Hinweise zur Zusatzaufgabe ,, Permanentes magnetisches Moment

Zusatzaufgaben zu Versuch 316 :

NS

Berechnen Sie das magnetische Moment des Co**- lons.

Welche Niveaus der Valenzelektronen sind beim Co?*- lon besetzt ?
Liegt ein High- oder Low-Spinkomplex in der wassrigen Lésung vor ?
Spielt das Bahnmoment der Valenzelektronen fir das magnetische Mo-
ment des CO - lons eine Rolle ?

Berechnung des magnetischen Moments

Ein magnetisches Feld fuhrt in einem ( paramagnetischen ) Probekdrper zur
Ausrichtung der vorhandenen Elementardipole. Dies hat eine Verstarkung der
magnetischen Induktion B gemaR der Gleichung B = po- i - H ( in einem
Material der relativen Permeabilitdt p, > 1 ) gegeniiber B = po - H ( im
Vakuum ) zur Folge. Ausdruck fur die Verstarkung des B - Feldes ist die
Polarisation J . Mit [y = %m + 1 (%m....magnetische Suszeptibilitat) folgt :

B:“o'ur'H:p'o'H-"“o'Zm'H:“o'H-"‘] mit JZUO'Zm'H (1)

Die Polarisation kann als die Flachendichte der magnetischen Polstarke
(J =P/ A) oder als das je Volumeneinheit induzierte magnetische Moment
(J=M/V) interpretiert werden. Beide Betrachtungen sind identisch, da das
magnetische Moment M der Probe aus der Gesamtpolstarke P ( Summe aller
Elementardipole ) mal dem Abstand d zwischen den resultierenten Polen
berechnet wird ( im einfachsten Fall eines stabférmigen Permanentmagneten ist
d die Lange des Stabes ) und das Produkt A - d das Volumen der Probe
darstellt.
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Man deutet im atomistischen Bild das gesamte magnetische Moment M als die
Summe der Beitrdge dM von N einzelnen Molekdlen, d.h. aus J = M/ V folgt:
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Dabei ist N / V die Molekilzahldichte. Fur sie gilt N/V =p - Na/ Mmg  Somit
ergibt sich pro Molekil ein Anteil am Gesamtmoment von:

dM:Zm'Mmol'uo_H (2)
p'NA

An dieser Stelle muf3 das Eigenmoment der Elementardipole mit betrachtet
werden. Ohne duReres Feld sind die Richtungen der Dipole im Probekorper
infolge der Warmebewegung statistisch verteilt. Im magnetischen Feld streben
sie eine VVorzugsrichtung an. Fir die Wahrscheinlichkeit einer Richtung gilt

W
W =~ exp { k'plft} mit W, =m*.H-(1- cos 9)

N9 H,B

m=*?.H

Damit erhélt man nach /11/ fir den Elementardipol: dM = T

(3)

Es ist in unserem Fall zu beachten, dal} bei den Molekilen paramagnetischer
Substanzen das magnetische Moment durch Kreisstrome hervorgerufen wird.
Damit wirkt hier das B - Feld als Ursache flr die Ausrichtung der Dipole:
W,,,=m-B-(1-cos 9)

Mit m*=p, - mfolgt in diesem Fall aus Gl. 3
2 2

av = Lt (4)
3kT
m*... magnetisches. Dipolmagnet (Coulombsches magnetisches Moment),
Einheit: Vsm
m ... elektromagnetisches Moment (Amperesches magnetisches Moment),
Einheit: Am?

(Val. 17/, Bd. 2, Abschn. 4. 3. 4)
Aus Gl. 2 und Gl. 3 I&it sich der Zusammenhang zwischen der experimentell



bestimmbaren spezifischen Suszeptibilitat einer Substanz und dem permanenten
magnetischen Moment ihrer Molekdile ableiten (vgl. /7/, Bd. 2, Abschn.4.5.11):

. \/3kT~ M ot X ©)
Ho- Npo-p

M mo ist hier die Molmasse des Kobaltchlorid. Geben Sie das magnetische
Moment m auch, wie in der Atomphysik tblich, in Einheiten des Bohr’schen
Magneton pg (siehe weiter unten) an.

Die Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie beschreibt
die Elektronenstrukturen der Uber-

z gangsmetallkomplexe, insbesondere
die der Komplexe mit d-Elektronen.
Y Im freien Metallion Me™ st die

Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur alle
funf d-Orbitale gleich groB, d.h. die

X Niveaus sind entartet. Im Komplex

spalten diese funf d-Niveaus unter

Positives geladenes Einfluss eines oktaedrischen Feldes in
Metallatom zwei Niveaus auf.
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Die unterschiedliche Beeinflussung der to; und ey - Zustande erklart sich
dadurch, daB im oktaedrischen Feld die 3 tyq - Funktionen stets zwischen den
Ladungen und die beiden ey - Orbitale in Richtung der Ladungen konzentriert
sind. Infolge der AbstolRungskréafte sind tyy - Zustande energetisch bevorzugt
(rdumliche Anordnung). Die Aufspaltung der d - Elektronen von
Ubergangsmetallen fiihrt oftmals zu einer starken Absorption im sichtbaren
Spektralbereich  und  erklart somit die lebhaften Farben von
Ubergangskomplexverbindungen.

Die GroRe der Aufspaltung der finf d - Zustédnde im Ligandenfeld ist abhangig
von der Art der Liganden, die das Zentralatom umgeben. Die spektrochemische
Reihe

J7(Br (Cl (F (OH "(H,0(NH,(NO,(CN -
beschreibt die Reihenfolge der relativen Starke der durch das Ligandenfeld
entstandenen Aufhebung der Entartung des d-Niveaus. Die starkste Aufspaltung
erfolgt also durch Liganden wie Cyanid und schwéchere Aufspaltungen durch
Liganden wie H,0.

Bei der Besetzung der d - Orbitale existieren zwei entgegengesetzte Be-
strebungen:

1. Besetzung der energiedrmeren tog - Zustande unter Uberwindung der Paar-
ungsenergie der Elektronen

2. Besetzung der Niveaus nach der Hund schen Regel unter Uberwindung
der Aufspaltungsenergie der Elektronen.

Fir Ubergangselemente mit 4 - 7 d-Elektronen sind beide Mdglichkeiten
gegeben.
Es gilt:

wenn Ao > Paarungsenergie e — low-spin Komplex

wenn Ag< Paarungsenergie e — high-spin Komplex

Zusammenhang magnetisches Moment - Elektronenstruktur

Die magnetischen Eigenschaften der Metallionen der Komplexe werden durch
den Bahndrehimpuls und die Summe der Elektronenspins bestimmt.

Befinden sich sehr starke Liganden im Komplex, so findet man durch die sehr
groe Aufspaltungsenergie gepaarte Elektronen in den tyy - Zustanden
oktaedrischer Komplexe und somit bei Abwesenheit ungepaarter Elektronen
Diamagnetismus. Bei schwachen Liganden liegen die Verhaltnisse umgekehrt;
es werden alle d - Niveaus gemal? dem Pauli-Prinzip aufgefllt und es bilden
sich Komplexe mit Paramagnetismus.

Quantitativ errechnet sich die Grolle des magnetischen Momentes bei reinem

Spinmagnetismus nach:
m = ,/4S (S + 1) y, (6)

Bei Berticksichtigung des Bahnmoments ohne Berucksichtigung der Spin-



Bahn-Kopplung (L - S - Kopplung) ergibt sich fir m:

m=.4S (S+1)+L (L+1)u, (7)
S... Gesamtspin der Elektronenhlle des Atoms
L... Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille des Atoms
Hg ... Bohrsches Magneton 1, = Nt _927.10% A’
4-m,

Gl. 6 ergibt somit das Minimum und GI. 7 das Maximum fir das magnetische
Moment. Die Ursache der Zwischenwerte ist darin zu suchen, dafl die
elektrischen Felder der anderen Atome, lonen und Molekdle, die das Metallion
in seinen Verbindungen umgeben, die Bahnbewegung der Elektronen behindern
und den Bahndrehimpuls vollig oder teilweise unterdriicken kénnen.
Beispiele fur die high - spin und low - spin - Komplexe
In der Losung werden folgende lonen gebildet :
high-spin  NiCl, -6 H,0 — [ Ni (H,0)s]?

Ni (NO3) 2 - 6 H,0 — [ Ni (H20)e] **

Co (NO3)2- 6 H0 — [Co( H,0 )e] **

Fe SO, - ( NH4) 2S0,4-6H,0 > [Fe ( H,O )6] 2+

Fe (804) 3 ( NH4) 250 4-24 H,0 —> [Fe ( H,0 )5] 3
Low-spin KsFe(C)s — Fe(C)s>

KsFe(C)s — Fe(C)*

Komplex 3d 4s 4p

[Ni(H0)s]% O R — o

[Co (H20)e] ** (R R Y R - R

[ Fe (H20)s] *" Nt 7 - o

[Fe (H:0)s 1% S S N N _ L




Magnetisch anomale Komplexe (low - spin)

lon Anzahl der |Zahl d. Ungepaarten Spin- experimentelle
d — Elektronen Elektronen Moment Momentwerte
Hs Hs
Cr? 4 2 2,83 3,20 - 3,0
Mn ¥ 2 3,18
Mn #* 5 1 1,73 1,80 - 2,10
Fe " 1 2,00 - 2,50
Ni %* 8 0 0 diamagnetisch
Fe?* 6 0 0 diamagnetisch
Co® 0 1,80
Co? 7 1 1,73 1,80-2,00
Ni ¥ 1 diamagnetisch

Ubersicht uber magnetische Momente von Komplexverbindungen mit Zentralionen
der ersten Ubergangsmetallreihe

Mangnetisch normale Komplexe (High spin)

lon | Anzahl | Zahl der Unge- Symbol Hs M s+l experimentelle
der d- |paarten Elek- Momentwerte
Elek- |tronen
tronen
Ti ¥ 1,65-1,79
1 1,73
v D 3,0 1,68-1,78
v ¥ 2 F 2,83 | 447 2,75 - 2,85




Y 3,80 — 3,90
3 3 3,87

Crd M= 5,2 3,70-3,90

Mn 3* 3,80 — 4,00

Cr?* 4,75 -4,90
4 4 4.9

Mn 3 4,90 - 5,00

Mn 2* 5,65 — 6,10
5 5 63 5,92 5,92

Fe 3+ 5,70 - 6,00

Fe 2* 5,10 -5,70
6 4 °D 4,90 548

Co? 4,30

Co? 5,20 4,30 -5,20

; 7 3 M= 3,87

Ni 3*

Ni 2 8 2 §= 2,83 4,47 2,80 - 3,50

Cu? 9 1 D 1,73 3 1,70 - 2,20
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