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Magnetické chovani dihydrotetraorthofosforitanu trojnikelnatého
a trojkobaltnatého
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Byla zméfena magnetickd susceptibilita endekahydratt dihydrotetra-
orthofosforitanu trojnikelnatého a trojkobaltnatého pfi 78, 201, 273 a 293 °K
a byly vypoéteny Weissovy konstanty pro obé studované latky. Podle prabé-
hu zdvislosti magnetické susceptibility na teploté patii obé ldtky mezi para-
magnetika a v pouzitém teplotnim intervalu je v nich vylouden antiferromag-
netismus.

V literatuie se setkdvame s méfenim magnetické susceptibility u fosforitant
prechodnych kovi pomérné ziidka. Zatim byly stanoveny magnetické momen-
ty za laboratorni teploty u nékterych fosforitant trojmocného chromu [1],
trojmocného vanadu a manganu [2], trojmocného zeleza [3] a vanadylu [4].
Vsechna uvedend meéfeni byla provedena pro stanoveni poétu neparovych
elektront pfechodného kovu ve slouéeninach s fosforitanovym aniontem.

Pii systematickém studiu fosforitantt nikelnatych a kobaltnatych [5, 6]
byly ziskdny sloudeniny s pomérem kovu k fosforu 3 4, a to dihydrotetra-
orthofosforitan trojnikelnaty (NiHPO;), . Ni(HoPO3), 11H,0 a dihydrotetra-
orthofosforitan trojkobaltnaty (CoHPO,), Co(H,PO,),.11H,0. U sloucenin
tohoto slozeni neni vylouéen antiferromagnetismus napf. pfi muistkové koor-
dinaci fosforitanového aniontu. Proto jsme se rozhodli provést studium tep-
lotni zavislosti magnetické susceptibility, které vedle vyfeSeni otdzky anti-
ferromagnetismu miuze pfinést i dalsi informace o struktufe koordinaéni
sféry centralniho iontu.

Experimentalni ¢éast

Chemikdlie a analytické metody

Obé zkoumané latky byly piipraveny podle diagramu rozpustnosti [5, 6]: nikelnata
sul byla pripravena ze smési 27,1 g NiHPO, . 4H,0, 12 g H,PO; a 60,9 g H,O; kobalt-
naté sul ze smési 57 g CoHPO, . TH,0, 10 g H;PO,; a 33 g H,0. V obou ptipadech byla
po ustaveni rovnovahy tuhd fdze odséta, promyta malym mnozstvim ethanolu a etheru
a vysusena na vzduchu.
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Analysy studovanych ldtek byly provéadény vazkové. Nikl a kobalt se vazily po
elektrolytickém vyloudeni na sitkovou platinovou elektrodu z amoniakélniho prostredi
{7]. Fosfor byl stanoven po oddéleni kovu jako Ni(OH),; a Co(OH); a po oxidaci opako-
vanym odpafenim s kyselinou dusi¢nou jako Mg,P,0, [7]. Vysledky analys jsou uvedeny
v tab. 1.

Tabulka 1

Analysy studovanych latek

. % Ni, Co % P % H,0
Slou¢enina
vyp. | nal. vyp. | nal. vyp- | *nal.
I
{ NiH¢P,0,,.11H,0 25,06 24,94 17,59 17,51 28,72 28,71
Co,HP,0,, . 11H,0 25,40 25,31 17,82 17,72 28,45 28,51

* Dopoéteno do 100 9,.

Méfent magnetické susceptibility

Méreni magnetické susceptibility pii laboratorni teploté byla provddéna Faradayovou
metodou v Terryho dpravé [8], méfeni teplotni zdvislosti byla provddéna Gouyovou
metodou na magnetickych vahdch Ustavu anorganické chemie SAV. Sila pouzitého pole
se pohybovala v rozmezi 1000—3000 I'. Gouyovy trubit¢ky byly kalibroviny CuSO,.
.5HL0 (x°c = 5,92 .10-%) a Co[Hg(CNS),] (xz°c = 16,44 .10-¢). Pii méieni tep-
lotni z4vislosti magnetické susceptibility bylo pouZito teplot 78°K (kapalny dusik),
201 °K (tuhy CO, + ethanol), 273 °K (voda + led) a 293 °K (temperovéno z Hépple-
rova ultratermostatu).

Vysledky méfeni magnetické susceptibility jsou uvedeny v tab. 2 a 3. Hodnoty na-
méiené Faradayovou metodou pfi laboratorni teploté se prakticky shodovaly s vysledky
méfeni Gouyovou metodou pii 293 °K. Hodnoty moldrnich magnetickych susceptibilit
% jsou korigovdny na diamagnetismus zigastnénych iontd a vody s pouZitim korekei
Aiviar = Zoorr = —12. 10, xhpos- = —42.107%, g0 = —13.10-° [9].

Na zakladé ziskanych vysledka byl sestrojen graf zdvislosti pfrevrdcené hodnoty
moldrni magnetické susceptibility na teploté (obr. 1). Experimentdlnimi body byla

Tabulka 2
Zévislost magnetické susceptibility a magnetického momentu NigHP,0,,.11H,0 na
teploté
Teplota ’ ’ I3
s % X 1/x
°K) M 1%m (B.M.)
78 67,5 . 108 5,04 .10—2 19,8 3,27
201 24,4 .10-¢ 1,85.10-2 54,1 3,18
273,1 19,5.10-¢ 1,48 .10-2 67,6 3,30
293,1 17,8.10-¢ 1,36 . 102 73,5 3,27
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Tabulka 3
Zévislost magnetické susceptibility a magnetického momentu Co,HP,0,,.11H,0 na
teploté
Teplot, ’ ’
(‘I’)K) " z M ’ Um i (B.#M.)
78 135,0 . 10-¢ 9,29 .10-2 10,8 4,39

201 60,3 . 10-¢ 4,17 .102 24,0 4,74

273,1 46,7 . 10-° 3,24 . 102 30,9 4,79

293,1 43,5.10¢ 3,06 . 102 32,7 4,84

prolozena piimka s pouzitim metody nejmensSich &tverch a extrapolaci k 1/y4y = O
byly ziskdny Weissovy konstanty pro NigHP,0;,.11H,0 46 °K a pro Co,HP,0, -
. 11H,0 +29 °K.

1/ X; T T T T
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Obr. 1. Zavislost prevrdcené hodnoty
ol 2 moldrni magnetické susceptibility na
teploté pro dihydrotetraorthofosforitan
trojnikelnaty a trojkobaltnaty.
. d 1 1 1 : F
r? 750 560 300 TIoK] 1. Ni;H,P,0,, . 11H,0;

2. CoH,P,0,, . 11H,0.

Diskuse

Studium magnetického chovani obou dihydrotetraorthofosforitant je fadi
jednoznaéné mezi paramagnetika a zméfené magnetické momenty ukazuji
u nikelnatého kationtu na pritomnost dvou neparovych elektront, u kobalt-
natého kationtu na pritomnost t¥i neparovych elektrontui. Z hlediska uspofsdani
koordinaéni sféry obou kationtt neni mozno podle naméfenych hodnot mag-
netickych momentt jednoznaéné rozhodnout mezi tetraedrickou a oktaedric-
kou konfiguraci. Magnetické momenty lezi totiZ na samé hranici intervalt
udavanych v literatuie pro obé konfigurace [10, 11]. Oktaedrické uspotradani
koordinaéni sféry obou kationtt dokazala az odrazova spektra [12].

Studium teplotni zévislosti magnetické susceptibility prokazalo, Ze studo-
vané sloudeniny nejsou v pouzitém teplotnim intervalu antiferromagneticke-
Nedochazi zde tedy k pfimé interakeci mezi centrdlnimi ionty a je nepravdé.
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podobnd i pritomnost mustkové vazaného fosforitanového aniontu. Malé
sniZeni hodnoty magnetického momentu proti fosforitantim nikelnatym
a kobaltnatym s jinym pomérem kovu k fosforu [12] je tedy tfeba piiditat
deformaci ligandového pole.

Dékujeme prof. RNDr. PhMr. S. Skramovskému, DrSc., za zdjem, se kterym sledo-
val na$i prdce.

MATHUTHOE NOBEJEHUE TPEXHUKEJEBOI'O
1 TPEXKOBAJIBTOBOI'O JUTNOIPOTETPAOPTO®OCOIUTA

M. 96eprT, I1. Ditcenrona, M. Koryrosa

Hadenpa neopranmnueckoii xumuu EcrectBenHoro ¢gakynbrera Hapmosa YHusepcurera,.
IIpara

MNucrutyT Heoprannueckoii xumuu CIoBaikoil akafeMuy Hayk,
Bparucnasa

Bruta m3MepeHa TeMIEepPaTypHAad 3aBUCHMOCTh MATHMTHON BOCHPHMMMYHMBOCTH Y TpeX--
uukesesoro gurnpgporerpaoprofocpura NigHP,0,,.11H,0 u y TpexxobanbroBoro
murugporerpaopropochura CoHP,0,, . 11H,O nna noxyuyenusa vHPOpMAUMI O XapaKrepe:
KOOPAMHALMOHHOM ceprl B BTUX coeTuHeHUAX. VaMepeHns mpoBOAMIINCH IIPHM TeMIepaTy-
pax 78, 201, 273 u 293 °K. laMepeHHEe MArHUTHEIE MOMEHTHI (DM KOMHATHOI TeMIepaType:
3,27 B. M. y HUKeJeBOro cOefuHeHUA u 4,84 B. M. y k06aIbTOBOr0 COEUHEHNA) U TEMIIe-
paTypHad B3aBUCHMOCTb MATHUTHON BOCHPMMMYMBOCTH TOKA3HIBAIOT, YTO {Ld BEIIECTBA
OTHOCATCA K ITApaMarHeTHMKaM U 4YTO B M3y4aeMOM TeMIIepaTypHOM [uanasoHe aHTudeppo-
MAarHeTH3M y HUX He mosABiaseTca (Ta6a. 2, 3). /ia 3aBucuMOCTM MOJAPHONW MArHUTHO BOC-
NPUUMYMBOCTH OT TeMIepaTyphl (pHuc. 1) BEUMCIEHH NJA 00OMX BEUIECTB KOHCTAHTHL II0
Baitccy: +6 °K maa Ni,HP,0,,.11H,0 n +29 °K gaa Co,H.P,0,,. 11H,0.

IIepesen M. Dedoponbro-

MAGNETISCHES VERHALTEN
DES TRINICKEL(II)-DIHYDROTETRAORTHOPHOSPHITS
UND DES TRIKOBALT(IT)-DIHYDROTETRAORTHOPHOSPHITS
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Es wurde die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt beim Tri-
nickel(II)-dihydrotetraorthophosphit Ni,HP,0,,. 11H,0 und beim Trikobalt(II)-
-dihydrotetraorthophosphit Co,HyP,0,,. 11H,0 gemessen, u. zw. mit dem Ziel, Infor-
mationen iiber den Charakter der Koordinationssphére in diesen Verbindungen zu.
erhalten. Diese Messungen wurden bei Temperaturen von 78, 201, 273 und 293 °K.
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-ausgefiihrt. Die gemessenen magnetischen Momente (bei Laboratoriumstemperatvr
3,27 B. M. bei der Nickel(II)-Verbindung und 4,84 B. M. bei der Kobalt(II)-Verbin-
dung) und die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit geben zu
erkennen, dafl beide Stoffe unter die Paramagnetika gehéren und daf bei diesen Ver-
bindungen in dem diesem Studium unterworfenen Temperaturintervall kein Antiferro-
magnetismus zum Ausdruck gelangt (Tab. 2, 3). Aus der Abhingigkeit der molaren
magnetischen Suszeptibilitét von der Temperatur (Abb. 1) wurden fiir diese beiden Stoffe
die Weillschen Konstanten berechnet: +6 °K fiur Ni;HP,0,,.11H,0 und +29 °K
fiir CoHyP,0,, . 11H,0.
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Ubersetzt von K. Ullrich
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