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Kernquadrupolkopplung in einigen Kobalt(ILI)-komplexen*

Von
HerMaNN HartMANN und HANns SILLESCU

Aus Messungen der magnetischen Kernresonanz (MKR) an Einkristallen von [Co (NH,),
H,0] (C10,); (I) und NH, [Co (NO,), (NHjy),] (IT) wurden die Quadrupolkopplungskonstanten
e2Qq/h von Co* gewonnen. Ferner wurden die Linienbreiten A» der MKR in wafrigen Losun-
gen von I, IT und trans-[Co en,Cl,] C1 (III) gemessen.

Aus e?@q/h und Av wurden nach der Theorie der Quadrupolrelaxation in Fliissigkeiten die
Korrelationszeiten 7. der Komplexionen bestimmt. Diese wiederum wurden zusammen mit
den ebenfalls gemessenen Linienbreiten der MKR von N4 in wilBrigen Losungen von I, IT
und III benutzt, um e*Qg/k von N zu erhalten.

Dariiber hinaus wurden mittels geschitzter Korrelationszeiten und gemessener Linien-
breiten der MKR von Co®® und N fiir eine groBere Zahl von Co(III)-Komplexen Néherungs-
werte von e*Qg/h erhalten. Auf Grund dieser Werte wird die Elektronenstruktur der Kom-
plexionen diskutiert.

Die chemischen Verschiebungen der untersuchten Kernresonanzlinien werden angegeben.
In einem Einkristall von I wurde die Anisotropie der chemischen Verschiebung bestimmt.

Nuclear quadrupole coupling constants e?@Jg/h of Co®® resulted from nuclear magnetic
resonance (NMR) measurements on single crystals of [Co (NH,); H,0] (Cl0,); (I) and NH,
[Co (NO,), (NH,),] (II). NMR line-widths Av were measured in aq. solutions of I, II, and
trans-[Co en,CL] Cl (III). The correlation times 7. of the complex ions resulted from e2Qg/h
and Ay with the theory of quadrupole relaxation in liquids. These 7.-values were used to
obtain e?Qq/h of N4 from NMR ine-width measurements of N in aq. solutions of I, IT, and IIT.

Approximate values for eQg/h were obtained from NMR line-width measurements of
Co® and N in a number of Co(Ill)-complexes with estimated correlation times. The elec-
tronic structure of the complex ions is discussed on the basis of the e2Qq/k-values.

The measured chemical shifts of the NMR-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 5°Co ont été tirées des mesures de la
résonance nucléaire magnétique de monocristaux de [Co (NH,); H,0] (ClO,), (I) et NH,
[Co (NO,), (NH,),] (IL). En outre, la largeur Av des raies a été mesurée dans les solutions
aqueuses de I, II et trans-[Co en, Cl;] C1 (1II).

Les périodes de corrélation 7. en ont été déduites d’aprés la théorie de la relaxation qua-
dripolaire dans les liquides. Des 7. et des Av du N, mesurés dans les solutions de I, IT et III,
on calcule e2Qg/h pour 14N,

Des 7. estimés et Av de 59Co et 12N mesurés pour plusieurs complexes du Co®* s’obtiennent
des valeurs approximatives de e2¢q/h. Sur base de ces valeurs la structure électronique des ions
complexes est discutée.

Les déplacements chimiques (,,chemical shift*) des raies de résonance examinées sont
données. L’anisotropie du déplacement dans un monoeristal de I a été déterminée.

1. Einleitung

—
Die Wechselwirkung des magnetischen Dipolmomentes ¢ % I und des elektri-

schen Quadrupolmomentes ¢ eines Kobaltkernes mit seiner Umgebung wird
* Herrn Professor Dr. P. RoYEN zum 60. Geburtstag gewidmet.
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durch einen Hamiltonoperator der Form [7]

€2 Qq

# = il I+4I(2I

;3 L—I+1)+nIE— )] (1)

beschrieben. I, I, und I, sind die Komponenten des Kernspins I'im Haupt-
achsensystem des Feldgradiententensors (FGT), dessen Komponenten durch
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gegeben sind. V ist das elektrostatische Potential, das am Kern von der elektri-

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

Die Kernspinquantenzahl I hat fiir Co% den Wert 7/2. Durch Diagonalisierung
des Hamiltonoperators (1) erhilt man die Ubergangsfrequenzen als Funktion der

Winkel, die das Magnetfeld H mit den Hauptachsen des FGT bildet.

In Flissigkeiten wird die Kernresonanzfrequenz nur durch den ersten Sum-
manden von (1) bestimmt. Die Relaxationszeiten und damit die Linienbreite
sind dagegen praktisch vollstindig durch den zweiten Summanden von (1) be-
stimmt. Die Linienbreite A v als Frequenzabstand zwischen den Stellen maxi-
maler und minimaler Steigung der Kernresonanz-Absorptionskurve hingt nach

der Gleichung

1

mit der transversalen Relaxationszeit 7', zusammen. Fir T, ergibt sich in nicht
zu viskosen Fliissigkeiten nach der Theorie der Quadrupolrelaxation [1]

1 3m2 2143 72\ (et Qg \2
T, 10 IFel-1) (1+§>< 3 )T" : (3)

2 2 2 2
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wobei I = 7/2 gesetzt wurde.

Die Korrelationszeit 7. ist eine durch die Struktur der Flissigkeit bestimmte
Konstante. Sieht man das Molekiil ndherungsweise als eine Kugel vom Radius
an, die sich in einer Fliissigkeit der Viskositét 7, dreht, so ergibt die Theorie der
Brownschen Bewegung fiir die Korrelationszeit nach P. DEBYE den Wert [1]

Somit ist

47, a®

Te= 207 ° (4)

Fiir Flissigkeiten 145t sich die Korrelationszeit 7, aus Gl. (3) entnehmen, wenn
3 Qg
Th
aus Messungen in der festen Substanz bekannt ist. Ist umgekehrt 7, aus
Gl (4) bekannt, so ist es méglich, die Quadrupolkopplung aus Linienbreite-
messungen in Flissigkeiten zu gewinnen. Untersuchungen dieser Art wurden von
Masupa und anderen [15, 5, 16, 18] an ClI35, 0 und N%.Verbindungen durch-

T, aus einer Linienbreitemessung und die Quadrupolkopplung (1 + >
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gefithrt. Es zeigte sich, daf die Korrelationszeiten nach der Debyeschen Gl. (4)
etwa um eine GroBenordnung groBer sind als die Werte, die man aus (3a) erhilt,
wenn man die Quadrupolkopplungskonstante aus Messungen am. festen Koérper
kennt.

In der vorliegenden Arbeit wird die Quadrupolkopplung in einigen Kobalt(III)-
komplexen untersucht. Fiir relativ groe und nahezu kugelfésrmige Komplexionen
sollten die Naherungsannahmen des Debyeschen Modells (4) besonders gut erfiill
sein. Da im [Co (NH,), H,0] (ClO,); wegen des kubischen Kristallgitters (siehe
unten) auch im Kristall der FGT am Kobalt nur von den Liganden des Komplex-
ions erzeugt wird, ist diese Substanz am ausfithrlichsten untersucht worden.

1. Experimenteller Teil
a) Messungen an Einkristallen

1. Aquo-pentammin-kobalt(I1I)-perchlorat [Co (NH,); H,0] (ClO,),

Die Verbindung wurde aus [Co (NH,); Cl] Cl, nach der Vorschrift von HasserL und
BopTrER-NAESS [/0] dargestellt. Einkristalle wurden in einem Plastikbecher von 250 ml
Inhalt durch Verdunsten einer mit HCIO, schwach angesduerten wéifirigen Losung des Kom-
plexes geziichtet. Nach 6 bis 8 Wochen hatten die reguliren Oktaeder eine Kantenlinge von
15 bis 20 mm.

Der Kristall fiir die Messungen bei Zimmertemperatur wurde auf einen Goniometerkopf
aus Plexiglas aufgeklebt und mit Hilfe eines zweikreisigen Reflexionsgoniometers so justiert,
dafl er um eine seiner Oktaederachsen drehbar war. Der Kristall fiir die Untersuchung der
Kernresonanz in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde zu einem Zylinder von 10 mm
Durchmesser geschliffen und auf einen Plexiglasstab so aufgeklebt, dal er ebenfalls um eine
seiner Oktaederachsen gedreht werden konnte. Aus den Kernresonanzmessungen konnte ent-
nommen werden, dall die Drehachse des zweiten Kristalls um 1 bis 2° von der kristallographi-
schen a-Achse abwich.

Die Kristallstruktur von [Co (NH,); H,01 (CIO,), wurde durch Hassur [9] aufgeklirt.
Sie stimmt mit der Struktur von [Co (NH,)e] (CIO,); iiberein und geht aus dieser hervor,
wenn man in jedem Komplexion willkiirlich eine der NH,-Gruppen durch H,O ersetzt. In
[Co (NH,),] (C10,), ist die Punktsymmetrie am Kobalt kubisch und damit der Feldgradient
gleich Null. Dagegen herrscht im [Co (NH,); H,0] (C10,); am Kobalt tetragonale Symmetrie.
Die z-Achse des FGT hat die Richtung der Co-H,0-Bindung, wenn man von der Stérung
durch die H,O-Gruppen der benachbarten Ionen absieht, die wegen ihrer statistischen Ver-
teilung makroskopisch nur einen Beitrag zur Linienbreite liefern. Nach den Strukturdaten
von HassEeL [9] liegen die Achsen der [Co (NHj); H,03+-Oktaeder parallel zu den Oktaeder-
achsen des Kristalls, Daher gibt es im Kristall drei verschiedene Feldgradiententensoren,
deren z-Achsen parallel zu den Kristallachsen liegen. Bei den Kernresonanzmessungen war

eine der Kristallachsen parallel zur Magnetfeldrichtung I—z und damit die anderen beiden

Achsen senkrecht zu H orientiert.

Bei dieser Stellung des Kristalls wurden zwei Kernresonanzlinien des Co®® beobachtet*.
Die eine Linie v war 11 kHz breit und lag in der Frequenz um 0,20 Prozent niedriger als die
Co%®-Linie v, einer wafrigen Losung des Komplexes. Die Breite der zweiten Linie »; betrug
76 kHz bei einem Magnetfeld von 13 kOe und 67 kHz bei 15 kOe. Die Frequenz lag bei diesen
Feldern um etwas weniger als 1 MHz {iber derjenigen der ersten Linie. »; wurde den Co-

Kernen zugeordnet, deren z-Achse parallel zu 78 lag, wihrend », den Co-Kernen mit z | H zu-
geordnet wurde. Die Frequenzen v, »; und », stehen fiir verschiedene Magnetfelder zwischen
11 und 15 kOe in Tab. 1, Zeile 1 bis 3.

Bei einer Drehung des Kristalls um die a-Achse verschoben sich die Resonanzlinien, wie

* Die Kernresonanzmessungen wurden mit einem Breitlinienspektrometer (V-4200 B)
der Firma Varian Associates, Palo Alto U. S. A., durchgefiihrt.
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es nach (1) zu erwarten ist. Wegen des richtungsabhingigen Einflusses der statistisch ver-
teilten H,0-Molekiile nahm dabei die Linienbreite zu, so daf die Linien nach einer Drehung
von 10 bis 15° im Rauschen verschwanden.

Die Temperaturabhingigkeit der Kernresonanzfrequenzen wurde mit dem V-4547-
Zubehdr zum Breitlinienspektrometer der Firma Varian zwischen —152 °C und 50 °C gemessen.
Dabei wird die Temperatur der Probe durch einen beheizten oder gekiihlten Stickstoffstrom
geregelt. Die Ergebnisse der Messung stehen in Tab. 1. Beim Erwérmen der Probe auf 40 bis
50° nahm das Signal-Rausch-Verh#ltnis rasch ab, und die Resonanzlinien von Co verschwan-
den schlieBlich im Rauschen.

Um das Verschwinden der Linien zu verstehen, wurde die Protonenresonanz in polykristalli-
nem [Co (NHj); H,07 (ClO,); bei Temperaturen bis zu 90 °C untersucht. Dabei zeigte sich
oberhalb von 30 °C eine Linienverschmilerung, die durch eine Rotation der Komplexionen
erklért werden kann, wie sie von MURRAY und WaueH [17] bei Hexammin-kobalt(IIT)-
komplexen gefunden wurde.

2. Erdmannsches Salz trans-NH, [Co (NO,), (NH;),]

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von JorReENSEN [12] dargestellt. Einkristalle
wurden nach dem Temperaturdifferenz-Verfahren (Krt'GER-FINCKE) [20] aus einer Ldsung
des Komplexes in 1 proz. Essigséure bei Zimmertemperatur geziichtet. Nach etwa 2 Monaten
hatte der Kristall, mit dem die Messungen durchgefithrt wurden, die Mafie 8 x 8 x 10 mm.

Nach der rontgenographischen Strukturanalyse von Komryama [74] ist die Raumgruppe
des Erdmannschen Salzes Di-P2,2,2, und es ist Z = 4. Da das Kobalt sich in der 4-zihligen
allgemeinen Punktlage befindet, ist der Betrag des FGT an allen vier Co-Kernen gleich,
wihrend die Richtungen der Hauptachsen verschieden sind, Dreht man den Kristall im Kern-
resonanzspektrometer um eine seiner rhombischen Achsen, so bilden die Hauptachsen von je
zwel Feldgradiententensoren mit der Magnetfeldrichtung gleiche Winkel. Daher fallen ihre
Kernresonanzlinien zusammen, und es treten im Spektrum nur noch die Linien von zwei
Feldgradiententensoren verschiedener Achsenrichtung auf.

Es wurde das Kernresonanzspektrum in Abhdngigkeit vom Drehwinkel bei Drehungen
um die kristallographische a-Achse und b-Achse untersucht. Von den sieben nach Gl. (1) még-
lichen Resonanzlinien fiir jeden FGT konnte nur die ,,Zentrallinie® (1/2 «— — 1/2) iiber
grofere Winkelbereiche untersucht werden. Jedoch selbst die Frequenz dieser Linie konnte in
einigen Bereichen nicht vermessen werden, da die Linie zu schwach und tiber 50 kHz breit*
war, und auBerdem Uberschneidungen mit anderen Kernresonanziibergingen des Kobalt
auftraten.

Um wenigstens niherungsweise die Quadrupolkopplungskonstante bestimmen zu konnen,
wurden die Winkel aufgesucht, bei denen die Frequenz der Zentrallinie ein Maximum durch-
ldguft. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.

b) Linienbreite der magnetischen Kernresonanz in Losungen

Die Linienbreite der Co%®-Resonanzen in wiBrigen Losungen wurde bei einem Magnetfeld
von 10 kOe gemessen. Das Magnetfeld war mit der Resonanzlinie einer K, [Co (CN)4]-Lésung
geeicht**, und die Geschwindigkeit der Magnetfeldvariation jeweils so eingestellt, dall die
Resonanzlinie in 10 bis 15 min durchlaufen wurde. Die 1. Ableitung der Absorptionskurve
wurde von einem Spannungsschreiber aufgezeichnet, so daB die Linienbreite als Abstand
zwischen den Punkten maximaler und minimaler Steigung der Absorptionskurve auf dem
Schreiberpapier bequem abgemessen werden konnte. Die Amplituden des Modulationsfeldes
waren bei stark verdiinnten Losungen maximal etwas kleiner als die Linienbreite. Dadurch
wurde ein optimales Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt. Die Modulationsverbreiterung der
Linie, die bei hohen Modulationsamplituden 209, der Linienbreite ausmachte, wurde durch
eine mit konzentrierteren Losungen gewonnene Eichkurve empirisch beriicksichtigt [17].

Die Linienbreiten in wiBrigen Losungen einer Reihe von Kobalt(IIT)-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 FDM1 der Firma Schomandl,
Miinchen, zur Verfiigung.
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gestellt. Die angegebenen Linienbreiten sind jeweils Mittelwerte aus 3 bis 5 Messungen. Der
Gehalt der Losungen an Komplexsalz betrug nie mehr als etwa 10 Prozent. Bei diesen Konzen-
trationen war noch keine Konzentrationsabhiingigkeit der Linienbreite zu beobachten.

Um die Abhiingigkeit der Linienbreite von der Viskositit und vom Ldsungsmittel zu
untersuchen, wurden Lésungen von [Co (NH,); H,0](ClO,); in wilirigen Losungen von
Athanol und Glyzerin verschiedener Konzentration vermessen. Die Ergebnisse sind zusammen
mit dem Wert fiir eine 28,6 proz. wifrige Losung von trans-[Co en, CL,]Cl in Fig. 2 auf-
gezeichnet. Die Viskosititen der Losungen wurden mit einem einfachen Ostwaldschen Kapillar-
Viskosimeter gemessen.

Die Temperaturabhingigkeit der Linienbreite wurde in einer 10 proz. wéBrigen Lésung
von [Co (NH,); H,0] (C10,), gemessen. Fiir Temperaturen von 5 bis 76 °C ist in Fig. 3 die
Linienbreite gegen den Quotienten aus Viskositit und absoluter Temperatur aufgetragen.

Die Linienbreiten und chemischen Verschiebungen der N¢-Resonanzen einiger Kobalt
(I1I)-komplexe sind in Tab. 6 aufgezeichnet. Wegen der geringen Signalintensitdt konnten
nur Verbindungen mit einer Léslichkeit von mehr als etwa 5 Gew.-9, untersucht werden.

Die vermessenen Substanzen wurden, soweit sie nicht im Handel erhiltlich waren, nach
bekannten Verfahren [7] dargestellt. Eine Probe von [Co (NH,); CN] (Cl0,),-1/2 H,0O wurde
uns freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. H. SteserT aus Clausthal-Zellerfeld zur Verfiigung
gestellt.

In [Co (NH;); NO,J2*T und [Co (NH,); CN1*+ konnte nur je eine N¢-Resonanzlinie beob-
achtet werden, die auf Grund der chemischen Verschiebung & = (» — »)/» (v = Frequenz
in 4n HNO,) dem NH,-Stickstoff zugeordnet wurde. In [Co (NH,), (NO,),1~ wurden 2 N4
Resonanzlinien mit den chemischen Verschiebungen 0,036 und —0,012 Prozent gegen HNO,
gefunden. Die Linie, deren chemische Verschiebung mit 0,036 Prozent etwas hoher als die
des NH; -Tons* liegh, wurde dem komplex gebundenen NH, zugeordnet, wihrend die andere
Linie, die mit d = —0,012 Prozent zwischen den Werten fiir das NO; -Ion und der NO,-Gruppe
in organischen Nitroverbindungen liegt, der komplex gebundenen NO,-Gruppe zugeordnet
wurde.

In Nay [Co (NO,)g] wurden zwei einander iiberlappende N'4-Resonanzlinien** vergleich-
barer Intensitit gefunden. Die chemischen Verschiebungen und Linienbreiten konnten nur
grob abgeschétzt werden.

I, Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
a) Quadrupolkopplung in Einkristallen
1. [Co (NH,;); H,0] (ClO,),

Aus den Kernresonanzfrequenzen von Tab. 1 lassen sich die Quadrupolkopp-
lungskonstanten bestimmen, wenn man die Eigenwerte des Hamiltonoperators (1)
und Ubergangsfrequenzen fiir angenommene e%gQ-Werte ausrechnet und mit den
gemessenen Werten vergleicht. Legt man das Magnetfeld in die Richtung der
x-Achse und dividiert Gl. (1) durch e2¢)g, so erhalt man fiir 7 = 7/2und 5 = 0

y H 1 ) 1 5 3

)
mit Iy = I, + +Jy und

R - 4yhH  4hu

T 2Qg T eQgq ®)

* Die chemischen Verschiebungen betragen fiir NHf, NH,, n-C;H,NO, und NO3 0,0348;
0,0290; —0,0026 und —0,0254 Prozent [HoLpER, B. E., und M. P. KrLErx: J. Chem. Phys. 23,
1956 (1955)].

** Die Ursache fiir das Auftreten zweier Co’®-Resonanzlinien in Na, [Co (NO,),] wird aus-
fithrlich diskutiert in einer Arbeit von Gasser, R.P. H., und R. E. Ricgarps: Mol. Phys. 3,
163 (1960).
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Tabelle 1
2Qq
T (°K) vy (MHz) v, (MHz) ») (MHz) v, (MHz) 7 (MHz)
298 11,607 11,642 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 14,292 14,336 15,180 54,8
266 14,284 14,328 15,180 55,1
232 14,279 14,323 15,180 55,3
182 14,269 14,313 15,180 55,7
121 14,240 14,284 15,180 56,7
0 (extrapoliert) ‘ 57,6

Kernquadrupolkopplung in [Co (NH,); H,0] (C10,), (Einkristall).
vy : Kernresonanzfrequenz von Co® in wiBriger Losung.

>
vy : Kernresonanzfrequenz von Co® im Einkristall fiir H || 2.

—
vy : Kernresonanzfrequenz von Co® im Einkristall fiir H | 2.

-
»? : Lamorfrequenz von Co® korrigiert fiir H | 2

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung am Kobalt wurde beriicksichtigt,
indem in (5) die Lamorfrequenz vz, durch die im Anhang definierte Frequenz »{,
die sich geringfiigig von vz unterscheidet, ersetzt wurde. Die Eigenwerte der

004

a03

o
0002

A(v —)

ao/

a5 08 10 12 14 618 20

Fig. 1. Verschiebung der Zentrallinie in Einheiten
¢Qq/h fiir I= 72, n= 0 und &= 90° A4 nach der
Stérungsrechnung 2. Ordnung B exakt

8 x 8-Matrix (M’ |s#" | M y* wurden fiir
R-Werte von 0,5 bis 2,0 in Schritten von
0,1 mit einer elektronischen Rechen-
maschine ZUSE Z 23 berechnet.

Zum Vergleich wurden die Eigenwerte
von #' mit Hilfe der Storungsrechnung
2. Ordnung [1] berechnet. In Fig. 1 ist in
Einheiten e?Qg/h die Verschiebung der
Zentrallinie y, — »} gegen R aufgetragen.
Bei Kurve A4 ist », die Frequenz des
1/2 < —1/2 -Ubergangs nach der Stb-
rungsrechnung 2. Ordnung. Bei Kurve
B ist

L TR L
] 2

und £’

mit den Eigenwerten £’
-1 2

von £,
Wegen des Einflusses der Torsions-

schwingungen des Komplexions auf das

[

zeitliche Mittel des FGT [3] ist die im Kristall bei Zimmertemperatur gemessene
Quadrupolkopplungskonstante kleiner als der Wert im freien Komplexion. Daher
wurde die Temperaturabhingigkeit der Frequenz v, gemessen (Tab. 1) und in

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

2. trans-NH, [Co (NO,), (NH,),]

Zur Berechnung eines Niherungswertes fiir die Quadrupolkopplungskonstante
am Kobalt im Erdmannschen Salz wird zunéchst die Annahme gemacht, dall der
Asymmetrieparameter # gleich Null ist. Dreht man den Kristall um eine Achse
senkrecht zum Magnetfeld, so durchlduft die Frequenz des 1/2 «——1/2-Ubergangs
ein Maximum » , wenn die 2-Achse des FGT senkrecht auf der Magnetfeldrichtung
steht. Fir die Drehung des Kristalls um die kristallographische a- und d-Achse
sind die Frequenzen v, zusammen mit den Kernresonanzfrequenzen v, einer wif-
rigen Losung des Erdmannschen Salzes in Tab. 2 eingetragen. Aus diesen Frequen-
zen wurde e2Qq/h berechnet, wie es beim [Co (NH,), H,0] (C10,); beschrieben
wurde. Als Mittelwert ergibt sich

e*Qqg/h = 32,7 MHz.

Mit Hilfe der Stérungsrechnung zweiter Ordnung erhilt man einen Wert fiir
e*Qq/h, der nur um 3 Prozent niedriger liegt (R ~ 1,7).

14,352 14,694 | 33,05

Tabelle 2
| : 2
Drehwinkel ‘ e2Qq
Drehachse J 2,(%) ( 7, () ( v, (MHz) v, (MHz) % (MHz)
a B 125 } 14,277 14,607 32,35
b L 3
Kernquadrupolkopplung in NH, [Co (NO,), (NH,),] (Einkristall).

a, b, ¢ : kristallographische Achsen.

@1, 9, : Winkel der Magnetfeldrichtung H mit der kristallographischen e¢-Achse fiir die
Orientierungen des Kristalls, bei denen die Frequenz der Zentrallinie ein Maximum
(vq) durchliuft.

vos ¥y siehe Tab. 1.

Aus den in Tab. 2 angegebenen Winkeln lassen sich die Richtungen der z-
Achsen der Feldgradiententensoren im Kristall entnehmen. Die Co-NH,-Rich-
tungen der Komplexionen im Kristall sind aus den Kristallstrukturdaten von
Komivama [714] bekannt. In Tab. 4 sind die Winkel fiir eine der vier kristallogra-
phisch dquivalenten Richtungen eingetragen. Die Co-NH,-Richtung wurde mit £,
die Richtung der z-Achse des FGT mit z, bezeichnet. Die geringe Abweichung der
z-Richtung von der {-Richtung deutet schon darauf hin, daB} der groBte Teil des
Feldgradienten am Kobalt von den Liganden erzeugt wird.

Der Beitrag der Umgebung des Komplexions, den wir als Gitterbeitrag be-
zeichnen wollen, wurde mit Hilfe eines Punktladungsmodells niherungsweise be-
rechnet. Die [Co (NO,), (NH;),]~- und (NH,)+-Tonen wurden durch Punktladun-
gen mit den Ladungszahlen —1 am Kobalt und +1 am NH,-Stickstoff dargestellt.
Dieses Punktgitter erzeugt am Ort des Kobaltkernes einen FGT, dessen Kompo-
nenten im kristallographischen Achsensystem mit ¢f; (k, I = 1, 2, 3) bezeichnet
werden. Die ¢f wurden durch numerische Summation mit der Zuss Z 23 wie in
Ref. [8] berechnet. Dabei wurde als Sternheimer-Faktor [27] der nach WIKNER
und Das [24] geschitzte Wert 1 + |y | ~ 8 angenommen,
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Der von den Liganden des [Co (NO,), (NH;),]--Tons am Kobaltkern erzeugte
FGT kann wegen der tetragonalen Symmetrie des Tons rotationssymmetrisch an-
genommen werden ; die z-Achse ist dann identisch mit der Co-NH,-Richtung. Einen
solchen FGT kann man sich formal als von einer Punktladung der Ladungszahl f
erzeugt denken, die an einem der NH,-Stickstoffatome sitzt. Wir bezeichnen die
Komponenten dieses FGT mit f pf,. Fiir die Komponenten des FGT am Kobalt-
kern, der von dem Punktgitter und von den Liganden erzeugt wird, erhélt man so

ori=0+ |y lof+/of]; k1=1,2,3.

Der Tensor ¢g; wurde fiir verschiedene Werte des Parameters f mit Hilfe der elek-
tronischen Rechenmaschine auf Hauptachsen transformiert. Der Parameter f
wurde so bestimmt, daB fiir die 2-Komponente ¢,, des auf Hauptachsen transfor-
mierten Tensors gg; die Quadrupolkopplungskonstante e2Qg,,/h gleich dem experi-
mentellen Wert von 32,7 MHz wird. Die Rechnung ergab

=109
G2z = 2,328 -10%cem—3
N = (Gzz — Quy)|dzz = 0,159 .

Die formale Ladung am NH,-Stickstoff der Ladungszahl f = 1,09 erzeugt am Ko-
balt den Feldgradienten
gL = 2,128 - 10%*cm 3,
Der Wert
e2QqgL [h = 29,8 MHz

wurde als Quadrupolkopplungskonstante des freien Komplexions in Tab. 3 ein-
getragen.

Die Richtung der z-Achse des auf Hauptachsen transformierten Tensors g, wurde mit z;
bezeichnet und die Winkel mit den kristallographischen Achsen in Tab. 4 eingetragen. Der
Winkel (21, b) weicht von (z;, b) um 3,9° ab und damit noch stérker als der Winkel (¢, b) der
Co-NH,-Richtung. Da bei der Berechnung von ¢ das [Co (NO,), (NHg),]"-Ion durch nur
eine Punktladung dargestellt wurde, ist diese Abweichung nicht erstaunlich. Eine ungenaue
Berechnung des Gitterbeitrags bringt jedoch nur einen kleinen Fehler in e%Qg:./h, da das
Gitter mit weniger als 10 Prozent zum gesamten Feldgradienten beitriigt. Der berechnete Wert
fiir den Asymmetrieparameter ist ungenauer, da 7 wesentlich durch den Gitteranteil bestimmt
wird. Es darf jedoch angenommen werden, daf} » < 0,2 ist.

Um abzuschitzen, wie groB der Fehler in der Quadrupolkopplungskonstanten ist, wenn
man sie unter der Annahme 7 = 0 aus den in Tab. 2 angegebenen Frequenzen v, und »; be-

Tabelle 3
2

¢ }? 7 MHz) | A (kHz) 7102 (sec) | a(A)
[Co (NH,), H,0]+ 57,6 ‘ 2,43 9,95 2,22
[Co (NO,), (NH,),]~ 29,8 ] 0,94 14,25 2,50
trans-[Co en, CL, ]+ 75,8 ’ 7,8 18,35 E 2,72
Kernquadrupolkopplung in den freien Komplexionen.

2
¢ }? g : Quadrupolkopplungskonstante, berechnet aus Messungen am Einkristall.

Av  : Linienbreite in der wifirigen Losung.
Te : Korrelationszeit, berechnet aus Gl (3a).

a : Komplexionenradius, berechnet aus Gl (3a) und (4).
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rechnet, wurde nach der Stérungsrechnung 2. Ordnung fiir # = 0,2 und e*Qg/h = 32,7 MHz
aus den in der Arbeit von Vorkorr [23] angegebenen Gleichungen die Verschiebung vy — v,

fiir die Grenzfélle H [| # und H_>_|_ x ausgerechnet. Die Rechnung ergibt fiir e2Qg/h eine maxi-
male Fehlerschranke von + 4,3 MHz.

Tabelle 4
a b ¢
4 51,4 61,7 51,4
e 48,7 64,5 52,0
2 50,8 60,6 53,2

Winkel der Richtungen £, 2, und z mit den kristallographischen Achsen in NH, [Co (NO,),
(NHy)s -

s : Richtung der Co-NH,-Bindung im Kristall.
2, : Richtung der z-Achse des FGT im Kristall (experimentell).
2 : Richtung der z-Achse des FGT fiir das Komplexion (berechnet).

3. trans-[Co en, Cl,] CI-HCI-xH,0

Tiir diese Verbindung wurde die Quadrupolkopplungskonstante, der Asymme-
trieparameter und die Richtung der z-Achse des FGT am Kobalt aus der Arbeit
Ref. [8] iibernommen, Die Richtungen der z- und y-Achsen sind noch nicht be-
kannt.

Um einen Niherungswert fiir die Quadrupolkopplungskonstante des freien
[Co en, Cl,]*-Tons zu erhalten, wurde niherungsweise angenommen, dafl der FGT
des Komplexions rotationssymmetrisch ist. Darauf wurde wie beim Erdmann-
schen Salz eine formale Ladung f an einem der Chlorkerne des Komplexions
angenommen und wie oben berechnet. Es ergab sich

f=—4,29
und damit
e2QqL = 75,8 Mz

fiir den Wert der Quadrupolkopplungskonstanten des freien [Co en, Cl,]*-Ions
(Tab. 3).

b) Quadrupolkopplung und Korrelationszeiten in wifrigen Losungen

Die im vorhergehenden Abschnitt bestimmten Quadrupolkopplungskonstan-
ten von [Co (NH,); H,073+, [Co (NO,), (NH,),]~ und trans-[Co en, Cl,]* gestatten
es, mittels (3a) aus den gemessenen Linienbreiten der Co®®-Resonanz die Korre-
lationszeiten dieser Komplexionen in wéafrigen Losungen zu berechnen. Mit
diesen Korrelationszeiten erhdlt man aus (4) im Rahmen des Debyeschen Modells
die Radien a der Komplexionen. Diese Radien sollten unabhéngig von der Tem-
peratur der Losung, konstant fiir Losungen verschiedener Zusammensetzung und
Viskositét und auBerdem mit den aus Rontgenstrukturdaten erhdltlichen Tonen-
radien vertriglich sein. In Tab. 3 und den Fig. 2 und 3 sind die Ergebnisse einer
experimentellen Untersuchung dieser Forderungen der Theorie zusammengestellt.

Die nach (3a) und (4) berechneten JIonenradien (Tab.3) a sind durchweg
kleiner als es nach den Kristallstrukturdaten zu erwarten wire. So ergibt sich zum
Beispiel aus den Kristallstrukturdaten von Hasssr [9] in [Co (NH;), H,0] J, fiir
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das Komplexion ein Radius von 3,2 A, wenn man fiir das J—-Ion einen Radius von
2,2 A annimmt. Mit diesem Radius findet man aus (4) eine Korrelationszeit von
Te = 29,8+107'2 gec, die etwa dreimal so gro8 ist wie der experimentell bestimmte
Wert 7. = 9,95-10712 sec aus Tab. 3. Die Abweichung ist aber nicht so gro8§ wie
bei den von Mastpa und anderen [15, 5, 16, 18] untersuchten Verbindungen.
Dort sind die theoretisch zu erwartenden Korrelationszeiten meist etwa zehnmal
so groB wie die experimentellen Werte.

Obwohl die Absolutwerte der Komplexionenradien zu klein sind, werden aber
die GroéSenunterschiede zwischen den Komplexionen qualitativ richtig wieder-
gegeben. Daher erscheint die Annahme berechtigt, daff bei dhnlich gebauten
Co(III)-Komplexen, fiir die keine Einkristallmessungen vorliegen, die Korrela-
tionszeiten in Anlehnung an Tab. 3 auf etwa 10 Prozent genau geschitzt werden

Tabelle 5

—68(%) | dv(kHz) |a(A) | 7,102 (sec) |4 (MHz)
[Co NH,); H,0]1C10,), 0,910 2,43 - 0,1 2,22 9,95% 57,6
[Co (NH,); CN] (C10,),-1/2H,0| 0,670 1,83 - 0,15 | 2,25 10,35 48,8
[Co (NH;); OH] (NOy), 0,912 1,15 + 0,05 | 2,25 10,35 38,8
[Co (NH,), C1] Cl, 0,884 0,95 - 01 2,25 10,35 35,2
[Co (NH,); SO,]1, SO,-2 H,0 0,603 0,43 + 0,04 | 2,25 10,35 23,7
[Co (NH,); NO,] Cl, 0,762 0,17 4+ 0,02 | 2,25 10,35 14,9
cis [Co (NH,), (NO,),] C1 0,728 0,27 + 0,03 | 2,30 | 11,05 18,2
trans-[Co (NHj,), (NO,),] C1 0,722 0,27 + 0,03 | 2,30 11,05 18,2
trans-[Co (NH,), (NO,),] 0,697 0,48 4- 0,04 | 240 12,6 22,7
NH, [Co (NHy), (NO,),] 0,688 0,94 4+ 0,05 | 2,50 14,25% 29,8
[Co (NH,), (H,0),] (C10,)4 0,998 2,61 +- 045 | 2,19 9,54 61,5
[Co (NH;), CO,;]1 NO,-1/2H,0 0,973 0,70 - 01 2,30 11,05 29,3
trans-[Co en, (NO,),] NO, 0,657 0,64 - 0,05 | 2,72 18,35 21,8
trans-[Co en, Cl,] C1 78 +0,5 2,72 18,35% 75,8
cis [Co en, Cl,] CI** 51 +0,5 2,72 18,35 61,4
Quadrupolkopplungskonstanten von Co® aus den Kernresonanz-Linienbreiten in wiBriger
Losung.
[} : chemische Verschiebung gegen eine wifir. Lsg. von K, [Co (CN),].
Ay : Linienbreite.

a, 7. :Komplexionenradius und Korrelationszeit, geschiitzt nach Tab. 3.
1

A :Konstante (1 + 1/3 7% 2 e2Qg/h ~ €*Qq/h.

konnen. Diese Annahme liegt den Zahlenwerten von Tab. 5 zugrunde, in der die
Quadrupolkopplungskonstanten fiir eine groBere Zahl von Co(IlI)-Komplexen
angegeben werden.

Die aus der Quadrupolkopplung am Kobalt gewonnenen Korrelationszeiten
von [Co (NH,); H,0P+, [Co (NH,), (NO,),I- und trans-{Co en, Cl,]* wurden be-
nutzt, um die Quadrupolkopplungskonstanten von N in diesen Komplexen aus
Linienbreitemessungen der magnetischen Kernresonanz am Stickstoff in wiBri-
gen Losungen zu berechnen. Die Ergebnisse stehen zusammen mit den Werten
fiir eine Reihe weiterer Komplexe, in denen die Korrelationszeit geschitzt wurde,
in Tab. 6. In den Komplexionen vom Typ [Co (NIL;);X] ist vermutlich der

* aus Tab. 3.
** Linienbreite extrapoliert aus Messungen in 1» und 2n HCL
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Feldgradiententensor an der NH,-Gruppe in trans-Stellung verschieden von den
Werten fiir die vier NH,-Gruppen in cis-Stellung zu X. Die in Tab. 6 angegebenen
Quadrupolkopplungskonstanten sind demnach Mittelwerte.

Fiir Komplexionen mit Liganden verschiedener GroBe wie [Co en, CLJ+ oder
[Co (NH,), (NO,),]- wire eine Beschreibung durch das Modell eines abgeplatteten
bzw. gestreckten Rotationsellipsoids an Stelle eines Kugelmodells giinstiger.
An die Stelle des Debyeschen Ausdrucks (4) tritt dann eine Korrelationszeit, die
von dem Winkel  der z-Achse des Feldgradiententensors mit der Hauptachse des
Rotationsellipsoids und vom Achsenverhaltnis des Ellipsoids abhdngt. Zum Bei-
spiel ist dann im [Co (NH,), (NO,),]--Ton die Korrelationszeit fiir den Stickstoff-
kern der NO,-Gruppe verschieden von der Korrelationszeit fiir den NIH;-Stickstoff
und fiir Kobalt. Semvizu hat [19] die Korrelationszeit in Abhéngigkeit vom Win-

Tabelle 6
8(%) | Av(&Hz) | a(A) | 7.10%(sec) A (MHz)
[Co (NH,)e] CL; 0,045 0,37 + 0,03 | 2,25 10,35 3,62
[Co (NH,); H,07 (C1O,), 0,043 0,21 + 0,02 | 2,22 9,95 2,70
[Co (NH,), (H,0),] (Cl0,), 0,042 0,21 - 0,02 | 2,19 9,54 2,85
[Co (NH,), CO;] NO,-1/2 H,O 0,040| 0,25 + 0,02 | 2,25 10,35 L 2,98
[Co (NH,), NO,] Cl, 0,039 0,29 + 0,03 | 2,25 10,35 3,21
[Co (NH,), CN] (C10,),-1/2H,0 0,042| 0,20 - 0,02 | 2,25 10,35 2,67
Na [Co (NHj), (NO,),] 0,036 0,17 + 0,03 | 2,50 14,25 2,09
-0,012 0,7 + 0,15 : 4,25
trans-[Co en, CL,] Cl 0,039 0,32 + 0,03 | 2,72 18,35 2,53
[Co en,] Cl, 0,038| 0,60 - 0,1 2,9 22,1 3,16
K, [Co (CN),] 0,007! 0,57 + 0,1 2.6 16,0 3,62
Na, [Co (NO,)] ~ —0.006; 0,65 + 0,3 2.6 16,0 3,9
~—=0,02 | 0,45 + 0,2 3,2
NH, (gasf.)» ‘ 4,0842
NH, (fest)? 3,57
(CH,NH,), (fest)e | 4,06

Quadrupolkopplungskonstanten von N aus den Kernresonanz-Linienbreiten in wéaBriger

Lésung

8 : chemische Verschiebung gegen 4n HNO,.

Av, a, Te, A: siche Tab. 5.

a GUNTHER-MoHR, G. R., R. L. WrirE, A. L. Sceawrow, W. E. Goop, and D. K. CoLzs:
Phys. Rev. 94, 1184 (1954).

® O’Konski, C. T., and T. J. Fravrr: J. Chem. Phys. 27, 815 (1957).

¢ ABE, Y., and S, Kojima: J. Phys. Soc. Japan 17, 720 (1962).

kel und vom Achsenverhaltnis des Rotationsellipsoids berechnet. Die Ergebnisse
erlauben eine Abschitzung des Fehlers der unter Annahme eines Kugelmodells
berechneten Quadrupolkopplungskonstanten in den Tab. 5 und 6. Nimm? man an,
daB bei den Komplexionen das Achsenverhéltnis # des Rotationsellipsoids inner-
halb der Grenzen 1/2 < n < 2 liegt, so liegen nach der Arbeit von Survizu [19]
die relativen Abweichungen der Korrelationszeiten von denen fiir das Kugel-
modell unter 10 Prozent. Der relative Fehler fir die Quadrupolkopplungskon-
stanten, der durch die Annahme einer Kugel an Stelle eines Kllipsoids fiir das

_1
Komplexion zustande kommt, liegt somit wegen e2Qq/h ~ 7, 2 unter 5 Prozent.
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Linienbreiten der magnetischen Kernresonanz von Co% bei verschiedenen
Viskositdten sind in Fig. 2 aufgezeichnet. Auf der Ordinate ist A »/4 v, aufgetra-
gen, wobei mit 4 v, die Linienbreite einer verdiinnten wé.Brigen Losung des unter-
suchten Komplexes bezeichnet wird. Die ausgezogene Gerade gibt die Linien-
breite in Abhéngigkeit von der Viskositit nach der Gleichung

Adv 7o

Ay - 7o (H0)
an, die aus (3a) und (4) folgt. 5, (Hy0) = 0,894 -10—2 Poise ist die Viskositit von
Wasser bei 25 °C. Die starken Abweichungen von dieser Geraden, die in dthanol-
haltigen und glyzerinhaltigen Losungen gefunden werden, zeigen, dafl die Korre-
lationszeit wesentlich von der Struktur des Losungsmittels und nicht nur von der
Viskositdt abhdngt. Die Linienbreite in einer 28,6 proz. wifirigen Losung von
trans-[Co en, Cl,] Cl liegt der Geraden am néchsten.

Die Temperaturabhidngigkeit der Linienbreite ist fiir eine 10 proz. wiBrige
Lésung von [Co (NH,); H,0] (ClO,), in Fig. 3 angegeben. Die ausgezogene Ge-

20
18k ev
- /18
A/.S— -
a4y dx B
Ay, be r',s'J
LY g =
— °a ;2_
12+ ne < L
— /_
A -
I N NN N TN NN N Y S SO M | AN T T Y S (N N O |
14/ 12 14 L6 L& 20 0 al 02 03 o4 05
7, [c Pl 77,/ T [Poise/Grad]
Fig. 2 Fig. 3

Fig. 2. Linienbreite in Abhéngigkeit von der Viskositédt: Losung von [Co (NHj3); H,0](Cl0,); in wissr, Losungen von
15 (25) Vol. Proz. Athanol: a (b) von 15 (25) Vol, Proz, Glyzerin: ¢ (d) Losung von 28,6 Proz. trans-[Co en, Cly]
Clin Hy,O: ¢
Fig. 3. Linienbreite in Abhingigkeit von der Temperatur: Wissr. Losung von [Co (NHg); H,0] (Cl0);

rade zeigt die Linienbreite in Abhingigkeit von 5,/T, wie sie fiir & = 2,22 A nach
(3a) und (4) zu erwarten wire. Die experimentellen Punkte werden tiberraschend
gut durch diese Gerade approximiert. Trigt man auf Grund einer Gleichung der
Form AR

Av = Avy e BT

den Logarithmus der Linienbreite gegen 1/7 auf, so ergibt sich eine ,,Aktivierungs-
energie” A K von 3,55 Kcal verglichen mit 3,65 Kcal fiir die Temperaturabhéngig-
keit der Viskositit von Wasser. O’'RET1rLy und ScEACHER [18] fanden fiir die Tem-
peraturabhéngigkeit der CI®-Linienbreiten in einer §-molaren wilirigen Losung
von NaClO; eine ,,Aktivierungsenergie” von nur 1,5 Keal.

IV. Diskussion der chemischen Bindungsverhiiltnisse

Die physikalischen GriBen, die in Komplexen mit Kernresonanzmethoden ge-
wonnen werden, héngen alle von der Elektronenstruktur der Komplexionen ab.
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Daher sind sie von groBem Wert fiir die Uberpriifung von Modellen, die zur Dar-
stellung der Bindungsverhéltnisse in diesen Komplexen entwickelt werden.

In der Ligandenfeldtheorie [2] geht man von der Naherungsannahme aus,
daB man in einem Komplexion die Elektronen der Ligandenhiille und des Zentral-
ions getrennt behandeln kann. Die optischen und magnetischen Eigenschaften
des Zentralions lassen sich dann durch den Stark-Effekt des von den Liganden er-
zeugten elektrischen Feldes (Ligandenfeld) erkliren. Die Stérke des Liganden-
feldes 148t sich jedoch nicht aus einfachen elektrostatischen Vorstellungen tiber
die Ligandenstruktur erkldren. Es ist zum Beispiel nicht moglich, die spektro-
chemische Reihe mit den verschiedenen Ladungen, Dipolmomenten und Polari-
sierbarkeiten der Liganden in Beziehung zu bringen.

Ebenso lassen sich die Quadrupolkopplungskonstanten bzw. Feldgradienten
am Kobalt in den Komplexen der Tab. 5 nicht verstehen, wenn man von der An-
nahme ausgeht, daB sich die Liganden durch Punktladungen oder Dipole approxi-
mieren lassen. Denn in diesem Falle miiiten, wie man leicht nachrechnen kann,
die Feldgradienten von [Co (NH;);X] und cis-[Co (NH;), X,] dem Betrage nach
gleich sein. Dies ist nach Tab. 5 fir X = H,0 naherungsweise erfiillt nicht aber
fir X = NO,. AuBerdem miiliten die Betrdge der Feldgradienten von trans-
[Co (NH;), (NO,),]* und trans-[Co (NH,), (NO,),]~ einander gleich und doppelt
so grof} sein wie bei [Co (NH); NO,]**. Die in Tab. 5 angefithrten Quadrupol-
kopplungskonstanten erfiillen diese Forderungen nicht einmal niherungsweise.
Die groBe Diskrepanz, die zwischen den Forderungen eines elektrostatischen
Modells fir die Liganden und der Erfahrung besteht, 1a8t vermuten, daf} in den
untersuchten Komplexionen ziemlich starke Wechselwirkungen der Liganden
untereinander bestehen.

Bei den meisten untersuchten Komplexionen sind die Quadrupolkopplungs-
konstanten am Kobalt sehr klein verglichen etwa mit dem Wert von 170 MHz,
den VorrLAxpER und LoxeiNo [22] in [Co (C, Hy),] C10, gefunden haben. Daher
scheint die Symmetrie der Elektronenhiille in der Umgebung des Kobaltkerns
nicht stark von der Oktaedersymmetrie abzuweichen.

Zur Diskussion der Quadrupolkopplung von N'* in komplex gebundenem
Ammoniak und Athylendiamin ist ein Vergleich mit den Quadrupolkopplungs-
konstanten in den freien Molekiilen niitzlich. Daher sind in Tab. 6 die Konstanten

1
(1 + 1/3%% 2 -e2Qq/h auch fiir gasférmiges und festes NH, und festes (CH,NH,),
angefithrt. (In NHj ist = 0, in (CH,NIL,), ist % = 0,313.) Die anomal starke
Verminderung von e2Qg/h beim Ubergang von NH, in den festen Zustand ist von
O’Kowskr und Fravrr durch die Ausbildung einer starken Wasserstoffbriicken-
bindung zum freien Elektronenpaar des Stickstoffs erklirt worden. Bei dem
ebenfalls untersuchten (CH,); N ist ¢2Qq/h in der festen Substanz nur um etwa
5 Prozent niedriger als im freien Molekiil.

Die Quadrupolkopplungskonstante von komplex gebundenem NH; ist im
[Co (NH,),)e**+-Ion etwa genau so grofl wie im festen NH;. Auch hier scheint dem-
nach das NH;-Molekiil ,,ammonium-dhnlicher zu werden durch eine Wechsel-
wirkung des freien Elektronenpaares mit dem Zentralion. Das gleiche gilt fiir die
Verminderung der Quadrupolkopplungskonstanten in komplex gebundenem
Athylendiamin. Die groBen Unterschiede in den Quadrupolkopplungskonstanten
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von N4 in Kobaltamminen mit verschiedenen Liganden (Tab. 6) lassen jedoch ver-

1
muten, daB die Verminderung von e2Qqg/h (bzw. [1 - 1/3 %2%] 2 e2Qg/h fiir 5 + 0)
beim Einbau von NH; in das Komplexion nicht allein durch eine Wechselwirkung
mit dem Zentralion zustandekommt. Eine merkliche Wechselwirkung der Ligan-
den untereinander miiBte sich bei Kobalt-amminen mit verschiedenen Liganden
in einem wesentlich von Null verschiedenen Asymmetrieparameter am Stickstoff
zeigen. Es sind bis jetzt jedoch keine Kernquadrupolresonanzen von N in festen
Kobaltamminen, die eine Messung von # erlauben, bekannt geworden.

Ein wesentlicher Einfluf von benachbarten Punktladungen auf den FGT am
Stickstoff ist nur denkbar, wenn man einen groflen Sternheimer-Faktor fiir das
komplex gebundene NH; annimmt. Zum Beispiel erzeugt eine Punktladung der
Ladungszahl +3 im Abstand von 2 A am Stickstoffkern eine Quadrupolkopp-
lungskonstante von nur e?Qg/k ~ 0,25 MIlz, wenn man fiir das Quadrupolmoment
von N den Wert von 0,94:10-26 cm?2 einsetzt, den KaTo [13] durch eine LCAO-
MO-Berechnung des Feldgradienten aus der Quadrupolkopplungskonstanten von
N in NH, gewonnen hat und den Sternheimer-Faktor gleich eins setzt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Der eine von uns (H. 8.) dankt fiir Personalmittel, die das Bundesministerium fiir Wissenschaft
und Forschung bereitgestellt hat.

Anhang
Anisotropie der chemischen Verschiebung in [Co (NH,); H,0] (C1O,),

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, besteht bei einem Magnetfeld von etwa 13 kOe zwischen der
Kernresonanzfrequenz v, in einer wiBrigen Lésung und der Frequenz v, (H || 2-Achse) in
einem Kristall von [Co (NH;); H,0] (ClO,), eine Differenz von 26 kHz. Justierfehler des Kri-
stalls ergeben in v, eine Unsicherheit von etwa 5 kIlz, so daB die Differenz v, — », auf etwa
20 Prozent genau angegeben werden kann. Aus der Verschiebung von v, gegeniiber der Fre-
quenz v, einer wiBrigen Losung von Kg [Co (ON),] ergab sich die chemische Verschiebung
von [Co (NH,); H,0] (ClO,); in wiBriger Lésung zu

Yr—"o

8y =t =— 0,010, .

r

Da die chemische Verschiebung in oktaedrischen Komplexen nach FREEMAN, MURRAY und
RicHARDS [6] der optischen Frequenz des 4,,-T',-Uberganges proportional ist, darf aus der
praktisch gleichen Farbe des [Co (NHy); H,013+-Tons in der waBrigen Losung und im Kristall
der Schlufl gezogen werden, daB sich die chemische Verschiebung in beiden Medien nur un-
wesentlich unterscheidet. Dies wurde am Beispiel des [Co (NH;)g] (ClO,); verifiziert durch
eine Messung der chemischen Verschiebung in polykristallinem Material. Sie unterscheidet
sich von dem Wert in einer wiBrigen Losung des Komplexes nur um 0,003 Prozent. Die
Fehlergrenze der Messung liegt bei etwa 0,02 Prozent. Daher wurde auch im [Co (NH,); H,0]
(C10,), die chemische Verschiebung 8, in der wiBirigen Losung gleich der mittleren chemischen
Verschiebung

- 1
5= (0 +20)

im Kristall gesetzt. Dabei ist d;; die z-Komponente, d, die 2- bzw. y-Komponente des Tensors
der chemischen Verschiebung, der wegen der tetragonalen Symmetrie des Komplexions

symmetrisch ist. & ist also ein Dritte_l_ der Spur des Tensors. Aus den Frequenzen v,, ¥, und aus
der chemischen Verschiebung 8, = ¢ ergibt sich

oy = — (0,706 £ 0,04) %/,
und 8 = — (1,012 + 0,04) 9, .
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Aus den Frequenzen », und den Komponenten d,, und d, der chemischen Verschiebung wurden
nach der Gleichung

die in Tab. 1 angegebenen Werte »? berechnet.
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