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3. LIGANDFELTTEORI.
3.1. KRYSTALLFELTTEORI.

Krystallfeltteorien tar utgangspunkt i elektrostatisk frastøtning mellom ligandenes elektroner og d-elektroner i sentralatomet. De d-orbitalene som ligger nærmest ligan​de​ne får høyest energi, mens de d-orbitalene som er plassert slik at de føler minst frastøtning for lavest energi. Videre defineres nullpunktet for energiene slik at total LFSE (Ligand-Felt-Stabiliserings-Ener​gien) blir 0 for tomme og helt fulle d-skall (dvs. 0 eller 10 d-elektroner). Dermed blir oppsplittingen i d-orbitalenes energi slik:

Oktaedrisk kompleks:                Tetraedrisk kompleks:

For et oktaedrisk kompleks ligger to av d-orbitalene slik at de peker direkte mot ligandene, mens de 3 øvrige d-orbitalene ligger mellom ligandene. For tetraedriske komplekser peker ingen av d-orbitalene direkte mot noen av ligandene. Derfor er ligand​​felt​oppsplittingen langt høyere for oktaedriske kompleks enn for tetraedriske felt. Hvis bindings-styrken er den samme vil Δo = 9/4Δt. I praksis vil normalt bindings-styrken bli større jo færre ligander. Derfor er det både riktigere og mer praktisk å regne Δo  2Δt.

Merk at man alltid snakker om ligandfelt-oppsplitting, men i figuren over bruker vi krystallfeltteorien. Ordet ligandfelt​teori omfatter både krystallfelt-teorien og andre teorier, som f. eks. MO-teorien. Videre brukes CFSE og LFSE om hverandre for LFSE utregnet fra krystallfeltteorien.

For høyspinnkomplekser fylles orbitalene opp ved å fylle inn ett elektron i hvert orbital nedenfra til alle orbitalene er halv-fulle. Så fylles alle orbitalene, en om gangen, med ett elektron til, også denne gangen nedenfra og oppover.

For lavspinnkomplekser fyller vi først hver av orbitalene på det laveste nivået med ett elektron hver. Deretter fyller vi de samme orbitalene med ett elektron hver til alle disse orbitalene er fulle før vi beginner å fylle opp de høyereliggende orbitalene.

Figuren under viser i hvilken rekkefølge vi fyller opp d-orbitalene ved hhv. høyspinn og lavspinn oktaedrisk kompleks. Navnene skyldes at lavspinn kompleks har færre upa​re​de elektroner og er mindre magnetisk enn høyspinn komplekser. Vi kan derfor skille høyspinn og lavspinn komplekser eksperimentelt ved å måle magnetisk sus​cep​ti​bi​li​tet (Vanskelig ord, men gøy å si når du først får det til!).

høyspinn


lavspinn

Rekkefølge for oppfylling av d-orbitalene i oktaedriske kompleks.

Eks. oktaedriske komplekser:

Ti2+, 2 d-elektroner (d2).                  Cr2+, 4 d-elektroner (d4), høyspinn.

Mn2+, 5 d-elektroner (d5), lavspinn.                  Ni2+, 8 d-elektroner (d8).

Tetraedrisk felt:

Cr2+, 4 d-elektroner (d4), høyspinn.                  Co2+, 7 d-elektroner (d7).

Merk at for halvparten av tilfellene ovenfor blir det ingen forskjell mellom høyspinn og lavspinn.

Antall d-elektroner regner du ut på denne måten:

- Tell fra venstre i det periodiske system, 1 for K, 2 for Ca, etc. Dette gir eks. 4 for Ti, 10 for Ni og 12 for Zn.

- Trekk fra for den formelle ladningen. Eks.: Ti+: 4-1 = 3. Ti2+: 4-2 = 2. Ti4+: 4-4 = 0.

Svaret du da kommer fram til vil alltid gi riktig antall d-elektroner, forutsatt at tallet blir mellom 0 og 10. Ikke tenk på hvor mange 3d- og 4s-elektroner atomene har. De elek​​tron​​konfigurasjonene du finnes i tabeller og i det periodiske system gjelder bare for de fri elementene i nøytral tilstand og ikke for ladede ioner i forbindelser.

LFSE regnes ut på denne måten:

- Legg sammen energien for hvert av d-elektronene.

- Legg til P (elektronparingsenergien) for hver orbital som har to elektroner.

(Ikke alle tar med P ved beregning av LFSE, men dette gjør det lettere når vi senere skal finne ut hva som er mest stabile konfigurasjon og når vi skal se på elektron​sprang.)

Hvis vi regner ut LFSE for høyspinn og lavspinn for oktaedriske eller tetraedriske kompleks vil vi se følgende:

- Hvis Δo = P vil LFSE for høyspinn og lavspinn alltid være den samme for et gitt kompleks. (Hvis dette ikke stemmer er minst en av konfigurasjonene en eksitert tilstand!)

- Høyspinn vil være mest stabilt hvis Δo < P, mens lavspinn blir mest stabilt hvis Δo > P. Dette kan også forklares på denne måten: Hvis Δo > P betyr det at det krever mer energi å plassere elektronen i en orbital med høyere energi enn å pare den med et annet elektron i en orbital med samme energi. P er stort sett uavhengig av ligan​de​ne, mens Δo varierer fra ligand til ligand.

Situasjonen under viser tre måter å plassere elektronene i Cr2+ (d4), oktaedrisk kompleks:

a)


b)



c)

LFSE = -3/5Δo
LFSE = -8/5Δo + P

LFSE = -8/5Δo + 2P

Vi ser at hvis P = Δo = k blir LFSE(a) = -3/5k, LFSE(b) = -3/5k, mens LFSE(c) = 2/5k. a) er grunntilstand høyspinn, mens b) er grunntilstand lavspinn. c) har høyere LFSE, og må følgelig være en eksitert tilstand. (Det er en meget vanlig feil å tro at c) er grunntilstand, lavspinn, men c) må alltid ha høyere energi enn b. Hvorfor?)

Vi kan sammeligne stabilitet for oktaedriske og tetraedriske komplekser ved å se hvilken som har lavest LFSE. Vi kan også definere OSSE (Octahedral Site Stabili​za​tion Energy) som er LFSE(oktaeder) - LFSE(tetraeder). Eks.: Co2+, høyspinn.

Co2+: 7 d-e-
Oktaeder:



Tetraeder:

LFSE = -4/5Δo + 2P

LFSE = -6/5Δt + 2P  -3/5Δo + 2P

OSSE = -4/5Δo + 2P -(-3/5Δo + 2P) = -1/5Δo
Dette skulle tilsi at det oktaedriske komplekset var mest stabilt, men her kommer også mange andre faktorer inn. Merk at vi omgjør Δt til Δo, men P'ene er de samme.
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Diagrammet ser komplisert ut, men klarer du å holde hodet kaldt og ikke får panikk, så er diagrammet enkelt å bruke.

I MO-diagrammene for det oktaedriske kompleks og det tetra​edriske kompleks er de bindende orbitalene fylt med elek​troner fra ligandene. Dette gir 6 bindinger i det okta​edriske kompleks og 4 i det tetraedriske kompleks, noe som ikke bør være egnet til å overraske noen. For hver bindende orbital finnes det en anti-bindende orbital, og mellom de anti-bind​ende og de bindende orbitalene finnes 2 eller 3 ikke-bindende orbitaler. D-el​ek​tronene fra metallatomet, totalt inntil 10 stk., vil plas​seres i de fem laveste orbitalene som er ledige, dvs. de ikke​-bindende og de anti-bindende orbitale​ne med lavest energi, totalt 5 orbitaler. (Legg forøvrig merke til at disse anti-bindende orbitalene er dannet ved kombina​sjon av lig​and-orbitaler og metallenes d-orbitaler, slik at det ikke er så altfor uriktig å betrakte disse som d-orbi​taler fremdeles.) Disse 5 orbitalene tilsvarer de orbitalene vi behandler i kry​stallfelt-teorien, og kan finnes igjen som markert på figuren. Likheten mellom de to teoriene bør derfor være lett å se.

(Hvorfor bidrar ikke 4p-elektronene til MO-diagrammet for det tetraedriske komplek​set? Svaret er at det gjør de. Men de orbitalene som oppstår vil blande seg med orbi​talene som oppstår fra dxy, dxz og dyz, slik at de eneste nye orbitalene vi får er noen med enda høyere energi. Dia​gram​met som er oppgitt er derfor en forenkling, men likevel så riktig at det er brukbart for vårt formål.)

MO-diagrammet fylles opp på samme måte som krystallfeltdiagrammet, enten som høy​​spinn eller som lavspinn. I MO-diagrammet bidrar ikke elektronene i de ikke-bindende orbitalene til LFSE, mens de bidrar med -2/5Δo eller -3/5Δt etter kry​stallfelt-teorien. D-elektronene i de anti-bindende orbitalene bidrar ifølge MO-teorien med hhv. Δo eller Δt, mens krystall​felt​teorien beregner bidragene til hhv. 3/5Δo og 2/5Δt. Mens krystallfelt​-teorien alltid gir LFSE mindre eller lik null, så gir MO-teorien LFSE alltid større eller lik null. Krystallfelt​teorien forut​sier en stabili​sering som følge av interaksjonen mellom ligander og metallatom, mens MO-teorien forutsier en destabili​se​ring. Også for MO-teorien legger vi til P for hvert helt elektronpar ved beregning av LFSE.

Som eksempler er vist Ti2+, Cr2+ og Co2+ i tetraedrisk og oktaedrisk felt. Vi ser at mens krystallfelt-teorien  gir lavere  LFSE  for Cr2+ i oktaedrisk enn i tetraedrisk felt (-3/5Δo vs. -1/5Δt) så gir MO-teorien samme verdi for LFSE for de to geome​triene (+Δo). Disse to teoriene kan m.a.o. gi forskjellig svar, og det krever erfaring og kunnskap å vite hvilken man skal stole mest på i en gitt situasjon.

Nedenfor er det gitt MO-diagrammer for en del komplekser.

Tetraedrisk




Oktaedrisk

Ti2+, 2 d-e-
LFSE = 0




LFSE = 0

Cr2+, 4 d-e-
LFSE = 2Δt




LFSE = Δo
Co2+,  7 d-e-
LFSE = 3Δt




LFSE = 2Δo
Regner man ut LFSE og OSSE for alle toverdige overgangsmetallioner i høyspinn oktaedre og tetraedre, og etter begge modeller, finner man følgende tall:
Krystallfelt




MO

oktaedr.
tetraedr.
OSSE

oktaedr.
tetraedr.
OSSE 

___________________________________________________________________________

Sc2+
-2/5Δo

-3/10Δo
-1/10Δo
0

0

0

Ti2+
-4/5Δo

-3/5Δo

-1/5Δo

0

0

0

V2+
-6/5Δo

-2/5Δo

-4/5Δo

0

1/2Δo

-1/2Δo
Cr2+
-3/5Δo

-1/5Δo

-2/5Δo

Δo

Δo

0

Mn2+
0

0

0

2Δo

3/2Δo

1/2Δo
Fe2+
-2/5Δo + P
-3/10Δo + P
-1/10Δo
2Δo + P
3/2Δo + P
1/2Δo
Co2+
-4/5Δo + 2P
-3/5Δo + 2P
-1/5Δo

2Δo + 2P
3/2Δo + 2P
1/2Δo
Ni2+
-6/5Δo + 3P
-3/5Δo + 3P
-4/5Δo

2Δo + 3P
2Δo + 3P
0

Cu2+
-3/5Δo + 4P
-1/5Δo + 4P
-2/5Δo

3Δo + 4P
5/2Δo + 4P
1/2Δo
Zn2+
0 + 5P
0 + 5P
0

4Δo + 5P
3Δo + 5P
Δo
___________________________________________________________________________

OSSE = LFSE(oktaeder) - LFSE(tetraeder).

Krystallfelt-teorien angir altså at oktaedriske kompleks er mest stabile for alle Me2+, unntatt for Mn2+ og Zn2+. MO-teorien angir at kun for V2+ er oktaedrisk kompleks det mest gunstige, mens Zn2+ har særlig høy preferanse for tetraedrisk koordinasjon.

Det må her presiseres at det ikke bare er LFSE som avgjør hvor​vidt et kompleks blir oktaedrisk eller tetraedrisk. Økt bindings​energi ved at det dannes flere bindinger vil alltid favorisere oktaedriske kompleks, mens økt entropi vil favorisere tetra​edriske komplekser. Fordi disse faktorene ofte nær oppveier hverandre vil OSSE ofte være avgjøren​de for hvilket av kom​plek​sene som er mest stabilt.

Ellers vil temperatur og kjemisk sammensetning ha betydning. Ved høy nok tempera​tur vil de fleste komplek​sene bli 4-koordi​nert, og det er vanskelig å få til et oktaedrisk kompleks hvis det bare er tilgjengelig 4 ligander pr. sentralatom i gjennom​snitt.

Forøvrig kan vi regne LFSE(MO) både for høyspinn- og lavspinn-komplekser på samme måte som med krystallfeltteorien.
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Farger (unntatt for selvlysende gjenstander) skyldes at gjenstanden absorberer synlig lys. Hvis gjenstanden absorberer blått lys vil den framstå som gul fordi gul er kom​ple​mentærfargen til blå. Klorofyll absorberer flere farger, men mest rødt, derfor er klorofyll grønt. Absorbsjonen av synlig lys skjer normalt når elektroner hopper opp i et høyere energinivå, dvs. de eksiteres. Normalt kreves det energi fra UV-stråling for å få til en eksitasjon, men i visse situasjoner kan man få elektronsprang som tilsvarer energi for synlig lys. Dette gjelder spesielt for store organiske molekyler med veksel​vis enkle og doble bindinger, eller for overgangsmetallforbindelser med delvis fyllte d-orbitaler.

En fullstendig og riktig tolkning av energisprang mellom d-orbitaler er umulig innen rammen av dette kurset, og den metoden som her vil bli brukt vil gi riktig svar i noen tilfeller. I andre tilfeller gir metoden riktige, men for få beregnede frekvenser, mens i noen tilfeller vil alle beregnede frekvenser blir gale. Metoden gjør det likevel mulig å forstå hovedprinsippene bak fenomenet, og gir riktig størrelseorden for energiene.

Metoden går ut på å tegne opp alle mulige energikonfigurasjoner, og så regne ut LFSE for hver av dem. Enkleste tilfelle er Ti3+, med ett d-elektron, her i et oktaedrisk kompleks:

a)





b)

LFSE = -2/5Δo



LFSE = 3/5Δo
Det finnes ingen andre konfigurasjoner som kan gi annen energi. Her har a) lavest energi, og er følgelig grunntilstand, mens b) må være en eksitert tilstand. Energi​for​skjellen mellom a) og b) er LFSE(b) - LFSE(a) = Δo. Hvis energien Δo tilsvarer synlig lys er Ti3+ farget. Ti(H2O)63+ er lilla.

For Ti2+ (2 d-elektroner) er det 8 muligheter:

a)


b)


c)


d)

e)


f)


g)


h)

Vi kan ikke regne ut LFSE for situasjonene f)-h), for her har vi uparede elektroner med motsatt spinn. De andre 5 kan vi regne LFSE for, og av disse har a) lavest energi. For b)-e) er eksitasjonsenergien følgende:

e) - a) = 6/5Δo + P - (-4/5Δo)
= 2Δo + P
= 65.000 cm-1
d) - a) = 6/5Δo - (-4/5Δo)

= 2Δo

= 30.000 cm-1
c) - a) = 1/5Δo - (-4/5Δo)

= Δo

= 15.000 cm-1
b) - a) = -4/5Δo + P - (-4/5Δo)
= P

= 25.000 cm-1
Her er det satt inn antatte verdier: P = 25.000 cm-1, Δo = 15.000 cm-1. De to første frekvensene tilsvarer UV-stråling, mens de to siste tilsvarer synlig lys.

Videre vet vi at det er gunstig for uparede elektroner å ha samme spinn, fordi man da oppnår utvekslingsenergi. Derfor må f), g) og h) ha (vesentlig) høyere energi enn a), c) og d). Uparede med motsatt spinn er også mer ugunstig enn parede elek​tro​ner, derfor har h) også høyere energi enn e), og er den av alle de åtte situasjonene som har høyest energi.

3.4. JAHN-TELLER EFFEKT OG PLANKVADRATISKE KOMPLEKSER.

I visse tilfeller vil et kompleks kunne oppnå ytterligere ligand​feltstabilisering ved at to av ligandene flyttes lenger ut fra sentralatomet og de fire andre kommer noe nærme​re. I sin ytterste konsekvens vil to av ligandene kunne flyttes så langt fra sen​tral​atomet at de ikke lenger er bundet. I det første vil vi få et "tetragonal distorted" oktaeder (tetragonal fordi den 4-tallige symmetriaksen beholdes) eller Jahn-Teller-effekt. I det andre tilfellet vil vi få et plankvadratisk kompleks.

I de to eksemplene nedenfor ser man hvordan LFSE blir mindre, dvs. at komplekset blir mer stabilt, gjennom disse endringene.

Jahn-Teller-effekt, Cu2+.

Plankvadratisk, Pt2+, P < Δo.

Jahn-Teller-effekt kan vi få hvis det er ulikt antall elektroner i dx5-y5 og dz5. Dette finner vi ved d4-høyspinn og d7-lavspinn i tillegg til d9. Plankvadrat krever gjerne at det er to elektroner fler i dz5 enn i dx5-y5. Dette kan vi få med d8-lavspinn. Fordi Δo øker kraftig nedover i det periodiske system, finner vi plankvadratiske komplekser langt oftere for Pt2+ enn for Ni2+.

3.5. NOEN OPPGAVER FRA TIDLIGERE ØVINGER.

Oppgave 1. Beregn LigandFeltStabiliseringsEnergien etter CF- og MO-teorien for V2+ i oktaedrisk og tetraedrisk kompleks. Er V2+ mest stabilt som oktaedrisk eller tetraedrisk kompleks?

Oppgave 2. Regn ut LFSE(MO) for et oktaedrisk Cr2+-kompleks når P = 23.500 cm-1 og Δo er 28.000 cm-1. Regn ut LFSE(MO) for et tetraedrisk kompleks med samme sen​​tral​atom og de samme ligander. Er det okta​edriske eller det tetraedriske kom​ple​kset mest stabilt?

Oppgave 3. Regn ut høyeste og laveste energi for d  d elek​tronsprang i de to kom​pleksene nevnt i oppgave 2.

Oppgave 4. Regn ut LFSE(CF) for Cu2+ i et regulært oktaedrisk kompleks, i et okta​edrisk kompleks med Jahn-Teller-effekt, og i et plankvadratisk kompleks.

Oppgave 5. Regn ut LFSE(CF) for Ni2+ i et oktaedrisk kompleks med Jahn-Teller-effekt med Q < P, det samme med Q > P, i et plankvadratisk kompleks med Δo < P og i det samme med Δo > P. Bare to av de fire situasjonene vil kunne oppstå for Ni2+ utfra beregningene. Hvilke og hvorfor?

Oppgave 6. Når et 6-koordinert kompleks skal skifte ut et ligand må det, ideelt sett, gå gjennom et 5-koordinert eller et 7-ko​ordinert overgangskompleks. Hvis den inn​kommende ligand kommer før den utgående går ut, blir overgangstilstanden 7-koor​di​nert, i motsatt fall 5-koordinert. For Cr3+, V2+, Co3+ og Ni2+ skjer slike reaksjoner spesielt langsomt. Er det noe i elektronkonfi​gurasjonen som kan forklare dette? (De treverdige ionene er i lav-spinn, de to-verdige i høyspinn). Hint: Se etter hvor d-elek​tronene er plassert i forhold til ligandene.

Løsningsforslag:
Oppgave 1.

V2+ (3 d-elektroner). Krystallfelt-teori: 

Tetraedrisk kompleks.


Oktaedrisk kompleks.

LFSE = 2(-3/5Δt) + 2/5Δt


LFSE = 3(-2/5Δo) = -6/5Δo
= -4/5Δt  -2/5Δo                

(Husk: Δt  1/2Δo)

MO-teori: 

Tetraedrisk kompleks.


Oktaedrisk kompleks.

LFSE = Δt  1/2Δo



LFSE = 0

I begge tilfeller er LFSE lavest for det tetraedriske komplekset. Lavest energi tilsier størst stabilitet, derfor er oktaedrisk kompleks mest stabilt utfra disse beregningene. Det må imidlertid huskes at også bindingsenergi, entropieffekter og konsentrasjon av ligander og metallatomer spiller inn.

V2+ det eneste av toverdige overgangsmetall-ioner i første rekke som i høy-spinn får lavest LFSE for oktaedrisk kom​pleks både med CF og MO. I svært mange tilfeller vil MO- og CF-teoriene gi motstridende svar. CF gir gjerne riktige svar for faste, kry​stal​lin​ske stoffer hvor to forskjellige ioner konkur​rerer om oktaedriske og tetraedriske posisjoner. MO-diagrammene her gir ofte riktig​ere svar for komplekser i saltsmelter eller i løs​ninger med tilstrekkelig antall ligander.

Men det kan settes opp mer avanserte MO-diagram enn de som er gitt her, og man kan også bruke dataprogrammer for slike problemer. Jo mer avansert metoden er, jo større er sjansen for at svaret er riktig og jo større blir nøyaktigheten i svaret. I sin ytterste konsekvens vil MO-metoden alltid gi riktige svar.

Oppgave 2.

Generelt er Δt  1/2Δo, slik at Δt i dette tilfellet er ca 14.000 cm-1 (Merk at energien oppgis i frekvens. Energien for elektromagnetisk stråling er alltid proporsjonal med frekvensen, og energiforskjellen mellom to nivåer vil være proporsjonal med frekven​sen til den strålingen som må absorberes for at et elek​tron skal kunne hoppe fra det la​ve​re til det høyere nivået. 14.000 cm-1 tilsvarer at den elektromagnetiske strålingen har 14.000 svingninger for hver cm den beveger seg (dvs. en bølge​lengde på 1/14.000 cm eller ca. 700 nanometer), og er en vanlig måte å angi frekvens, særlig for IR.)

Cr2+ (4 d-elektroner)

Lavspinn oktaedrisk:


Høyspinn tetraedrisk:

LFSE = 0 + P



LFSE = 2Δt  Δo
Oppgave 3.

Tolkningen av et UV-synlig-lys-spekter er mer kom​plisert enn det vi kan få til med metodene gitt her. I beregning av LFSE må vi anta at paring av elektroner og end​ring av spinn er noe som alltid skjer samtidig. Det vil si, vi kan kun se på situasjoner hvor alle uparede elektroner har spinn i samme retning. Dette er riktig for et atom/kompleks i grunntilstand. Uparede elektroner kan imidler​tid ha ulikt spinn i eksitert tilstand. Eks.:

Denne situasjonen er mulig i eksitert tilstand, men ikke som en grunntilstand. Den avbildede konfigu​ra​sjonen vil ha høyere energi enn en konfi​gurasjon med alle elek​tronene i samme retning. Forskjellen vil være ΔEx, eller endringen i utvekslingsenergi som følge av at det blir færre elektroner med samme spinn.

Den laveste energien må være en situasjon som oppstår ved at bare ett elektron endres. For Co3+ (d6-lavspinn) gir dette to muligheter:

a)




b)



c)

LFSE = -7/5Δo + 2P + ΔEx
LFSE = -7/5Δo + 2P
LFSE = -12/5Δo + 3P

Ovenfor er de to situasjonene gitt, sammen med grunntilstanden c). a) har høyest energi, for her mister komplekset noe utvekslingsenergi (utvekslingsenergien er negativ, så ΔEx blir positiv). c) må ha lavere energi enn b) fordi Δo > P når det er lavspinn. Dette gir ΔE = LFSE(b) - LFSE(c) = -7/5Δo + 2P - (-12/5Δo + 3P) = Δo - P.

For Cr2+ (d4) i oktaedrisk kompleks, lavspinn blir grunntilstand og mulige eksiterte tilstander følgende (LFSE er gitt under hvert diagram):

a)


b)


c)


d)

-8/5Δo + P

-8/5Δo + 2P

-3/5Δo

-3/5Δo + P

I tillegg kommer flere muligheter med uparede elektroner med motsatt spinn, men det kan aldri være noen av disse som har lavest energi (Hvorfor ikke?).

Av alle situasjonene er a) grunntilstand. ΔE for de andre situasjonen blir følgende:

LFSE(b) - LFSE(a) = -8/5Δo + 2P - (-8/5Δo + P) = P = 23.500 cm-1
LFSE(c) - LFSE(a) = -3/5Δo - (-8/5Δo + P) = Δo - P = 28.000 cm-1 - 23.500 cm-1 = 4.500 cm-1
LFSE(d) - LFSE(a) = -3/5Δo + P - (-8/5Δo + P) = Δo = 28.000 cm-1
Av disse tre er det helt klart spranget a)  c) som har lavest energi. Men det er vel riktig å påpeke at i dette tilfellet gir den forenklede modellen uriktig svar.

For Cr2+ (d4) i tetraedrisk kompleks, høyspinn blir det følgende grunntilstand og eksiterte tilstander:

a)



b)



c)

LFSE = -2/5Δt

-7/5Δt + P


-2/5Δt + P

d)



e)



f)

LFSE = -2/5Δt + P

3/5Δt



3/5Δt + P

Dette gir følgende elektronsprang:

LFSE(b) - LFSE(a) = -7/5Δt + P - (-2/5Δt) = P - Δt = 23.500 cm-1 - 14.000 cm-1 = 9.500 cm-1
LFSE(c) - LFSE(a) = -2/5Δt + P - (-2/5Δt) = P = 23.500 cm-1
LFSE(d) - LFSE(a) = -2/5Δt + P - (-2/5Δt) = P = 23.500 cm-1
LFSE(e) - LFSE(a) = 3/5Δt - (-2/5Δt) = Δt = 14.000 cm-1
LFSE(f) - LFSE(a) = 3/5Δt + P - (-2/5Δt) = Δt + P = 14.000 cm-1 + 23.500 cm-1 = 37.500 cm-1
Av disse har a)  b) den laveste energien, men igjen må det påpekes at metoden ikke er helt riktig i dette tilfellet.

Oppgave 4.

Cu2+: 9 d-elektroner.

Regulært oktaeder:

LFSE = 6(-2/5Δo) + 3(3/5Δo) + 4P             = -3/5Δo + 4P.

Jahn-Teller-effekt:

LFSE = 6(-2/5Δo) + 2(3/5Δo - Q/2) + (3/5Δo + Q/2) + 4P  = -3/5Δo - Q/2 + 4P

Plankvadratisk kompleks:

LFSE = 4(-2/5Δo - 1/12Δo) + 2(-2/5Δo) + Δo + 4P = -Δo (riktigere ca. -1.07Δo) + 4P

LFSE er mindre for det plankvadratiske komplekset enn for oktaederet. Dette er imid​ler​tid lite, og kan ikke oppveie tapt bindingsenergi ved at to ligander blir borte. Jahn-Teller-effek​ten vil gi en gradvis stabilisering etterhvert som utstrekningen av kom​plek​set øker, men dette vil motvirkes av tap i bindings​energi. Den stabile situasjon er når det er likevekt mellom disse kreftene.

Oppgave 5. 

Ni2+, 8 d-elektroner.

Regulært oktaeder:

LFSE = -6/5Δo + 3P

Jahn-Teller effekt:

Q < P




Q > P

LFSE = -6/5Δo + 3P


LFSE = -6/5Δo - Q + 4P

Plankvadrat:

Δo < P




Δo > P

LFSE = -1.17Δo + 3P


LFSE = -2.13Δo + 4P

Omtrentlige beregninger vil gi hhv. -Δo + 3P og -2Δo + 4P i de to siste tilfellene.

Når Q < P og Δo < P vil det ikke bli noen gevinst hverken med Jahn-Teller-effekt eller plankvadrat. Hvis Q > P (og selvfølgelig Δo > P) vil både plankvadrat og Jahn-Teller-effekt være mer stabilt enn regulært oktaeder. Gevinsten ved Jahn-Teller-effekten er imidlertid dobbelt så stor som i forrige tilfelle (Q istedet for Q/2). I tillegg er LFSE for plankvadratisk så stor at Q må være omtrent lik Δo for at LFSE skal bli det samme for Jahn-Teller-modifisert oktaeder. I dette tilfellet vil derfor to av ligandene strekkes så langt ut fra sentralatomet at vi ender opp med plankvadratisk kompleks, et slags ekstremt tilfelle av Jahn-Teller-effekt. 

Årsaken til at vi får plankvadrat for d8, men normalt ikke for d9, ligger i at effekten av endringene i bindingslengdene er dobbelt så stor for d8 som for d9 (Q og Q/2). For d9 (eks. Cu2+) vet vi at de lange bindingene gjerne er 20-30% lengre enn de korte. Fordi effekten er større for d8, vil det gjøre forlengelse av to av bindingene enda mer gunstig, og det blir derfor enda større forskjell i bindinsavstand. Forskjellen blir da så stor at de ligandene som er lengst vekk ikke lenger kan ansees som bundet.

Utfra dette skulle man forvente at de ligandene som gir høyere Δo også gir sterkere Jahn-Teller-effekt. Dette er ikke alltid tilfelle for høy Δo betyr ofte stor bindings-styrke, og stor bindings-styrke vil motvirke Jahn-Teller-effekten noe.

Hvordan finner man ut hva som skjer når Q < P eller Q > P? Jeg foretrekker å se på tilfellet som et valg av to situasjoner. Vi kan sammen​ligne de to øverste energi​nivå​ene både for Jahn-Teller-situa​sjonen og plankvadratet med en to-etasjes seng. Elek​tro​nene kan sammenlignes med to barn som helst vil sove alene, hver for seg, men som er litt redd for høyder. Redselen for høyder er propor​sjonal med høyden opp til over​køya, og kan sammenlignes med Q. Ubehaget med å ligge i samme seng er noen​lunde konstant og kan sammenlignes med P. Hvis Q < P flytter et av barna opp i overkøya fordi redselen for høyde er mindre enn ubehaget ved å ligge to i samme seng. Hvis Q > P blir høyden for stor for selv modige små​barn, og de godtar litt kummerlige forhold i underkøya. På samme måte som barna, så velger naturen minste motstands vei.

(Et apropos. Elektronene liker egentlig å pare seg med hverandre, elektronparings​energien er egent​lig negativ. Det som gjør at vi observerer en positiv elektron​paringsenergi er at elektronene vinner en såkalt utvekslings​energi hvis de er parallelle. Denne energien taper de hvis de må være antiparallelle, og de to elektronene i samme par er alltid av motsatt spinn. På samme måte kan vi si at de to barna egentlig liker å ligge i samme seng (det er godt og varmt), men da må de ligge anføttes og kan ikke snakke med hverandre. Ulempen ved å ligge anføttes er større enn fordelen ved å ligge i samme seng, derfor vil de helst i hver sin seng. Men som vi alle vet, barn vil helst legge seg med hode i samme retning hvis de ligger i hver sin seng. Slik er det også med elektroner som er fordelt uparet over flere orbitaler. De får parallelt spinn i grunntil​standen. Vi kan få et enslig elektron til å snu spinn, men da er det eksitert til en høyere energi. På samme måte som vi kan få ett av barna til å ligge andre veien i senga. Men så snart de voksne har gått sin vei, så snur ungen seg tilbake i samme ret​ning som de andre. Det er mest stabilt slik.)

Oppgave 6.

Plassering av elektroner i d-orbitalene for oktaedriske kom​plekser:

Cr3+ (3 e-)

V2+ (3 e-)

Co3+ (6 e-)

Ni2+ (8 e-)

Alle fire konfigurasjonene har følgende fellestrekk. 

1) For hvert av kompleksene er det like mange elektroner i hver av orbitalene dxy, dxz og dyz, dvs. i de orbitalene som peker mellom ligandene (enten en eller to i hver orbital).

2) For hvert av kompleksene er det like mange elektroner i hver av orbitalene dx5-y5 og dz5, dvs. i de orbitalene som peker mot ligandene (enten en eller null i hver orbital).

3) Det er færre elektroner i de orbitalene som peker mot ligandene enn de som ligger mellom.

Hvis alle d-orbitalene er fulle eller halvfulle, er d-skallet kulesymmetrisk. I de situasjonene som er gitt ovenfor kan man forenklet si at det er 6 "hull" i elektron​skyen, eller seks "fordypninger" i kuleskallet akkurat der hvor ligandene ligger. Dette medfører følgende:

- Bindingene mellom ligandene og sentralatomet blir spesielt korte fordi ligand-elektronrepulsjonen blir mindre. Dette gjør gene​relt at kompleksene blir termo​dyna​misk mer stabile, men også at ligandene kommer tettere inntil hverandre og det blir vanske​ligere for nye ligander å komme til.

- Ligandene blir holdt spesielt godt på plass, fordi når de flytter seg sidelengs støter de på en d-orbital med høyere elek​trontetthet. Dette gjør det vanskeligere å danne 5-koordinerte trigonale bipyramidale eller kvadratisk pyramidale komplekser som mellom​​produkt.

- Innkommende ligander støter mot elektroner fra dxy, dxz eller dyz, og det blir vanske​ligere å danne 7-koordinert mel​lom​pro​dukt.

Konsekvensen blir at utskifting av ligander i oktaedriske komplekser med disse metall​ionene blir vanskeligere og skjer langsommere enn for de fleste andre over​gangs​metallioner.

Relevante eksamensoppgaver i ligandfeltteori.
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