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El desdoblamiento caso
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I <Br <|[NCS]” <ClI" <F < [OH] < Jox]*~
~H,O< [NCS|]” < NH;<en< bpy< phen< [CN| ~CO

weak field ligands ~ strong field
ligands increasing A
Complex A cm ! Complex Ay, cm !
[TiF,]*~ 17000 [Fe(ox)s]*~ 14 100
[Ti(OH,)¢]*" 20300 [Fe(CN)g|*~ 35000
[V(OH,)4]** 17850 [Fe(CN)¢*™ 33800
[V(OH,)¢]*" 12 400 [CoFy]*~ 13 100
[CrF¢]* 15000 [Co(NH;)e*" 22900
[Cr(OH,)¢]*" 17 400 [Co(NH;)]*t 10 200
[Cr(OH,)¢]*" 14100 [Co(en);]** 24000
[Cr(NH;)e]*" 21600 [Co(OH,)e*" 18 200
[Cr(CN)g]>~ 26 600 [Co(OH,)e* 9300
[MnF|>~ 21800 [Ni(OH, )4]>* 8 500
[Fe(OH,)¢]*" 13700 [Ni(NH;)e]*" 10 800
[Fe(OH,)g]*" 9400 [Ni(en)s]?* 11500




Factores que afectan 10Dq (A, )

* Los ligantes
* A, Se incrementa con el estado de oxidacion

e Para una triada se incrementa

cuando aumenta el periodo
 También el metal juega

40 000 —

A Jem™?
ocl

32000 —

Mn(II) < Ni(Il) < Co(II) < Fe(IIl) < Cr(III) < Co(III)
< Ru(III) < Mo(IIl) < Rh(II) < Pd(II) < Ir(III) < Pt(IV) 24 000
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Co(IIT) Rh(ITT) Tr(IIT)

increasing field strength
Group 9 metal centre
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El baricentro

Orbital A d2 da
eneray V' e, +0.6A,_, = +6Dg

, Baricentro




Para un d1
La Energia de Estabilizacion del campo cristalino (EECC) es:

EECC=-0.4 A

Para un d2 la configuracion es t, ?
Orbital A

da da
ner —_—— e +0.6A , = +6Dq
EECC=2X-0.4 Aoct =-0.8 Aoct o T
Para un d4 hay dos posibles arreglos A = 1009
o % _T_ ‘e <|
T 'l' T T £ T T T Fzg d_ 'Z Z o 044

EECC=(4X-04)A +pP=16A,+Pp

EECC=(3X-04)A,+0.6 A = -0.6 A_,



Efectos de campo cristalino para campos fuertes y débiles en
complejos octaédricos.

Campo débil

No. e d Configuracion Electrones
desapareados

1 t,! 1 -4Dq
2 to4° 2 -8Dq
3 t,,3 3 -12Dq
4 tygey’ 4 -6Dq
5 to e ? 5 0Dq
6 o %e 2 4 -4Dq + P
7 t, e, ? 3 -8Dq + 2P
8 t, e, 2 2 -12Dq + 3P
9 t, °e,’ 1 -6Dq + 4P
10 t, fe,* 0 0




CAMPO FUERTE

No. e d Configuracion Electrones
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ENERGIAS DE APAREAMIENTO

La diferencia en energia entre la configuracion de bajo
espin y de alto espin la "energia de apareamiento” esta
compuesta por dos términos:

-La repulsion inherente que se presenta cuando se fuerza
a dos electrones a ocupar el mismo orbital

-La pérdida de energia de intercambio que se presenta
cuando dos electrones con espines paralelos se fuerzan
a que tengan espines antiparalelos. La energia de
intercambio es proporcional al numero de pares de
electrones del mismo spin que pueden acomodarse a
partir de n electrones paralelos



Las transiciones de alto espin a bajo espin se pueden
ver graficamente como se muestra en la siguiente figura.
El aumento de la fuerza del campo tiene como resultado
un incremento en la estabilizacion de todas Ilas
configuraciones d' a a® excepto d°.

La pendiente de las lineas de energia esta determinada
por la EECC que es siempre mayor para el caso de
campo fuerte que para el campo débil. En algun valor de
la fuerza del campo (70Dgx) las energias de los dos
estados son iguales. Para campos mas débiles, a la
izquierda del punto de cruce, el estado de alto espin se
favorece, mientras que a la derecha es mas estable el de
bajo espin.



Energia de apareamiento para algunos

lones 3d
kJmol-1

lon Pcour Pex Pr
d4 Cr3* 71.2 173.1 244.3
Mn3* 87.9 213.7 301.6
Cr 67.3 144.3 211.6
d® Mn?2* 91.0 194.0 285.0
Fe3* 120.2 237.1 357.4
Mnt 73.5 100.6 174.2
d® Fe2t 89.2 139.8 229.1
Cost 113.0 169.6 282.6
d’ Fe* 87.9 123.6 211.5
100.0 150.0 250.0




Energia

2P -20Dgq

f+— complejos bajo espin —

10Dg = P

+—— complejos alto espin —-l

1
0 10Dgq

Incremento de la fuerza del campo del ligante

———




Barycentre
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Tetraedro

Orbital A
d d
energy x2—my2 932
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Los complejos tetraédricos generalmente son de alto espin



Aunque no siempre
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El nUmero de coordinacion 4

'

Orbital energy
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Tetrahedral Square planar

[NiCl,]* [Ni(CN),J*-



Orbital energy
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Increasing ligand field strength
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