
J E ~ O ~ S K A - T R ~ ~ ~ I A T ~ M ~ S K A ,  MROZTNSKI u. WOJCIECHOWSKI, Peroxid-Kobalt,komplexe 97 

Die magnetischen und spektroskopischen 
Eigenschaften einiger Peroxid-Kobaltkomplexe 

Von B. JEZOWSKA-TRXEBIATOWSKA, J. MROZIISSKI und 
W. WOJCIECHOWSKI 

Mit 6 Abbildungen 

Herrn Professor Dr. L. Wolf zurn 70. Gehurtstag gewidmet 

Inhaltsiibcrsiclit 
Fur die erhaltenen Kobaltkomplexe rnit den ("0x11 - 0, ~ CoTI1- und CoIII -~ 0, - CoIv- 

Kenien wurden die Absorptionsspektren iiri Bereich 860 bis 620 my, die magnetische Suszep- 
tibilitiit im Temperaturbereich 84 bis 293 "K wie auch die ,,g"-Werte in zwei Temperaturen, 
157 und 293 OK, gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse wurden auf Grund der molekularorbi- 
talen Theorie diskutiert. 

Einleitung 
Zweikernige Kobaltkomplexe, die eine Og--Briicke enthalten, wurden 

bereits rdntgenographisch l )  2), mittels Elektronenresonanz 3), magneti- 
schen4) 5, und aiideren Methoden6) ') 8 ,  untersucht. Die Ergebnisse von ma- 
gnetischen Untersuchungen wurden durch V L ~ E K  auf Qrund der Molekiil- 
orbitaltheorie dargelegtg). Unter der Vorausstezung, daB die Komplexionen 
die Symmetrie darstellen, hat V L ~ E K  die folgende Reihenfoige der Mole- 
kulorbitalen vorgeschlagen : 

f i t u  ~ a g  ~ $ g  B?" 8," ~ l g  G u  GK ~ : g  G u -  
I )  N. G. VJNNENBERG u. C. BROSSIT, Acta Crystal. 16, 247 (1Y63). 
2, N. G. VANHENBERG, Acta Crystal. 16, 449 (1965). 
3, E. A. EBSWORTH u. I. A. WELL, physic. Chein. 63, 188U (1959). 
4, W. J. BIELOWA u. J. K. SYRKIN, Izv. Sektora Platiny A. X. SSSR 1955 vyp. 30,109. 
5, I. A .  VOWIOK 11. E. A. EBSWORTH, J. Inorg. R'ucl. Chem. 26, 549 (1964). 
6 ,  W. J A K ~ B  u. M. OCORZALEK, Roczniki Chemii 30, 1055 (1966). 

a) C. SYKES, Trans. Faraday Soc. 59, 1326 (1963). 
B, A. A. VL~EB,  Trans. Faraday SOC. 56, 1137 (196U). 

A. HAIM, 11. 1%'. K. WILMARTII, J. Amer. chem. 8oc. 84. 509 (1961). 

7 J .  prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 34. 
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Dieses Schema erklart die Eigenschaften der Komplexe mit der Corl'- 0,- 
CoIV-Brucke, wie auch der Komplexe, die die Colll-OO,-Colll-Brucke ent- 
halten. 

Auf Grund der elektronischen paramagiletkchen Resonanz, welche an 
Losungen des [(NH3),,Clo,0,]5+-Ions bei verschiedenen Konzentrationen der 
Phosphorsiiure gemessen wurde, stellteri EBSWORTH und WEIL 3, fest, daIj 
das ungepaarte Elektron, welches von dern Col' abstammt, sich bei dem 
Briickensauerstoff 0, befindet, falls Zentralioneri in verschiedenen Oxyda- 
tionsstufen vorliegen . 

Es schien uns zweckmafiig, diese Ergebnisse mit solchen, welche man aus 
dem Absorptionsspektrurn und anderen physikalischen Messungen ableiten 
kann, zu vergleichen, was das Ziel der folgenden Untersuchungen war. 

Darstellung und Analyse der Verbindungen. filleBmethodik 
[(NH3),Co0,Co(NH3),](S0,),(HS0,) . 3 H,O wurde nach der durch GLEU 

und REHM~O) beschriebenen Methode dargestellt. Kobalt(l1)-sulfat wurde in 
ammoniakalischer Losung, mit Wasserstoffperoxid und Ammoniumpersulfat 
oxydiert. Nach Umkristallisierung der Verbindung aus 2 N Schwefelsaure 
wurden dunkelgriine Kristalle erhalten, welche rnit Alkohol und Ather aus- 
gewaschen wurden. 

[(NH3),Co0,Co(NH3),](N03), . H,O wurde durch tropfenweise Zugabe 
yon konzentriertem Ammoniak zur Losung des Kobalt( 11) -nitrates und un- 
ter gleichzeitiger Uurchleitung von Sauerstoff dargestellt. Die ausgeschie- 
denen dunkelbraunen Kristalle wurden mit konzentrierter. Ammoniaklosung , 
welche Ammoniumnitrat enthielt, und weiterhin mit absolutern Alkohol aus- 
gewaschen 6, ll). 

K,[(CN),CoO,Co(CN),] . H,O wurde aus einer 0,4 M Kobaltnitratlosung 
die 2 , l  M Kaliumzyanid enthielt, bei 0 "C durch Uurchleitung von Sauerstoff 
dargestellt. Dabei schlagt die rotlichbraune Farbe der Losung in dunkelbraun 
urn') und innerlialb 10 Minuten tritt vollkommene Oxydation ein; nach Zu- 
gabe von Alkohol bei 0 "C erfolgt die Ausscheidung des Komplexes in Gestalt 
rotlichbrauner glanzender Plattchen, welche mit Alkohol und Ather ausge- 
waschen wurden. Zur Darstellung von K,[(CN),CoO,Co(CN),] 5H,O ver- 
wendete man eine 0,15 M Losung von K,[(CN),CoO,Co(CN)J . H,O. Nach 
Zugabe eines geringen Uberschusses einer 0, I-KOH-Bromlosung tritt bei 
0 "C eine schnelle Oxydation des Komplexions ein. Darauf weist ein Farb- 
umschlag der Losung von rotliohbraun nach dunkelrot hin7). 

lo) K. QLEU u. K. REHM, Z. anorg. allg. Chem. 237, 79 (1938). 
I*) A. WERNER u. A. MYLIUS, Z. anorg. allg. Chem. 16, 262 (1898). 
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Verbindung 

[(NH3)5Co0,Co(NH,)5](N0,), . H,O 

Nach Zugabe von Alkohol bei 0 "C scheidet sich eine dunkelrote Flussig- 
keit ab, welche nach Erstarrung eine feste Kristallmasse bildet. Diese wurde 
mit Alkohol und Ather ausgewaschen. 

Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. 

Magnetische Suuzeptibili- 
Temp. "K ta t  

- x E .  106 I 1 0 8  

293 I 0,0998 I 58,1 

Tabelle 1 

H 1,44 
H 1,40 

H 0,3 
H 0,33 

H 6,G2 
H ,5,.54 

H 5,511 
H j ,43 

co 16,95 
Co 17,14 

Co 17,79 
Co 3 7,90 

Co 17,763 
Co 18,07 

('0 20,10 
c o  20,33 

Die magnetischen Messungen wurden nach der Qouvschen Methode zwi- 
schen 80- 293 OK bei den Feldstgrken 4200, 6500, 6250, 7150 Oe durchge- 
fiihrt. 

Die Meljergebnisse sind in Tab. 2 bis 4 dargestellt. 

Tabelle 2 

K,[(CN),CoOZC~(CN),] . HZO 0,696 

Tabelle 3 
K~[(CN),COO,CO(CN),] . hH,O 

I 195 

Temp. "K 

81 
121 
147 
166 
193 
21 9 
247 
290 

xg . 106 

Magnetische Suszeptibilit,Lt 

(j,6'75 
4,494 
3,746 
3,365 
2,792 
2,426 
2,166 
1,841 

4639 
3123 
2603 
2338 
1940 
1685 
1498 
1289 

x & f .  106 
iach Beriicksichtigung 
der diamagnetischen 

Korrekt ur 

4950 
3434 
2914 
2649 
2251 
1996 
1809 
1600 

p = 234x 
( x ~ ( T  - B. M. 

1,71 
1,79 
1,83 
1,85 
1 3 5  
1 3 6  
1,88 
1,92 
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2 226 
2 253 

2 160 
2 179 

Temp. "K 

Redest,illiertos Itedestilliertes 2N H,SO, 
Wasser Wasser 

81 
114 
136 
3 46 
188 
212 
246 
266 
293 

NaC1-Tablette 

Tabelle 4 
[(NH,),COOZCO(NH~)J(SO,)Z(HSOJ . 3H2O 

x; . 1 0 6  

Magnetische Suszeptibilitat 

7,791; 
5,006 
4,062 
3,811 
2,761 
2,427 
2,016 
1,828 
1,663 

icM. 106 
nach Berucksichtigung 

x&f . 1 0 6  

6172 
3321 
2695 
2528 
1826 
1610 
1337 
1213 
1097 

der diamagnetischen 
Korrektur 

5608 
3667 
3031 
2864 
2161 
1246 
1673 
1549 
1433 

,U = 2,84X 
{x , (T  - 0)}llz B. M. 

1,68 
1,62 
1,65 
1,67 
l ,68 
1,71 
1,73 
1,74 
1,76 

Die Messungen der Elektronenresonanz wurden an zwei paramagnetischen 
Komplexen, namlich an K,[Co202(CN),] - 5 H20 und an [(NH3)IoCo202]- 
(SO,),(HSO,) . 3H20 bei 153 OK und 293 O K  durchgefuhrt. Man erhielt Dif- 
ferentialkurven des LORENTZ-TYPUS. Die Breite der Linie wurde durch Ver- 
gleich mit der Breite des aus Benzol umkristallisierten DPPH bestimmt, 
wobei die Aufnahmen unter gleichen Bedingungen durchgefuhrt wurden. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 5 angegeben. 

Tabelle 6 

Losungs- 
mittel 
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Die optische Absorption der Verbindung [ (NH,),CoO,Co (NH&] (NO,), 
. H,O wurde an geprefiten NaC1-Tabletten bei einer Konzentration der Ver- 
bindung von 1 : 600 bestimmt. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen der 
untersuchten Verbindungen sind in Tab. 7 und Abb. 1-4 angegeben. 

E 

240 280 320 360 to0 
R imp1 

Abb. 1. -*--.-KK,[CO,O~(CN),~] 
. 5H,O in Wasser, 

. 3H,O in 2 N  Schwefelsaure 
~ -LCo,O,(~H,),,I(SO*),(H80,) 

Abb. 3. Absorptionspektrum 
des K,[CO,O,(CN),~]~ H,O in 

Wasser 

2001 
hr 

360 400 440 480 520 
1 imp) 

Fig. 4. Absorptionspektrum des 
&[Co,O,(CN),,] . H,O in Wasaer 

Tabelle 7 

1388 
1242 

0,602 

I 
313 10360 "7 23900 

485 294 
485 484 680 877 
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Diskussion 
Unter Bezugnahme auf die rontgenographischen Untersuchungen , durch 

VANNERBERG z, an dem Komplex [Co,O,(NH,),,](NO,), durchgefuhrt wur- 
den, wie auch auf die Molekulorbitalen, welche von V L ~ E K  angegeben wur- 
den, ergibt sich nachstehende Interpretation unserer MeBergebnisse : 

Im Falle des Komplexes Co"'-0 2 --CoIV ist die Fullung der Molekiil- 
orbitalen folgende : 

(~3 (B;J (@' ( ~ 3 ~  (A,,Y ( ~ ~ ~ ) 2  (R;,,)' (B&)' (R&)' (~3'. 
Fur diesen Komplex sind zwei Terme moglich: 2B,, und 2Bla. Ein Elektro- 
nenubergang zwischen ihnen ist also spingema5 gestattet, und in dem Spek- 

trum dieser Verbindungen mu6 eine Absorptions- 
bande im sichtbaren Teil liegen, welche ziemlich 

Im Palle des Komplexes CO'~'-O~-CO~~' ist die 

2 - 78," 
k--/- 3 7g 

/ intensiv sein sollte. 
bz&y I 

\ Fullung der Orbitalen folgende : 

9 ,9 
"39 

Abb. 6. Termschema fur 
den CoIII-Oo,-CoI~- 

Diese Orbitalkonfiguration ergibt den lAl, Term, 
weil BsgxB,, = A: ist. Eine andere Elektronen- 
verteilung auf diese beiden Orbitalen ergibt die fol- 

- --- 

Kern genden Terme : 

lAIg, 3B2,, und IB,,,, weil B,,, x B,,, = Alg und B,, x B,,, = B,,, ist. 

Aus den magnetischen Messungen an K,[Co,O,(CN),,] - H 2 0  und 
[Co,O,(NH,),, [(NO,), . H,O folgt, daB der Grundterm ein Singulett lA,, ist. 
Unter diesen Umstanden werden zwei Absorptionsbanden beobachtet, wel- 
che den Auswahlregeln nach gestattet sind, namlich : 

lAIg --f lAlg und lAIg --z lBBU . 
Wenn man die Auswahlregel fur die Indizes ,,g" und ,,u" beriicksichtigt, 

durfte der erste Ubergang weniger intensiv sein. Im Falle des Komplexes 
C O ~ ~ ~ - O ~ - C C O ~ ~  scheint es, daB die Absorptionsbande, welche dern uber- 
gang 2B3, --f 2B,, entspricht, bei 485 mp liegt. Die Absorptionsbanden bei 
297 mp des Ammoniakkomplexes und bei 313 mp im Falle des Zyankom- 
plexes entsprechen der Ubertragung des Elektrons aus den Orbitalen der Li- 
ganden auf die Orbitalen des Zentralions oder genauer auf die antibindenden 
Orbitalen des Col'l-Oz-Colv-Komplexes. Im FalIe des K,[(CN)SCoO,Co- 
(CN),]-Komplexes entspricht die bei 490 mp auftretende Absorptionsbande 
wahrscheinlich dem Ubergang ,A,, + lAlg, und die bei 374 mp beobachtete 
Bande dem Ubergang ZA,, + 1B2,. 
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Die ubrigen Absorptionsbanden entsprechen den ubergangen der Elek- 
tronen aus den Orbitalen der Liganden auf die Orbitalen des Zentralions. 
Das Spektrum des analogen Ammoniakkomplexes wurde in fester Phase auf- 
genommen. Daher wurden wahrscheinlich nieht alle Absorptionsbanden 
beobachtet, und wir verzichten hier auf eine Diskussion dieser Verbindung. 

Verbindungen, die CoTrJ-02-CoTv enthalten, ergaben, wie aus Tab. 5 
folgt , eine paramagnetische Resonanzabsorption. Der gefundene , ,g' '-We& 
ist fur beide Verbindungen gleich 2, entspricht also dem Werte eines freien 
Elektroiienspiiis. Das zeugt auch dafur, daB das ungepaarte Elektron nicht 
zwischen die Liganden verteilt ist, sondern sich beim Co'" - 0, -CoIV-Kern, 
wahrseheinlich bei dem CoT"-lon befindet. 

Die Messungen der paramagnetischen Resonanzabsorption wurden im 
Institut fur Strukturforschung der Polnischen Akademie der Wissenschaften 
in Wroclaw ausgefuhrt. 

Wro c3. aw,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit. 

Bei der Hudaktion eingegangen an1 27. Januar 1966. 


