgroepen, halogenen, nitrogroep, 

f enyl groep ... ).Voor monogesubstitue er de aminen moetRe en 
alkylgroep zijn: benzylamine geeft geen klatraten. De bereiding 
we r d b esproken door DE ROOCKER en DE RADZITZKY (30) (31). De 
me est e van deze fu~inPn we rden bereid door e en gewijzigde 

Leuckart re actie (77) tussen e en ke ton en ammoniumformiaat. De 
Leuckart r eactie berus t op een r eductieve alkylering van NH

3 
of primaire of secondaire aminen door een a l dehyde of ke ton. 

Het reactie schema is 

R R 
i 

co CH NH CHO 
' 

+ 2 H COONH4 ----~ + 
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R 
I 

OH NH OHO 
I 

~>--(( ' . + HGOOH 
,, I 

R
..J.>:-·'' . , 
~/ 

- Ber e iding van de WPrne r comple ksen. 

De oplos s ing van Ni(SCN) 2 wordt be reid uitgaande van 

Ni012 . 6 H2o en KSCN. Hierna wordt eerst heptaan toegevoegd en 

onde r roe r en he t amine (licht in overmaat). Na korte tijd slaat 
het compleks neer. De hoeveelheid amine bepaalt het compleks 

dat men zal bekomen: dit met twe e basemoleculen of dit met 

vi e r basemol eculen. Voor details verwijzen we naar DE RADZITZKY 

en HANOTIER (26) (27) (28) (29). 
Be r e i ding van de klatraten. 

Verschillende t e chnieke n kunnen gebruikt worden: 

1) Contakt of suspensie-proces . 

Het vooraf gevormd comp l eks me t vier base-moleculen wordt 
in contakt gebracht met de te klatrateren stof in heptaanoplos­

sing. Deze t e chniek werd gebruikt d oor SCHAEFFER (97). 
Met deze me thode was me n t ame lijk beperkt: me n stelde vast 

dat wannee r de te klatrate r en stoffen aanwezig waren tijdens de 

vorming van het compleks, een vee l groter aantal scheidingen 
uitgevoerd konden worden . Dit we rd toegepast in de volgende 
t e chnieken: 

2 ) Titratiemethode. 
Hierbij titreert men een waterige oplossing van Ni(SCN) 2 

met he t amine, opge lost in het t e klatrateren mengsel. Men zou 
zich kunnen voorste llen dat de openingen in het kristalrooster 

niet kunnen be zet worden door diffusie van de moleculen, terwijl 
met de ze me thode de kooi als he t ware rond de aromatische pro­

dukten gebouwd wordt. 
3) Toevoegen van amine. 

Het grote nadee l v an de titratieme thode was de aanwezigheid 

van water. Dit vormt i mme rs coördinatiecompleks en me t he t Ni-ion 
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terwijl de campleksen ontbonden worden met vorming van Ni (OH) 2. 
Daarom werd aan de suspensie van het compleks me t twee base­
moleculen in het t e klatrateren mengsel vrij amine toegevoegd 
waardoor de volgende r eactie plaats grijpt: 

Ni ( NCS) 2 (amine) 2 + 2 amine + gast ----7 klatraat 

Voor details en voorbee l den wordt·evenens verwezen naar de pu­
blikatie s van DE RADZITZKY en HANOTIER (26) (27) (28) (29) (30). 
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S 0 R P T I E S P E C T R A 
AM I NE N. 

De algemene vorm van de aminen die nieuwe klatraten gaven 
was 

Een Sudie van de ve rschillende mogelijkheden wer d uitgevoerd 

door HANDTIER (51). De spectra van de meeste van deze aminen 
werden gepubliceerd (63) (64), maar enkele hiervan verdienen 

toch onz e bijzondere aandacht daar zij als basis dienen in dit 

werk: cJ - mc thylbenzylamine , para-methyl- J -methylbenzylamine 
en para-broom- ~ - me thylbenzylamine. In de loop van deze studie 

zullen r Pspectievelijk de volgende afkortingen gebruikt worden: 

ol.. - MeE, p-Me- -J... - I1/leE en p-Er- J... - MeE . 
d - MeE i s het eenvoudigste amine uit de r eeks van nieuwe 

aminen waarvan de Werne r-compleksen klatraten geven. Hierbij 

na-rne n we p-Me - d. - lVIeE en p-Er- ,), - l\IIe E omdat deze b e ide aminen 
een substituent dragen op de para-plaats ten opzichte van de 
ethylaminegroep. Die beide substituent en nemen ongeveer hetzelf­

de volume in t erwijl hun elektronische e igenschappen volledig 
verschillen : de me thylgroep is i mme rs elektronendonor terwijl 
het broomatoom e l ektronenacceptor is. De constant e van Hammett 

T staat in ve rband met de invloed van e en substituent op de 

elektronische e igenschappen van de kern. De bepaling van deze 
constante b erust op de invloe d die een substituent heeft op de 
ionisatie van b enzoëzuur 

~ (( ':\ c .. - 0 '· J!; .. -~ OH 
\:--/' 

____ _.. 

----- r~\_ c ~- 0-
\~. ..l ··--0 

\':::-.....// 

+ 

me t een evenwichtscanstante K
0

• Het invoeren van een substituent 
in para of meta plaats van de carbonylgroep zal deze evenwiehts­

constante b~vloeden: de waarde v an K kan groter of kleiner 
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worden dan K
0 

naargelang de substituent een elektronendonor 
of elektronenacceptor is. De constante van Hammett, bepaald als 
•r = log K

0 
I K is positief indien de substi tuent een elek­

tronenacceptor is en negatief in het omgekeerde geval. Alhoewel 
theoretisch bepaald op benzoëzuurderivaten geeft deze constante 
t: chter een algemene kijk op de reactiviteit van substituenten 
op p ara of meta plaats van een bepaalde groep. Voor een substi­
tuent op de ortho-plaats komt de sterische hindering bijkomstige 
invloeden uitoefenen. Naargelang de substitutie spreekt men van 
c- p of ... -.--m; de substi tuent staat dan respectievelijk op de para 

of de meta plaats. 

(72) 
De constante van Hammett .:....- is voor beide substituenten 

methyl 
H 

broom 

p 

- 0,170 
0 

+ 0,232 
De keuze van deze drie aminen zou het mogelijk moeten maken 

zowel de invloed van het volume als van de elektronische struc­
tuur op de klatraetvorming te onderzoeken. 

De absorptiebanden die voorkomen in de spectra van de drie 
genoemde aminen (fig. 5) worden hier in het kort besproken. 

1) De N-H valentietrilling. 

In het spectraal gebied rond 3300 cm-l worden in alle pri­
maire aminen twee specifieke banden gevonden met nagenoeg de­

zelfde int ensiteit. De eerste (3390-3344 cm-1 ) is het gevolg 
van de antisymmetrische trilling terwijl de tweede ontstaan is 
als gevolg van de symmetrische (3300-3257 cm-1 ). De schematische 
voorstelli ng van beide trillingen is gegeven in fig. 2. 

BELLm~Y en WILLIAMS (9) stelden een vergelijking op waar­
door de symmetrische ( ).. s) uit de antisymmetrische ( '>.a) 
trilling kon afgeleid worden: 

Às = 345,5 + 0,876 ~a 

R. F. L. W. Gent 
Bibliotheek 
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Deze vergelijking gaat op voor aminen in verdunde oplossingen 
waardoor de NH2 - groepen vr1J zijn en ook wanneer de beide 
N-H gede elten op gelijke manier gebonden zijn. 

In t abel I werd de formule toegepast op de absorptiebanden 
van de zuive re aminen. De waarden zijn bekomen op het hi erboven 
beschreven toestel, de PPrkin Elmer 21. Aangezien een verschil 
van 0, 01 l,__ in dit gebied ove reenkomt met 11 cm-l is de meet-

; 

nauwkeurigbe i d niet ideaal. 

Tabe l I 
De NH valentietrillingen van de zuivere aminen. 

\ gevonden À gevonden ~ berekend ., a s s 
J - lVIeB 3384 cm-l 3300 cm- 1 3310 cm -1 

p-lVIe - J - lVIeB 3367 -1 cm 3289 cm-l 3295 cm -1 

p-Br- -:J -lvle B 3356 cm -1 3279 cm-1 3285 cm -1 

De overe enkomst tussen de gevonden en de berekende )., 
8 

wijst er 
op dat de beide N- H gedeelten · op ge lijkwaardige manier 
gebonden zijn ofwel dat er ge en waterstofbrugvorming optreedt. 

Hetgeen ons ook interesseert is de bindingahoek H-N-H. 
De ze kan ber ekend worden volgens de me thode van MASON (70) 

lT2 \ 2 c2 l 4 J I = k ( s 
mH 

+ 
1 + cos A --------- ) 

mN 

4 112 ' I 2 c2 k ( 1 ' V = s 
mH 

;!;-=-~.9~-~ ) 
mN 

+ 

waarin e = H-N~H bindingahoek 

k = N-H stretching bindingscanstante 
~ I symmetrische stretching frequentie in -1 

= cm s 
\ I antisymmetrische strechting frequentie in !i a ::::: 

-1 cm 

mH = de massa van het waterstofatoom 

mN = de massa van het stikstofatoom 

c = lichtsnelhe id 



Uit deze ve rge lijkingen wordt afgeleid dat 

\ I 2 \ I 
Vs \ ! s 

1 
I 2 

y s 

1 1 + cos e 
+ 

------ = -----------------------

2 

\ 1 2 
V a 

0 ~ 
2 . 
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,\ ~ 
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2 
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mN 

wor dt dit 

J I 
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2 ) 1 ' 008 a s 
cos b 

14,008 . mH 

~ ~ 2 
+ 0' 07196 .) ~ 2 

- J ~ 2 
- 0' 07196 ~ ~ 2 

cos è =----------------------------2 _______ 2 ___________ _ 
0' 071 96 ( ~ ~ + ,) ~ ) 

Dit geeft voor 

~ - MeB 111° 11 

p-Me- rJ - MeB 110° 34' 

p-Br- rJ. - MeB 110° 461 
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Al deze theor etische 
de al gemPen geldende 

beschouwingen hebben 

theorie aangaande de 

slechts zin voor zover 

NH stretching fr equentie s 
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juist is: de twee waargenomen banden rond 3333 cm-l zijn ont­

staan uit de antisymmetrische en de symmetrische N-H stretching 
frequenti es. 

Aan de ze alge meen aangenomen theorie wordt nochtans getwij­
f e ld door WOLFF (107). Volgr ns deze auteur worden voor methyl­
amine onder hoog sche idingsver mogen (LiF prisma) 4 absorptie ­
b anden waargenomen: 

3400 cm-l antisymmetrische N-H stretching 
3340 cm-l symmetrische N-H stretching (monomere vorm) 
3290 cm-l s ymmetrische N-H stretching (cyclisch condensaat) 

-1 3200 cm symmetrische N-H stretcbing (lineair condensaat) 
De twe e me est intense banden zijn dez e van 3400 cm-l en 3290 cm-1 · 
Dit zijn juist de banden die waargenomen worden in de spectravan 
de b estudee r de aminen. De symmetrische N-H stretching zou dus 
in werke lijkheid ni et de ze zijn van de monome re vorm, maar deze 
van een inter moleculair gebonden condensaat. De symme trische 
N-H s tretching kan enke l waargenomen worden in zee r verdunde 
oplos singen. 

Bij nauwkeurig toe zien kan langs de l age frequentiezijde 
(onge vee r 3200 cm- 1 ) een buiging waargenomen worden in de spec­
tra . De ze kan over een stemmen met de tweede N-H stretching fre­
quentie v an een ge conde nseer de vorm. LEBAS, GARRIGOU-LAGRANGE 
en JOSIEN (60) verme l den dat deze band de overtoon zou zijn van 
de N-H vervormingatrilling gevonden rond 1620 cm- 1 . De band ge­
vonden nabij 3200 cm-lis geen ove rtoon volgens WOLFF (107). 

Om dit probleem te belichten scheen het noodzakelijk de 
spectra van de aminen in oplossing bi j verschillende conc entra­
ti es t e bestude r en. Bij ve r de r gaande verdunning werd steeds 
een ce l met groter e dikte genomen t erwijl ge compens ee rd werd in 
de r e f erenti estraal voor. het oplosmiddel me t een ce l met regel­
bare dikte. Hi erbij werd een moeilijkheid ontrroet: ondanks het 
gebruik van koolstoftetrachlori de gedroogd en ontgast met be­

hulp van het apparaat van SCHUPP en MECKE (98) vormde zich een 
neer s lag dat bleek het chloorhydraat van het ami ne t e zijn. 
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Waarschijnlijk is dit te wijten aan e en fotochemisc he reactie ·· 
(108). Een andere moetli ,jkheid is het niet crpt :_male sche idings­
vermogen van de Perkin-Elmer 21 uitgerus t .u.Gt een NaCl prisma 
in dit spectraal gebied, zodat de waargenomen frequenties niet 
als volledig juist mogen aangenomen worden. In tabel II zijn de 
bekomen waarden weergegeven in cm-1 . De spectra toonden aan dat 
de band nabij 3200 cm-l vermindert in intensiteit bij verdunning. 
Dit is een aanwijzing dat deze band niet het gevolg is van de 
overtoon van de NH2 - vervormingstrilling nabij 1600 cm-1 • 

Tabel II 
De stretching frequenties voor en na verdunning 

--------------------------~gy~E~~~~--------------Q~Qg2_M __ _ 
d.. -MeE 3384 3407 

3300 3333 
p-Me- ;.,:.,. -MeE 3367 3401 

3289 3328 
p-Br- J., - lvleB 3356 3390 

3279 3317 

Beide absorptiFbanden, de antisymmetrische en de symmetrische 
N-H stretching frequentie, VPrschuiven bij verdunning naar ho­
gere frequenties. Dit is in t egenspraak met de vaststellingen 

van WOLFF(l07) voor methylamine; de antisymmetrische NH-valen­
tietrilling is daar ze €r stabie l wat betreft het golfgetal. Er 
moet echter wel aangenomen worden dat de vastgestelde frequen­
ties bij grote verdunning de juiste waarden beter benaderen. 
De aminen zijn dan volledig vrij, t erwijl in zuivere vorm onge­
twijfeld waterstofbruggen bestaan. 

De berekeningPn van de hoek • .,aarde ... ~ .. . en de 
vergelijking van BELLAMY en WILLIM~S (9) moeten dus herhaald 

worden. In tabel III worden de waarden weergegeven voor beide 
stretching frequenties in cm-1 • 
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Tabe l III 

De NH-valentietrillingen van de aminen in verdunde oplossing 

À a gevonden À gevonden )_s berekend s 
.-J -MeB 3407 3333 3330 

p-Me- ' -MeB 3401 3328 3325 ?-. 

p-Br- j.. -MeB 3390 3317 3315 

De gevonden waarden komen nog beter overeen met de berekende. 
Voor de hoekwaarden worden de volgende waarden bekomen: 

./-. -MeB 
p-Me- i -MeB 
p-Br- J" - IVleB 

2) De NH2 - vervormingstrilling. 

109° 5' 
108° 51' 
108° 55' 

Over het domein waarin deze absorptie zich uit zijn de mees­
te auteurs het eens. BELLM~Y (8) gee ft in zijn referentiewerk 
als uiterste grenzen 1650 tot 1590 cm-1 . Op deze lfde plaats be­
vindt zich echter ook een karakt~ ristieke absorptieband van de 
aromatische ring: de C-C stretching frequentie rond 1600 cm-1 . 

Vermits een vervormingstrilling sterk beïnvloed wordt door 
bindingen, zijn verschuivingen in dit gebied voor de overeen­
komstige absorptieband in de spectra van de campleksen te ver­
wachten. Deze verschuivingen zullen later besproken worden. 

3) De C-N s tretching. 

De absorptieband overe enstemmend met deze trilling kan niet 
aangeduid worden: de intensiteit is waarschijnlijk zeer laag. 
Daarbij komt dat de bestude Arde aminen noch zuiver aromatisch 
noch zuiver alifatisch zijn: waarschijnlijk wordt de trilling 
van de op zichzelf alifatische groep beïnvloed door de nabije 
aromatische kern zodat de geldende grenzen wellicht te herzien 
zijn. Voor primaire aromatische aminen geeft BBLLM~Y (8) het 
gebie d 1340 t ot 1250 cm-l aan t e rwijl voor primaire alifatische 
de grenswaarden 1220 tot 1042 cm-l gelden met een tweede abscrp­

tieband rond 1410 cm-1 • Tevens vallen in dit gebied de meer 
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intense C - H vervormingstrilli ng -':- n van de ring in het vlak van 
de ring. 

4) De wat erstofbrugvorming. 

De mogelijkheid t ot wat c, rstofbrugvorming is niet denkbeel­
dig. Volgens FRETI~ANN (42) zou een interactie zich uiten door 
verschuivingen van absorptiebanden of zelfs door het ontstaan 
van volledig nieuwe banden. BELLAMY (8) vermeldt dat de meeste 
primaire aminen een brede absorptieband vertonen in het gebied 
van 900 tot 650 cm-l die van vorm en frequentie verandert wan­
neer we he t amine oplossen in een inert oplosmiddel. Hij veron­
derstelt dat deze band zeer nauw ve rbonden is met waterstofbrug­
vorming. 

De spectra van de bestudeerde aminen in oplossing in cyclo­
hexaan, tonen ze e r duidelijk e en evolutie aan (fig. 6). 

Voor ~ -MeB ontstaat bij groter wordende ve rdunning een 
absorptieband nabij 806 cm-1 t erwijl tegelijkertijd ·de brede 
absorptieband tussen 870 en 833 cm-l eerst verschuift en verder 
zelfs totaal verdwijnt. De band van 806 cm-1 kan niet uitgelegd 
worden met één van de fundamentele frequenties van de aroma­
tische ring. 

Voor p-Me- J - MeB is de ontwikkeling nagenoeg identisch: 
bij verdunning verdwijnt de brede band nabij 850 cm-l en er ont­
staat op 798 cm-l een nieuwe band. 

Bij p-Br- d. -MeB ontstaat e en nieuwe band (803 cm-1 ) ter­
wijl de band toegeschreven aan de waterstofbrugvorming verdwijnt 
( 858 cm-1). 

· Het is merkwaardig dat voor de drie aminen een nieuv-;e band 
ontstaat op nagenoeg dez elfde plaats hetge en een aanwijzing is 
om deze band niet toe t e schrijven aan een fundamentele tril­
ling van de aromatische -ring. De trillingen van de aromatische 
ring zijn in dit spectraal gebied immers zeer verschillend voor 
monogesubstitueerde en para-gesubstitueerde produkten. In het 
overigens uitstekend overzicht aangaande de waterstofbrugvorming 
door CANNON (14) is hierover geen enke le aanduiding te vinden. 
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Het is mogelijk dat deze b an·i ontstaat als gevolg van de 
N.H2 - rocl~ing freque lTl:iie (fig. 2 ~ 

52. Trillingen van de aromatische ring. 

Zoals vooraf werd verme ld, worden in het infrarood spectrum 
van een monogesubstitueerde molecule en van een paragesubstitu­
eerde molecule met twee verschillende substituenten 27 fundamen­
tele a.bsorptiebanden, ontstaan als gevolg van trillingen van de 
aromatische ring, teruggevonden. Hiervan vallen er enkele buiten 
het bestudeerde gebied van het spectrum ( < 650 cm-1 ) maar het 
grootste gedee lte wordt toch t e ruggevonden in het spectrum van 
5000 tot 650 cm-1 • Het is ook van belang rekening te houden met 
de ontaarde trillingen die op hetzelfde golfgetal e en absorptie­
band geven. 

Hetge en voorafging laat toe ee n bi j na volledige interpre­
tatie te maken van de spectra van de drie bestudeerde aminen. 
De voorgestelde toeschrijvingen werden samengebracht in de ta­
bellen IV, V en VI. Voor sommige absorpti ebanden was de toeken­
ning e c- rder tentatief ofwe l omdat er me erdere mogeli j kheden 
waren ofwe l omdat men over te we inig gegevens beschikte. Andere 
absorptiebanden konden nie t ge ï dentificee rd worden; deze zijn 
echte r me estal van kle ine intensiteit. 
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T A B' E L IV 

Fre quenties en moge lijke trillinge n van~ -me~hylbenzylamine. 

4082 

3384 

3300 
3067 

1949 

1608 

1493 

1451 

1368 

1330 

130 7 

1290 

1277 

1236 

1211 

1183 

1155 

1105 

1075 

1046 

1021 

997 

912 

antisymmetrische NH stretching 

symmetrische NH stretching ( ge condenseerde vorm) 

3030 2967 2924 2874 C - H stre tching 

1887 1815 1754 overtone n 

c C stretching 

C stre tching 

van de aromatische ring + NH2 v e rvorming 

c 
C C stre tching 

CH b ending 
3 

v an de 

v an de 

symme trische CH3 b ending 

aromatische ring 

aromatische ring + antisymmetrische 

C - C s tre tching v an de a romati s c he ring of combinatie­

band (6 99 + abs orptie b and uit ver i n fra rood). 

CH2 wagging 

0-H vervorming in het vlak van de ring 

0 H ve rvormi ng in he t vlak v an de ring 

0 H v e rvorming in het vlak v an de ring 

c - N s tre tching ( shoulde r) 

CH3 rocking of O-H v e rvorming in he t vlak van de 

C - H v e rvorming in he t vlak v an de ring 

ring breathing 

C - H vervorming uit het vlak v an de ring 

ring 

851 wat e rstofbrugvorming v an de aminogroep 

76 9 C - H v e rvorming uit he t vlak v an de ring 

699 C - C ringve rvorming uit h e t vlak van de ring 
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TABEL V 

Fre quenti e s en mogelijke trillinge n v an p-mo thyl- ex -methyl­

b enzylamine . 

1414 

antisymmetrische NH stre tching 

s ymme tri s che NH stretching (ge condens ee rde vorm) 

2 950 2 915 2857 C - H stre tching 

1364 s ymmetrische CH
3 

b ending 

1328 

1304 

1284 

1274 

1235 

1211 

1175 C H v e rvorming in he t vla k v an de ring 

C - N stre tchi ng (shoulde r) 

1099 c N ve rvorming in het vl ak v an de ring 

1030 rocking CH
3 

1019 C - H ve rvorming in he t vlak v an de ring 

998 ring bre athing 

913 
851 wat e r s tofb rugvormi ng v an de ami nogroep 

813 C - H ve rvorming uit he t vlak v an de ring 

760 

720 

702 



T _ A B E L VI 

Frequenties en mogelijke trillinge n Yan p-b:rcom- J. -methyl­

benzylamine. 

4049 

3356 

3279 

3021 

1905 

1592 

1488 

1451 

1404 

antisymmetrische NH stre tching 

symmetrische NH stre tching (ge condenseerde vorm) 

2941 2857 C - H stretching 

1785 overtonen 

C - C stretching van de aromatische ring + NH
2 

v e rvorming 

C - C stretching van de aromatische ring + antisymmetri­

sche CH3 bending 

1370 symmetrische CH
3 

bending 

1326 

1295 

1267 

1235 

1178 c H ve rvorming in het vlak van de ring 

1110 C - N stre tching 

1095 C H vervorming in het vlak van de ring 

1070 

1021 C - H vervorming in het vlak van de ring 

1010 ring breathing 

913 

851 waterstofbrugvorming van de aminogroep 

820 C - H vervorming uit he t vlak van de ring 

761 

715 

694 

660 C - Br stretching 
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~ . T U. ,Dv~ E V A N D E . A B S 0 R P T I E S P E C T R A 

VAN DE OO M PLEKSEN 

AlhoewF. l VVBRNF:R ( 105) in 1891 niet beschikte ove r de gPge­
vens die op dit ogenblik beschikbaar zijn, kon hij toch r eeds 
een vrij volledige uitleg geven a an de ingewikkelde verschi j n­
selen in de complekse VP rbindin~en . Bij het be schouwen van de 
eigenschappen van zulke verbindingen kwam het oude val entiebe­
grip in het gedrang en men moest besluiten tot een nieuwe vorm 
van binding . Hij nam echter aan dat er ge lijkwaardigheid bestaat 
in de structuur van de versc hillende valenties, alhoewel de na­
tuur verschilt. Hij voe rde het bestaan in van primaire en secon­
daire valenties die meestal overeenstemme n met ionische en co­
valente b i ndi w;en . 

Volgens WERNER (105) zijn de compleksen verbindingen ge­
vormd door vereniging van twee metallische zouten of van een 
zout en een organi sche of minerale molecule, en waarin ten ge­
volge van een gepaste hergroepering van de atomen, atoomgroepen 
of moleculen alle of een gedeelte van de oorspronkelijke eigen­
schappen zijn verloren gegaan. 

De bestudeerde compleksen behoren tot het type dipoolcom­
pleksen: het n i kkelatoom cri 0nteert de neutrale aminemoleculen 
en trekt ze aan in de coördinatiesfeer, omdat de aminen een 
sterk dipoolkarakter bezitten. He t nieuwe compleks heeft een 
coördinati egetal van vier of zes. Ze kunnen voorgesteld worden 
als Ni (amine) 2 (C N 8) 2 

Ni (amine)4 (C N 8) 2 
naargelang het compleks met twee of met vier base-mole culPn 
beschouwd '~rordt. 

Aangezien de thiocyanaatgroep als e lektronendonor kan op­
treden zowel me t hf't stiKstofatoo 'l als met het zwave latoom be­
staan er verschillen0e mogelij kheden. De produkten afgeleid 
van t biocyaanzuur of isothiocyaanzuur kunnen onderverdeeld 
worden in vier hoofdgroepen: 
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- Ionische verbindingen zoals K S C N (109) 

- Thiocyanaatcom~leksen waarbij de coördinatiebinding het 
centraal metaalatoom M verbindt met de zwe..yel van de thio­
cyanaatgroep 

M - S C N bv K2 Hg (S C N)4 (109) 
- Isothiocyanaatcompleksen met een coördinatiebinding metaal 

M- stikstof: M- N'C S 
bv K2 Zn (N C S) . 4 H20 (57) 

- De thiocyanaatgroep kan eveneens een brug vormen tussen 
twee metaalionen: M - S C N - M 

bv. - Ag - S C N- Ag - (68) 
Het infrarood spectrum kan nuttige inlichtillóen leveren aangaan­
de de structuur van de thiocyanaatcompleksen. De fundamentele 
trillingen van het"vrije" Sc· N- ion zijn volgens TRAMER (100) 

' cm-l s c N V 1 2055 valentietrilling van 
0{--0 ~ 

s c N \ 3 749 cm-1 valentiPtrilling van 
~ C»O 

SC N 0 2 475 cm -1 vervormingstrilling 

î 6 ~ 
De meest intense combinatiebanden zijn 

~ 1 + J 3 en 2 ~ 2 

de C-N binding 

de C-S binding 

Bij thiocyanaten (M - S C N) is de frequentievermeerdering 
van J 1 = + 50 tot + 70 cm-l terwijl c::.. J 

3 
- 2o tot - 55 cm-1 

is. Bij isothiocyanaten (M - N C S) is de verho3ing van ~ 1 
minder groot ( .6 ~ 1 = + 30 tot + 40 cm-1 ) terwijl ~ 

3 
toeneemt 

met+ 60 tot+ 90 cm-1 • Brugvorming doet ~ 1 vermeerderen met 
-1 \ -1 + 70 tot + 120 cm en v 

3 
verandert van - 20 tot + 50 cm • 

Bij zuiver ionische verbindingen zijn er bijna geen wijzigingen. 
Andere auteurs kwamen tot avPreenkomende besluiten. LIEBER, 

RAO en RM~ACHANDRAN (66) vonden de C : N valentietrilling bij 
hogere waarden voor organische thiocyanaten (ongeveer 2140 cm-1 ) 

dan voor organische isothiocyanaten (2060- 2105 cm-1). CHATT 
en DUNCANSON (16) bestudeerden een re eks thiocyanaatcompleksen 
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van platina en pa1adium. Zij bes:.c t: en dat bij brugvorming de 
C = N valenti etrilling ongeveer 3C t :>t: 80 cm-l hoger ligt voor 
een terminale S C N groPp: 

2100 - 2120 cm-l voor t Prminale S C N groep 
2150 - 2182 cm-l bij brugvorming 

Voor cyaniden vonden DOWS, HAIM en WILMARTH (34) 
2135 ± 15 cm-l t e rminale C ~ N groep 

-1 .• ± 2200 cm b1J brugvorming 
Uit al deze vaststellingen wordt de volgende re eks afgeleid 

wat betrEft de plaats van de C -;; N valentietrilling 

M- N CS M- SC N M - S C N - lVI 

Over het algemeen is het echter moeilijk t e voorsp~llen welk de 
frequentie zal zijn in e Pn coördinatiecompleks, daar het niet 
alle en van belang is te weten of men te doen heeft met thiocya­
naten, isothiocyanaten of met brugvorming, men ' moet tevens reke­

ning houden met (75) 
- het coördinatiegetal van het compleks 
- de ruimteschikking van het compleks 
- de hoek tussen metaal en thiocyanaatgroep 
- de valentie van het metaal-ion 

Sommige auteurs hechten me er belang aan de C - S valentie­
trilling. LEWIS, NYHOLlVI en SMITH (62) vinden deze band rond 

-1 -1 700 cm voor lVI - S C N en rond 800 cm voor M - N C S verbin-
dingen . TURCO en PECILE (101) geven ongeveer dezelfde grenzen 

lVI - S C N tussen 690 en 720 cm-l 
M - N C S tussen 780 en 820 cm-l 

De S - C valentietrilling g~eft echter een absorptieband met 
lage intensiteit zodat het praktisch onmoge l i jk is de plaats van 
deze band nauwkeurig te bepalen en dus besluiten t e trekken aan­
gaande de stuctuur van het compleks. 

De trillingen die optreden in coördinatiecompleksen zijn 
ze er talrijk . Hi erbij is bekend dat alle energieovergangen niet 
continu maar sprongsgewijs zijn: de energie ove rgangen zijn 
gequantiseerd. De potentiaalveranderingen uiten zich in de ab­
sorptiespectra en geven daar zeer waardevolle inlichtingen aan-
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gaande de moleculaire structuur . '-:'wee vormen van trillingen kun­
nen en moeten onderscheiden word~ o ; de gr oepstrillingen en de 
skelettrillingen. Ht. ·c verschil tussen d~ z e twe e soorten trillin­
gen is verantwoord: er is inderdaad een typisch verschil in de 
grootteorde van de frequenti es: de groepstrillingen hebben een 
frequentie boven 800 cm-l terwijl de skelettrillingen absorptie­
banden vertonen beneden 600 cm-1 . De gebruikte infrarood spec­
trofotometPr nam alleen de spectra op in het gebied van 4000 cm-1 

tot 645 cm-l zodat essentiëel slechts de groepstrillingen zullen 
bestudeerd worden. 

De symmetrie van het geheel zal bepaald worden door de sym­
metrie van de gecoördineerde groepen, door de manier waarop ze 
gebonden zijn en door hun schikking in het skelet (71). Terwijl 
voor tweewaardige groepen (bv ethyleendiamine) de schikking van 
de coördinatiegroep vast bepaald is, is deze voor eenwaardige 
groepen (bv ammoniak en de hi er bestudeerde aminen) soms af te 
leiden uit theoretische beschouwingen. Voor de amminen of ammo­
niakaten valt de drievoudige as van de ammoniakmolecule samen 
met de richting van de binding lVl - N. Beschouwingen aver ste­
rische hindering en interacties van atomen onderling geven een 
inlichting betreffende dP ruimtel i jke schikking van de groepen 
onoerling. 

A) Nikkelthiocyanaat. 

De elektronenstructuur van het ni~~el (II) ion is 

ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 

1 ~ 1 ~ 1~1~1~ 1~ 1~1~1l 1~-1~1 1 '1 I l V I 1 
ofwel 
ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 
~~ 1 ~ 1 ~ 1 ~ H 1~ 1l ~~ 1l. 1 ~ 1l1 ~ H -- - - -

Voor Ni (SCN) 2 worden él.e volgende absorptiebanden gevonden: 

~ 1 
2153 cm-l 

2 \ 916 cm-1 ..". 

2 

~3 766 cm -1 
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Uit hetgeen voorafging en voorL.t :. ·!~·i_ t de ge c5e vens van TR.AlVlliR ( 100) 
mag besloten worden dat brugvormLtS optree d·c. Waarschijnlijk 
raakt elk nikkelatoom in één vlak aan tv:t:!e stikstof at omen en 
aan twee zwavelatom€n v0n de N C S groep: de ze vormen als het 
ware WPrkelijk bruggen tussen de verschillende nikke latomen. 

B) Compleks met twee base-moleculen. 

Het eerste punt dat behandeld moet worden is het coördina­
tiegetal, aangezien dit het volledig skelet bepaalt. De hier 
bPstude erde campleksen kunnen een coördinatiegetal van vier of 
van zes hebben. Voor deze met een coördinatiegetal van vier 
kan men gemakkelijk twe e ruimtelijke schikkingen voorstellen: 
een tetra~drische en een volledig vlakke. Een coördinatiegetal 
van zes l eidt tot een octaëdrische schikking rond het nikkel 
atoom. 

De vlakke compleksen zijn diamagnetisch en hebben een struc­
tuur d s p2 terwijl de tetraëdrische paramagnetisch zijn met een 
structuur s p3. 

ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 
planair 1~ 1 ~ 1l n H 1~ 1 ~ H 1 ~ H H H HUJ 1l lCif]--
tetraè'drisch 1' 1 ~ 11- 1~ I~ 1~ 1~ 1 ~ 1~ 1 ~ 1~1~ I T Jl~ 1~ 1~ 1l/ . j.-

In deze voorstelling van de elektronenstructuur zijn e omlijn-
de elektronen de b i jdragen van de anionen en van de liganden. 
De gewone manier om deze compl eksen te onderscheiden is de ba­
lans van GOUY: wanne er een paramagnetisch compleks in een mag­
nPtisch ve ld gebracht wordt, wordt dit er in getrokken terwijl 
een diamagnetisch compleks Pr uit gestoten wordt. Bij onbeschik­
baarheid van dit apparaat kan men voortgaan op de kleur van het 
compleks (73) (67): de meeste paramagnetische compleksen zijn 
groen of blauw t erwijl de diamagnetische van hevig rood over 
roodbruin tot geel gekleurd kunnen zijn. Hieruit wordt afgeleid 
dat de compleksen met twee base-moleculen tetraëdrisch zijn en 
dus paramagnetisch. 

Uit de plaats van de C := N valentieabsorptie in de com:... 
pleksen met twee base-moleculen (fig. 7) moet bPsloten w~rden 
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tot een terminale - 8 C N groe;; •:r: rmi ts deze band gevondt> n wordt 
rond 2105 cm-1 . Volgens PORAI-KOS.d~i-8 ( 82) is eP.n tetraè'drische 
coördinatie echter absoluut niet kenmerkend voor Ni++ [ alhoe­

wel zulke oompleksen bekPnd zijn zoals bv dibromo-bis-2-methyl.­
pyridine-nikkel (II) (45) J : de meeste oompleksen hebben een 
co:)rdinatiegetal van 6 met een octaëdrische schikking, en ver­
mits Ni++ oompleksen isomorf zijn met de overe enkomende Co++ 

oompleksen f dit werd bewezen voor Co (pyridine) 2 c12 en 
Ni (pyridine) 2 012 door PORAI-KOSIITTS, ATOVlVIYAN en TI8HCHENKO 
(85)] wordt een coördinatiegetal van zes aangenomen waarin de 
8 C N groepen weer brug vormen tussen twee Ni-ionen, alhoewel 
de plaats van de C = N valentieabsorptie1)and hier niet met over­
eenstemt. Hi er mag niet uit het oog verloren worden dat verschil­
lende oompleksen met gekende structuur een C ~ N valentieabsorp­
tieband geven die niet overeenkomt met de limieten gegeven door 
TRAlviER ( 100). lVIITCHELL en WIL.LIAlVIS ( 75) vonden de C =.=:: N band 
voor Co (pyridine) 2 (N C 8) 2 op 2088 cm-l en voor 

Cu (pyridine) 2 (N C S) 2 op 2096 cm-1 

Van deze oompleksen werd de structuur bepaald door PORAI-K08HI~ 
(83): in beide gevallen werd brugvorming gevonden, alhoewel de 
plaats van de C =: N valenti~absorptieband hier absoluut mee in 
t egenspraak is. De gecoördine erde aminemolecule zou dus de 
C == N binding beïnvloeden, en de limieten opgegeven door de ver­
schillende auteurs zouden alleen maar gelden in bepaalde reeksen 

waarin slechts één factor verschillend is. 
Voor de oompleksen van de vorm (pyridine) 2 (N C 8) 2 M 

waarin M ofwel Co ofwel CU is, bepaalde PORAI-K08HlT8 de struc­
tuur (83): loodrecht op hPt vlak gevormd door het metaal-ion en 
de 8 C N groepen komen de pyridinemoleculen waarvan de N-atomen 
het coördinatiegetal vervolledigen tot 6. Uit dez~ studie bleek 
nog het volgende: de N C 8 groepen zijn linP.air; de binding 
Co - N vormt een hoek van 160 o met de N C S groep terwijl voor 

de hoek Co - S met de N C S groep een hoek van 104 ° wordt 
waargenomen. Voor Ni (S C N) 2 zou dit de volgende structuur 
g0.ven: 



/ 
Ni 

Loodrecht daarop zouden zich dan de aminemoleculen komen vesti­
gen voor de vorming van het compleks met twee base-moleculen. 

Er moet dus besloten worden tot een octaëdrisch paramag­
netisch compleks met s p3 d2 structuur: 

ls 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 

1 ~- 1~ 1L iC ~ 1~ 1l 1L H H H H i ~ i T r1i.-1f1~~-f~rïTQ---
De plaats van de C - 8 valentietrillingsband zou dit kUnnen 

bevestigen maar deze valt in het gebi ed van de C - H trillingen 
uit het vlak van de aro~atische ring van het amine waardoor zijn 
plaatsbepaling mo• ilijk is. Een mogelijke interpretatie zou 
kunnen zijn: 

+ c2 r:J.. - MeB 
c2 p-Me- .;_ - lVIeB 
c2 p-Br- J. - lVIeB 

774 
773 
773 

cm-l 
-1 cm 
-1 cm 

hetgeen noch me t een isothiocyanaatgroep noch met e en thiocya­
naatgroep over eenstemt. De plaats v an de C - 8 stretching ab­
sorptieband in geval van brugvorming werd echter niet aangegeven. 

In de meeste campleksen van ge lijkaardige structuur, zoals 
bv Cu (pyridine) 2 ( N C 8) 2 , Co (pyridine ) 2 (N C 8) 2 , Zn (pyri­
dine)2 (N C 8) 2 en Cd (pyridine) 2 (N C 8) 2 vonden GILL, NUTTALL, 
8CAIFE en 8HARP (43) en ook SCHUTTE (99) dat he t spectrum van 
pyridine in grote lijnen ove r eenstemt met het s pectrum van het 
ge coördinee rde pyridine. Dit kan ni et gezegd worden van de hier 
bestudeerde compleksen: bij vr rge lijking van de frequenties van 
de vrije b as e- molecule met deze van de campleksen is dit zeer 

j - • • ~~ r · · • 
4

, • k!'J 
+wiet c2 ·wordt bedoe ld het compleks gevormd tussen Ni (8 C N) 

2 
en twe e aminemoleculen. 
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duidelijk. Het valt nog duideli j ker op bij het rechtstreeks 

vergelijken v an de s~ectra (fig. 7 en tabe llen VII tot IX). 
Een opvallend verschil is te vinden in de s~e cifieke tril­

lingen van de -N H2 groep: zowel de beide valentietrillingen als 

de ve rvormingstrilling versèhuiven naar lagere frequenties. Wat 

betreft de valentiefrequenties is dit in overe enkomst met de 

vaststellingen van ~.UAGLIANO en medewerkers ( 92) en CHATT en 

medewerkers (17) (18). Deze verschuiving wijst op een verminde­

ring van de krachtscanstante die de binding N- H bepaalt. 
Inderdaad, de verschuiving naar lagere frequenties is des te 

grote r naarmate het verschil in elektronegativiteit tussen het 

met aalatoom en het stikstofatoom grote r is (13). 

Alhoewe l de vers chuiving van de beide stretching frequen­

tie s ze e r goed zichtbaar is bliift de vPrgelijking van BELLAMY 
en Y;ILLl.AlVIS (9) gelden: ditzelfde werd door de auteurs ook vast­
gesteld voor de meeste coördinatiecompleksen. Zij stelden voor 

dat in de campleksen de br-ide gede e lten van de -N H2 groep op 
equivalente manier beïnvloed worden. 

De verschuiving van de vervormingstrilling zou wijzen op 

een v erandering in de hoekwaarde tussen de b e ide N - H gedeelten 
van de aminogroep. l\ilPt de formule van M.ASON ( 70) werden de vol­

gende waarden gevonden: 

c2 
c2 
c2 

De hof'kwaarden 

d-. -MeB 

p-Me- oi. -MeB 
p-Br- cJ.. -MeB 

110 ° 30' 

110 ° 6' 

110 ° 30' 

zijn iets groter dan de berekende hoekwaarden 

voor de aminen in ve rdunde oplossing. Dit wijst er op dat de 
hoek H - N - H iets vergroot ten gevolge van de compleksvorming. 

De brede absorptieband die wij als gevolg van de waterstof­

brugvorming waarnamen in h et spectrum van de zuivere aminen is 

in het compleks volledig ve rdwenen. De absorptieband, gevonden 
in de spe ctra van de aminen in ve rdunde oplossing in cyclo­

hexaan (nabij 810 cm-1 ), wordt ni et waargenomen. De coördinatie 

belet dus waarschijnlijk de "rocking" trilling van de NH2 groep. 
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''5 '+ • 

T A B E .L JI I 
Frequenties en mogelijke tri llingen v a.'1 he t compleks 

Ni ( N C 8) 2 ( J... -mP. thylbenzylamine) 2 
antisymmetrische NH str8tching 

symmetrische NH stretching 

C = N stretching van de SCN groep 

C - C stretching van de aromatische ring 

NH2 vervormingatrilling 
G - C stretching van de aromatische ring 

Nuj ol + C - C stretching van de aro1natische ring + CH3 
antisymmetrische v ervormingatrilling 
Nujol + symmetrische CH

3 
vervormingstrilling 

C-H vervorming in hPt vlak van de ring 

C-H v ervorming in he t vlak van de ring 

C-N stretching van de aminogroep 

C-H vervorming in het vlak van de ring 

C-H vervorming in he t vlak van de ring + CH
3 

rocking 

ring breathing 

C-H vervorming uit het vlak van de ring 

773 C-S stretching 
752 C-H vervorming uit het vlak van de ring 

694 C-C ringvervorming uit het vlak van de ring 



T A B : ~ L 

Frequenties en mogelijke :..t·ri 111'ngen vq:r:. ~.~.2 t compleks 

Ni (N C 8) 2 (p-me thyl- d. --methylben~,y-lamine) 2 
antisymmetrische NH stretching 
symmetrischF NH stretching 

C = N stretching van de SCN groep 

overtonen 

/ ~6 . 

3333 

3257 
2110 

1901 

1795 

1575 

1515 
1460 

C-C stretching van de aromatische ring + NH2 vervorming 
C-C stretching van de aromatische ring 

1377 

1305 

1279 

1247 

1211 

1192 

1183 

1136 

llll 
1081 

1032 

1020 

1000 

954 

939 

930 

898 

Nujol + C-C stretching van de aromatische ring + anti­
symmetrische CH

3 
vervormingstrilling 

Nujol + symmetrische CH3 vervormingstrilling 

C-N stretching van de aminogroep 
C-H vervorming in het vlak van de ring 
CH3 rocking 
C-H vervorming in het vlak van de ring 
ring breathing 

818 C-H vervorming uit he t vlak van dP ring 

787 
774 C-S stretching 11-an de SCN groep 

729 

705 
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T .A B E L TV ....... . ,·. 

Frequenties en mogelijke trillingen van het compleks 

Ni ( N C S) 2 (p-·broom- J -methy1benzylamine) 2 

3322 
3247 
2101 

1592 

1572 

1484 

1460 

1410 

1377 

1333 
1294 

1271 
1242 
1181 

1129 

1109 
1074 
1008 

996 
894 

antisymmetrische NH stretching 

s~~etrische NH stretching 

C = N stretching van de SCN groep 
c~c stretc ning van de aromatische ring 

NH2 vervormingstrilling + C-C stretching van de aromati­

sche ring 
C-C stretching van de aromatische ring 

Nujol + C-C stretching van de aromatische ring + antisym­
metrische CH

3 
vervormingstrilling 

Nujol + CH
3 

symmetrische vervormingstrilling 

C-H vervorming in hPt vlak van de ring 

C-N stretching 
C-H vervorming in het vlak van de ring 

ring breathi ng 

824 C-H ve rvorming uit het vlak van de ring 
772 C-S stretching van de SCN groep 

719 



48. 

Alle trillingen van de C - H gedeelten van de aromatische 

ring wo r den n iE' t meer op dezelfe plaats t e ru15gevonden: zowel de 
trillingen in het vlak als uit het vlak v an de ring worden be­

ïnvloed door de coördinatie. De ze verschillen. bestaan vooral 

tussen de spectra van ~ - MeB onder vrije vorm en onder gecoör­
dineerde vorm. Voor beide andere aminen is het verschil minder 

uj_tgf' sproken. Dit 'rijst op het effect van de substitutiegroep 

die een minder dichte stape ling van de amineringen met zich mee 
brengt waardoor de trillingen van de C - H gedeelten nog tame­
lijk vrj_j zijn. 

Al deze verschuivingen intPrpreteren is onbegonnen werk. 
Zoals COTTON (22) verme ldt zijn, in de spectra o~genomen onder 
vaste vorm, de inte racti es die te wijte n zijn aan de vaste toe­

stand d lkwijls de oorzaak v an verschuiven, verbr eden of ve rmenig­

vuldigen van absorptiebanden. In het kristal bestaan immers ste r­

ke intermole culaire krachten die de individue le groepstrillingen 
sterk beïnvloeden. Een ze er bekend voorbee ld is het splitsen 
van de (C H2 ) n -"rocking" trilling (720 cm-1 ) van alkanen in 
twee absorptirbanden bij overg ang van de vloe ibare naar de vaste 
vorm. Daarbij komt nog dat de kristalvorm van grote invloed is 

en dat eenze lfde stof volgens zijn kristalvorm verschillende ab­

sorptiespectra kan hebben (59). Alleen echter reeds het feit 
dat alleen de C - H trillingsvormen beïnvloed worden en niet de 

spe cifieke trillingen van de ring, als de C - C stretching fre-

quenties en de C - C ringvervorming Thit het vlak, wijst er dui­
delijk op dat de voorgeste lde structuur mogelijk is: indien de 
basemoleculen loodrecht staan op het vlak gevormd door aaneen­
geschakelde Ni (S C N) 2 moleculen dan is het normaal dat de tril­

lingen waaraan d€ waterstofatomen van de ring dre lnemen het meest 

gehinderd zull€n zijn. 

C) Compleks met vi er base-moleculen. 

Het toevoegen van ol-. -alkylarylamine a an een oplossin3 van 
Ni (SCN) 2 l eidt tot een Werner compleks met als algemene formule 

Ni (N C 8) 2 ( o( -alkylarylamine)4 
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; 

Een structuurbepaling door PORA_l-KOSHI'T:S en ANZ!CHKINA ( 84-) 

op de campleksen v an het type M ( X ) ? (pyridine)4 waarin M = 
Co of Ni en X= SCN diPnde als basis voor deze s~.:udie. Deze au­
t eurs b ewe zen, evenals SCHUTTE (99), dat de campleksen met als 
metaalion Co of Ni i s omorf waren. 

Voor de ze complE'ksen werd een transoctaè·drische structuur 
gevonden met een coördinatiegetal van zes. De thiocyanaatgroep 
is door het stikstofatoom VPrbonden met het metaalatoom en het 
compleks moe t dus als isothiocyanaat beschouwd worden. De N C S 
groepen staan in "trans" positie in de eenheidsmolecule 
M (N C s) 2 (pyridine)4 . Waarschijnlijk liggen de vier pyridine­
kernen niet in hetze lfde vlak, maar zijn ze allen gedraaid in 
dezelfde richting. Deze auteurs stellen de volgende elektronen­
structuur voor: 

ls 2s 2p 

1~ 1L n 1l H 
3s 3p 
1l îL H n 

3d 4-s 4-p 4d 
H H 1l r T IIOI..._,..H-1-L -1-~ 1---t-d- - -

Het aannemen van een isomyrfie tussen de campleksen van het 
type Ni (pyridine)4 ( N C s) 2 en deze van het type Ni ( ~ -alkyl­
arylamine)4 (N C S) 2 brengt een zeker gevaar met zich mee: er 
zijn indPrdaad voorbPPlden gekend waarbij twee complPksen, be­
komen met base-moleculen van hetzelfde type, een totaal verschil­

l ende ruimtestructuur geven. AYERS, ROB~RTSON en PAULING (2) 
bepaalden de structuur van dibroom (2,5-dimethylpyrazine) nik­
ke l-(II ): in dit compleks zijn de basemoleculen polymee r 
"square planar" ge rangschikt rond het nikke l atoom, met de pyra­

zinekernen loodre cht op het vlak gevormd d oor de nikkel- en de 
broomatomen. Anderzijds bepaalden LEVER, LEWIS en NYHOLM (61) 

--- ------- ------------ -----------------'-

R.F.L. W. Gut 
Bibliotheek 
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de structuur van dibroom ( me thylpyrazine)4nilL~e l (II): dit 

compleks is octaëdri s ch. 

Dit risico kan e chter a ange nome n worden voora l omdat met 

~ -alkylaryl aminen de polymer e vorm uitgesloten is. De camplek­

s en bekomen met nikke lthiocyanaat en vier moleculen ~ -alkylaryl­

amine zijn dus waarschijnlijk octaëdrisch; de onderlinge schik­

king van de eenhe idsmole culen van het compleks i~, nog onbekend: 

een v olledi ge structuurbepaling wordt op dit ogenblik uitgevoerd 

me t behulp van X-stralen diffractie (25). Hetgeen deze studie 
ze e r ingewikkeld maakt is het bestaan v an twee optische isomere 

vormen van het amine name l i jk de d en de 1 vorm. Hierdoor kunnen 

verschillende vormen van cis of trans campleks en ontstaan. 

In he t licht van deze beschouwingen kunnen wij de verschil­

lende absorptiebanden van de campleksen met vier base-moleculen 

b estuderen (fig. 8). 

De C = N stret ching frequentie werd in de spectra v an de 
bestudee r de campleksen met vier base-moleculen gevonden rond 
2083 c m-l hetgeen volgens TRAlVJER (100) overeenstemt met de iso­

t hiocyanaatvorm. Deze band is, verge leken me t de campleksen me t 

twee base-moleculen, v~ rschoven naar l age r e golfgetallen, het­
geen er op wijst dat he t driedubbele bindingskarakte r van de 

C = N groep nog verder ve rloren ging. Deze fre quentie verschuift 

dus naar l age r e g olfgetallen v an nikke lthi ocyanaat (2153 cm-1 ) 

over het compleks me t twe e base-mole culen (+ 2100 cm-1 ) naar 

het compleks met vie r base-mol e culen C± 2080 cm-1 ). Dit wijst 

e r op dat de nikkelatomen ni et Eeer onderling ve rbonden zijn 

door S C N - groepen : ee n molecule met vie r b ase-moleculen staat 
gehee l op zichzelf alhoewe l ze onderling geschikt zijn op een 

we lbepaalde manier. De verschillende c ompleksmoleculen moeten 

ze lfs stevi s me t elkaar verbonden zijn teneinde kooien te kunnen 

vormen in het kristalroost e r waarin de aromatische koolwat Pr­
stoffen zich kunnen l at en insluiten. Verschillende soorten van 

binding zijn mogelijk: covalent e binding, ionische binding, 

metaalbinding, waterstofbrugvorming of de krachten van Van der 
Waals. Het zijn voora l deze laatsten die de stabie le klatraten 
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vormen dank zij een s awenlocp van sterie s D gunsti~e factoren. 

Uit de eerste r esultaten van de Y-str~-leD diffractiestudie (25) 
blijkt z eer duidel ijk Pen r ege lmntige opbouw: de diffractiema­

xima zijn zee r duidelijk het geen wijst op e en ze e r kristallijne 

vorm. 

De C - S stretching frequenti e is te vinden op de volgende 
golfget allen : 

+ c4 r:J. -MeE 

c4 p-Me- ,1.._ -MeE 

C4 p-Er- J -MeE 
Dit wijst wel degelijk op de 

onbepaald 
792 cm-l 

784 cm-l 

vorm M - NCS. 

De ~ C - H trilling uit het vlak van de aromatische ring 

van het amine is sterk gehinderd in het compleks; de absorptie­

b and overe enstemmend met deze trilling is in het spectrum van 

het vrij e amine een der mees t intense banden terwijl dit in het 

compleks niet meer het geval is. Indien wordt aange-'nomen dat de 

aromatische ringe n v an de ve rschillende compleksmoleculen even­

wijdig liggen door de welbepaa lde ruimt e li jke schikking, dan 

kan ze er gemakke li jk inge zien worden dat de 6 C - H moet gehin­

derd zijn. Deze evenwijdige ruimt e lijkeschikking schijnt uit 

de vo orlopige r esult at en van de X-stralen diffractiestudie prak­

tisch vas t te staan. 

De beide N - H stretching frequenties worden t e ruggevonden 

op dezelfde plaats als in de campleksen met twe e base-moleculen, 

mis schien nog iets me e r ve rschoven naar l agere golfgetallen 

Amine c2 c4 
NH stretching vo or cJ. -MeE asym. 3384 3311 3311 

sym. 3300 3247 3226 
p-Me- c-1. -MeE asym. 3367 3333 3333 

sym. 3289 3257 3247 
p-Br- -~ -MeB asym. 3356 3322 3311 

sym. 3276 3247 3226 

+ Met c4 wordt het comp l eks met vi e r b asemoleculen bedoeld. 
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De brede absorptieban~ gevonden ronü 850 cm·-l in de aminen, 

is ook in de campleksen mc- t vier basemoleculen afwe zig; ook hier 

is de band die ontstaat bij verdunning van he t amine niet waar 

te nemen; ook hie r moet dus de N H2 - rocking trilling opgeheven 

zijn door de coördinatie . 

De spectra van de complPksen met vier basemoleculen komen 

grotende els overeen met de spectra van de campleksen van twee 

base -moleculen, behalve voor dit met~ -MeB als base, waar grote 

verschillen waa r te nemen zijn in het domein van de C - H tril­

lingen in het vlak van de molecule. 



T AB E L X 

Frequenties en mogelijke trillingen van het compleks 

Ni (N C 8) 2 ( J -methylbenzylamine )4 

3311 antisYTh~etrische NH s t r et ching 
3226 symmetrische NH stretching 
3125 
2083 C= N stretching van de SCN groep 
1595 C-C stretching van de aromatische ring 
1497 C-C stretching van de aromatische ring 
1585 NH2 vervormin3strilling 

53. 

1453 Nujol + C-C stretching van de aromatische ring + antisym-
metrische CH

3 
vervormingstrilling 

1377 Nujol + s ymmetrische CH
3 

vervormingstrilling 
1330 C-C stretching van de aro :1atische ring 
1312 
1294 CH

2 
wagging 

1280 
1248 
1217 
1163 
1147 
1089 
1065 
1040 
1022 
1003 

995 
917 
909 
893 
850 
845 

C-H vervorming 

C-N strE'tching 

C-H vervorming 

C-H vervorming 

ring bre at hing 

C-H vt: rvorming 

784 778 771 764 756 

in het vlak van de r l ng 

in het vlak van de ring 

in het vlak van de ring 

in hf't vlak van de r i ng 

C-H ve rvorming u i t het vlak van de ring 
698 C-C ringvervorming u i t het vlak van de ring 



TABEL XI 

FrEquenties en mog€ lijke tri l~ingr:n v an he t comple ks 

Ni ( N C S) 2 (p--mc thyl- d.. - methylbenzylami ne ) 4 

3333 antisymmetrischP NH stre tching 

3247 s~netrische NH stretching 

3155 

2083 C:N stre tching van de SC N groep 

54. 

1600 NH2 v e rvormingstrilling + C-C stretching van de aromati­

sche ring 

1515 C-C stre tching van de aromatische ring 

1460 Nujol + C-C stre tching van de aromatische ring + anti-

symmetrische CH
3 

vervormingstrilling 

1416 

1378 Nujol + symmetrische CH
3 

v e rvormingstrilling 

1333 

1305 

1277 

1253 
1212 

1192 

1182 

1134 

1110 C-N stretching 

1081 C-H vervorming in het vlak van de ring 

1037 
1019 C-H v ervorming in he t vlak van de r i ng 

992 ring bre athing 

985 

969 

952 

901 

810 C-H v e rvorming uit h e t vlak van de ring 

792 

717 

R.F. L. W. Gent 
Bibliotheek 
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T A B E L XII 

Frequenties en mogelij~trillingen van het compleks 
Ni (N C S) 2 (p-broom- d. -methylbenzylami:ae )4 

3311 
3226 

3145 
2070 

1597 

1490 

1456 

1406 

1377 
1325 
1294 
1267 
1182 

1130 
1100 

1080 
1034 
1008 

990 

983 
957 
938 

899 

antisymmetrische NH stretching 
symmetrische NH stretching 

C = N stretching van de SCN groep 
NH2 v ervormingstril1ing + C-C stretching van de aroma­
tische ring 
C-C strFtching van de aromatische ring 
Nujol + C-C stretching van de aromatische ring + anti­
symmetrische CH

3 
vervormingstril1ing 

Nujo1 + symmetrische CH
3 

vervormingstri1ling 

C-H vervorming in het vlak van de ring 

C-N stretchin g v an het amine 
C-H vervorming in het vlak van de ring 

ring breathing 

820 C-H vPrvormi ng uit het vlak van de ring 

794 
758 
714 
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STUDIE VAN DE ABSORPTIESPECTRA 
V A N D E K L A T R A T E N. 

Een kl~traat kan dus, zoals hoger reeds vermeld, omschreven 
worden als een eenfazige vaste stof bestaande uit twee verschil­
lende componenten, de "gasthPer" en de "gast". De beide compo .... 
nenten reageerden niet met elkaar Pn stochiometrische wetten 
zijn hi er niet toepasselijk. 

De "gast" wordt vastgehouden in de holten of ko.oien ontstaan 
in het kristalrooster van de "gastheer". Daar e en gegeven kris­
talstructuur moeilijk kan vPrvormd worden, za l een welbepaalde 
kooi slechts moleculen of atomen van een zekere grootte en vorm 
weerr ouden. De kleinste vorm van de "gast" is bepaald door de 
openingen in de kooiwanden door dewe lke de gast kan ontsnappen, 
de grootste door de beschikbare ruimte in het kristalrooster. 

Deze beschouwingen gelden enke l v oor het klassiek b egrip 
van e en klatraat: deze t erm houdt dan enkel de werkelijke om­
sluitingsprodukten in. Voor het ogenblik bestaat er echter een 
neiging de t er m klatraat mPE r te verrui men: men beschouwt een 
klatraat nog ste eds als een omsluitingaprodukt maar de factoren 
di e de aanleiding geven tot de omsluiting kunnen ook van andere 
aard zijn; buiten de gewone f ysische omsluiting kan bijvoorbee ld 
ook l\ elektronenovergang of ladingsoverdr c:- cht tussen "gast" en 
"gastheer" als oorzaak be schouwd worden naast de krachten van 

Van der Waals en dipolaire interacties. Deze ont 'ikkeling is 
ve rantwoord: in het begin beschouwde men vele klatraten als zui­
vere omsluitingsprodukten maar naarflate men meer kennis opdeed 
aangaande hun structuur kwam men tot het besluit dat naast ste­

rische factoren oo~ elektronische factoren een grote rol spelen. 
Volgens DE RADZITZKY en HANOTIER (26) (27) (28) (29) (52) 

moeten wij aannemen dat er bij kl atraatvorming van aromatischP. 

stoffen mf' t de hier bestude Prde Werne rcompleksen, tussen de aro­

matische ke rnen van beide moleculaire gedeelten van het klatraat 
e P. n interactie ontstaat. Deze zou voor de stabiliteit van het 
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klatraat zorgen. De sterische factoren daarente~en zouden de 
selectiviteit bepalen. Deze interactie zou plaa·cs hebben tussen 
de n elektronen van de aromatische kernen van de samenstellende 
delen, en dus aanleiding geven tot hetgeen men r ee ds mePrmaals 
als rr -compleksen heeft bestempeld. Deze stoffen zijn dus enkel 
klatraat in de zin van de meer moderne bepaling. 

In de ureum en thioureum klatraten speelt enkel mechanische 
omsluiting een rol. Deze klatraten zijn echter geen echte ·kla­
traten ve r mi ts er hier geen spraak is van kooivorming maar enkel 
van vorming van kanalen, dus gePn afsluiting langs de drie ruim­
tezijden. Het spectrum van het klatraat is nageno0g de samen­
telling van de spectra van ureum (of thioureum) ~n de omsloten 
alifatische verbinding. Zekere afwijkingen kunnen uitgelegd 
worden met de vcrandering van tetragonale naar hexag.onale kris­
talvorm bij de klatraatvorming ( 41). In hE: t s,eval v sn thioureum­
klatraten met gealkyleerde aromatische koolwaterstoffen vermin­
deren sommige absorptiebanden, toegeschreven aan de gastmolecule 
sterk in intensitei t of verdwijnen zelfs. MOlt .J:GOMERY ( ~9) stel­
de vast dat de absorptieband nabij 1379 cm-l voortkomend van de 
symmetrische deformatie-Grilling van de CH3 groep sterk vermin­
dert in intensiteit. De CH

3
- groepen moet en dus uiteraard in 

hf't thioureumklatraat gehinderd worden waardoor dP. normale CH3 -
trilling vr r binderd wordt. 

Hetgeen normaal opgemerkt wordt in de infrarood-spectra 
van n -c-0:o.pleksen is het zichtbaar worden van inactieve absorp­
tiebanden van één of van beide samenstellende delen, of het ver­
schuiven van de absorptiebanden naar hogere of lagere frequen­
ties. 

In het compleks antimoontrichloride - benzeen stelde DAASCH 
(24) vast dat verschillende infrarood inactieve absorptiebanden 
van benzeen zichtbaar werden in het compleks. Hierbij behoorde 
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de absorptieband voortkomende uit de "ring breat hirg" van bPnzeen 
nabij 992 cm-1 . 

Voor het ll:: compleks r2 - benzeen is er een zEikere t egen­
spraak in de literatuur. GLUSKER en medewerkers (46) (47) bewe­
ren geen verschillen vast te stellen tus sen het spectrum van 
he t compleks en de som van de spectra v an benzeen en iodium. Hij 
werkte echter met verdunde oplossingen van het compleks in een 
inert oplosmiddel . FBRGUSON (39) beweert echte r dat zeke re ab­
sorptiebanden die normaa l inactie f zijn in he t infrarood, zicht­
baar worden. Hierbij v~ rme ldt hi j speciaal de absorptieband 

voortkomende uit de "ring breathing" van benzeen. 
or (78) bestudee rde het probleem verder: hij onderzocht 

e en groot aantal l adingsoverdracht-compleksen tussen verschil­
l ende e l ektronendonors (aromatische stoffen) en elektronenaccep­
ters (nitroverbindingen, quinonen, antimoontrichloride , tetra­
cyanoëthyleen) en hij vond een algemeen t e rugkf' rende rege lmaat 
in de spectra van deze oompleksen voor de C - H vervormings­

trilling-uit het ITlak van de ring van beide samenstellende de­
l en: de b anden VP. n de elektronendonor verschuiven naar hogere 
frequenties t e rwijl deze van de elektronenacceptor verschuiven 
naar lagere frequenties. 

J?H~RKAlVIPUS en BAUlVIGARTEN (81) bestude erden de infrarood­

spectra van proton-additiecompleks en van het type 

R-o-P + HX + M X -~ R~)R + MX4 
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R stPlt ern waterstofatoom voor of e~n methylgroep. M x
3 

is 

B F
3

, Al c1
3

, Al Br
3

, Ga c1
3 

of Ga Br
3

. Verg~ l Pkén mr: t het spec­

trum van de kristallijne aromatische koolwat erstoffen vertoont 

het spe ctrum van dP cample ks en verschillende nieuwe b anden; deze 

nieuwe banden zijn vee lal inactieve infrarood absorptiebanden 

zodat besloten mo et worden dat de symmetrie van de koolwater­

stoffen verlaagde. Ni et alle absorptiebanden in he t spectrum van 

he t compleks konden echte r zo uitgelegd worden. Uit de overblij­

vende b anden we rd afgele id dat het koolstofatoom dat een proton 
ontving als gesubstitueerd moe t b r schouwd wordP: n: dit blijkt 

zee r duidelijk uit dr t abel ~III. 

T A B E LXIII 

~ C - H van de protonadditiecompleksen van de 

drie isomere xylenen. 

ortho-xyle E' n 

"/'~ . .. . i 

1: +- : 1-l j ·. i/ 
< ... ·r ---.......-·1-1 

me ta-xyleen 
I 

para-xyleen 

Gebied van de C-H 
-1 810-750 cm 

860-800 -1 cm 

900-860 -1 cm 

860-800 cm -1 

900-860 cm -1 

860-800 -1 cm 

900-860 cm -1 

Waargenomen 
797 cm-l 

797 cm-l 

829 cm-l 

875 cm -1 

857 
-1 cm 

873 cm -1 

In de z r t abe l wordt dr: structuur a angegeven na additie van het 

proton, me t daarnaast de grensabsorpties van de C-H trilling uit 
het vlak van de ring ( t C-H) voor twee of drie naast elkaar 
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lig6ende vr1J e waterstofatomen op de kern of één afzonderlijk 
staand vrij waterstofatoom: de plaa·cs waar het v,._~_ i;e rstofatoom 

ge addee rd werd dient immers als gesubstituee rd be schouwd. In de 

laatste kolom komt het golfgetal van de waargenomen nieuwe ab­

sorptieband. 

In de gewone kl3traten, waar enkel spraak is van een mecha­

nische omsluiting worden in het spectrum van het compleks mee s­

tal de spectra van de beide samenst ellende de len t e rugge vonden. 

Zo is he t spectrum v an he t gashydraat van zwaveldioxyde nagenoeg 

de samente lling van de spectra van vast zwave ldioxyde en kubiek 

ijs (54). De kle ine v r rschillen zijn toe te schriiven aan de re­

latieve vrijheid v an beweging van de zwaveldioxydemoleculen in 

het hydraat v r rg r l eke n met de zerr bepe rkte bewegingsmogelijkhe­

den in v ast zwave ldioxyde. Een b eperking v an rotatie WE'Td vast­

gesteld door lffiXTER en GOLDFARB (56) voor de klatraten van co2 
met hydroquinon. 

Het proble em wordt niet ve reenvoudigd door de gegevens in 

ve rband me t het klatraat gevormd tussen benzeen en het coördina­

tiecompleks [Ni (C N) 2 N H
3

J . Uit de studie van RAYNRR en 

POWELL (93) met b ehulp van X-stralen diffractie is gekend dat er 

grF n spraak kan zijn van enigt' sch r=> ik:undi ge binding tussen ben­

zee n en het anorganisch compleks : daarvoor zijn de afstanden tus­
sen de wat erstofatomPn v "" n benz eP n en de atomen van het compleks 

t e groot. Dit wijst er dus op dat hi e r enkel mechanische omslui­

ting optreedt . Anderzijds ste ldFn verschillende auteurs in het 
s pectrum v an het klatraat absorptiebanden v ast die nieuw waren: 

hü-rbij l egt mF n vooral de nadruk op de absorptif'band van 1167 
cm- 1 . Deze nieuwe band is volgPns AYNS.GEY en medewerkers (3) een 

Ramanactieve band van benze en di e door de klatraatvorming ook 

infrarood actief we rd. DPAGO en medewerkers (35) merkten echter 
op dat eFnz e lfde b and best aat in de klatraten van hetzelfde an­

organisch compleks ma r:T dan mPt aniline, thiofep n of pyrrool. 

Deze absorptieband mof't dus eerder wijzen op e en kenmerk van het 

klatraat. BPide auteurs waren het echter e ens dat de C- H ver-
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vormingstrilling van bPnzee n uit het vla~ v-an de ring sterk ge­
hinderd is ( 673 cm' ·-; . 

Het Wf'rk van HART (53) b Ptreffende de klatraten bekomen met 

aromatische produkten en compleksE'n van Wr rner van het type 

(4-methylpyridine)4 Ni (N C s) 2 is e en der weinige die naast de 

be r e idingste chnieken ook een studie wijdt aan de f actoren die 

de klatraatvorming bepalen. Enkele belangrijke feiten treden 

hieruit naar voor. De kristalstructuur van het klatraat en het 

compleks mee vier pyridinekernen is verschillend. De infrarood 

spectra vertonen telkens een verminderde intensiteit van de ab­

sorptieband voortkomend van de C - H vervormingstrilling uit het 

vlak van de ring van de gast. NiPuwe banden werden echter niet 

waargenomen. Een korte X-stralen diffractiestudie van BELlTSKUS 

en medewerkers (7) brengt nog geen volledige structuurbepaling 

van deze klatraten: zij besluiten enke l tot e en regelmatige of 

v r rvormde octaëdrische coördi nati e en zij zijn het e ens met 
HART (53) wat betreft de verschillende structuur van klatraat 

en complcks. Zij wijzen e r t evens op dat de kristalstructuur 

van de klatraatvorm enke l kan bekomen worden in het bijzi .jn van 

een gastmolecule. Dez e klatraten geven echter toch infrarood 

spectra die grotendee ls te vc rge lijken zijn met de spectra van 

he t compleks me t vi e r base-mole culen. 
Dit kan ni et gezegd worden van de spectra van de hier be­

studeerde klatraten: hie r ontstaan nieuwe absorptiebanden en 

ve rdwijnen b estaande absarpti Ps. Er b e stas.t aldus een essentië'el 

verschil tus sen de klatraten v an het type 
Ni (pyridine ) 4 (N C s) 2 X 

en de ze v an het type 

Ni ( vl - alkylbPnzylamine) 4 ( N C S) 2 X 
De e ers~vormen waarschijnlijk klatraten door zuive r e omsluiting 
t Prwijl bij de twe e de soort ook elr ktronische int r- racties een 

rol spPlen. Dit wordt onderlijnd door de eenz i jdige selectivi­

teit v 3n de k l atrat Pn op b asis v nn pyridine voor para-isomeren: 

volgPns WIL.UI AMS (106) zijn he t enke l st e r i sche factoren die de 
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voorkeur van para gesubsti tuce rde ve rbindingt;n boven ortho ge­
substi tue E' rde ve rbLl~ilngen .tkttil. '.lli -qf; e ti'jg;t- .:.1. 

In de spectra van de hi~r bestudeerde klatraten treden 
steeds twee feiten naar voor: ee rst en vooral wordt de C - H 
ve rvormingatrilling uit hËt vlak van de ring van de gastmolecule 
steeds gehinderd. Ten tweede wordt in het spectraal domein van 
900 tot 650 cm-l steeds minstens één band waargenomen die na 
een zekere tijd verdwijnt. Soms eist de snelheid van deze ver­
dwijning speciale voorzorgen bij het opnemen van de spectra. 
Inderdaad, de ze band verdwijnt soms zeer snel. Bij andere kla­
traten moet verwarmd worden om het klatÈaat te ontbinden in ge­
klatratee rd koolwatPrstof en compleks met vier base-moleculen. 
Dit gebAurt in f'en speciale cel waarin we de nHtriumchloride 
plat en kunnen v r: rwarmen. Deze ce l is voorgesteld in fig. 9. 

vhj merken dus op dat naast het verdwijnen van absorptie­
banden ook nieuwe absorpti ebanden ontstaan. Beide feiten kunnen 
tegeli j kertijd uitgelegd worden als aangenomen wordt dat de ver­
dwenen band verschoven is naar een andere plaats. Het verdwijnen 
van ee n absorptieband kan uitgelegd worden op twee manieren: 
ofwel wordt de trilling die de absorptieband doet ontstaan vol­
ledig lamgelegd in de kooi van de gastheer ofwel verandert de 
trilling door sterische of e lektronische invloeden, waarbij, 
bv voor een molecule van de symmetrieklasse c2v de trilling over­
gaat naar de trillingsklasse A2 diP niet actieve trillingen in 
h0t infrarood omvat. Een nieuwe band zou eAn Ramanband kunnen 
zijn die actief werd in het infrarood door interactie s tussen 
gast en gasthe er ofwrl een absorptieband van de geklatrateerde 
molecule onder een andere fysische vorm dan d8ze waarondAr het 
referentiespectrum opgenomen WPrd. De ze nieuwe band zou ook het 
gevolg kunnen zijn van een inter actie tussen gast en gastheer; 
deze interactie zou van het type elektronenoverdracht kunnen 
zijn. 
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A. Studie v an he t verdwijnen van de Ó C - H trilling 

(ui t he t vlak v an de ring) van de gastmolecule. 

63. 

Uit de spectra van de bestudee rde klatraten en van vele 

andere di e in de loop van dit onderzoek opgenomen werden viel 

ze e r duideli jk op dat de absorptieband voortvloe i end uit de 

\ C- H ve rvormingstrilli~uit het vlak v an de ring telkens ge­

hinderd was. In verschillende gevallen was deze absorptieband 

ze lfs volledig afwezig. 

Om dit nade r t e b Pstuderen werden de spectra opgenomen van 

de klatrat en bekomen m(t de campleksen me t vier base-moleculen 

van de drie bestud8 r rde aminen t e lkens met toluee n en broomben­

ZPen. De spectra van de vi er stabi e l r klatraten zijn weergegeven 

in de fig. 10. Deze spectra z i jn t e l kens in volledig identische 

omstandigheden opgenomen; de volle l i jn 6ec ft het spe ctrum weer 

onmidde llijk opgt. nomen na dP monste rvo orbe r e iding t erwijl de 
puntlijn het spectrum is n a de ontbinding van het klatraat. 

De J. -aminoëthylgroep is in neutraal midden e l ektronendonor 

(de o-waar dP volgens Hammett is negatief). Door de coördinatle 
di ent de amino.;roep e cht e r v~· rge leken t e worden met ee n NH

3 
+ 

groep: in het compleks is de d--aminoëthylgroep bijgevolg eerder 

acceptor, doch zwak ( q- HaiDL~ett is positie f maar klein). De sub­
stituenten op de kern ve r mee rdPr en of ve rminderen het positief 

karakt er dat de aromatische k r rn v an het amine b ekomt door de 

e lektronenflux naar de aminegroep als gevolg van de coördinatie; 

deze invloe d zal ze lfs de invloed van de ~ -aminoëthylgroep 

voll r dig overschaduwen aange zien de r e chtstreeks op de f enyl­

kern ingeplante substituenten (in ons geval broom of een methyl­

groep) ver l directer inwerken. De volgende toe stand wordt ver­

wacht: 
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In de verondr rstelling nu dat de arom~tische ringe n van de ver­
schillende complcksillOJ.eculen evenwij di s liggen en dat de gast­
moleculen zich in deze structuur inschake l en dan i s het logisch 
dat afstotendE' of aantrekkende krachten tussen de aromatische 
ringen Runnen waar genomen worden alnnargelang het geval. Deze 
kracht en zullen zich zonder twi j fel uiten in de stabiliteit van 
de klatraten: voor de klatraten bekomen met het compleks van 
vier b as e- moleculen van p-lVIe - rl.... -MeE en van p-Br- cJ... -M<:: B met 
re spe kt ieve~ijk tolueen en broombenzeen zijn de afstotende 
krachten zo be langrijk, dat de instabiele toestand van het kla­
traat ni et toe liet ee n volledig spectrum op te nemen. Ook de 
capaciteit (mol verhouding gast-gastheer) was voor deze kl atra­
ten klein. De st abili t eit zou dus moeten samenhangen met de af­
stand tussen de aromatische ringen van gast en g2sthe~ r. Indi ~n 

dit zo is moet di t uit dP infrarood spectra naar voor treden; 
dit is inderdaad he t geval: 

CH3 
NH2 0 I 
CH- CH3 ___/ 

0 
/ 

Br 

CH3 -------- 0 

Br 

---o 

- Instabiel kl atraat 

- ~ C - H van tolue en op 7êf5 
-1 cm zichtbaar 

- Stabie l klatraat 
- X C - H v an broomtolueen 

4 -1 -op 73 cm verèlwene.n. 

- The r mische dissociati e bij 
58 oe 

- f C - H van tolueen op 
726 cm-l zichtbaar. 

-Thermische dissociatie bij 
53 oe 

- 'i C - H van broombenze en 
op 734 cm-l zichtbaar. 
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CH3 
I:JH2 0 I 
CH- CH3 / I 

- S~abie l klat r aat 

- ~ C - H v an t olueen op 726 
cm-l verdwenen. 

n Br 

--------- 0 '0"' 

Br 

- Instabiel kl atraat 

- Ö C - H v an broombenzeen op 
734 cm-l zichtbaar. 

De ze vaststellingen wi j zen z ~e r duidelijk i n de richting van 

compleksvorming tussen de aro:natische ringen v an g ast en gast­

heer. Dit wordt ge steund door de st abiliteit v an de klatraten: 
de ze met tege nge ste lde e l ektronische e igenschappen (klatraten 

p-Br- rJ.. - MeE me t toluee n en p-Me - r/.. - lVIe B me t broombenze en) zijn 

vee l stabir l er dan de ander e re eks; de ze l aatste zijn zelfs 
moeilijk t e b e r e iden. Het verdwi j nen ( ge hee l of gedee lte lijk) 

van de Ö C - H tri lling uit het vlak hangt dus samen met de af­
st and tussen de aromatische ring v an de · gasthce r en de aroma­

ti s che rins van de gast. 
Het zou e cht er logisch ZlJn dat ingeval van ee n ft: compleks-

. / 

vorming ook de o C - H trilling uit het vlak v an de ring van de 
gasthee r ve rdwi j nt. De ze b and ver dwi j nt echter niet: hi j ver­

schuift we l n aar hoge r P fre quenti es. Dit is echte r minde r dui­
de lijk in de klatratPn gr vormd me t r;J.... - Me B omdat de 't C - H band 
van he t ami ne in v erschillende b anden splitst. Dit komt niet 
overee n met de v aststellingen v an OI (78) di e e en verschuiving 

v aststelt naar lage r e fre quenties voor de i C - H uit het vlak 
van het acceptorge dee lte v an compleksen van het type peryleen­
p ar a-dinitrobenzeen of pyree n - mP ta-dinitrobenzee n . Hi erbij 

moe t we l opgemer kt worden dat slechts één de r vi er aminekernen 

zich in drze toest and b evindt: de molaire c apacite it van de 
klatraten benadert immers 1, dit wil zeggen l mole cule arcmaat 

voor l molecule compleks of dus 4 mole culen amine . 
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Uit de eerste bekr nde f eit en van he t aan gang zijnde X-stra­

len diffractieonde rZ •)ek (25) blijk t dc:i:- o ij de yorming Van het 

compleks van vi e r base-moleculen een we lbepaalde schikking van 

de moleculen optreedt: elke benzylaminering zou evenwijdig lig­

gen met drie andere amineringen van dri e andere compleksmolecu­

l en. De amin0ringr n zijn dus telkens gernngschikt in pakjes van 

vier doch elke ring behoort bij een ander n i kkelatoom. Het is 

ze e r g oe d mogelijk dat de klatraatvorming van het type A - D - A 

(acceptor- donor- acceptot) is; de gast zit dan vast tussen 

twe e aromatische ringen van aminemoleculen. De r i ngen van het 

amine behouden daardoor een gedeP. lte van hun trillingsmogelijk~ 

heden terwijl bij de gast de trilling uit het vlak ( '{ C - H) 

geheel of gedFeltelijk verdwenen is. 

Zoals blijkt uit de fig. 10 is er naast het verdwijnen van 

de ~ C - H uit he t vlak van de ring nog een ande r verschijnsel 

waar t e nemen. In de vie r spectra v an de klatraten wordt telkens 

e en nieuwe band vastgesteld die na enige tijd verdwijnt. Deze 
nieuwe band, klatraatb a.nd ge noemd, wordt op verschillende fre­
quenti e s gevonden. We zullen de spe ctra van de drie bestudeerde 

klatraattypes afzonderlijk be studeren aangezien deze zeer ver­

schillend zijn. 

B. Studie van de spe ctra van de klatraten gevormd tussen 

campleksen van vier ~ -mr thylbenzylamine moleculen en 

ve rschillende aromatische produkt en. 

Bij · kl atraten gevormd met c4 x. -MeE kan men zich zeer goed 

voorst ellen dat niet alleen de steri sche factoren van groot be­

lang zijn maar dat ook de e l ektronische interacties een grote 

invloed h0bben. Immers, in gr v al van d.. - JIJieB (geen substituent 

op de ortho, mPta of para plaats) gecoördine erd met een nikkel­

atoom, i s de e l ektronE:'nflux gericht van de ke rn na;:;,r he t stik­

stofatoom waardoor de ke rn ePn ne iging vertoont tot positi eve 
lading. De a lkylgroepen op de aromatische ring v an de te klatra­

t e r en produkten hebben donor-e igenschappen en maken de kern dus 
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eArder negatief. Het is dus logisch dat de e l P. ktronische effec­

t en in geval v an klatrate n tuss en 04 J. ···lVIeB en ge substitueerde 
aromatische koolwaterstoffoovan groter belang zullen zijn dan 

in geval van benzeenklatraten. 

Het is dus mogelijk dat in klatraten van 04 rJ.. -..vieB met to­

lueen of de drie isomere xylenen; de kernen van gast en gastheer 

vrij dicht bij elkaar liggen t e rwijl voor benzeen een grotere 

afstand waarschijnlijk is. De kortst moge lijke afstand wordt be­
paald door de substituenten op de aromatische kernen. 

Zoals reeds werd opgemerkt is in de kl atraten de 0 0 - H 

trilling uit het vlak v an de gast volledig of gedeeltelijk ver­

dwenen. Dnarnaast wordt echter steeds een nieuwe band met rela­

tief sterke intensiteit waargenomen, die wij klatraatband noem­

den, naast soms enkele kle iner s banden. Deze band zou kunnen 

voortkomen van het gekl atrateerd produkt dat ings volge de mecha­
nische omsluiting niet meP r op de ze lfde manier kan trillen als 
oorspronkelijk. In het geval van klatraten van c4 J -MeE met als 
gast benzeen en mono- of digPsubst~tue erde aromatische stoffen 
is he t golfgetal van deze klatraatband telkens ongeveer 790 cm-l 

(zie tabel XIV) terwij 1 r::et ps eudo-cumeen ( 1, 2 ,4-t_rimethylbenzeen) 

T A B E L XIV 
I 

Frequentie s van de klatraatband en de Ö C - H van de gast 
voor verschillende klatrat en. 

Gast 'te - H gast klatraatband 

benzeen 673 793 
tolueen 727 792 
broombenzeen 735 793 
ortho-xyleen 740 792 
ethylbPnzeen 745 795, 791, 768, 7'75 
ortho-cymPcn 756 793' 780, 772 
meta-xyleen 787 796 
para-xylPe n 794 801 

pseudo-cumeen 806 828 



-1 de klatraatband waargenomen wordt bij 828 cm 

68. 

In hPt licht Jèn de result at~n bek)me n doo~ PERKAMPUS en 

BAUMGARTEN (81) voor protonadditiecompleksen (zi e blz 56 en 57) 
kan veronderst e ld worden dat in hPt klatraat de aromatische ker­

nen van gast en gasthee r evFnwijdig met e lkaar komen te liggen. 

De volgende voorste llingen hr bbe:n dan de meeste kans, voortgaan­

de op de sterische hindering : 

I 

//~ 
I I ; I 

I I -~ j 
~~-/ 

V I 
Met de ze ruimt elijke schikking kunnen t e lkens twee nmst elkaar­

lig _.;ende wat e rstofatomen van de bovenelkaar liggende kernen vrij 

trillen. Het zou dus normaal zijn dat e 8n nieuwe b and waargeno­

men wordt overeenst emmend met deze trilling. Een koolstofatoom 

dat g t-G n substituent draagt, maar zich b E' vindt onder ee n gesub­

stituf crd koolstofatoom moe t dus zelf als ge substitu0erd be­

schouwd worden. Vermits de ze toestand echte r ni et overe enst emt 

met de normale ~ C - H van een aromatische kern kan dit gebied 

(800 - 860 cm- 1 ) wel eni gszins verbreed zijn. 
Het spe ctrum van he t klatraat gevormd met c4 ~ -MeB en 

pseudo-cumeen, waar wegens sterische f actoren de schikking met 

twee waterstofatomen naast ro lkaar en boven e lkaar weinig mogelijk 

is, ve r toont een gehee l ander uj,_tz.ïcht~: de be langrijkste nieuwe 
-1 b and wordt waar genomen op 828 cm . 

I 

c:rcr 
I 
I 

De t C - H band vo or één waterstofatoom vrij op de kern wordt 
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gevonden in he t gebied van 960 tot 860 cm-1 . Ook deze klatraat­

band ligt dus niet in het algemeen geld~nde gebied, maar is toch 

wee r ve rschoven naar lagere frequenties. 

Deze hypothe~was zeer verleidelijk. Het klatraat van c4 
J.. -MeB met benze r·n gaf echtrr ook een klatraatband op 794 cm-1 

daar waar deze volgens de vooropgestelde theorie, ongeveer in 
-1 het gebied 770 - 730 cm moet gevonden worden. In dit klatraat 

zijn er immers vijf naast elkaar en boven elkaar liggende vrije 

waterstofatomen, zoals blijkt uit de tekening: 

I 
/,/ -.'-x·/""'---

,... .".- ··.. ........ 

i 1 : 1 
I i : I 
l_""""X/ 

Uit de praktijK _ is het bekend dat het klatraat c4 ~ -MeB 

-benze en zer r instabir l is. Dit volgde r eeds uit de throreti­

sche be schou~ingen in h~t be s in van dit hoofdstuk aangaande de 
elektronische eigenschapprn van de aromatische kernen. Uit de 

studies v an RAYNER en PO'V1ELL ( 93) vol3de dat er in de klatraten 

van het type [ nikke lcyanide-ammoniak - benzeen J geen enkele 

schr ikundi3e bindlng brstaat tussen gast en gastheer. Dit is dus 

ook zeer goed mo5elijk in de door ons bestudeerde klatraten: de 

benzeenmolecule is dus vrij in de kooi van het kl atraat. Door 
de afwezigheid van elektronische a antrexkingskrachten is de af­

stand tussen de aromatische ring van benzeen en dez e van het 
amlne grotPr dan in hot grval van de klatraten met alkylgesub­

st l tuer rde aromatischE' produkten. Wii weten u i t de voorlcpi;Se 

r r sult at en v nn de voor het o.5cnblik uitgevoe rde X-stralen dif­

fractie-studi e op de campleksen met vier base-mole culen dat tel­

kens vier amineringrn evPnwijdig met e lkaar lig3en. Het kool­

stofatoom van de ring dat de binding draagt met het asymmetrisch 

koolstofatoom van het amine zou t e lkens 120 oe gedraaid zijn 

hetgeen de volgende ruimtelijke schikking geeft : 
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Het is dus ze e r goed mogPlijk dat de configuratie van het kla­

traat met b enzeen niet deze lfde is als deze met de andere aro­
matische koolwaterstoffen en dat voor dit kiatraat eerder de 

structuur van de onderstaande figuur moet verondersteld worden: 
de benzer nmolecule zit tussen twPe aromatische amineringen als 
gevolg van de gPringere aantrekkingskracht tussen beide ringen 

waardoor dan het geval v an drie naast en boven e lkaar liggende 

vrije wat erstofatom~n ve rkregen w~rdt. Dit zou een band moeten 

-1 geven in ht: t dome in van 810 tot 750 cm hetgeen inderdaad het 
geval is. 

Teneinde deze hypothese te t e sten werd het klatraat bereid 
tussen c4 d-_ -MeB en gedeutereF-rd benzeen d6 . Moest de hierboven 

vooropgeste lde hypothe se geldig zijn dan zou een nieuwe band 
moeten optreden in he t spectrum van dit klatraat op de plaats 
van de ~ C - D uit he t vlak van de gedeutereerde ring van meta­
xyleen d4 . Het infrarood spectrum van meta-xyleen d4 werd niet 

gevonden in de literatuur. V. el werd het spectrum van para-xyleen 
d4 gevonden. Volgens GRIME en W.ARD ( 49) bevindt zich de ~ C - D 
band uit he t vlak van dr ring op 670 cm-1 . Voor meta-xyleen d4 
moet dez e band dus op lagere frequenties gevonden worden. Dit 

is echter niet het domein waar de klatraatband van h et klatraat 

c4 d... - lvleB met gPdeutereerd benzeen gevonden werd: deze band 
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wordt wee r waar genome n op 795 cm-l. 

He t is dus onmoge li j k dat eP n ste rische hir..dering van de 

trilling uit bet vlak v an de aromatische ring van de gast door 

de nabi j heid van de aromatische rin3 van de gasthe er alleen de 

oorzaak is van het ontsta an v an de klatraatb and. 

Er werd echter vastge s t e l d me t X-stralen diffracti e dat de 

krist a lstructuren v an klatraten bekomen mot e enzelfde compleks 

en v r rschillende gasten absoluut ni et identisch waren (51). 

Daaruit volgt dat de trillingen van de gastmole cule niet enkel 

b e ïnvloe d worden door de nabijheid van de aromatische ring van 

de gasthPP r maar ook door de algemene ge ometrische vorm van de 

kooi en in het kristalrooste r van het klatraat. Dit is e en bewijs 

t e meET dat bij de klatra atvorming zowel sterische als elektro­

nische factoren e en grote rol spe l en. De v oorste lling van A - D 

of A - D - A klatrat en is dus no6 t e eenvoudi g om dr structuur 

van hr t kl 2traat t e omschri j ven. 

C. Studi e van de s pe ctra v an de klatraten 3evormd tussen 

campleksen met vi er p-me thyl- ~ -methylbenzylamine of 

p-broom- ~ - methylbenzylamine moleculen en verschillende 

aromatische produkten. 

In de klatrat en gevormd me t c4 p-Br- d-. - Me B en 04 p-Me- o< -
MeB l igt de toe stand enigszins anders. De substituent hee ft im­

mers e l ektronische e i genschappen die de elektronendichthe id 

van de aromatische ke rn ve rmeerder en of ve rminde r en: he t broom­

atoom is i mme rs e en acceptor t e rwi j l de methylgroep een donor 

is. He t lichte e l ektronent ekort van de aromatische kern, als 
gevolg van de coördinatie , wordt door het broomatoom verste rkt 

t e rwi j l de me thylgroep dit t ekort zal opheffen. De v ol gende toe­

st and wordt vor kr egen e ge. ·----+ ! - ~ 

CH - ( ~ - CR - NH 
3 J I 2 

CH3 
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Er wordt uitgegaan van he t standpunt dat met gealkyleerde ben­

zeenderivat f. n kl0t:.caten van het type A - D (acceptor-donor) zul­

l en gevormd worden met 04 p-Br-~ - MeB en met c4 p-Me- d -MeB 

klatraten van he t typeA -D-A ( acceptor-donor-acceptor). In 

de klatraten v an 04 p-Br- cJ... - MeB zullen de e lektronische facto­

r en van groter belang zijn dan in de andere klatraten. Een e~r­
ste bevestiging hiervan we rd r ee ds verkregen uit de gegevens 

bekomen bij hr t bestuder en van het verdwijnen van de ~ 0 - H 

uit het vlak van de ring van de geklatrateerde molecule. 
In hr t gc;;al v an klatraten tussen o4 p-Br- d. - 1VIeB en aro­

matische koolwate r s toffen zullPn de aantrekkingskrachten b e lang­

rijkPr zijn dan bij de klatraten mP- t c4 d -MeB maar andPrzijds 

is de afst and tus sen be ide aromatische kernen be ïnvloed door de 
aanwe zigheid van het broomatoom op de p ara plaats ten opzichte 

v nn de ethylamine groe p. De infrarood spe ctra van de klatraten 
met c4 p-Br- ~ -MeB brachten ogenblikke lijk a an he t licht dat 
de toPst and hie r gans ande rs is dan voor de klatraten met 04 
~ -MeB. Dit blijkt uit de t abel XV met de fre quenties van de 

klatraatband: de klatraatband bevindt zich niet meer op dez e lfde 

frequentie . Deklatraatband in de spectra v an deze klatraten is 
dus geenszins const ant in golflengi:P zoals bij de klatraten met 

o4 o<. - lVIeB. In de zelfde t abel XV wordt de ~ C - H uit he t vlak 

v an de ring voor de verschillende gekl atrate erde produkten aan­

gegeven . Indien de klatraatband he t gevolg is van het ve rschui­
ven van de "t 0 - H uit het vlak v an de ring dan is de ve rschui­
ving niet ge li jk voor alle produkten en wannee r de gasten ge­

r angschikt worden volge ns stijgende fre quenti es zowel voor de 
' 

Ö 0 - H ~ls voor de klatraatband worden verschillende volgorden 
b ekome n. 

\N annec-:>r e chte r de groPp v an de drie isomere xylenen be­

schouwd wordt is de volgorde in be ide ran6schikkin~en ortho, 
me t a en para. Anderzijds klopt de r angschikking niet voor kla­

traten mPt mono gesubstitue erde b enze enderivaten: ethylbPnzeen 
reageert onrege lmatig. De ze onrege lmatigheid v an ethylbenzeen 
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TABEL XV 

Frequenties van de klatraatband en de ~ C - H van de gast 
van verschillende klatrat en bekomen met he t compleks van 

vier p-broom- ~ -methylbenzylamine moleculen. 

Gast Ö C - H gast klatraatband 

benzeen d6 
benze en 
toluPen 

broombenze ~ .n. 

ortho-xyleen 
cumeen 

p-chloortolueen 

ethylbenzeen 

ortho-cymeen 

mPta-cymeen 
meta-xylE en 
para-xyleen 

497 
673 
727 
735 
740 
759 
806 
745 
756 
791 
767 
794 

512 

694 
746 
747 
756 
773 
774 
792 
795 
796 
796 
801 

werd ook re eds vastgestPld door HANO'riER (51) wanne e r hij de 

affiniteit van c4 J - Me B t Pn overstaan van verschillende mono­
gesubstitueerde be nz eenderivaten ve r ge l e ek met het elektronega­
ti ef karakter v an de substituenten. De plaats van de klatraat­

band voor de ze r eeks is in e lk 5eval niet verbonden met de se­
lectiviteit. De volgende s e lectiviteiten werden vastgesteld 

para-xylec- n > cumeen 

ortho-xylPe n > cumeen 
benzeen ) ortho-xyleen 

p Pr a-xylee n > ortho-xyleen 
p ara-xyleen >benzeen 

hetgeen de volgende selectiviteitsree ks gee ft: 

pa r a-xyleA n > benze en > ortho-xyleen )>. cumeen 
De intensite itsevolutie van de klatraatband geeft een inlichting 

aangaande de stabiliteit van het klatrant. Daarvoor wordt de 
ve rmindering van log I I I, dit is~ log I I I, voor de kla-o 0 
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traatband berekend pe r uur en worden de Klatraten gerangschikt 

volgens stijgende ./..;, log I I I waarden en dus da.l.ende stabili-
0 

te it. De volgende re eks wo~"dt bekomen: 

para-xyleen 

tolueen 

benzeen 

ortho-cymeen 

para-chloortolueen 

broombenzeen 

Jrtho-xylP.en 

cumeen 

ethylbenzeen 

De ze r f'eks komt ni et ovPre en mt:t de opges t e lde r eeks volgens 

de plaats v an de klatraatb and. Z0 komt echter wel overeen met 

de gede e lte lijke s e lectiviteitsrPeks die opgesteld kon worden. 

Hieruit bli4kt dat stabiliteit en s e lectiviteit nauw samenhangen. 

Dit was echter niet zo voor de klatraten van 0
4 

d.. -!VleB waar 
verschillende afwijkingen werden v astgesteld, maar de elektro­

nische invloeden schijnen wel be langrljker te zijn in de kla­

traten bekomen met o4 p-Br- r). -MeB. 

De plaats van de klatraatband schijnt in de klatraten van 

04 p-Br- ~ -MeB samen t e hangen met de { 0 - H uit het vlak van 

de ring: we ste llen steeds de klatraatband vast op hogere fre­

quenties v •rge leken met de Ó 0 - H absorptieband, behalve voor 

para-chloortolueen waar ee n verschuiving n oar lagere frequen­

ties vastgeste ld werd. Dit r Psultaat schijnt er op t e wijzen 
dat in de spectra van de klatraten gevormd tussen c4 p-Br- ~ -

MeB en benzeenderivaten met elektronenaccepterende substituen­

ten, ee n verschuiving van de ~ C - H uit het vlak van de ring 

zou vastgesteld worden in tegenovergestelde r~chting dan bij 
de spe ctra van klatraten tussen he tzelfde compleks maar met 

alkylbenzenen. Het spectrum van het kl atraat o4 p-Br- e>( -lVIeB 

broombenzeen spreekt dit echt0r t egen . 
Het ontstaan van de klatraatband zoals vooropgesteld voor 
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klatraten v 2n c4 d - MeB is hiPr onmoge lijk: de stapeling van 

vi er para gP substl t·.;. c c~è.P aminfmoleculen gerft telkens slechts 
één waterstofatoom vrij l )!··v·en mekaRr liggend bij de vorming van 

A - D - A klatraten. Klatîaten van het type A - D zouden een 
klatraatband moe ten gFV€-n in de volgende gebieden: 

- met monogesubstitueerde 
860 - 800 cm --l 

-1 900 - 860 cm 

alkylbenzeenderivaten 

2 H 

1 H 
- met ort ho :3:". substi tuPerde alkylbenz eenderivaten 

-, . ~ 800 -l 2 H ut,•, -·- cm 

-met meta ge ::-v ~):.=; titurerde alkylbenzeenderivaten 
9CO - 860 cm-l 1 H 

- met para gesubstitueerde alkylbenzeenderivaten 
900 - 860 cm-l 1 H 

Dit is absoluut ni et het geval, zoals blijkt uit de tabel XV 

met de positie v~n de klatraatband bij klatraten met c4 p-Br-
~ -MeB. Het is zee r goed mogelijk dat het ingenomen volume van 
he t broomatoom de normale klatraatvorming hindert. Hi er moet ge­
we zen worden op ee n zeer speciaal klatraat: c4 p-Br- ~ -MeB met 
pa ra-xyleen. Dit klatraat bestaat onder twee vormen , één mct 

molaire capaciteit v an 2 en e en andere met molaire capaciteit 

van l. De spectra v an beide vormen zijn zeer verschillend zoals 
blijkt uit df' fig. 25. Op dit spectrum wordt late r teruggekomen. 

Ook bij de klatraten b ekome n met C4 p-Me - ol.. -lVIeB is de 

vooropgPstelde the ori e v an klatraatvorming, zoals werd aange­

nome n voor de klatraten afge l ei d vano(-lVIeB, niet toe te passen. 

Als gevolg van de a anwezigheid van de elektronengfvende methyl­
groep is het elektronent Pkort van de kern enigszins opgeheven 

en de aromatische ring kan min of mee r als elektronisch nPu­

traal reageren. Hi erdoor zou geen aantrekking of afstoting tus­
s en de kernen van gast en gastheer ontstaan. De aanwezigheid 
van de methylgroep scheen echter meer invloe d te hebben als het 

elektronentekort als gevolg van de coördinatie zodat het type 

A - D we l kan waargenomen worden met gasten met elektronen-
....... - .. ., -
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accepterende substituent en. Ook deze klatraten hebben in hun 

spectra nieuwe absur-lY>~ .:: r.~.s.n.0 en waarbij er één opvalt als me est 

intense. Met het compleks (:. p-Me- o( - iVIe B had men moeilijkheden 
'"·:· 

voor de bere iding van de klatraten: gasten met elektronengevende 

substituenten gaven weinig stabiele klatraten terwijl anderzijds 

me t gebalogeneerde aromaten moeilijkheden ontstonden bij het 

be r e iden bij lage:::-e temperatuur. In de tabel XVI wordt de posi­
tie van de klatr '1.atband en de 'i C - H uit het vlak van de ring 
gegeven. Wat b i-: i . . J. -'-; l't de klatraatband wordt hie r de zelfde r ee ks 

als voor de k l é.; ~ . r·.:ti;en van c4 p-Br- cl. -MeB bekomen, alhoewel de 

elektronische Eo.L;"S~ .8.schappen van de aminen sterk t egengesteld 

zijn; de plaats - ,~·an de kl atraatband moet dus eerder bepaald wor­

den door sterische factoren, aangezien het broomatoom en de me­

thylgroep ongeve er van gelijke grootte zijn. 

T A B E L XVI 

FreqUE=>nties van de klatraatband en de '( C - H van de gast 

van v0rschillende klatraten bekomen met het compleks van 

vie r p-methyl- ~ -methylbenzylamine moleculen. 

Gast ~ 
benzeen d6 
benzeen 
tolueen 
broombenzeen 

ortho-xylee n 

meta-xyleen 
p ara-xyleen 

c - H 

497 

673 
726 

733 
740 

766 

792 

klatraatband 
niet w2ar.genoo.en 

680 

734 
742 

762' 729 

796' 730 
801, 730 

D. Studie van de spectra van de klatraten bekomen met de 

drie isomere xylenen. 

Uit hetge en voorafging is hEt duidelijk dat de huidige 

kennis van de structuur van de klatraten bekomen met campleksen 

v an Werner van hPt be studee rde type ni et toeli et een volledige 
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verklaring te geven voor a l de vastgestelde feiten. Het is te­

vens duide lijk dat voor de verschillende klatra~en geen algemeen 

bindende regels bestaan .. :._\. volgende hypothese kgrL vooropgest~ld 

worden: de sterische factoren zouden het ontstaan van de kla­

traatband veroorzaken t Erwiji ten gevolge van de elektronische 

aantrekkings- of afstotingskrachten de ~ 0 - H uit het vlak van 

de ring van de gast zou verdwijnen. 
Uit de hi erna volgende spectra van de klatraten gevormd 

tussen de C 0Llf·.1 .e ;::aen van de hie r bestudee rde aminen en de drie 

isomere xylener:, -.\ orden nog enkele bijkomende inlichtingen ver­

kregen die ze er interessant zijn (fig. 17 tot 25). 
1. In de meeste gevallen is in he t spectrum van het klatraat de 

absorptieband voortkomend uit de ~ 0 - H uit het vlak van de 
ring van de ::se comp l ekse erde aminemolecule ve rschoven naar 
hogere golfge t allen wannee r men de plaats verge lijkt met de­
zelfde absorptieb and na ontbinding van het klatraat. Door de 
klatraatvorming verkrijgt dus de ze groepstrilling een grotere 
fre quentie . Het lineair verband tussen de constante van 

Hammett en de fre quentie van de 'i 0 - H uit het vlak van een 
aromatische ring , zoals vastgeste ld door BELLAiviY (8) is dus 
opge heven in gev a l v an het klatraat. Door klatraatvorming 

moet en dus de inductieve en mesomere effecten van de indivi­

duele substituenten gt:wijzigd worden. 
2. Uit e en mengsel van de dri e 

drie bestudee rde campleksen 

c4 p-lVle- d... -lVleB 

04 d.. -MeB 
04 p-Br- d.. - MeB 

isomere xylenen klatrateren de 
selectief de volgende isomeren: 

ort ho 

ort ho 
p ar a 

Het spectrum van de klatraten g~vormd tussen de ze complek-

sen en het verkozen isomeer onder zuivere vorm, vertoont 

enke l bij o4 p-Br- ~-MeB met p-xyleen een ze er speciaal 
uitzicht: voor dit klatraat zijn twe e vormen bekend met 
volledi g .verschillr-nd spe ctrum; het is mogelijk een klatraat 

te vormen met molaire capaciteit van 2 of 1. Uit het kla-
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traat met molaire c a:p ::..citeit 2 ontstaat dit met molaire capa­
ei te i t 1. In het spect rLJ.:'Jl van dit laatste is de '( 0 - H van 
p-xyleen duidelijk zie;b cba cS.r (794 cm-1), de helft van het 
geklatrateerde p-xyleen is immers niet meer onder geklatra­
teerde vorm. Hetgeen opvalt in de spectra van beide vormen 
is de verschuiving naar hogere golfgetallen v an de ~0- H 
van het gecoördineerd amine ten opzichte van dezelfde 0 C - H 
van het amine in het compleks. De volledige desorptie van 
het p-xyleAn in he t luchtledige leidt tot het spectrum van 
het compleks met vier base moleculen. 

Het bes·:::; aan van dPze twee verschillende vormen met ver­

schillende spectra wijst er op dat de elektronische invloe­
den een grote rol spelen bij de klatraatvorming. Inderdaad, 

enkel het klatraat 04 p-Br- ~ -MeB met p-xyleen is ideaal 
op gebied van sterische en e lektronische factoren: daarom 
is het mogélijk e en klatraat met grotere capaciteit te be­
reiden. 

3. De plaats van de klatraatband is in de spectra van de klatra­
ten van o4 ~ -MeB zee r constant in frequentie 

o-xylee n 
m-xyleen 
p-xyle en 

792 
796 
801 

-1 cm 
-1 cm 
-1 cm 

Dit is niet het geval voor de klatraten van c4 p-Br- ~ -MeB 

o-xyleen 
m-xyleen 

p-xylee n 

756 
796 
801 

-1 cm 
-1 cm 
-1 cm (molai re capaciteit 2) 

Voor de klatrat en van c4 p-Me- ~ -MeB worden telkens twee 
klatraatbanden waargenome n a lhoewe l één daarvan beduidend 
kleiner is in intensite it 

o-xylee n 762 -1 cm (729 cm -1) 

m-xyleen 796 cm -1 (730 cm -1) 

p-xyleen 801 cm -1 (730 cm -1) 
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Uit deze gegevens va~or; · onmiddellijk op dat de klatraatband 

voor de klatraten b eko:r:.:o-::1 me t de drie complel.:...oe n en meta- of 

para-xyle en op deze lfde plaats ligt. 

Wannee r men de klatraten van a-xyleen buiten beschouwing 
laat schijnt dus de klatraatband toch samen te hangen met het 

geklatrateerd produkt. In geen enkel geval dat hier bestu­

de erd werd is deze identische frequentie echter nog vastge­
steld, zoals kan afgeleid wordP. n uit de tabellen XIV, XV en 

XVI. 

Hi eruit blijkt dat de kooien in de klatraten van 04 
d, - IvleB , 04 :'} ·· ·Me - J. -MeB en 04 p-Br- ::J.. -MeB met met a- of para­

xyleen deze lfde sterische hindering geven in de drie gevallen 

zodat wij moeten besluiten dnt de klatraatband afkomstig is 

van de gast, waarvan de trillingen op een we lbepaalde manier 

beïnvloed werden door de geometrische vorm van de kooien 
van het klatraatkristal. Voor de klatraten met a-xyleen zou­
den de kooien een ve rschillende geometrische vorm kunnen 
hebben en daardoor worden dan de kl atraatbanden op verschil­

lende plaatsen v astgesteld. 
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B E S L U I T E N. 

1. De infrarood spectra va.n de niet gecoördineerde aminen ZlJn 

ze e r verschillend v an de spectra v an de campleksen en de kla­

traten. In het bijzonder worden de volgende trillingen ver­
meld: 

NH2 valentietrillingen (asymmetrische en symmetrische) 

C - C va l entietrilling van de aromatische ring 
NH2 vervormingstrilling 

de trilling ontstaan t en gevolge van de waterstofbrug­
vorming 

C H ve rvorming van de ring in het vlak 

C H vervorming van de ring uit het vlak 
De oorzaak van deze verschillen is zeker de coördinatie waar­

door zekere trillingen sterisch gehinderd worden. 

, / 
2. Het verdwijnen v sn de ó C - H vervorming uit het vlak van de 

ring van de gast schijnt samen te hangen met de afstand tus­

sen de aromatische ringen van gast en gastheer. De absorptie­

band afkomstig van deze trilling uit het vlak van de ring is 
zeer goed zichtbaar in de spectra van klatraten gevormd tus­
sen twe e moleculaire gedeelten (gast en de base van de gast­

heer) met substituenten m8t dez e lfde elektronische eigenschap­
pen t e rwijl deze b and in de spectra van klatraten gevormd 

tussen twee moleculaire gedeelten met substituenten met te­
gengestelde elektronische eigenschappen volledig ve rdwenen is. 

3. De grote verschillen tussen de spectra van een compleks en 
een klatraat wijzen op he t be staan, ofwel van nieuwe bindin­

gen zoals bijvoorbe f ld e l ektronenoverdracht, ofwel van ste­

rische interacties die zekere trillingen b e ïnvloeden. Uit de 

studie van de spectra was het slechts gedeeltelijk mogelijk 
de bijdrage te bepalen van de krachten die in een klatraat 

de moleculen van de gasthee r en van de gast samenhouden. 
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De stabiliteit of de selectiviteit wordt uiteindelijk 

bepaa ld door een combi72::_-i-;ie v an Van der Waals attractie, ste­

rische hindering en e l ektronische invloeden. 

De volledige interpretatie v an al dez e verschillen in de 

spectra zal eventuee l mogelijk zijn nadat de volledige ruimte­

lijke structuur v an de klatraten zal gekend zijn door middel 

van X-stralen diffractie, hetgee n echte r een enorm werkpro­

gramma vertegenwoordigt. 

Het 2t ~at praktisch vast dat de sterische factoren het 

ontstaan van de klatraatband bepalen. Daarenboven wordt vast­

gesteld dat ~e t geheel of gedee lteli jk verdwijnen van de 

~ C - H band uit he t vlak van de ring van de gast wijst op 

een acceptor-donor compleks tussen e €n gecoördineerde base­

molecule en gast moleculen, he tgeen kan voorgesteld worden 

als eenA-D compleks. 
Hi e rdoor moe t de vroege re conceptie van een klatraat of 

kooicompleks gedP6ltelijk gewijzigd worden. De gas tmolecule 

is in vele gevallen ni e t alleen fysisch omsloten door de gast­

he e rmole culen, doch soms spe len elektronische krachten een 

belangrijke rol in de stabilit eit of in de specificiteit van 

het klatraat. 

4. Het verdwijnen e n ve rschuiven van bestaande absorpti ebanden 

of het ontstaan van ni euwe absorptiebanden kan op ve rschil­

l ende manieren verklaard worden. He t verdwijnen van een ab­

sorptieband kan het gevolg zijn van he t hinderen van de tril­

ling di e deze absorpti eb and doet ontstaan; de trilling kan 

volledig opge heven worden indien de mole cule in de klatraat­

kooi geen bewe gingsvrjjheic1 meer he eft of kan door de hindering 

inactief worden in he t infrarood. De absorptieband kan ook 

verschuiven als gevolg van interacties. Dit verklaart t evens 
het ontstaan van de klatraatband. De klatraatband zou even-
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tuee l ook kunnen onts',aan als gevolg van een interactie 
tussen gast en gast:r.iet- .r, interactie die ofwel sterisch of 
elektronisch kan zijn. Er kon e chter wel bewe zen worden 
(63) dat de klatraatband ge en Ramanband is, noch van de 
gast noch van de gastheer, die als gevolg van de inter­
acties infrarood actief zou gewerden zijn. 



83. 

BIBLIOGRAFIE 

(1) ANON. Chem. Week 89, 11, 63 (1961) 
(2) AYERS, ROBERTSON, PAULING, Private communication to A.B.P. 

LEVER, J. LEWIS en R.S. NYHOLM, J. Chem. Soc. 5042 (1963) 
(3) E.E. AYNSLEY, A. CAMPBELL en R.F. DODD, Proc. Chem. Soc. 

210 ( 1957) 
( 4) W. A. BAII.Ji~Y, B. A. BANNERO'r, L.C. FETTERLEY en A.E. SMITH, 

Ind. Eng. Chem. 43, 2125 (1951) 
(5) G.B. BARLOW, P.J. CORISH, J. Chem. Soc. 1706 (1959) 
(6) R.M. BARRERen W.I. STUART, Proc. Roy. Soc. (London) A 243, 

172 (1957-58) 
(7) D.BELITSKUS, G.A. JEFFREY, R. K. MULLAN, N.C. STEPENSON 

Inorg. Chem. 2, 4, 873 (1963) 
(8) L.J. BELLAMY, The infrared spectra of complex molecules, 

Methuen Co London (1958) 
(9) L.J. BELLM~Y en R. L. WILLIAMS, Spectrochim. Acta 9, 341 (1957) 

(10) M.F. BENGEN German Patent App1ication OZ 123438 (18-3-1940) 
German Patent 869070 (22-1-1953) 

(11) W. BRUGEL, Einführung in die Ultrarotspektroskopie, Verlag 
von Dr. Steinkopff. (1957) 

(12) B.B. BUCHANAN, U.S. Patent 3.027.320 (1962) 
(13) V. CAGLIOTI, P. SILVESTRONI, G. SARTONI en !VI . SCROCCO, Ric. 

Scientifica, 26, 1743 (1956) 
(14) C.G. CANNON, Spectrochim. Acta, 10, 341 (1958) 
(15) A. CHAMPAGNAT, Congrès du Pétro1e, Rome 1955, sect. III/B 

Preprint I. 
(16) J. CHATT en L.A. DUNCANSON, Nature, 178, 997 (1956) 
(17) J.CHATT, L.A. DUNCANSON en L.M. VENANZI, J. Chem. Soc. 4461 

( 1955) 
(18) J.CHATT, L.A. DUNCANSON en L.M. VENANZI, J. Chem. Soc. 2712, 

( 1956) 



84. 

(19) D.J. CHLECK en C.A. ZIEGLER, In~ern. J. Appl. Radiation and 
Isotapes 7, 141 (1 959) 

(20) D.J. CHLECK en C.A. ZIEGLER , Nucleonics 17 (9) 130 (1959) 
(21) O.G. CHRISTIAN, U.S. Patent 2 .774.802 (1 956 ) 
( 22 ) F.A. COTTON, M' ern Coordination Chemistry, T.nterscience 

Publishers Inc. (NY, London) 
(23) F. CRM~ER, EinschlussverbiDdungen , Springer Verlag (1954) 
(24) L.W. DAASCH , J.Chem. Phys. 28, 1005 (1958) 
(25) G. DE CLI?PELEIR en A. LEONARD, persoonlijke mededeling. 
(26) P. DE RADZITZKY en J.HANOTIER, I. & Ec. Process Design and 

Development, 1, 10 (1962 ) 
(27) P. DE RADZITZKY~ J. HANOTIER, J. BRANDLI en M. HANOTIER­

BRIDOUX, Rev. Inst. franç. Pétrole et Ànn. combustibles 

liquides , 16, 7-8, 886 (1961) 
( 28) P. DE RADZITZKY en J. HANOTI~R, Ind. Chim. Belg. 2, 125 (1962) 
(29) P. DF. RADZITZKY en J. HANOTIRR, Erdöl & Kohle, 15, 892 (1962) 
(30) A. DE ROOCKER en P. DE RADZITZKY, Bull. Soc. Chim. Belg. 

72, 195 (1963) 
(31) A. DE ROOCKF.R en P. DE RADZITZKY, Bull. Soc. Chim. Belg. 

73 ' 181 ( 1 964 ) 
(32) W.A .. DONATH, U.S. Patent 2.904.511 (1959) 
(33) W.S. DORSEY en W.D. SCHAEFFER, U.S. Patent, 2.827.482 (1958 ) 
(34) D.A. DOWS, A. HAIM en W.K. VJILMARTH, Inorg. & Nucl. Chem. 

21, 33 (1961) 
(35) R.S. DRAGO , J.T. KWAN en R.D. ARCHRR, J. Am. Chem. Soc. 80, 

2667 (1958) 
(36) D.F. EVANS en R.E. RICHARDS, J. Chem. Soc. 3295 (1952) 
(37) D.F. EVANS en R.E. RICHARDS , Proc. Roy. Soc. (London) A 223, 

238 (1954) 
(38) R.F. EVANS, 0. ORMROD, B.B. COALBY en L.A.K. STAVELEY, 

J. Chem. Soc. 3346 (1950) 
(39) J. FRRGUSON, Spectrochim. Acta. 17, 316 (1961) 
(40) L.C. FETTERLEY, Petrol. Refin. 36 (7) 145 (1957) 



85. 

(41) P.H.H. FISGEER en C.A. D~V~~LL, Can. J. Chem. 38, 2, 187 
(1960) 

(42) R. FREYMANN, Spectre infrarouge et structure moléculaire, 
Conférences rapports sur les recherches reëentes en physique 
Vol. 2 (1947) 

(43) N.S. GILL, R.H. NUTTALL, D.F.. SCAIFE en D.W.A. SHARP, 
J. Inorg. & Nucl. Chem. 18, 79 (1961) 

(44) D.N. GLEW, U.S. Patent 3.058.832 (1962) 
(45) M.D. GLONEK , C. CURRAN en J.V. QUAGLIANO, J. Am. Chem. Soc. 

84, 2014 (1962) 
(46) D.L. GLUSKER en H.W. THOMPSON, J. Chem. Soc. 471 (1955) 
(47) D.L. GLUSKER, H.W. THOiWPSON en R.S. MULLIKEN, J. Chem. Phys. 

21, 1407 (1953) 
(48) L.N. GOLDSBROUGH, Congrès du Pétrole, Rome 1955 sect. IIIB 

Preprint 6. 
(49) D. GRIME en I.M. WARD, Trans. Faraday Soc. 54, 959 (1958) 
(50) M. HAGAN, Clathrate Inclusion Compounds, Reinheld Publ. Corp. 

(1962) 
(51) J. HANOTIE;R, Doctoraatsthesis, Centrale Jury (1962) 
(52) J. HANOTIER, M. HANOTIER-BRIDOUX en P. DE RADZITZKY, Bull. 

Soc. Chim. Belg. 74, 381 (1965 ) 
(53) M.I. HART, Dissertation Fordham University (1963) 
(54) K.B. HARVEY, F .R. Me COURT en H.F. SHURVELL, Can. J. Chem. 

42, 960 (1964) 
(55) G. HERZBERG, Molecular spectra and molecular structure, 

D. Van Nestrand Company 
(56) REXTER en GOLDFARB, J. Inorg. & Nucl. Chem. 4, 171 (1957) 
(57) J.~v. JEFF~RY, NATURE, 159, 610 (1947) 
(58) A.L. JONES en P.S. FAY, U.S. Patrnt 2.732.418 (1956) 
(59) D.N. KENDALL, Anal. Chem. 25, 382 (1953) 
(60) J.M. LEBAS, C. GARRIGOU-LAGRANGE en M.L. JOSIEN, Spectro­

chim. Acta, 225 (1959) 
(61) A.B.P. LEVER, J. LEWIS en R.S. NYHOLM, J. Chem. Soc. 5042 

(1963) 



86. 

(62) J. LEWIS, R.S. NYHOLM en P.W. SMITH, J. Chem. Soc. 4590 (1961) 
(63) R. LEYSEN en J. VAN RYSSELBERGE, Spectrochim. Acta 19, 237 

( 1963) 
(64) R. LEYSEN en J. VAN RYSSELBERGE, Spectrochim. Acta 19, 243 

(1963) 
(65) R. LEYSEN en J. VA~ RYSSELBRRGE, Spectrochim. Acta, 20, 971 

(1964) 
(66) E. LIEBER, C.N.R. RAO en J. RAMACHANDRAN, Spectrochim. Acta 

13, 4, 296 (1959) 
(67) I. LIFSCHITZ en K.M. DI~CEN~, Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 

60, 581 (1941) 
(68) I. LINDQUIST, Acta Cryst. 10, 29 (1957) 
(69) L. MANDELCORN, Chem. Rev. 59, 5, 827 (1959) 
(70) S.F. MASON, J. Chem. Soc. 3619 (1958) 
(71) J.P. MATHIEU, Ind. Chim. Belg. 4, 381 (1963) 
(72) D.H. Me DANIEL en H.C. BROWN, J. Or r:; ~ Chem. 23, 420 (1958) 
(73) H.A. Me KENZIE, D.P. MELLOR, J.E. MILLS en L.N. SHORT, J. 

Roy. Soc. N.S. Wales, 78, 70 (1944) 
(74) A. MIGHILS, Ind. Chim. Be lg. XXV, 2 (1960) 
(75) P.C.H. MITCHELL en R.J.P. WILLIAlVIS, J. Chem. Soc. 1912 (1%0) 
(76) D.P. MONTGO~WF.RY, J. Chem. Eng. Data, 8, 3, 432 (1963) 
(77) M.L. MOORE, Onganic Re actions 5, 301 (1949) 
(78) N. OI, Symposium on Molecular structure and spectroscopy, 

Tokyo 1962, Preprint A 206-l 
(79) D.E. PALIN en H.M. POWELL, J. Chem. Soc. 208 (1947) 
(80) L. PAULING, J. Chem. Phys. 59, 1 (1962) 
(81) H.H. PP.RKAMPUS en F.. BAU1v!GARTEN, Angew. Chem. 76, 24, 965 

(1964) 
(82) M.A. FORAI-KOSHITS, ~r.Neorg. Khim. 4, 730 (1959) 
(83) M.A. PORAI-KOSHITS, I{ristallografija, 4, 239 (1959) 
(84) M.A. PORAI-KOSHITS en A.S. ANZICHKINA, Kristallografija 

3 (6) 686 (1958) 
(85) M.A. PORAI-KOSHITS, L.O. ATOVMYAN en G.N. TISHCHENKO, Zhur. 

Strukt. Khim. 1, 337 (1960) 



(86) H.M. POWELL, J. Chem. Soc. 61 (1948) 
(87) H.M. POWELL, J. Chem. [oe. 298 (1950) 

(88) H. M. POWELL, J. Chem . Soc. 468 (1 950) 

87. 

(89) H.M. POVffiLL, Proc. Intern. Congr. Pure and Appl. Chem (Lon-

don) 11, 585 (1947) 
(90) H. M. POWELL en J.H. RAYNER, Nature , 163, 566(1949) 
(91) H. M. POVJELL en P. RIESZ, Nature, 161, 52 (1948) 
(92) J.V. QUAGLIANO , G.F. SVATOS en C. CURRAN, Anal. Chem. 26, 

429 (1 95L~) 

(93) J . H. RAYNF;R en H.M. POWELL, J. Chem. Soc. 319 (1952) 
(94) W.D. SCHAEF'FER , Chem. Eng. News 36, 2, 43. 
(95) W.D . SCHAEFFER, U.S. Patent, 2.798.069 (1957) 

Belgisch Pat ent, 553.481 (1957) 
(96) W. D. SC HAEFFER, U.S. Patent , 3.049 .575 (1962) 
(97) W. D. SCHAEFFER, W.S. DORSEY , D.A. SKIR~R en G.G. CHRISTIA~, 

J. Am. Chem. Soc . 79, 5870 (1957) 
(98) 1. SCHUPP en R. MECKE , Z. Elektrochem . 52, 54 (1 948) 
( 99 ) C.J.H. SCHUTTE, Z. Naturforsch. 18a , 525 (1963) 

(100) A. TRAMER, J. Chim. Phys. 59, 3, 232 (1962) 
(101) A. TURCO en C. PECILE, Nature 191, 4783, 66 (1961) 
(102) M. VON STACh~LB~RG en W. JAHNS, Z. E1ektrochem. 58, 162 

(1954) 
(103) M. VON STACKELBERG, A. HOVF.RATH en C.H. SCHERI NG~R, Z. Elek­

trochem. 58, 162 (1954) 
(104) P.R . WALTON , U.S. Pat ent 3.132.096 (1 964) 
(105) A. WERNER , Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der Anor-

ganische Chemie, Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig,(l905) 

(106) F.V. WILLIAMS, J. Am. Chem. Soc. 79, 22 , 5876. 
(107) H. WOLFF, Z. E1ektrochem . 66, 529 (1 962) 
(108) H. WOLFF en D. STACHRWSKI, Z. Elektrochem. 65 , 10 , 840 (1 961) 

(109) G.S. ZHDANOV en Z.V. ZVONKOVA, Usp. Khim. 22, 3 (1953) 



IN H G- U D. 

bladzijde 

INLEIDING 

a) Bibliografisch en historisch overzicht. 1 

b) Mogelijkheden van klatraten in de industrie en 

de landbouw. 4 

DOEL VAN HE'r VffiRK 9 

THEORETISCHE GRONDSLAGEN 

a) Wisselwerking tussen het licht en de trillingen 

van de moleculen. 

b) Studie van de trillingsvormen van aromatische 

produkten. 

EXPF.PIMRNTEF.L GEDEELTE 

STUDIE VAN DE INFRAROOD SPECTRA VAN DE AMINEN 

STUDIE VAN DE ABSORPTI:F;SPECTRA VAN DE GOMPLEKSEN 

a) Nikkelthiocyanaat 

b) Gompleksen met twPe b ase moleculen 

c) Gompl e ks en met vier base moleculen 

STUDIE VAN DE INFRAROOD ABSORPTIESPECTRA VAN DE 
KLATRATEN 

BESLUITEN 

BIBLIOGRAFIE 

12 

15 

20 

25 

37 

40 

41 
48 

56 

80 

83 


