Atmenetifém-komplexek magneses momentuma

Csakspin-momentum A komplexek magneses momentuma tobbnyire
kozel van ahhoz a csakspin-momentum ertékhez,

H =g \/ SS+D My amiaz adott elektronkonfiguracioja szabad ion
= /n(n +2) 1, esetén adodik a parositatlan elektronok lehetséges
szamabol.
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Eltéresek a fentebbi megallapitastol:

1) Esetenként a magneses momentum kevesebb parositatlan
elektronnak felel meg: vannak un. Kisspinszamu komplexek.

Nagyspinszamu komplexnek azt a komplexet nevezzik, amelyben
annyi parositatlan elektron talalhatd, mint az adott szabad, gaz
halmazallapoti fémionban lehetséges az elektronkonfiguracionak
megfelelOen.

2) Vannak olyan komplexek, amelyeknek a magneses momentuma
a kisérlet1 hibahatarnal nagyobb mertékben tér el a csakspin-
momentumtol. (A kiilonbséget akkor tekintjiik szignifikdnsnak, ha

meghaladja a 0,05 p,-t.)

[lyenkor azt mondjuk, van palyamomentum-hozzajarulas.



magneses momentuma (B.M.)

Az els& atmentifém sorba tartozdé ionok komplexeinek

—

3d NAGYSPINSZAMO KISSPINSZAMO
Ion elek-

tronok Pirositulan  Cuak spin Kisérlet Parositatlan Kisérleti

3 clekironuk momnentan etk 4

S EFETITY (H.M) (0 M) elgl:;;:nck ?gt:ﬁlf]
P 1 1-73 y % 5 - -
S 1-68-1-78
N 2 2 2:83 2-:75=2.85 - -
yot 3 3 3-88 3-80-3-90
crit 3-70=3:90 - -
Mn'* 3.8 =-4-+0
crt 4 4 4-90 4-+75-4:90 2 3:.20-3-30
Mn}* 4-90-5-00 2 3.18
Mn2* 5 5 5:92 5:65=6+10 1 1-80-2-10
Felt 5:70=6+0 1 2:0 =2-5
Felt 6 4 4:90 5+10-5-70 0 -

1+ - 0 -

g§z+ 7 3 388 4-+30-5-20 1 1-8
Nidt - i § 18 =-2+0
Nilt 8 2 2:-83 2:80-3-50 0 -
cult 9 1 Bt - -

1-70-2-20
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Kisspinszamu — nagyspinszamu komplexek

Mindig az energetikailag kedvezobb forma alakul ki d* — d’ elektron-

konfiguracio esetén. Mas elektronkonfiguracioknal az energiaszintek, ill. a

d-palyak egyfélekeéppen toltddhetnek be.

Néhdny dtmenetifém-ion elektronpérositdsi-energidja

!
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Elektronpirositisi energia

keal cnr'  egy pérra, @

kcal ' P/emr!

87 : 23 520
30 | 28 000
73 25 490
86 | 30 000
50 ' 17 620
60 l 21 000
64 I 22 520
80 ; 27 000

Ha A <P, vagyis kevesebb energia sziikséges ahhoz, hogy egy elektron a
magasabb energiaja palyat toltse be, mint ahhoz, hogy az alacsonyabb

energidju palyara Iépjen ugyan, de kialakuljon egy elektronpar, akkor
nagyspinszamu komplex jon Ietre, ellenkez6 esetben kisspinszama.
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Palyamomentum — hozzajarulas O, és T, szimmetria esetén

Akkor jon letre, ha vannak egymasba forgathatd d-palyak a komplexben.

Ennek feltétele, hogy a palyak alakja és energiaja megegyezzen,
betoltottséglik eltérjen (ne legyenek egy-egy elektronnal vagy

crecrs

A szabad fémionban lehet a legnagyobb a PMH, mert itt valamennyi
palya energidja azonos, €s az azonos energiaju palyak koziil negynek az
alakja 1s megegyezik; itt a palyak betoltottsege a meghatarozo.




Szabalyos oktaéderes és tetraéderes komplexekben egy kétszeresen
elfajult (E, ill. E) €s egy haromszorosan elfajult (T,,, ill. T,) energiaszintre

hasad fol a szabad ion 6tszorosen elfajult energiaszintje.

A kétszeresen elfajult energiaszintnek megfelelo d-palyak eltérd alakuak,
ezert hiaba egyezik meg az energiajuk, még megfeleld betoltottségiik
esetén sem eredményezhetnek PMH-t.

Elegendo tehat a masik harom, azonos alaku és energiaja d-palya
betoltottseéget vizsgalni. Ha ezek nem egyeznek meg, varhato
palyamomentum-hozzajarulas.

A kovetkezo tablazatban osszefoglalva a varakozasokat,
kivilaglik, hogy a PMH megléte vagy hianya alapjan
valoszinusiteni lehet, hogy tetraéderes- vagy oktaéderes
geometriaju-e a kérdéses komplex (ha mas adatok alapjan
az alacsonyabb szimmetria Kizarhato).
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Tetradderes s oktadderes kobalt(II) 4 nikkel(II) ve-
gytiletek p oo értéke -

vegyﬁlat Repp |Sztereokénia
Co(p1)201 5,15 | oktadder
Co(pi)gBr 4,50 | tetradder
Co(pi)2 - 4,47 | tetraéder
CD(pi)z(NGOJ2 4,48 tptraéder
Go(pi)z(HCS)2 5,11 | oktaéder
Co(pi)a(N’CSe)2 5,14 | oktaéder

.I
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RbNLC1,
RhNiBr3
[(CoHs0,],101,

[(02H5)4]2N1B14

2,95
2,83

3,89

3,80

oktaéderes
oktadderes

tetradderss
tetradderes



Alacsonyabb szimmetriaknal mar legfeljebb két azonos energiaju d-palya
marad (a tetragonalis D,, és C, szimmetriaja komplexekben), vagy
valamennyi d-palya energidja eltér. Az elsd esetben bizonyos

elektronkonfiguracioknal lehetséges PMH, utobbi esetekben a PMH
,.kioltddik™ (nincs).

A fentebbi megallapitasok az alapallapot palyamomentum-
hozzajarulasara vonatkoznak.

Olyan komplexekben azonban, ahol a kozponti fémionban eros a
spin-palya csatolas, a gerjesztett allapotok is befolyasolhatjak a
magneses momentumot: adhatnak palyamomentum-hozzajarulast.

A gerjesztett allapotok hozzajarulasa O, és T, szimmetrianal

A ahol A a spin-palya csatolasi allando
L= !"'“csakspin l—a- A az alapallapot és a gerjesztett
A allapot kozotti energiakiilonbség
o konstans

A hozzajarulas A elgjelétdl fiiggden lehet pozitiv vagy negativ.



A d-elektronok szama, a spin-palya csatolasi allando és az o
konstans az els0 atmenetifém sorban

fémion Lie™ | Afon ‘, Cﬂ_
743t 1 154 L 2
v+ 2 '} 108 4
Cr3+ 3 91 4
cret 4 57 - | 2
Mn >+ .4 ‘ 88 >
pe’t 5 . 88 | ¢
MnZ*t 5 80 0
pect 6 ~102 | 2
cost 7 g 4
§et . .| 8 -315 4
cust 9 -829 2




Jahn — Teller-hatas (sztatikus ~)

Megmagyarazhat6 ennek alapjan, hogy milyen elektronkonfiguracio
esetén varhato az oktaéderes vagy tetracderes szimmetria torzuldsa. A
torzulas jellegére €s mértekere vonatkozdéan nem ad felvilagositast.

A torzulas oka szemléletesen értelmezheto a betoltott d-palydknak a
ligandumokra gyakorolt taszitd hatasaval.

Ha mind az E ,, mind a T, szinthez tartozo d-palyak bet6ltottsége

2(2)
megegyezik, akkor ezen a kettd vagy harom palyan egyiittesen

gombszimmetrikus a toltéseloszlas, igy mindegyik ligandumra
(donoratomra) azonos mérteku taszitas hat. Ilyenkor nem varhato
torzulas.

Ha viszont a toltéseloszlas aszimmetrikus, torzulas Iép fol.



Oktaéderes komplexek, kis- vagy nagyspinszamu

Szimmetrikus toltéseloszlas, szabalyos geometria
3 6 312 6 12
d?,d?,d3d?,d’d’

d d° & d®  [Ni(H,0)]* szabalyos oktaéderes

kisspsz. nagyspsz.

Aszimmetrikus toltéseloszlas, geometriai torzulas
d!,d?,d*,d°, d%,d’ [Cu(H,0),]*" er6s torzulas (megnytlt)

Tetraéderes komplexek, nagyspinszamu

Szimmetrikus toltéseloszlas, szabalyos geometria
2 213 4 13
d2,d2d?,dd?
> & d’

Aszimmetrikus toltéseloszlas, geometriai torzulas

d',d’,d*,d°, @8,d’



d* nagyspinszamu oktaéderes
elektron e palyak egyikén

d* megnyult négyzetes bipiramisos
elektron ezen a palyan
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