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The hyperfine structure of %Tc(IV)

in mixed crystals

of K,[TcClg] —K,[PtCl] and

K;[TcFg] —K,[PtFg] was measured at 3 cm wavelength and at 1.7 °K and 77 °K respectively.
The parameters of the chloro-complex are ¢max=1.9896, ¢min=1.9876, Anax=1.361x10—2 cm—1,
Amnin=1.337x10—2 cm—!; in addition to the Am=0 transitions, the forbidden Am= %1 transi-
tions were observed. The parameters of the polycrystalline fluoro-complex were determined to
g=3.884, 4=3.34x10"2 ecm—!, B=1.76x10"2 cm—1.

Nach Suszeptibilitditsmessungen iiberschreiten die
magnetischen Momente der Hexahalogeno-Komplexe
des Technetium (IV) im Unterschied zu den analo-
gen Komplexsalzen des Rheniums den fiir reinen
Spinmagnetismus zu erwartenden Wert von 3,87
B.M. zum Teil erheblich!. Da eine vollkommene
oktaedrische Symmetrie des Ligandenfeldes fiir d,’-
Konfigurationen keinen Bahnmomentbeitrag zulaf3t,
lag die Annahme einer Verzerrung der Oktaeder-
symmetrie der Komplexionen nahe. Die Interpreta-
tion der Absorptionsspektren? im nahen IR-, sicht-
baren und UV-Bereich fiithrte u. a. zur Bestimmung
bzw. Abschitzung der Termaufspaltungsparameter A
und gestattete mit der Berechnung der sogen. nephel-
auxetischen Verhaltnisse Aussagen iiber den Bin-
dungscharakter. In der Absicht, die an den Halogeno-
technetaten (IV) und -rhenaten (IV) gewonnenen Re-
sultate zu priifen bzw. zu ergénzen, wurde mit EPR-
Messungen begonnen, von denen Informationen
tiber die Symmetrie der Komplexionen, iiber Bin-
dungsverhiltnisse und die Parameter 4 zu erwarten
waren.

An einer Komplexverbindung des Technetiums
haben bisher allein Low und LieweLLyn ® die EPR-
Hyperfeinstruktur (Hfs) gemessen, ohne jedoch ein-
deutig die Zusammensetzung der Verbindung an-
geben zu konnen. Rauny und Dorain 4 nahmen Hfs-

Spektren von K,[ReClg] auf.
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Die Halogeno-Komplexe des Technetium (IV) wur-
den aus kauflichem NH,%TcO, nach bekannten Ver-
fahren dargestellt. Die Messungen erfolgten bei
einer Wellenldnge von 3 cm mit einem Varian-
V-4502-Spektrometer; die magnetische Feldstirke
wurde durch Kernresonanz bestimmt. Bisher ergab
Tc(IV) nur im Chloro- und Fluoro-Komplex Hifs-

Resonanzen.

EPR-Messungen an K,[TcClg]

Zur magnetischen Verdiinnung des in der Raum-
gruppe Fm3m kubisch flichenzentriert kristallisie-
renden Komplexsalzes der Gitterkonstante® a=
9,825 A eignet sich das isomorphe K,[PtClg] mit
a=9,73 A. Aus chlorwasserstoffsauren Losungen
des molaren Verhaltnisses Tc : Pt = 1: 10 wurden
durch langsames Eindunsten Einkristalle in Form
von Oktaedern gewonnen. Nach radiometrischer Be-
stimmung des *°Tc auf Grund seiner f™-Aktivitat be-
trug in den Kristallen das Verhaltnis Tc:Pt~1:100.
Das in Abb.1 wiedergegebene Spektrum trat bei
der Temperatur abgepumpten Heliums von 1,7 °K
auf; bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs
konnten noch keine Signale beobachtet werden.

Die 10 Hauptlinien bestdtigen den Kernspin?
3 h/2 7 des 9Tc. Daneben sind 9 Paare schwicherer
Zwischenlinien zu erkennen. Zur Beschreibung des
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Spektrums geniigt in Naherung der aus dem Hamirtox-Operator
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In Tab. 1 sind die berechneten Parameter ¢ und
A fiir verschiedene Richtungen der magnetischen
Feldstirke H angegeben. Sie zeigen nur eine schwa-
che Richtungsabhangigkeit. Die stirkste Hfs-Auf-
spaltung wird fiir die [111]-Richtung beobachtet.
Die fiir K;[ReClg] von Rann und Doran? gefun-
denen Werte sind zum Vergleich mit angefiihrt.

Die von Low und LrewerLyn 2 fiir 99Tc bestimm-
ten Werte von Ap..=148,8 GauB}, A,;,=144,0
Gaull und ¢=1,9896 stimmen mit unseren Para-
metern so gut lberein, dal} auch bei ihren Messun-
gen [Tc'VCly] ™~ vorgelegen haben sollte.

Die mit den Parametern ¢ und A4 fir K,[TcClg]
nach Gl. (3) berechneten magnetischen Feldstarken
Hy,. unterscheiden sich von den gemessenen Reso-
nanzfeldstirken H,.,. teilweise merklich (Tab. 2).

Die Differenzen liegen z. TI. auBlerhalb des Mef3-
fehlers, so dal} offenbar der Ansatz Gl. (2) fiir iso-
trope Energieniveaus den wirklichen Verhaltnissen
nicht ganz gerecht wird. Die Ursache diirfte in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der Suszeptibili-
tatsmessungen ! eine Verzerrung der Oktaedersym-
metrie des [TcClg] ™ "-Ions sein.

Nach Tab. 1 ist die Hfs-Konstante 4 des K,[ReClg]
fast dreimal so grof} wie die des K,[TcClg]. Fiir iso-
trope Hfs-Wechselwirkung gilt

und 4dm =0 ergibt sich mit /
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Abb. 1. EPR-Hyperfeinstruktur-Spektrum des #Tc¢(IV) im
K[ TcClg] —K,[PtClg]-Mischkristall. Die zwischen den Haupt-
linien liegenden Paare gehiren zu den Ubergingen Am= % 1.
Richtung des dufleren Magnetfeldes [111]. Mikrowellenfre-
quenz 9291 MHz, Modulationsfrequenz 400 Hz, 7=1,7 °K.

Der Quotient aus dem magnetischen Kernmoment 1
und dem Kerndrehimpuls 7 ist fiir %Tc wie fir
185/187Re nahezu gleich 1,26, so daB aus der kleine-
ren Konstanten 4 des K,[TcClg] auf eine geringere
Spindichte |y (0)2 am %Tc-Kern als am Re-Kern
geschlossen werden kann. Es wire deshalb fir die
Tc — Cl-Bindung eine stiarkere kovalente Tendenz an-
zunehmen, womit qualitativ das durch Interpretation

8x u | 2 ) : i - )
A= —g=5 1y (0) . (4) " der Absorptionsspektren im Vergleich zu [ReClg] ™~
il A Alg- B H
Kowplessals g 10-2 ¢em1 GauB Richtung
1,9896 + 0,0005 1,361 -+ 0,005 146,6 - 0,5 [111]
Ko[99TcClg) 1,9895 + 0,0005 1.357 + 0,005 146,1 + 0.5 [110]
1,9876 - 0,0005 1.337 + 0,005 144,1 -~ 0.5 [100]
Ko[ReClg) 1,812 -+ 0,001 3.91 -+ 0,001 462 -

Tab. 1. Aufspaltungsfaktoren ¢ und Hyperfeinstrukturkonstanten A4 fiir K,[**TcClg] und K,[ReClg].
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Kernspin- Resonanzfeldstirke
quantenzahl in Gaul
m Hgem. Hyer.
9/2 2671,9 2666,7
7/2 2790,8 2790,5
5/2 2915.8 2917,7
3/2 3046,8 3049,3
1/2 3184,8 3186,0
—1/2 3329,6 3328,8
— 3/2 3480,6 3478.4
—5/2 3638.4 3635,7
—17/2 3801,7 3801.5
—9/2 3970,9 3976.9

Tab. 2. Gemessene und berechnete Resonanzfeldstirken fiir
K,[*TcClg] mit [111]-Richtung des @uBleren Magnetfeldes.

gefundene kleinere nephelauxetische Verhiltnis 2 des
[TcClg] ™~ bestatigt wird,

Fiir d3-Konfigurationen sollte der g-Wert im okta-
edrischen Ligandenfeld annihernd um 8 (/3 4 klei-
ner als 2 sein8, wenn { die Spinbahn-Kopplungs-
konstante und 4 der Termaufspaltungsparameter
ist. £ des [ReClg]™~ wurde zu 2,4-103cm™1, 4 zu
29-103 cm™! geschitzt 2, so daBl 49=~0,221 und
~1,78 betriige. Die Ubereinstimmung mit dem in
Tab. 1 angegebenen Wert ¢ = 1,812 ist befriedigend.
Berechnet man jedoch A¢ fir [TcClg] ™~ aus den ge-
schitzten Werten? (~103cm™! und A4~25-103
cm™! zu 0,107, so ergibt sich ¢~1,89. Die Diffe-
renz zu den ¢-Werten des K;[TcClg] in Tab. 1 ist
recht erheblich und kann schwerlich auf den Schatz-
fehler von { und 4 zuriickgefiihrt werden; eine Er-
klarung dieser Diskrepanzen steht noch aus.

Bereits Low und LieweLLyn® fanden zwischen je
zwei Hauptlinien des Hfs-Spektrums von %9Tc(IV)
noch eine schwichere Linie. Nach Abb. 1 liegen je-
doch 9 Paare von Zwischenlinien vor, die auch im
Spektrum des K,[ReClg] gefunden wurden. Sie
konnen nach Ansatz Gl. (2) den in erster Ndherung
verbotenen Ubergingen Am = £ 1 zugeordnet wer-
den. Die Differenz der Resonanzfeldstiarken je eines
Paares der Zwischenlinen ergibt sich zu

1 7 A2 27 A3 1
Pl o LA | )
Mit wachsender Feldstirke nimmt fiir Ky[TcClg] die
Aufspaltung der Linienpaare zu. Die Richtung des
aulleren Magnetfeldes hat nur geringen Einflul auf
Lage und Intensitét der Linien.

H —H' -
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EPR-Messungen an K,[TcF]

Kalium-fluorotechnetat (IV) kristallisiert hexago-
nal im K,[GeF¢]-Gitter © der Raumgruppe C3m.
Magnetisch verdiinnt wurde das Komplexsalz mit
dem isomorphen K,[PtF¢], dessen Gitterkonstanten
sehr dhnlich sind?. Es gelang bisher nicht, hinrei-
chend grofle Einkristalle zu ziichten, doch konnte das
Hfs-Spektrum (Abb. 2) an polykristalliner Substanz
aufgenommen werden, die aus wafirigen Losungen
des molaren Verhiltnisses Pt: Tc = 10 : 1 gewon-
nen wurde.
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Abb. 2. EPR-Hyperfeinstruktur-Spektrum des *Tc(IV) in

polykristallinen K, [TcFg] —K,[PtFg]-Mischkristallen. Mikro-

wellenfrequenz 9126 MHz, Modulationsfrequenz 100 kHz,
T=77 °K.

24730

Im Unterschied zum K,[TcCl;] traten bereits bei
der Temperatur des fliissigen Stickstoffs 10 Linien
auf; die Spin-Gitter-Relaxationszeit sollte danach
groBer sein. Die auffallige Breite der Linien kann
durch die Anisotropie der Kristallchen erklart wer-
den. Schon bei Zimmertemperatur wurde ein Signal
in Form einer unscharfen Linie beobachtet, die sich
bei 77 °K in die Hfs-Linien aufléste. Die Auflosung
verschwand jedoch wieder bei der Temperatur ab-
gepumpten Heliums von 1,7 °K.

Der fir K,[TcClg] verwendete Ansatz firr iso-
trope Energieniveaus Gl. (2) geniigt zur Beschrei-
bung des Hfs-Spektrums von K,[TcF;] nicht mehr.
Mit der Annahme axialer Symmetrie ist zwischen ¢
und ¢! zu unterscheiden. In polykristallinen Sub-
stanzen ist eine statistische Haufung um ¢ | zu be-
obachten, da ¢| in einer Ebene und nicht nur in
einer Achsenrichtung wie || vorkommt 1%, Das Spek-
trum des K,[TcFg] laBit sich deshalb mit M =% an-
genahert durch den Ansatz !
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A2 4B R
gfH=hy—Bm— 4g;H [I(I+1) —m?]  (6)
beschreiben. Mit hv~¢g fH und I=] folgt
A+B [ 99 -
gBH—=hv—Bm— 4%—(1—”12). (7)

Hieraus ergeben sich die Konstanten zu

g=3,88410,002,
B= (3,34£0,01)-10 2 cm™!
2 184,2+0,5 GauB,
A= (1,7610,01)-10~2 cm™1
2 97,310,5 Gaub,
V(A2+B?) /2= (2,67£0,02) 1072 cm ™!
2147 £1 GauB.

Der g-Wert des K,[TcFg] ist nahezu doppelt so
grof} wie der des K,[TcClg], auch 4 liegt bedeutend
hoher. Der Ausdruck 1/(A42+ B2)/2 entspricht der
Hfs-Konstanten im isotropen Ansatz; da er sich er-
heblich von B unterscheidet, ist auf eine stiarkere
Verzerrung der Oktaedersymmetrie des [TcFg]™~-
Ions zu schliefen. Die rontgenometrische Bestim-
mung des Tc — F- bzw. F — F-Abstandes in K,[TcFg]
steht noch aus, doch wurden fiir das isotype K,[PtF]
unterschiedliche Atomabstinde festgestellt *.
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Fir d3-Konfigurationen im oktaedrischen Ligan-
denfeld 8 mit grofer Nullfeldaufspaltung zwischen
den Energieniveaus mit M=t fund M=t § ist
¢1~4—-16(/3 4. Der Termaufspaltungsparameter
A betragt? fir [TcFg] ™ =28,4-103cm™1. Mit
{~10%cm™! folgt ¢1~3,81, so dall die Abwei-
chung vom experimentellen ¢ =3,884 unerheblich
ist.

Diese Deutung ist allerdings insofern unbefriedi-
gend, als bei dem groflen Abstand zwischen ¢ und
¢ 1 an polykristallinem Material iiberhaupt ein gut
aufgelostes Hyperfeinstruktur-Spektrum auftritt.

Eine andere Moglichkeit zur Deutung wire die
Umkehrung der Termfolge im [TcFg]™ ~-Komplex
auf Grund der verminderten Symmetrie. Fiir d3-Sy-
steme liegen dann &dhnliche Verhiltnisse vor, wie
sie fir d”-Systeme bei oktaedrischer Symmetrie ge-
geben sind 8, etwa fiir Co (II) mit dem Grunddublett
Ty, und isotropem ¢ zwischen 4 und 4,33.
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