Espectros

ia electronica de Complejos con-Me
de Transicic

Acoplamiento Russell-Saunders
¢, Qué es la espectroscopia electronica?
Absorcion de luz por complejos metalicos

Importancia de la repulsion interelectronica

Libros recomendados:
C.E. Housecroft, A.G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Prentice Hall

J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter, Inorganic Chemistry, 4th Ed., HarperCollins



¢, Queé es la espectroscopia electronica?

absorcion de la radiacion que lleva a transiciones electronicas en una molécula o
complejo.
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[Ru(bpy)s** [Ni(H,0)6]**
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uv = transiciones de mayor energia - entre los orbitales de los ligantes
visible = transiciones de menor energia - entre los orbitales d- de los metales

- entre el metal y los orbitales de los ligantes
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Los maximos de absorcion en un espectro tienen tres caracteristicas imp:

1. numero (cuantos hay)
Depende de la configuracion del metal

2. posicion (longitud de onda/energia)

Depende del desdoblamiento del campo, A, 0 A, Y del grado de repulsion
interelectronica

3. Intensidad

Depende de lo “permisible” de las transiciones, lo que esta descrito por dos reglas
de seleccion



Energia de las transiciones

Transiciones electronicas
Mayor energia <
(100 - 10% kJ mol?)

Radiacion visible y UV

,
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Rotaciones moleculares
Menor energia

(0.01 - 1 kJ mol?)
Radiacion de microondas

Estado basal

Vibraciones moleculares
Energia media

(1 - 120 kJ mol?)
Radiacion IR

Durante una transicion electronica
el complejo absorbe energia
los electrones cambian de orbital

el complejo cambia el estado de energia




Espectro electromagnético
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OH,)¢3+ = ion d*, complejo octaédrico

Luz blanca
e ™ 3+ 400-800 nm
‘ azul: 400-490 nm / /

Amarillo-verde: 490-580 nm /
i rojo: 580-700 nm

Este complejo es morado en solucion ya

gue absorbe la luz verde
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La energia que absorbe [Ti(OH,)s]* correspond
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Complejo en el estado > transicion d-d », Complejo en el estado
basal (GS) excitado (ES)
[Ti(OH,)g]3* Amax = 510 Nm A es .. 243 kJ molt

20 300 cm?

Un electron cambia de orbital; el ion cambia de estado de energia



la teoria del cam

[Ni(OH,)g]?* = ion d@ 3 bandas de absorpcion
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La teoria del campo ligante no supone repulsion interelectronica

La repulsion de los electrones en los orbitales d tiene un efecto en la

energia del ion completo
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Sobreposicion de I6bulos, repulsion grande Lobulos separados, repulsion pequefia

Estas dos configuraciones electrénicas no tienen la misma energia



términos en
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Las configuraciones electronicas de la misma energia se recolectan en los
mismos términos

- un electron queda completamente definido por 4 numeros cuanticos
n=1,2,3... (energia y distancia del nucleo)
| =0, 1, 2...momento angular orbital (tipo de orbital, s, p, d...)
m, = -l...+] componente de | (clase de orbital, eg. para d: xy, xz...)
m, = momento angular de spin angular (contribucion de electrones desapareados,

spin 1/2)

- un ion puede definirse usando numeros cuanticos ionicos formados por
las contribuciones de todos los electrones en el ion.....

.....estos definen al ion completo



Acoplamiento Russel Saunders
Numero xnticos ionicos:

: L =0, 1, 2... momento angular orbital total (t&rmino)

M, =-L...+L componente de L (M, = 2 m)
S = namero cuéntico de spin total (S = 2. s)

M, = -S....+S componente de S (Mg = 2 m,)

Cada estado electronico tiene su propio simbolo para el término

wWwiN PO

término S
término P
término D
término F

Multiplicidad de spin ™==| 25+1

L4—<

Dentro de cada término, puede haber varios microestados degenerados con diferente
M.y Mg

gsssesslsaestdistatelsss:
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Microestados por ejemplo'para un ion libre d?
i de acomodar 2 electrone: '
(regla de Hund)

LI | i 1 etc
baja repulsion (7 microestados) alta repulsion (3 microestados)
VATRS S L V) X?-y? + 72 XL+ 28
Xy + yz X2-y2 + yz yz + 72
XZ + yz X2-y2 + Xz Xy + X2-y?
ML - '3, '2, '1, O, 1, 2, 3 Ml_ = _11 01 1

Multiplicidad de spin == 25+1

&= Momento angular orbital




BEETcS o, m = -2 -] Uy %
M T\ L l

XENENIZ- e =X Ty

Para orbitalesd,m= -2 -1 0 1 2 e \JO_I “1 2
X2y2 yz 72 XZ Xy Xoye Y77 e X7 Xy
baja repulsion (7 microestados) alta repulsion (3 microestados)
Xy + Xz X2-y2 + 72
xy +yz L[x2y2+yzl YZ ¥ Z
Xz +yz X2-y2 + Xz Xy + X2-y?
M, £033-2, -1, 0, 1[2] 3 M, =-1,0D)

Para M, =-3....3 L=3 termino F

Para M, =-1....1 I3

{: término P



P

spin total S = no. de electrones x spin de un electrén
2 X 1/2 BRI
multiplicidad de spin = 25+1)=3

Para un ion libre d? con dos spines paralelos hay dos términos

3
F baja energia 3 P alta energia
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