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Uberblick

 Elektrische Monopolwechselwirkung
(Isomerieverschiebung)

 Elektrische Quadrupolwechselwirkung
(Quadrupolaufspaltung)

« Magnetische Wechselwirkung
(Zeeman-Aufspaltung)
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Was war nochmal die Isomerieverschiebung?

« Wechselwirkung zwischen Kern und Elektronen
am Kernort (s-Elektronen)

- Veranderung der Kernenergieniveaus
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Isomerieverschiebung
0=AE, - AE,

AE, =consz.-(\w(0)\j) (R-R) AE, =const.-(‘l,ﬁ(0)‘2)-(Rj R

O = const.- (‘W(O)‘Z —‘W(O)E ) ' (Rj — Rgz)

Wodurch wird die Elektronendichte verandert?



lsomerieverschiebung

O = const.- (\w(O)\Z - \w(O)\Z ) | (Rj - Rgz)

« Direkte Anderung der Elektronendichte am Kernort
durch Variation der s-Elektronenanzahl

 Indirekte Anderung der Elektronendichte am Kernort
durch Variation der p-, d- und f-Elektronenanzahl
(Abschirmung der s-Elektronen vor der
elektrostatischen Anziehung durch die Kernladung)



Welche Informationen erhalte ich?

 Oxidationszustand

« Bindungseigenschaften
In
Komplexverbindungen

— ,Low Spin“- / ,High
Spin“-Verbindungen

— Elektronegativitat

— dnprw -Ruckbindung
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[ ] Fein =1

Fell) 3=0

Feilll) =5/

] Fedll} 5=3/2

: | Fedll} 5=1/2
Feilhv) 5=2

[] Feinv) 5= 1




Spinzustand und Elektronegativitat

3d 4s 4p 4d

Fe® IR I I I

Fet* highspin|¢ ] ¢t | 4| 4| ¢

Fe™ lowspin |+ |+ It 4] -

Verbindung 0

[mm/s]
SnF, >5 | * Unterschiedliche Elektronendichte durch
Sno, 21 unterschiedliche Orbitalbesetzung
SnCl, 1,3

 Unterschiedliche Elektronendichte durch

SnBr, 1,0 unterschiedlichen ,Elektronenentzug®

snl, 0,6




drpr -Ruckbindung

Metall

Ligand

Feil) S=312
Fail) 5=1/2 D
] renne=2
—

|:| Feillh 5= 1
T Fedll 8=0

Feilll) 5=5/2

] Fedlll] 5=3/2

: | Feilll} 5=1/2
Failv) 5=2

Komplex o/mms’
[Fe (CN); NOJ* -0,38
[Fe (CN)s COJ* -0,22
[Fe (CN); SO, ™ -0,15
[Fe (CN)s NO,|* -0,11
[Fe (CN); NH,[* -0,11
[Fe (CN)s H,O[* -0,06

Fepvlis=1 |[] Femy s=1
]
1 1 ] 1 1 1
| 1 1 | 1 1
-1 1 +1 -2



Vergleich der Hexacyanoferrate
(K3[Fe(CN)gl, K [Fe(CN)¢] )

Die Isomerieverschiebung

reagiert sehr empfindlich auf

Anderungen des
Valenzzustandes.Doch
obwohl Fe(ll) ein
d-Elektron mehr als Fe(lll)
besitzt, haben beide
Komplexe fast identische
Isomerieverschiebungen!

Beqgrindung:

Delokalisierung des Elektrons

auf die Liganden durch
drpr -Ruckbindung

RELATIVE TRANSMISSION

RELATIVE TRANSMISSION

K 3[Fe(CI6]
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v K4[Fe(CH6]

1
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Wann erhalte ich eine Quadrupolaufspaltung?

« Kernquadrupolmoment muss vorhanden
sein (I = 3/2)

* Inhomogenes elektrisches Feld am
Kernort muss vorhanden sein
(Elektrischer Feldgradient)

 Beide wechselwirken miteinander

-> Aufspaltung der Kerniveaus



Kernquadrupolmoment

Nichtkugelsymmetrische
Ladungsverteilung im
Kern flhrt zu einem
Quadrupolmoment.




Quadrupolaufspaltung

+ 32
EQ _ eOVirg
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[3m,> —I1(I +1)]
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Aufspaltung der
Kernniveaus AEa
proportional zum

Quadrupolmoment und
zum EFG
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Woher erhalte ich meinen EFG?

* Nichtkugelsymmetrische Verteilung der
Valenzelektronen
,valenzbeitrag”

* Nichtkubisches Ligandenfeld mit geladenen
oder dipolaren Liganden
,Liganden-/Gitterbeitrag”



Exkurs in die Ligandenfeldtheorie

Durch oktaedrische
Anordnung der Liganden
spalten sich die funf
entarten d-Orbitale des
Ubergangsmetalls

energetisch auf. ? '

Energetisch hoher

AL

d Zz dXZ-Yz

d-Orbitale des Ubergangsmetalls

ALigandenfeId Az

~ aufspaltung G y
D-Orbitale bei e
Ligandennaherung "
Energetisch O e

de dXZ dyz abgesenkt
Orbitale im oktaedrischen Komplex




High Spin oder Low Spin 7

s

- LigandenfeldaufspaltungA ,  #¢ ¢

hoher als | :
Spinpaarungsenergie =/
= | ow-Spin Komplex: N . o
1* H
* Spinpaarungsenergie t e 2

—

hoher als ot |
Ligandenfeldaufspaltung A |=§—— o
==  High-Spin Komplex*




Die GréBe der Ligandenfeldaufspaltung bestimmt also, ob
ein high-spin oder low-spin Komplex ausgebildet wird, sie
ist abhangig von;

*Ordnungszahl und Ladung des Metallions

*Natur der Liganden

CO = CN >en> NH, > HO > F > CI
Starke Aufspaltung Schwache Aufspaltung
E"l x.‘?—yz 2 E“ x_.?_},E 22
14_ — I.-"+- +_
] ]
G4 W RG]
1I _ 2+
[Fel'(cng)* [Fe (H,O)]

low spin high spin



Das Jahn-Teller-Theorem

, Sind Orbitale desselben Energieniveaus
ungleich mit Elektronen besetzt, kann dies zu
einer Verzerrung der Ligandensphéare und zu
einer Aufspaltung des entarteten Zustands
fuhren.”

| gestaucht '

normal

gestreckt
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Quadrupolaufspaltung



Unterscheidung von Fe(ll) und Fe(lll) in Cvyanid-Komplexen

RELATIVE TRANSMISSION
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FeSO,- 7 H,O mit groBer Quadrupolaufspaltung

>

RELATIVE TRANSMISSION

gestaucht

Starke Verzerrung dieses High-
Spin-Komplexes
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Quadrupolaufspaltung durch
Liganden/Gitterbeitrag

Komplex QS/mms”
[Fe (CN); NOJ* 1,70
[Fe (CN)s CO[™ 0,43
[Fe (CN)s SO;]™ 0,80
[Fe (CN)s NO,|* 0,98
[Fe (CN)s NHa|” 0,67
[Fe (CN)s H,O[*" 0,80

* Durch unterschiedlich Liganden im Komplex wird eine
nichtkubische Ladungsverteilung erzielt, als Konsequenz
entsteht neben unterschiedlicher Isomerie-
verschiebungen auch eine Quadrupolaufspaltung.



Was ist die magnetische Aufspaltung?

« Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Moment des Kerns und einem Magnetischen Feld
fihrt zur Aufspaltung der Kernenergieniveaus
(Zeemanaufspaltung)

my

E, =—m,yhB = —y%B

Das B-Feld kann ein aul3eres oder ein lokales Feld sein




Magnetische Aufspaltung
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Informationen fur die Chemie

RELATIVE TRANSMISSION

a-Eisen
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» Ubergang vom Ferromagnetismus zum
Paramagnetismus bei T = T

« Verlust der Aufspaltung durch Fluktuationen



Lokales Magnetfeld
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« Ausmittelung des lokalen B-Feldes durch zeitliche

Fluktuationen

« Temperaturerniedrigung fuhrt zur ,Einfrierung“ der

Bewegung




Magnetische Feldstarke

Berechnung des lokalen

E =—u™p B-Feldes im a-Eisen:
: o ! » Angenommen ich kenne
B= zﬂ/z ,fb’irlzé mein u fir | = 1%
“ » Die Energiedifferenz kann
o ich (graphisch) ermitteln
S g S
\ T 1 -WE
L B-Feldstarke von 32 T!I
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Noch Fragen?

Vielen Dank!



