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Zum magnetischen Verhalten der Alkalimetallozonide
KO;, RbO; und CsO;

H. LuekEN, M. DEUSSEN

Aachen, Institut fiitr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

M. Jansex*, W, Hesse, W. SCcHNICK

Hannover, Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstage am 29. Oktober 1987 gewidmet

Inhaltsiibersicht. Dic magnetischen Suszeptibilititen von KO, RbO,; und CsO, wurden
zwischen 3,6 und 250 K bestimmt. Die Verbindungen zeigen oberhalb von 50 K Curie-Weiss-Verhal-
ten. Die aus den Anstiegen der Curie-Weiss-Geraden berechneten magnetischen Momente (1,74 ui
fiitr KO, und CsOy; 1,80 ppy fiir RbO,) entsprechen dem Spinmoment fir isolierte O,~-Anionen mit
jeweils einem ungepaarten Elektron. Die @-Werte betragen —-34 K (KOj), —23 K (RbOg)und —10 K
(CsQy). Bei tiefen Temperaturen zeigen die fiir KO; und RbQy erhaltenen Suszeptibilitatskurven
jeweils ein breites Maximum (20 bzw. 17 K) sowie ein Minimum (6 K). Dieses Verhalten, das auf eine
zuniichst mit fallender Temperatur einscetzende niederdimensionale, antiferromagnetische und eine
anschlieBende dreidimensionale magnetische Ordnung deutet, wird im Zusammenhang mit den inter-
molekularen Sauerstoff —Saucrstoff-Abstinden diskutiert.

Magnetic Properties of the Alkali Metal Ozonides K03, RbO3, and CsOy

Abstract. The magnetic susceptibilities of KOj, RbO, and CsO; have been determined between
3.6 and 250 K. Above 50 K Curie-Weiss hehaviour is observed. Magnetic moments of 1.74 up (KO;,
C80;) and 1.80 pjy (RbO;) calculated from the Curie-Weiss straight lines correspond with spin-only
moments expected for isolated 0,~ species with one unpaired electron. The Weiss constants @ are
—34 K (KOy), —23 KX (RbO3) and —10 K (CsO;). The low temperature behaviour of KOz and RbO,
(broad maxima in susceptibility at 20 and 17 K, respectively. and minima at 6 K) is typical of systems
which show with decreasing temperature low-dimensional antiferromagnetic and three-dimensional
magnetic ordering. Inspecting the intermolecular distances between oxygen atoms the pathways
of exchange interactions are discussed.

Einleitang

Unter den wenigen bisher bekannten paramagnetischen Verbindungen der
Hauptgruppenelemente spielen solche des Sauerstoffs eine wichtige Rolle. Als
Beispiel seien die Alkalimetallverbindungen vom Typ AO, mit dem paramagneti-
schen Hyperoxid-Ion Oy~ genannt. Durch eine Reihe von Untersuchungsmethoden,
u.a. Suszeptibilititsmessungen, lieSen sich bei tiefen Temperaturen antiferro-
magnetische Wechselwirkungen zwischen den O,~-Gruppen nachweisen [1].
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Entsprechende magnetochemische Untersuchungen an Ozoniden liegen bisher
nicht vor. Ein Hinweis findet sich fiir eine (nicht phasenreine) RbO,-Probe,
bei der Paramagnetismus entsprechend dem Radikalanion-Charakter des O,~ bei
Raumtemperatur beobachtet wird [2]. Die Griinde fiir das Fehlen genauer Daten
sind in erster Linie in der schweren Zugénglichkeit der Substanzen zu sehen. Vor
kurzem gelangen nun ScHNICK und JANSEN [3, 4] Reindarstellung und Kristall-
strukturaufklarung der Alkalimetallozonide KO; (Raumgruppe I4/mem) und
RbO,; (P2,/c). Auch CsO, besitzt, wie inzwischen nachgewiesen werden konnte,
unterhalb von 281 K die RbO;-Struktur [5] (mit den Gitterparametern a =
675,1(2) pm; b = 626,7(2) pm; c¢ = 901,5(3) pm; B = 120,74(3)°). Die Unter-
suchungen ergaben isolierte, gewinkelte O;~-Anionen und in beiden Strukturen
eine Packung aus Alkalimetallkationen und O3, die man unter starker Verein-
fachung auf den CsCl-Typ zuriickfithren kann. Unterschiede zwischen den Struk-
turen bestehen u.a. in der Orientierung der Anionen zueinander.

Da ein geeignetes Verfahren zur Priparation reiner Proben der Alkalimetall-
ozonide jetzt vorliegt und die Atomanordnung in den Verbindungen bekannt ist,
lag es nahe, den Magnetismus der Radikalanionen O3~ zu untersuchen, insbeson-
dere im Hinblick auf die zu erwartenden Wechselwirkungen zwischen den para-
magnetischen Zentren bei ticfen Temperaturen. In dieser Arbeit wird zunéichst
iiber Suszeptibilitdtsmessungen bis zu 3,6 K berichtet.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der drei Ozonide erfolgte nach der an anderer Stelle ausfithrlich beschriebenen
Arbeitstechnik [4, 5]. Als Ausgangsmaterialien dienten die Alkalimetalle, die durch Reduktion der
Chloride mit Calcium dargestellt und durch anschlieBende Hochvakuumdestillation gereinigt wurden
(Rb, Cs); im Falle des Kaliums wurde eine Reinigung des kommerziellen Rohmetalls durch Seigern
vorgenommen. Die als Ausgangsverbindungen benétigten Alkalimetall-Hyperoxide wurden durch
Oxidation der Metalle mit molekularem Sauerstoff erhalten. Die Umsetzung von feingepulvertem
Hyperoxid (KO,, RbO, bzw. Cs0,) mit gasférmigen Ozon-Sauerstoff-Gemischen in einem Wirbel-
schichtreaktor, gefolgt von einer Extraktion mit flassigem Ammoniak, fiithrte zu reinen Alkalimetall-
ozoniden.

Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilititen erfolgte nach der Faraday-Methode im
Temperaturbereich zwischen 3,6 und 250 K mit HgCo(SCN), als Standard [6]. Von jeder der drei
Verbindungen wurden jeweils zwei bis drei Proben aus unterschiedlichen Priparations-Ansitzen
untersucht. Die Einwaagen der in Ampullen aus synthetischem Quarz eingeschmolzénen Proben
betrugen 3 bis 7 mg. Wegen der thermischen Instabilitit der Ozonide gegeniiber einem Zerfall in
Hyperoxid und O, (schon bei Raumtemperatur beginnend) muBten die Proben in gekithltem Zustand
in die MeBapparatur eingebracht werden. Ausgehend von etwa 250 K erfolgten die Messungen bei
jeweils fiinf verschiedenen Feldstirken zwischen 2-105 und 11-105 Am-!. Die Korrekturwerte
fur die diamagnetischen Beitrige wurden der Literatur entnommen [7], wobei fiir den Anteil des
'Ozonid-Anions eine Abschiitzung in Anlehnung an den Wert fiir das Nitritanion vorgenommen wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Suszeptibilititsmessungen sind in Form von 1/y, ,-T-
Diagrammen in Abb. 1 dargestellt. Zur Verdeutlichung des Tieftemperaturver-
haltens zeigt Abb. 2 einen entsprechenden Ausschnitt in einer Auftragung y,  -T.
Eine Feldstirkeabhangigkeit der Suszeptibilititswerte wurde nicht beobachtet.
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Alle drei Verbindungen verhalten sich im oberen Temperaturbereich nach dem
Curie-Weiss-Gesetz y,., = C/(T-0) (siehe Abb. 1). Mit sinkender Temperatur
treten Abweichungen auf, die sich zunichst in einem langsamen Abbiegen vom
linearen Bereich dulern. Im Falle des Kalium- und Rubidiumozonids wird dariiber
hinaus ein relativ breites Suszeptibilititsmaximum beobachtet, an das sich ein
Minimum anschliet (Abb. 2).

Curie-Weiss-Bereich

Die sich aus dem Anstieg der Curie-Weiss-Geraden ergebenden magnetischen
Momente und die @-Werte sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Wie aus den Fehlerbereichen
ersichtlich, waren die Ergebnisse gut reproduzierbar. Das fiir die Kalium- und die
Caesiumverbindung erhaltene magnetische Moment von 1,74 y,,, das mit dem fiir

ein Spin-1/2-System zu erwartenden Wert zusammenfallt (u = gV§/2 My mit
g = 2), ist im Einklang mit ESR-spektroskopischen Untersuchungen an KClO,-
und NaBrO,-Proben, die zur Erzeugung von O, -Radikalen mit Rontgenlicht
bestrahlt wurden. In beiden Fillen ergaben sich geringfiigig gegeniiber 2 erhchte
mittlere g-Werte von etwa 2,01 —2,02 [8, 9]. Demgegeniiber wird fiir RbO; aus
den Suszeptibilitdtsmessungen ein leicht erhohtes magnetisches Moment von
1,80 y, erhalten. Fiir eine solche Abweichung konnen verschiedene Griinde ver-
antwortlich sein, z.B. unterschiedliche O;~-Geometrien in den Verbindungen
und damit verbunden unterschiedlich starke Bahnmomentbeitrige [10]. Wegen
der nahezu gleichen Strukturparameter fiir das Molekiilanion in KO und RbO,
scheidet diese Moglichkeit aber aus. Denkbar wire auch eine Erhohung des Mo-
mentes auf Grund der Bildung geringer O,~- und O,-Anteile entsprechend der
Reaktion RbO; — RbO, + 1/2 0,!). Dagegen spricht aber die Tatsache, dal KO,
thermisch instabiler als RbO, ist und daher eher bei der Kalium-Verbindung mit
Abweichungen zu rechnen wire. Eine plausible Erklirung fiir die VergroRerung
des magnetischen Momentes bei RbO; kann somit im Augenblick nicht gegeben
werden; man sollte aber bedenken, daf3 die Abweichung nur gering ist.

Tabelle 1 Magnetische KenngréBen der Alkalimetallozonide

KO, RbO, (50,
ulpg®) : 1,74(2) 1,80(2) 1.74(2)
6/K —34(1) —23(1) —10(1)
T(max) K ~20 ~17
Tmin)/K ~06 ~0

3) up = Boursches Magneton

1) Legt man, um diese Menge abzuschitzen. fiir RbOy ebenfalls o = 1,74 pp und fir RbO, (1]
und O, [7] die bekannten magnetischen Momente von 2,11 bzw. 2,00 15 zugrunde, ergibt sich ent-
sprechend der Genauigkeit in der y-Bestimmung ein 98—969%iger RbO;-Anteil.
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Die erhaltenen &-Werte sind im Falle der hier vorliegenden Verbindungen ein
MafB fiir den summarischen Effekt der Wechselwirkungen zwischen den para-
magnetischen Anionen. Aus dem negativen Vorzeichen fiir @ folgt, daB diese
Wechselwirkungen iiberwiegend antiferromagnetischer Natur sein miissen. Die
beobachtete Abfolge der @-Parameter von —34, —23 und —10 K fiir die drei
Verbindungen weist einen plausiblen Gang auf. Dies zeigt bereits eine grobe Ab-
standsbetrachtung, die sich nur auf die Schwerpunkte der O;~-Gruppen bezieht.
Im KO, betragen die kiirzesten Abstéinde zwischen den Schwerpunkten je nach
Raumrichtung etwa 400 bzw. 440 pm; im Falle des RbO, liegen diese bei etwa
450 und 480 pm, und in der isotypen Caesium-Verbindung sollten wegen der gleich-
méfigen Zunahme aller drei Kantenlingen der Elementarzelle um etwa 49, im
Vergleich zur Rubidium-Verbindung entsprechend lingere Abstéinde zwischen
den Anion-Schwerpunkten auftreten. Der mit steigendem Anion-Anion-Abstand
beobachtete Gang der @-Werte, der eine Abnahme der antiferromagnetischen
Wechselwirkungen zwischen den Ozonid-Anionen anzeigt, entspricht somit der
Erwartung.

Tieftemperatur-Bereich

Das magnetische Verhalten von KO; und RbOj; ist im unteren Temperatur-
bereich zum einen gekennzeichnet durch ein breites Suszeptibilitdtsmaximum
bei etwa 20 bzw. 17 K, zum anderen durch ein Minimum bei 6 K (siehe Abb. 2).
Ein dhnlicher Verlauf der Suszeptibilitit mit der Temperatur wird bei einer
Reihe von Ubergangsmetallverbindungen beobachtet, in denen die paramagneti-
schen Zentren ein- oder zweidimensional unendlich verkniipft sind und mit fallen-
der Temperatur zunéchst eine niederdimensionale, antiferromagnetische Ordnung
sowie anschliefend eine schwichere dreidimensionale magnetische Ordnung ein-
setzt [11].

Ob auch in den Alkalimetallozoniden niederdimensionale magnetische Ord-
nungseffekte eine Rolle spielen konnen, sollte sich aus einer Betrachtung der
Anion-Anion-Abstinde ergeben. Dabei wird davon ausgegangen, daf8 die Wechsel-
wirkungen zwischen den paramagnetischen Zentren unter Beteiligung ausschlief3-
lich briickensténdiger Sauerstoff-Atome vergleichsweise schwach sind, da die
negative UberschuBBladung der Anionen im wesentlichen an den terminalen Sauer-
stoff-Atomen lokalisiert sein sollte. (Diese Annahme wird durch SCF—MO-
Rechnungen am Ozonid-Anion [9] sowie durch die Anordnung der O;~-Gruppen
relativ zueinander und zu den Kationen in den Kristallstrukturen gestiitzt.)
Im Fall des KO, [3] liegen alle drei Sauerstoffatome des Anions in Ebenen senk-
recht zu [001] der tetragonalen Elementarzelle. Die kiirzesten intermolekularen
Sauerstoff-Sauerstoff- Abstinde in der a—b-Ebene betragen 301 pm (O(1) —0(2))
bzw. 315 pm (0(2) —O(2)). Man erkennt aus Abb. 3, in der die Ozonid-Ionen
in einer Projektion lings [001] dargestellt sind, dafi ,,Verkniipfung' zu einer
Schicht erfolgt. Im Vergleich zu diesen intermolekularen O —O-Abstéinden inner-
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Abb. 3 KO,: [001]-Projektion einer Anionen-Schicht (mit eingezeichneten intermolekularen
0(2)—0(2)- [ ] und O(1)—O(2)-Verkniipfungen [~-——- 1)
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Abb. 4 Schematische Darstellung der Verkniipfung der O;~-Gruppen in RbO,
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halb der Anion-Ebenen sind die entsprechenden Abstinde zwischen Sauerstoff-
atomen unterschiedlicher Anion-Ebenen mit 375 pm (0(2) —0(2)) bzw. 403 pm
(O(1) —O(2)) deutlich groBer. Aufgrund der vorhandenen Abstandsverhiltnisse
werden somit die stirkeren Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen
Zentren in der a —b-Ebene erwartet. Eine zundchst mit fallender Temperatur
auftretende zweidimensionale magnetische Ordnung, gefolgt bei tiefen Tempera-
turen von einer dreidimensionalen, ist somit plausibel.

Bei RbO,; wird ein qualitativ d#hnliches magnetisches Verhalten wie im Fall
des KO, gefunden, und daher liegt es nahe, einen entsprechenden Mechanismus
fiir die Anion —Anion-Wechselwirkungen anzunehmen. Die Anordnung der An-
ionen ist hier jedoch etwas weniger ibersichtlich [4]. Die niedrigere Symmetrie
auBert sich u.a. darin, dal die terminalen Sauerstoff-Atome eines Anions (O(2)
und O(3)) kristallographisch unabhingig sind. Vor allem liegen die O;~-Bau-
gruppen nicht wie bei KOy in einer Schar paralleler Ebenen, sondern in c-Richtung
abwechselnd in zwei nahezu senkrecht aufeinander stehenden Ebenenscharen
(siehe dazu Abb. 4). Aus Abstandsbetrachtungen ergeben sich folgende Abstufun-
gen: Die intermolekularen Abstédnde zwischen den Anionen in Richtung der b-
Achse betragen 301 pm (O(1) —O(3)) bzw. 321 pm (O(3) —O(3)) und in c-Richtung
310 pm (O(1) —0(2)) bzw. 330 pm (O(3) —0(2)); etwas aufgeweitet sind die
entsprechenden Abstande in der dritten Raumrichtung, von denen O(1) —O(2)
mit 365 pm der kiirzeste ist. Damit sind auch im Fall von RbO, wichtige struktu-
relle Vorbedingungen fiir ein Einsetzen von zunichst niederdimensionaler ma-
gnetischer Ordnung mit fallender Temperatur gegeben.

Bei CsO, sind offensichtlich die Wechselwirkungen zwischen den Anionen durch
die Aufweitung der intermolekularen O —O-Abstéinde soweit geschwicht, daf
sich in dem untersuchten Temperaturbereich nur das Suszeptibilitdtsmaximum
andeutet.

Als Basis fiir die Interpretation der magnetischen Eigenschaften kénnen im
Augenblick nur die bei etwa 250 K ermittelten Strukturdaten dienen. Zur weiteren
Absicherung wiren Untersuchungen zur Kristallstruktur bis zu moglichst tiefen
Temperaturen notwendig. Informationen iiber die vorliegenden magnetischen
Strukturen sollten aus Neutronenbeugungsexperimenten unterhalb des (vermute-
ten) dreidimensionalen Ordnungspunktes von 6 K zu gewinnen sein.

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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