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Nitro Complexes, Low-spin Fe2+,
Massbauer Effect, Ligand Field Parameters

Mossbauer data of low spin Fe2t-ions in
nitro complexes AlLPbFe(NOg)g [Al: K, TI,
Rb, Cs] are presented. Explicitly the depend-
ence of the isomer shift 6 on the FeN bond
length is studied and correlated with the
ligand field parameters A of the correspond-
ing Ni2*- and Cu2t-compounds.

Die kubischen Elpasolithe A;PbFe(NOz)¢ mit
A =TI, K, Rb und Cs wurden MoBbauer-spektro-
skopisch untersucht, und zwar im Temperatur-
bereich 4,2 K-450 K. Der experimentelle Aufbau
wurde an anderer Stelle beschriebenl. Die charak-
teristischen MoBbauer-Parameter wie Isomeriever-
schiebung 6, Halbwertsbreite und Quadrupolauf-
spaltung AEQ, die sich aus der Anpassung von
Lorentz-Linien an die MeBspektren ergaben, sind
mit den entsprechenden Absorbertemperaturen in
Tab.I aufgefithrt. Die MoBbauer-Spektren der
untersuchten Verbindungsreihe stellen Einzellinien
dar, deren Halbwertsbreiten gegeniiber der natiir-
lichen Linienbreite des 14,4 keV-Niveaus von 57Fe
leicht verbreitert sind. Bemerkenswert ist eine
geringfiigige Zunahme der Linienbreite in der
Reihenfolge Tl <K <Rb <Cs.

Fe?* liegt in den untersuchten Nitrokomplexen
im low-spin-Zustand vor. Auffallend ist der betrags-
méifBige Unterschied der Isomerieverschiebung ge-
geniiber den é-Werten anderer Fe(I1I)-Komplexe,
wie z. B. des Ky[Fe(CN)¢] (6 = —0,220(5) mm s-1) 2,
In Ubereinstimmung damit ist jedoch, daB die
Liganden NO:~ und CN- in der spektrochemischen
Reihe recht weit auseinander stehen. Da der Nitro-
ligand ein deutlich schwicherer ¢-Donor als CN- ist,
wird der Ligandenfeldparameter A signifikant er-
niedrigt. Der gleiche Tatbestand fiihrt fiir NOz~ zu
einer kleineren s-Elektronendichte am Xernort,
d.h. zu einer Erhohung der Isomerieverschiebung.
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Tab. 1. Isomerieverschiebung (relativ gegen Fe(Pd))

und Halbwertsbreite der MéBbauerlinie sowie Gitter-

parameter von Nitrokomplexen mit low-spin Fe2+.
Ionen in oktaedrischer Koordination.

Gitter-
parameter
mms-1 &

Verbindung i 4 r
K mms-l

TlaPbFe(NO2)g 5 0,159(5) 0,26 10,39
80 0,153 0,26
295 0,098 0,26
420 0,024 0,27
KoPbFe(NO2)g 5 0,156 0,26 10,31
80 0,152 0,27
295 0,098 0,27
420 0,024 0,26
RbaPbFe(NO2)g 5 0,194 0,29 10,46
80 0,186 0,29
295 0,125 0,29
420 0,048 0,29
CsePbFe(NOz)g 5 0,241 0,32 10,64
80 0,235 0,32
295 0,158 0,33
420 0,102 0,33
l{ngCll(NOz)e I
(37Fe?+-dotiert) 80
295 0,160 10,68
CsoPbCu(NO2)g 5
(57Fe2+.dotiert) 80 0,308 ¢ = 10,75
250 0,224 a = 11,04
295 0,200 b =11,01

Da die -Acceptor-Eigenschaften des Nitroliganden
vergleichsweise schwach ausgepriigt sind?2, kénnen
sie unberiicksichtigt bleiben.

Auf der Basis des Konzepts der ,,partiellen Iso-
merieverschiebung®‘3 kann fiir das komplexe Anion
[Fe(NOz)g]*~ der zu erwartende Betrag fiir die Iso-
merieverschiebung zu 6 = - 0,06 mm s~ abge-
schitzt werden. In dieser nur grob qualitativen Be-
trachtung bleibt der Einflull der A-KationengréBen
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Abb. 1. Isomerieverschiebung von Nitrokomplexen

mit low-spin Fe2+.Tonen in oktaedrischer Stickstoff-
koordination in Abhiingigkeit von der kubischen
Gitterkonstanten a.
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bzw. der unterschiedlichen Gitterparameter auf die
Fe-N-Bindungslingen unberiicksichtigt. In Abb. 1
haben wir daher den Betrag der Isomerieverschie-
bung § (7' =295 K) als Funktion der Gitterkonstan-
ten @ (Raumtemperatur) dargestellt. Offenbar
nimmt die Elektronendichte |%(0)|2 am Fe-Kernort
in guter Niherung linear mit zunehmendem Gitter-
parameter ab. Den gleichen Befund erhilt man,
wenn die Ligandenfeldparameter 4 der entsprechen-
den Ni2+. oder Cu2+-Nitrokomplexe A2IBITUI(NOz)s
mit dem dem Pb2+.Jon in der GréBe vergleichbaren
Sr2+ auf der BII-Position gegen die Gitterkonstanten
auftragt (Abb. 2). Mit steigendem a fillt 4 linear ab.
Die A-Erniedrigung beim Ubergang von den Cs- zu
den K-Komplexen ist deutlich und betrigt mehr
als 1000 em-1 (~109%;). Die Gitteraufweitung fiihrt
offenbar zu einer nicht unerheblichen Fe-N-Ab-
standsvergréfierung, die einer Bindungsschwichung
entspricht. Aufgrund von MoBbauer-Hochdruck-
experimenten weil man, daBl in der Regel mit
einer Abnahme des Metallion-Liganden-Abstands
eine Erhohung der s-Elektronendichte verkniipft
ist. SIMANEK ef al.4 fanden, daB fiir das Zustande-
kommen dieses Effekts die Wechselwirkung der
Ligandenorbitale mit den abgeschlossenen 1s-, 2s-
und 3s-Schalen der Fe-Ionen mitverantwortlich ist
und den direkten Beitrag der 4s-Elektronen zur
Isomerieverschiebung signifikant erhohen kann. Die
mit abnehmendem Metall-Ligand-Abstand, d.h.
zunehmender Kovalenz verkniipfte Verringerung
der d-Elektronendichte im Bereich des Zentralions
fithrt zu einer weiteren Abnahme der Isomeriever-
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Abb. 2. Die Variation des Ligandenfeldparameters A

von Nitrokomplexen des Ni2+- und Cu?+-Ions mit der

Gitterkonstanten (im Falle der Cu?+-Verbindungen

wurde tber die o-rhombischen Gitterkonstanten ge-
mittelt 2).
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