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Fiir das oktaedriseh koordinierte Co2+-Ion werden ein Term- 
schema und Energiegleiehungen fiir zwei eharakteristische Dq/B. 
Werte angegeben und mit  deren ttilfe aus den Spektren der Co ~+- 
hMtigen Ilmenite MgTiOa mud CdTiOa i die Zuordnung des inten- 
siti~tsst~rksten Quarte t t - -Dublet t -~berganges  (4~Tlg --> 2Tig) auf 
eindeutige Weise erm6glicht. 

Weiter wird das spektrale Verhalten der Mgl_xCoxO-Miseh- 
kristalle (0,05 ___~ x ___~ 1,0) in Abhi~ngigkeit yon der Co2+-Konzen - 
t rat ion untersucht. Die f inderungen der Bandenintensit/~ten und 
des Raeah-Parameters B werden wie in der anMogen MgO--NiO- 
MisehkristMlreihe ~ auf Spin--Spin-Weehselwirkungen der fiber 
Sauerstoff benaehbarten Co2+-Ionen zuriickgefiihrt. 

The energy levels of the octahedrMly coordinated Co2+-ion 
and energy equations for two characteristic B-values are 
given, which allow to identify the quartet--doublet- t ransi t ion 
(~T1 g --> 2Ti g) of the highest intensi~y from the spectrum of the 
Co 2+ containing ilmenites MgTi03 and CdTiO8 i. 

I n  addition, the variation of the speetra of the Mgi-xCozO- 
mixed crystals (0.05 __-~ x ~ 1.0) with the Co 2+ concentration is 
investigated. The changes in the intensities of the absorption 
bands and of the Racah-parameter B are (as for the corresponding 
MgO--NiO-mixed crystals ~ interpreted as being caused by sp in - -  
spin-interactions between Co 2+ ions bonded to the same oxygen. 

1 0 .  Schmitz-DuMont nnd D. Grimm, Mh. Chem. 96, im Druck (1965). 
2 D. Reinen, 12. Mitt.:  Ber. Bunsenges. physik, Chem. 69, 82 (1965). 
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1. D ie  L ich~absorpt ,  i on  des Co2+-Ions  in o k t a e d r i s c h e r  
K o o r d i n ~ t i o n  

Die Abbo i zeigt d~s ffir oktaedrisch koordiniertes Co z+ charakteristi- 
sche Termschema und gibt die relativen energetischen Termlagen fiir zwei 
fiir Sauerstoff  als L iganden  charakter i s t i sche  Dq/B-Werte bis e twa zur  

Dq/B ~ 0,7 DC/d ~ 7,,0 

2~Eg ("H) [i.W. d~ "~ d y q  : 9,7~Dq + 9,123 +3C* 4 s z T w § 2 4 7  *; _ _  Z~  

~ T l g  (~H) [i.W. de ~- dy a] : 8,TDq + 7 , ~ +  3G 2,/dff(/Y+#&~ +d~  

2hT2g(~l~i )[ i .W.d~acty~J:6 ,7Dq+8,5B+3C* 2S~47-/~ZZg+JO " ' ~ ' -  

2Alg  (eG) [da' d y~] : 9 Dq + 3,7 ~3 -k 3 C 6 7 S D ~ - : 4 y B  +dd" 

~T:tg C-H)[i.W. daZd~ ~] : 1,3Dq + 9,1B + 3C 7~g~-+~SS~I-~U ~ 

~'Tlg (~P) [i.VT. d~ 4 d-f ~] : 8Dq + 14,42~ 4~ffy§ 14B 

_ A2g ( ~ )  [de~ dTq 1 9 , 0 D q - -  0,3 B /~ZS f l~ - -05 t? - -~ - . . -~ - -~  
~Tlg  (~G) [i.W. d~- ~ d~ e] - - 0 , 1 D q  + 5,4~B + 36'  -O,3Z7Cr247 

,) 
~Eg (~G) [i.W. de ~ d ]  ~] : - -9 , i~Dq + 6,6B + 8U* -,Y,,5~,7-:d,,,ozY+jC~-.--.. ~ 

4T2g ( 'F) [de t riyal: 9 D q - - O , a B  4 Z,: : C _  O,,: d 

"~Tlg (~F) [i.W. d~ ~ d'~ *] : 

< : - - - - -  ,<1,52. 

+z,z:?~ '2: 

t -#s,4 G, ~:8 

_ _ _  §162 2: 
Z~__~___ -= ~-4~:,g z ~  

-:,sX z 4 

-o,z::o & 

~'J~ . vz,:.z +z. ~z 8 
i: y, -. J_LA_. ~-----:,~:~ :8 

Abb. i.  Term~chema des oktaedrisch koordinier~en Co'%-Ions 
72q = Ligandenfeldst~rke 

B, O = Paramete r  der interelektronischen Abstoi]ung (Bezeichnung nach Racah) 
k = Spin- -Bahn-Kopphmgsparamete r  

* Ffiv C/B-Wer~e um 4,5. (Die durchgezogenen Pfeile kennzeichnen die cirei Quartet t , - -Quar-  
tctt-t)bergiinge, dem gestrichelten Pfeit entsprich~ die intensitgtsstgrkste Quartett--Dublett-iBande.) 
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Grenze des sichtbaren Spektralbereichs. Die Gleichungen basieren auf 
einer expliziten L5sung der yon Tanabe und Sugano 3 angegebenen 
Energiematrizen fiir die Konfiguration d 3 einsehliel]lich s~mtlicher Kon- 
figurationswechselwirkungen. Die Spin--Bahn-Wechselwirkung wurde 
mit Ausnahme derjenigen zwischen den Spalttermen der beiden ~Tlg- 
Terme lediglieh in erster Ordnung angegeben. 

Eine Verfeirxerung des Termschem~s dureh die weitere Berfieksiehtigur~g 
yon Nichtdiagonalelementen iV in ~ ist nur yon Wichtigkeit fiir energetiseh 
nahe beieinanderliegende Terme gleieher Symmetrie, zwisehen denen nume- 
riseh groBe N existieren. 

Eine solche Wechselwirkung z. B. eines Dubletts mit einem naheliegenden 
Quartett-Term fiber die Spin--Bahn-Kopplung hat nieht nur kleinere ener- 
getische Verschiebungen zur Folge, sondern beeinfluBt auch die Intensitiiten 
der an sieh spin-verbotenen Banden erheblich, indem der betreffende Duble~t- 
Term einen gewissen prozentualen Quartett-Charakter erhgJt, der das ]Jber- 
gangsverbot ffir den betreffenden Quartett--Dublett-Ubergang loekert. Zwi- 
sehe~x den im Bereich der Quar~etterme liegenden Dubletts 2Eg, 2~Tlg und ~T2g 
sowie diesen Quartettermen bestehen nur verh~ltnism~flig kleine, oftmals so- 
far versehwindende Nichtdiagonalelemente in ;% so dab optische Uberg/~nge zu 
diesen Dublet~t-Termen im allgemeinen - -  zumindest bei Zimmertemperatur - -  
nur schwierig zu entdecken sein sollten. Eine gr5Bere Ubergangswahrschein- 
]ichkeit ist lediglich ffir die Anregung nach rs, F6 (2Tlg) zu erwar~en, da eine 
betr/~chtliche Mischung mit den entspreehenden bei nut wenig geringerer Energie 
liegenden aus 4~Tlg hervorgehenden Spalttermen mSglich ist. 

Die Abb. 2 zeigt die Farbkurven yon in MgO (NaCI-Struktur) (IV) 
Y2CaMg2Ges0m (Granatstruktur) (III) MgTiOs (II) und CdTiOs (I1- 
menit-Struktur) (I) 1 anstelle yon Mg 2+ bzw. Cd 2+ in die oktaedrisehe 
Position eingebauten Co2+-Ionen. Auffallend ist die deutliche Struktur 
der dritten Hauptbsnde, w/ihrend die beiden ersten Hauptbanden keiner- 
lei Aufspaltung erkennen l~ssen. Wie aus den Kurven (I) und (II) 
jedoeh deutlieh zu ersehen ist, gehSrt das bei 18 750 bzw. 18 600 cm -1 zu 
beobachtende seharfe Teilmaximum nieht zum Tdbergang naeh ~Tlg. 
Wghrend der Ersatz des Mg 2+ dureh Cd 2+ die fast aussehliel~lieh Dq-ab- 
hSngigen beiden ersten t Iauptbanden um 1300 em -1 ( ~  9,25 Dq) und 
2700 cm -1 (~-, 19,25 Dq) sowie das t Iauptmaximum der dritten Haupt- 
bande um 700 cm -1 ( ~  8,5 Dq -4- 14 B) nach kleineren Wellenzahlen ver- 
sehiebt, bleibt die Lage des fragliehen seharfen Maximums praktisch un- 
vers (Tab. 2). Es muB sich demnach um einen nieht - -  oder sehr 
wenig - -  Dq-abh/~ngigen ~bergang hande]n, flit den - -  in ~bereinstim- 
mung mit den oben angestellten Intensit/~tsiiberlegungen - -  nur der ~Tlg- 
Term in Frage kommen ksnn (Abb. 1). Da sieh der ~bergang zu diesem 
Dublett-Term praktiseh innerhalb der Elektronenkonfiguration des 

3 Z. ]3. J. S. Gri]]ith, The Theory Of Transition Metal Ions, Cambridge 
Univ. Press 1961, S. 411; die entspreehenden Matrizen unter Einschlul] der 
Spin--Bahn-Kopplung finden sich bei C.J. Eisenstein, J. chem. Physics 34, 
1628 (1961). Vergl. auch A. D. Liehr, J. physic. Chem. 67, 1314 (1963). 
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Grundzus tandes  vollzieht, ist auch die Schs der betreffeaden Bande  

verst~ndlieh. Die Sp in - -Bahn-Weehse lwi rkung  zwischen den Fs- sowie 
P6-Spal t termen yon  ~Tlg u n d  ~Tlg ha t  kleinere energetisehe Verschiebun- 

gen yon  maximal  wenigen hunde r t  cm - I  zur Folge. Auf ihre explizite Er- 
rechnung ist verzichtet  worden. 

Die Ligandenfeldpax~.meter Dq und B des ok~aedriseh koordinierten Co ~+- 
Ions sollen im folgenden aus den Lagen der ersten Hauptba.nde und  des h6eh- 
sten Teilmaximums der dritten Hauptbande naeh den in Abb. 1 angegebenen 
Gleiehungen errechnet werden. Da die zweite Hauptbande,  deren Anregung 
nahezu einen Zweielektronensprung bedeutet und die damit  yon geringer 
Intensit~t  ist, oftmals nu t  als Sehulter der ~Tlg-Bande aufsitzt, ersehein$ diese 
Bereehnungsgrundlage ftir Dq und B a l s  die verniinftigste. 

Da weniger daran gedaehg ist, mSglichst exakte Dq- und B-~Verte zu er- 
reehnen - -  bei der Breite der bei Zimmertemperatur gemessenen Banden mad 
gewissen M~ngeln der Theorie (vgl. uuten) otmehin eine zweifelhafte Frage - -  
als die Aa~dermagen dieser Parameter bei vergleichenden Betraeh~ungen ver- 
sehiedener Systeme miteinander genauestens zu verfolgen, wurde diese allge~ 
mein anwendbare Methode zur Festlegung von Dq und B gew~hlt. 

Obwohl die Banden im Mlgemeinen keine Spin Bahn-Feinstruktur  zei- 
gen, wurden Spin--Bahn-Aufspal tungen in das Termsehema der Abb. 1 auf- 
genommen, d~ die optischen ]~berg/inge infolge der Aufspal~ung des Grund- 
zustandes nunmehr  im wesentliehen yore giefsten ~Tlg-SpMt~erm - -  um 3,5 X 
tiefer als der ohne Spin Bahn-Kopplung erreehnete Grundterm - -  ausgehen. 
Der Spin--Bahn-Kopplungsparameter  wurde rni~ ?, = 150 em -1 (f/Jr Co 2+- 
Ionen in MgO beobaehtet'*) eingesetzt. Er  liegt damit mn ea. 15% tiefer als der 
ffir das freie Co2+-Ion gefundene, da X atmlieh wie B und C eine Depression 
zeigt, wenn das betreffende Ion in ein Ligandenfeld gebraeht wird. 

Die Fest legung des C / B - W e r t e s  mach t  gewisse Sehwierigkeiten. Die 
Tab. 1 gibt  in  den Spal ten  2 u n d  3 die Schwerpunkts lagen ~ der 

Tabe l le l .  B e o b a e h ~ e t e  u n d  b e r e e h n e t e  T e r m l a g e n  ft ir  das  f r e i e  
Co~+-Ion 

Termbezeich- Beobachtele Term- Theoret. Angepa~$e B- 
nung lagen (in cm -~) Termlagen und C-We, re 

4F 0 0 
CP 14 560 15 B B ----- 970 cm- i  
~G 16 510 4 B - ~  3 C  C-~  4,35B 
2p 19 620 9 B  ~ 3 C  C =  3,75B 
~I~ 22 230 9 B ~  3 C  C =  4,65B 
") - I 2 0 B - t - 5 C ' -  C =  
~D 22 710 ( V193-B -i .-Jc 8 BC + 4G ~ 4,15B 

2F 36 330 24B zr 3 C  C =  4 ,5B 

4 W. Low, Physic, ~ev.  108, 256 (1958). 
a Der Schwerpunkt jeweils eines Mul~ipleLts wurde Ms d~s arithmetisehe 

Mittel der einzelnen mit  der jeweiligen Enta r tung  (2J 4- 1) multiplizierten 
beobachte~en Multiplett-Termenergien ermittelt.  Pine evil. Wechselwirkung 
der Terme fiber die Spin--Bahn-Kopplung wurde als GrSBe zweiter Ordnung 
nicht berficksicbtigt. 
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b e o b a c h t e t e n  T e r m e  fiir  das  f re ie  Co2+-Ion 6 u n d  die e n t s p r e e h e n d e n  

t h e o r e t i s c h e n  T e r m e n e r g i e n  in  E i n h e i t e n  der  Racah-Parameter B u n d  C. 

I n  S p a l t e  4 schliel~lieh w u r d e n  die  G l e i c h u n g e n  d e n  b e o b a c h t e t e n  B a n d e n -  

l agen  angepai~t ,  wobe i  C wi l lk i i r l ich  als A n p a s s u n g s p a r a m e t e r  v e r w e n d e t  

wurde ,  n a e h d e m  B aus  der  L a g e  des 4P-Terms  b e r e c h n e t  w o r d e n  war .  

DiG C/B-Werte  ze igen  e ine  deu t l i che  S t r e u u n g ,  wobe i  i n sbesonde re  der  

2 p - T e r m  herausfi~llt .  Of fens ich t l i ch  s ind  die  P a r a m e t e r  B u n d  C fi ir  die  

v e r s c h i e d e n e n  T e r m e  n u r  i n n e r h a l b  gewisser  G r e n z e n  K o n s t a n t e n .  Die  

U r s a c h e n  w e r d e n  in  der  H a u p s a c h e  in d e n  in  d e n  G l e i c h u n g e n  n i c h t  en t -  

h a l t e n e n  W e c h s e l w i r k u n g e n  m i t  a n g e r e g t e n  T e r m e n  au l ]e rha lb  d 7 ge- 

sucht .  D a  fi ir  die  L i c h t a b s o r p t i o n  i m  s i c h t b a r e n  Be re i eh  n u r  die  aus  2G 

u n d  2It  h e r v o r g e h e n d e n  K r i s t a l l f e l d t e r m e  in t e re s s i e ren  (Abb.  1), soil m i t  

e i nem C / B - W e r t  y o n  4,5 g e r e c h n e t  werden .  

Tabe l l e2 .  B e o b a e h t e t e  u n d  b e r e e h n e t e  B a n d e n l a g e n  f f i r  
C o 2 + - h a l t i g e  o x i d i s c h e  W i r t s g i t t e r  (C ~ 4 , 5 B ;  k ~ 1 5 0 c m  -1) 

Termbe- , , zeichn. ~g0,95Co0,050 (IV) CaY~.Co,Gea0~ (III) 3r 3 (II) Cd 0 9Co0 1TiO 3 (I) 

Dq = 900 cm -1 Dq = 835 cm-1 Dq : 705 em -1 Dq = 565 em -1 
B = 810 era-1 B ~ 800 cm-1 B = 750 cm-1 B = 775em -1 

Dq/B ~ 1,11 Dq/B = 1,04 Dq/B = 0,94" Dq/B = 0,73 

B a n d e n l a g e n  (in cm -1) 

beob.  ber. beob. ber. beob. ber. beob.  ber. 

4T~g 8 450 8 450 7 850 7 850 6 700 6 670 5 400 5 380 
2Eg - -  8 500 - -  8 910 - -  9 130 - -  10 930 
4A2g (ca. 17 000) 17 4:50 (ca. 16 000) 16 200 13 300 13 720 10 700 11 030 
~T~g - -  15 730 - -  15 550 - -  14 640 - -  15 150 
2T~g - -  16 150 - -  15 940 - -  14 950 - -  15 310 
~T~g 19 500 19 510 18 850 18 820 17 000 17 020 16 200 16 200 
2T~g (ca. 20 500) 20 100 (ca. 20 300) 19 800 18 750 18 740 18 520 18 770 
2Alg - -  22 620 - -  21 850 - -  19 800 - -  18 940 

Tab.  2 g ib t  beobach te te  und  berechnete  Bandenlagen  ffir die vier  Co 2+- 
ha l t igen  Oxide der Abb.  2. Wel t e r  sind in Abb.  2 fflr die Verb indungen  I ~md 
IV  die bereehne ten  Banden lagen  fiir alle Te rme  der Abb.  1 angegeben.  Die 
~ b e r e i n s t i m m t m g  zwischen theore t i schen  trod exper imente] len Banden lagen  
ist  befr iedigend.  Sie k6nnte  fiir niedrige Dq/B-Werte, wo der (~bergang nach  
4A2g freis teht  u n d  in seiner Lage  genau festgelegt  werden  kann,  dt~rch A~- 
passung wesent l ich  verbesser t  werden.  Wie  berei ts  erw~hnt ,  soil da rau i  ver-  
z ichte t  werden,  da  es auf ein auf alle CoU+-haltigen oxidischen Verh indungen  
in gleicher Weise  anwendbares  Er rechnungsver fah ren  fiir Dq und B ankommt .  
Von  den  Q u a r t e t t - - D u b l e t t - U b e r g ~ n g e n  ist  erwar tungsgem~B nur  der jenige 

A. G. Shenstone, Canad. J .  Phys.  38, 677 (1960). 
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nach ~T~g als scharfes Maximum oder als Schulter siehtbar, Mle anderen wer- 
den nicht beobaehtet. Die fiir die Verbindtmgen I und I I  beobachtete Schulter 
bei ca.. 13 500 bis 14 000 cm -~ (Abb. 2) kann keinem optischen Ubergang zu- 
geschrieben werden. Eine Diskussion soil zun~ichst zuriickgestell~ werden. 
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Abb. 2. Farbkurven yon oktaedrisch koordiniertem Co~+ 

Die Farbkurven der Abb. 2 zeigen einen starken Intensit~tsa.nstieg 
zum UV, der fiir die schlechte Ausbildung des kurzwelligsten Minimums 
ffir die Verbindungen I I I  und IV mit ihrer bei relativ hohen Wellenzahlen 
liegenden dritten Hauptbande veraatwortlich ist. Bei den Verbindungen I 
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und II ist dieser UV-Anst ieg sauber von  der relativ langwelligen dritten 
HaUlotbande getrennt. Wie fiir die Co2+-haltigen Ilmenite gezeigt werden 
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A b b .  3 .  D i e  L i c h t a b s o r p t t o n  der  C o x M g l _ x O - M i s e h k r i s t a l l e  

konnte  1, fiihrt er zu einer sehr breiten, strukturierten Elektroneniiber- 
gangsbande yon  einer den Ligandenfeldbanden vergleiehbaren Intensits 

2. O ~ s  S y s t e m  C % M g l _ x  O 

In Abb. 3 sind einige Spektren yon MgO--Co0-Mischkristal len zu- 
sammengestellt .  Fiir die Kurve mit x = 0,7 ist eine genaue Banden- 
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zuordnung gegeben. Auffallend sind einige Intensit/ttsver/inderungen mit 
steigendem x. Das kurzwellige Minimum ffillt sieh fast vSllig auf, die 
Sehulter bei 16 000 em -1 sowie die erste Hauptbande  erhShen ihre Inten- 
sit/it relativ zur drit ten Hauptbande  und sehliel~lieh tr i t t  der auf die dritte 
I-Iauptbande folgende l~'bergang naeh 2bTlg immer st/trker hervor. Gleieh- 
zeitig ist eine deutliehe Verbreiterung der beiden I-Iauptbanden fiir x > 0,7 
festzustellen. Allem Ansehein nach n immt /ihnlieh wie im analogen 
NixMgl-xO-Misehkristallsystem mit  steigendem x die Intensit/it der 
Quartett--Dublett-fJberg/inge relativ zu der der Quar te t t - -Quar te t t -  
Uberg/inge - -  besonders auff/illig fiir x > 0,7 - -  zu 2 Ffir die geschilderten 
Ver/inderungen w/iren demnaeh die im Berelch der ersten und zweiten 
Hauptbande liegenden Uberg/inge nach a 2Eg und ~Tlg ~ bzw. aT2a2 sowie die 
auf dig dritte Hauptbande  folgenden recht dieht liegenden restlichen 
Dublett-Terme verantwortlieh zu maehen (vgl. Abb. 3). Als Ursache ftir 
diese Intensit/~tsverschiebungen ist ein Multiplizit/itsweehsel des Grund- 
terms, dureh antiferromagnetisehe Spin--Spin-Weehselwirkungen zwi- 
sehen den fiber Sauerstoffliganden benaehbarten Co~+-Ionen bedingt, in 
/ihnlieher Weise wie fiir das analoge Ni2+-System beschrieben 2, anzu- 
nehmen. Diese Spin--Spin-Weehselwirkungen fiber verbindende Sauer- 
stoffliganden als Brtieken setzen eine 1Jberlaiopung yon Co2+-d-Orbi - 
talen mit  entspreehenden Sauerstoff-p-Bahnen, d .h .  eine merkliche 
Co--O-Kovalenz, voraus. Eine derartige Verst/irkung der Kovalenz 
mit steigendem Co2+-Einbau 1/iBt sich in der Tat  aus der Abnahme yon B 
(Tab. 3) ablesen. Die eingeklammerten Werte sind unsieher, da in diesen 

T a b e l l e 3 .  L i g a n d e n f e l d p a r a m e t ,  e r  f f i r  d i e  M g l - z C o x O -  

M i s c h k r i s t a l l e  ( b e r e e h n e t  m i t  k = 150era  -1) 

x Dq (in cm -~) B (in cm -~) Dq/B Farbe 

0,95 900 810 1, t 1 blaflrosa 
0,1 895 810 1,/05 blal3rosa 
0,2 885 805 1,10 rosa 
0,3 875 795 1,10 rosa 
0,5 860 790 1,09 rotviolett 
0,7 850 775 t,095 dunkelrotbraun 
0,9 (840) (750) (1,12) dtmkelrotbraun 
1,0 (840) (745) (1,13) dunkelrotbraun 

F/~llen die Lagen des ersten and  dritten Haup tmaximums  bereits durch die 
bei etwa gleichen We]lenzahlen liegenden Uberg/inge yon ~T~g naeh 2E a g 

und aTlg2 bzw. a 2Te~ mitbes t immt sein k5nnten. 
Die geschilderten Intensit/itswechsel sind nicht so eindeutig und stark 

ausgepr/igt wie bei den NixMgl_xO-Mischkristallen , wo sie fiir eine Zu- 
ordnung strittiger Quartet t --Dublet t -Uberg/ inge verwendet werden konn- 
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ten,  da  die Ndel-Temperatur  des CoO mi t  291 ~ K bet r~cht l ich  t iefer  ]iegt 
als die des I~iO mi t  520 ~ K.  Messungen bei  t iefen T e m p e r a t u r e n  soll ten 
aueh in dem vor l iegenden  Sys tem s Sehliisse er lauben.  

Die Kr i s ta l l f e lds t~rke  n i m m t ,  der  Aufwei tung  des Gi t te rs  bei  der  
Subs t i t u t i on  des h~g 2+ durch  das  grbt3ere Co2+-Ion en tsprechend ,  m i t  stei- 
gendem x ab .  Die  Dehnung  des Gi t te rs  u m  e twa  0,045 ~ :  l s  Dq u m  ca. 
60 cm -1 (Tab. 3) absinken.  Eigent i iml ieherweise  s te ig t  Dq be im ana logen  
Ersa tz  des Mg 2+ durch  Ni  2+ nur  u m  e twa 10 em -1 an  2, obwohl  die  Gi t ter -  
k~ns tan te  bei  dieser Subs t i t u t i on  u m  e twa den  gleichen Be t rag  - -  0,04 A 7 
- -  abs inkt .  

Ungekl~r t  b le ib t  die Ursaehe  der  bere i ts  e rw~hnten  Schul te r  bei  i3  500 
bis 14 000 cm -1 (Abb. 2, I I I  u. IV).  I m  Sys t em CoxMgl_~O w a nde r t  sie mi t  
s te igendem x zu k le ineren  Wel lenzahlen ,  bis sie sich fiir  x = 1 als Schul ter  
im abfa l l enden  As t  der  e rs ten  H a u p t b a n d e  bei  e twa 10 500 bis 11 000 cm -1 
finder.  Bei x ~ 0,6 ve rsehwinde t  sie im M i n i m u m  bei  12 bis 12 500 em - i ,  
das  sich in en tgegengese tz te r  R ich tung  verschiebt .  E s h a t  den  Anschein,  
als ob sie dureh  die gegensei t ige ~ b e r l a g e r u n g  der  drei  b re i t en  H a u p t -  
b a n d e n  zu~allig m i tbed ing t  ist, worauf  auch ihre auff~llig s t a rke  Lage-  
Abh~ngigke i t  yon  den  mi t  s te igendem x beobach te t en  In tens i t~ tswechse]n  
dieser B a n d e n  h indeute t .  Die mSgliehe Zuordnung  zu den a]:ig-e und  ~T2~- 
Uberg~ngen  s erscheint  sehr fraglich,  da  d i e s e  sich bei  vern i inf t iger  P~ra-  
me te rwah l  bei  e twa  3000 cm -1 h6heren  Wel lenzah len  bereehnen.  

3. E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Mgl_xCoxO-Mischkristalle wurden wie iiblieh aus Nitrat lSsungen her- 
gestellt. Die durch Zersetzen der Ni t ra te  erhul~enen feinen lVlgO--CeO-Oxid- 
gemisehe wurden zu Pillen geprei]t und 30 Stdn. bei 1200 ~ C im N~-Strom ge- 
~intert. Die  br~unliehen bis br~unlieh-grauen Sinterprodukte wurden fein 
gem6rser~ und einer Vakuumbehandlung (10 -3 bis 10 -4 rnrn ~Ig) un~erzogen. 
Hierbei  wurden die Pulver  5 Stdn. bei 1100 ~ C erhitzt,  ehe auf Ziramertemp. 
abgekiihlt  wurde. In  den so behandelten I i r is ta] lpulvern lieB sich jodo- 
metrisch kein Co(III) mehr nachweisen. Schon geringste 3/[engen dreiwertigen 
Kobal ts  ver~ndern die Spektren - -  insbesondere fi~r groBe x - -  auBerordent- 
lich stark.  ]:)as langwellige und in noch-s t~rkerem MaBe das kurzwellige 
Minimum fiillen sich auf und die vorher klaren Farben  der ])ulver zeigen deut- 
liche Brannt6ne.  

Die Darstellung der Verbindungen I, I I ,  I I I  ist an anderer Stelle be- 
sehriebenl, s 

Die Absorptionsspektren wurden nach der l%eflexionsmethode mit  einem 
Zeiss-Spektrulphotometer (PMQ 2 mi t  100-I~unkt-Automatik) aufgenommen 
und sind ehurakteristisehe Farbkurven  entspreehend der Schuster--Kubellca-- 

(1---Rd~fr.) e _R 
(Raif~. = ist der gegen- Munkschen Beziehung log k/s = log 2 Rdifr. R00 

7 Dissertat ion H. Gafiling, Univ. Bonn, 1957. 
s D. Reinen, Z. anorg, allgem. Chem. 327, 238 (1964). 
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fiber einer geeigneten Vergleiehssubstanz remi t t i e r t e  13ruchteil an Strahlung).  
Als Vergleichss tandards  d ien ten  die ~eweiligen Wir t sg i t t e r  h[gO, Y~Ca 
Mg'2GesOl~, MgTiO3 und  CdTi03,  urn mSglichst  jede nieht  dureh  das 
farbgebende K a t i o n  bedingte  Absorp t ion  aus dem Spekgrum auszuschal~ 
ten. 

D e r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  sei f i i r  die  B e r e i t s t e l l u n g  y o n  

Sachbe ih i i f en  u n d  d e m  I n s t i t u t  f i i r  I n s t r u m e n t e l l e  5 { a t h e m a t i k  de r  

U n i v e r s i t / i t  :Bonn f i i r  die :Benu tzung  de r  t~echenan lage  I B M  7090 

ged~nk t .  

Berichtigung 

In  der  4. Mitt .  yon  M. Spiteller-Friedmann und  G. Spiteller (2vLh. Chem. 96, 
t t e f t  1) soll der le tz te  Absatz ,  der  auf  S. 117 beginnt ,  folgendermaBen 
lauten: 

Ein Ion der i~iZ 291 k6nnte aus dem Norlobelanidin, dessen MG 325 be- 
tr/igt, nur durch Verlust eines oder rnehrerer Teilchen yon insgesamt 34 ME 
ents~ehen. Als Summe  der ]3rut toformeln k o m m e n  fiir diese Tei lchen somit  
nu r  Catt10, Ct I60  mM I-I202 in Betraeh~. Die AbspMgung derar~iger Teil- 
ehen ist aus energet isehen Gri inden nicht  mSglieh. Auf  Grund dieser ~ b e r -  
legungen . . .  (usw., wie auf S. 119). 

I n  der  f i inf ten Zeile auf  S. 119 soll s ta r t  , ,Massendifferenz yon  50" 
s tehen:  Massendifferenz von  48. 
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