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Magnetische Eigenschaften -

NMR-Spektroskopie - Spindichte

F estkorper-NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Ver-
bindungen hat eine lange Tradition. Wichtige Beitrige stam-
men von beriihmten Wissenschaftlern wie McConnell '
Fermi™® oder Van Vleck!"™ und sind gut ein halbes Jahrhun-
dert alt. Es ist gar nicht leicht, deren Beitrdge nach Fach-
richtungen aufzuteilen, weil EPR- und NMR-Spektroskopie,
Magnetochemie und Quantenmechanik zu einer Einheit
verschmelzen. Hochaufgeloste Festkorper-NMR-Spektro-
skopie gibt einen besonderen Blick auf die Spinstruktur der
Materie, weil — anders als durch Messung der magnetischen
Suszeptibilitdt — sehr kleine Spindichten auf atomarer Skala
nachgewiesen werden konnen.*® Derartige ,Spindichte-
messungen“ sind umfangreich in der Literatur dokumentiert,
z.B. '"H-NMR-Spektroskopie an organischen Radikalen, me-
tallorganischen Verbindungen oder anorganischen Koordi-
nationsverbindungen.®! Eine praktische Anwendung finden
paramagnetische Verbindungen als Thermometer, weil die
chemische Verschiebung einen einfachen Zusammenhang mit
der Temperatur aufweist.) Auch unterschiedliche Lithium-
Koordinationssphiren lieBen sich durch %’Li-NMR-spektro-
skopische Messungen in Elektrodenmaterialien®® nachwei-
sen. Eine bereits gut untersuchte Verbindungsklasse sind die
Cyanometallate vom Typ [Me(CN)y]"", aus der auch die
Verbindungen Cd;[Fe/Co(CN)4],-H,O des hier prasentierten
Beitrags von Lescouézec et al. stammen.!”) Es ist zu erwarten,
dass etwas Spindichte auch abseits des Fe™-Spinzentrums zu
finden ist. Wie viel Spindichte ,ausblutet”, die statische
Fehlstruktur der Probe und ob Spinpolarisationsmechanis-
men auch iiber drei Bindungen hinweg aktiv sind, konnte von
den Autoren mit “C-, "'N- und '"*Cd-NMR-Spektroskopie
geklirt werden. Anhand des Beitrags von Lescouézec et al.”
soll dem Leser ein Blick hinter die Kulissen der Festkorper-
NMR-Spektroskopie paramagnetischer Verbindungen gege-
ben werden. Ziel ist zu vermitteln, unter welchen Bedingun-
gen interessante Informationen zu erwarten sind und welche
Niherungen in Kauf genommen werden miissen.
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Wie héingen in diesem Fall '*Cd-NMR-Spektroskopie und
Paramagnetismus zusammen? Sowohl der '*Cd-Kern als
auch die Elektronen haben einen Spin. Das magnetische
Moment  ist dem Spin proportional und setzt sich aus dem
magnetischen Moment des Atomkerns und dem der unge-
paarten Elektronen zusammen. In einem externen magneti-
schen Feld werden die Eigenzustdnde des Atomkerns durch
Hyperfeinkopplung zum Gesamtelektronenmoment ent-
sprechend dem Gesamtelektronenspin J in maximal 2J 41
Eigenzustinde aufgespalten. Die !*Cd-NMR-Resonanz
spaltet sich also idealerweise in ein (2J+ 1)-Multiplett auf
(Abbildung 1).

Fiir die untersuchte Probe befinden sich die fiinf d-Elek-
tronen der paramagnetischen Zentren in einer Low-Spin-Ei-
sen(IIT)-Konfiguration.®! Das Gesamtelektronenmoment
setzt sich aus dem Moment, das durch den Eigenspin der
Elektronen verursacht wird, und dem des Bahndrehimpulses
zusammen. Fiir oktaedrische Kristallfelder erwartet man in
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Abbildung 1. Die paramagnetische chemische Verschiebung als Folge
von Hyperfeinkopplung und Zeeman-Effekt: qualitatives Energieniveau-
diagramm und NMR-Spektrum; Spin-Gitter-Relaxationszeit der Elektro-
nenspinresonanziiberginge T,.; magnetische Quantenzahlen eines
Elektronenspins (S="'/,) oder Kernspins (I="/,), Ms bzw. M,.
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diesem Fall eine unvollstandige Unterdriickung des Bahn-
moments. Wie die Suszeptibilititsmessungen (sieche Hinter-
grundinformationen in Lit. [7]) nahe legen, ist bei Tempera-
turen grofler Raumtemperatur der Anteil des Bahnmoments
der untersuchten Verbindungen jedoch gering, sodass sich das
Gesamtmoment aufgrund des Elektronenspins von S ="'/ in

Einheiten des Bohrschen Magnetons 5, zu —,8@«/%(1 —l—%)
néhern lésst.

Fiir diese Arbeit ist nur der isotrope Energiebeitrag H,,
von Interesse, weil man durch Probenrotation am magischen
Winkel (MAS) anisotrope Beitrige stark reduzieren konnte.
Wenn Kernspin / und Elektronenspin J in Richtung des ex-
ternen Magnetfeldes quantisiert sind, ist die Hyperfein-
kopplung proportional dem Produkt der z-Komponente der
magnetischen Momente von Kern und Elektronen gy, Ue. -
Uber den Energiebeitrag H,, definiert sich so die isotrope
Hyperfeinkopplungskonstante A, [GI. (1)].1
Hyy= Ao, (1)

Die schnelle T}-Relaxation des Elektronenspins im Ver-
gleich zur Zeitskala der Hyperfeinkopplung bewirkt in der
Regel, dass die Atomkerne nur ein gemitteltes magnetisches
Hyperfeinfeld wahrnehmen und dass das Dublett im NMR-
Spektrum in ein Signal zusammenfllt?® (Abbildung 1). Da
der Besetzungsfaktor der Eigenzustdnde temperaturabhéngig
ist, gilt dies auch fiir die beobachtete chemische Verschiebung
Oqps Von NMR-Signalen. Je nach Vorzeichen der Hyperfein-
kopplung konnen stark erhohte oder verringerte Verschie-
bungswerte beobachtet werden. Anderungen um tausend
ppm sind keine Seltenheit.

Die Aufgabe besteht nun darin, quantitativ die Tempe-
raturabhingigkeit der magnetischen Momente und ihre
Auswirkung auf die chemische Verschiebung zu erfassen.
Wenn der Elektronen-Zeeman-Effekt, wie hier, klein gegen
die thermische Energie ist, dhnelt die Temperaturabhéngig-
keit des gemittelten magnetischen Moments (x.) dem Curie-
Gesetz [GL. (2)].”
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Welche Beitrédge zur Hyperfeinkopplungskonstante gilt es
zu beriicksichtigen? Zum einen die magnetische Dipol-Di-
pol-Wechselwirkung durch den Raum (Pseudokontaktwech-
selwirkung) und zum anderen die Fermi-Kontaktwechsel-
wirkung (Kontaktwechselwirkung), die durch Elektronen-
spindichte am Atomkern zustande kommt.!"”) Die Kontakt-
wechselwirkung wird dominiert von s-Elektronen, die als
einzige eine von null verschiedene Spindichte im Kernmit-
telpunkt haben. Sie hat deshalb einen iiberwiegend isotropen
und lokalen Charakter, der auf die Dichte ungepaarter
Elektronen in den s-Orbitalen eines Atoms anspricht.

Die paramagnetischen Beitrige!"”! zur isotropen chemi-
schen Verschiebung fiir die Wechselwirkung mit einem Fe'™-
Zentrum erhédlt man unter den Randbedingungen eines axi-
alsymmetrischen g-Tensors des Elektronenspins von S="'/,
unter Verwendung der Punktdipolniherung® und durch
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Normierung mit der Referenzfrequenz der chemischen Ver-
schiebungskala [GI. (3)].

Pseudokontaktverschiebung :

Uo Be S(S +1)3cos? 0—1

. (3)
dn 9kT e

6Pseudokonlakt =

Man erkennt, dass die Pseudokontaktwechselwirkung nur
einen Beitrag zur chemischen Verschiebung leisten kann,
wenn der g-Tensor anisotrope Beitrage hat. Im beschriebenen
Fall ist der g-Tensor des Fe™-Zentrums klein (g, =2.071 und
g)=2.345) und der Cd-Fe-Abstand r mit 530 pm groB3. Kon-
sequenz ist, dass man den Beitrag hier vernachldssigen darf.
Dies ist von Vorteil, weil es experimentell keine Moglichkeit
gibt, Pseudokontakt- und Kontaktwechselwirkung zu unter-
scheiden. Ubrig bleibt die Kontaktwechselwirkung. Abgese-
hen von einigen Konstanten und dem isotropen g-Wert g,,
enthilt die Gleichung als einzige Unbekannte die Spindichte
am Atomkern, p(N) [Gl. (4)]. Diese dndert sich mit der Zahl
der benachbarten Fe™-Zentren und ist auBerdem mit einem
Vorzeichen versehen. Systematische Vorzeichenwechsel in
der Spindichte konnen Hinweise auf Spinpolarisations-
mechanismen® geben.

Kontaktverschiebung :

tofega S(S+1)

s @
Kontakt — ag 9kT

p(N)

Im Beispiel konnten die Autoren nachweisen,”!! dass der
Spin von Fe™ seine Umgebung unter mehrfachem Vorzei-
chenwechsel iiber die Fe™-C-N-Cd"-Briicke zu polarisieren
(+/—/+/-) vermag. Solche experimentellen Referenzdaten
bilden eine gute Grundlage, wenn man kooperativen Ma-
gnetismus auf atomarer Ebene entschliisseln mochte. An
dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass es mit den Methoden
der theoretischen Chemie" moglich ist, g-Tensoren, Hyper-
feinkopplungen und Nullfeldaufspaltungen® zu berechnen,
um damit die chemische Verschiebung paramagnetischer
Verbindungen vorherzusagen und Spinpolarisationsmecha-
nismen zu studieren.

Was kann man an diesem Beispiel fiir die Anwendung von
Festkorper-NMR-Spektroskopie auf paramagnetische Ver-
bindungen lernen? Tatséchlich musste man zahlreiche Ni-
herungen verwenden. Annahmen iiber den g-Tensor, die
Nullfeldaufspaltung, die Relaxationszeitkonstanten der EPR-
Ubergiinge und das magnetische Moment der metallischen
Spinzentren lassen sich oft experimentell durch EPR- oder
Suszeptibilitdtsmessungen absichern. Schwieriger zu inter-
pretieren sind die verschiedenen Beitrdge zur chemischen
Verschiebung. Experimentell lassen sich ein Temperatur-un-
abhiangiger Anteil d,_ und ein Temperatur-abhéngiger An-
teil 0(T) identifizieren, eine Extrapolation zu hohen Tempe-
raturen vorausgesetzt [Gl. (5)]. Der Temperatur-unabhéngige
Teil setzt sich formal gemdB Gleichung (6) zusammen: aus
dem geschlossenschaligen Anteil d., den man aus einer dhn-
lichen nicht diamagnetischen Verbindung abschétzen kann,
dem Temperatur-unabhéngigen Van-Vleck-Paramagnetis-
mus,' wie bei Eu™, und - in elektrischen Leitern — einer
Knight-Verschiebung von ungepaarten Elektronen nahe der
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Fermi-Kante. Die letzten beiden Terme kann man durch Wahl
der Probe beeinflussen. Der Temperatur-abhéngige Teil setzt
sich aus den besagten Anteilen der Kontakt- und Pseudo-
kontaktwechselwirkung zusammen [Gl. (7)].

Oups (T) m 07— + 6(T) )
6T=oc = 6cs + 6VanVleck + 6Knighl (6)
6(T) = 6Pseudok0nlakl + 6K0nlakl (7)

Jeden Fehler, den man bei der Berechnung der Pseudo-
kontaktwechselwirkung und dem Temperatur-unabhingigen
Beitrag macht, muss man als Unsicherheit der gemessenen
Spindichte in Kauf nehmen. Besonders geeignet sind deshalb
Verbindungen, bei denen die Pseudokontaktwechselwirkung
sehr genau bekannt (Kriterien: bekannte Struktur mit hoher
Symmetrie am Metallzentrum, einfache magnetische Struk-
tur, konzentrierte Spindichte an einem Metallzentrum) oder
nahe null (kleine g-Anisotropie wie bei vielen organischen
Radikale) ist. AuBerdem werden diamagnetische Ver-
gleichsverbindungen benotigt.
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