Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-El color es uno de los aspectos mas llamativos de los compuestos de coordinacion.

-Desde antiguo se conocen compuestos de coordinacion que se usan como colorantes:

Azul de prusia Fe,[Fe(CN)g]5; obtenido por Diesbach (Berlin, pcpios del XVIII)

; obtenido por Tassaert (1798)

-Coloracion de compuestos bioldgicos
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Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-El color de muchas piedras preciosas se debe a metales.

Esmeralda:
Cr(lll) en BesAlLSi O,

Amatista:
Fe(ll), Fe(lll) y Ti(IV) en Rubi:
Al,O, Cr(lll) en Al,O,



Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-El color de los compuestos es el complementario al absorbido.

Un tomate es rojo porque absorbe verde y azul, reflejando sélo el rojo



Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-El color de los compuestos es el complementario al absorbido.

Table 23.11 Relation Between Absorbed and Observed Colors

Absorbed Observed

Color A (nm) Color A (nm)
Violet 400 Green-yellow 560
Blue 450 Yellow 600
Blue-green 490 Red 620
Yellow-green 570 Violet 410
Yellow 580 Dark blue 430
Orange 600 Blue 450
Red 650 Green 520

Violet

630 430

Orange | Blue

590 <3 480

Yellow

560



Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-La espectroscopia UV-vis, es una técnica de excitacion que mide absorcidén de frecuencias
que producen saltos electronicos entre niveles cuanticos.

* R o
— —
—_— —_— hv
Energy
B =
(a) (b)
ahsorbtion of emission of

energy light



Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-La espectroscopia UV-vis, es una técnica de excitacion que mide absorcidén de frecuencias
que producen saltos electronicos entre niveles cuanticos.
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Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion
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Tema 6: Espectroscopia electronica

1.- Introduccion

-Sistemas tipicos que dan transiciones UV.vis.: T

-Sistemas con enlaces n. Tipicamente en sistemas organicos, con enlaces m,
sistemas aromaticos, etc.
-Complejos de metales de transicion. Los orbitales d suelen estar incompletos,

por lo que se suelen observar transiciones entre ellos.



Tema 6: Espectroscopia electronica

T4

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Los diferentes tipos de transiciones quedan esquematizados en la figura adjunta:

Complejo

Y Metal Ligando
M-L o=
2 b) @ @ y i
_Ligando = & & Ligando 7+
- T 23
h ; A A Metal d

- Metald

Par libre

SOUI[[IWAS

Ligando

Ligandowr —

D Transicién ligando-ligando

2 Transicién metal-metal

2 Transicién de transferencia de carga ligando-metal
@D Transicién de transferencia de carga metal-ligando

SOUAYT

Figura 3.3. (¢) Diagrama de Orbitales Moleculares tipico e un complejo de metal de transicion. Recuadrada estd la zona en
la que la diferencia de energia entre orbitales llenos y vacios entra habitualmente dentro del V-UV.
{(P) Tipos principales de transiciones observables en V-UV para un complejo de metal de transicion. El paso de un electrén
desde un orbital del ligando a un orbital del metal o viceversa supone una transferencia de carga.
Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Los diferentes tipos de transiciones quedan esquematizados en la figura adjunta:

» Transiciones ligando-ligando (intraligando):
Entre orbitales = del ligando.

> Transiciones de transferencia de carga:
Transiciones entre orbitales del metal y los ligandos.

» lransiciones d-d:
entre orbitales d del metal.




Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Los diferentes tipos de transiciones quedan esquematizados en la fugura adjunta:

» Transiciones ligando-ligando (intraligando):
Entre orbitales = del ligando.

Complejo Ligando
M-L o=

a) Metal

Tabla 3.1. Bandas ligando-ligando de menor energia para algunos ligandos
A pax (nm)

g Compuesto
Ligando m# L\ C6 H6 184
g Metal d g P(C¢Hz) 5 215
B g P(CH3),y 201
§ P(OCH3); -l
Ligando -—= CsHsN 257

SOUR[

Fuente: Ernesto de Jesus. http.//www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Los diferentes tipos de transiciones quedan esquematizados en la fugura adjunta:

‘ » Transiciones de transferencia de carga:

) Metal ‘;’I“‘f“ﬂ“ Ligando -Ligando metal (reductivas) TCLM
L o=

-Metal-ligando (oxidativas): TCML

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm



Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Los diferentes tipos de transiciones quedan esquematizados en la fugura adjunta:

» lransiciones d-d:

a) Metal Complejo
M-L o=

Ligando

s0108

Ligando =
o Metal d |

Ligando

/
/
i/

T

Par libre

SOUD| IS

SOuRT |



Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Transiciones permitidas: Reglas de seleccién:

1) Primera regla. Las transiciones son monoelectronicas. Esto quiere decir que cada transicion

implicara unicamente a un electron

2) Segunda regla. Regla de seleccion de espin. No se pueden modificar las orientaciones
relativas de espin de un complejo. En otras palabras, las transiciones permitidas entre
estados implican que no haya variacién de espin (AS = 0).

3) Tercera regla. Regla de seleccion de Laporte. En una molécula o ion centrosimétrico las
unicas transiciones permitidas son aquéllas que implican un cambio de paridad:

J=——> U

g<~—x>9
U=<—x—u

\

J

Prohibe transiciones p-p, d-d en complejos
centrosimétricos

Los complejos Oy, tienen colores
mas ténues que los T



Tema 6: Espectroscopia electronica

2.- Espectros electronicos de complejos de metales de transicion

-Transiciones permitidas: Reglas de seleccién:

Tabla 3.3. Intensidades tipicas de las bandas V-UV

Tipo de banda

Prohibida por espin y por Laporte
Permitida por espin, prohibida por Laporte
Permitida por espin, complejos no centrosimétricos

Permitida por espin y Laporte

Intensidad ( E en L mE! em™)

max
<1
20 - 100
=250
100 - 50.000

Fuente: Ernesto de Jesus. http://www2.uah.es/edejesus/aula.htm

3) Tercera regla. Regla de seleccion de Laporte. En una molécula o ion centrosimétrico las
unicas transiciones permitidas son aquéllas que implican un cambio de paridad:

J=——> U

g<~—x>9
U=<—x—u

\

J

Prohibe transiciones p-p, d-d en complejos
centrosimétricos

Los complejos Oy, tienen colores
mas ténues que los T



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-Configuraciones y estados fundamentales de iones en geometrias O, y Ty:

d' d? d d* o d® d’ & d'®
o o o 1)

= % =T =2 ==° oo 2B°
> S.a.

== 3= 500 592 502 590 55 o9 o8 5900

T2 T-| A 5E 6A1 5T2 4-|-_I 3A2 2E 1A1 > Oh
—0— )
e) o >~ S.b
500 5522 X2 588°

3T1 2T2 1A1 2E J

T TF T T GO 55 58 B 5@ &=

6 %A, ‘T T2 6 SE fA, 3T, M, a, /

La secuencia de simbolos de términos de T, es justamente la inversa que los O,(s.a.)



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-Transiciones permitidas por regla de espin, Oy, (s.a.):

d &£ & o F A B
é é) (g) ? : O- O- (g):o ; o o
o o o —59
3A2 4T1 4A2 3T1
T, Ty T, T,
12 conf. X
excitada | 2p 3-|-2 4-|-2 5T2 5 4-|-2 3-|-2 T,



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-Transiciones permitidas por regla de espin, Oy, (s.a.):

d' o
— 502
—— d FE <« 2T2 §
son inversos
dg 2T2 S 2E
12 conf.
excitada{ 2 2T2
’E

2T2



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-Configuraciones c? y c:

3T1 3T2 + 3T1 3A2

54 3

3A2 3T2 + 3T1 3T1

-Transiciones electronicas:

P o
3T - 3T 3T P SA
° 1 ° ° £ — Ty < (3T, < 3Ty) < 3A;
3T1 D 3T1 D .
- 3 3 3
3p, <~— 3T, -— o Ay < (3T, < 3T¢) <°T;

Se cumple la relacién inversa



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-La misma relacioén se puede realizar para las configuraciones c&®y d”

-La configuracién cf (s.a.) sélo daré transiciones prohibidas por la regla de spin.

|_’ tzgs 692 (S = 5/2) > tzgz egs (S = 3/2)

E
T,

-Relacién de transiciones/configuraciones:

d d° d &

= :

E

} 1 transicidon

} 3 transiciones




Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-En algunos casos se puede observar que donde se habia predecido una banda aparecen
bandas de estrecha proximidad.

—> -Acoplamiento Spin-orbita: en términos con L # 0 (T). El acoplamiento S-O es bajo en
metales de la 12 serie. Los metales de la 22 y 32 series si
que dan acoplamientos detectables por UV-Vis.

— -Efecto Jahn Teller: En términos fundamental o excitado degenerados. Produce
una distorsidn tetragonal que provoca desdoblamiento de
términos.



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-En algunos casos se puede observar que donde se habia predecido una banda aparecen
bandas de estrecha proximidad.

Desdoblamiento por
efecto Jahn-Teller

Ol s o losau e lwv ws Lo oo boew s ba s gy

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona



Tema 6: Espectroscopia electronica

3.- Estados electronicos fundamentales y excitados

-Los compuestos de configuracién ¢® (s.a.) tendran colores débiles:

0J0% = -

ﬂnllllIllllLIJI-l‘lll_l_I||||I|J|r

Quimica Inorgénica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona



Tema 6: Espectroscopia electronica

Interpretacion de espectros: Métodos utilizados

-Configuracion d': [Ti(H,O)g]**:

eg T Eg
Estado fundamental Estado excitado
1 2F « 2T _
d E 2 V = AO

-La situacion es similar para las configuraciones d*, d® y d® (1 sola transicion = A,)



Tema 6: Espectroscopia electronica

Interpretacion de espectros: Métodos utilizados

-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

-La energia de los términos electrénicos depende de A,y B:  AE = f(Aq, B)

-Para un @&?:

Término Energia

3T1g(F) — 1/2[15B - (3/5)A - (225B% + 18BA + A%)172]

3T29(F) — = (1/5)A
3T14(P) — 1/2[15B - (3/5)A + (225B2 + 18BA + A%)?]

3Any(F) — (6/5)A




Tema 6: Espectroscopia electronica

Interpretacion de espectros: Métodos utilizados

-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

10 -
€
5 -
¥ = 17.000 cm™
» = 25.200 cm’”’
30 000 20 000 10 000
v/cmT
Transicion Energia

Tog(F) <——— 3T14(F)  1/2[A - 15B - (225B2 + 18BA + A2)12] = v,

T1g(P) <—— *Tyg(F) (225B2 + 18BA + A?)'2 = v,

|—> Tenemos 2 ecuaciones con 2 incégnitas



Tema 6: Espectroscopia electronica

Interpretacion de espectros: Métodos utilizados
-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

E(*Tag(F) =——— 3Tyg(F)  1/24/B - 15 - (225 + 18A/B + A%/B2) 1]
B

E(3T1g(P) ~—— *T1g(F)
B

(225 + 18A/B + A%/B?)1/2

Dividiendo por B

Transicion Energia

Tog(F) <——— 3T14(F)  1/2[A - 15B - (225B2 + 18BA + A2)12] = v,

T1g(P) <—— *Tyg(F) (225B2 + 18BA + A?)'2 = v,

|—> Tenemos 2 ecuaciones con 2 incégnitas



Tema 6: Espectroscopia electronica

Interpretacion de espectros: Métodos utilizados
-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

E(*Tag(F) =——— 3Tyg(F)  1/24/B - 15 - (225 + 18A/B + A%/B2) 1]
B

3 3
ECT1g(P) ~—— "Tig(F) (225 + 18A/B + AZ/B?)"2

B
E/B 3A2g
3P / 3T1g(P)
. v Sng
— Si A, = A/B - Diagrama de Orgel (d?)
3-|-1g




Tema 6: Espectroscopia electronica

4.- Diagramas de Tanabe y Sugano

-Los diagramas de Orgel no se suelen utilizar en espectroscopia.

-Si se hace coincidir el eje de abscisas con el término fundamental —l

Diagramas T-S

Permite realizar un analisis cuantitativo del espectro, «
teniendo en cuenta la geometria y la configuracién del complejo

-Los diagramas T-S sirven para compuestos O, y Tg:

Diagrama T-S a" (O,)) = d'O"(T,)



Tema 6: Espectroscopia electronica

4.- Diagramas de Tanabe y Sugano

-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

. 5 ] 3
vl,STngf-)-'* Ty :
v 3T () T () =

= B

Se observaran 3 transiciones

RES: 3
Vg T, ) e A,

ip g oot iuris e e it L T
ID L L S
L0
F
0 e 3T| P
f T : ' I '
0 10 20 30 40
Aﬂ
B

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona

(maximo)



Tema 6: Espectroscopia electronica

4.- Diagramas de Tanabe y Sugano

-Los diagramas T-S tienen en cuenta la configuracién de espin:

-Configuracion d#:

—| Cambio de espin




Tema 6: Espectroscopia electronica

4.- Diagramas de Tanabe y Sugano
-Los diagramas T-S tienen en cuenta la configuracién de espin:

-Configuracion d®°:

m-

30

30
20

10

Cambio de espin

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona



Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo cristalino

-La TCC se basa en interacciones electrostaticas (supone que B no varia)

-Configuracion d?: [V(H,O)g]*:

¥y = 17.000 cm’’
¥, = 25.200 cm”’

30 000 20 000 10 000
v/cmT

Se supone un valor de B constante: B(V3+) = 860 cm™.



Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo cristalino

-La TCC se basa en interacciones electrostaticas (supone que B no varia)

— 3a

3 3
E( T29 T19> 70
=17.200/860 = 20

B

E<3T1g ‘_3T1g)
= 25.200/860 = 29.8 40

B
EJB 30

E/B 20 el

Se supone un valor de B constante: B(V3+) = 860 cm™.

3p 10 /2% 0 40

(Ag)/B = 18




Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo cristalino

-La TCC se basa en interacciones electrostaticas (supone que B no varia)

E,/B =20 > (Ag)i/B=225C—) (Ag);=19.400cm’

E,/B=29.8C—) (Ag)/B=18 T—> (Ag)2=15.500cm’

-Se obtienen 2 valores de A, diferentes

70

EJB 30

E/B 20 bellfonnn.

3 10 /283' 0 40

(Ag)/B = 18




Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo del ligando

-La TCL introduce un valor parametrizado de la covalencia

-La coordinacién de ligandos provoca una disminuciéon de B

-Configuraciéon d?: [V(H,O)g]*:

¥y = 17.000 cm’™
¥s = 25.200 cm’”

Relacion entre las dos frecuencias:
E,=17.000 cm-1 (E4/B)

e = temy 02
E, =25.200 cm-1

tenemos que buscar
esta relacion



Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo del ligando

E./B
=0.58 1
E./B
\ | E/B=219g
E; = 17.000 cm-1 (E,/B) ‘
E4/E, = EB) = 0672

E, =25.200 cm-1




Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo del ligando

70

60

50
E,/B =41 40
Eg =0.67 1 %0
1 E./B=275
20
E,=17.000 cm-1 E./B ip
E4/Ep = LJ(EZ/B) =0.672

E, =25.200 cm-1




Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo del ligando

70

E,/B =27.5=17.000/B B = 665 cm’! 60
E,/B = 41 = 25.600/B B =670 cm 50
. _/

—

A = 28B = 18.600 cm"’

E, = 17.000 cm-1
1 E4/Es =

E, =25.200 cm-1

30
E,/B =275

3
(E/B) P




Tema 6: Espectroscopia electronica

5.- Calculo de A, y B a partir de espectros:

5.1.- Método del campo del ligando

70

E,/B =27.5=17.000/B B = 665 cm’! 60
E,/B =
E,/B = 41 = 25.600/B B =670 cm 3 555n
. _/
—

A, = 28B = 18.600 cm"" %0

Determinacion de vj:

E4/B =55 E, = 36700 cm"”

A 4

Fuera de la ventana especitral




Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:

A) Por acoplamiento S-O:

-Configuracion d': [Ti(H,0)g]3*:

-En general, en un espectro electronico sélo se resolveran acoplamientos
mayores de 100 cm™10

1000%m-"

]
E 500 cm E 1000 cm-t E



Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamienteo de bandas:

A) Por acoplamiento S-O:

Se dara acoplamiento S-O cuando

-Configuracién d': [Ti(H,O)g]3+: Pl
tengamos términos con Leff # 0:

A
E/B 2Eg E } Leff = O
T —> Leff # O

Cabe esperar 1 sola banda

Para Ti%+*, A = 155 cm™? — no se detecta acoplamiento S-O
Rh3+ A =1600 cm’
|3+ A = 4000 cm

Se detecta acoplamiento S-O



Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:

B) Por Efecto J-T:

-Configuracion d%: [Cu(H,0)]%*:

E/B 2T,

Cabe esperar 1 sola banda

2Eg

Ay/B




Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:

B) Por Efecto J-T:

-Configuracion d%: [Cu(H,0)]%*:

compresion Eje z elongacion




Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:

B) Por Efecto J-T:

-Configuracion d%: [Cu(H,0)]%*:

2E
2 A
Tog ) | ]
Desdoblamiento de la senal
..... A 2 B
2D 29
de
A 2
2Eg A; g
lon *Byq
libre Oh D,

(distorsion J-T)



Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:
B) Por Efecto J-T:
-Configuracion d%: [Cu(H,0)]%*:

[

Ol oo

-l I | I N0 1 J I 4 1 1 I I L1 L _d I i i &
50000 10000 15000 20,0060 25,000 30000 35000

1..'m'J

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona



Tema 6: Espectroscopia electronica

6.- Desdoblamiento de bandas:

B) Por Efecto J-T:

-Configuracion d': [Ti(H,0)g]3*:

AR B A A

I A

L F b0t

L lg
-
r‘r‘ '\_EE
"rf h‘""\ 5 .
,l'f llh"‘“‘"—l B L
; lg
Fa E =
2 &
D -
1\"\‘\ [}
\“ .-""f Eg
B \\ __,24'
— T"}
“"-.L‘_-'H
- BZg

Quimica Inorganica. Purcell & Kotz. Ed. Reverté (1979) Barcelona




