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Kernquadrupolkopplung in einigen Kobalt(III}-komplexen* 
Von 

]:[ERMA~'N HARTMANN u n d  I h N s  SILLESCU 

Aus Messungen der magnetisehen Kernresonanz (MKR) an Einkristallen yon [Co (NHa) 5 
H20 ] (C1Q) 3 (I) und  N H  4 [Co (NO2) ~ (NH3)2] (II) wurden die Quadrupolkopplungskonstanten 
e2Qq/h yon Co 59 gewonnen. Fcrner  wurden die Linienbreiten A~, der MKR in wgBrigen LSsun- 
gen yon I, I I  und  trans-[Co en2C12] C1 (III) gemessen. 

Aus e2Qq/h und Av wurden nach der Theorie der Quadrupolrelaxation in Flfissigkeiten die 
Korrelationszeiten zc der Komplexionen best immt.  Diese wiederum wurden zusammen mit  
den ebenfalls gemessenen Linienbreiten der MKI~ yon N 1~ in wggrigen LSsungen von I, I I  
und I I I  benutzt ,  um e2Qq/h yon N 14 zu erhalten. 

Darfiber hinaus wurden mittels geschgtzter Korrela~ionszeiten und gemessener Linien- 
breiten der MKlg yon Co ~9 und N 14 fiir eine grSgere Zahl yon Co(III)-Komplexen Ni~herungs- 
werte yon e~Q~/h erhalten. Auf Grund dieser Werte wird die Elektronenst ruktur  der Kom- 
plexionen diskutiert.  

Die ehemischen Versehiebungen der untersuehten Kernresonanzlinien werden angegeben. 
In  einem Ein!~'istall yon I wurde die Aniso~ropie der chemischen Verschiebung best immt.  

Nuclear quadrupole coupling constants e2Qq/h of Co ~9 resulted from nuclear magnetic 
resonance (NMR) measurements  on single crystals of [Co (NI-Is) 5 H20 ] (ClOt) 3 (I) and IN!Ht 
[Co (~N02)4 (NI-I3)2] (II). I~MI~ line-widths zJv were measured in aq. solutions of I, I I ,  and 
trans-[Co en~Cl~] C1 (III). The correlation times T~ of the complex ions resulted from e~Qq/h 
and A~ with the  theory of quadrupole relaxation in liquids. These T~-values were used to 
obtain e2Qq/h ofN 14 from NMR ine-width measurements of N it in aq. solutions of I, II ,  and III .  

Approximate values for e2Qq/h were obtained from I~MI~ line-width measurements of 
Co 59 and N la in a number  of Co(III)-complexes with est imated correlation times. The elec- 
tronic structure of the complex ions is discussed on the basis of the eeQq/h-values. 

The measured chemical shifts of the I~MR-lines are listed. In  a single crystal of I the  
anisotropy of chemical shift has been determined. 

Les constantes de couplage quadripolaire e2Qq/h du 59Co ont ~ 6  tir4es des mesures de la 
r~sonanee nucl4aire magn4tique de monocristaux de [Co (Ik!Hs) ~ H~O] (CIO~}s (I) et  NHt  
[Co (NO~)~ (NHa)~] (II). En  outre, la largeur z], des raies a gt~ mesur~e dana les solutions 
aqueuses de I, I I  e t  trans-[Co en~ CI:] C1 (III). 

Les p~riodes de correlation w~ en ont ~t4 d~duites d'aprgs la th4orie de la relaxation qua- 
dripolaire dans les liquides. Des ~ et  des Av du ~aN, mesur6s dans les solutions de I, I I  eL I I I ,  
on ealcule e~Q~l/h pour ~a~N. 

Des w~ estim~s et zJv de ssCo et ~ N  mesur4s pour phs ieurs  complexes du Co s+ s 'obt iennent  
des valeurs approximatives de e2Qff/h. Sur base de ces valeurs la s tructure glectronique des ions 
complexes est discutge. 

Lea d4placements ehimiques (,,chemical shift") des raies de r~sonance examinees sont 
donn4es. L'anisotropie du d6placement dans un monoeristal de I a ~t~ d~termin~e. 

I. Einleitung 
---> 

Die  W e c h s e l w i r k u n g  des  m a g n e t i s c h e n  D i p o l m o m e n t e s  y h I u n d  des  e l ek t r i -  

s c h e n  Q u a d r u p o l m o m e n t e s  Q e ines  K o b a l t k e r n e s  m i t  se ine r  U m g e b u n g  w i r d  

* Herrn  Professor Dr. P. R o Y ~  zum 60. Geburts tag gewidmet. 
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durch einen Hamiltonopera~or der Form [1] 

7+ ~ f  

---> 

beschrieben. Ix, Iy und Iz sind die Komponenten des Kernspins I im Haupt- 
achsensystem des Feldgradiententensors (FGT), dessen Komponenten durch 

~x2 /r=o \ ~Y~ /r=o 

gegeben sind. V ist das elektrostatische Potential, das am Kern v o n d e r  elektri- 

schen Ladung in seiner Umgebung erzeugt wird. ~r ist das am Ort des Kerns wir- 
kende Magnetfeld. 

Die Kernspinquantenzahl I hat fiir Co 59 den Wert 7/2. Durch Diagonalisierung 
des Hamiltonoperators (l) erh~lt man die (Tbergangsfrequenzen als Funktion der 

Winkel, die das Magnetfeld H mit den Haup~achsen des FGT bildet. 
In Fliissigkeiten wird die Kernresonanzfrequenz nur durch den ersten Sum- 

manden yon (l) bestimmt. Die Re]axationszeiten und damit die Linienbreite 
sind dagegen praktisch vollst~ndig dutch den zweiten Summanden von (l) be- 
stimmt. Die Linienbreite A v a]s Frequenzabstand zwischen den Stellen maxi- 
maler und minimaler Steigung der Kernresonanz-Absorptionskurve h~ngt nach 
der Gleichung 

l 
A ~, V3~ T~ (2) 

mit der transversalen Relaxationszeit T~ zusammen. Ffir T~ ergibt sich in nicht 
zu viskosen Flfissigkeiten nach der Theorie der Quadrupolrelaxation [1] 

T-~= ~0 I~(2I--1)  l §  " (3) 

Somit ist 

A~=49V3-  1 +  - - -  vc , (3a) 

wobei I = 7/2 gesetzt wurde. 
Die Korrelationszeit ~c ist eine durch die S~ruktur der Fliissigkeit bestimmte 

Konstante. Sieht man das N[olekiil n~herungsweise als eine Kugel yore Radius a 
an, die sich in einer Flfissigkeit der Viskositi~t ~0 dreht, so ergib~ die Theorie der 
Bro~mschen Bewegung fiir die Korrelationszeit nach P. Dv, Bu den Wert [1] 

4 :r Vo a3 (4 )  
~c  = 3 k T  

Fiir Flfissigkeiten liil~t sich die Korrelationszeit Tc aus G1. (3) entnehmen, wenn 
V~\2 e~Qq 

T~ aus einer Linienbreitemessung und die Quadrupolkopplung i + -~) ~ h 

aus Messungen in der festen Substanz bekannt ist. Ist umgekehrt ~c aus 
G1. (4) bekannt, so ist es m5glich, die Quadrupolkopplung aus Linienbreite- 
messungen in Flfissigkeiten zu gewinnen. Untersuchungen dieser Art wurden yon 
M~svD)~ und anderen [15, 5, 16, 18] an C1 aS, 01~ und Nla-Verbindungen dutch- 
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gef i ihr t .  E s  ze ig te  sieh, dab  die K o r r e l a t i o n s z e i t e n  n a c h  der  D e b y e s e h e n  G1. (4) 

e t w a  u m  eine G r 6 B e n o r d n u n g  grSBer s ind  als die Werge,  die m a n  aus  (3a) e rhg l t ,  

w e n n  m a n  die Q u a d r u p o l k o p p l u n g s k o n s t a n t e  aus  Messungen  a m  fes t en  K S r p e r  

k e n n t .  
I n  de r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  w i r d  die Q u a d r u p o l k o p p l u n g  in e in igen  K o b a l t ( I I I ) -  

k o m p l e x e n  u n t e r s u e h t .  F i i r  r e l a t i v  groBe u n d  n a h e z u  kuge l fS rmige  K o m p l e x i o n e n  

so l l ten  die N ~ h e r u n g s a n n a h m e n  des D e b y e s e h e n  Model ls  (4) besonders  g u t  erfiill~ 

sein. D a  i m  [Co (NHa) 5 t-I20 ] (C1Q) 3 w e g e n  des  k u b i s e h e n  Kr i sga l lg i t t e r s  (siehe 

u n t e n )  a u e h  i m  K r i s t a l l  de r  F G T  a m  K o b a l t  n u t  y o n  den  L i g a n d e n  des K o m p l e x -  

ions e r zeug t  wird ,  is t  diese Subs t anz  a m  aus f i ih r l i ehs ten  u n t e r s u e h t  worden .  

II. Experimenteller Teil 

a) Messungen an Einkristallen 

i .  A q u o - p e n t a m m i n - k o b a l t ( H I ) - p e r c h l o r a t  [Co (NH3) 5 H 2 0  j (Cl04) 3 

Dic Verbindung wurde aus [Co (NHs) 5 C1] C12 nach dcr Vorschrift yon ~IASSEL und 
]3(JDTKER-NAESS [10] dargestellt. Einkristalle wurden in cinem Plastikbcchcr yon 250 ml 
Inhalt  durch Verdunsten cincr mit HC1Q schwach angcs~Luerten w~Lgrigcn LSsung des Kom- 
plcxcs gczfichtet. Nach 6 bis 8 Wochen hatten die reguliiren Oktaeder cinc Kantcnl~ngc yon 
15 bis 20 ram. 

Dcr Kristall fiir die Messungen bci Zimmcrtemperatur wurde auf cinch Goniomctcrkopf 
aus Plexiglas aufgcklebt und mit  Hilfc eincs zwcikreisigen Reflexionsgoniometcrs so justiert, 
dab er um cine seincr Oktaedcrachsen drehbar war. Der Kristall ffir die Untersuchung der 
Kcrnresonanz in Abhiingigkcit yon der Temperatur wurde zu eincm Zylinder von 10 mm 
Durchmesser geschliffcn und auf cinen Plcxiglasstab so aufgcldebt, dag er cbenfMls um einc 
sciner Oktaederachsen gcdrcht wcrdcn konntc. Aus den Kernresonanzmessungen konnte ent- 
nommen werden, dag die Drehachse des zweitcn KristMls um I b i s  2 ~ yon der kristallographi- 
schcn a-Achsc abwieh. 

Die Kristallstruktur von [Co (NHa). 5 H20 ] (Cl04)a wurdc durch I{ASSEL [9] aufgckl~rt. 
Sic stimmt mit der Struktur yon [Co (NH~)~] (C1Q)a fiberein und gcht aus dieser hcrvor, 
wenn man in jedcm Komplexion willkiirlich einc dcr NH3-Gruppcn durch H20 ersctzt. In 
[Co (NH~)6] (C104) 3 ist die Punktsymmetric am KobMt kubisch und damit der Feldgradient 
gleich Null. Dagegen herrscht im [Co (NHs) ~ I-I20 ] (CIQ) a am Kobalt tetragonale Symmetric. 
Die z-Achse des FGT hat die Richtung der Co-H20-Bindung, wcnn man yon dcr StSrung 
durch die H20-Gruppen dcr bcnachbarten Ionen absicht, die wegcn ihrer statistischcn Ver- 
teilung makroskopisch nur cinen Bcitrag zur Linicnbrcitc liefcrn. Nach den Strukturdatcn 
yon HASSEL [9] licgen die Achscn der [Co (NHa) ~ I-I20]a+-Oktacdcr parallel zu den Oktaeder- 
achsen des Kristalls. Daher gibt cs im Kristall drci vcrschiedenc Fcldgradiententensoren, 
dcrcn z-Achsen parMlcl zu den KristaHachsen licgcn. Bei den Kernresonanzmcssungcn war 

. - ->  

einc der KristMlachscn parallel zur Magnetfcldrichtung H, und damit die andcren beiden 
- - +  

Achsen scnkrecht zu H oricnticl% 
Bci dicscr SteHung des Kristalls wurden zwci Kernresonanzlinien des Co 59 beobachtct*. 

Die eine Linic ~,, war 11 kHz brcit und lag in der Frequenz um 0,20 Prozent niedriger als die 
Co59-Linic v 0 einer wiil~rigcn L6sung des Komplcxes. Die Brcite der zweitcn Linie v~ bctrug 
76 kHz bei eincm Magnetfcld yon 13 kOe und 67 kI-Iz bei 15 kOe. Die Frcquenz lag bei diesen 
Feldern um etwas weniger als I MI-Iz fiber derjenigcn dcr ersten Linie. vii wurdc den Co- 

Kcrnen zugeordnct, dcren z-Achse parallel zu /~ lag ,  wahrend v• den Co-Kernen mit z • ~r zu- 
geordnet wurde. Die Frequenzen %, vl! und vx stehen ffir verschiedene lViagnetfelder zwischen 
t l  und 15 kOe in Tab. t ,  Zeile I b i s  3. 

Bci ciner Drehung des Kristalls um die a-Achse verschobcn sieh die Rcsonanzlinien, wie 

* Die Kcrnresonanzmessungen wurden mit einem Breitlinienspektromcter (V-4200 ]3) 
der Firma Varian Associates, Palo Alto U. S. A., durchgeffihrt. 

25* 
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es nach (l) zu erwarten ist. Wegen des richtungsabhi~ngigen Einflusses der statistisch ver- 
teilten H20-Molekfile nahm dabei die Linienbreite zu, so dal~ die Linien nach einer Drehung 
yon l0 bis 15 ~  Rauschen verschwanden. 

Die Temperaturabh~ngigkeR der Kernresonanzfrequenzen wurde mit dem V-4547- 
Zubeh5r zum Breitlinienspektrometer der Firma Varian zwischen - t  52 ~ und 50 ~ gemessen. 
Dabei wird die Temperatur der Probe durch einen beheizten oder gekfihlten Stickstoffstrom 
geregelt. Die Ergebnisse der Messung stehen in Tab. I. Beim Erw~rmen der Probe auf 40 bis 
50 ~ nahm das Signal-Rausch-Verhiiltnis rasch ab, und die Resonanzlinien von Co '~' verschwan- 
den schliel~lich im Rauschen. 

Um das Verschwinden der Linien zu verstehen, wurde die Protonenresonanz in polykristalli- 
nero [Co (NH~)~ H~O] (ClO~)s bei Temperaturen bis zu 90 ~ untersucht. Dabei zeigte sich 
oberhalb von 30 ~ eine Linienverschm~lerung, die durch eine Rotation der Komplexionen 
erkl~rt werden kann, wie sie yon MvRRiu und W~vcK [17] bei Hexammin-kobalt(III)- 
komplexen gefunden wurde. 

2. E r d m a n n s c h e s  Salz t r a n s - N H  4 [Co (N02)4 (NH3)2] 

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift yon J6gGn~SE~ [12] dargestellt. Einkristalle 
wurden naeh dem Temperaturdifferenz-Verfahren (K~ffGE~-FI~cKE) [20] aus einer L6sung 
des Komplexes in I proz. Essigsaure bei Zimmertemperatur geziichtet, iNaeh etwa 2 Monaten 
hatte der Kristall, mit dem die Messungen durchgef/ihrt wurden, die MaBe 8 • 8 • 10 ram. 

Nach der r6ntgenographischen Strukturanalyse yon KOMIu [14] ist die Raumgruppe 
des Erdmannschen Salzes i)~-P2i2i2i und es ist Z = 4. I)a das Kobal~ sich in dcr 4-ziihligen 
allgemeinen Punktlage befindet, ist der Betrag des FGT an allen vier Co-Kernen gleieh, 
wEhrend die Richtungen der Hauptachsen verschieden sind. Dreht man den Kristall im Kern- 
resonanzspektrometer um eine seiner rhombischen Achsen, so bilden die HaUl0tachsen yon je 
zwei Feldgradiententensoren mit der Magnetfeldrichtung gleiche Winkel. Daher fallen ihre 
Kernresonanzlinien zusammen, und es ~reten im Sl0ektrum nur noch die Linien yon zwei 
Feldgradiententensoren verschiedener Achsenrichtung auf. 

Es wurde das Kernresonanzspektrum in Abh~ingigkeit yore Drehwinkel bei Drehungen 
um die kristallographische a-Achse und b-Achse untersucht. Von den sieben nach GI. (t) m6g- 
lichen Resonanzlinien ffir jeden FGT konnte nur die ,,Zentrallinie" ( ~ / 2 ~ - ~ -  1/2) fiber 
gr6Bere Winkelbereiche untersucht werden. Jedoch selbst die Frequenz dieser Linie konnte in 
einigen Bereichen nich~ vermessen werden, da die Linie zu schwach und fiber 50 kI-Iz breit* 
war, und auBerdem Uberschneidungen mit anderen KernresonanzfibergEngen des Kobalt 
auftraten. 

Um wenigs~ens niiherungsweise die Quadrupolkopplungskonstante bestimmen zu kSnnen, 
wurden die Winkel aufgesucht, bei denen die Frequenz der Zentrallinie ein Maximum durch- 
l~uft. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

b) Linienbreite der magnetischen Kernresonanz in LSsungen 
Die Linienbreite der Co~9-Resonanzen in w~ltrigen LSsungen wurde bei einem Magnetfeld 

yon i0  kOe gemessen. Das Magnetfeld war mit der Resonanzlinie einer K 3 [Co (CN)~]-LSsung 
geeicht**, und die Gesehwindigkeit der Magnetfeldvariation jeweils so einges~ellt, da]~ die 
Resonanzlinie in l0  bis 15 min durchlaufen wurde. Die 1. Ableitung der Absorptionskurve 
wurde yon einem Spannungsschreiber aufgezeichnet, so dab die Linienbreite als Abstand 
zwischen den Punk~en maximaler und minimaler Steigung der Absorptionskurve auf dem 
Schreiberpapier bequem abgemessen werden konnte. Die Amplituden des Modulationsfeldes 
waren bei stark verdfinnten LSsungen maximal etwas kleiner als die Linienbreite. Dadurch 
wurde ein optimales Signal-Rausch-Verh~ltnis erzielt. Die Modulationsverbreiterung der 
Linie, die bei hohen Modulationsamplituden 20~o der Linienbreite ausmachte, wurde durch 
eine mit konzentrierteren LSsungen gewonnene Eichkurve empirisch berficksichtigt [11]. 

Die Linienbreiten in wil~rigen LSsungen einer Reihe yon Kobalt(III)-komplexen sind 
zusammen mit  den ebenfalls gemessenen chemischen Verschiebungen in Tab. 5 zusammen- 

* In einigen Winkelbereichen hatte die Linie die Form eines Dubletts. 
** Zur Frequenzmessung stand eine FreqUenzdekade F D M I  der Firma Schomandl, 

Mfinchen, zur Verffigung. 
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gestellt. Die angegebenen Linienbreiten sind jeweils Mittelwerte aus 3 bis 5 Messungen. Der 
Gehalt der LSsungen an Komplexsalz betrug nie mehr als etwa 10 Prozent. Bei diesen Konzen- 
trationen war noeh keine Konzen~raLionsabhgngigkeig der Linienbreite zu beobaehten. 

Um die Abh~ngigkei~ der Linienbreite yon der Viskosiggt und yore LSsungsmit~el zu 
untersuehen, wurden LSsungen yon [Co (NHa) ~ H20 ] (CIQ) 3 in wggrigen L6SUllgen yon 
~thanol und Glyzerin verschiedener Konzentration vermessen. Die Ergebnisse sind zusammen 
mi~ dem Werg fiir eine 28,6 proz. wiiBrige LSsung yon ~rans-[Co en 2 C12] C1 in Fig. 2 auf- 
gezeiehnet. Die Viskosi*i~ten der L6sungen wurden mit einem einfachen Ostwaldschen Kapillar- 
Viskosimeter gemessen. 

Die Tempera~urabhgngigkeit der LinienbreRe wurde in einer 10 proz. w//grigen LSsung 
yon [Co (NHa) 5 H20 ] (C1Q)~ gemessen. Fiir Temperaguren yon 5 bis 76 ~ ist in Fig. 3 die 
Linienbreite gegen den Quotienten aus Viskosit~t und absolu~er Temperatur ~ufgetragen. 

Die Linienbrei~en und ehemischen Versehiebungen der N~-Resonanzen einiger Kobal~ 
(III)-komplexe sind in Tab. 6 aufgezeichne~. Wegen der geringen Signalin~ensRgt konnten 
nur Verbindungen mit einer LSsliehkeit yon mehr als etwa 5 Gew.-~o un*ersucht werden. 

Die vermessenen Substanzen wurden, soweit sie nich~ im Handel erh~ltlieh waren, nach 
bekann~en Verfahren [7] darges~ellt. Eine Probe yon [Co (NHa)~ CN] (C10a)~'t/2 H~O wurde 
uns freundlieherweise yon Herrn Prof. Dr. H. SIEBEXT aus Clausthal-Zellerfeld zur Verffigung 
ges~ellt. 

In [Co (NHa) a NO~] e+ und [Co (NHa) ~ CN] ~+ konnte nur je eine N~-Resonanzlinie beob- 
aehtet werden, die auf Grund der ehemischen Verschiebung d = (v~ ~ v)/v~ (Vr = Frequenz 
in 4n HNOa) dem NHa-Stieks~off zugeordnet wurde. In [Co (NHa)~ (NO~)~]- wurden 2 N ~- 
Resonanzlinien mit den ehemisehen Verschiebungen 0,036 und -0,012 Prozen~ gegen I-IN0a 
gefunden. Die Linie, deren ehemisehe Versehiebung mi~ 0,036 Prozent etwas h6her Ms die 
des NH +-Ions* liegt, wurde dem komplex gebundenen NHa zugeordnet, wghrend die andere 
Linie, die mit c~ = -0,0~ 2 Prozent zwisehen den Wer~en fiir das N0~--Ion und der NO~-Gruppe 
in organischen Ni~roverbindungen liegt, der komplex gebundenen NO~-Gruppe zugeordneg 
wurde. 

In  Na a [Co (NO~)~] wurden zwei einander iiberlappende Nla-Resonanzlinien ** vergleieh- 
barer Intensitii~ gefunden. Die ehemisehen Versehiebungen und Linienbreiten konnSen nur 
grob abgesehg~zt werden. 

e 2 Qq 

mit  I •  = Ix  +_ i l y  u n d  

III. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse 
a) Quadrupolkopplung in Einlcristallen 

1. [Co (NH3) 5 H20 ] (C104)~ 

Aus den Kernresonanzfrequenzen yon  Tab.  I lassen sich die Quadrupolkopp- 
lungskons tan ten  best immen,  wenn m a n  die Eigenwerte des Hamil tonopera tors  (1) 
u n d  Ubergangsfrequenzen ffir angenommene  eeqQ-Werte ausrechne~ u n d  mi t  den 
gemessenen Wer ten  vergleicht. Legt m a n  das Magnetfeld in  die Rieh tung  der 
x-Achse u n d  dividier t  G1. (i) dureh e~Qq, so erh~lt ma n  fiir I = 7/2 u n d  ~] = 0 

81 R (I+ § I_) § 2-~ Iz2 163 

4 y hH 4 hvL 
R - -  e2Q~ - eQg (5) 

* Die ehemisehen Versehiebungen betragen ffir NH~ +, NH3, n-C~HvNOe und NOy 0,0348; 
0,0290; -0,0026 und -0,0254 Prozeng [HOLDEr, B. E., und M.P. KLEIX: J. Chem. Phys. 23, 
1956 (t955)]. 

** Die Ursache fiir das Anftre~en zweier Co~9-Resonanzlinien in Na a [Co (N02)6] wird aus- 
fiihrlich diskutiert in einer Arbei~ yon GAss~, R. P. H., und R. E. RIC~A~DS: Mol. Phys. 3, 
163 (1960). 
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Tabelle 1 

T (~ % (MHz) Vii (MHz) v ~ (MHz) v~ (MHz) ~ (MHz) 

298 1 t ,607 i 1,642 12,600 54,8 
298 13,038 13,012 13,051 13,948 54,8 
298 15,076 15,091 15,900 54,6 

298 
266 
232 
t82 
i21 

0 (extrapolier~) 

14,292 
14,284 
14,279 
14,269 

] 14,240 

14,336 
14,328 
14,323 
14,3i3 
14,284 

i 
15/180 
15,180 
15,180 
15,180 
15,180 

54,8 
55,t 
55,3 
55,7 
56,7 

57,6 

Kernquadrupolkopplung in [Co (NHs) ~ H20 ] (C1Q) 3 (Einkris~a]l). 
v 0 : Kernresonanzfrequenz yon Co 59 in wa~riger LSsung. 

.--> 
vl~ : Kernreson~nzfrequenz yon Co ~9 im Einkristall fiir H I] z. 

vl : Kernresonanzfrequenz von Co 5a im Einkristall fiir H • z. 

v~ : Lamorfrequenz yon Co 59 korrigiert ffir H 1 z 

Die Anisot ropie  der  chemischen Verschiebung am K o b a l t  wurde berf ieksicht igt ,  
indem in (5) die Lamorf requenz  VL du tch  die im A n h a n g  definierte F requenz  vo, 
die sich geringffigig yon vL unterscheide~, ersetzt  wurde.  Die Eigenwer te  der  

o.0/ 

0 I I [ I 1 I I I I I I I I I 
O.S 0. 8 1.0 1.2 L L! 1.8 1.8 2.0 

R 
Fig. 1. Verschiebung der Zentrallinie in Einhei ten 
e2Qq/h ffir I =  7/2, V = 0 und ~ =  90 ~ A nach der 

StSrungsrechnung 2. Ordnung B exak~ 

8 • S-Matr ix  <M't~'IM >* wurden ffir 
R -Wer t e  yon 0,5 his 2,0 in Schr i t t en  yon 
0 , i  m i t  einer  e lektronischen Rechen- 
m~schine ZusE Z 23 berechnet .  

Zum Vergleich wurden die Eigenwer te  
yon 5~ '  mi~ Hflfe der  S tSrungsrcchnung 
2. Ordnung [1] berechnet .  I n  Fig.  i is t  in 
Einhei~en e2Qq/h die Verschiebung der  

o gegen R aufgetragen.  Zentral l in ie  v• - vl 
Bei  K u r v e  A ist  v I die Frequenz  des 
1/2 ~ , - 1 / 2  -Ubergangs  nach  der  StS- 
rungsrechnung 2. Ordnung.  Bei  K u r v e  
B ist  

vz -- h -y 

mi t  den Eigenwer ten  E '  1 und  E '  
2 -2- 

v o n  S/~  ' .  

Wegen  des Einflusses der  Torsions- 
schwingungen des Komplex ions  auf  das  

zeit l iche Mit te l  des F G T  [3] is~ die im Kris t~l l  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  gemessene 
Quadrupo lkopp lungskons tan te  kleiner  als der  W e r t  im freien Komplex ion .  Daher  
wurde die Tempera tur~bhi ing igke i t  der  Frequenz  vl  gemessen (Tab. t )  und  in 

* Einzelheiten siehe z. B. in Ref. [4]. 
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Tab. 3 der extrapolierte Weft  fiir die Quadrupolkopplungskonstante am absoluten 
Nullpunkt eingetragen. 

2. t rans-NH 4 [Co (NO~) 4 (NIta)~] 

Zur Berechnung eines N/~herungswertes fiir die Quadrupolkopplungskonstante 
am Kobal t  im Erdmannschen Salz wird zun~chst die Annahme gemacht, dab der 
Asymmetrieparameter  U gMch Null ist. Dreht man den Kristall um eine Achse 
senlccecht zum Magnetfeld, so durchl/~uft die Frequenz des 1/2 ~ - - - l / 2 -Ube rgangs  
ein Maximum vat, wenn die z-Achse des FGT senkrecht auf der Magnetfeldrichtung 
steht. Fiir die Drehung des Kristalls um die kristallographische a- und b-Achse 
sind die Frequenzen vt zusammen mit  den Kernresonanzfrequenzen v 0 einer wgB- 
rigen LSsung des Erdmannschen Sa]zes in Tab. 2 eingetragen. Aus diesen Frequen- 
zen wurde e2Qq/h berechnet, wie es beim [Co (NH3) 5 H20 ] (ClOa) 3 beschrieben 
wurde. Als Mittelwer~ ergibt sieh 

e2Qq/h = 32,7 MHz. 

Mit Hilfe der StSrungsrechnung zweiter Ordnung erh~lt man einen Wert  ffir 
e2Qq/h, d e r n u r  urn 3 Prozent niedriger liegt (R ~ i,7). 

Tabelte 2 

Drehachse 

a 

b 

Drehwinkel 
~(o) ~ (o) 

55 ~25 
317 43 

v o (MHz) 

'14,277 
'14,352 

t4,607 
~4,694 

Kernquadrupolkopplung in NH 4 [Co (NO2) ~ (NHa)2] (Einkristall). 
a, b, c : kristallographische Aehsen. 

~1, ~/)2 

P0~ Pat 

egJ-z (MH~) 

32,35 
33,05 

: Winkel der Magnetfeldrichtung /~ mit der kristallographischen c-Achse fiir die 
Orientierungen des Kristalls, bei denen die Frequenz der Zentrallinie ein 3Iaximum 
(h) durchl~uf~. 

: siehe Tab. i. 

Aus den in Tab. 2 angegebenen Winkeln lassen sich die Richtungen der z- 
Achsen der Feldgradiententensoren im Kristall entnehmen. Die Co-NHs-Rich- 
tungen der Komplexionen im Kristall sind aus den Kristal lstrukturdaten yon 
KOMIYAMA [14] bekannt.  In  Tab. 4 sind die Winkel fiir eine der vier kristallogra- 
phisch ~quivalenten Riehtungen eingetragen. Die Co-NHs-Richtung wurde mi~ ~, 
die Richtung der z-Aehse des FGT mi~ z 1 bezeichnet. Die geringe Abweichung der 
Zl-Richtung yon der ~-l%ichtung deutet schon darauf hin, dab der gr6Bte Tell des 
Feldgradienten am Kobal t  yon den Liganden erzeugt wird. 

Der Beitrag der Umgebung des Komplexions, den wir als Gitterbeitrag be- 
zeichnen wo]len, wurde mit  Hilfe eines Punkt]adungsmodells n/~herungsweise be- 
rechnet. Die [Co (NO2) 4 (NH~)2]-- und (NH4)+-Ionen wurden dutch Punktladun- 
gen mit  den Ladungszahlen - i  am Kobal t  und + i  am NH~-Stickstoff dargestellt. 
Dieses Punktgi t ter  erzeugt am Or~ des Kobaltkernes einen FGT, dessen Kompo- 
nenten im krista]lographischen Achsensystem mit ~z  (k, 1 = l ,  2, 3) bezeiehnet 
werden. Die ~v~g wurden durch numerische Summation mit  der ZusE Z 23 wie in 
Ref. [8] bereehnet. Dabei wurde als Sternheimer-Faktor [21] der naeh WIKI~EI~ 
und DAs [24] gescMtzte Wert  i + l Y~ ] ~ 8 angenommen. 
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Der yon den Liganden  des [Co (NO2) 4 (NHa)2]--Ions a m  K o b a l t k e r n  erzeugte 
F G T  k a n n  wegen der  t e t ragona len  Symmet r i e  des Ions  ro ta t ionssymmet r i sch  an- 
genommen werden;  die z-Achse is t  dann  ident isch  mi t  der  Co-NHa-Richtung.  E inen  
solchen F G T  k a n n  m a n  sich formal  als yon einer P u n k t l a d u n g  der  Ladungszah l  / 
erzeugt  denken,  die an einem der  NH3-St icks tof fa tome si tzt .  Wi r  bezeiehnen die 
K o m p o n e n t e n  dieses F G T  mi t  / ~L.  Ffir  die K o m p o n e n t e n  des F G T  am Koba l t -  
kern,  der  yon dem P u n k t g i t t e r  und  yon den L iganden  erzeugt  wird, erh~lt  m a n  so 

Der  Tensor  ~kl wurde  fiir  verschiedene W e r t e  des Pa r a me te r s  / m i t  Hilfe der  elek- 
t ronischen Reehenmasehine  auf  t I a u p t a e h s e n  t ransformier t .  Der  P a r a m e t e r  / 
wurde so bes t immt ,  d a b  fiir die z -Komponen te  qzz des au f  H a u p t a e h s e n  t ransfor-  
mie r ten  Tensors Flc~ die Quadrupo lkopp lungskons tan te  e~Qqzz/h gleich dem experi-  
mente l len  W e r t  yon  32,7 1YiHz wird.  Die Reehnung  ergab 

/ =  1,09 

qzz = 2,328 �9 10~4cm -8 

~7 = (qxx - qyy)/qzz = 0,159 . 

Die formale  Ladung  am 57Ha-Stickstoff der  Ladungszah l  / = 1,09 erzeugt  am Ko- 
ba l t  den Fe ldg rad i en t en  

qL z = 2,128" t02~cm -8. 
Der  W e r t  

e2Qq~/h = 29,8 MHz 

wurde  als Quadrupo lkopp lungskons t an te  des freien Komplex ions  in Tab.  3 ein- 
getragen.  

Die Richtung der z-Achse des auf Hauptachsen transformierten Tensors ~ z  wurde mit z~ 
bezeichnet und die Winkel mit den krisMllographischen Achsen in Tab. 4 eingetragen. Der 
Winkel (z~, b) weicht yon (z 1, b) um 3,9 ~ ab und d~mi~ noch stErker als der Winkel (~, b) der 
Co-NHa-Richtung. Da bei der Berechnung yon ~ das [Co (NQ)~ (NHa)2]--Ion durch nur 
eine Punktladung dargestellt wurde, ist diese Abweichung nich~ erstaunlich. Eine ungenaue 
Berechnung des Gitterbeitrags bring~ jedoch nut einen kleinen Fehler in e2Qq~/h, da das 
Gifter mit weniger als 10 Prozent zum gesamten Feldgradienten beitri~g~. Der berechnete Wert 
fiir den Asymmetrieparameter ist ungenauer, da ~ wesentlich durch den Gitteranteil bestimmt 
wird. Es daft jedoch angenommen werden, dab ~] ~ 0,2 ist. 

Um abzusch~tzen, wie groB der Fehler in der Quadrupolkopplungskonstanten is~, wenn 
man sie under der Annahme ~ = 0 aus den in Tab. 2 angegebenen Frequenzen v0 und ~• be- 

Tabelle 3 

e~Q~q (MHz) A v (kHz) ~ ~012 (sec) a (~) 

[Co (NHH3) 5 I-I20] 8+ 57,6 
[Co (N02)~ (NH~)~]- 29,8 
trans-[Co en~ C12]+ 75,8 

Kernquadrupolkopplung in den freien Komplexionen. 
e2Q q 

h 

T c  

if, 

2,43 
0,94 
7,8 

9,95 
14,25 
~8,35 

�9 Quadrupolkopplungskonstante, berechnet aus Messungen am Einkristall. 

: Linienbreite in der wiii3rigen LSsung. 
: Korrelationszeit, berechnet aus G1. (3a). 
: Komplexionenradius, berechnet aus G1. (3a) und (4). 

2,22 
2,50 
2,72 
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rechnet, wurde nach der St6rungsrechnung 2. 0rdnung fiir ~ = 0,2 und e2Qq/h = 32,7 MHz 
aus den in der Arbei~ yon VOLKOFF [23] angegebenen Gleichungen die Verschiebung vL - v0 

ffir die Grenzf~lle HI[ x und H~J_ x ausgerechnet. Die Rechnung ergib~ fiir e'~Qq/h eine maxi- 
male Fehlerschranke yon • 4,3 MHz. 

Tabelle 4 

r 
z l  
zl 

a b 

51,4 61,7 
48,7 64,5 
50,8 60,6 

51,4 
52,0 
53,2 

Winkel der t~ich~ungen ~, z 1 und z[ mit den kris~a.llographisehen Achsen in NH~ [Co (NO2) ~ 
(NH3)~]- 

: Richtung der Co-NHa-Bindung im KristM1. 
z 1 : Rich~ung der z-Achse des FGT im Kris~all (experimentell). 
zl : Richtung der z-Achse des FGT fiir das Komplexion (berechne~). 

3. trans-[Co en 2 C12] C1. tiC1. xH~O 

Fiir diese Verbindung wurde die Quadrupolkopplungskonstante ,  der Asymme- 
t r ieparameter  und  die Riehtung der z-Aehse des FGT am Kobal t  aus der Arbeit  
Ref. [8] fibernommen. Die Riehtungen der x- und  y-Aehsen sind noch nieht be- 
kannt .  

U m  einen N/iherungswert ftir die Quadrupolkopplungskonstante  des freien 
[Co en 2 C12]+-Ions zu erhalten, wurde n/iherungsweise angenommen,  dab der FGT 
des Komplexions rota t ionssymmetr isch ist. Darauf  wurde wie beim Erdmann-  
sehen Salz eine formale Ladung  / an einem der Chlorkerne des Komplexions 
angenommen und wie oben berechnet. Es ergab sich 

/ = - 4,29 
und  dami t  

e~QqL~ = 75, 8 MHz 

ffir den Wef t  der Quadrupolkopplungskonstanten des freien [Co en e C]~]+-Ions 
(Tab. 3). 

b) Quadrupolkopplung und Korrelationszeiten in wiiflrigen LSsungen 

Die im vorhergehenden Abschni t t  best immten Quadrupolkopplungskonstan-  
ten von [Co (NHs) 5 H20] 3+, [Co (NO2)a (NHa)2]- und trans-[Co ene C12]+ gestat ten 
es, mitte]s (3a) aus den gemessenen Linienbreiten der Co59-t~esonanz die Korre- 
lationszeiten dieser Komp]exionen in w/igrigen L6sungen zu berechnen. Mit 
diesen Korrelationszeiten erh/ilt man  aus (4) im Rahmen  des Debyeschen Modells 
die Radien a der Komplexionen.  Diese Radien sollten unabh/ingig yon  der Tem- 
peratur  der L6sung, kons tan t  fiir L6sungen verschiedcner Zusammensetzung und 
Viskosit/it und  auBerdem mit  den aus R6ntgens t ruk turda ten  erh/i]tlichen Ionen- 
radien vertr/ig]ich sein. I n  Tab. 3 und den Fig. 2 und 3 sind die Ergebnisse einer 
experimentellen Untersuchung dieser Forderungen der Theorie zusammengestellt .  

Die nach (3a) und  (4) bereehneten Ionenradien (Tab. 3) a sind durchweg 
kleiner als es nach den Kris ta l ls t rukturdaten zu erwarten w/ire. So ergibt sich zum 
Beispiel aus den Kris ta l ls t rukturdaten yon  I-IAssEL [9] in [Co (NIt3) ~ H20 ] Ja fiir 
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das Komplex ion  ein Rad ius  yon  3,2 ~ ,  wenn m a n  ffir das J - - I o n  einen Rad ius  yon 
2,2-~ ann immt .  Mit  diesem Rad ius  finder m a n  aus (4) eine Korrelat ionszei~ yon  
~c = 29,8" 10 - ~  sec, die e twa dre imal  so groB ist  wie der  exper imente l l  bes t immte  
W e r t  ~r = 9,95. t0  - ~  sec aus Tab.  3. Die Abweichung  ist  aber  nieh~ so groB wie 
bei  den  yon  ~VfAst~DA und  anderen  [15, 5, 16, 18] unte r such ten  Verbindungen.  
Dor t  s ind die theore t i sch  zu e rwar tenden  Korre la t ionsze i ten  meis t  e~wa zehnmal  
so groB wie die exper imente l len  Wer te .  

Obwohl die Absolutwer~e der Komplex ionenrad ien  zu klein sind, werden aber  
die GrSBenuntersehiede zwischen den Komplex ionen  qua l i t a t iv  r icht ig  wieder- 
gegeben. Daher  erscheint  die A n n a h m e  berechtig~, dab  bei  i~hnlich gebau~en 
Co( I I I ) -Komplexen ,  ffir die keine Einkris~al lmessungen vorliegen, die Korre la-  
t ionszei ten in Anlehnung  an  Tab.  3 au f  e twa I0  Prozen t  genau geschi~tzt werden 

[Co NH~) 5 H20 ] C10r a 
[Co (NHu) 5 CN] (C1Q)2.1/2HeO 
leo (NH~)5 OH] (NOah 
[Co (NI-Ia) a C1] C12 
[Co (NHa) 5 SOa] ~ S0a.2 H20 
[Co (NHa) ~ N02] C12 
cis [Co (NH3) ~ (N0~)2] C1 
trans-[Co (NHa) ~ (NOe)2] C1 
trans-[Co (NI-Ia) a (NQ)a] 
NH~ [Co (NI-Ia) 2 (N02)4] 
leo (NH~), (H~Oh] (cIo~)~ 
[Co (NH3) ~ COal NO 3.1/2H20 
trans-[Co en 2 (N02)2] NO 2 
trans-[Co en 2 C12] C1 
cis [Co en 2 CI~] el** 

Tabelle 5 

-d(%) ~v(kH~) 

0,910 2,43 4- 0,t 
0,670 1,83 • 
0,912 1,15 4, 
0,884 0,95 4, 
0,603 0,43 4, 
0,762 0,17 4. 
0,728 0,27 4- 
0,722 0,27 4, 
0,697 0,48 4. 
0,688 0,94 4- 
0,998 2,61 4- 
0,973 0,70 4- 
0,657 0,64 4- 

7,8 4, 
5,t 4. 

0,15 
0,05 
0,1 
0,04 
0,02 
0,03 
0,03 
0,04 
0,05 
0,15 
0,1 
0,05 
0,5 
0,5 

a (h) 

2,22 
2,25 
2,25 
2,25 
2,25 
2,25 
2,30 
2,30 
2,40 
2,50 
2,19 
2,30 
2,72 
2,72 
2,72 

*0.1012 (see) 

9,95* 
10,35 
10,35 
~0,35 
t0,35 
10,35 
11,05 
11,05 
t2,6 
t4,25" 

9,54 
11,05 
t8,35 
18,35" 
18,35 

A (MHz) 

57,6 
48,8 
38,8 
35,2 
23,7 
t4,9 
18,2 
18,2 
22,7 
29,8 
61,5 
29,3 
21,8 
75,8 
61,4 

Quadrupolkopplungskonstanten yon Co ~9 aus den Kernresonanz-Linienbreiten in wiil3riger 
L6sung. 
6 : ohemische Verschiebung gegen eine w~13r. Lsg. yon K3 [Co (CN)6]. 
A v : Linienbreite. 
a, T, : Komplexionenr~dius und Korrelagionszeit, geseh~tzt naeh Tab. 3. 

1 
A : Konstante (1 + 1/3 ~ )  ~ e2Qq/h ~ e2Qq/h. 

kSnnen.  Diese A n n a h m e  lieg~ den Zahlenwer ten  yon Tab.  5 zugrunde,  in der  die 
Quadrupolkopplungskonsgan ten  ffir eine gr6Bere Zahl  yon  C o ( I I I ) - K o m p l e x e n  

angegeben werden.  
Die aus der  Quadrupo lkopp lung  am Kobal~ gewonnenen Korrelat ionszei~en 

yon  [Co (NHa) 5 t I20]  3+, [Co (NHa) 2 (N02)4]- und  trans-[Co en 2 C12]+ wurden  be- 
nutz t ,  u m  die Quadrupo lkopp lungskons t an t en  yon  N 14 in diesen K o m p l e x e n  aus 
Lin ienbre i temessungen der  magnet i schen  Kernresonanz  a m  St ickstoff  in w/il~ri- 
gen LSsungen zu berechnen.  Die Ergebnisse  s tehen zusammen  mi t  den Wer~en 
fiir eine Reihe weiterer  Komplexe ,  in denen die Kor re la t ionsze i t  gesch/~tzt wurde,  
in Tab.  6. I n  den Komplex ionen  vom T y p  [Co (NII~)sX ] i s t  vermut l ieh  der  

* aus Tab. 3. 
** Linlenbrei~e extrapoliert aus Messungen in tn  und 2n HC1. 
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Feldgradientengensor an der NtIa-Gruppe in grans-Sgellung verschieden yon den 
Wergen fiir die vier NHa-Gruppen in eis-Sgellung zu X. Die in Tab. 6 angegebenen 
Quadrupolkopplungskonsganten sind demnaeh Mitgelwerge. 

Fiir Komplexionen mit  Liganden versehiedener GrSBe wie [Co en z C12]+ oder 
[Co (NHa)~ (N02)4]- w/~re eine Besehreibung dureh das Modell eines abgeplaggegen 
bzw. gesgreekgen t~ogationsellipsoids an Stelle eines Kugelmodells giinsgiger. 
An die Stelle des Debyesehen Ausdrueks (g) t r i t t  dann eine Korrelationszeig, die 
yon dem Winkel 0 der z-Aehse des Feldgradiententensors mig der Itaupgaehse des 
Rogagionsellipsoids und vom Aehsenverh~ltnis des Ellipsoids abh/~ngg. Zum Bei- 
spiel ist dann im [Co (NHa)e (N02)4]--Ion die Korrelationszeig fiir den Sgieksgoff- 
kern der NO2-Gruppe versehieden yon der Korrelationszeig fiir den Ntta-Stiekstoff 
und fiir Kobalg. SI~I~IZU hat  [19] die Korrelationszeit in Abh/ingigkeit vom Win- 

[Co (NH3)6] C13 
[Co (NH3) ~ H~O] (C104)3 
[Co (NH~)4 (H20)2] (C1Q)3 
[Co (NH~) 4 CO~] N0~.1/2 H~O 
[Co (NHs) ~ NQ] C12 
[Co (NH3) ~ CN] (C1Q)2d/2H~O 
Na [Co (NI-I~) 2 (NO~)~] 

trans-[Co en~ C12] C1 
[Co en3] C13 
K~ [Co (CN)6] 
Na 3 [Co (N02)6] 

NH a (gasf.)~ 
NHa (fest) b 
(CH2NH2) 2 (festF 

Tabelle 6 

(%) i A v (kHz) 

0,0451 0,37 • 0,03 
i 

0,043 0,2t • 0,02 
0,0421 0,21 • 0,02 
0,0401 0,25 • 0,02 
0,0391 0,29 4- 0,03 
0,0421 0,20 • 0,02 
0,0361 0,17 • 0,03 

-0.012'~, 0,7 • 0,15 
0,0391 0,32 • 0,03 
0,0381 0,60 & 0,1 
0,007] 0,57 • 0,t 

-0.006 0,65 • 0,3 
-0,02 0,45 • 0,2 

a(s 

2,25 
2,22 
2,19 
2,25 
2,25 
2,25 
2,50 

2,72 
2,9 
2,6 
2,6 

Tc.1012(see) 

10,35 
9,95 
9,54 

10,35 
t0,35 
10,35 
t4,25 

3_8,35 
22,1 
16,0 

16,0 

m 

A (MHz) 

3,62 
2,70 
2,85 
2,98 
3,21 
2,67 
2,09 
4,25 
2,53 
3/16 
3,62 
3,9 
3,2 

4,0842 
3,57 
4,06 

Quadrupolkopplungskons~anten yon N 14 aus den Kernresonanz-Linienbrei~en in waBriger 
LSsung 

: chemische Verschiebung gegen 4n HNO 3. 
A v, a, r c, A : siehe Tab. 5. 

GUSrT~ER-Mom~, G. t~., t~. L. WalTE, A. L. SCHAWLOW, W. E. GOOD, and D. K. COLES: 
Phys. Rev. 94, t184 (1954). 

b O'Ko~sxI, C. T., and T. J. FLAVTT: J. Chem. Phys. 27, 815 (t957). 
c ABE, Y., and S. KOJIMA: J. Phys. Soc. Japan 17, 720 (1962). 

kel und vom AehsenverhMtnis des Rotationsellipsoids berechnet. Die Ergebnisse 
erlauben eine Absehs des Fehlers der unter Annahme eines Kugelmodells 
bereehneten Quadrupolkopp]ungskonstanten in den Tab. 5 und 6. Nimmt  man an, 
dag bei den Komplexionen das Aehsenverh~ltnis n des Rotationsellipsoids inner- 
halb der Grenzen 1/2 < n < 2 liegt, so liegen nach der Arbeit yon SmMIZU [19] 
die relativen Abweichungen der Korrelationszeiten yon denen ftir das Kugel- 
modell unter i0 Prozent, Der relative Fehler fiir die Quadrupo]kopplungskon- 
sganten, der dutch die Annahme einer Kugel an Sgelle eines Ellipsoids ffir das 

Komplexion zustande komm~, liegt somig wegen e~Qq/h ~ ~c ~ unger 5 Prozent. 
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Linienbreiten der magnetischen Kcrnresonanz yon Co 59 bei verschiedenen 
Viskosits sind in Fig. 2 aufgezeiehnet. Auf der Ordinate istG zJ v/A v0 aufgetra- 
gen, wobei mit  LJ % die Linienbreite einer verdfinnten w~l~rigen LSsung des unter- 
suchten Komplexes bezeichnet wird. Die ausgezogene Gerade gibt die Linien- 
breite in Abh~ngigkeit yon der Viskositgt nach der Gleichung 

Vo ~0 (H~O) 
an, die aus (3a) and (4) folgt. ~o (HzO) = 0,894.1O -~ Poise ist die Viskosit/~t yon 
Wasser bei 25 ~ Die s~arken Abweiohungen yon dieser Geraden, die in gthanol- 
h~ltigen und glyzerinhaltigen LSsungen gefunden werden, zeigen, dal~ die Korre- 
lstionszeit wesentlieh yon der Struktur des LSsungsmittels und nieht nur yon tier 
Viskositi~t abhs Die Linienbreite in einer 28,6 proz. wi~l~rigen LSsung yon 
trans-[Co en2 C12] C1 liegt der Geradea am n~chsten. 

Die Temperaturabhi~ngigkeit der Linienbreite ist ffir eine i0 proz. wi~l~rige 
LSsung yon [Co (NHa)~ H~O] (ClOa) a in Fig. 3 angegeben. Die ausgezogene Ge- 
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a__./'8 

/.2 

/.0 

8 v  

d .  b~ 

oa  

I I I I I I [ I I I I I 
1.O 1.2 /.4 /.6 18 2.0 

r]. [cP] 
Fig.  2 
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~ 3  
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a / 0,2 O.3 0.~ 0.5 

r/./T [Poise/Grad] 
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Fig.  2. Linienbreite in Abh~ngigkei t  yon der Viskosit i t t :  L6sung yon [Co (Nt is )  5/~20] (C104)~ in wassr.  L6sungen von  
15 (25) u  Proz.  -~thanol: a (b) yon  15 (25) Vol. Proz.  Glyzerin:  c (d) L6sung yon 28,6 Proz. trans-[Co en 2 C12] 
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Fig.  3. Lia ienbrei te  in Abh~ingigkeit yon  der TemI)era tur :  Wi~ssr. LOsung yon [Co (NH3) ~ H~O] (ClO~)a 

rude zeigt die Linienbreite in Abh~ngigkeit yon ~o/T, wie sie ffir a = 2,22/~ naeh 
(3a) und (4) zu erwarten wgre. Die experimentellen Punkte werden fiberraschend 
gut durch diese Gerade approximiert.  Tri~gt man auf Grund einer Gleichung der 
F o r ] ~  A E 

A v  = Avo e nT  

den Logarithmus der Linienbreite gegen 1/T auf, so ergibt sich eine ,Aktivierungs- 
energie" A E yon 3,55 Kcal verglichen mit 3,65 Kcal ffir die Temperaturabh&ngig- 
keit der Viskositgt yon Wasser. O'R~ILLu und Sc!4Ac~E~ [18] fanden fiir die Tem- 
peraturabh~ngigkeit der Claa-Linienbreiten in einer 6-molaren wi~Brigen LSsung 
yon NaCIO a eine ,,Aktivierungsenergie" von nur 1,5 Kcal. 

IV. Diskussion der chemischen Bindungsvcrh~iltnisse 
Die physikalischen GrSi~en, die in Komplexen mit  Kernresonanzmethoden ge- 

wonnen werden, hi~ngen alle yon der Elektronenstruktur der Komplexionen ab. 
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Daher sind sic yon groBem Wert ffir die Uberpriifung yon Modellen, die zur Dar- 
stellung der Bindungsverh~ltnisse in diesen Komplexen entwiekelt werden. 

In der Ligandenfeldtheorie [2] geht man yon der N~herungsannahme aus, 
dab man in einem Komplexion die Elektronen der Ligandonhfille und des Zentral- 
ions getrennt behandeln kann. Die optisehen und magnetischen Eigensohafton 
des ZentrMions lassen sieh dann dutch den Stark-Effekt des yon don Liganden er- 
zeugten elektrisehen Feldes (Ligandonfeld) erkl~ren. Die St/irke des Liganden- 
feldes l~Bt sioh jedoeh nieht aus einfaehen olektrostatisehen Vorstellungen fiber 
die Ligandonstruktur erkl~ren. Es ist zum Boispiel nioht m6glieh, die spektro- 
ehemisehe Reihe mit den versehiedenen Ladungen, Dipolmomonten und Polari- 
sierbarkoiten der Liganden in Beziohung zu bringon. 

Ebenso lassen sieh die Quadrupolkopplnngskonstanten bzw. 1%ldgradienten 
am Kobalt  in den Komplexen der Tab. 5 nieht verstehen, wenn man yon dot An- 
nahme ausgeht, dab sieh die Liganden dutch Punktladungen odor Dipole approxi- 
mieren lassen. Denn in diesem Falle miiBten, wie man leioht naehreohnen kann, 
die Feldgradienten yon [Co (NH3)sX ] und eis-[Co (NH3) 4 X2] dem Betrage naeh 
gleieh sein. Dies ist naeh Tab. 5 ffir X = tI20 n~herungsweise erffillt nicht abet 
ffir X = NO~. AuBerdem miiBten die Betr~ge der Feldgradienten yon trans- 
[Co (NHa) 4 (NO~)~] + und trans-[Co (NI-I3) ~ (N02)4]- einander gleieh und doppelt 
so groB sein wie bei [Co (Ntta) 5 NO2] 2+. Die in Tab. 5 angeffihrten Quadrupol- 
kopplungskonstanton erffillen diese Forderungen nioht einmal n~herungsweise. 
Die grebe Diskrepanz, die zwisohen den Forderungen eines elektrostatisehen 
Modells ffir die Liganden und dot Erfahrung besteht, l~Bt vermuten, dub in den 
untersuehten Komplexionen ziemlieh starke Weehselwirkungen dot Liganden 
untereinander bestehen. 

Bei den meisten untersuohten Komplexionen sind die Quadrupolkopplungs- 
konstanten am Kobalt sehr klein vergliohen etwa mit dem Weft yon 170 MItz, 
den VOITLi~D~g und LO~GINO [22] in [Co (C 5 I-Is)~] ClO 4 gefundon haben. Daher 
seheint die Symmetric der Elektronenhfille in der Umgebung des Kobaltkerns 
nieht stark yon der Oktaedersymmetrie abzuweiehon. 

Zur Diskussion der Quadrupolkopplung yon N l* in komplex gebundenem 
Ammoniak und ~thylendiamin ist ein Vergleieh mit den Quadrupolkopplungs- 
konstanten in den freien 1Kolekiilen niitzlich. Daher sind in Tab. 6 die Konstanten 

1 

(1 + 1/3 ~72)~- .e~Qq/h aueh ffir gasf6rmiges und festes NH 3 und festes (CI-I2NIt2) ~ 
angefiihrt. (In NI-I a ist ~ = 0, in (CH2NtI2) ~ ist ~ = 0,313.) Die anomal starke 
Verminderung yon e2Qq/h beim Ubergang yon NH 3 in den fosten Zustand ist yon 
O'Ko~sKI und I ~ V T T  dureh die Ausbildung einer starken Wasserstoffbrfiekon- 
bindung zum freien Elektronenpaar des Stiekstoffs erkl~rt worden. Bei dora 
ebenfMls untersuehten (CI-Ia)~ N ist e~Qq/h in der festen Substanz nut  urn etwa 
5 Prozent niedriger als im freien Molekfil. 

Die Quadrupolkopplungskonstante yon komplex gebundenem Ntta ist ira 
[Co (NH~)a)~]a+-Ion etwa genau so groB wio im fosten Ntta. Aueh hier soheint dem- 
naeh das NI-Ia-~olekfil ,ammonium-~hnlieher" zu werden duroh eine Weohsel- 
wirkung dos freien Elektronenpaares mit dora Zentralion. Das gleiehe gilt f/Jr die 
Vorminderung der Quadrupolkopplungskonstanten in komplox gebundenem 
Athylendiumin. Die groBen Untersohiede in den Quadrupolkopplungskonstanten 
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von N ~a in K o b a l t a m m i n e n  mit  verschiedenen Liganden (Tab. 6) lassen jedoch ver- 
1 

tauten,  dab die Verminderung yon  eSQq/h (bzw. [l  ?- ~/3 ~?~] ~ e~Q~t/h ffir ~7 4 0) 
beim E i n b a u  yon  N H  s in das Komplexion  nicht  allein dutch  eine Wechselwirkung 
mi t  dem Zentral ion zus tandekommt.  Eine merk]iche Wechselwirkung der Ligan- 
den unte re inander  miiBte sich bei Koba l t - amminen  mi t  verschiedenen Liganden 
in einem wesentlich yon  Null  verschiedenen Asymmetr ieparameter  am Sticks~off 
zeigen. Es sind bis jetz~ jedoch keine Kernquadrupol resonanzen  von N x~ in festen 
Koba l t amminen ,  die eine ~e s sung  yon  ~ erlauben, be ka nn t  geworden. 

E in  wesentlicher EinfluB von  benachbar ten  P u n k t l a d u n g e n  auf  den F G T  am 
Stickstoff ist nu r  denkbar ,  wenn m a n  einen groBen Sternheimer-Faktor  fiir das 
komplex gebundene N t i s  annimm~. Zum Beispiel erzeug~ eine Punkf l adung  der 
Ladungszahl  ?-3 im Abs~and yon  2 A am Sfickstoffkern eine Quadrupolkopp- 
lungskonstante  von  nur  e~Qq/h ~ 0,25 MItz, wenn m a n  ffir das Quadrupolmoment  
yon  N xa den Wer~ yon 0,94.10 -~s cm ~ einsetzt, den KATO [13] durch eine LCAO- 
MO-Berechnung des l~eldgradienten aus der Quadrupolkopplungskonstan~en yon 
N ~a in  N H  a gewonnen ha~ u n d  den Sternheimer-Faktor  gleich eins setz~. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unters~ii~zung dieser Arbei~. 
Der eine yon uns (H. S.) dankt fiir Personalmittel, die das Bundesministerium fiir Wissenschaft 
und Forschung bereitgest~ell~ hat. 

A n h a n g  

Anisotropie der chemischen Verschiebung in [Co (NH~) 5 H20 ] (ClO~) 3 

Wie aus Tab. t hervorgehg, besteht bei einem Magneffeld yon etwa i3 kOe zwischen der 
Kernreson~nzfrequenz Vo in einer w~grigen LSsung und der Frequenz ul, (H I[ z-Achse) in 
einem Kristall yon [Co (NHa)a H20 ] (ClOt)s eine Differenz yon 26 kgz. Justierfehler des Kri- 
s~alls ergeben in v Heine Unsicherheit yon etwa 5 kHz, so dal~ die Differenz v 0 - vl, auf egwa 
20 Prozent genau angegeben werden kann. Aus der Verschiebung yon v 0 gegeniiber der Fre- 
quenz ~ ~ einer w~13rigen LSsung yon K s [Co (CN)6 ] ergab sich die chemische Verschiebung 
yon [Co (NH3) 5 H20 ] (ClOt)3 in w~l]riger LSsung zu 

~)r - -  ~)0 
($o - 0,910 ~ . 

Vr 

Da die chemische Verschiebung in oktaedrischen Komplexen nach F~E~A~, MV~RAu und 
RIC~ARI)S E6] der optischen Frequenz des Alg-Tlg-~berganges proportional ist, darf aus der 
praktisch gleichen Farbe des [Co (NHa) 5 H2OJ3+-Ions in der w~i~rigen LSsung und im Kristall 
der SchluI~ gezogen werden, d~13 sich die chemische Verschiebung in beiden Medien nur un- 
wesenflich unterscheidet. Dies wurde am Beispiel des [Co (IqHs)~] (C104) 3 verifiziert durch 
eine Messung der chemischen Verschiebung in polykristallinem Material. Sie unterscheidet 
sich yon dem Wert in einer w~13rigen LSsung des Komplexes nur um 0,003 Prozent. Die 
~ehlergrenze der Messung liegt bei etwa 0,02 Prozent. Daher wurde auch im ~Co (NH3) 5 H~O] 
(C1Q) a die chemische Verschiebung ~o in der w~13rigen LSsung gleich der mi~fleren chemischen 
Verschiebung 

- -  1 
= ~ (~1~ + 2 ~)  

im Kristall gesetzt. Dabei isg Sit die z-Komponente, $• die x- bzw. y-Komponente des Tensors 
der chemischen Verschiebung, der wegen der tetragonalen Symmetrie des Komplexions 
symme~risch ist. ~'ist ~lso ein Drittel der Spur des Tensors. Aus den Frequenzen v o, vii und aus 

der cbemischen Verschiebung ~0 = ~ergibg sich 

~lt = - (0,706 • 0,04) ~ 

und ~x = - (l,0i2 • 0,04) ~ . 



Kernquadropolkopplung in Kobalt(fII)-komplexen 385 

Aus den Frequenzen v u und den Komponenten d.i und d I der ehemischen Versehiebung wurden 
nach der Gleichung 

1 + d r  
,0 = "H t + ~u 

die in Tab. I angegebenen Werte v ~ berechnet. 
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