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~SSR 
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Investigation o/ Manganese(II) Phosphites with Regard to their 
Hydrogen Bonding 

Manganese(II) phosphites MntIP03 �9 3.6 H20, Mn3H6P4012 �9 
1.5 H20, Mntt4P206 ] - I~O,  Mn2I-IllP50~5 �9 4 I-I20, 

Mn2IllTPTO21 �9 4 t I20 and MnH10P4012 �9 t t20  have been 
studied by IR  spectroscopy, thermography and magnetic 
measurements. Based on the results obtained, the fol- 
lowing structurM model is proposed : in the compounds studied, 
each Mn(II) ion is surrounded octahedrally by the oxygen 
atoms of water molecules and phosphite or polyorthophosphite 
anions. I n  the phosphite Mnt IPOs .  3.6 I-I20 the Csv sym- 
metry of the anion decreases to Cs. The anion is characterized 
by the bond lengths rpo = 1.49 A and rpo~ ~ 1.52 ~,  force 
constants Kpo = 7.8mdyn/z~ and Kpo~ = 6.4mdyn/~ and 
bond orders Npo ~ 1.68 and Npo~ = 2.03. Apart from the 
interaction between this deformed anion and the Mn(II) 
cation, hydrogen bonds of approximate length 2.84~ and 
energy 5.0 kcal/mole are formed in the phosphite mentioned, 
linking the water molecules in the coordination sphere. 

In the other phosphites studied, the following types of 
hydrogen bond are found: hydrogen bonds linking hydrate 
water molecules, those between water molecules and the 
anion, and another systems of hydrogen bonds in the poly- 
orthosphite anions. 

Auf Grund  des L6sl iehkei tsdiagramms im System M n H P O a - -  
- - H ~ P O 3 - - H 2 0 1  wurden  die Bedingungen  fiir die Bi ldung der neuen  

Phosphi te  1VInsH6P4012 �9 1,5 H20,  Mn2HllP5015 �9 4 H20,  Mn2H17PT021 �9 
�9 4 H 2 0  u n d  MnH]oP40]2" H~0 festgestellt. Bei diesen Phosphi ten  
wurden  in  der vor]iegenden Arbei t  thermische Zersetzung, magneto-  
chemische Eigensehaf ten a n d  Inf ra ro t spek t ren  untersueht .  E i n  solches 
S tud ium war bisher bloB bei den schon friiher b e k a n n t e n  Phosphi ten  
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MntI4P206-tI20 2 und lVInHPO3.3,6H20 s vorgenommen worden 
und diese Ergebnisse sind nur yon annghernder Geltung 2. 

Unsere Untersuchung hatte das Ziel, zur Kenntnis der Bindungs- 
verh/iltnisse der Mangan(Ii)-phosphite, besonders -yore Standpunkt der 
Wasserstoffbindung, beizutragen und sie unter die Phos'phite anderer 
zweiwertiger Metalle einzureihen. 

Ergebn i s se  und  Diskuss ion  

Untemuchung der In[rarotspektren 

Die Infrarotspektren der untersuchten Substanzen sind in Tab. 1 an- 
gefiihrt. In der letzten SpMte rechts zeigt Tab. 1 das Infrarotspektrum 
des aus D~O zweimM rekristMlisiert.en Tetrahydrats des Dimangan(II)- 
hexahydrogenpentaorthophosphits Mn2HllPsOI~ �9 4 H20 (Deuter.). 

Im Spekt.rum des M_nHPOs-3,6ti20 bezeug~ die AufspMtung 
der Absorptionsbande der antisymmetrischen VMenzsehwingung der 
PO~-Gruppe die Verminderung der Symmetrie des Phosphitanions 
(yon der Punktgruppe C~v zu Cs ~, 5). Aus den gefundenen Wellen- 
zahlen kann man dann die Kraftkonstanten, die L/~ngen und die Bin- 
dungsordnungen der PO-Bindungen im deformierten Anion HPOs ~- 
ermitteln (Tab. 2). Diese Angaben zeigen, dal~ die Kontrapolarisa- 
tionswirkung des Mangan(II)-Kations /ihnlieh der des Kations in 
den INickel(II)- und ]~arium-phosphiten 5, ~ ist. 

Auch im FMle der untersuchfen Phosphite ist die PO-Bindung 
dutch einen Anteil ~-Interaktion charakterisiert, wie as bei den iibrigen 
Sauerstoffverbindungen des Phosphors der Fall ist 7. Die Lage der 
Absorptionsbande der Valenzschwingung der tIydroxylgruppe bei 
3430 era-1 zeugt fiir die schwaehe Wasserstoffbindung zwischen Hydrat- 
wassermolekeln der L~nge 2,84 A und der Energie 5,0 keal/mol. 

In den Infrarotspektren der untersuehten Polyorthophosphite wurde 
die Aufmerksamkeit auf die Absorptionsbanden im Wdlenzahlgebiet 
der Hydroxylgruppe geriehtet (Abb. 1 und 2). 

Die Absorptionsbanden im Gebiet zwisehen 2285 und 2340 em -1 
und zwisehen 2920 und 2970 em -1 entspreehen den Valenzschwin- 
gungen der an Phosphor gebundenen Hydroxylgruppen 4, s, 9, ~0, ~0 
Diese ttydroxylgruppen beteiligen sich an den Wasserstoffbindungen 
mit ann/ihernden L~ngen 2,55 A und 2,67--2,69 _~. Die der st~rkeren 
Wasserstoifbindung entsprechende Absorptionsbande koinzidiert mit 
den Banden der VMenzschwingung der PtI-Gruppe und der Kombi- 
nationsschwingung 2 ~ OH; deshMb kann man ihre J, nderungen in 
Abhiingigkeit yore Verh/iltnis P/Mn nicht gerlau verfolgen. Die Intensi- 
tgt der anderen Absorptionsbande wgchst mit steigendem Verh~.ltnis 
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P/Mn, was der wachsenden Anzahl der Hydroxylgruppen entspricht, 
die f~hig sind, bei der Bildung des Polyorthophosphites sukzessiv ein 
immer komplizierteres System yon Wasserstoffbindungen zu bilden. 
Die Lage dieser Absorptionsbande verschiebt sich mit  steigendem 
Verh/~ltnis P/~[n zu hSheren Wellenz~hlen mit  einem geringen Ab- 
fullen bei P/Mn ~ 5/2. Diese Verschiebung bedeutet eine Sehw~chung 
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Abb. 1. Infrarotspektren der untersuchten Mangan(II)-phosphite im 
Wellenz~hlgebiet 700--1800cm -1. Bei den einzelnen Kurven sind die 

Verhaltnisse Mn/P angegeben 

Tabelle 2. Bindungsl4ngen, Kra]tkonstanten und Bindungsordnungen im 
Anion yon MnHPOa �9 3,6 I-I20 

Gruppe r (A) k (mdyn A-l) N 

PO 1,49 7,8 1,68 
PO2 1,52 6,4 2,03 

der W~sserstoffbindungen im Anion und ist erkl~rlich dutch sinkende 
Kontr~polaris~tionswirkung des Mang~n(II)-Kations auf ein grSl~eres 
Anion mit  steigender Kompliziertheit  des Systems der Wasserstoff- 
bindungen 11. 

Die Absorptionsb~nden zwisehen 3395 und 3430 cm -1 entsprechen 
den VMenzschwingungen der Hydroxylgruppe yon Wassermolekeln, 
die miteinander dutch schwaehe Wasserstoffbindungen der L~nge 2,82 
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bis 2,85 ~ und der Energie 5,0--5,5 kcal/mol verbunden sind. gon  
dem Polyorthophosphit mit dem Verh/~ltnis P/1Kn = 2 an ist diese 
Bande yon einer Sehulter bei 3500 em -1 begleitet, was eine weitere 
Wasserstoffbindung anzeigt, die sehw/~eher ist als diejenige unter 
I-Iydratwassermolekeln ann/Lhernde L/~nge 2,90 A, Energie 3,8 keal/ 

I 7 .  

700 1ooo Iko . ~% 

Abb. 2. Infrarotspektren der untersuehten Mangan(II)-phosphite im 
~rellenzahlgebiet 2000--3600 em -t. Bei den einzelnen Kurven sind die 

Verh/s Mn/P angegeben 

mol). Wie schon friiher beobachtet wurde 12, la, 14, verbindet diese 
Wasserstoffbindung in einem Kristallhydrat eines sauerstoffhaltigen 
Salzes das Anion mit einer Hydratwassermolekel. Diese Wasserstoff- 
bindung ist umso stgrker, je gr6Ber die Polarisationswirkung des 
Anions ist. In unserem Falle zeigt die Energie der Wasserstoffbindung, 
daft die Polarisationswirkung der Polyorthophosphitanionen wesent- 
lieh sehwfieher ist als diejenige des I-IPOaS--Anions (z. B. ist im NiHPOa �9 
�9 4I-I20 diese Wasserstoffbindung yon der Energie 10,5keal/moPS). 

66* 
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In  l)bereinstimmung mit  der Absorptionsbande der Valenzschwingung 
der an Phosphor gebundenen t tydroxylgruppe zeugt diese Angabe 
fiir die Existenz umlangreicher Polyorthophosphitanionen. 

Der im Gebiet der VMenzsehwingungen der an Phosphor gebundenen 
Hydroxylgruppe beobaehtete Einflu[t der beiden Typen der Wasser- 
stoffbindung s sich such bei der Deformationsschwingung der 
POH-Gruppe durch Auftreten yon zwei Absorptionsbanden im Ge- 
bier 1200--1300 cm -1. Analog mit  dem Gebiet der Valenzsehwingungen 
zeigt sieh such hier die Schws der Wasserstoffbindungen mit  
waehsendem VerhMtnis P/Mn. Die beiden Typen der Wasserstoff- 

Tabelle 3. Thermgsche Zersetzung der Mn(II)-phosphite unter stationgtren 
Bedingungen 

Verbindung t (~ Prozel] 

MnttPO8 �9 3,6 H20 30 Abnatmae 17,3% (1,8 I~I20) 
205 Oxydation 

Mn3I-IsP4012 �9 1,5 H20 25--100 kontin. Abnahme 2,50/0 
105 Oxydation 

MnH4P206 �9 H20 25--120 kontin. Abnahme 4,70/0 
125 Oxydation 

Mn2HllP5015 �9 4 H20 25--100 kontin. Abnahme 0,8% 
105 Oxydation 

Mn2H17PTO21 �9 4 H20 30 Abnahme 4,5% (2 H20) 
70 Abnahme 1,4% 
85 Oxyd~tion 

MnH10P4012 �9 H20 55 Abnahme 2,6% (0,5 H20) 
100 Abnahme 5,0% (1 H20) 
115 Oxydation 

bindung wurden schon friiher in den Polyorthophosphiten von Alkali- 
metallen 16 und Zink 17 beobachtet  und sie zeigen sieh such in der phos- 
phorigen Sgure is. Das Vorkommen yon Hydratwassermolekeln in 
beiden Typen der Wasserstoffbindung best~tigt such die Schulter 
an der Absorptionsbande der Sehwingungen der Hydroxylgruppe 
des Wassers in allen untersuchten Polyorthosphiten im Gebiet 1600 his 
1700 em -1. 

Thermographische Untersuchung 

Bei thermischer Zersetzung der untersuchten Verbirtdungen (Tab. 3 
und 4) wurden in manchen FS~llen Gewichtsabnahmen beobachtet, die 
Bruchteilen yon Mol freigemachten Wassers per Mol zersetzten Phos- 
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phits entsprechen. Diese Erscheinung sprieht dafiir, dal~ die Bansteine 
im Gitter dieser Phosphite wahrseheinlich Vielfache der Formelein- 
heir sind. 

In  den untersnchten Verbindungen beteiligt sich das Hydrat-  
wasser an der Oxydation des Anions. Diese Vorstellung wird gestiitzt 
dutch die Tatsache, dab der Verlauf der Zersetzung der untersuchten 
Substanzen durch das Temperaturprogramm deutlieh beeinfluftt 
wird. Steigert man die Temperatur um l0 ~ wird in allan Fgllen 
vor l~edox-Vergnderungen mehr Wasser abgegeben als unter statio- 
ngren Bedingungen. {Jbergang zur Stiekstoffatmosphgre hat dabei 
im Falle des Mangan(II)-phosphites MnHPOa-3,6  H~O und des Tri- 
mangan(II)-dihydrogentetraorthophosphites MnaH6P4012 �9 1,5 H20 nut  
mgftige Verschiebungen der Temperaturen der einzelnen Dehydrata- 
tionsstufen zur Folge. Im Falle des Mangan(II)-dihydrogendiortho- 
phosphites MnH4P206" H~O und Dimangan(II)-dekahydrogenhepta- 
orthophosphites Mn2H17PT021"4I-I20 konnte man in Stiekstoff- 
atmosphgre auch Freimaehen eines Teiles des Konstitutionswassers 
beobachten; diese Erscheinung wurde bisher nur im Falle der Poly- 
orthophosphite yon Alkali- 16 und Erdalkalimetallen ~9 beobaehtet. 

Fiir den Verlauf der thermischen Zersetzung des Monohydrats 
des Mangan(II)-hexahydrogentetraorthophosphits MnI-I10PaO12-H20 
ist - -  wie bei den Phosphiten yon Metallen, die nicht zu dan ~Tber- 
gangsmetallen gehSren - -  die Atmosphgre mal~gebend. An Luft  wird 
zuerst Bin halbes Mol Hydratwasser abgegeben, dann gleichzeitig 
das fibrige 0,5 Mol Hydratwasser und 0,5 Mol Konstitutionswasser. 
In Stickstoffatmosphgre wird dieser Stoff zuerst dehydratisiert, dann gibt 
er 1 Mol Konstitutionswasser pro Mol ab. Diese Erseheinung, die schon 
friiher bei den Polyorthophosphiten yon Alkali- 16 und Erdalkali- 
metallen ~9 beobaehtet wurde, weist auf die Existenz yon Wasserstoff- 
bindungen verschiedener Festigkeit hin. 

Augenmerk verdient aueh der Endoeffekt, der in der DTA-Kurve 
des relativ bestgndigen Polyorthophosphites Mn2HnPs015 "4=H20 
(schwaeher Endoeffekt bei 90 ~ ohne Riicksicht auf die Atmosphgre) 
beobachtet wurde. Diesem Effekt entspricht keine Gewichtsabnahme 
an der TG-Kurve, und es ist nicht ausgeschlossen, daft dies das Resultat 
der Anderungen im System der Wasserstoffbindungen darstellt, ghn- 
lich wie es schon friiher im Falle yon Sr2HnPs015 �9 2 H20 und HaPOa 19 
beobachtet wnrde. 

Im gartzen zeigen die thermisehen Zersetzungen analog wie die 
Analyse der LSsliehkeitsdiagramme 1,n,  ~1-2a, daft die Mangan(II)- 
phosphite mit niederem VerhMtnis P/Mn an Niekel(II)- und Kobalt(II)- 
phosphite, diejenigen mit h6herem VerhMtnis P/Mn an die Phosphite 
der ~etal le  der II.  Gruppe des Periodisehen Systems erinnern. 
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Magnetochemische Untemuchung 

Die Resultate der Messung der magnetischen Suszeptibilitgt Mler 
untersuchten Verbindungen sind in Tab. 5 zusammengefal3t. Beim 
Trimangan(II)-dihydrogentetraorthophosphit  MnuH6P401~." 1,5 tGO, 
wo das magnetische Moment niech~iger Ms der fiir die Koordinations- 

T~belle 5. Werte der magnetischen Suszeptibilitdt Z, Z~ und der magnetischen 
~omente ~ der Mangan(II)-phosphite 

Verbindung Z" 105 ZM" 102 P- 

M n H P O a  �9 3,6 H 2 0  7,36 1,482 5,94 
MnaI-I6P4012 �9 1,5 t I 2 0  6,90 1,206 5,42 
M n H 4 P 2 0 6  �9 1 t20  6,10 1,444 5,86 
M n 2 H l l P 5 0 1 5  �9 4 H 2 0  5,07 1,511 5,99 
MD2HlVPT021 �9 4 H 2 0  4,07 1,554 6,07 
~'VInI-I10P401.2 - I-I20 3,93 1,559 6,11 

Tabelle 6. Temperaturabh4ngigkeit der magnetischen Eigenscha]ten des 
Phosphites MnaH6P40~2 �9 1,5 I-I20 

T (K) 7,' 105 XM. 102 1/Z i 

77 23,6 4,096 24,4 5,04 
196 9,55 1,667 59,9 5,12 
273 7,49 1,308 76,9 5,37 
298 6,90 1,206 82,6 5,42 

zahl Sechs erwartete Wert  5,9--6,1 b~B 24 gefunden wurde, wurde 
die Temperaturabhgngigkeit  der magnetischen Suszeptibilitgt unter- 
sucht. Die l~esultate (Tab. 6) zeigen, dab es sich im untersuchten 
Temperaturgebiet  nicht um Antiferromagnetismus handelt, sondern 
um Paramagnetismus. Auf Grund der festgestellten Abhgngigkeit 
s~-arde fiir dieses Phosphit  die Weisssche Konstante  Ms 0 = -  40 K 
berechnet. 

Folgerungen 

Auf Grmld der untersuchten Eigenschaften und aus der AnMogie 
zu friiher studierten Phosphiten kann man fiir die Mungan(II)-phosphite 
folgende Struktur vorschlagen: Jedes Mangan(II)-Ion ist yon einem 
aus Sauers~offatomen des Wassers und der Phosphitanionen gebildeten 
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deformierten Oktaeder umgeben. Die Wassermolekeln und Phosphit- 
bzw. Po]yorthophosphitanionen sind gegenseitig und untereinander 
dureh Systeme yon Wasserstoffbindungen verbunden. Das eine bilden 
Hydratwassermolekeln, und es enth/~lt Wasserstoffbindungen yon 
zwei Typen. Wasserstoffbindung des einen Typs verbindet Wasser- 
molekeln untereinander, diejenige des anderen Typs Wassermolekeln 
mit  dem Anion. Das andere System kommt  in Polyorthophosphit- 
anionen vor und enth/~lt aueh zwei Typen der Wasserstoffbindung: eine 
mittelstarke der L/~nge 2,67--2,69 A und eine starke der L/~nge etwa 
2,55 A. 

Die Eigensehaften der untersuehten Substanzen sind dementspre- 
chend durch zwei qualitativ verschiedene Typen yon Interakt ion 
best immt : einerseits die Koordination yon Sauerstoffatomen zum Man- 
gan-Zentralatom und anderseits die Wirkung der Wasserstoffbindungen 
in der Koordinationssph/~re unter Bildung der Polyorthophosphi% 
anionen. 

Beim Mangan(II)-phosphit  M n I t P O 3 - 3 , 6 H 2 0 ,  das keine fiir 
die Entstehung yon Polyorthophosphiten notwendigen POH-Gruppen 
enth/~lt, und beim Trimangan(II)-dihydrogentetraorthophosphit  
Mn3I-I6P4012" 1,5 H20 kann man die Koordination iiir fiberwiegend 
halten. Das Verhs P/Mn = 4/3 ist ns fiir die erste (~ber- 
gangsreihe charakteristisch. Naeh den l~esultaten der magnetochemi- 
schen Messungen ]/~f~t sich bei allen bisher isolierten Substanzen yon 
diesem Typ  st/~rkere Deformation der Koordinationsoktaeder voraus- 
setzen, die sieh dureh Herabsetzung des magnetisehen Moments gegen- 
fiber dem erwartenen Wert  ~uBert 25. Bei Stoffen mit dem Verh/~ltnis 
P / ~ n  ~ 4/3 gelangt immer deutlieher die Anwesenheit der Polyortho- 
phosphitanionen in der KoordinationsspMre zum Ausdruck, bis man zu- 
letzt - -  bei Mangan(II)-hexahydrogentetraorthophosphit  MnH10P4012" 
�9 H 2 0 -  diesen EinfluB ffir entseheidend halten kann. Dement- 
spreehend verhalten sich diese Phosphite /~hnlieh wie die analogen 
Phosphite der Erdalkalimetalle. 

Experimenteller Teil 

~ e ~ g e n ~ i e n  und  a n a l y t i s c h e  M e t h o d e n  

Das Mang~n(II)-phosphit MnHPO3" 3,6I-I20 wurde dutch F~llung 
der w/~Br. L6sung yon M~ngan(II)-sulfat mit Natriumphosphit herge- 
stellt. Die Phosphite MnaH6P4012 �9 1,5 H20 und MnH4P206 �9 H20 wurden 
nach dora L6slichkeitsdiagramm gewonnen; zur Darste]lung der Phosphite 
Mn~HllP5015 �9 4 H20, Mn2HlvP7021 �9 4 H20 und lX/[nil0P4012 �9 H.20 wurde 
die modifizierte Apparatur zum Studium yon L6sliehkeitsdiagrammen 
mit ttilfe der Schwimmermessung der Diehte der flfissigen Phase ver- 
wendet 86. 
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Die Analysen wurden gravimetriseh durehgefflhrt. Phosphor wurde 
naeh Abtrennen des Mangans als l\{nO(OH)2 und naeh ansehlieBender 
Oxydation zu Phosphat als Mg2P207 bestimmt, iVfangan wurde als 
NH4MnPO4'  6 H20 gef/i.llt und als ~Vfn2PsO7 gewogen. Der Wassergehalt 
wurde aus der Differenz auf 100~ bereehnet. Die Analysen-Werte aller 
dargestellten Substanzen st immten mit den bereehneten fiberem. 

I n f r a r o t s p e k g r e n  

Alle Infrarotspektren wurden in KBr-Prel31ingen (3--5 mg auf 1000 rag) 
mit  dem UR-20-Spektrometer der Firma Jenoptik (Carl Zeiss, Jena) auf- 
genommen. Die Wellenzahlskala wurde mit  Polystyrol geeieht. 

Die Kraftkonstanten, die Lgngen der PO-Bindung und die Bindungs- 
ordnungen wurden dutch das in der Lit. 6 besehriebene Verfahren bereehnet. 
Die L/~nge der Wasserstoffbindung wurde approximativ aus der bekann- 
ten. Abh/ingigkeit der Wellenzahl der I1K-Valenzsehwingung der OIt- 
Oruppe yon der Lgnge der Wasserstoffbindung 7, 27 festgestelIg. Die an- 
nahernde BestJimrnung der Energie der Wassersgoffbindung wurde naeh 
der Formel ~s 

Au 
- -  0,017 

Vo 

v0 = 3750 em -1 
Av -- vo - -  v 

= Energie der Wasserstoffbindur~g 
,J -- Wellenzahl der Valenzsehwingung der OH-Gruppe 

durehgef/ihrt. 

T h e r m o g r a p h i s e h e  U n t e r s u e h u n g  

Die thermisehe Zersetzung wurde an Luft unter st, ation/iren Bedin- 
gungen, an Luft beim Temperaturprogramm 10 ~ und in mit  Kalium- 
pyrogallat gereinigtem N2 bei dem gleichen Temperaturprogramm dureh- 
gef/ihrt. Bei den stationgren Zersetzungen wurden die Proben auf der ge- 
wfinsehten Temperatur bis zu konstantem Gewieht gehalten. Die Setfliff- 
geffi,Be mit  den Proben wurden vor dem }Viegen gesehlossen, raseh heraus- 
genommen und im Exsikkator fiber Sitikagel abkfihlen gelassen. Parallel 
mit  den gewogenen Proben wurden gr6gere Mengen der PrS~parate erw/trmt, 
aus denen Proben zur Feststellung der Temperatur  der I/edox-Ver/~nde- 
rung entnommen wurden. 

Im Temperaturintervall  2 5 - 6 0  ~ ( •  0,5 ~ wurde die Erw/irmung 
in einem Luft thermostat  durehgeffihrt, oberhalb 60 ~ im elektrisehen 
Troekensehrank (Chirana, Brno); Genauigkeit der Temperaturregulierung 
i 1 ~ Bei der Zersetzung des MnHPO3 �9 3,6 t-I20 wurde oberhalb 200 ~ 
ein Gergt verwendet, das am Inst.itut /fir anorganisehe Chemie der Karls- 
Universitgt,  Prag, gebaut wurde~L Die Genauigkei~ der Temperaturregu- 
lierung ist in diesem Temperaturgebiet • 0,5 ~ Die Zersetzungen unter 
steigender Temperatur  wurden mit  Hilfe eines Derivatographen ~-9 unter- 
sueht. Die Einwaagen lagen bei 0 , / - -0 ,4  g, als Standard diente A12Oa. 

N a g n e t o e h e m i s e h e  U n t e r s u e h u n g  

Die magnet, Jsehen Suszeptibilitgten wurden bei Raumtemp.  mittels 
der yon Terry 3~ abge~nderten Faradaysehen Methode gemessen. Die vet- 
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wendete Feldst/irke lag zwisehen 1000 und 3000 G, das Gouysehe Rohr 
wurde mit  CuSO4 .5H20 ,  Co[Hg(CNS)4], NaCI und  bidestill. Wasser 
geeicht. Die Messung der Temperaturabhgngigkeit der magnetisehen 
Suszeptibilit/it wurde unter  Verwendung der Gouyschen )/[ethode mittels 
eines von J u l d k  31 konstruierten Apparates durchgeffihrt, der mit CuSO4" 
�9 5 H20 geeicht worden war. Die Werte der magnetischen iV[olsuszeptibilit/~t 
~(M sind mit  Ber/ieksichtigung des Diamagnetismus der beteiligten Ionen 

und  des Wassers unter  Verwendung der yon Selwood 2t angegebenen Kor- 
rektur korrigiert. Die Werte der magnetischen Momente wurden naeh der 
allgemein bekannten Beziehung ~z = 2,84 [/ZM �9 T bereehnet. 
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