Laboratorio de Quimica de Coordinacion Parte I1: Las técnicas

Préactica 5. Espectroscopia UV-Vis de compuestos de coordinacion Tarea previa

1.- Leer los fundamentos teoricos de la practica

2.- Dibujar el espectro de una disolucion 10-3M de sustancia que muestra dos méaximos de
absorcion, uno a 480 nm, con una & de 700 cm™ M y otro a 650 nm, con una absortividad
molar de 140 cm™ M. Identificar las variables (y las unidades) en los ejes coordenados.

3.- Sabiendo que una sustancia se ve del color complementario al de su maximo de
absorcion distinguir entre un compuesto verde y uno amarillo, llenando las lineas en la
siguiente oracion:

Un compuesto de color tendra un méximo de absorcion a

(mayor, menor) longitud de onda que uno de color
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Espectrofotometria UV-Vis de compuestos de coordinacion.

Primera parte.

Uno de los aciertos mas notables de la Teoria de Campo Cristalino es que logra explicar el
color de los compuestos de los metales de transicion. Para la explicacion se parte de que en
un complejo octaédrico los orbitales d se encuentran divididos en los subconjuntos llamados
tog (dxy, dxz Y dyz) Y &g (dxz-y2 Y dz2), €l primero situado a menor energia que el segundo por
una cantidad conocida como 10Dq (0 Ao), ver diagrama 11. Segtin la ecuacion de Planck, esta
cantidad de energia puede expresarse como A, = AE = hv.

10Dg 6 Ao= hv

Diagrama 1

Ese electron alojado en un orbital tzg, puede absorber un foton de energia igual a 10Dg=A, =
hv y pasar al nivel eq. Si este foton tiene una frecuencia vi dentro del intervalo de la luz
visible, al hacer incidir un rayo de luz blanca (conteniendo fotones de todas las frecuencias
del visible) la muestra absorbera selectivamente a aquéllos con frecuencia v1, dejando pasar
a todos los demas. El rayo de luz que sale de la muestra ya no sera blanco, sino tendra el
color complementario al color de los fotones absorbidos. Esto puede predecirse de manera
simplificada mediante un circulo cromatico. (Figura 1) Este se construye dividiendo un
circulo en tres areas iguales, coloreando cada una de uno con alguno de los tres colores
primarios, amarillo, azul y rojo. Después se incluyen en el circulo a los colores secundarios,
obtenidos de las combinaciones de dos colores primarios. Para cada uno de estos seis colores,
el color complementario se encuentra colocado del lado opuesto del circulo cromatico. Asi,
si un compuesto absorbe la luz azul, se vera anaranjado, si absorbe el amarillo se vera violeta,
etc.

! para distintas geometrias la ruptura de la degeneracién de los orbitales d (a la que suele llamarsele
desdoblamiento) es diferente.
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Figura 1 (a) Circulo cromatico con los colores primarios y (b) con los colores primarios y secundarios.

Este tipo de interaccion radiacion-materia se da practicamente en todas las moléculas, en las
que un electrén puede absorber un fotdn para pasar de un orbital de menor energia a uno de
mayor (en muchos casos, del HOMO al LUMO). En muchos compuestos organicos, la
diferencia de energias entre el HOMO y el LUMO corresponde a una frecuencia dentro de la
seccidn ultravioleta del espectro electromagnético. Estos compuestos absorben fotones del
UV y dejan pasar todos los de la luz visible, por eso los vemos incoloros o “blancos”. En
muchos compuestos organicos, la diferencia de energias entre el HOMO y el LUMO es un
poco menor y corresponde a una frecuencia dentro de la parte visible del espectro, la mayor
de las cuales corresponde a la luz violeta. Esto explica la coloracion amarilla de muchos
compuestos organicos. En la Figura 2 se muestran todos los diferentes tipos de radiacion
electromagnética, de mayor a menor energia.
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 2. Diferentes radiaciones del espectro electromagnético

Un espectro uv-vis (también conocido como espectro electrénico) es una grafica que
representa en el eje de las x las diferentes longitudes de onda (1), frecuencias (v) o numeros
de onda ( ﬂ% ) de la luz que se hace incidir sobre la muestra, y en el eje de las vy, la
absorbancia (A) que es cantidad adimensional, medida de la fraccion de la luz absorbida entre
la luz incidente sobre la muestra (de una determinada longitud de onda).

En la Figura3 se muestra un espectro uv-vis de una disolucion de clorofila a. Puede apreciarse
que tiene dos absorciones intensas, una en la region del violeta y otra en la regién del rojo,
lo que explica el color verde-amarillo de la mayoria de las plantas.

A Espectro de absorcién de
la clorofila a
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Figura 3
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En disoluciones no muy concentradas, la absorbancia (A*) a una longitud de onda dada
depende linealmente de la concentracion (C) del soluto absorbente, lo que se representa
matematicamente mediante la expresion.

Al=¢gheC

Esta expresion se conoce como la ley de Beer; el parametro ¢ recibe el nombre de
absortividad molar (anteriormente se le Ilamaba coeficiente de extinciébn molar) es
caracteristico de cada sustancia y esta relacionado con la probabilidad de la transicién
electronica en cuestion. La variable € se refiere a la longitud del paso Optico, es decir el ancho
de la celda en la que se coloca la disolucion muestra; la mayoria de las celdas miden 1cm de
ancho.

Como A es adimensional, C tiene unidades de M 6 mol.L y € de cm, la ¢ tiene unidades de
cmt ML
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