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Die magnetischen und spektroskopischen
Eigenschaften einiger Peroxid-Kobaltkomplexe

Von B. Juzowska-TRZEBIATOWSKA, J. MROZINSKI und
W. WOJCIECHOWSKI

Mit 5 Abbildungen
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Fir die erhaltenen Kobaltkomplexe mit den Co™! — O, — CoT! - und Co™ — 0, — ColV-
Kernen wurden die Absorptionsspektren im Bereich 250 bis 520 my, die magnetische Suszep-
tibilitat im Temperaturbereich 84 bis 293 °K wie auch die ,,g**-Werte in zwei Temperaturen,
157 und 293 °K, gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse wurden auf Grund der molekuldrorbi-
talen Theorie diskutiert.

Einleitung

Zweikernige Kobaltkomplexe, die eine O3 -Briicke enthalten, wurden
bereits rontgenographisch')?), mittels Elektronenresonanz?®), magneti-
schen4)®) und anderen Methoden®)?)®) untersucht. Die Ergebnisse von ma-
gnetischen Untersuchungen wurden durch Vidéek auf Grund der Molekiil-
orbitaltheorie dargelegt®). Unter der Vorausstezung, dal} die Komplexionen
die Symmetrie D,, darstellen, hat VLCEK die folgende Reihenfolge der Mole-
kitlorbitalen vorgeschlagen:

By, Bs, By B, Ay, B, BY, BS, BY Bl
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Dieses Schema erklirt die Bigenschaften der Komplexe mit der Co™ —0,—
Co"-Briicke, wie auch der Komplexe, die die Co'™ —0,—Co™-Briicke ent-
halten.

Auf Grund der elektronischen paramagnetischen Resonanz, welche an
Lésungen des [(NH,);,C0,0,1%+-Ions bei verschiedenen Konzentrationen der
Phosphorsiure gemessen wurde, stellten EpsworTH und WEriL?®) fest, dafl
das ungepaarte Elektron, welches von dem Co'Y abstammt, sich bei dem
Briickensauerstoff O, befindet, falls Zentralionen in verschiedenen Oxyda-
tionsstufen vorliegen.

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

Darstellung und Analyse der Verbindungen. MeSmethodik

[(NH,),Co0,Co(NH,),1(S0,),(HSO,) - 3H,0 wurde nach der durch GLEU
und REEM %) beschriebenen Methode dargestellt. Kobalt(1l)-sulfat wurde in
ammoniakalischer Losung, mit Wasserstoffperoxid und Ammoniumpersulfat
oxydiert. Nach Umkristallisierung der Verbindung aus 2 N Schwefelsidure

wurden dunkelgriine Kristalle erhalten, welche mit Alkohol und Ather aus-
gewaschen wurden.

[(NH,);Co0,Co(NH,;),(NO,), - H,0 wurde durch tropfenweise Zugabe
von konzentriertem Ammoniak zur Losung des Kobalt(11)-nitrates und un-
ter gleichzeitiger Durchleitung von Sauerstoff dargestellt. Die ausgeschie-
denen dunkelbraunen Kristalle wurden mit konzentrierter Ammoniaklésung,
welche Ammoniumnitrat enthielt, und weiterhin mit absolutem Alkohol aus-
gewaschen %)11).

KG[(CN);Co0,Co(CN),] - HyO wurde aus einer 0,4 M Kobaltnitratlésung
die 2,1 M Kaliumzyanid enthielt, bei 0 °C durch Durehleitung von Sauerstoff
dargestellt. Dabei schlédgt die rétlichbraune Farbe der Losung in dunkelbraun
um?) und innerhalb 10 Minuten tritt vollkommene Oxydation ein; nach Zu-
gabe von Alkohol bei 0 °C erfolgt die Ausscheidung des Komplexes in Gestalt
rotlichbrauner glinzender Plittchen, welche mit Alkohol und Ather ausge-
waschen wurden. Zur Darstellung von K;[(CN),Co0,Co(CN),] - 5H,0 ver-
wendete man eine 0,15 M Losung von Kg[(CN);CoO,Co(CN),] - H,0. Nach
Zugabe eines geringen Uberschusses einer 0,1-KOH-Bromlésung tritt bei
0°C eine schnelle Oxydation des Komplexions ein. Darauf weist ein Farb-
umschlag der Losung von rétlichbraun nach dunkelrot hin?).

10) K. Gruv u. K. REEM, Z. anorg. allg. Chem. 237, 79 (1938).
Hy A, WERNER u. A, MyLivs, Z. anorg. allg. Chem. 16, 262 (1898).



JuzowsKA-TRZEBIATOWSKA, MROZINSET u. WoJsctecHOWSKL, Peroxid-Kobaltkomplexe 99

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

Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1 angegeben.

Tabelle 1

K, [(CN),C00,Co(CN), ] - 5H,0 ber.: N 20,13 H 1,44 Co 16,95
gef.: N 19,80 H 1,40 Co 17,14

K[ (ON),C00,Co(CN);] - H,0 ber.: N 21,14 H0,3 Co 17,79
gef.: N 21,25 H 0,33 Co 17,90

[(NH,);Co0,Co(NH,;), 1(50,), ber.: N 21,11 H 5,62 Co 17,76
(HSO,) - 3H,0 gef.: N 21,20 H 5,54 Co 18,07
[{(NH;);C00,Co(NH,), (NO;), - H,0O ber.: N 33,45 H 5,50 Co 20,10
gef.: N 33,60 H 5,43 Co 20,33

Die magnetischen Messungen wurden nach der Gouyschen Methode zwi-
schen 80—293 °K bei den Feldstirken 4200, 5500, 6250, 7150 Oe durchge-
fithrt.

Die Meflergebnisse sind in Tab. 2 bis 4 dargestellt.

Tabelle 2
Magnetische Suszeptibili-
Verbindung Temp. °K tit
g 108 | — ey - 108
[(NH;);C00,Co(NH,),}(NO,), - H,O 293 0,0998 58,1
K [(CN);Co0,Co(CN),] - H,O 295 0,290 195
Tabelle 3
K;[(CN);Co0,Co(CN),1 - 5 H,0
Magnetische Suszeptibilitat
. ryg - 108 p = 2,84%
Temp. °K 108 108 nach Beriicksichtigung | {xy(T — 6))'/2 B. M.
g #m der diamagnetischen
Korrektur

81 6,675 4639 4950 1,74
121 4,494 3123 3434 1,79
147 3,746 2603 2914 1,83
165 3,365 2338 2649 1,85
193 2,792 1940 2251 1,85
219 2,425 1685 1996 1,86
247 2,166 1498 1809 1,88
290 1,841 1289 1600 1,92

i
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Tabelle 4
[(NH,),Co0,CO(NH,),1(80,),(HS0,) - 3H,0
Magnetische Suszeptibilitit
R ‘ spp + 108 = 2,84 x
Temp. °K . nach Beriicksichtigung {xM(; — 6)}2B. M.
#g - 10 oy - 108 der diamagnetischen
Korrektur
81 7,796 5172 bh08 1,68
114 5,006 3321 36567 1,62
136 4,062 2695 3031 1,65
146 3,811 2528 2864 1,67
188 2,751 1825 2161 1,68
212 2,427 1610 1246 1,71
246 2,016 1337 167¢ 1,73
266 1,828 1213 1549 1,74
293 1,653 1097 1433 1,76

Die Messungen der Elek tronenresonanz wurden an zwei paramagnetischen
Komplexen, namlich an K;[Coy05(CN);y] - 5H,O und an [(NHy),,C0,0,]-
(SO,),(HSO,) - 3H,0 bei 153 °K und 293 °K. durchgefiithrt. Man erhielt Dif-
ferentialkurven des LorExTz-Typus. Die Breite der Linie wurde durch Ver-
gleich mit der Breite des aus Benzol umkristallisierten DPPH bestimmt,
wobei die Aufnahmen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. b angegeben.

Tabelle 5
' Temp. °K 1 9 ‘ <H>1/2
[Co,0,(NH,)10](80,),(80,H) - 3H,0 157 226
2903 2 253
K,(C0,04(CN),0] - 5H,0 157 2 160
293 2 179

Die Absorptionsmessungen wurden mit Hilfe des Unicam SP-500 Spek-
trophotometers vorgenommen. In Tab. 6 sind die bei den einzelnen Verbin-
dungen angewandten Losungsmittel angegeben.

Tabelle 6
! .
K, [(CN)16C040,] - | Ke[(ON)3oC0y0,1 - [(NH3)ioCo051 | [(NH,)14C0,0, ]
5H,0 H,0 (80,),(SOH) - (NO,), - H,0
| 3H,0
Losungs- Redestilliertes | Redestilliertes 2N H,80, NaCl-Tablette
mittel Wasser Wasser
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Die optische Absorption der Verbindung [(NH;),Co0,Co(NH;);J(NO;),
- H,0 wurde an geprefiten NaCl-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.

76

#0280 320 360 400 L
Almy) 400 440 480 520A(my)
Abb. 1. —e—e— K;[Co,0,(CN)yp] Abb. 2. —i—— K;[Coy0,(CN)yp]
- 5H,0 in Wasser, -5H,0 in Wasser,
= —1C0,0,(NH,),,](80,),(HSO,) - = [Coy0(NHy)101(S0,),(HSO,)
- 3H,;0 in 2N Schwefelsiure - 3H,0 in 2N Schwefelsiure
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Abb. 3. Absorptionspektrum Fig. 4. Absorptionspektrum des
des K;[Co,0,(CN),,]1- H,0 in K[C0,0,(CN},] - H,O in Wasser
Wasser
Tabelle 7
K[C0,05(CN)yp] - [Cos0,(NHy);] K;[Coy0,(CN),q] - [Co,05(INH;),1(80,),
H,0 (NOy), - HyO 5H,0 (SO,H) - 3H,0
Amy | & Amyp | & Amy | £ Amy ! €
273 3420 313 10360 297 23900
305 2500 335 1388
350 1242
374 530 485 294
490 70 450 0,602 | 486 484 680 8717
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Diskussion

Unter Bezugnahme auf die rontgenographischen Untersuchungen, durch
VANNERBERG 2) an dem Komplex [Co,0,(NH;),,](NO;); durchgefiithrt wur-
den, wie auch auf die Molekiilorbitalen, welche von VLOER angegeben wur-
den, ergibt sich nachstehende Interpretation unserer MeBergebnisse:

Im Falle des Komplexes Co™— 0, Co!V ist die Fiillung der Molekiil-
orbitalen folgende:

(B3.)” (Bsp)® (Bag)” (BL,) (Aw)® (Big)® (B3,)* (B3,)" (BL,) (BL)'-
Fiir diesen Komplex sind zwei Terme méglich: 2B,, und 2B,,. Ein Elektro-

neniibergang zwischen ihnen ist also spingemaf} gestattet, und in dem Spek-

2 — 8, trum dieser Verbindungen mufl eine Absorptions-
u

i, u, bande im sichtbaren Teil liegen, welche ziemlich
/ d intensiv sein sollte.
b2yt :/ Im Falle des Komplexes Co™ —0,—Co"™! ist die
N Fiillung der Orbitalen folgende:
\\_.__‘3 2 2 2 a a a &
2 820 (Ba)* (By) (Bap)" (B1) (A1) (Byo) (B5,) (B3)*(BL,)* (BL)".

74757 Diese Orbitalkonfiguration ergibt den 'A; Term,

. . 1 > ) _

Abb. 5. Termschema fir V€l .ngngg = A, ISF:. Eine fmd&re E.lektr.onen

den CollI—(),— Colil. verteilung auf diese beiden Orbitalen ergibt die fol-
Kern genden Terme:

1A By, und 1By, weil By, X By, — Ay und By x By, = By, ist.

Aus den magnetischen Messungen an K [Co,04(CN),,]1 - H,0 und
[Coy0,5(NHy)y, [(NOy), - HyO folgt, da der Grundterm ein Singulett A, ist.
Unter diesen Umstinden werden zwei Absorptionsbanden beobachtet, wel-
che den Auswahlregeln nach gestattet sind, ndmlich :

A = *A, und A, - 1By,

Wenn man die Auswahlregel fiir die Indizes ,,g‘° und ,,u®* beriicksichtigt,
durfte der erste Ubergang weniger intensiv sein. Im Falle des Komplexes
Co™ —0,—Co'Y scheint es, daB die Absorptionsbande, welche dem Uber-
gang B;, — %B,, entspricht, bei 485 mu liegt. Die Absorptionsbanden bei
297 my. 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 Co™—0,—Co'V-Komplexes. Im Falle des K [(CN),Co0,Co-
(CN);]-Komplexes entspricht die bei 490 mp, auftretende Absorptionsbande
wahrscheinlich dem Ubergang 'A;, — A, und die bei 374 my. beobachtete
Bande dem Ubergang A, — 1B,,.
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Die iibrigen Absorptionsbanden entsprechen den Ubergingen 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 nicht alle Absorptionsbanden
beobachtet, und wir verzichten hier auf eine Diskussion dieser Verbindung.

Verbindungen, die Co'" —0,—Co'Y enthalten, ergaben, wie aus Tab. 5
folgt, eine paramagnetische Resonanzabsorption. Der gefundene ,,g*'-Wert
ist fiir beide Verbindungen gleich 2, entspricht also dem Werte eines freien
Elektronenspins. Das zeugt auch dafiir, daf} das ungepaarte Elektron nicht
zwischen die Liganden verteilt ist, sondern sich beim Co™ —0,—Co!V-Kern,
wahrscheinlich bei dem Co™-lon befindet.

Die Messungen der paramagnetischen Resonanzabsorption wurden im
Ingtitut fir Strukturforschung der Polnischen Akademie der Wissenschaften

in Wroclaw ausgefiihrt.

Wroctaw, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1966.



