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Mit 1 Abbildung 
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Die elektronischen diffusen l~eflexionsspektren bei l~aum- 
temp. zwischen 7,5 trod 28 k K  und die magnetischen Suseeptibili- 
ti~ten bei 77 ~ 195 ~ und 292~ wurden an einem erstmals dar- 
geste]lten komplexen Nickel Azid der Zusammensetzung 
Ka:Ni(Ns)6 gemessen. Die Analyse des Absorpt ionsspektrums auf 
l igandenfeldtheoretiseher Grundlage zeigt eine oktaedrische 
Ns--Urngebung des Ni 2+. Aus der Rechnung ergeben sich der 
Kris tal l fe ldparameter  A zu 8,3 k X  und die Racah-Parameter B 
zu 0,76 k K  nnd C zu 3,17 kK.  Das gegenfibor dem ,,Nttr-Spin"- 
Wert vergr6Berte effektive magnetische ~omen~ ist dureh die 
Beimengung von Bahnmomentanteilen des angeregten STs-Zn- 
standes zum SA2-Grundf, erm des Ni via  Spin--13ahn-Kopplung 
bedingt.  Der grebe Wer t  f/Jr A und die gleichzeitige s tarke geduk-  
Lion der Racah-Parameter sowie der Spin- -Bahn-Kopplungs-  
konstanten weisen auf eine Elektronendelokalisierung im 
ZentrMion und Polarisationseffek~e im Liganden bin. Dadurch 
wird die tdberlappung erh6ht und der kovalente Bindungsanteil  
im [Ni(N3)a]4--Molek/il ver,.trsaeht, der wesentlieh gr6Ber ist als 
im [NiFs] 4-- und [Ni(H20)6]2+-Sfolektil. 

The electronic diffuse reflectance spectra at ambient temper- 
ature between 7,5 and 28 kK of a complex nickel azide prepared 
for the first Lime and having the composition K4Ni(Ns)~ have 
been measured together with values of the magnetic susceptibility 
at 77 ~ 195 ~ and 292 ~ K. By ligand field analysis of the spectrum 
an octahedral Ns--environment around the Ni s+ was found. 
From the calculation the cubic crystal field parameter A was 
determined to be 8,3 kK and the l~acah parameters ]3 = 0,76 kK 
and C = 3,17 kK. The effective magnetic moment was found to 
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be larger than the "spin-only" vMue because of an orbital contri- 
bution of the excited 3T2 state to the 3A2 ground term of Ni 2+ via 
spin-orbit coupling. The large crystal field splitting and the 
simultaneous large reduction of both the Racah parameters and 
the spin-orbit coupling constant are pointing at some deloeMi- 
zation among the d-electrons of the central ion and polarization 
effects within the ligands. Both effects are favorable for increasing 
overlapping and covaleney within the [Ni(Ns)6]4--moleeule, the 
latter effect being much larger in the azide than for instance in 
the [NiF6]4-- and [Ni(H20}s]2+-molecule. 

1. E i n l e i t u n g  

Der Schwerpunkt der Untersuchungen an kristMlinen anorganischen 
Aziden liegt in deren thermischer und photolytischer Sensibilit~t, die 
durch den KristMlisationszustand, die Zahl und Art der Gitterfehler der 
Verbindungen, sowie dutch die besondere elektronische Struktur des 
linearen Azidions Ns-  beeinfluBt wird. D~gegen existieren nut wenige 
Arbeiten tiber physikMisch-chemische Eigenschaften komplexer )[etM1- 
azide, welche ~bergangsmetMlionen der Eisen-Gruppe enthMten, obwohl 
einige Verbindungen dieses Typs sehon lange bekannt sind. 

Die ersten Versuche zur Darstelhing komplexer Azide bzw. DoppelsMze 
des Typs Co(N3)2" KN3 und Co(N3)2" NH41NT3, stammen yon Curt ius  und 
R i s s o m  1, die auch die Beobachtung machten, dell diesc Verbindungen im 
Gegensatz zu den komplexen Metallchloridert wasserfrei kristallisieren. 
Cr(III)- und Co(III)-Komplexe, die gleichzeitig NHs und Na- Ms Liganden 
enthMten, wurden von L i n h a r d  und Mitarb. ~ prgpariert und auf die Licht- 
absorption untersucht, tJber Azidokomplexe in nichtw~Brigen L6sungsmitteln 
haben Gutmann  und Mitarb. 8 berichtet. 

Die erste genauere Untersuchung eines Azidokomplexes stammt von 
Cotton und Goodgame ~, die mit magnetischen und optischen Methoden die 
Koordination des Kobaltions im Tefraphenylarsonium-tetraazidokobMtat(II) 
bestimmten. 

Schliel~lich liegen Untersuchungen yon Beck und Mitarb. s fiber Dar- 
stellung, IR- und Elektronenspektren von Azido-Metallkomplexen mit groB- 
volumigen, metallorganischen Kationen vor. 

In  der vorliegenden Abhandlung wird tiber Messungen des diffusen 
Refiexionsspektrums und der magnetischen Susceptibilit~t an einem erst- 
rams dargestellten Nickel(II)-Azidokomplex der Bruttozusammensetzung 
4 KN3-Ni(N3)s berichtet. Die Interpretation der Messungen mittels des 

i Th .  Cur t ius  u n d  J .  R issom,  J.  prakt. Chem. 58, 261 (1898). 
M .  JLinhard, H .  Siebert und M .  Weigel,  Z. anorg, allgem. Chem. 278, 287 

(1955). 
3 V. Gu tmann  u n d  O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
a F .  A .  Cotton u n d  M .  Goodgame, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1777 (1961). 
s W .  Beck,  W.  P .  Fehlhammer ,  P .  P6 l lmann ,  E .  Schierer u n d  K .  Feldl,  

Chem. Ber. 1O0, 2335 (1967). 
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~[odelles der Ligandenfeldtheorie 6 erm6glieht Aussagen fiber die St~rke 
des Potentialfeldes am 0r t  des ~d'bergangsmetallions und die Stellung des 
Na--Ions relativ zu der anderer Liganden. Diese t~esultate k6nnen weiters 
zur Charakterisierung der Ni--N3-Bindung im Itinbliek au~ kovalente 
Anteile verwendet werden. 

2. Exper imente l l e s  
2.1. !Prdparate 

Zur Herstelhmg anorganiseher komplexer Azide in w~Briger Phase ist oin 
grol3er Ubersehug an Na--Ionen notwendig. Dazu wird HNa(g), welches aus 
NaN3 and tt2SOa(aq) in einem Generator ~ entwiekelt wird, bei Raumtemp. 
zusammen mit feuehter Luft in die Hydroxid- oder Carbonatl6sungen der 
interessierenden Kationen eingeleitet. Diese Methodik ist gefahrlos und zur 
Herstellung groBer Azidmengen gut geeig~et. 

AIs Niekelkomponente wurde ein basisches Carbonat (lVferek) gew~hlt, in 
dessen Aufsehl~mmung solange HNa eingeleitet wurde, bis die Ni-Konzen- 
tration in der L6sung etwa 0,2 tool 1-1 betrug (pH-Wert 6--7). Naeh Abfil- 
trieren wurde die Ni-Azid-L6sung in eine halbgesiitt. KN3-L6sung (etwa 
25 g a u f  100 g H20) eingegossen. Das NColverh/iltnis K : N i  war 10: 1. Die 
klare, gelblieh-gefiirbte L6sung wurde bis zur beginnenden KristMlisation im 
Kryostaten ahgekfihlt and hierauf bei l~aumtemp. 12 Stdn. aufbewahrt. Der 
gelb-griine feinkristalline Niederschlag wurde abfiltriert, zuerst mit Eiswasser 
und dann mit kMtem )~thanol gewasehen and im Vak. fiber P205 getroe!~et. 
Die Substanz war schlagunempfindlieh, verpuffte abet lebhaft in der Bunsen- 
flamme. 

Ffir die optisehen Untersuehungen warden als Vergleiehssubstanzen MgO 
(Merck), NiSOa �9 7 HuO ()/Ierek), KZnFa s sowie KNi0.aZn0,TF3 s verwendet. 
KNa wurde aus KOH-L6sung im Generator hergestellt. 

Analyse. Kalium wurde gravimetriseh mit F2atignost durch F~llung in 
sehwaeh MkMischer L6sung bestimmt 9, Nickel titrimetiseh mit Komplexon 10. 
Azidion wurde dutch Zersetzen der Verbindung mit verd. H2SO4, Destillation 
und Riiektitration mit Normal-Lauge bestimmt, wobei KN~ als Standard 
diente. Ber. ffir K4Ni(Na)a: K33,4~5; Ni 12,55; Na 54~,00% �9 Gel. K33,3% 
(Mittelwert aus 4 Bestimmungen) ; Ni 12,80(}~) (3/[ittelwert aus 8 Bestimmungen) ; 
Na 54,5~o (Mittelwert aus 4 Bestimmungen). 

Die rSntgenographisehe Untersuehung (Guinier-Verfahren) ergab die Ab- 
wesenheit yon KNa-Reflexen. 

2.2 Untersuehungsverfahren 

Magnetisehe Messungen. Die magnetisehe Suseeptibilit~t wurde bei ver- 
sehiedenen Temperaturen naeh der Gouy-Methode gemessen. Einzelheiten 
fiber die Eiehung mad Neflrnethodik sind bei Heinl n besehrieben. 

6 H. L. Sehli~]er und G. Gliemann, Einffihrung in die Ligandenfeldtheorie, 
Frankfurt 1967. 

7 B. Kolbesen, Diplomarbeit, Teehnisehe I-Ioehsehule Graz, 1967. 
s D. M. Adams and J. B. Raynor, Adv. Praet. Inorg. Chem., Wiley, 1965. 
9 Merck-Druekschrift ,,KMignost", Darmstadt,. 

lo Merck, ,,Komplexometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex", 
3. Aufl., Darmstadt. 

n B. Heinl, Diplomarbeit, Technisehe Hoehsehule Graz, 1968. 
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Spek tros lcop ische  M e s s u n g e n .  Die elektronischen Spektren wurden mit  dem 
Spektralphotometer  Beekman-DU aufgenommen. Fi i r  die diffuse l%eflexions- 
teehnik 1~, welche bei feinkristallinen Substanzen Verwendung finder, wurde 
ein spezieller 1)robenhalter konstruiert ,  der die Messung des Spektrums einer 
Substanz relat iv zu dem eines Standards im Bereich yon 1400 his 300 nm unter  
definierten Bedingungen (Vakuum, Inertgas,  Troeknungsmittel)  ermSglicht. 

.t 

- - 7f'e//en/~'/7#e/)7 om 
zooo 700 500 500 4!00 JSO 

[ I I ] I I 

M 
~ ~ o 

o o 
o ~ o o 

g 

o %00 

% = ~  o 

o ~ A i f  o o 

g g 

g 2 
g 2 
g o 

~ o~ 2" 
o 2 

%0 

7O 

o6~~ 
2 ~ o 

o o 
o 

o o 
o o 

\ o j  ~ 
l l P I I I I I 

zo  
p, / )7 X'K 

I 
80 

Abb. 1. Diffuse l%eflexionsspektren yon 
I. NiSO4.7 ~I20 vs. MgO (Standard) 

I I .  KaNi" (Na)6 vs. KNa 
I I I .  KNio,sZno,TF3 vs. KZnF~ 

3. E r g e b n i s s e  

3.1. O p t i s c h e  M e s s u n g e n  

Die Mi t te lwer te  der  mehrere  Male vermessenen  Ref lex ionsspek t ren  
s ind in Abb.  1 aufget ragen.  K4Ni(Na)6 is t  gegen KNa  als l%eflexio~ls- 
s t a n d a r d  vermessen  (Kurve  ]~I). Die zu Vergleichszwecken fiir d ie  Aus- 

~ G. Kor t i~m  und D.  ~ l k r u g ,  Naturwissensch. 53, 600 (1966). 
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wertung des komplexen Azides herangezogenen Verbindungen sind 
NiSO4 �9 7 H20 (Standard)ggO) in Kurve I und KNi0,3Zn0,TF3 (Standard 
KZnF3) in Kurve II[ .  Es ist ein Charakteristikum der l~eflexionsspektren, 
da[~ die energetisehen Lagen der Banden (in Abb. 1 : 1  Kilo-Kayser = 
1 kK ----- 1000 em -1) identisch sind mit denen aus Absorptionsmessungen, 
dal~ abet den Intensitgten meist nu t  relative Bedentung zukommt, weil 
diese aui3er vonde r  Konzentration des farbgebenden Stoffes u. a. yon der 
Oberfl/ichenbesehaffenheit, der KorngrSl3e der Substanz and den ver- 
wendeten Standardsubstanzen abh/~ngen. Die Intensit~ten in Abb. 1 
habell daher nut  relative Bedeutung und die Spektren sind der Uber- 
siehtlichkeit halber getrennt wiedergegeben. 

Das Spektrum des komplexen Azides zeigt auffallende Xhnliehkeit mit 
den Spektren des Hydrates  and des komplexen Fluorides, welche die 
oktaedrisehe Umgebung des Ni2§ gemeinsam haben, wie dutch 
J6rgensen und Bostrup ls fiir NiS04 �9 7 H20 und yon Knox, Shulman und 
Sugano ~4 fiir NLdotierte komplexe Fluoride mit Perowskitstruktur 
gezeigt wurde. Somit sind die Azid-Banden bei 8,3 kK, 14,0 and 23,2 kK 
spin-erlanbte d d-~bergi~nge, w~hrend die sehr sehwaehe Sehulter bei 
etwa 12 kK und die Sehulter bei 20 kK spin-verbotenen Ubergi~ngen ent- 
spreehen diirften. 

3.2. Magnetische Messungen 

Die nach der Relativmethode erhaltenen molaren magnetischen 
Susceptilit~ten X, welche im Arbeitsbereich des Magneten (Hmax = 5,2k0e) 
feldstiirkenunabh~ngig waren, sind 

fiir 291,7 ~ K Z = 4,20 �9 10 -3 CGS-Einheiten pro Mol, 
fiir 195,2 ~ K Z = 6,23 �9 10 -3 CGS-Einheiten pro Mol, und 
ffir 77,4 ~ K X = 16,70 �9 10 -3 CGS-Einheiten pro ~ol.  

Zur Berechnung des effektiven magnetischen Momentes miissen folgende 
Korrekturen an den gemessenen x-Werten angebraeht werden: 

1. Diamagnetischer Anteil der Ionen, 
2. Van Vleckseher temperaturunabh~ngiger Paramagqletismus. 

Diese bewirken konstante Beitriige zu X, wodureh der rein para- 
magnetische Anteil vergrSl]ert oder verkleinert werden kann. Dis dia- 
magnetisehe :Korrektur betrggt - - 1 3 2 . 1 0  -6, wobei fiir K+ und Ni 2+ 
--- 14,8 �9 10 -6 bzw. - -  12,0 �9 10 .6 verwendet wurden 15. Zur N3--Korrektur 

13 C. K. J6rffensen und O. Bostrup, Acta Chem. Sc~nd. 11, 1223 (1957). 
1~ K. Knox, R. G. Shulman und S. Sugano, Physic. l%ev. 130, 512 (1963). 
15 j .  Deltour, J. Physic. Chem. Solids 28, 2629 (1967); P. Selwood, Magneto- 

chemistry, Interscience, 1956. 
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diente der Wert fiir KN3 von - - 2 5 . 1 0  -s yon King  und Mitarb. ~. Der 
temperaturunabhgngige Paramagaetismus ~ ( T I P ) ,  der von einem StS- 
rungseffekt 2. Ordnung zwischen dem SAc- und dem 3Te-Term herriihrt, 
kann nach der Beziehung XTIP ~ 2,09/A berechnet werden, wobei A der 
Abstand zwischen dem Grundzustand SAc und dem ersten angercgtea 
Zustand STe in cm -1 ist. Fiir das komplexe Azid ist XTIP = 0 , 2 5  " 10 -3. 

Unter Beriicksichtigung dieser Korrekturen erhi~lt man fiir das 
Cur ie - -We i s s -Gese t z  XT ~ C ( T - - 0 )  eine Gerade mit der Curie-Kon- 
stanten C ~ 1,183 und der Weiss -Korrek tur  0 ~- ~- 2 ~ K. 

Das effektive magnetische ~omen t  ~sff (in Bohr-Magnetonen ~B) 

errechnct sich naeh der Beziehung ~efr = 2,84 �9 C'/~ zu 3,09 y,B, wobei die 
Unsieherheit ~= 2% betri~gt. 

4. B e s t i m m u n g  de r  o p t i s c h e n  P a r a m e t e r  

Die strukturelle Ahnlichkeit der t~e~lexionsspektren der drei Verbin- 
dungen (s. Abb. 1) untereinander legt die Annahme nahe, dal] die Koor- 
dination der Azidionen im Ni-Azido-Komplex ebenfalls oktaedrisch ist. 

Die Art und GrSl~e der Aufspaltung im Kristallfeld (innerkrista]liner 
Starke f fek t )  hi~ngt im Falle eines wenig gestSrten Koordinationsoktaeders 
um das Ubergangsmetall-Ion yon der , ,S t~rke"  des Kristallfeldes ab, die 
durch Ken Parameter  10 Dq bzw. A, char~kterisiert wird und weiters yon 
den Parametcrn der interelektronischen Wechselwirkung (Bezcichnung 
nach Racah B und C, nach Slater Fe und F4) sowie der Spin--Bahn- 
Kopplungskonstanten k. Fiir Messungen an Pulvern bci l~aumtemp, ist 
in erster N~herung der EinflnB von k auf die Eaergieniveaus wegea dcr 
Breite der Banden zu verngchlg~ssigen. Wit  werden bei der Diskussion der 
magnetischen Messungen uui cine qualitative Abschgtzung yon X zuriick- 
kommen. 

~qi 2+ (Elcktronenkonfiguration d s) hat nach dcr ~e thode  der mittlcren 
Kopplung den Grundzustand 3Ae aus der Konfiguration t~e 2. Die ange- 
regten Konfigurationen fiihrcn zu den Triplett-Tcrmen aTe, a3T1 und 
b3T1 sowie den Singlett-Termen a,blE, a,blA1, a,blTe und 1T1. Der 
allen Termen im Oktaedcrfeld zukommcndc Index g iss hicr weggclassen. 
Die vollst/~ndige LSsung ist durch die Encrgicmatrizen yon Tanabe und 
Sugano xs, 19 gcgcben. Fiir die Triplett-Termc lauten diese : 

1~ G. B. King, B. S. Miller, F.  F. Carlson und R. C. McMillan,  J. Chem. 
Physics 35, 1442 (1961). 

~ C. Kittel, Introd. to Solid State Physics, 3rd ed., Wiley, 1967. 
is y .  Tanabe und S. Sugano, J. Physic. Soc. Japan 9, 766 (1954). 
19 D. S. McClure, Electronic Spectra of ~olcc. and Ions in Solids, Solid 

State Reprint, Academic Press, 1959. 
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SAz: - - A - - 8 B ,  

A - - 5 B  621  
a'b~T~ : 6 B 4 B i " 

Wit setzen willktirlich die Energie des Grundzustandes :Nnll und erha]ten 
dann nach Umformung obiger ~a~rize~t folgende Energiegleichungen : 

SA~; 0 

~T~: A 

3 ~T~: ~A + - - B - - ~  {(A--9~?+ 1 ~ }  ~/~ 

3 15 1 
2 ~ B { (A- -9 • )  2 + 144B ~} U2. 

Somit sind drei spin-erlaubte Uberg/~nge im Absorptio~sspektrum 
eines Oktaeder-Komplexes zu erwul~en. Die Energiegleichungen enthalten 
die beiden Parameter  A und B, wobei A direkt aus dem Bande~.lmaximum 
des ersten Uberganges 3A2 -> aT 2 = A = 8,3 kK aus Abb. 1 (Kurve II) 
erhalten wird. B wird aus der Differenz der Energien der beiden 3Tl-Terme 
berechnet. Fiir das Azid erhglt man B = 0,76 kK. Duzu ist zu bemerken, 
daf3 die dritte Bande wesentlich empfi~ldlicher is~ gegeniiber einer Ver- 
gnderung des B-Wertes als die zweite B~nde. 

Der Racah-Parameter C wird aus den spin-verbotenen gTberg~ngen 
3As -~ a,, blE1, bzw. SA2 ~ ~,blT2 berechnet, wenn deren Intensitgt aus- 
reicht. Beim Azid zeig~ das Spektrum eine Schulter bei 20,0 kK, wahrend 
die struktur~hnlichen Spektren des Ni-aquo-KompIexes eine Schulter 
bei 22 kK und des Ni-fluoro-Komplexes eine bei 21 kK zeigen. Unter der 
Annahme, d~B dieser fdberg~ng der Energiedifferenz 3A2 -+ alT2 entspricht, 
gilt folgende Energiegleichung fiir den alT2-Term : 

3 1 
A E  = ~ A  + - - B  + 2 C- -~-  {(B-4- A) 2+ 48B 2} ~/2. 

Daraus ergibt sich mit obigen Werten der Weft C = 3,17 kK. Die 
Frage, ob die sehr schwache Schu]ter des Ni-azido-Komplexes dem ande- 
ren bei Ni(H)-Verbindungen auftretende~ Oberga~g 3A 2 -+ a~E] ent- 
sprich~, kann je/~zt dutch Auswerten der entsprechenden Energiegleichung 

A E = A +  Bd-2C--~{(B+A)~+48B~}~/~ 

entschieden werden. Man erhglt fiir A E = 12,0 kK, also in sehr guter 
Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
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In  Tab. 1 sind die Ergebnisse fiber die Zuordnurtg der Banden zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 1. V e r g l e i e h  v o n  E x p e r i m e n t  und  R e c h n u n g  am o p t i s e h e n  
S p e k t r u m  des K4Ni(N3)6 m i t  A = 8,30kK, B = - 0 , 7 6 k K  und  

C = 3,17 kK 

Ubergang Reehnung (kK) Experiment (kK) 

3A 2 --> 8T~ 8,30 8,30 
aaT1 13,52 14,0 
b3T1 22,78 23,2 
alE1 12,02 ~ 12,0 
alT2 20,00 20,0 

5. D i s k u s s i o n  

Die optischen Parameter  des K4Ni(N3)6 sind wegen des groBen Wertes 
des Kristallfeldparameters A und des niederen Wertes des Racah-Para .  

meters B bemerkenswert  im Hinblick auf die Ste]lung des Na--Ions  und 
der Metall--Azid-Bindung innerhalb der oktaedrisch koordinierten Ni(II)- 
Verbindungen (vgl. Tab. 2). 

Tabello 2. O p t i s c h e  P a r a m e t e r  e i n i ge r  N i ( I I ) - V e r b i n d u n g e n .  
A und  B in kK,  n e p h e l a u x e t i s e h o s  Vorh/ i lbnis  ~ = B / B  ~ m i t  

B ~ = 1,04 kK fiir Ni2+(g) 2~ 

Verbindung A B ~3 Lit. 

RbNiBra 7,0 0,77 0,74 13 
RBNiC13 7,2 0,78 0,75 18 
K(Ni, Zn)F3 7,3 0,96 0,92 14 
NiSOa �9 7 H20 8,5 0,99 0,95 13 
K4Ni(N6)a 8,3 0,76 0,73 diese Arbeit 

Veto Standpunkt  der elementaren elektrostatischen Thcorie, in der 
ftir oktaedrisehe Koordinationspolyeder nur A zur Klassifizierung heran- 
gezogen wird (spektrochemische Serie), w/~re Na-  ein starker Ligand/~hn- 
lich H20, Bin Ergebnis, welches der chemischen Erfahrung widerspricht. 
Der gegeniiber dem gasfSrmigen Ni2+-Ion nm 27% (0,76 gegen 1,04 kK) 
verminderte R a c a h - P a r a m e t e r  B deutet aber gerade auf eine geringere 
interelektronisehe Wechselwirkung der dS-Konfiguration im Azido- 
Komplex bin. Danach verh/ilt sich Azid als Pseudohalogenid mit  einem 

2o A .  D. Liehr, J. Physic. Chem. 67, 1314 (1963). 
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nephelauxetischen Verh/iltnis ~21 gleieh dem yon Bromid und Chlorid 
(Tub. 2) und verh//lt sich daher als Lig~nd, der zur Kovaleaz und damit 
zur [Ni(N~)6]4--Bildung als strukturelle Einheit beitr/~gt. 

Der kovalente An~eil dtirfte durch die leiehte Polarisierbarkeit des 
Elektronensystems des Ns- zum Ni ~+ znstande kommen, wodureh die 
l')berlappungsm6gliehkeit (Ansdehnen der Elektronenwolken von Zentral- 
ion und Liganden) erhSht wird, was sich im relativ kleinen Wert flit ~ zu 
erkennen gibt. Dutch den Polarisationseffekt fiihlen die d-Elektronen 
einen st/~rker negativ geladenen Liganden und daher ist der Aufspaltungs- 
parameter A vergrSgert 22. 

Ein weiterer IIinweis auf eine Elektroaendelokalisierung ergibt sieh 
aus den magnetisehen Nessungen. ])as flit Ni 2+ im Komplex gefundene 
magnetische moment yon 3,09 ~B liegt betrgehtlieh iiber dem ,,Nur-Spin"- 
Wert yon 2,83 ~B, der fiir den A~-Grundzustand zu erwarten is~. Dies l/tilt 
sieh sofort aus ether einfaehen gruppentheoretisehen Uberlegung ableiten : 
Die Komponenten des Bahndrehimpuls-Operators Lx, Ly  und Lz trans- 
formieren sieh naeh der irreduziblen Darstellung T1 der Oktaedergruppe a3. 
])as direkte Produkt A2 • T1 • A2 enth/~lt naeh der Zerlegung nieht die 
totalsymmetrisehe Darstellung A1, so daI~ das 3s (tFA 21 L] tFa~} 
Null ist 24 und kein Beitrag yore Bahnmoment des Grundzustandes auf- 
tritt .  Dieser ist wegen k T  ~ A praktiseh allein fiir das magnetisehe Ver- 
halbert veran~wortlich. 

Anderseits ist aber der Zahlenwert des magnetischen Wertes ein Him 
wets, dal] die Unterdriickung (quenching) des Bahnmomentes dutch das 
Ligandenfeld der Azid-Ionen unvollst//ndig ist. Die wesentliehen Ursaehen 
flit diese Abweiehung sind der EinfluB der Spin--Bahn-Kopplung, der 
Van Vlscksche Paramagnetismus 17 ( T I P ,  ein Zeeman-Ef fek t  zweiter 
Ordnung) und Abweichungen von kubiseher 5{ittelsymmetrie. Wegen der 
Gr6Be der Spin--Bahn-Kopplungskonstanten des Ni 2+ (X0 - - -  315 cm -125 
ist die LS-Kopplung im allgemeinen der domilfierende Faktor 26. Dadureh 
wird eine weitere Aufspaltung der Kristallfeld-Terme 2 s+ 1 l ~ oder zu- 
mindest eine Modifizierung des Symmetrieverhaltens nieht aufspaltender 
Terme bewirkt, die naeh den irreduziblen Darstellungen der Spinorgruppe 
des Oktaeders klassifiziert werden. Die bier aussehlieglich interessieren- 

21 C. K.  J6rgensen, Absorption Spectra and Chemical Bonding, Pergamon, 
1964. 

22 G. Blasse, J. appl. Physics 36, 879 (1965). 
23 H. H. JaJ]e und M. Orchin, Theory and Applic. of Ultraviolet Spectra, 

Wiley, 1964. 
24 V. Heine, Group Theory in Quantum Mech., Pergamon, 1964. 
2s T. M. Dunn, Trans. Faraday Soe. 57, 1441 (1961). 
26 R. Schlapp und W. G. Penney, Physic. t~ev. 42, 666 (1932). 
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den Triplett-Zust/~nde transformieren sigh wie D(1) der Kugeldrehgruppe, 
d. i. gleich T1 in On sT, im ttinbliek auf den Spin (fiir Ni 2+ ist S ---- 1). 

Die Zerlegung der direkten Produkte aus Bahn- und Spin-Zustiinden 
ergibt: 

I)(D • A2 ~ T2, 
D(I) x T2 = A2 -~ E ~- TI -{- T2, 
D( I) X T I : A I + E + T I  JrT2. 

W~hrend der Grundzustand dureh die Spin--Bahn-Kopplung nicht 
aufspaltet, sondern dreifaeh-entartet erhalten bleibt, werden die ange- 
regten Zus~/~nde stark beeinfluBt. Wesentlieh ist, dab der Term T2 aueh 
in den ersten angeregten Zusts vorkommt. Dutch Term-Weehsel- 

wirkung fiber den Operator der LS-Kopplung (k L S) ergibt sich ein Bahn- 
beitrag, weft das direkte Produkt T2 • Tx x T2 die totalsymmetrische Dar- 
stellung A1 enth/~lt, und das magnetische Moment ]autet nun2S: 

[zeff : 2,83 ( 1 - - 4  ~ ) ,  

wobei )~ die Spin--]~ahn-Kopplungskonstante des Ni ~+ im Komplex 
mit kubischer Mikrosymmetrie bedeutet, Im Azido-Komplex ist 
;~ ---- - -  190 cm -1. Das Verh/~ltnis Z/X0 ist ein qualitatives MaB flit kovalente 
Bindungsanteile (Owen29). Je kleiner dieses is% desto mehr sind wegen der 
radialen Abh/~ngigkeit des )~ die d-Elektronen delokalisiert und/oder der 
Ladungsiibergang yon den Liganden zum (~bergangsmetall-Ion ist be- 
giinstig% ]~m [Ni(N3)6]4--Komplex ist daher wegen X/;% ~ 0,6 der kovalente 
Bindungsanteil wesentlich gr613er als im ~NiF6]4--Komplex z~ und 
[Ni(H20)6]z+-Komplex 29 mit je ~ 0,9. 

27 H. Bethe, Ann. Physik 3, 133 (1929). 
2s B. N.  Figgis, J.  Lewis, 1~. S. Nyholm und R. D. Peacock, Disc. F~raday 

Soc. 26, 103 (1958). 
~9 j .  Owen, Proc. Roy. Soe. A 227, 183 (1955). 
3o S. Sugano und R. G. Shulman, Physic. Rev. 130, 517 (1963). 


