Lo que faltd

= Diagrama de OM completo
= CLAS de no enlace
= Explicacion de las bandas de transferencia de carga

= Comprobacion de la retrodonacion en el espectro IR




¢Qué tipo de ligantes pueden formar enlaces w
con el metal?

onadores 7, como los halogenuros o Aceptores 1, como el CO o las fosfinas
| OH- empty mn*-acceptor empty d orbitals on phosphine}
orbitals on carbonyl can act as n-acceptor orbitals
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Sobre los 12 orbitales atomicos p(nt) de los X

= Forman 4 CLAS. Cada una de estas CLAS esta formada por tres CLAS triplemente
degeneradas y por métodos matemdticos se sabe que:

= -una de estas CLAS tiene simetria t,,

®™ - una de estas CLAS tiene simetria t,,

= -una de estas CLAS tiene simetria t,,

®™ -una de estas CLAS tiene simetria t,




rimera de las cuatro CLAS © de los ligantes

= Las t,, se construyen “aimagen y semejanza” de los orbitales t,, del metal (ya ilustradas en la presentacion
anterior) (hay una en cada plano)

Con esos orbitales p de los ligantes se pueden construir
tres CLAS (o GOL)con simetria t,, para combinarse cada

una con uno de los orbitales d,, d,, 0 d,,.
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Uno de tres OM T,, () 3"0 dt?tr;as OM Ty (m)
de enlace e antienlace
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Los otros tres conjuntos de CLAS son de
NO ENLACE

= T,,— Eslasimetria de los orbitales p, (Ver tabla de caracteres) pero esos hacen
mucho mejor traslape porlavia o

= T,, > Esla simetria de las “rotaciones, Rx, Ry Rz” (Ver tabla de caracteres)

= T,, — Latabla no muestra ninguna funcion que tenga esa simetria




O,, character table -

0o, E 8C, 6C,
. 1 1 1
a1 1

e 2 -1 0
B -1
s 3 o 1
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En la Ultima columna se muestran las funciones (orbitales) que tienen cada
simetria dentro de este grupo (revisar el ejemplo del agua, C,,) 19
X2+ y2 + 72 es la ecuacion de una esfera; se refiere al orbital s

IGNORAR Rx Rv Rz



Ejemplo de CLAS T,,,con simetria semejante a
la de una rotacion R, (R, o R,)

= Esta esunadelas CLAS T,
» Representacion vectorial de una
rotacion
OO
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= Los orbitales p tienen la misma simetria
que un vector (flecha)




El diagrama completo de OM y
las bandas de transferencia de carga
en los compuestos de coordinacion




= En |los espectros electronicos (también conocidos como UV-vis) de los compuestos de
coordinacion, suelen aparecer dos tipos de bandas.

= - alguna(s) bandas poco intensas, asociadas con transiciones “d-d”

= - alguna(s) bandas intensas, de mayor energia (es decir, generalmente en la zona de UV o |a
parte del visible cercano al UV), asociadas a “transferencias de carga”



¢ Por qué las bandas de transferencia de carga
son . ..

™ . masintensas...?

= _..de mayorenergia...?




Bandas intensas en el espectro electronico:
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Caso aceptores T,

_ alg* CO, CN-' PR3,
t2g*
tw
— __TE*
t]g I __TE*
_ e*
P___
. u-g: permitida
. I 2 Y
g-g: prohibida
dN N N
ARk e e
N N e
R R R

N Aig




¢ Por qué a estas transiciones se les llama de
“transferencia de carga?




Ejemplo de laboratorio

= Solucion 1: CuCl, en agua. Observaciones:
™  Color azul; conduce la corriente eléctrica
= Solucidn 2: CuCl, en acetona. Observaciones:

™ Color verde; no conduce la corriente eléctrica.

= iExplicacion de las diferencias de conductividade




Absorbancia

Espectros Uv-vis.

éPor qué los diferentes colores (azul, verde)?

¢ Lugar del Cl-y el H,0 en
la serie espectroquimica ?

—— CuCl, en Agua CuCl, en acetona —002M
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Otra evidencia el enlace =, (también llamado
retrodonacion, si el ligante es un aceptor )




Cambios en el enlace del C=0 libre
v el C=0 coordinado

Datos experimentales: Espectro de IR

empty m’-acceptor C=0 libre: v=2143 cm
orbitals on carbonyl

f’"‘\ Cr(CO), v =2100cm?
L::-"; D
o=C<e)—> M
VN, b épor qué disminuye la v?
Ry é ... Disminuye la fuerza del enlace ... ?

éPor qué?



