9 lonen im Ligandenfeld

Definition. Das Ligandenfeld ist das von den nichsten Nachbarn = Liganden (Punkt-
ladungen) am Ort des Ubergangsmetallions erzeugte elektrostatische Feld, das aufdas
d-Elektronensystem, d. h. Orbitale bzw. Terme des Zentralions, einwirkt.

Die Komplexierung verandert den Bewegungszustand und die Energie der Elektronen.
Die Entartung von Orbitalen freier Ionen (K}, -Symmetrie) wird durch die unterschiedli-
chen Ligandenfelder (Punktgruppen niedrigerer Symmetrie) aufgehoben, die Orbitale
spalten auf.

9.1 Symmetrieverhalten von Atomorbitalen

Wie in Kapitel 8 am Beispiel der Freiheitsgrade praktiziert, werden nunmehr die Ato-
morbitale als Basen irreduzibler Darstellungen herangezogen. Die einfachste Art, die
Symmetrie von Atomorbitalen zu bestimmen, ist die Symmetrieoperationen der jewei-
ligen Punktgruppe an diesen Atomorbitalen durchzufiihren und deren (reduzible bzw.
irreduzible) Charaktere zu bestimmen. Man erhilt sie prinzipiell als Spur der Trans-
formationsmatrix, indem man die Summe der Elemente auf ihrer Hauptdiagonalen
bildet. Transformationsmatrizen miissen aber nur bei Punktgruppen mit Entartungen
benutzt werden; treten keine Entartungen auf, vereinfacht sich die Sache.

Allgemein: Wenn ein Atomorbital durch eine Symmetrieoperation seine Position
wechselt, so ist y; = 0O, bleibt es lagekonstant und unverdndert, so ist y; = 1, wech-
selt es aber nur sein Vorzeichen, so ist y; = —1.

Beispiel 1 (trans-[Pt(NH3),Cl,] mit D,,-Symmetrie). Die Symmetrieoperationen der
Gruppe Dy auf das dyy-Orbital sind in Abbildung 9.1 veranschaulicht. Man erhélt
dadurch eine Reihe von Charakteren, die in Tabelle 9.1 als erste Zeile wiedergege-
ben ist. Auf analoge Weise erhdlt man fiir jedes Atomorbital eine solche Zahlenreihe
von Charakteren. Ein Vergleich mit den irreduziblen Charakteren der Gruppe D>y
(Charakterentafel von D,y) liefert sofort die gesuchten Symmetrierassen bzw. Mulli-
ken-Symbole der Atomorbitale , ndmlich I).

Tab. 9.1. Ableitung der Mulliken-Symbole fiir Atomorbitale bei Dy,

AO E (G Gy Cx i Oxy Oxz Oyz | Ty
dyy 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 by
s,dp |1 1 1 1 1 1 1 1| aq

Px 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 b3y
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Abb. 9.1. Symmetrieoperationen von D, auf ein dy,-Orbital

Tab. 9.2. Ableitung der Mulliken-Symbole fiir Atomorbitale bei D4y,

AO E Ci Co C, C) | i(Ds) | li(Dan)
s,dp 1 1 1 1 1| aq aig

pz 1 1 1 -1 -1/|a; a
dxy 1 -1 1 -1 1|b bag
dxz_yz 1 -1 1 1 -1| b, b1g
Pxs Py 2 0 -2 0|e ey
dyz,dy; | 2 0 -2 0 0|e eg

Beispiel 2 ([Ni(CN);]2~ mit D4,-Symmetrie). Zur Vereinfachung wird zunichst die
Punktgruppe D, (nur Rotationen) herangezogen, anschlieend das Ergebnis auf Dy,
durch Beriicksichtigung des Inversionsverhaltens erweitert. Fiir die nicht entarteten
Orbitale s, p; d,2, dyy und d,2_y erhdlt man - analog zum Beispiel 1 - die ersten vier
Zahlenreihen in Tabelle 9.2; fiir die paarweise entarteten Atomorbitale py, p, bzw.
dyz, dy, miissen aber die Transformationsmatrizen herangezogen werden:

Ca(dyz) = _dyz§ C4(dyz) = +dyz ;
Culdyz) =0 dyz - 1'dyz§ C4(dyz) = l-dXZ—O-dyZ
dy 0o -1 dy
= M d d = O
Cy <dyz) <+1 0 ) (dyz) H XC4( XZ» yz)
Ca(dxz) = —dxz; Cz(dyz) = —dyz;
Cz(dxz):_l'dxz"'o‘dyz; Cz(dyz)=0'dxz+l'dyz

dxz _ -1 0 dyz . .
C2<dyz>_<0 -1>(dyz>’ Xc,(dxz, dyz) = =2
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Ca(px) = —py; Ca(py) =DPx s
Cs(px) =0-px—1-py; C4(py) =1-px+0-py
Dx 0 -1 Dx
= ; ,by) =0
GG
Ca(px) = —Dx; C2(py) = -by;
Co(px) =-1-px—0-py; C2(py) =0-px-1-py
Dx -1 0 Dx
C = ; , =-2
()0 2)()s rewam
Crzr(px) = Dy; Crzr(py) =Dx;
C’Z’(px)=0'Px+1'py; C’Z’(py)zl’px"'()‘py

n{Px\ [0 1Y)(Dpx . _
NG

Merke. Beim Auftreten mehrdimensionaler Transformationsmatrizen resultiert auto-
matisch als Charakter der Identitdtsoperation E yg = 2,3, ....

Dieses bildliche Probierverfahren zur Ermittlung der Symmetrierassen von Atomorbi-
talen in verschiedenen Ligandenfeldern ist langwierig. Zweckmafiger ist es, den win-
kelabhdingigen Teil Y(9, ) der Wellenfunktion 1, genauer dessen Lésung

P =D(p)=e™? mit —l<m<l

heranzuziehen (vgl. Kapitel 9.2).

9.2 Allgemeine Ableitung der Orbitalaufspaltung

Rotationen C, (C27/n-Operationen um den Winkel ¢) von Punktgruppen verdndern
nur den winkelabhédngigen Teil der Wellenfunktion

Y= elmy’
aus diesem entsteht durch Drehung um den Winkel ¢:

Cn(eimzsﬂ') = eimi(9'+9) _ pimug’  simip
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In Matrizenschreibweise:

ol ellv .. olle’
eill-1)¢’ D oGil-g eill-1g’
Cn . =
ei(1-Do' oi1-Dp ei1-Dg’
ei(_l)(pl . ei(_l)(p ei(_l)(P,

Transformationsmatrix

Der Charakter der Matrix entspricht der Summe der Diagonalelemente, also

x(@) = e 1 el=D9 4 ...y pl1-D0  oI-Do

21
_ e—il(p eil(p n
2. (<)

sin((l + %
= ((.—(,,z)q)) fir +#0 (Taylor-Reihe)
sin &

Fiir ¢ = 0 (bei Identitét E) gilt:

sin((1 + 3)@) 1

i @
Sln7

1
_ 2

=2l+1

N +

Mit dieser Formel (der sog. Taylor-Reihe) konnen die reduziblen Charaktere der
einzelnen Atomorbitale fiir beliebige Ligandenfelder bestimmt werden; nach an-
schlieBendem Ausreduzieren mit der Reduktionsformel werden die irreduziblen Dar-
stellungen oder Rassen der Atomorbitale erhalten. Der Ubergang von der Untergruppe
(nur Rotationen) auf die Gruppe wird durch das Symmetrieverhalten gegen i oder oy
beriicksichtigt und entsprechend erweitert.

Beispiel (Atomorbitale im Oy-Fall). In Tabelle 9.3 sind die nach der Taylor-Reihe er-
haltenen Charaktere y; der Atomorbitale I = 0. .. 3 fiir die Rotationen C, (n = 2, 3, 4)
der Punktgruppe O eingetragen; nach dem Ausreduzieren werden die jeweiligen Ras-
sen von O um das Inversionsverhalten (gegen i) auf die Rassen von Oy, erweitert. In der
letzten Spalte finden sich die Rassen von Termen mit dem gleichen L-Wert; bei Termen
von d-Elektronen wird deren Inversionsverhalten zugrunde gelegt, also g. Nach Uber-
einkunft werden die Rassen von Orbitalen mit kleinen Buchstaben, die von Termen
mit grofien unterschieden.
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Tab. 9.3. Ableitung der reduziblen Charaktere x, und irreduziblen Darstellungen I'; der Atomorbitale

bzw. Terme im O und Oy-Fall

A0 | | x(E) x(Cy) x(C2) x(C3) T1i(0) I (On) I (On) L Term
S 0 1 1 1 1 5} aig Alg 0 S
p 1 3 1 -1 0 tq t1y T1g 1 P
d 2 5 -1 1 -1 e+t eg +tag Eg+ Tyg 2 D
f 3 7 -1 -1 1 a +1t ajy + t1y A2g + T1g 3 F
+ty +tay +Tag
g 4 9 1 1 0 a+e aig+eg  Aig+Eg 4 G
+t1 + tz +t1g + tzg +T1g + ng
h 5| 11 1 -1 -1 e+2ti ey+2ty Eg+2Tig |5 H
+ty +tay +Tag
i 6 13 -1 1 1 ai+ax aig+dx Aig+Axyg 6 |
+e+t; +eg+tig +Eg+Tig
+2t, +tag +T2g
(1) Anwendung der Taylor-Reihe zur Ermittlung von y,:
flirl = 0:
XE)=2l+1=1 (p=0)
_sin(m/4) 7
X = Gamm =1 (o= 2)
_sin(m/2) _
X(C)= g =1 (p=m)
sin(rm/3) ( 271)
C3)=—==1 = —
X6 = G $=3
flirl =1:
XE)=21+1=3 (p=0)
sin(37/4) b4
= —— 1 = -_—
X = G (¢ )
_sin(371/2) B
X(C) =G =1 (p=
sinm 2
X = Gomm - (‘p B T)
flirl = 2:
X(E)=2l+1=5 (p=0)
_sin(5n1/4) o
X = m -t (o= 2)
_sin(57/2) _
X(C)= e =1 (p=m
sin(57/3 2
X(C) =TT (= 2T)

sin(mr/3)
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(2) Mit der Reduktionsformel resultieren die I(l)
fiir I = O (s-Orbital):
Aq: amzﬁ(1+6+3+8+6)=1
Ay),E, T1,T,: an=0
fiir | = 1 (p-Orbitale):
A1,A,E,Tr: an=0
Ti: am=%(9+6+3+6)=1
fiir [ = 2 (d-Orbitale):
A1,Ay,T1: an=0
E: am=5(10+6+8)=1
Tr: am=3;(15+6-3+6)=1
fiir I = 3 (f-Orbitale):
A,E: an=0
Ay: am=5(7+6-3+8+6)=1
Ti: am=3;21-6+3+6)=1
Tr: am=3;21+6+3-6)=1

Merke.

(1) Beim Ubergang von O nach Oy muss das Verhalten der Orbitale gegen i beriick-
sichtigt werden.

(2) Aufgrund der Russel-Saunders-Kopplung (L = ) 1) und der Bahndrehimpuls-
Relation L = [lassen sich Terme wie Orbitale behandeln.

(3) Bei Termen von d-Elektronen wird deren Inversionsverhalten (also g) zugrunde
gelegt.

(4) Mulliken-Symbole der Orbitale werden durch kleine, die der Terme durch grofie
Buchstaben unterschieden.

9.2.1 Weitere Beispiele

Weitere Beispiele fiir die Ableitung des Symmetrieverhaltens von Atomorbitalen sind
in tabellarischer Anordnung zusammengestellt (Tabelle 9.4 bis Tabelle 9.7).

Die auf diese Weise ableitbaren Rassen von Atomorbitalen sind fiir die Punktgrup-
pen der wichtigsten Ligandenfelder in Tabelle 9.8 zusammengestellt.

Die energetischen Verhdltnisse bei der Orbitalaufspaltung sollen nur am Beispiel
der d-Orbitale im oktaedrischen und tetraedrischen Ligandenfeld veranschaulicht
werden (vgl. Abbildung 9.2)



Tab. 9.4. Atomorbitale im Tq4-Fall
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A0 | | x(E) x(C3) x(Ca) I(T) r(Tq) 't (Ta) L Term
s 0 1 1 1 a a, A1 0 S
p 1 3 0 -1 t ty Tz 1 P
d 2 5 -1 1 e+t e+t E+T, 2 D
f 3 7 1 -1 a+2t ay+ti+ty Ay+T1+T2 | 3 F
Tab. 9.5. Atomorbitale im Dgp-Fall
A0 [ [ x(B) x(Co) x(C) r(Dy) (D)  [(Dan) | L Term
S 0 1 1 1 ai aig A1g 0 S
p 1 3 1 -1 a+e dzy + €y Az + Eg 1 P
d 2 5 -1 1 aiy +b1 a1g+b1g A1g+Blg 2 D
+by+e +byg+eg +Byg+Eg
Tab. 9.6. Atomorbitale im Cyy-Fall
AO | | x(E) x(C4) x(C2) Ti(Cs) T(Ca) Ti(Cay) | L Term
s 0 1 1 1 a a, A1 0 S
p 1 3 1 -1 a+e a+e Al +E 1 P
d 2 5 -1 1 a+2b a;+b;y A1 +Bp |2 D
+e +b,+e +Br+E
Tab. 9.7. Atomorbitale im D3p-Fall
A0 | | x(E) x(C3) x(C) I(D3) T1(D3h) 1 (D3h) L Term
s 0] 1 1 1 a1 aj Al 0 S
p 1| 3 0 -1 a+e ay +e A+ E 1 P
d 2 5 -1 1 aj+2e ay+e +e’ Al+E+E" |2 D

(1) d-Orbitale spalten in zwei Orbitalsitze auf:

Ky On T4
dg = dxy: dyz, dxz tZg ty
dxz_yz, dzz €g e

(2) Wegen unterschiedlicher Ausrichtungen im jeweiligen Ligandenfeld resultieren
entgegengesetzte Stabilitdts- und unterschiedliche Energieverhiltnisse im Auf-
spaltungsmuster; genaue Berechnungen ergeben:

4
10Dq(Tq) = 3 10Dq(On)

Wie in Kapitel 8 angedeutet, kann die Winkelfunktion der Schrodingergleichung
durch sog. Polardiagramme (Vektormodell) dargestellt werden. Nach Einfiihrung kar-
tesischer Koordinaten anstelle von Polarkoordinaten (Koordinatentransformation) in
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Tab. 9.8. Orbitalaufspaltung in den wichtigsten Ligandenfeldern

A0  On Tq Dyn D5 Daqg
S dig ai aig 5} ai
p t1y t) dyy + ey a +e b, +e
d eg+t2g e+t G1g+b1g ai +2e ai +b1
+bog + eg +by +e
f ayy+tiy ar+t;  ax+byy a, +2a, a;+ar
+toy +t +byy + 2ey +2e +by + 2e
g aig + €g a +e 2a1g + aag 2a, 2a; + a;
+t1g +t +blg + bzg +djz +b1 + bz
+iog +t; +2eg +3e +2e
h ey+ e+ dyy + 2dazy a+ a; +a+
2ty t1+ +b1y + by 2a; b1 +2b>y
+Iloy 2ty +3ey +4e +3e
i dig+dzg a;+0ap 2G1g+02g+ 3a4 2a1 + a+
+eég + t1g +e + 1t 2b1g+2b2g +2a; 2b1 +2b2
+2trg +2t, +3eg +4e +3e
Td 0h
E

e (d12 ,dxz_yz)

g

d,d,d) t, ==

T 6D
4Dd 419 Dq (Td)--------- = - 10 Dq (Oh)¥----- R
-6 Dq -4Dq
(dZZ 'dXZ’YZ) e = > v tZg (dxy’ dyz’ dxz)

Abb. 9.2. Orbitalaufspaltung im Op- und Ty4-Fall.

die orientierten Eigenfunktionen erhilt man raumliche Orientierungen in Abhangig-
keit von x, y und z (p-Orbitale) oder von Produkten bzw. Kombinationen derselben (s-
und d-Orbitale), d. h., die p-Orbitale verhalten sich wie Vektoren (vorletzte Spalte in
Charakterentafeln), s- und d-Orbitale wie Tensoren (Vektorprodukte, letzte Spalte in
Charakterentafeln). Logischerweise kénnen die Symmetrierassen von Atomorbitalen
durch einen Blick auf die beiden letzten Spalten in den Charakterentafeln und durch
entsprechende Korrelationen mit den Mulliken-Symbolen leicht ermittelt werden.

Merke.

(1) Atomorbitale transformieren wie die IR- und Raman-aktiven Schwingungen, d. h.,
sie gehoren den gleichen Rassen an.

(2) In den beiden letzten Spalten der Charakterentafeln sind auch die Atomorbitale
unter den jeweiligen Rassen aufgefiihrt.
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Tab. 9.9. Symmetrieverhalten von Atomorbitalen

Orbital | O Ta D4 Coy Dag D3n  Dap
s aig a1 a4ig 41 4 a; dg

Px tw t ey by e e b3y
py t1u ty ey by e e' by
Pz tw ta aw ar by a) by
dy, tog ty eg b, e e ng
dyz tog ty eg b, e e b3g
de tzg ty bzg a bz e b1g
do_y2 |eg e big a by e ag

dp eg e aig ap 4y 4a; dg

In Tabelle 9.9 sind die Rassen der einzelnen Atomorbitale in verschiedenen Liganden-
feldern exemplarisch und iibersichtlich zusammengestellt.

Zur Verdeutlichung der symmetrischen und energetischen Zusammenhange bei
der Orbital- und Termaufspaltung sind die Verhaltnisse in Abbildung 9.3 am Beispiel
eines d!-Systems fiir die wichtigsten Ligandenfelder wiedergegeben.

9.3 Termaufspaltung im schwachen Ligandenfeld

Die Ligandenfeldstorung (Potenzial der Liganden) ist kleiner als die infolge der Elek-
tronenwechselwirkung (Abstoflungsenergie der Elektronen), aber immer noch grofier
als die Storung durch die Spin-Bahn-Kopplung. Man geht von Termen des freien Ions
aus und betrachtet das Ligandenfeld als Stérung: es resultieren die sog. Folgeterme:

L. Ligandenfeld
Prinzip: Terme ——  Folgeterme

Merke.

(1) Orbitale und Terme sind direkt vergleichbar, da sie von [ bzw. L abhéngen.

(2) Die Symmetrieeigenschaften von Orbitalen werden durch I, die von Termen durch
L bestimmt.

(3) Terme (mit L) verhalten sich wie Orbitale (mit 1) mit gleicher Quantenzahl und
spalten analog auf.

(4) Terme aus d"-Konfigurationen erhalten beim Vorliegen eines Inversionszen-
trums i stets den Index g, da sich d-Orbitale gegeniiber i stets symmetrisch,
d. h. gerade, verhalten.

(5) Die Spinmultiplizitit der Russel-Saunders-Terme bleibt beim Ubergang zu den
Folgetermen (,,Spaltterme*) erhalten.

Grundsitzlich kann der Ubergang von den kugelsymmetrischen Metallionen bzw.
-atomen (Punktgruppe Ky,) zu den die Folgeterme beinhaltenden Komplexen (nach-
folgend PG genannt) als Symmetrieerniedrigung im gruppentheoretischen Sinne (vgl.
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O
MX] MX,] M ] MX,] MX,Y,] MX,]
Kubisch tetraedrisch kugelférmig  oktaedrisch quadratisch
0 T K 0 D D

h d h h 4h 4h

Abb. 9.3. Orbital- und Termaufspaltung eines d'-Systems in verschiedenen Ligandenfeldern.

Kapitel 3.5) angesehen werden (sdmtliche Punktgruppen sind Untergruppen von Kp).
Hierzu werden zunéchst die in der Charaktertafel von Ky, (Tabelle 9.10) angegebenen
Winkelfunktionen ¢ auf die Winkelwerte der realen Punktgruppe des Komplexes (PG)
umgerechnet (vgl. Tabelle 9.10, hierbei ist die Operation ¢ als S; zu behandeln) und
anschliefend durch Vergleich der Punktgruppen K, und PG bzw. Anwendung der
Reduktionsformel (vgl. Kapitel 5.6) in irreduzible Darstellungen der Punktgruppe PG
iiberfiihrt. Die hierbei erhaltenen Rassen entsprechen den Termen des Komplexes,
deren Anzahl n zu n — 1 méglichen Ubergéngen fiihrt.

Entsprechend den Hundschen Regeln ist bei High-Spin-Komplexen hierbei nur
die Beriicksichtigung der Russel-Saunders-Terme hochster Spinmultiplizitit erforder-
lich. Folgeterme gleicher Symmetrie aus verschiedenen Russel-Saunders-Termen sind
nicht entartet. Das Vorgehen wird nachfolgend am Beispiel des High-Spin-Komplexes
Cr(acac)s erlautert:
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Tab. 9.10. Charaktertafel der Punktgruppe Ky und Winkelwerte

Kn | E 00Co 54 i
Se |1 1 1 1
S |1 1 -1 -1
Pg | 3 l+a l-a 3
Py | 3 1+a -1+a -3
Dg | 5 l+a+p 1-a+p 5
Dy |5 l+a+p -1+a-p -5
Fe |7 1+a+B+y 1-a+B-y 7
Fu |7 1+a+B+y -1+a-B+y -7

wobei o =2cos ¢, 8 =2cos(2¢); undy = 2 cos(3¢)

o[°] 0 60 90 120 180
cos @ 1 1 0o -1
€0s2¢ 1 -3 1 -1 1
cos3¢ 1 -1 0 1 -1

a 2 -1 0 -1 -2

B 2 -1 -2 -1 2

Y 2 -2 0 2 -2
l1+a 3 2 1 0o -1
1-a -1 1 2 3
-1+a 1 -1 -2 -3
l+a+p 5 1 -1 -1 1
1-a+p 1 -1 -1 1 5
-1+a-p -1 1 1 5
l+a+B+y 7 -1 -1 1 -1
l-a+B-y | -1 1 -1 -1 7
-1+a-B+y 1 -1 1 1 -7

Punktgruppe D3

Elektronenanordnung ds, relevante Russel-Saunders-Terme “F, 4P
Irreduzible Darstellungen von Ky gemafd den Operationen von D3 und nachfol-
gende Reduktion zu irreduziblen Darstellungen von Ds:

4p
E Cs Cy
Pg(Kn) |3 1+a 1+a
3 0 -1
ADs) |1 1 -1
EMDs) |2 -1 0

mit a = 2 cos ¢ und ¢ = 120° (C3) bzw. 180° (C5)



144 —— 9 lonenim Ligandenfeld

Durch Vergleich mit den irreduziblen Darstellungen von D3 folgt:

“P(Kn) — “A>(D3) +* E(D3)

4F
E Cs C>
Fe(Kn) |7 1+a+B+y 1+a+f+y
7 1 -1

mita =2cos@,f=2cos2¢p undy =2cos3¢

Reduktion zu den irreduziblen Darstellungen von D3 vermittels der Reduktions-
formel ergibt:

Ai: am=2[1-1-71+[2-1-1]+[3-1-(-D]=1
Ay: am=¢[1-1-7]+[2-1-1]+[3-(-1)-(-1)] =2
E: am=2[1-2-71+[2-(-1)-1]+[3:0-(-1)] =2

“F(Kn) — “A1(D3) +2%A>(D3) + 2*E(D3)

Fiir Cr(acac)s liegen folglich sieben Terme (*A;, 3%A,, 3*E) vor; aus dem Grund-
term (*A;) sind sechs Uberginge (,,Banden®) in die angeregten Zustinde méglich:

“4; — %Ax3) %A1 — “E3Y)

In Tabelle 9.11 ist eine Ubersicht {iber das Symmetrieverhalten von Termen in den
wichtigsten Ligandenfeldern zusammengestellt; die Folgeterme sind Funktionen der
Bahnquantenzahl L und der Symmetrie.

In Tabelle 9.12 wird die Termaufspaltung der Grundterme bzw. der Terme mit
héchster Spinmultiplizitit fiir die Konfigurationen d¥ (N = 1. ..9) demonstriert.

Die relativen Energien der Grundtermaufspaltung von d¥-Konfigurationen im ok-
taedrischen und tetraedrischen Ligandenfeld werden in Abbildung 9.4 vergleichend
gegeniibergestellt; die Grundtermaufspaltung von d¥-Systemen (N = 1...9) im Ok-
taederfeld ist in Abbildung 9.5 wiedergegeben.

Merke.

(1) Fiir gleiche dN-Konfigurationen zeigen Oy- und Tq-Felder analoge Termaufspal-
tung (O, mit Index g), aber Terminversion.

(2) Bei gegebener Symmetrie sind Aufspaltungsbilder zur d®-Konfiguration symme-
trisch, aber invers zueinander:

dN = g>N
410-N _ g5-N } gleiche Folgeterme, aber Terminversion

(3) Terme gleicher Spinmultiplizitdt und gleicher Symmetrie stoen sich ab (Schwer-
punktsatz); man nennt dies Termwechselwirkung.
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Tab. 9.11. Symmetrieverhalten von Termen (Termaufspaltung)

Term Op T4 Dsh Coy D3
S Ay A A1g A Ay
P Tlg Tl A2g+Eg Az +B1 Az +E
+Bz
D Eg + ng E + Tz Alg + B]g 2A1 +A2 A1 +2E
+Bag + Eg +B1 + B3
F A2g + Tlg Az + T1 A1g + B1g A1 + 2A2+ Al + 2A2
+ Tyg + Ty +Byg+2Eg 2B +2B; +2E
G A1g + Eg A1 +E 2A1g +A2g+ 3A1 + 2A2 2A1 + 2A2
+ Tlg + ng + Tl + Tz B1g + BZg +ZB1 + 232 +3E
+2Eg
H Eg+2T1g E+ T1+ Alg+2Azg+ 2A1 +3A2 A1 +2A2
+T2g 2T2+B1g +3B1 +332 +4E
+ Bag +3Eg
Alg +Azg+ A1 +A2+ 2A1g +Azg+ 4A1 + 3A2 3A1 + 2A2
Eg + Tlg E+ T1 ZBlg + ZBzg +3B1 + 332 +4E
+2T2g +2T, +3Eg

Tab. 9.12. Grundtermaufspaltung von dV-Konfigurationen im Oy-Fall

d"  Grundterm Folgeterme Angeregter Term*  Folgeterm
d! 2D 2Tye + 2Eg

d? 3F 3T1g +3Tog + 3Asg 3p 3Tig
d? “F 4T1g +4Tag + 4Azg “p “Tig
d* D STog +°Eg

d° 6s 6A1g

ds 5D 3Tyg +°Eg

d7 4F 4T13+4T23+4A2g 4P 4T1g
d® 3F 3T1g+3Tog + 3Asg 3p 3Tig
d° 2D 2Tsg +2Eg

*mit gleicher Spinmultiplizitdt wie Grundterm
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Die Begriindung fiir (9.3) liefert wieder der Lochformalismus: Fiir N Elektronen bzw.
N Locher sind die Abstofungskrafte untereinander zwar durch das Ladungsquadrat
dquivalent, die beiden magnetischen Momente sind aber entgegengesetzt gerichtet,
sodass die Folgeterme von dV- und d!°-N-Konfigurationen invertieren. Da das elek-
trische Feld der negativen Liganden auf Elektronen einen entgegengesetzten Einfluss
hat als auf Locher, kann die Folgeterminversion anschaulicher verstanden werden.
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A 1 P T1g
i T o) T
. D - Tag - F
P —_ Tog
h i T1g . Azg
0, d d¢ dé d° dz d’ d> d® 0,
T, d* & dt dé d® d® 2 d° T,
@ (b)

Abb. 9.4. Aufspaltungsmuster der Grundterme D (a) und F (mit P) (b) von dN-Konfigurationen im Oy-
und Tq-Fall (ohne Spinmultiplizitdten, bei T4 ohne Index g).

v;BAzg ‘,"’4 2g
Eg 3_ 4 e ,F ;‘SEg — 3 « —
— — ng J— _— 8 —— 26— — 2
2p . 3F Y “Fh oD 65 6A1g D} 4F 3F 2p
— vt i e _ 3
T, T K
f g g
4A2g 3A2g
d: d? d? d4 d° d¢ d’ ds d°

Abb. 9.5. Grundtermaufspaltung von d¥-Systemen im Op-Fall.

Zusammenfassung

(vgl. Abbildung 9.3-9.6)

av o L @ioN [hzw, = @10-N(Ty)]
On: ) . ()
>N = @5 N [hzw. = d5N(Ty)]

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) im schwachen Ligandenfeld

Sie ist die Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten Folgeterm (im Ligandenfeld)
und dem Grundterm (des freien Ions).
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Td 0h Td oh
2EZg
T 7 6Dg 6 Dq E T,
4Dg— 2p J AN 2p /'% 4Dq
——————— e | g 0
2E / \_-[2? 4Dg -4 Dq — 5 zEg
-6 Dg— ' @ “—- 6Dg
Analog: d(°D) d“¢D)
T
1 3T 4
BB = sp 1 15B4x I T 15B4x
— X — /.
2 15 0q R
! 12 Dq —2,
3T H ‘\\
6 Dqﬂ( 41‘\ "' “\ ¢ 1g 6 Dq—x
i {o3T T \ i
\ h 2 1 1
\3F ;’//J 2Dg —- \i\ 4/
D o 0
T, /i RN
-2Dq —% ’,' ! / ". —2% 2 Dq
! \ a \
; “\ -6 D™ 1, ly\
j e g pg- ".
3A ‘-‘
-12Dq —% '
d? d I“.AAi -12 Dq
Analog: d’(*F) d®CF)

Abb. 9.6. Grundtermaufspaltung von d¥-Konfigurationen im schwachen oktaedrischen bzw. tetra-
edrischen Ligandenfed (mit Termwechselwirkung x).

3Azg (12 Dq)

Schwer -
’T,, (2Daq) Punktsatz
3F%::’\ 777777777 =
N, LFSE
4 3T1g (—6 Dq)
@

Beispiel F im Oy-Fall). Mithilfe von Abbildung 9.6 lassen sich die Ligandenfeldsta-
bilisierungsenergien der d"-Konfigurationen fiir den Oy- und Ty-Fall (schwaches Li-
gandenfeld) leicht ermitteln. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.13 zusammengefasst;
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Tab. 9.13. Ligandenfeldstabilisierungsenergien von d¥-Systemen im Op- und Tq4-Fall (schwaches
Ligandenfeld)

d" Grundterm LFSE(On) LFSE(TQ)

0 1s 0Dgq 0Dgq
1 2p 4Dgq 6Dq
2 3F 6Dq 12Dq
3 “F 12Dq 6Dq
4 °D 6Dq 4Dq
5 65 0Dq 0Dq
6 D 4Dgq 6Dq
7 4F 6Dq 12Dq
8 3F 12Dq 6Dq
9 2D 6Dq 4Dq
10 1s 0Dq 0Dq

Tab. 9.14. Hydratationsenthalpien AH,q zweiwertiger Ubergangsmetallionen

lon d¥ 10Dq* LFSE[10Dq] LFSE* AHg"

Ca?+ 0 0 0.0 0 1585
Ti%+ 2 234 0.8 193 1850
v+ 3 147 1.2 176 1900
Cr2t 4 169 0.6 101 1922
Mn?2+ 5 102 0.0 0 1850
FeZt 6 120 0.4 48 1938
Co2+ 7 111 0.8 89 2000
Ni2+ 8 106 1.2 127 2100
Cu?+ 9 144 0.6 86 2105
Zn?* 10 0 0.0 0 2005
*in kJ - mol~?

man erkennt den diskontinuierlichen Verlauf. Dieser spiegelt sich wider bei energe-
tischen Verhiltnissen oder Zusammenhéngen von Ubergangsmetallen, z. B. bei der
Hydratations- bzw. Gitterenergie von Ubergangsmetallionen bzw. Metallhalogeniden
(vgl. Tabelle 9.14 und Abbildung 9.7).

Aus den unterschiedlichen Werten der Ligandenfeldstabilisierungsenergien im
On und Tq4-Fall lassen sich besonders stabile bzw. vergleichbare, stereochemische An-
ordnungen fiir bestimmte d¥-Konfigurationen bestimmen:

Oy | T4
d>=d®>»> d*=d’ |d’=d" > d'=d°
d? =d’ d3 =d8
d2=d” ~d?=d’
ds =d°
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CoSc Ti V Cr Mn Fe Co Ni CuZn®

1 1 1

0 5 10

dn

Abb. 9.7. Gitterenergien AHg der Dihalogenide von 3d-Metallen.

9.4 Termaufspaltung im starken Ligandenfeld

Die Ligandenfeldstiorung ist grof3er als die infolge der Elektronen-Wechselwirkung (Ab-
stoBungsenergie der Elektronen), aber diese ist immer noch gréfler als die Stérung
durch die Spin-Bahn-Kopplung. Man geht von im Ligandenfeld aufgespaltenen Or-
bitalen, d.h. von Ligandenfeld-Konfigurationen aus, und betrachtet die Elektronen-
Wechselwirkung als Stérung; dadurch resultieren wieder Folgeterme:

lek :
Prinzip: Ligandenfeld-Konfig. Eeonen S Folgeterme

Die méglichen Ligandenfeld-Konfigurationen von d" -Systemen gehen aus Tabelle 9.15
hervor. Die Zahl der Ligandenfeld-Konfigurationen von dV- und d°-N-Systemen ist
genau gleich, d. h., es gilt auch hier der Lochformalismus.

Ermittlung der Folgeterme im starken Ligandenfeld: Die Stérung in Form der Elek-
tronen-Wechselwirkung auf die moéglichen Ligandenfeld-Konfigurationen wird durch
deren direktes Produkt ausgedriickt, d.h., die Symmetrierassen der Folgeterme wer-
den durch das direkte Produkt der Symmetrierassen der einzelnen Elektronen (im je-
weiligen Ligandenfeld) bestimmt.

Beispiel 1 (d'-System im Op-Fall [Trivialfall]). Es resultieren die beiden Ligandenfeld-
Konfigurationen t%g, eé; eine Elektronen-Wechselwirkung tritt bei einem Elektron
nicht auf, d. h., die Rassen konnen direkt iibernommen werden. Fiir die Spinmultipli-
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Tab. 9.15. Ligandenfeld-Konfigurationen von dVN-Systemen

d"-Konfiguration  Unterzustinde im starken Feld (LFSE)

d1 tzg; €g

d? tgg; trgeg; eé

e t;g; tggeg; tzgeé; eg

d4 tgg; tggeg; tggeé; tzgeg; eg
d° tres [3g€a5 1g€2; th.eqs tageq
dé t5e5 taglys t3gel;s gea; teq
d’ tggeg; tggeé; tggeg; t;geg

d® t5.e2; tea; theeq

d° tggeg; t;geé

zitidt M ergibt sich logischerweise der Wert zwei (Dublett).

Ligandenfeld-Konfiguration = Folgeterm
the 2T)e
ez 2E,
Beispiel 2 (d? im Op-Fall). Hier resultieren die drei Ligandenfeld-Konfigurationen tﬁg,
tageg und eZ. Die Elektronen-Wechselwirkung wird durch das direkte Produkt beriick-
sichtigt, wodurch sich folgende Folgeterme ergeben:

LF-Konfiguration  Direktes Produkt Folgeterme
t%g trg X tog A1g + Eg + Tlg + ng
tzgeg tzg X eg Tlg + ng
el eg X eg A1g +Agg + Eg

Nun miissen nur noch die jeweiligen Spinmultiplizititen MS ermittelt werden; bei
zwei Elektronen kénnen prinzipiell nur die Werte drei (Triplett) und eins (Singulett)
auftreten:

1. Fall tgg:
Die Gesamtentartung ist: (§) = £3 = 15
Allgemeine Spinmultiplizititen MS:

UT1g + P Tog + CEg + A1,
Unter Beriicksichtigung der Bahnentartung M~:

3a+3b+2c+d=15

Summe der Produkte von M und M*
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Losung:
c=d=1
a=3, b=1, oder a=1, b=3

Aufgrund des spater noch zu diskutierenden Korrelationsdiagramms fiir das
d?-System ergibt sich folgerichtig:

a=3, b=1

Aus t3,, resultieren die Folgeterme: >T1g, 'Tyg, 'Eg, 'Asg
2.Fall tygeg:
Die Gesamtentartung ist (3)(}) = 24

UT1g +PTog = 24
3a+3b =24

Eine Moglichkeit widre a = b = 4, ist aber unsinnig, weil ja nur drei und eins
moglich sind.
Losung:

a=b=3 und a=b=1

Aus tygeg resultieren die Folgeterme: 3Tqg, 3Tag, 1T1g, 1Tog

3.Fall eZ:

g
Die Gesamtentartung ist: (3) = %3

6

“Eg+PA1g+ A2 = 6
2a+b+c=6
Losung:

a=1, b=3, c=1 oder
a=1, b=1, c=3

Aus eé resultieren die Folgeterme: 3Ayg, 1Eg, 1A1g
Auf diese Weise lassen sich samtliche Folgeterme (mit M5) aus Ligandenfeld-Konfigu-
rationen ermitteln; sie sind fiir alle d" -Systeme im starken Ligandenfeld in Tabelle 9.16
zusammengefasst.

Merke.

(1) Durch direkten Vergleich mit den Folgetermen nach der Methode des schwachen
Ligandenfelds erhdlt man unter Beriicksichtigung der non-crossing-rule zwangs-
laufig das richtige Resultat.

(2) Die Gesamtentartung (der Folgeterme) im schwachen Ligandenfeld ist gleich der

im starken Ligandenfeld.
Beispiel: d2-System:
10 10-9
( 2 ) =12 P
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Tab. 9.16. Folgeterme von d"-Systemen im starken Ligandenfeld

d"-System Konfiguration Folgeterme

1,9 trg; tggeg 2Tyg
eg, tggeg 2E,
2,8 t3e5 theCs *Tig, 'A1g, 1Eg, ' Tag
trglq; tggeg 3T1g,3Tag, ' Tag, ' Tog
eZ; tggeé 3Azg, 1Arg, 1Eg
3,7 g5 s “Azg, 2Eg, 2 T1g, 2 Tog
thgeq; teq “Tig, “Tag, A1g, *Azg, 22Eg, 2% T1g, 2°Tog
trged; t;g9§ Tig, 22T1g, 2% Tag
eg; t5eeq 2E,
4,6 thes ol 3Thg, "A1g, 1Eg, 1 Tog
t;’geg; tggeg SEg,3A1g, 3Azg, 22Eg, 23Tag, 22T1g, 1 Arg, MAzg, 1Eg, 21 Tag, 21T1g
t%geé tggeé 5Tng 3AZg: 3Egv 33T1gv 23ng, 21A1g’ 1Ang 31Egv 1T1g’ 31ng
fzgeg; t;geg 3 Tlg, 3 ng, ! Tlg’ ! TZg
eg; tgg 1A1g
5 g tageg T
tggegi t%geg 4T1gv 4T2g’ 2A1g’ 2A2gv ZZEg’ 22 Tlg’ 22 ng
Bs€3 SA1g, “A1g, “Ag, 2Eg, “Tig, “ Tag, 2°Arg, *Azg, 3°Eg, 47 T1g, 47 Tog

(3) Die Folgeterme von d” und d'°¥ sind dieselben, sie zeigen aber Terminversion.

(4) Die Folgeterme von dV im Oy-Fall entsprechen den Folgetermen von d°V im
Tq4-Fall (ohne g).

(5) Innerhalb einer Ligandenfeld-Konfiguration ist der Grundterm derjenige mit der
héchsten Spinmultiplizitat MS.

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) im starken Ligandenfeld

Sie ist der Energiegewinn durch die Besetzung der Ligandenfeld-Konfigurationen mit
Elektronen.
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Tab. 9.17. Ligandenfeldstabilisierungsenergien von d¥-Systemen im Oy- und Tq4-Fall (starkes Ligan-
denfeld)

d"  LF-Konfiguration LFSE/O, LFSE/T4

d° - 0Dq 0Dq
bt 4Dq 6Dq
a3, 8Dq 12Dq
@6, 12Dq 18Dq
dé g, 16 Dq 24Dq
@t 20Dgq 20Dgq
de 5, 24Dq 16 Dq
a’ teq 18Dq 12Dq
& t5.el 12Dq 8Dq
a®  t5.e] 6Dq 4Dq
a5 eq 0Dq 0Dq
% 6 Dq
= 10Dq Schwerpunktsatz
Jl; Dq
i
@) LFSE=3 x (-4 Dg) = -12 Dq

Beispiel (d° im Oy-Fall). Bei sukzessiver Besetzung der Ligandenfeld-Konfiguratio-
nen mit Elektronen resultieren die in Tabelle 9.17 zusammengefassten Ligandenfeld-
stabilisierungsenergien von dV-Systemen im Oy, und Tg4-Fall (starkes Ligandenfeld).

Ein Vergleich der Ligandenfeldstabilisierungsenergien im schwachen (Tabel-
le 9.13) und starken (Tabelle 9.17) Ligandenfeld liefert
(1) keinen Energiegewinn bei

On | Tq
dt, d?, a3 dt, a2
dé, d° d’, a8, a°

(2) einen Energiegewinn von

On | Tq
10Dq d* d®
12Dq d’ d3

20Dq d°, d° | d*, d°
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(3) den kleinen Energiegewinn von
On | T4
2Dq d? | a8
der auf die Termwechselwirkung der beiden 3 T1g-Terme (aus >F bzw. 3P) zuriick-
zufiihren ist.

9.5 Termdiagramme

In der Praxis gilt fiir die Mehrheit der Ubergangsmetallkomplexe, dass die Stérung
durch die Elektronen-Wechselwirkung vergleichbar ist mit der durch die Liganden-
feld-Wechselwirkung. Fiir solche Komplexe mit mittelstarkem Ligandenfeld existiert
keine spezielle Theorie; stattdessen leitet man aus den beiden oben genannten
Methoden sog. Korrelationsdiagramme fiir den mittleren Bereich ab. Speziell die
d*...d"-Konfigurationen zeigen dabei den sog. Crossover-Effekt, d.h. den Grund-
termwechsel bei einer kritischen Ligandenfeldstarke. Gleichzeitig verringert sich der
nach der Spin-only-Formel berechnete Magnetismus; am auffilligsten ist der Un-
terschied beim d°-System. Der Aufbau der Korrelationsdiagramme geschieht nach
folgenden Gesetzmafligkeiten:
(1) Die Zahl und Rassen der Folgeterme im schwachen (links) und starken Liganden-
feld (rechts) sind gleich.
(2) Terme gleicher Spinmultiplizitit M° und gleicher Symmetrie(rasse) {iberschnei-
den sich nicht (non-crossing-rule).
(3) Unter Beachtung der non-crossing-rule werden die Folgeterme gleicher Spinmul-
tiplizitat, gleicher Symmetrie und dhnlicher Energien miteinander verbunden.

Beispiel 1. Korrelationsdiagramm fiir das d'-System im Oy-Fall (Trivialfall, vgl. Ab-
bildung 9.8).

2Eg €1
ZEg K
4 d
2TZg J
Zng tzgl
Schwaches Starkes
Ligandenfeld Ligandenfeld

Abb. 9.8. Korrelationsdiagramm fiir das d'-System im Oy-Fall.
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o 1g Alg
\\
A, o (e)

T () ()

3T1g ’ 3T

e e

Freies lon Schwaches LF Folgeterme Starkes LF
(starke EL.-WW) (Folgeterme) (schw. EL.-WW) LF-Konfig.

Abb. 9.9. Korrelationsdiagramm fiir das d*-System im Oy-Fall (giiltig auch fiir d®-System im Tg4-Fall.)

Beispiel 2. Korrelationsdiagramm fiir das d?-System im Oy-Fall (vgl. Abbildung 9.9).

Auf diese Weise lassen sich die Termdiagramme samtlicher dV-Systeme ableiten.
Qualitative Termdiagramme der Grundzustinde von d"-Konfigurationen fiir den Oy-
bzw. Tq4-Fall sind in Abbildung 9.10 und 9.11 dargestellt.

Merke.

(1) Auch in den Termdiagrammen zeigt sich der Lochformalismus zwischen d¥- und
d'°-N_Konfigurationen und die Terminversion zwischen Oy,- und Ty-Fall.

(2) Im Normalfall resultiert ein linearer Termverlauf als Funktion von 10 Dq.

(3) Aufgrund der Termwechselwirkung kommt es zum gekriimmten Termverlauf.

Quantitative Berechnungen von Termverldufen fiir dV-Systeme werden in sog. Orgel-
bzw. Tanabe-Sugano-Termdiagrammen zusammengefasst und veranschaulicht.

Orgel-Diagramme

(1) Termlagen werden als Funktion des Ligandenfeldparameters 10 Dq (Eterm =
f(10Dq/B)) dargestellt.

(2) Durch eingesetzte Racah-Parameter B sind solche Termdiagramme an ganz be-
stimmte Metallionen gebunden.

(3) Jedes Metallion hat sein eigenes Orgeldiagramm.

(4) Sie sind deshalb sehr unpraktisch und werden im Folgenden nicht benutzt.
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T2<g)
E<g)
E 10 Dq 10 Dq
TZ(g)
By -Dg +Dg
d*, d?in0, d4, d?inT,
dy, déinT, d, d¢in 0,

Abb. 9.10. Qualitatives Termdiagramm fiir dV-Systeme mit D-Grundterm (N = 1, 4, 6, 9) im Oy- und
Tq-Fall.

30-E/B

&, d"inT,
&, d®in O,

&, dino,
&, deinT,

Abb. 9.11. Qualitatives Termdiagramm fiir d¥-Systeme mit F-Grundterm (N = 2, 3, 7, 8) im Op- und
Tq-Fall.

Tanabe-Sugano-Diagramme

(1) Termlagen werden als Funktion zweier Parameter, 10 Dq und B (E/B = f(10Dq/
B)), dargestellt.

(2) Durch die Parametrisierung sind solche Termdiagramme fiir alle Metallionen ei-
ner d¥-Konfiguration giiltig.

(3) Es gibt so viele Tanabe-Sugano-Diagramme wie d"-Konfigurationen.
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35700 25600 17200 cm-

Abb. 9.12. UV/VIS-Spektrum von V(H20)2+.

(4) Im Anhang C sind die Tanabe-Sugano-Diagramme von d"-Konfigurationen (N =
2...8) zusammengefasst.

Solche Tanabe-Sugano-Diagramme bzw. deren mathematische Funktionen werden
zur Bestimmung des Ligandenfeldparameters 10 Dq, des Racah-Parameters B, der
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und der Symmetrie von Ubergangsmetallkomplexen
benutzt.

Beispiel (V(H,0)}*, d2-System).
Das UV/VIS-Spektrum von V(HZO)gJr in Abbildung 9.12 wird wie folgt zugeordnet und
interpretiert:

oy
Konfig. Terme Folgeterme
d? 3F 3T1g(F),3T2g:3A2g
>p 3T14(P)

(2) E1CTig(F) =3 Tag) = 17200cm™?
E>(3T1g(F) =2 T14(P)) = 25600 cm ™!

(3) Nach Abbildung 9.6 ist E; gleich 8 Dq, dann ergibt sich fiir 10Dq der Wert
21500cm™t.

(4) Besser ist die grafische Ermittlung mithilfe der Strahlensatz-Methode und des

betreffenden Tanabe-Sugano-Diagramms: Auf der Ordinate (einer durchsichtigen
Schablone) werden die gemessenen Energiewerte E,, (n = 1, 2,3, ...) im Maf3-
stab des Tanabe-Sugano-Diagramms aufgetragen; durch sie werden von einem
beliebigen Punkt auf der Abszisse Linien gezogen. Nach dem Strahlensatz bleibt
das Verhiltnis der Energien lageunabhéngig konstant.
Nun verschiebt man diese Schablone auf dem Termdiagramm unter standiger De-
ckung der Abszissen bis zum gleichzeitigen Schnittpunkt von Geraden und Ter-
men; an dieser Stelle verhalten sich die Termenergien wie die gemessenen Ener-
giewerte. Dadurch ergeben sich zwangslaufig die Koordinaten der Schnittpunkte
10Dq/B (auf der Abszisse) und E/B (auf der Ordinate).
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Im vorliegenden Fall (V(H-, O)z+ erhilt man beim gleichzeitigen Schnittpunkt der
Bandenenergien E; und E; mit den Termlinien 3 Trgund 3 T1g die Werte 10 Dq/B =
28 bzw. E;/B = 25.9 und E, /B = 38.6.
Aus diesen Beziehungen resultieren fiir B = 665cm™ und 10Dg = 18600cm™!.
Gleichzeitig 14sst sich der Erwartungsbereich der dritten Absorptionsbande fiir den
Ubergang 3T1¢ —> A»g angeben; bei 10Dg/B = 28 ergibt sich als dritter Schnittpunkt
der Wert E5/B auf der Ordinate und damit E3 = 35 700cm™!.

9.6 Auswahlregeln bei Elektroneniibergdngen

Elektronische Ubergénge werden durch zwei Typen von Auswahlregeln wesentlich be-
einflusst. Der eine umfasst die Spinmultiplizitit MS und damit die Spinquantenzahl
S, der andere die Orbitalsymmetrie und damit die Bahnquantenzahl L des elektro-
nischen Zustands (Terms). Die elektronische Wechselwirkung in einem Absorptions-
prozess geschieht iiber das elektrische Dipolmoment y, d. h., die Intensitat eines Elek-
troneniibergangs wird vom Ubergangsintegral oder -moment Q bestimmt (vgl. Kapi-
tel 7.1). Das Dipolmoment y fungiert als Operator, der die Kopplung zwischen Molekiil
und Strahlung beschreibt, und wie die Koordinatenachsen x, y und z in der jeweiligen
Punktgruppe transformiert:

Q= J’lpell“/’ez dr

wobei u das Dipolmoment, ., ein Elektronenzustand (Rasse von Termen) und dt
Integration im Raum bedeutet.

Erlaubte Uberginge sind solche mit Q # 0.

Verboten sind Ubergénge mit Q = 0.

Da Terme ganz allgemein durch die beiden Quantenzahlen S und L definiert wer-
den, lasst sich der Elektronenzustand i, in die Spin- und Orbitalfunktion s bzw. i,
zerlegen, die im Folgenden getrennt diskutiert werden.

9.6.1 Spinauswahlregel (Spinverbot)

Definition. Elektroneniibergdnge zwischen Zustidnden unterschiedlicher Spinmulti-
plizitat sind bei Russell-Saunders-Kopplung verboten, d. h., bei Elektroneniibergén-
gen darf sich der Spin nicht dndern.

(1) Q + 0, wenn

J¢52¢5¢51 * O, wenn s; =S
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(2) AMS =A(2S+1) =0, wenn AS =0

3A4,-3T
erlaubt: 287 “lg AS=0
3A2_3A1
3A5,-1T
b : 28 1s AS = +1
verboten 34,14, S

Das Spinverbot gilt fiir reine Elektroneniibergidnge, in der Praxis sind spinverbotene
Ubergiinge, wenn auch nur sehr intensititsschwach, dennoch sichtbar. Der Grund
liegt in der Spin-Bahn-Kopplung, die die reinen Spinzustdnde verdandert. Die Inten-
sitéit eines spinverbotenen Ubergangs wird durch ,,Mithilfe“ (intensity stealing) eines
spinerlaubten Ubergangs moglich.

Merke.

(1) Das Auftreten spinverbotener Uberginge wird durch giinstige Energieverhiltnisse
und gewisse Symmetrieerfordernisse bestimmt.

(2) Der Elektronenspin transformiert als Eigendrehimpuls wie die Rotationen Ry, y, ..

(3) Ein spinverbotener Ubergang resultiert, wenn spinunterschiedliche Terme durch
Freiheitsgrade der Rotation miteinander verbunden werden kénnen.

Aligemeiner Fall: Triplett-Term T; — Singulett-Term Sg

Q+0 fiir T,-Sp, wenn

FSOXFR:FTS
FSSXFR=FT1
T
E S, T

Der Ubergang T1-So leiht sich Intensitdt von den beiden spinerlaubten Ubergén-
gen Ss—Sp bzw. Ts—T;.
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Beispiel (A,-'A; im Cyy-Fall [z-polarisiert]). Rotationsfreiheitsgrade sind Bj(Ry),
B1(Ry), A2(Ry).

I's xI'g =TI't | Erlaubte Ubergidnge Polarisation
A1 xBy =B, 3B,-34, x-pol.(By)
Ay xBi =B 3B1-34, y-pol.(B2)
A1 xA; =A4A; 34,-34, z-pol.(Aq)
By xBy =A; 1B-144 x-pol.(By)
By, xBy =A; 1B,-14, y-pol.(B2)
A1 xA; =A4A; 1A1-1A4 z-pol.(Aq)

Von den sechs aufgefiihrten spin- und bahnerlaubten Ubergingen holt sich der
Ubergang 3A4,-1A; nur von 'A;-14; etwas Intensitit, wenn der zweite angeregte
1A;-Term dem 3A,-Term energetisch benachbart ist und weil beide Uberginge die
gleiche Polarisationsrichtung aufweisen (I'r, = A bzw. I'r, = I'y, = A1).

Merke. Die Polarisationsrichtungen des spinverbotenen (I'g
ten Ubergangs (I TXM) miissen iibereinstimmen.

) und des spinerlaub-

X, )z

Als Beispiel fiir ein Spektrum mit ausschliefilich spinverbotenen Ubergéngen (Inter-
kombinationsspektrum) ist das von Mn(H,0)2* (d°: ®A1g—"Terme) in Abbildung 9.13
wiedergegeben.

0.15

0.10 -

0.05

v (cm™x1073)

Abb. 9.13. UV/VIS-Spektrum von Mn(HZO)é+.

9.6.2 Bahnauswahlregel (Bahnverbot)

Fiir diesen Fall existieren auch die Begriffe Symmetrie- oder Paritdtsverbot.

Definition. Elektroneniibergdnge im gleichen Orbitalsatz sind verboten bzw. es resul-
tiert kein elektrischer Dipolbeitrag bei Ubergdngen zwischen Zustinden gleicher Pa-
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ritdt (Regel von Laporte); die Paritét gibt das Verhalten gegen i an:

erlaubt: g—ou bzw. u—>g
verboten: g—>g bzw. u—-u

Demnach sind reine d-d-Uberginge verboten.

Merke.

(1) Q+ 0, wenn
I¢12y¢11 #0, wenn L +1

(2) Gruppentheoretischer Ausdruck:
F'/’Iz x Iy XT,/,Il >A bzw. F'/’Iz XT,/,Il 2T =Tyy,

wobei Gleichheit nur bei nicht entarteten Termen eintritt.

(3) In Worten: Ein elektronischer Ubergang ist bahnverboten, wenn das direkte Pro-
dukt der beiden Termrassen nicht die totalsymmetrische Darstellung der jewei-
ligen Punktgruppe enthilt bzw. nicht die Rasse(n) des Dipolmoments oder der
Koordinatenachsen x, y und z ergibt. Ihre Rassen sind fiir einige Ligandenfelder

zusammengefasst:
Ligandenfeld I =Ty,
Ky Py
Oh Tlu
Tq T,
Dun Ay + Ey
C 4y A1 +FE

Beispiel 1 (Elektroneniibergdange im Ky-Fall [freie Atome oder lonen]).

(1) p-d-Uberginge: (I; = 1,1, = 2)
IyxI,=T1xIy=I3+I+I7 bzw.
puxdg=Fy+Dy+Py>P, (erlaubt)
(2) d-d-Uberginge: (I; =1, = 2)
IyxIy,=TyxTIy=T4+I3+I+I1+To bzw.
dg x dg = Gg+Fg+Dg +Pg+Sg 3 Py (verboten)

Beispiel 2 (Elektroneniibergange im On-Fall).
(1) Der Grundzustand ist totalsymmetrisch (;, = A1):

Fll’lz XFFXAlg =A1g
Ty, xTy=Aig bzw. Ty =Ty=TIxy;
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Dann kénnen erlaubte Elektroneniibergdange der Charakterentafel direkt entnom-
men werden; es folgt fiir ¢y, = T1y:

erlaubt: A — Ty

verboten: Ajg — alle iibrigen
(2) Der Grundzustand ist nicht totalsymmetrisch

Flllzz XFHXFIIle 2 A
Flzblz x Flpll =ip= FX,)/,Z = Tll.l

Damit sind nur Ubergéinge zwischen Termen unterschiedlicher Paritdt méglich
z.B.:

erlaubt Tag — Apu,da Tog x Apy = T1y
Trg = Tiu,da Tog x T1y = Apu + Ey + T1u + Tou O Try
verboten Trg — Apg,da Trg X Ayg = T1g # T1u

ng — Tlgs da ng X Tlg = A2g + Eg + Tlg + ng 3 Ty

Beispiel 3 (Elektroneniibergdange im Dgp-Fall).

(1) Der Grundzustand ist totalsymmetrisch (A1):
erlaubt Alg —>E1u,daA1ng1u =E1u =Fx,y
A1g — Ajy, daAlg XAy =Ay =TI,

verboten Ajg - Erg,daA1gxEjg=E1g# T
(2) Der Grundzustand ist nicht totalsymmetrisch

erlaubt Azg - E2u, da Azg X E2u = Elu = Tx,y
Byg — Eyy,daBag x Exy = Eqy = T,y
Ezg - E2u, da Ezg X E2u = Blu + BZu + Elu D) Fx,y

verboten Byg — E1g,daBog x E1g = Epy # Iy,
Beispiel 4 (Elektroneniibergdnge im Ty4-Fall).

erlaubt Ay - Ti,da Ay xT1=Tr=1Iyy,
verboten Ay 5 THAy; xTr=T1 # Tx,y,zy

Tatsdchlich zeigen beide Uberginge in tetraedrischen Komplexen sehr unterschiedli-
che Intensitdten.

Das Bahnverbot gilt fiir reine elektronische Uberginge; in der Praxis zeigen aber
bahnverbotene Ubergénge Intensititen zwischen vollstindig erlaubten und spinver-
botenen Ubergéingen, d. h., das Bahnverbot kann durchbrochen werden.
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Kopplungseffekte

Dies sind Mechanismen, durch die bahnverbotene Uberginge Intensititen erhalten.
Sie werden durch das sog. dp-mixing oder durch Schwingungskopplung ermdglicht:

@

@

dp-mixing: Im Tq-Fall besitzen die p-Orbitale und ein Teil der d-Orbitale die glei-
che Rasse, namlich ¢,. Sie konnen miteinander gemeinsame Terme aufbauen, zwi-
schen denen Ubergénge dann moglich sind: Der Ubergang E- T, eines d'-Systems
im Tq-Fallist erlaubt,da Ex Tp = Ty + T2 > T, = I},.

Aber auch im Oy-Fall k6nnen p-Orbitale (¢1,) und d-Orbitale (eg + t5¢) kombinie-
ren und gemeinsame Terme aufbauen. Durch diese Wechselwirkung werden die
Terme (aus d-Orbitalen) modifiziert:

tzg Xty = A2u + Eu + Tlu + T2u 2 T1u
Verboten bleibt nach wie vor der reine Elektroneniibergang:
T2g_T1g , da Tlg X ng = A2g + Eg + Tlg + ng 3 T1u

Der durch dp-mixing verdnderte Ubergang T2¢/T1u—T1¢ gewinnt nun an Intensi-
tat, da
ng X Tlu X Tlg = Alu + A2u + 2Eu + 3T1u + 4T2u 2 T1u

Schwingungskopplung (vibronic states):

Den reinen Elektronenzustinden (e) sind meist Schwingungszustinde (v) iiber-
lagert, wodurch die Elektronenschwingungszustinde oder vibronic states (vi-
br[ational-electr]onic) entstehen, zwischen denen Uberginge wieder erlaubt
sind:

Q= leevzlﬂl)evl oder

Iy, xITyxTy,, 2A bzw.
F'l)evzxrll)evl QFP

Separierung ist méglich:
F'l)ez X Flpvzrlgbel X Flpvl 2 FH

Durch den Einfluss, d. h., die Uberlagerung geeigneter Normalschwingungen wer-
den die an sich bahnverbotenen reinen Elektroneniibergédnge vibronisch erlaubt.

Beispiel (Punktgruppe Op).
PYer = Ty und e = Asg

Der reine Elektroneniibergang T»g—Ag ist verboten, da Trg x Azg = T1g 3 T1u =
Iy,. Wenn at?gr die Normalschwingung I'y,, = Ty, iiberlagert wird, dann ist der
vibronische Ubergang T»¢/T1u—A2g erlaubt, da Tog x T1y X A2g = A1y + Ey + T1u +
T2u D) Tlu = Ty.
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Abb. 9.14. Intensitdtsverhdltnisse in den Spektren oktaedrischer bzw. tetraedrischer
Co(l)-Komplexe.

Zur Veranschaulichung der in diesem Kapitel diskutierten Intensitdtsverhaltnisse spi-
nerlaubter und bahnerlaubter bzw. bahnverbotener, aber vibronisch erlaubter Uber-
gange dient Abbildung 9.14.

9.7 Diskussion des Ligandenfeldparameters 10 Dq

Definition. 10 Dq ist der Energieunterschied zwischen den (nach dem Schwerpunkt-
satz) aufgespaltenen d-Orbitalen in Gegenwart eines Ligandenfelds.

Beispiele.
On: 10Dq (On) = E(eg)-E(tzg)
T4q:10Dq(Tq) = E(t2)-E(e)
Modellvorstellung:
Liganden als Punktladungen: Dq = fla*/r°)
Liganden als Dipole: Dq = fla*/ r®)

wobei a der Abstand der Liganden vom Kernmittelpunkt und r der Abstand der
d-Elektronen von Kernmittelpunkt ist.

Experimentelle Ermittlung

Der Ligandenfeldparameter 10 Dq kann den UV/VIS-Spektren von Ubergangsmetall-
komplexen direkt (eine oder die erste Absorption) oder indirekt (aus Bandendifferen-
zen) entnommen werden (vgl. Tabelle 9.18). Eine systematische Behandlung samtli-
cher gemessener 10 Dg-Werte ldsst Trends und Abhédngigkeiten erkennen.
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Tab. 9.18. Experimentelle Ermittlung von 10 Dg-Werten

d"  Grundterm Uberginge 10Dq [em™!] Beispiel

d* 2D 2Tyg—2Eg E(v) 21000  Ti(H,0)3*
d> 3F 3Tyg—3Azg E;-Ei(va-v1) 16100  VF~

d>  4F 4Ag—*Toq E1(v1) 21550  Cr(NH3)3*
d* 5D SEg—°Toq E(v) 17540  MnC3~

d> 6s 6A1g—“Terme  kompliziert

d® °D 5Tag—Eqg E(v) 10000  Fe(H,0)2*
d’ 4F 4Trg—"A2g E;—Ei(v2-v1) 10200  Co(NH3)Z*
d®  3F 3Arg—3Toq E1(v1) 11500  Nien2*

d® 2D 2Fg—2Toq E(v) 12000  Cu(H,0)%*
Abhangigkeit von 10 Dq

In oktaedrischen Komplexen des Typs nM™Lg ist 10 Dq abhdngig vom Metall, von des-
sen Oxidationsstufe und von den Liganden:

@
©)

€)

(4)

®)

Wenn M innerhalb einer Reihe variiert wird, dann bleibt 10 Dq relativ konstant:
Fiir M(H, O)é+ betrigt 10 Dq ca. 8 000-12 000 cm™! (3d-Elemente).

Beim Wechsel von m nach m + 1 wird 10 Dq um 40-80 % grof3er.

Fiir M(H, O)z+ betrégt 10 Dq ca. 14 000-20 000 cm™! (3d-Elemente).

Beim Wechsel von n nach n + 1 wachst 10 Dq um ca. 40-50 %

Komplex | 10Dq[cm™!]
Co(NH3)}* 22900
Rh(NH3)}* 34000
Ir(NH;)2* 41000

Wenn L variiert wird, dann resultiert die spektrochemische Serie der Liganden,
eine vom Zentralion unabhdngige Anordnung von Liganden, mit steigenden
10 Dg-Werten (von links nach rechts):

[7 <Br <ClI” ~SCN™ ~ N3 < F~urea < OH™ < CZOf,’ ~H,0 < NCS™ < NH,CH,COO~ < NH3 ~
CsHsN(py) < en ~ SO%’ < bpy < phen < NH,O0H < NO; < H™ ~ CH; < CN~ < CO

Merke. Mit abnehmenden Ionenradien der koordinierten Atome werden 10 Dg-
Werte grofier:
I<Br<Cl<F<O<N«<C

Wenn die Metalle beliebig variiert werden, dann resultiert die spektrochemische
Serie der Metalle: Dies ist eine vom Liganden unabhédngige Anordnung von Metal-
len nach steigenden 10 Dg-Werten (von links nach rechts):
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Mn?* < Co%* ~ Ni?* < Fe?* < V2* < Fe3* < Cr3* < V3* < Co®* < Mn** < Mo>* < Rh3* <

Ru3* < Pd** < Ir3* < Re** < Pt**
(6) Resultat aus den unter (4) und (5) genannten Reihen:

10Dq = f(Ligand) - g(Zentralion) [10% cm™]

Beispiele.

Metallion g Ligand f
Co?* 93 6Cl~ 0.80
Fe2+ 10.0 6F 0.90
NiZ* 8.9 3bpy 1.43

Cr3+ 141 6H,0 1.00
Co3+ 19.0 6NH3  1.25
Mn#+ 23.0 6CN- 1.70

(7) Regel von der mittleren Umgebung:
Die 10 Dg-Werte gemischter Komplexe lassen sich angendhert durch lineare Inter-
polation der 10 Dg-Werte der reinen Komplexe angeben:
Beispiel (10 Dq von [V(H,0)3Cl3]).
10Dq[V(H,0)5]>* = 18400 cm™!
10Dq[VClg]*~ = 12000 cm™!
10Dq[V(H,0)5Cl3] = 1 - 18400 + 1 - 12000 [cm™]
=15200cm™!

9.8 Diskussion des Elektronenwechselwirkungsparameters B

Der Racah-Parameter B (und C) ist ein Maf3 fiir die interelektronischen AbstoSungs-
kréfte, d. h. fiir die Energieunterschiede der verschiedenen Russel-Saunders-Terme,
und hangt logischerweise mit dem Abstand r der d-Elektronen vom Kernort zusam-
men.

Radialabhdngigkeit von B:

B=f(1/n = fr™")

Abhdngigkeit von B vom Metall (n, M), seiner Oxidationsstufe (m) und seiner
Liganden (L):

(1) Wenn M variabel, dann Zunahme von B beim Wechsel von OZ nach 0Z + 1
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(2) Wenn m variabel, dann Zunahme von B beim Wechsel von m nach m + 1
(3) Wenn n variabel, dann Zunahme von B beim Wechsel von nnach n + 1

(4)

Bxomplex < Bfteies Ion » d.h.

—1Komplex —1freies Ion
(r )3d <(r )3d . d.h.

T'Komplex > T'freies Ion

Grund: geringere Elektronenwechselwirkung oder gréf3ere Elektronendelokalisie-
rung aufgrund kovalenter Bindungsanteile
Nephelauxetisches Verhdltnis f3:

Bxompl
_ omplex 1

Btreies 1on

(5) Wenn L variiert wird, dann resultiert die nephelauxetische Serie der Liganden: Dies
ist eine vom Zentralion unabhingige Anordnung von Liganden mit abnehmenden
B-Werten (von links nach rechts):

F~ > H,0 > urea > NH3 > en ~ Czoﬁ’ >NCS™ >ClI" ~CN™~ >Br >1I~

(6) Wenn die Metalle beliebig variiert werden, dann resultiert die nephelauxetische
Serie der Metalle:

Mn?* ~ V2* > Ni?* ~ Co?* > Mo?* > Re** ~ Cr3* > Fe3* ~ 0s** > Ir3* ~ Rh3* > Co3* > Pt ~

Mn“* > Iré+ > Pté+

Merke.
(1) Die nephelauxetische Serie verlauft in Richtung abnehmender Elektronegativitét
(zunehmender Polarisierbarkeit) der koordinierten Atome:

F>O0O>N>Cl>Br>]J

(2) Kleinere B-Werte bedeuten stirkere Kovalenz.
(3) Mit zunehmender Polarisierbarkeit wachsen kovalente Bindungsanteile.

Durch die Erniedrigung von B in Komplexen wird das Auftreten kovalenter Bindun-
gen zwischen Metall und Liganden — im Sinne von a-Donor-mn-Akzeptor-Bindungen —
offensichtlich. Damit sind aber definitionsgemaf3 die Grenzen der Ligandenfeldtheorie
erreicht.

9.9 Das Theorem von Jahn-Teller
Definition. Jedes nicht lineare Molekiilsystem in einem entarteten elektronischen Zu-

stand ist instabil und versucht sich unter Aufhebung der Entartung so zu verzerren,
dass ein Molekiil niedrigerer Symmetrie und geringerer Energie entsteht.
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Folge. Komplexverbindungen mit bahnentarteten Grundtermen sollten nicht existie-
ren.

Eine totalsymmetrische Konfiguration kann sich iiber eine Normalschwingung (Ver-
dnderung der Lagekoordinaten) in eine stabilere, nicht totalsymmetrische Konfigu-
ration verzerren. Welche der Schwingungen nun tatsiachlich Jahn-Teller-aktiv ist, ent-
scheidet das direkte Produkt des Grundterms.

Beispiel (Oktaedrische Komplexe von dN-Systemen).
TV =A1g+Eg+2T1u+ T2g+T2u

In Tabelle 9.19 werden die Grundterme von dV-Systemen angegeben, ihr direktes Pro-
dukt mit einer der Rassen von Normalschwingungen verglichen und die Jahn-Teller-
Stabilitdt angegeben.

Tab. 9.19. Jahn-Teller-Stabilitdten von d¥-Konfigurationen

Ligandenfeld d" ¢ g x e Jahn-Teller
1 2Ty Aig+Eg+Tig+ Ty instabil
2 3Ty Aig+Eg+Tig+ Ty instabil
3 YAy Ay stabil

schwach 4 SEg  Aig+Axg+Eg instabil
5 Ay Agg stabil
6 °Tyg Aig+Eg+Tig+Tyg instabil
7 4Tig  Aig+Eg+Tig+ Ty instabil

stark 4 3Tig Aig+Eg+Tig+Tog  instabil
5 2Ty Ag+Eg+Tig+Tog instabil
6 1A A stabil
7 2Eg Ag+A+2g+Eg instabil
8 Ay Ay stabil
9 2Eg  Aig+Axg+Eg instabil

Ein Vergleich der direkten Produkte zeigt, dass
(1) die Schwingungen der Rassen Eg und T, zur Verzerrung der meisten Komplexe
fithren; E; bzw. T¢ verursacht eine tetragonale bzw. trigonale Verzerrung nach
D4h bzw. ng.
(2) nur wenige d¥ -Systeme reine Oy-Symmetrie aufweisen; das direkte Produkt des
Grundzustandes ergibt Aqg.
Veranschaulichung am Schema eines Potenzialdiagramms, das die Aufspaltung eines
zweifach bahnentarteten Terms (E;) in zwei nicht entartete Komponenten (41g und
Big) durch Kopplung mit einer geeigneten Normalschwingung (Eg) zeigt (vgl. Abbil-
dung 9.15).
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y e=Eg, y v=A1g ©)

We=E, —A_+B,_(D,)

i i v(x,V, z
gestaucht T 0 Igestreckt ® % 2)

v' (-2) V' (+2)

Abb. 9.15. Potenzialschema zur Erlduterung des Jahn-Teller-Theorems.

Unterscheidung

(1) Statischer Jahn-Teller-Effekt: Die Liganden schwingen um Gleichgewichtslagen,
die unterschiedliche Abstdnde zum Zentralatom besitzen. Es resultiert eine tat-
sdchliche makroskopische Verzerrung mit unterschiedlichen kristallografischen
Daten. Die Hohe der Potenzialschwelle ist dann:

AE > kT (thermische Energie pro Freiheitsgrad)

(2) Dynamischer Jahn-Teller-Effekt: Die Liganden schwingen um &quivalente nicht
entartete Gleichgewichtslagen. Es resultiert eine statistische Verteilung ohne ma-
kroskopische Verzerrung, d. h. mit gleichen kristallografischen Daten, aber spek-
troskopisch sichtbar. Die Hohe der Potenzialschwelle ist dann:

AE < kT (thermische Energie pro Freiheitsgrad)

Stabile d"-Konfigurationen

Mit nicht entarteten Grundzustdnden im Oy- und Tg4-Fall:
(1) schwaches Ligandenfeld (high-spin):

On: d>(*Azg) d°(®A1g) d®(Ayg)| Lochformalismus,
Ta: d?2CA;) d°(CA;) d’(*A,) | Terminversion
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(2) starkes Ligandenfeld (low-spin):

On: d>(“Azg) d®(*A1g) d®(Azg) | Lochformalismus,
Tq: d*CAy;) d*(*4;) d’(*A;) | Terminversion

Instabile dV-Konfigurationen

Mit entarteten Grundzustanden im Oy- und Tq4-Fall:
(1) schwaches Ligandenfeld (high-spin):

Oh3 dl(z TZg) d2(3 Tlg) d4(5Eg) dG(S TZg) d7(4 Tlg) dg(zEg)
Ta: d'(CE) d*(“Ty) d*CTy)d°CE) d®CTy) d°CTy)

(2) starkes Ligandenfeld (low-spin):
On: d'(*Tag) d*(CT1g) d*(CT1g) d°(®Tag) d’ (PEg) d° (PEy)
Tq: d'(CE) d*>(E) d°(*Ty) d°CT1) d®CT1) d°(T)

Tetragonale Verzerrung eines Oktaeders

Die tetragonale Verzerrung fiihrt {iber Symmetrieerniedrigung von Oy, nach D4, zum
gestauchten oder gestreckten Oktaeder (vgl. Abbildung 9.16).

dxly2 dZz
b, a,
5,/2 8,/2
dxz_yz, dzz 52 52
e ( )
5,/2 5,/2
a, b1
dz2 ) dxz_yz ¢
10Dq
dxy
ng d, v
20./3 e
g \ =) 5./3 3
dxy’ dxz’ dyz (17 ) eg 261/3 1
x2? “yz 2
xy
0, D,, (gestreckt) D,, (gestaucht)

Abb. 9.16. Tetragonale Verzerrung im Op-Fall.
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Merke.

@

@

€)

(4)

61 < 62, weil die eg-Orbitale auf und die ¢,¢-Orbitale zwischen die Liganden wei-
sen.

Orbitale mit z-Komponente sind im gestreckten Oktaeder stabiler (geringere
Wechselwirkung), im gestauchten Fall dagegen instabiler (gréf3ere Wechselwir-
kung).

Besetzung der nach Abbildung 9.16 aufgespaltenen Orbitale mit Elektronen ergibt
unterschiedliche 61- bzw. §,-Werte und damit unterschiedliche Verzerrungsfor-
men:

gestaucht: d', d® (high-spin) bzw. d* (low-spin)
gestreckt: d?, d’ (high-spin) bzw. d° (low-spin)

In Cu?*-Komplexen (d°-System) werden nur gestreckte Oktaeder realisiert, ob-
wohl beide Verzerrungsformen dquivalent sein sollten; offenbar ist 6, (gestreckt) >
6, (gestaucht).

Ausnahme: Cu?* setzt sich in gestauchte Oktaederliicken, die durch ein Wirtsgitter
vorgegeben sind.

Der spektroskopische Beweis der Termaufspaltung durch den Jahn-Teller-Effekt und
Symmetrieerniedrigung ist am Beispiel der d*-Systeme Ti(H, O)-g’r und VOF?‘ in Tabel-
le 9.20 und Abbildung 9.17 wiedergegeben. Die Aufspaltung von 2 T ist bei Ti** noch
zu gering; durch das stédrkere Ligandenfeld und die Symmetrieerniedrigung (C4y) ist
sie aber bei V** beobachtbar.

Tab. 9.20. Interpretation der Spektren von Ti(H,0):* und VOFZ~

d'-System:2D  Ti(H,0)3* VOF}™ (~ On)

Folgeterme 2Tog 2Ty = 2By +2 E

2Eg > 2A1g+2 By 2Eg—> A1 +2 By

Bandenzahl zwei Banden drei Banden
Energie [cm"l] 17 400, 20300 9500, 15500, 24000
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Abb. 9.17. Termschemata von d!-Systemen.

9.10 Ubungsaufgaben

1. Leiten Sie die Rassen der Elektroneniiberginge des Komplexes Cr(acac)s (acac =
acetylacetonato) ab.

2. Kann man durch Auswertung des UV/VIS-Spektrums einer wassrigen Ni(II)-Salz-
l6sung zwischen dem Vorliegen von oktaedrisch koordinierten Hexaquokomple-
xen und tetraedrisch koordinierten Tetraquokomplexen unterscheiden?

3. Kann man durch Auswertung des UV/VIS-Spektrums einer Losung des Anions
[NiCl,4]2~ zwischen dem Vorliegen einer tetraedrischen bzw. quadratisch-plana-
ren Koordinationsgeometrie unterscheiden?

4. Bestimmen Sie B und 10 Dq des Komplexes [Co(H,0)¢]%* (Elektroneniiberginge
im UV/VIS-Spektrum bei 8 000, 19 600 und 21 000 cm™!) unter Verwendung des
zugehorigen Tanabe-Sugano-Diagramms.



