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Das magnetische Verhalten
der Hexahalogeno-Komplexe des vierwertigen
Technetiums
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und
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(Z. Naturforschg. 19 a, 1128 [1964] ; eingegangen am 2. Juli 1964)

In Ergidnzung zu den bereits veroffentlichten Unter-
suchungen an den Hexahalogeno-Komplexen des
Tc(IV)*~3 haben wir nun — nach der erst kiirzlich be-
schriebenen Darstellung des Fluorotechnetat (IV)4 —
die vollstindige Reihe der Kalium-Salze dieser Kom-
plexe und zum Vergleich auch die entsprechenden Ver-
bindungen des Re(IV) magnetisch vermessen. Da Ka-
lium-jodotechnetat (IV) und -rhenat(IV) niedriger sym-
metrisch sind, wurden die Messungen auch auf die
kubisch flachenzentriert kristallisierenden Rubidium-
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K, [TcFg] l 6020 —28 3,95
K, [TeClg] | 5640 —68 4,05
K, [TcBrg] 5551 —75 4,06
K,[TeJ,] | 5841 —81 4,20
Rb,[Telg] ; 5326 —126 4,24
K, [ReF] 5420 —12 | 3,65
K, [ReClg] 4699 —100 | 3,86
K, [ReBrg] 4616 —112 | 3,88
K,[ReJg] 4962 —121 4,07
Rb,[Relg] 3957 —161 3,81

Tab. 1. Magnetische Eigenschaften der Halogeno-
technetate (IV) und -rhenate (IV).
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NOTIZEN

Salze der Jodo-Komplexe ® ausgedehnt, um den Einflul
der Gittersymmetrie festzustellen.

Die geringen Substanzmengen erforderten die Ent-
wicklung einer hochempfindlichen MeBanordnung. Das
Verfahren, das auf der Kraftwirkung zwischen einer
kleinen, kugelfsrmigen Probe und einem inhomogenen
Magnetfeld beruht, wird an anderer Stelle beschrieben.
Der bei den Suszeptibilitidtsbestimmungen erfafite Tem-
peraturbereich lag zwischen 130 und 290 °K. Die MeB-
werte befolgen hier recht genau das Curie-Weisssche
Gesetz.

Wie Tab. 1 zeigt. nehmen die aus den (beziiglich des
Diamagnetismus korrigierten) Molsuszeptibilitdten Z:y
nach

u=284Viu(T-0) u,

berechneten magnetischen Momente von den Fluoro- zu
den Jodo-Komplexen zu. In der gleichen Reihenfolge
wachsen auch die z. Tl. erheblichen negativen Werte der
Weissschen Konstanten @ an. Die Momente der Techne-
tium-Komplexe sind bemerkenswerterweise sdmtlich
grofler als die der entsprechenden Komplexe des Rhe-
niums. Die MeBgenauigkeit betrigt etwa +2%.

Unter der Annahme vollkommener oktaedrischer Sym-
metrie des Ligandenfeldes ist fiir die d.>-Konfiguration
der Technetium- und Rhenium-Zentralionen kein Bahn-
moment-Beitrag zu erwarten, so dal} sich mit drei un-
gepaarten Elektronen nach der fiir reinen Spinmagnetis-
mus giiltigen Gleichung

n=2VS(S+1) p,

ein magnetisches Moment von 3,87 Bonrschen Magne-
tonen ergeben sollte. Fiir die kubisch flachenzentriert
kristallisierenden Rhenium-Komplexe wird dieser Wert
nahezu gefunden. (Zu den magnetischen Momenten der
Halogenorhenat (IV)-Salze vergleiche auch Wgisk 8,
Scuiith und Kiemm 7 und Jexsex ®). Die ausnahmslos
grofleren magnetischen Momente der Technetium-Kom-
plexe lassen sich evtl. durch Bahnmomentanteile auf
Grund einer Verzerrung der Oktaeder-Symmetrie er-
klaren.
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