
Die bisher vorhandenen Beobachtungen sprechen dafur, 
daB von allen Formen B-Nbz05 die groBte absolute 
Bildungsenthalpie besitzt. B-Nbz05 ist also bei niedri- 
gerer Temperatur thermodynamisch stabil. Wie be- 
schrieben, konnte die Umwandlung B + H bei 750°C 
beobachtet werden, wahrend die Ruckurnwandlung bei 
650 "C eintrat. Setzt man die mittlere Temperatur 
(700 "C) als Gleichgewichtstemperatur ein und nimmt 
man ferner eine Umwandlungsenthalpie von 2 kcal/Mol 
an ["I], so ergibt sich fur die Umwandlung B + H eine 
Entropiezunahrne von 2 cl. Von der Struktur her ist 
die Zunahme der Entropie verstandlich. 
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Zur Kenntnis der Farbzentren in kobalt-, nickel- oder 
kupferhaltigen Alkaliboratglasern 

VON PROF. DR. R. JUZA, DR. H. SEIDEL UND DIPL.-CHEM. J. TIEDEMANN 

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT KIEL 

Herrn Professor W .  Klemrri zuni 70. Geburtstag gewidmet 

Die Absorptionsspektren und die magnetischen Moniente von Co2+, Ni2+ und Cu2+ in 
Alkaliboratglasern verschiedener Zusammensetzung, auch in halogenidhaltigen Glasern, 
wurden vorn Standpunkt der Ligandenjeldtheorie aus gedeutet. Spektren und magnetische 
Momente hangen stark von der Zusammensetzung des Grundglases ab; dies ist auf die k;z- 
derung der Koordination der Ubergangsmetallionen zuriickzufiihren. Es bestehen weit- 
gehende Analogien zu entsprechenden Komplexen in Losung oder in? kristallinen Zustand. 

1. Einleitung 

Fruhere Untersuchungen iiber Boratglaser, die Co2+, 
Niz+ oder Cu2+ als farbgebendes Ubergangsmetallion 
enthielten, sollten eine nahere Kenntnis der Farbzentren 
in diesen Glasern vermitteln [1 I 21. Gerade diese Uber- 
gangsmetallionen erschienen geeignet, weil Glaser mit 
nur einer Oxidationsstufe des Metalles hergestellt wer- 
den konnten, also lteine Komplikation durch das Auf- 
treten einer zweiten Oxidationsstufe zu befiirchten war. 
AuBerdem sind viele Komplexe dieser Ionen eingehend 
untersucht worden. Ihr magnetisches Verhalten und ins- 
besondere ihre Spektren sind ausfuhrlich vom Stand- 
punkt der Ligandenfeldtheorie aus gedeutet worden,was 
die Auswertung der Spektren und der magnetischen 
Suszeptibilitaten der Farbglaser erleichterte. 

ruckzufuhren sind, mu0 die Anderung der Urngebung 
des Ubergangsmetallions marjgebend sein. Das magne- 
tische Moment des Ubergangsmetallions andert sich 
weitgehend parallel mit der Farbe; diese Erscheinung 
IaiSt sich durch die unterschiedliche Beteiligung des 
Bahnmoments bei oktaedrischer und tetraedrischer 
Koordination des farbgebenden Ions erklaren. Es wird 
in der Folge gezeigt, daB die GesetzmaiSigkeiten, die sich 
aus der Ligandenfeldtheorie fur Ubergangsmetallkom- 
plexe in Losung oder im kristallinen Zustand ergeben, 
auch fur die in den Glasern vorhandenen Farbzentren 
gelten. 

2. Alkaliboratglaser 
Es ist seit langeni bekannt, darj ein Ubergangsnietall- 
ion, auch wenn es seine Wertigkeit nicht andert, in ver- 
schiedenen Glasern verschiedene Farben zeigen kann [31. 

Da die Farbanderungen bei den hier betrachteten Gla- 
sern nicht auf eine Anderung der Oxidationsstufe zu- 

[ I ]  K.  Breit u. R.  JUZCI, Glastechn. Ber. 27, I 1 7  (1954). 
[2] R. Juzn u. K.-H. Schultz, Z. anorg. allg. Chem. 316, 89 (1962). 
[3] W.  A.Weyl:  Coloured Glasses. The Society of Glass Tech- 
nology, Sheffield 1959. 

Grundg,2ser wurden A,kaliboratglaser mit wech- 
selnden Alkalioxidgehalten, ferner Glaser mit verschiede- 
nen A,kalioxiden, verwendet. Die Wahl fiel auf diese 
ser, weil ihre Struktur verhaltnisrnaiSig gut bekannt ist. 
Nach der von Zachariasen aufgestellten Netzwerk-  
theor ie  141 ist das ~~0~ ~l~~ aus einem zweidimen- 

[4] W. H .  Znchmiaaen, J.  Amer. chem. Soc 54, 3841 (1932). 
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sionalen oder dreidimensionalen Netzwerk von ebenen 
BO3-Gruppen aufgebaut. Jeder Sauerstoff (,,Brucken- 
sauerstoff ") ist zwei Baugruppen gemeinsam; man lcaiin 
ihn >B-O-B( schreiben, die Bindungen am Sauer- 
stoff sind jedoch gewinkelt. Wenn man in B2O3 eiii Me- 
talloxid, z.B. NazO, einschmilzt,wird der Sauerstoff des 
Oxids vollstandig in das Netzwerk unter Bildung te- 
traedrischer BO4-Gruppen eingebaut. Eine aquivalente 
Menge von Na+-Ionen befindet sich in den Liickeii des 
Raumnetzwerkes. Dieser ProzeR spielt sich bis etwa 16,7 
Mol Na02 auf 83,3 Mol B203 ab, entsprechend 
Na20.5 BzO3. Bei diesem Alkalioxidgehalt des Glases 
ist im Netzwerk jede zehnte B03-Gruppe in eine BO4- 
Gruppe umgewandelt worden. 
Bei hoheren Alkalioxidgehalten werden keine weiteren 
B04-Tetraeder gebildet, sondern im Netzwerk entsiehen 
Trennstellen und zugleich ,,Trennstellensauerstof". 

NazO + > B - O - g  -+ 2 Na' + 2 @O-B< 

Das verschiedene Verhalten des Systems B203/Na20 bei 
kleinen und bei groRen Alkalioxidgehalten ist vielfach 
untersucht worden. Diese Borsau reanomal i e  spielt 
nicht nur in den binaren Alkaliboratglasern eine Rolle, 
sondern auch in Borosilicatglasern. Die Netzwerk- 
theorie, die z. B. auch auf Silicatglaser angewendet wor- 
den ist, hat visle Eigenschaften vieler Glaser richtig 
wiedergegeben. Sie wurde u. a. durch rontgenographi- 
sche Untersuchungen [51 gestiitzt. 
Allerdings sind beim Bz03-Glas und den Alkaliborat- 
glasern die Koordinationsverhaltnisse offensichtlich 
sehr vie1 komplizierter als sie durch die Netzwerk- 
theorie beschrieben werden. Es ist naheliegend, das 
Netzwerk im B203-Glas rnit dem Netzwerk im kristalli- 
nen B2O3 zu vergleichen. 
Das TR-Spektrum des hexagonal kristallisierenden B2O3 
stimmt mit dem des BzO3-Glases sehr weitgehend iiber- 
ein161, nicht jedoch mit dem Spektrum einer weiteren 
B203-Modifikation, die unter hohem Druck gebildet 
wird. Ohne Zweifel sind die Koordinationsverhaltnisse 
im B203-Glas und im hexagonal kristallisierenden B2O3 
sehr ahnlich. 
Die Struktur der hexagonalen Bz03-Modifikation be- 
stimnte Berger [71, allerdings nur aus Pulveraufnahmen. 
Die mittlere Koordinationszahl des Bors liegt zwischen 
drei und vier. Das hexagonale B2O3 ist aus zwei Typen 
stark verzerrter BOcTetraeder aufgebaut. Im Typ b 
enthalt das Tetraeder eine trigonale B03-Pyramide sehr 
geringer Hohe (0-0: 2,39 A, B-0: 1,45 A, Hohe der 
Pyramide: 0,4 A); im Typ a ist die flache B03-Pyramide 
noch unregeImal3iger als im Typ b. 
Sehr ausfiihrliche rontgenographische Untersuchungen[*l 
an B203-Glas wiesen eine weit regelmaRigere Atoni- 
anordnung nach als sie das klassische Model1 von Za- 
chariasen und von Warren vorsieht. Die flachen BO3- 

[ 5 ]  B. E. Warren, H. Kvutter LI. 0. Mornitigsfnr, J. Amer. ccram. 
SOC. 19, 202 (1936). 
[6] F. Dnchille u. R .  Roy, J. Amer. ceram. SOC. 42, 78 (1959). 
[7] S. V. Berger, Acta crystallogr. 7, 611 (1953). 
[S] H. Richter, G. Breitlinx u. F. Herre, Z .  Naturforsch. 9a, 390 
(1954). 

~~~ ~ 

Pyramiden sind ebenfalls vorhanden; sie treten an die 
Stelle der ebenen B03-Baugruppeii des Modells von 
Zachariusen und Warren. Im B203-Glas liegt aber 
trotzdem nicht die Raumgitterstruktur des hexagonalen 
B2O3 vor, auch nicht in kleinsten Bereichen, wie dies die 
Kristallithypothese des glasartigen Zustands fordert. 
Die B03-Baugruppen bilden Schichten von weitgehend 
regelmaBiger Anordnung und diese wieder diinne 
Schichtpakete. Diese Pakete sind regellos gelagert und 
iiber einzelne B03-Ketten oder Schichten von statistisch 
regelloser Bauweise miteinander verbunden. 
Entsprechende rontgenographische Untersuchungen an 
Alkaliboratglasern liegen leider nicht vor. Aus Messun- 
gen der kernmagnetischen Resonanz an Kaliumborat- 
glasernr91 wird geschlossen, daR der Anteil an BO4- 
Baugruppen bis etwa 17 Mol- % KzO im Sinne der Vor- 
stellungen von Warren [5J zunimmt. Wahrend aber bei 
weiterem Alkalioxidzusatz nach Warren 151 der Anteil 
der BO4-Baugruppen wieder etwas abnimmt, nimmt er 
nach Svnnson [91 weiter zu. Es diirfte jedoch nicht not- 
wendig sein, die oben beschriebenen Grundvorstellun- 
gen iiber den Einbau von Alkalioxid entscheidend zu 
andern. Die Einordnung unserer Untersuchungen an 
Farbglasern in die vorstehend skizzierten Vorstellungen 
iiber die Struktur der Boratglaser wird insbesondere in 
Abschnitt 7 beschrieben. 

3. C O ~  I--, Ni2f- und Cuzf-Ionen im Ligandenfeld 

a) Das Einelektronenorbitalschema von Coz' 

Freie zweiwertige Ionen des Kobalts, Nickels oder Kupfers 
besitzen fiinf entartete, also energetisch gleichwertige 3d- 
Einelektronenorbitale. Diese werden gemiil3 dem Pauli-Prin- 
zip mit Elektronen besetzt, wie in der Mitte der Abbildung 1 fur 
das isolierte Co2+-Ion angegeben ist. In Komplexverbindun- 
gen bilden diese Ionen hdufig Zentren regelmaDig gebauter 
Koordinationspolyeder, in denen sie von gleichen Liganden 

0, 
l d r 2 - y l , d z 2 i  

e \ h  

Abb. 1. Einelektronenorbitalschema von Coz+ in oktaedrischen (rechts) 
und tetraedrischen (links) Ligandenfeldern. Ao, At = Energiedifferenzen 
(Ligandenfeldstarken) zwischen den tlg- und eg- bzw. t y  und e-Niveaus 
(nicht mnfistlblich). 

[Y]  S. E. S v u / r a o ~ ,  E. Forsli~id LI. J .  Krogh-Moe, J. physic. Chcm. 
66, 174 (1962). 
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An gleichem Abstand umgeben sind. Dadurch wirken zusiitz- 
lich Krafte in Form eines Ligandenfeldes mit der Synxnetrje 
des entsprechenden Koordinationspolyeders auf die funf 
3d-Orbitale ein, so daR deren ursprungliche Entartung aufge- 
hoben wird. Besitzt das Feld oktaedrische oder tetraedrische 
Symmetrie, entstehen je eine dreifach entartete Gruppe 
(dxy, dxz, dyz) und eine zweifach entartete Gruppe (dX2+?-, 
dz2) von Orbitalen [lo,  111. 

In Abbildung 1 ist rechts die Aufspaltungfur den o k t a e d r i -  
s chen  Fall dargestellt; der dreifach entartete Zustand erhalt 
die Symmetriebezeichnung tzg, der zweifach entartete die 
Bezeichnung eg. In diesem Falle ist die Elektronenkonfigura- 
tion des Co2+ t2”p ez (des Ni2+ t2g e$ und des C U ~ +  t& e;). 
Die eg-Orbitale dx2-y2 und dz2 sind destabilisiert, weil sie auf 
die in Richtung der x-, y- und z-Achse liegenden Liganden 
weisen. Fur die tzg-Orbitale trifft dies nicht zu; sie sind im 
Feld stabilisiert. Die Energiedifferenz zwischen dem tZg- und 
dem eg-Niveau, die bei kubischer Symmetrie des Liganden- 
feldes die Feldstarke angibt, wird mit A, = 10 Dq bezeich- 
net [121. 

Tm t e t r a e d r i s c h e n  Feld (Abb. 1, links) erhalt der zwei- 
fach entartete Zustand die Symmetriebezeichnung e, der 
dreifach entartete die Bezeichnung t2. Hier ist die Elektronen- 
konfiguration des Coz+ e4t; (des Niz+ e4t; und des Cu*+ 
e4t;). Im  tetraedrischen Feld sind die t2-Orbitale destabili- 
siert ; sie kommen den tetraedrisch angeordneten Liganden 
raumlich naher als die stabilisierten e-Orbitale. Fur die Ener- 
giedifferenz zwischen den Niveaus e und tz gilt, gleiche Ab- 
stande und gleiche Liganden vorausgesetzt, At  = 419 A,. 
Auf die t e t r a g o n a l e  Verzerrung eines ursprunglich ok- 
taedrischen Feldes wird bei den Kupferglasern (Abschnitt 6) 
eingegangen. 
Die Ligandenfeldstarke A = 10 Dq hangt bei gleichbleiben- 
der Koordination des zentralen Ions von der Art der Ligan- 
den ab. Liganden rnit schwachem Feld bewirken einen kleinen 
Wert fur Dq, Liganden mit starkem Feld einen groRen. Fur die 
Feldstarken der im Rahnien dieser Arbeit interessierenden 
Liganden gilt: J- < Br- < C1- < F- < H20[131. Die 
Abstufung des Ligandenfeldes unter Berucksichtigung dieser 
Reihe wird u. a. bei den halogenidhaltigen Glasern (Ab- 
schnitt 8) ausfiihrlicher behandelt. 
Alle hier diskutierten Komplexe sind H o c h s p i n - K o m -  
plexe.  Entsprechend der Regel der maximalen Multiplizitat 
tritt zunachst in jedes Orbital ein Elektron unter Bildung des 
groaten moglichen Gesanitspindrehimpulses ein. ,,Nied- 
rigspin-Komplexe“, die grundsatzlich rnit CoZf entstehen 
konnten, bilden die hier zur Diskussion stehenden Liganden, 
- Sauerstoff sowie Chlorid, Bromid oder Jodid - nicht, da 
sie ein zu kleines Ligandenfeld haben. 

b) Das Termschema von  Co2’ 

Das Co2+-Ion mit sieben Elektronen auf der 3d-Schale be- 
sitzt im Grundzustand den Spindrehimpuls S = 3/2 und den 
Orbitaldrehimpuls L = 3; damit ist der Grundterm als ein 
4F-Term gegeben (vgl. Abb. 2). In ziemlich groRem Abstand 
(14500 cm-1 fur das gasformige Ion) lie$ dariiber ein weiterer 
Quartett-Term: 4P, dann folgen dicht aufeinander die Terme 
ZG, 2H, 2P..  . . Alle Termubergiinge betreffen Elektronen- 
uberglnge innerhalb des 3d-Niveaus. 
Beim Einbau des Co2+ in das Zentrum tetraedrischer oder 
oktaedrischer Koordinationspolyeder wird das Termsystem 
unter dem EinfluR des Ligandenfeldes verandert : Teils wer- 
den die Terme aufgespalten, teils verschoben. Die im Ein- 
elektronenorbitalschema (Abb. 1)  angegebenen Elektronen- 

[lo] J.  H .  Van Vleck, J. chem. Physics 3, 807 (1935). 
[ l  I ]  L. E. Orgel: An Introduction to Transition Metal Chemislry- 
Ligand Field Theory. Methuen, London 1960. 
[I21 W. G. Penney u. R. Scltk/pp, Physic. Rev. 41, 194 (1932); 
42, 666 (1932). 
[I31 R.Tsuehidn, Bull. chem. Soc. Japan 13, 388 (1938). 

Abb. 2. Termschema von CoZ+. Links die Termaufspaltung im tetraedri- 
schen, rechts im oktaedrischen Ligandenfeld. 

konfigurationen entsprechen den Grundtermen im oktaedri- 
schen (4Tlg) und im tetraedrischen Feld (4A2). 
Der ubergang von dem fur das freie Ion geltenden F-Term 
der Multiplizitat 4 in die Folgeterme gleicher Multiplizitat 
im oktaedrischen oder tetraedrischen Ligandenfeld in Ab- 
hiingigkeit von der GroRe des Feldes ist nach Orgel[lll sche- 
matisch in Abbildung 3 angegeben. Von der Ligandenfeld- 
starke 0 fur das freie Ion ausgehend wird der “-Term in 

=-A,  A ,  --o 
/n4893 

Abb. 3. Orgel-Diagramm der Quartett-Terme fur Co*+ nach [ I  I]. 
Abszisse: Ligandenfeldstiirke. 

drei Folgeterme gleicher Multiplizitat aufgespalten, fur die 
am Rand der Abbildung die Elektronenkonfigurationen an- 
gegeben sind. Die Termsymbole geben ferner die Entartung 
an: sie ist fur T-Terme dreifach, fur E-Terme zweifach und 
fur A- und B-Terme einfach 1141. 

4. Kobalt-Alkaliboratglaser 

a )  Optische Untersuchungen 

Die Grundglaser wurden aus BzO3 und Alkalicarbonat 
bei 850 bis 960 “C in einem Platintiegel erschmolzen. In 
diese Glaser wurde unter Schutzgas COO eingeschmol- 
zen; die Oxidationsstufe 2+ des Kobal ts  im Glas wurde 
analytisch iiberpriift. Den fur  die optischen Unter- 
suchungen bestimmten Glasern setzte man soviel COO 
zu, da13 sie i m  Durchschnitt  0,2 Gew.- % Co enthielten. 
D i e  Glaser wurden zu planparallelen Scheiben ge- 
schliffen, deren Absorption zwischen 50000 und 4000 
cm-1 rnit dem Spektralphotometer PMQ I1 gemessen 
wurde 1151 [*I. 

~ 

[14] R .  S. Mulliken, Physic. Rev. 43, 279 (1933). 
[15]  Versuche unterlialb von 4000 cm-1 sind noch nicht abge- 
schlossen, da die Priparations- und MeBtechnik gcandert werden 
m uf3. 
[* ]  Die in dieser Arbeil angcgcbcnen Extinktionen wurden auf 
I mm Schichtdicke und I g Ubergangsmetall auf 100 g Clas um- 
gerechnet; die Extinktion des Grundglases ist berucksichtigt. 
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Wie bereits bekannt, beeinflufit der Alkalioxidgehalt die 
Farbe der Glaser. Die Na20-armen Glaser sind hell 
rotviolett, die NazO-reichen intensiv blau [16l. Die 
Spek t ren  der Glaser sollen an Hand des Termschemas 
von Co2+ besprochen werden. Die Banden des violetten, 
alkaliarmen Glases konnen dem Co2 in oktaedrischer 
Umgebung, die des alkalireichen blauen Glases dem 
Co2+ in tetraedrischer Umgebung zugeordnet werden. 

Das Spektrum des a lka l i a rmen ,  rotvioletten Kobalt- 
Natriumboratglases (Grundglas: Na20.7 B203) isli in 
Abbildung 4 gezeichnet. Die Absorptionsbanden mit 

hIrn,&l - 
250 300 350 LOU 500 600 8UUlOOU 2000 

I I I ,  
200 

4230 [bl 
6 300 
7 200 
8 100 

16050 
I7 250 
18850 

Abb. 4. Spektren von Kobalt-Natriumboratglasern mit den Grund- 
glaszusammensetzungen Na20.7 B ~ O J  (rotviolett, Kurve I ) ,  Na10.4,6 
B 2 0 3  (blauviolett, Kurve 2) und N a z 0 , 3  B2O3 (blau, Kurve 3). 

“A2 -+ 4T1(F) 

1 
j4A2 + 41 I ( F )  

\4A2 - ?Ti(P) 
I 
4A2 -f ZG-Folgeterm 
Charge-Transfer 

den zugeordneten Termuberganyen findet man in Ta- 
belle 1 .  Im Orgel-Diagramm vonCo2f (Abb.3) sind auch 
die Elektronenkonfigurationen des Grundzustandes und 
der angeregten Zustande angegeben. Zum Vergleich 
sind in Tabelle 1 die Banden der Spektren von 
[Co(H,O)#+ 1171 und von Co2+ in MgO LlSl angegeben. 

7 500 
I 8  000 

*46000 
21 000 (Sch) 

Tabelle I .  Bandenzuordnung in) Spektrum des alkaliarnien rotvioletten 
Kobalt-Natritimboratglases (Grundglas: Na10.7 BLOJ) und in  Ver- 
gleichsspektren. (Scb) ~ Schul ter. 

8 000 8470 ‘Tig + ‘Tzg(F) 
16000 I8 000 4 T ~ g  -* 4Azg(F) 
20200 19800 4 T ~ 8  + 4Tig(P) 

- ~ Charge-Transfer 

I I I 

Deninach liegt das Co2- in oktaedrischer Umgebung 
im Glase vor. Die Abstufung der Wellenzahlen f u r  
die drei in der Tabelle angegebenen CoZ+-Komplexe 
findet man bei den entsprechenden Niz+-Verbindungen 
in ahnlicher Weise wieder; sie haingt mit der Sttirke 
des Ligandenfeldes (vgl. Abschnitt 8) zusammen. In 
diesem Abschnitt werden auch die in den Diagrammen 
auftretenden Charge-Transfer- Banden besprochen. 

Das Spektrum des a 1 k al  i r e i c h e n , blauen Ko balt- 
Natriumboratglases (Grundglas: Na20.3 B2O3) zeigt 
ein schwaches Randensystem im nahen 1R-Bereich, ein 
starkeres Bandensyslem im sichtbaren Bereich und eine 
sehr starke Absorptionsbande im UV-Rereich. Die Zu- 
ordnungen der Banden sind in Tabelle 2 angegeben. Der 

[I61 Auf eine Spektrenandlyse vorwiegend an silicatischm Farb- 
glasern sei verwiesen: C.  R. Boniford, Physics C h e m .  Glasses I ,  
I 89 ( 1962). 
[17] C. J .  Bnllhurt.srrr u. C. I<. J W ~ C / I . W I ,  Acla chcm. scand. 9, 
394 [ 1955). 
[I81 W .  Low, Physic. Rev. 109, 256 (1958). 

Tabelle 2. Baridenzuordnung im Spektruin des alkalireicben blauen 
Kobalt-Natriumboratglases (Grundglas: N a 2 0 . 3 B z 0 d  und i n  einem 
Vergleichsspektrum. (Sch) ~ Schulter. 

I I 

Co-Glas 
v [cm $ 1  

4060 [a1 
6 200 
7 000 
SO00 (Sch) 

15900 
16900 
19500 

?4500O 

Zuordnunz dlkal coz’-LSg 
G [Clll J ]  [I91 I 

Vergleich mit dem Absorptionsspektrum extrem alkali- 
scher Coz 1 -Losungen (50-proz. NaOH-Losung) L191 und 
dem Spektrum tetraedrisch koordinierter Cd-;~-Lonen in 
Zno,99Coo,01O und Coo?lMgo,9Al204 ‘201 zeigt, daR das 
C o 2 ’  im alkalireichen Glas in tetraedrischer Koordina- 
tion vorliegt. 
Im Prinzip sind drei Quartett-Quartett-Ubergange zu 
erwarten (vgl. Abb. 2): 

- f  4T2(F), .‘A2 .-7 4Tl(F), “A2 j. ~ T I ( P ) .  

Alle drei 4T-Zustande sollen durch Spin-Bahn-Kopp- 
lung aufgespalten sein, so daB eine Multiplettstruktur 
der entsprechenden Absorptionsbanden zu erwarten 
ist 1211. Dertiefste Ubergang4A2 +4T2(imZno.99Co0,olO 
bei etwa 4200 cm-1) konnte nicht beobachtet werden, 
weil er an der Grenze des MeRbereichs des Spektral- 
photometers PMQ I1 liegt. Im Sichtbaren liegt ein Sy- 
stem von drei Banden mit zwei starken und einer mittel- 
starken Koinponente. Es ist nicht wahrscheinlich, daB 
diese Banden nur auf dem Ubergang zuin 4Tl(P)-Ni- 
veau beruhen, da dicht uber den1 4P-Term des freien 
Co2+-Ions ein 2G-Term liegt. Zwei von dessen Folge- 
termen, namlich 2E(G) und 2T,(G), kreuzen schon bei 
kleinen Ligandenfeldern den Term 4Tl(p)L191. Deshalb 
sei die energetisch hochste Bande (19500 em-1) einem 
4A2 -\ 2G-Folgeterm- U bergang zugeordnet und die 
anderen beiden Banden dem Ubergang 4A2 > 4T,(P). 

b) Magnetische Untersuchungen 

Auch das niagnetische Verhalten von U bergangsmetall- 
Ionen steht nach der Ligandenfeldtheorie mit der raum- 
lichen Umgebung der Ionen in Zusammenhang 123,241. 

Es sollte deshalb festgestellt werden, ob z. B. bei wech- 
selndem Alkaligehalt, Anderungen der magnetischen 
Momente der Ubergangsmetallionen in den Glasern 
auftreten und ob diese gegebenenfalls in Ubereinstim- 
mung mit den optischen Befunden gedeutet werden 

[I91 F. .4 .  Cotroir, D. M .  L .  Goorlgn/tre 11. M. Goodgome, I .  Amer. 
chem. Soc. 83, 4690 (1961). 
[20] D. K e i w t r ,  Z. anorg. allg. Chem. 327, 238 (1964). 
[21] R.  Slnhl-Brado 11. W. Low,  Physic. Rev. 113, 775 (1959). 
I221 F. A .  Cottorr 11. M .  Goodgoriir, J. Amer. chem. Soc. 83. 1777 
(1961). 
[ 2 3 ]  B. A’. Figg;~ u. J .  Lewis i n  J .  Lewis u. K .  ti. Wilkim: Modern 
Coordination Chemistry. Intersciencc, N c ~ i  York 1960, S. 400. 

[241 B. N .  Figgis u. J .  Lewis, Progr. irlorg. Chem. 6, 37 (1964). 

44 Arigew. Clierii. 78. Jtrhrg. I966 / Nr.  I 



konnen. Die fur magnetische Messungen verwendeten 
Glaser enthielten im Durchschnitt lOmal so vie1 Uber- 
gangsmetall wie die Glaser fur die optischen Messungen, 
also 2 Gew.-%, um das Moment des Ubergangsiom 
mit ausreichender Genauigkeit bestimmen zu konnen [*I 

Wie Abbildung 5 zeigt, fallt das effektive magnetische 
Moment (peff) des CoZ+-Ions ab, in Kaliumglasern bei 
kleirleren, in Natrium- und schlieljlich Lithiumglasern 
bei hoheren Alkaligehalten I l l .  Der Abfall des Moments 

10 20 30 40 
Li,O, Na,O; K,O - 

Abb. 5 .  Magnetisches Moment  von Co2' in Lithium-, Natrium- und 
Kaliumboratglasern in Abhangigkeit vom Alkalioxidgehalt. Links 
violette Glaser, oktaedrische Anordnung; rechts blaue GIPser. tetrazdri- 
sche Anordnung. Abszisse: Alkalioxidgehalt in Mo1-Z. 

liegt etwa beim gleichen Alkaligehalt wic der Wechsel 
der Farbe des Glases, er hangt also mit dem Wechsel der 
Koordinationszahl zusammen. 
Das hohe Moment im alkaliarmen Glas wird in der 
Folge durch einen verhaltnismiiBig groBen Anteil des 
Bahnmomentes, also eine verhaltnismaRig schwache 
Spin-Bahn-Kopplung erklart; fur das alkalireiche Glas 
gilt das Gegenteil: 
Fur das C$+ -Ton mit der Elektronenkonfiguration 3d7 
ergibt sich, wenn nur das Spinmoment wirksam ist 

peff = 1/4S(S+ 1) = 3,87 B.M. 

wenn zusatzlich das Bahnnioment voll wirksam wird, 
gilt 

Experimentelle Werte von Hochspin-Coz -Komplexen 
liegen zwischen diesen Grenzen. Das zu erwartende 
magnetische Verhalten in oktaedrischer oder tetraedri- 
scher Umgebung 1aBt sich qualitativ aus dem Term- 
schema des Co2+-Ions (Abb. 2) ableiten. Es werden hier 
nur diese beiden Faille erortert, da bereits aus den opti- 
schen Messungen die oktaedrische oder tetraedrische 
Anordnung der Sauerstoffumgebung des Ions im alkali- 
armen bzw. alkalireichen Glase hervorgeht. 
Da das magnetische Verhalten vorwiegend vom Grund- 
zustand des Ions bestimmt wird, sollen nur Folgeterme 
von 4F betrachtet werden. Die Elektronenkonfiguration 
in der 3d-Schale im Oktaederfeld wird durch t;g ei be- 
schrieben, somit durch einen dreifach bahnentarteten 
T-Term, im Tetraederfeld hingegen durch e4 t;, somit 
arch einen nicht bahnentarteten A-Term. Pennc>y uild 
ichlapp 1121 zeigten, daB ein Bahnmomentbeitrag nur 
uftreten kann, wenn der Grundterm ein T-Term ist. 

*I Zur Bestimmung der  magnctischen Momentc wurden die 
Ilszeptibilititen zwischen 90 und 373 "K mit dern , ,Magnet 
nder E 20 E I" mit  Strornstarkenstabilisierung gemessen. Die 
szeptibilitaten der  Grundglsser wurden berucksichtigt. 

Wendet man diese Uberlegungen auf das Co2 +-Ion 
im Natriumboratglas an, so ergibt sich fur das OK- 

taedrisch umgebene Icn im alkaliarmen Glas ein hoheres 
effektives Moment als fur das tetraedrisch umgebene 
Ion im alkalireichen Glas. Dieses ist, wie Abbildung 5 
zeigt, der Fall: In den alkaliarmen Glasern besitzt das 
farbgebende Ion ein effektives Moment von etwa 435  
B.M., in den alkalireichen Glasern von etwa 4,80 B.M. 
Allerdings tritt auch beim tetraedrisch unigebenen Co2-1. 
ein hoheres Moment auf, als es nach der Nur-Spin- 
Formel zu erwarten ist. Der Grund dafur liegt in der 
Beteiligung der energetisch vom A-Term nicht weit ent- 
fernten hoheren, dreifach bahnentarteten T-Terme, die 
einen Bahnmomentbeitrag erwarten lassen. Tm Ein- 
elektronenorbitalschema (Abb. 1 ), wurde also die Elek- 
tronenkonfiguration des CcJ+-Iom nicht a k i n  durch 
e4 t;, sondern teilweise auch durch e3 ti  beschrieben wer- 
den mussen. 

5. Nickel-Alkaliboratglaser 12' 

Das N P - I o n  besitzt im Grundzustand den Spin- 
drehimpuls S = I und den Orbitaldrehimpuls L 3; 
damit ist der Grundterm 3F. Die nachsten hoher- 
liegenden Terme sind 1D und 3P, wie in Abbildung 6 

0, 

Abb. 6. Termschema von NIL-. Links die Terniaufspaltung In1 tetraedri- 
schen, rechts im oktaedrischen Ligandenfeld. 

schematisch angegeben ist. Die Aufspaltungsschemata 
unter dem EinfluR von Oktaederfeld (rechts) 125-273 und 
Tetraederfeld (links) 127,2*1 sind ebenfalls eingezeichnet. 

a) Optische Untersuchungen 

Das Spektrum des gelbgrunen, a lka l i a rmen  Nickel- 
Kaliumboratglases (Grundglas: K20. IOB203) weist drei 
Absorptionsbanden auf (vgl. Abb. 7), deren Maxima im 
Termschema des Nil+ fur oktaedrische Umgebung 
(Abb. 6) den Ubergangen zugeordnet sind. Zum Ver- 
gleich kann man die Spektren von [Ni (H~0)~]2  125,261 

und von Ni2+ in MgO 1-29] heranziehen. 

[25] C. K .  Jmgensen, Acta chern. scand. 9, 1362 (1955). 
[26] C. Fuvlnni, Z. physik. Chem. N.F. 10, 291 (1957). 
[27] A .  D. Liehr u. C. J .  Bnllhaursen, A n n .  Physics 2, 134 
(1959:. 
[28] H .  Hortrnnnn u. H .  Fischer- Wnsrls, Z .  physik. Chem. N.F. 4, 
297 (1955). 
[29] W .  Low, Physic. Rev. 109, 247 (1958). 

'gew. Cheni. 1 78. Juhrg. 1966 1 Nr. I 45 



h Cmwl- 
300 LOO 500 1000 2000 

I "1 
15 i 

mj B [cm--'] 

Abb. 7. Spektren von Nickel-Kaliumboratglasern mit den Grundglas- 
zusarnmensetzungen K20.10 Bz03 (gelbgrun, Kurve 1), K20.4  B 2 0 3  
(bernsteingelb, Kurve 2), Kz0.3  8203 (bernsteinbraun, Kurve 3) und 
Kz0.2 B203 (tiefviolett, Kurve 4). 

Ob zwischen 13000 cm-1 und 15000 cm-1 auI3er der 
Bande bei 13 300 cm-1 eine Bande unter Beteiligung 
eines an sich multiplizitatsverbotenen 3Azg + lEg(D)-  

Uberganges vorliegt , la& sich nach unseren Messungen 
an Nickel-Kaliumboratglasern nicht entscheiden; bei 
den Nickel-Natriumboratglasern (vgl. Abb. 8), wird sie 
bei 14600 cm-1 beobachtet. 
Aus der Bande bei 7800 cm-1 laI3t sich die Liganden- 
feldaufspaltung A = 10 Dq abschatzen, da diese Bande 
auf dem Ubergang 3A2g --f 3T2,(F) beruht, der 10 Dq 
entspricht. Damit ware das Ligandenfeld im Nickel- 
Kaliumboratglas (7800 cm-1) schwacher als im 
[Ni(H20)6]2+-Komplex (8300-8500 cm-1) oder im 
NiOs-Oktaeder ( N P  in MgO eingebaut) (8600 cm-1). 

w 1  05 

30 20 
--S[cm-'] 

Ahb. 8. Spektren von Nickel-Natriumboratglasern mit den Grundglas- 
zusarnmensetzungen Naz0.10 €3203 (gelbgrun, Kurve 1) und 
N a z 0 2  B ~ O J  (bernsteinbraun, Kurve 2). 

Das Spektrum des tiefvioletten, a1 kalireichen Nickel- 
Kaliumboratglases (Grundglas KzO.2B203) unterschei- 
det sich stark von dem des Glases mit oktaedrisch koor- 
diniertem Ni2+ (vgl. Abb. 7). Das Spektrum laBt sich 
den ubergangen im Termschema des Ni2+ in tetraedri- 
scher Umgebung (vgl. Abb. 6) zuordnen und stimmt 
mit dem Spektrum des tetraedrisch koordinierten Ni2+ 
in Nio,lZnl,9Si04 annahernd iiberein C301. 

Ein besonders wichtiges Indiz fur das Vorliegen eines 
tetraedrischen Ni04-Koordinationspolyeders ist das 
Auftreten der Bande bei 4800 cm-1, die wir dem Uber- 
gang 3T1 .+ 3T2(F) zugeordnet haben. Bei oktaedrisch 

1301 0. Schmitz-DuMont, H.  Gossling u. H. BrokoEf, Z. anorg. 
allg. Chem. 300, 159 (1959). 
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von Sauerstoff koordiniertem Ni2+ im Glase liegt die 
energiearmste Ligandenfeldbande bei 7800 cm-I. 
Ahnlich wic beim alkaliarmen Glas laBt sich auch hier 
aus den1 Ubergang 3T1 + 3Tz(F) (4800 cm-1) die Li- 
gandenfeldaufspaltung abschatzen. Der multiplizitatsver- 
botene Triplett-Singulett-Ubergang (12700 cm-1) wird 
bei vielen tetraedrischen Nickelkomplexen beobachtet. 
Allerdings ist die Bande wegen des Verbots nur schwach. 
Die drei Banden im Bereich des ubergangs 3T1 --f 3Tl(P) 
(15700, 17800 und 19700 cni-1) lassen sich bisher nicht 
eindeutig erklaren [31 321. 

Das Spektrum eines gelbgrunen, alkaliarmen Nickel- 
Natriumboratglases (Grundglas: Na2O . 10 BzO3) 
stimmt rnit dem des entsprechenden Kaliumglases voll- 
kommen uberein (vgl. Abb. 8). Hingegen ist das Spek- 
trum des bernsteinbraunen alkalireichen Nickel-Na- 
triumborat-Glases (Grundglas : Na20.2B203) vom 
Spektrum des violetten Kaliumglases gleicher Zusam- 
mensetzung sehr verschieden. Das alkalireiche Na- 
triumglas zeigt eine Mischfarbe wie ein Kaliumglas mitt- 
lerer Alkalitat (Grundglas etwa K20.3 B203) ; es liegen 
oktaedrisch und tetraedrisch koordinierte NP-Ionen 
nebeneinander vor. 

b) Magnetische Untersuchungen 

In Abbildung 9 ist der Verlauf der magnetischen Mo- 
mente des Ni2f-Ions in den Natrium- und Kaliumborat- 
Glasern als Funktion des Alkalioxidgehaltes dargestellt. 
Fur das NP+-Ion mit der Elektronenkonfiguration 3dX 
wurde man ein effektives Moment pefE = 2,83 B.M. fur 
den Nur-Spin-Fall oder peff = 4,47 B.M. bei voller 
Beteiligung des Bahnmomentes erwarten. Aus dem 
Termschema (Abb. 6)  ist zu ersehen, daI3 hier im Ge- 
gensatz zu den Kobalt-Glasern fur oktaedrische Koor- 
dination (A-Grundterm) ein niedrigeres Moment als 
fur tetraedrische Koordination (T-Grundterm) zu er- 
warten ist. In der Reihe der Nickel-Kaliumboratglaser 

33 

10 20 30 
K,O; Na,O - 

Abb. 9. Magnetisches Moment von NiZ+ in Natrium- und Kalium- 
boratglasern in Ahhangigkeit vom Alkalioxidgehalt. Links gelbgrune 
Gliiser, oktaedrische Anordnung; rechts violettes Glas (mit K), tt 
traedrische Anordnung, und hernsteinbraunes Glas (mit Na), tetraedr 
sche neben oktaedrischer Anordnung. Ahszisse: Alkalioxidgehalt 
Mol- %. 

[31] C. Furluni u. G. Mopwgo,  Z. physik. Chem. N.F. 28, S 
(1961). 
1321 G. P. Smith, C. H. Liu u. T. R. Gr$fiths, J. Amer. che 
SOC. 86, 4196 (1964). 
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wurden 3,30 B.M. fur Ni2+ in den NiOs-Polyedern und 
3,65 B.M. fur Ni2+ in den NiO4-Polyedern gefunden. 
In den Nickel-Natr iumborat-Glasern liegen die Werte 
fur das alkaliarme Glas bei 3,30 B.M. (NiOs-Polyeder) 
und fur das alkalireiche Glas bei 3,50 B.M.: der 
letzte Wert ist aber ein statistischer Mittelwert fiir 
die hier nebeneinander vorliegenden Ni06- und NiO4- 
Polyeder, wie er auf Grund der Spektren zu erwar- 
ten war. 
Bei Nickelglasern eignet sich das magnetische Moment 
besser als bei Kobaltglasern als lndikator fur die te- 
traedrische oder oktaedrische Koordination des Farb- 
zentrums im Glase. Dies mag damit zusammenhangen, 
da8 - wie aus den Termschemata des Ni2+ (Abb. 6) und 
des Co2+ (Tab. 2)  ersichtlich ist - der Abstand zwischen 
dem A-Term und dem ersten T-Term beim oktaedrisch 
koordinierten Nickel mit 7800 crn-1 fast doppelt so 
groR ist wie beim tetraedrisch koordinierten Kobalt mit 
4060 cm-1. Das Erreichen des dreifach bahnentarteten 
T-Terms, das zur Beteiligung des Bahnmomentes fuhrt, 
erfordert demnach beim oktaedrisch koordinierten 
Ni2+-Ion eine grokre Energie als beim tetraedrisch 
koordinierten Co2+-Ion. Demzufolge ist die Differenz 
zwischen dem gefundenen effektiven ,,Nur-Spin-Mo- 
ment“ und dem nach der Nur-Spin-Formel zu erwar- 
tenden Moment beim oktaedrisch koordinierten NP+ 
mit w 0,5 B.M. auch weseiitlich kleiner als beim te- 
traedrisch koordinierten Co2+ mit = 0,9 B.M. 

~~ ~~ 

“h(Hz0)6I2+ Cu-Glas 
? [cm-11 $ [cm-1 [351 

a) Optische Untersuchungen 

Zuordnung 

6.  Kupfer-Alkaliboratglaser 

Das CuZ+-Ion hat mit S = 1/2 und L = 2 den Grund- 
term 2D; weitere Terme fur die Konfiguration 3d9 tre- 
ten nicht auf. Beim Einbau des CG+-lons in das Zen- 
trum oktaedrischer oder tetraedrischer Koordinations- 
polyeder entstehen je zwei Folgeterme durch die 
Aufspaltung des Grundterms im Ligandenfeld (vgl. 
Abb. 10). 

Abb. 10. Termschema von Cu’-+. Links vom zD-Term die Termaufspal- 
tung im tetraedrischen, rechts im oktaedrischen und im tetragonal- 
bipyrainidalen Ligandenfeld. 

Rechts in der Abbildung ist ferner die Termaufspaltung 
bei tetragonal-bipyramidaler Symmetrie des Liganden- 
feldes gezeigt [33J. Dieser Fall ist beim Cu2+-Ion wich- 
tig, weil bisher kein unverzerrter oktaedrischer Cu2+- 
Komplex bekannt geworden ist[341. 

[33] C. J .  Bullhausen: Introduction to Ligand Field Theory. 
McGraw-Hill, New York 1962. 
[34] J.  D .  Dunitz u. L. E. Orgel, Advances inorg. Chem. Radio- 
chern. 2, 15 (1960). 

Das Spektrum des blaugrunen a1 kal iarmen Kupfer- 
Natriumboratglases (Grundglas: Na20.12BzO3) zeigt 
Abbildung 11. Es hat eine schwache breite Absorptions- 
bande im sichtbaren Bereich und eine starke Absorp- 
tionsbande irn UV-Bereich. Der Vergleich mit den? 

hCn,Ul- 
800 1000 2000 500 

5 -  

Abb. 1 I .  Spektren von Kupfer-Natriurnboratglasern mit den Grund- 
glaszusammensetz~ngen NazO.lZB>O, (blaugrun, Kurve 1) und 
Na20.2 BxOq (dunkelblau, Kurve 2). 

Spektrum des [Cu(H20)#+-Ions [351 1aBt erkennen, daB 
das CuZ+ in annahernd oktaedrischer Koordination im 
Glase vorliegen muB. Es tritt nur eine Ligandenfeld- 
bande auf, wie es bei oktaedrischer Koordination nach 
dem Termschema zu erwarten ist. Da kein weiterer 
Termubergang, energetisch gesehen, in der Nahe liegt, 
sollte die Bande einer GauDschen Fehlerkurve entspre- 
chen 1361. Die genaue Untersuchung zeigt aber, daD die 
beobachtete Bande aus zwei iiberlagerten Banden be- 
steht (vgl. Tabelle 3). 

Tabelle 3. Bandenzuordnung im Spektrum des alkaliarmen blaugrunen 
Kupfer-Natriumboratglases (Grundglas: Naz0.12 BzOd und in einem 
Vergleichsspektrum. 

[35] J. Bjerrum, C. J .  BalNiuusen u. C. K. Jwgensen, Acta chem. 
scand. 8, 1275 (1954). 
[36] C. K. J~rgensen, Acta chem. scand. 8, 1495 (1954). 
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b) Magnetische Untersuchungen 

Zur Klarung der Koordinationsverhdtnisse konnen die 
Ergebnisse der magnetischen Untersuchung beitragen. 
Die alkaliarmen Kupferglaser (vgl. Abb. 12) zeigen bis 

0 
I I I 
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Abb. 12. Magnetisches Moment von Cul l  i n  Natriumboratglasern in 
Abhingigkeit “om Natriumoxidgehalt. Links hlaugrunes Glas, tetra- 
gonal-hipyramidale Anordnung; rechts blaues Glas. Anordnung vgl. 
Text. Ahszisse: Natriumoxidgehalt in Mol- %. 

zur Grundglas-Zusammensetzung Na20.7 B2O3 ein 
effektives Moment von 1,95 B.M. fur das Cu2+-Ion. 
Das Moment steigt dann bis auf 2, lO B.M. im alkali- 
reichsten Glas (Na20.2B203) an 13’1. 

Nach theoretischen Untersuchungen ‘38,391 iiber das 
magnetische Moment von Cu2+-Kornplexen in Ligan- 
denfeldern verschiedener Symmetrien sol1 das Cu2 ’- 
Ion in oktaedrischen oder tetragonal-bipyram,idalen 
Feldern ein Moment vcn 1,73 bis 1,9 B.M., also nahe 
dem Nur-Spin-Wert (1,73 B.M.), haben. In tetraedri- 
scher Umgebung sollte ein verhaltnismaBig hoher Wert 
von 2,2 B.M. auftreten. Diese starkere Beteiligung des 
Bahnmoments im Tetraederfeld beruht auf dem dreifach 
entarteten Grundterm 2T2 (vgl. Abb. lo), wahrend bei 
dem nur zweifach entarteten 2Eg-Grundterm oder dem 
nicht entarteten ZB,,-Grundterm in Feldern der Symme- 
trie o h  oder D4h das Bahnmonmet kaum beteiligt sein 
sollte. Die gefundenen Werte (1,95 bzw. 2,lO B.M.) ma- 
chen es wahrscheinlich, daB das Ubergangsmetallion im 
alkaliarmen Glas in oktaedrischer, im alkalireichen Glas 
schon zum Teil in tetraedrischer Koordination vorliegt. 
Es IaBt sich somit aus den Spektren und den magneti- 
schen Momenten nicht sicher ableiten, ob  nur verzerrt 
oktaedrische oder neben diesen auch tetraedrische Bau- 
gruppen im alkalireichen Glas vorliegen; es kanii sich 
urn eine Uberlagerung beider Falle handeln, wie sie auch 
bei Nickel-Natriumboratglasern beobachtet wird (vgl. 
Abb. 8). Eine Entscheidung dariiber, ob man Glaser 
mit nur tetraedrisch durch Sauerstoff umgebenen Cu2 I - 
Ionen darstellen kann, werden wahrscheinlich Messun- 
gen an analogen Kupfer-Kalium- oder besser Kupfer- 
Caesiumboratglasern bringen. 

7. Ubergangsmetallkomplexe und Glasstruktur 

Es fiillt auf, wie weit MXo- oder MX4-Baugruppen irn 
Glas und in kristallisierten Verbindungen ubereinstim- 
men. Die unmittelbare Umgebung des Ubergangsme- 

1371 D!c magnetischen Untersuchungen an Kupfer-Glasern wur-  
den von Dr. H .  Pririrzen durchgefiihrt. 
[38] K .  Ito u. T. / /o ,  Austral. J. Chem. I I ,  406 (1958). 
[391 N.  Figgis, Nature (London) 182, 1568 (195s).  

tallions im Glas hat nach dem optischen Befund die 
gleiche hohe Symmetrie wie in entsprechenden gelosten 
oder festen Verbindungen. lm Glas - der Vergleich lafit 
sich am weitesten bei den im Abschnitt 8 zu besprechen- 
den Halogen-Komplexen fiihren - wurden auch keine 
zusatzlichen Bandenaufspaltungen beobachtet, die auf 
eine Erniedrigung der Symmetrie schliel3en lieBen. Die 
tetragonale Symmetrie des Cu06-Polyeders im Glas fin- 
det man ebenfalls in kristallisierten Stoffen, z. B. in 
Kupferferrit 1401. Die rtiumliche Anordnung der Sauer- 
stoffatome ist durch die Richtung und die Besetzung 
der fur die Bindung niaDgebenden d-Orbitale bestimmt. 
Die raumliche Anordnung der Liganden, die nach dem 
Erstarren offensichtlich erhalten bleibt, wird durch die 
hohe Beweglichkeit der Ionen in der Glasschmelze er- 
moglicht . 
Boroxidglas selbst lost Schwermetalloxide nur in ge- 
ringem AusmaB; dies hangt vermutlich mit der sehr fe- 
sten Bindung zwischen Sauerstoff und Bor zusammen: 
Jedes Sauerstoffatom gehort gleichzeitig zwei sehr fla- 
chen B03-Pyramiden an. Fur die Komplexbildung ist 
die polarisierende Wirkung der Ubergangsmetallionen 
auf den Sauerstoff von groBer Bedeutung. Sie 1st aber 
bei einem B203-Briicken~auerstoffatom gering, da dieses 
Atom unter der stark kontrapolarisierenden Wirkung 
der beiden Boratome steht, an die es gebunden ist. 
Durch Zugabe von Alkalioxid erhoht sich die Loslich- 
keit der Ubergangsmetalloxide im Glas. Das Spektrum 
bleibt iiber einen verhaltnismafiig breiten Bereich kon- 
stant: so stimmt z. B. das Spektrum des Nickelglases 
der Grundglas-Zusammensetzung K20.5 B2O3 vollig 
mit dem in Abbildung 7 gezeigten Spektrum des Nickels 
im Grundglas K20.10B203 uberein. In diesem Kon- 
zentrationsbereich werden, wie in Abschnitt 2 ausgefiihrt, 
in zunehmendem Ausmalj die BO3- in B04-Gruppen 
iibergefuhrt. Der Sauerstoff in den tetraedrischen B04- 
Gruppen ist zwar auch Briickensauerstoff, er ist eben- 
falls durch zwei Boratome kontrapolarisiert, aber schwa- 
cher als der Bruckensauerstoff in den BOJ-Gruppen. 
In kristallisierten Polyboraten betragt der B-0-Abstand 
in der ebenen Baugruppe 1,38 A, in der tetraedrischen 
1,48 A L41J. Die VergroBerung des Abstandes bedingt 
eine geringere kontrapolarisierende Wirkung des Bors. 
Es ist anzunehmen, daf3 die damit verbundene Er- 
hohung der Polarisierbarkeit des Sauerstoffs durch die 
Ubergangsmetallionen fur die Erhohung der Loslich- 
keit der Metalloxide und fur die Bildung der M O 6 -  

Koniplexe verantwortlich ist. Die Metall-Sauerstoff- 
Bindung ist hier vorwiegend polar aufzufassen. 
Boratglaser mit mehr als 17 Mo1-X Natriumoxid ent- 
halten Trennstellensauerstoff, dem ein UberschuB an 
negativer Ladung zukommt, der ferner wesentlich weni- 
ger durch Bor kontrapolarisiert ist. Damit sind die 
Voraussetzungen fur die Bildung der MX4-Komplexe 
gegeben, in denen auch der Anteil der covalenten Bin- 
dung grof3er ist. Auf eine kurze Betrachtung iiber die 
Ligandenfeldstarken von Briicken- und Trennstellen- 
sauerstoff am SchluB von Abschnitt 8 sei hingewiesen. 

[40] E. Prince u. R .  G.Treut/iizg, Acta crystallogr. 9, 1025 (1956). 
[41] J. Krogli-Moc, Acta crystallogr. 13, 889 (1960); Ark. Kerni 
14, 439 (1959). 
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Die Vorstellungen uber die Koordination der Farbzen- 
tren der Glaser finden eine weitere Stutze im magneti- 
schen Verhalten; die hieraus gezogenen Schlusse sind 
jedoch weniger zwingend. Dies ist aber nicht auf den 
glasartigen Zustand der untersuchten Praparate zu- 
ruckzufuhren; auch bei kristallisierten Komplexver- 
bindungen sind die magnetischen Verhaltnisse viel- 
fach durch verschieden starke Beteiligung des Bahn- 
momentes so kompliziert, daR zwingende Schliisse nur 
schwer gezogen werden konnen. Andererseits liegen 
aber in den untersuchten Glasern, zumindest bei den 
hier vorhandenen Gehalten an ubergangsmetallionen, 
magnetochemisch besonders einfache Verhaltnisse vor. 

Es werden stets sehr niedrige Werte fur die Konstante @ 
des Curie-WeiDschen Gesetzes gefunden ; sie liegen meist 
zwischen -5 und -20 OK. Es treten also praktisch keine 
Wechselwirkungen zwischen den 3d-Elektronen be- 
nachbarter Metallionen auf ; ihr groljer Abstand im 
Bor-Sauerstoff-Netzwerk verhindert es. 
Der Farbwechsel der Glaser und die Anderung des 
magnetischen Momentes sind nicht nur vom Alkalige- 
halt abhangig, sondern auch von der Art des Ubergangs- 
metalls und des Alkalimetalloxides. 

In der Reihe der ubergangsmetall ionen Co2f, 
Ni2+ und Cu2+ wird beim Einbau in Natriumboratglaser 
der Ubergang in die tetraedrische Koordination bei 
Co2f vollstandig erreicht. Bei Ni2f sind beide Koordi- 
nationen vorhanden, und bei Cu2+  ist hochstens ein sehr 
geringer Prozentsatz in die tetraedrische Koordination 
ubergegangen. Dies ist auf die Abnahme der Kristall- 
feldstabilisierung in tetraedrischer Umgebung in der 
Reihe Co2+, N?+, Cu2+ zuriickzufuhren 1341. 

In der Reihe der Alkalimetalloxide Li20, Na2O 
und K20 macht sich, wie am besten beim Wechsel der 
magnetischen Momente des Kobalts zu erkennen ist 
(vgl. Abb. 5), der EinfluB der Art des Alkalimetall- 
oxids auf die Lage und auf die Breite des ubergangs- 
gebietes geltend. Mit Liz0 wird im Kobaltglas die te- 
traedrische Koordination offensichtlich nicht mehr voll- 
stiindig erreicht, wahrend es rnit Na2O und K20 der 
Fall ist. Ahdich wird die tetraedrische Koordination in 
den Nickelglasern mit Na20 nicht erreicht, sondern nur 
mit K20. 
Dieses verschiedene Verhalten der Alkalimetalloxide 
hangt unseres Erachtens rnit der Bedeutung der Trenn- 
stellensauerstoffatome fur die Bildung der tetraedrischen 
Komplexe zusammen. Die Konzentration der Trenn- 
stellensauerstoffatome ist allerdings schwer m messen. 
In Glasschmelzen wurde die Sauerstoffionenkonzentra- 
tion durch EMK-Messungen ermittelt; sie ist in Ka- 
liumboratschmelzen gro13er als in Natrium- oder Li- 
thiumboratschmelzen gleichen Alkaligehaltes [421. Die- 
ses Ergebnis liefert zweifellos auch einen Anhaltspunkt 
fur die Verhaltnisse in den Glasern, es erklart die Be- 
gunstigung der tetraedrischen Koordinationspolyeder 
in den Glasern schwerer Alkalimetalle. Vom Gesichts- 
punkt der Polarisation des Sauerstoffes aus gesehen, 
kann man auch formuliereii : In den Lithiumboratgla- 
sern tritt die polarisierende Wirkung des kleinen Alkali- 

1421 W. Stegmaier u. A .  Dietzel, Glastechn. Ber. 18, 297 (1940). 

metallions mit der des U bergangsmetallions rnit Erfolg 
in Konkurrenz, wahrend in den Glasern mit weniger 
polarisierend wirkenden groDen Alkalimetallionen der 
polarisierende EinfluD des fibergangsmetallions uber- 
wiegt. 

8. Halogenidhaltige Kobalt- und Nickelglaser 

Das Einschmelzen von Alkalihalogeniden kann die 
Farbe von Glasern verandern [43,1,21. Wir wollten fest- 
stellen, in welchen Fallen bei den Kobalt- und bei den 
Nickelglasern solche Veranderungen der Farbe und 
eventuell auch des magnetischen Momentes des Uber- 
gangsmetallions auftreten, ob die Veranderungen mit 
den Vorstellungen uber die Farbzentren in Zusammen- 
hang gebracht werden konnen und ob man auch hier 
die Ligandenfeldtheorie anwenden kann. 
Vorweg genomen seien die Falle, bei denen das Ein- 
schmelzen von Alkalihalogeniden keinen EinfluB auf 

Tabelle 4. Ubersicht uber Farbe, magnetisches Moment und Koor- 
dination des Ubergangsmetallions in halogenidhaltigen Kobalt- und 
Nickel-Alkaliboratglasern. 

Grundglas 

Kobaltglas 
alkaliarm 
(Na20-7 BzO3) 

Kobaltglas 
alkalireich 
(Na20.3 Bz03) 

Nickelglas 
alkaliarm 
(Kz0.8 BzO3) 

Nickelglas 
alkalireich 
(K20.2 BzOd 

__ 

zu- 
satz 

- 
F 
c1 
Br 
J - 
- 
F 
c1 
Br 
J 

- 
Cl 

Farbe 

rotviolett 
rotviolett 
blau 
blau 
grun 

blau 
blau 
blau 
blau 
blau 

gelbgrun 
blau 

violett 
violett 

Magn. 
Moment 
[B.M.] 

4,95 
4,94 
4,89 
4,9 1 
5,09 

4.80 
4,79 
434  
4.85 
4.89 

3,29 
3.65 

3,65 
3/55 

Koordination 

die Farbe der Glaser hatte. In Tabelle 4 wird eine Uber- 
sicht gegeben; im Mittel wurden 10 Mol Halogenid auf 
1 Mol ubergangsmetall zugesetzt. Die alkalireichen 
Kobalt- und Nickelglaser andern die Farbe nicht. Die 
Absorptionsbanden im nahen IR und im Sichtbaren 
stimmen vollstandig rnit denen des halogenidfreien 
Glases uberein. Da es sich hier urn den Bereich der Li- 
gandenfeldbanden handelt, gilt auch die gleiche Zu- 
ordnung wie fur das genannte halogenidfreie Glas. Auch 
die magnetischen Momente des Coz+ und Ni2+ andern 
sich nicht. Offensichtlich ist das Ligandenfeld im te- 
traedrischen Co04-Koordinationspolyeder starker als 
in den Co(Hal)4-Polyedern, so daD sich Co(Hal)4-Bau- 
gruppen im alkalireichen Glase nicht bilden konnen. 
Sehr geringe Unterschiede in den Spektren treten aller- 
dings in1 Charge-Transfer-Gebiet auf. 

1431 W. CTnyZur, Glass Ind. 7, 90 (1925). 
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Ganz anders verhalten sich alkaliarme Glaser (Grund- 
glas : Na20.7 B203) beim Einschmelzen von Alkali- 
chlorid, -bromid oder -jodid: sie wechseln die Farbe. 
Der Vergleich der Spektren (Abb. 13) dieser Glaser mit 

hCm~1- 
300 350 400 500 600 1000 2000 

I I I I I I I 

Abb. 13. Spektren alkaliarmer Kobalt-Natriumboratglaser mit einge- 
schmolzenem NaF (rotviolett, Kurve I), NaCl (blau, Kurve 2), NaBr 
(blau, Kurve 3), NaJ (griin, Kurve 4). Grundglaszusammensetzung: 
NazO.7 B203. 

den Spektren von [Co(Hal)4]2--Verbindungen 1191 1al3t 
erkennen, da13 in den Glasern tetraedrische Kobalt- 
Halogen-Koordinationspolyeder vorliegen. In Tabelle 5 
sind die Banden und die vorgeschlagenen Zuordnungen 
der drei Glaser angegeben. Die Bandendiskussion 

Tabelle 5. Bandenzuordnung in den Spektren der alkaliarmen, halo- 
genidhaltigen Kobalt-Natriumboratglaser (Grundglas: Naz0.7Bz03). 
(Sch) = Schulter. 

Grundglas [a] mit Zusatz von 

orid 
m-11 

3100 [*I 
4700 (Sch) 
5 400 

6400 

3 14300 (Scb) 
15050 

15950 

I 16400 (Sch) 
: 17600 (Sch) 

37 000 

Bromid 
C; [cm-11 

- 
4400 (Sch) 
5 000 

5 800 

13 800 
14350 

15 000 

15600 
17 100 (Sch) 

ab % 32000 

Jodid 
C; [cm-l] 

- 
breite Bande von 
< 4000 beginnend, 
Maximum bei 

4 800 

12700 
% 1 3  100 (Sch) 

13700 

14 300 
15 300 (Sch) 

ab % 22000 

Zuordnung 

4A~--t4Tz (F) 

4Az+4Tl(F) 

4A2 --t 4T1 (P) 

4AZ -+ zG-Folgeterrn 

1 
1 
Charge-Transfer 

[a] Zusammensetzung des Grundglases Na20.7 BzO3. 

schlieljt sich der des alkalireichen halogenidfreien Ko- 
balt-Natriumboratglases an (vgl. Abb. 2 und Tabelle 2). 
Die ersten Termubergange 4A2 + 4T2 (F) fur alle drei 
Co(Hal)4-Polyeder liegen unterhalb 4000 cm-1 [*I. Die 

[*] Anmerkung bei der Korrektur : Inzwischen durchgefuhrte 
Messungen mit dem Spektralphotometer IR 9 ergaben fur das 
chloridhaltige Glas 3100 cm-1, fur das bromid- und fur das 
jodidhaltige Glas eine Verschiebung dieser Bande nach kleineren 
Wellenzahlen. 

Aufspaltung in drei Banden im nahen IR-Bereich, 
Ubergang 4A2 -+ 4Tl(F), hat die gleichen Grunde wie 
die Aufspaltung fur den gleichen Ubergang im alkali- 
reichen halogenidfreien Glas. 

Im sichtbaren Bereich liegt ein sehr komplexes Banden- 
system vor. Es ist schwer zu sagen, welche Banden aus 
dem mittleren Teil des Systems im sichtbaren Bereich 
auf Ubergangen 4A2 + 4T1 (P) und welche auf Uber- 
gangen 4A2 -+ zG-Folgetermen beruhen, da nach 
Berechnungen von Cotton, Goodgame und Goodgame 
die Folgeterme 2E (G) und 2T1 (G) schon bei dem 
schwachen Feld mit Dq = 300 bzw. 320 cm-1 den 
4Tl(P)-Term iiberschneiden, bei dem au13erdem noch 
mit einer Multiplettaufspaltung zu rechnen ist [191. 

him~l- 
300 400 500 1000 2000 

4 0  

T 
-2C 

Abb. 14. Spektren des alkaliarmen Nickel-Kaliumboratglases (gelb- 
griin, Grundglaszusammensetzung KzO.8 BzO3) ohne (Kurve 1) und 
mit KCI-Zusatz (blau, Kurve 2). 

Auch das alkaliarme Nickel-Kaliumboratglas (Grund- 
glas: KZO.SB~O~), in das noch zusatzlich KC1 einge- 
schmolzen wurde (blau), zeigt gegenuber dem haloge- 
nidfreien Glas (gelbgriin) ein vollig anderes Absorp 
tionsspektrum (vgl. Abb. 14): es ist das fiir tetraedrische 
NiC14-Koordinationspolyeder charakteristische Spek- 
trum. Tabelle 6 gibt die Banden und die unter Verwen- 
dung des Termschemas (Abb. 5) vorgeschlagene Zu- 
ordnung wieder. Der [NiC14]2--Komplex ist theoretisch 

Tabelle 6. Bandenzuordnung im Spektrum des alkaliarmen blauen 
KCI-haltigen Nickel-Kaliumboratglases (Grundglas: K 2 0 4  BzO& 
(Scb) = Schulter. 

Ni-Glas G [cm-11 1 Zuordnung 

3T1 -+ ~ A z  (F) 7 700 
11600 3T1-+ ’Tz (D) 

Bereich von 14200 
15300 
16400 (Sch) 

und experimentell in Losung, im festen Zustand 
und in der Schmelze seh’r ausfuhrlich untersucht wor- 
den. Trotzdem ist das Auftreten von drei Banden 
im Bereich von 3T1 3 3Tl(P) noch nicht endgultig ge- 
kl&-tl31,32,441. 

[44] D. M. L. Goodgame, M .  Goodgame u. F. A .  Coiton, J. Amcr. 
chem. SOC. 83,4161 (1961). 
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Das fluoridhaltige, alkaliarme Kobaltglas nimmt eine 
Sonderstellung ein. Das Spektrum stimmt vollig mit 
dem des fluoridfreien Glases uberein (vgl. Abb. 13, 
Kurve 1). Dem kann man entnehmen, da8 die CoO6- 
Oktaederbaugruppen durch die Fluoridzugabe nicht 
zerstort werden. Die Bandenzuordnung ist die gleiche 
wie die fur das fluoridfreie Glas 
Einen weiteren Beweis fur Kobalt-Halogen-Bindungen 
bieten die Charge-Transfer-Banden (vgl. Abb. 13 
und Tabelle 5) ,  deren Anstieg in der Reihe der Glaser 
mit C1-, Br- und J- stark nach langen Wellen verscho- 
ben ist. Dieser Gang entspricht der GesetzmaiRigkeit, 
nach der rnit zunehmender Oxidierbarkeit des Liganden 
(Cl- < Br- < 3-) der ,,Elektroneniibertritt" vom Hal- 
zum Co2+ leichter, also bei kleineren Wellenzahlen, er- 
folgt. In den Co(Hal)4-Polyedern mu8 ein verhaltnis- 
maBig hoher Anteil an covalenter Bindung vorliegen, 
der in den CoJ4-Polyedern am groaten sein mu8. Bei 
diesen werden demnach die vom Liganden kommenden 
Elektronen am starksten in ein Molekiilorbital iiberge- 
fuhrt, das vorwiegend am Metallion konzentriert ist. 
Auch die magnetischen Eigenschaften des Co2+ und 
des Ni2+-Ions in den halogenidhaltigen Glasern (vgl. 
Tabelle 4), lassen sich sinnvoll in das aus den optischen 
Messungen gewonnene Bild einordnen. Wahrend sich 
in den alkalireichen Glasern durch Einschmelzen von 
Alkalihalogeniden die Momente nicht andern, geht im 
alkaliarmen Nickelglas nach Halogenidzusatz das Mo- 
ment fur die oktaedrische Koordination in das Moment 
fur die tetraedrische Koordination uber. In den Kobalt- 
glasern stellt man einen schwachen Anstieg der Mo- 
mente des Co2+-Ions in der Reihe der CoO4-, CoCI4-, 
CoBr4- und CoJ4-Baugruppen fest. Dieser la& sich 
qualitativ dahingehend deuten, da8 der Abstand zwi- 
schen dem nicht bahnentarteten A-Grundterm des Co2+- 
Ions (vgl. Abb. 2) und dem nachsten dreifach bahnentar- 
teten T-Term wegen des zum CoJ4-Komplex schwacher 
werdenden Ligandenfeldes immer geringer wird, d. h. 
die Anregung 4A2 --f 4T2 wird immer leichter eintreten, 
und damit wird die Beteiligung des dreifach bahnentar- 
teten T-Terms am Zustand des Co2+-Ions inimer starker. 

Die Versuche rnit den halogenidhaltigen Glasern sind 
ein gutes Beispiel fur den EinfluiR der Ligandenfeld- 

starke.  Es lafit sich zeigen, dai3 im Sinne der Reihe 
von Tsuchida 1133 J- < Br- < C1- < H20 z. B. ein jodid- 
haltiges alkaliarmes Kobaltglas (grun) beim Einschmel- 
Zen von Chlorid blau wird, wahrend sich die Farbe eines 
chloridhaltigen Glases beim Einschmelzen von Jodid 
nicht andert. Ebensowenig kann man den Co04-Kom- 
plex mit Halogenid zerstoren; der Sauerstoff des Borat- 
glases ist in der obigen Reihe zwischen H20 und C1- 
einzuordnen. Dieser Vergleich gilt aber nur, wenn die 
Koordinationszahl beibehalten wird; hingegen kann 
unter Wechsel der Koordination von Coo6 nach 
Co(Hal)4 auch der Oxokomplex in den Halogenokom- 
plex iibergehen. 
Die spektroskopischen Befunde lassen ferner eine Be- 
rechnung der Ligandenfeldstarke A, nach Cotton und 
Goodgame [221 zu (Tabelle 7) [*I. 
Den vier fur die Glaser geltenden Werten ist der fur 
Co(OH)4 berechnete Wert [I91 zugefugt. Der ,,Trenn- 
stellensauerstoff" 00-B < im CoO4-Polyeder hat also 
ein kleineres Feld als das OH--Ion. 

Tabelle 7. LigandenfeldstPrke At in einigen Koordinations- 
Dolvedern. 

Polyeder 

At [cm-11 

I COJ4 I CoBi-4 I CoC14 1 Coo4 I Co(OH)4 1 2750 I 2920 1 3190 14060 I4230 

Ebenso hat der ,,BruckensauerstofT" > B-0-B < ein 
kleineres Ligandenfeld als H-0-H. Denn aus dem 
Nickelglas mit NiOs-Polyedern wird die Ligandenfeld- 
starke zu 7800 cm-1 berechnet (Termubergang 3AZg -+ 

3T2,(F), vgl. Abb. 6) ,  aus dem Ni(H20)6-Polyeder er- 
gibt sich der groBere Wert von 8400 cm-1[25,261. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie danken wir fur die groJziigige 
Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 

Eingegangen am 20. September 1965 [A 4891 

[*I Anmerkung bei der Korrektur: Die inzwischen durchge- 
fuhrte Messung des Termiiberganges 4A2 -+ 4T2 (F) fur das 
CoC14-Polyeder (3 100 cm-l), der unmittelbar At angibt, bringt 
eine gute experimentelle Bestatigung des in der Tabelle 7 ange- 
gebenen berechneten Wertes. 

Angew. Chetn. 78. Jnhrg. 1966 ,' Nr. I 51 




