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DISCRIMINAR ENTRE DIFERENTES TIPOS DE
TRANSICOES ELETRONICAS

Transicoes d-d, ou de campo ligante ou centradas no metal
Transicoes nn* intra-ligantes

Transicoes de transferéncia de carga

Transicoes de intervaléncia

Transicoes em 38™ em clusters
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

1. CAMPO LIGANTE (ligand field) ou d-d ou centrada no metal (MC)

oL

—ag ()

LIGANTE

COMPLEXO

nefelauxético = do grego “expansao da nuvem”

CARACTERISTICAS:

¢ baixo pois sao proibidas por
Laporte

e E tipica: ~350 nm — 600 nm

e implicam PARAMETRO
NEFELAUXETICO:

~ medida da deslocalizacao
eletronica no ion quando este
forma um complexo

A deslocalizacao aumenta em
média a separagao e - €,
portanto diminui a repulsao!!!
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

1. CAMPO LIGANTE (ligand field) ou d-d ou centrada no metal (MC)

PARAMETRO NEFELAUXETICO (B):

~ medida da deslocalizacao eletronica no ion quando este forma um
complexo

A deslocalizacao aumenta em média a separacao e - e, portanto
diminui a repulsao!!!

Como ocorre? Quando os orbitais moleculares OCUPADOS tem grande
contribuicao dos ligantes permitindo que os elétrons se afastem do
nucleo metalico por um determinado intervalo de tempo

REFLETE O GRAU DE COVALENCIA DA LIGACAO OU MISTURA ORBITAL
COM O LIGANTE!!

B = B complexo menor B, menor repulsao, maior deslocalizacao

B ion
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

1. CAMPO LIGANTE (ligand field) ou d-d ou centrada no metal (MC)
PARAMETRO NEFELAUXETICO (B):

B = B complexo menor B, menor repulsao, maior deslocalizacao

B ion
FF<H,O0 <NH;< CN <Cl <Br
NA PRATICA:

1. > deslocalizagao: remocao de densidade eletrénica do centro
metalico, < energia dos orbitais de carater metalico, faz variar a
energia da transicao

2. < ocupagcao eletrbnica, < E dos orbitais, < repulsao intereletrénica

3. > ocupacao, > E dos orbitais, > repulsao intereletronica, ocupacao
de orbitais antiligantes: a ocupacao pode ser simulada por
doacao/remocao de DENSIDADE ELETRONICA pelos ligantes!!!
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

1. CAMPO LIGANTE (ligand field) ou d-d ou centrada no metal (MC)
PARAMETRO NEFELAUXETICO (B):

> ocupacao, > E dos orbitais, > repulsao intereletronica, ocupacgao de
orbitais antiligantes: a ocupacao pode ser simulada por
doacao/remocao de DENSIDADE ELETRONICA pelos ligantes!!!

Exemplo: CN- prevalece carater n-aceptor

Cl- prevalece carater c-doador

£, Conclusao: remocao de
Ru(b Cl]* Amax = 490 nm o
[Ru(bpy)(PY)C] X densidade eletronica
[Ru(bpy),(py)CN]* Amax = 451 nm diminui a energia dos

orbitais dn do metal!

Quimica Inorganica II - Atribuicao de espectros
eletronicos - Prof. Sofia Nikolaou



TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

2. INTRA LIGANTE (IL)

e ocorrem entre orbitais moleculares de carater exclusivamente de ligante
e alta E (geralmente < 300 nm para as n — n*)

e alto ¢ (totalmente permitidas), = - #* ou n — *

e S & S*: transicdes puras, nao tem acoplamento spin-orbita, portanto
nao envolvem estado tripletos, s por sensibilizacao, nunca por absorcao
direta.
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

3. TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA

Transicao eletronica entre orbitais de natureza DIFERENTE (M > Lou L -
M), que promove a transferéncia TEMPORARIA da carga. O evento é
assistido pela luz. SIMULA, nesse intervalo de tempo, uma reacgao redox.

OXIDACAO: M > L; REDUCAO:L~> M

Quimica Inorganica II - Atribuicao de espectros
eletronicos - Prof. Sofia Nikolaou



TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

3. TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA — CARACTERISTICAS:

e E - normalmente no visivel, da cor aos compostos de coordenacao,
porém dependem das caracteristicas dos ligantes.

e ¢ > 1000 mol dm-3 cm!, pois sao totalmente permitidas.

e geralmente apresentam solvatocromismo, pois implicam em separacao
de carga e, portanto, dependem da polaridade do solvente.
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS
3. TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA METAL-LIGANTE

Primeiro caso: ligante n-aceptor: orbitais d abaixo dos orbitais n* vazios dos

ligantes. M—-L->M*+-L
hv
Ex. [Fe (II)-bpy(bpy),] - [Fe (III)-bpy(bpy),1* A =510 nm
R c* Possiveis
E c* MLCT
X
(n+1)p N N
' )
X
n+1 flex O
( )5 Ao eg
md L,
- T

M ML, 6L
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

3. TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA METAL-LIGANTE
e comum para metais com baixo estado de oxidacao

e comum para ligantes iminicos como piridina e seus derivados

e comum para ligantes n-aceptores fortes, como CN-

e ocorre quando o metal é facil de oxidar (alta E d=) e o ligante facil de
reduzir (baixa E n*)

Quimica Inorganica II - Atribuicao de espectros

eletronicos - Prof. Sofia Nikolaou 11



TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS
TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA LIGANTE-METAL
Segundo caso: ligante n-doador orbitais d acima dos orbitais = dos ligantes.
L-M->L+-M
hv
Ex. [Fe (III)-(SCN),] > [Fe (II)-SCNY(SCN):]* A =470 nm

,TC* e -
E“ * Possivels

LMCT

(n+1) ‘
(n+1)s A°I

M ML, 6L
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

3. TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA LIGANTE-METAL

e comum para metais de transicao com estado de oxidacao alto
» metal facil de reduzir (baixa E d=) e o ligante facil de oxidar (alta E r)

GENERICAMENTE:
M doador: alta densidade eletronica / baixo estado de oxidacao

M aceptor: baixa densidade eletronica / alto estado de oxidacao

Ha situacdes que simulam as condigcdes acima!!!
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GENERICAMENTE:

M doador: alta densidade eletrbnica / baixo estado de oxidacao
M aceptor: baixa densidade eletrbnica / alto estado de oxidacao

/ ﬁ‘—f I- (reacdo redox)

Fe(Ir)

\
dr metal | i Br

% Cl- { Transigdo LMCT

F

n ligante
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Segundo exemplo: quanto maior o estado de oxidagao do metal, maior
sua energia de ionizagao e, alternativamente, maior sua afinidade
eletronica. Isso altera a energia dos orbitais d.

MOV) H o
n ligante

* SO ligantes muito eletronegativos (ricos em densidade eletronica)
estabilizam metais em estado de oxidagao altos, pois DOAM densidade
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

4. Transicao de Intervaléncia (IT) ou transferéncia de carga centrada no
metal (MM)

e ocorre para complexos pelo menos binucleares, de valéncia mista.
e ocorre entre dois centros metalicos

e geralmente de baixa energia. Por que? Embora os centros metalicos
tenham nox diferentes, a transicao ocorre entre orbitais de mesma
natureza, portanto a diferenca de energia € baixa.
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS
Transicao de Intervaléncia (IT), exemplos:

Azul da prussia ion de Creutz —Taube
(A)sRu(II) — pz — Ru(III)(A)s
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS

5. Transicao em “clusters”

e termo que significa agregado. Geralmente se refere a transicoes em compostos
onde ha ligacao metal-metal direta.

o — D G d7?
Delta Bond Type
n % % Z axis dyz
=i
e
5 d+d od-od
\%\%ﬁxis d Ex. [Re,(Cl)g]: banda forte em 650

Xy nm; muito intensa para ser d-d,

d entao MM §-6*!

z axis dx2-y2 NAO CONFUNDIR d-d COM M-M!!!
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TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS
COMPLEXO MONONUCLEAR

H3N

HaN,

,

Cl +
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Transicao dd

CLUSTER (LIGACAO METAL-METAL)

Cl
Cl Cl
Re Re
Cl Cl
Cl Cl

Transicao &6*

COMPLEXO LIGADO EM PONTE

Transicao de intervaléncia
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