Espectroscopia

Aplicacao
Compostos de Coordenacao



* Por que os complexos sao coloridos?
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Absorcao: configuracao dl

A cor aparece devido a transicoes eletronicas entre os
orbitais d
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Absorcao da luz

[Ti(OH,)¢]3* = fon d?, complexo octaédrico

- N
QQ O

Este complexo é violeta palido em solugao pois A

absorve o verde

Visible Light Region
of the Electromagnetic Spectrum
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vermelho: 580-700 nm

Al nm
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Energia de transicoes

Estado excitado

V.

Transi¢oes eletronicas

alta energia <
(100 - 10% kJ mol-1)

Radiagao visivel e UV

Durante uma transicao eletronica

o complexo absorve energia
Os elétrons mudam de orbital

O complexo muda de estado de energia

RotagOes moleculares

/ baixa energia

(0.01 - 1 k) mol?)
Radiacao de microondas

Estado
fundamental

Energia média
(1-120 kJ mol?)
Radiagao infra-vermelha

} Vibracdes moleculares

Principio de Franck-Condon:
Transicoes eletronicas sao

muito mais rapidas que transi¢oes
vibracionais



A energia absorvida pelo [Ti(OH,)g]3* corresponde a 10Dq ou A,
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Complexo no estado
eletronico

excitado (E.Ex.)

Transicao d-d

\ 4

Complexo no estado
eletrénico
fundamental (E.Fun.)

v

[Ti(OH,)e]3* Amax = 510 nm 10 Dgou A, é .. 243 k) mol!

20 300 cm™

O elétron muda de orbital; o ion muda de estado eletrénico



Intensidade das bandas

e [L mol-! em-! ]

Proib. Spin e Laporte 10~ - 1 [Mn(H,0)]**

Perm sé por spin | - 10 [Ni(H,0).]**

Perm s6 por spin 10 - 102 [PdCl,1*

102 - 109 Complexos hexacoordenados
PR 50 POl S ST de baixa simetria

Totalmente permitida 102 - 107 Bandas MLCT

Totalmente permitida 102 - 104 Trans. Em complexos acéntricos

Totalmente permitida 10° - 100 Bandas de TC




O que é espectroscopia eletronica?

Absorc¢ao de radiacao que leva a transi¢cdes dentro da molécula ou complexo

uv Transicoes de maior energia - entre orbitais do ligante
visivel Transi¢oes de menor energia - entre orbitais-d dos metais de transicao

- entre orbitais do ligante e do metal




Maximos de absor¢ao num espectro Uv-vis tém 3 caracteristicas importantes

Numero (quantos sao)

Este depende da configuracao do metal central

Posicao (em que valor de energia ocorrem)

Isto depende da amplitude do desdobramento dos orbitais d com o campo

ligante, A, ou A, (10Dq__, 10 Dq,_, e do grau de repulsdo inter-eletronica.)

oct oct’

Intensidade

Depende da "permissividade" da transicao



Absorcao: configuracao d2 a d8

Temos que levar em conta as diferentes configuracdes de repulsao eletronica

possiveis (u-estados) como ponto de partida!

[Ni(OH,)¢]?* = d®ion 3 bandas de absorcao!!
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O parametro B também tem que ser levado em contal!



Efeito do campo ligante nos termos
espectroscopicos

_ lon complexo
lon livre



Estados fundamentais de ions
livres

d3 -2 -1

M, =-3..3 L=3 termo F
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Termos de Estados
fundamentais

d7

d8

MR

d9

i

i

ML = _3....3

M, = 3/2

M, =-2...2
M = 1/2

L=3 termo F

4F
25+1 = 4
L=3 termo F

3F
2S5+1 = 3
L=2 termo D 5

D)
2S+1 = 2



Termos do estado fundamental para qualquer configuracao d

Estado|fundamental
d! d° D
d? d® 3F
d3 d’ 4F
d4 deé °D
d> ®S

Termos do Estado Fundamental

configuragdao | exemplo Termo
2 Fund.

Ti(ll)

V()

cr(l)

cr(ll) 1)

Mn(Il) 1

Fe(lh) |V T © 7
0
?

[ % I 5 T 5 T

Co(ll) | ™1™ 1
Nigly | NN N7

R W W MO

Cu(l) | NI TN T

transicoes d-d em complexos de spin alto




Termos de Russel-Saunders

Configuragao Termos
d! do 2D
d2 g8 3F 3P, 1G 1D, 1S
43 d7 4F 4P 24 2G 2F 2D 2P
44 db 5D, 3H. 3G, 3F, 3D, 3P, 1|, 1G, 'F, D, 1S
d° 68, 4G, 4F, 4D, 4P, 4, ?H, %G, ?F, 2D, 2P, S




Tabelas de correlacao

Simbolos maiusculos#simetrias (minusculas)

Termo atdbmico Numero de estados Termos espec.
moleculares em sim. Oh

S 1 A,

P 3 Tng

D 5 T,,+E

F 7 T 4T A,



Exemplos

Ex: um elétron d! corresponde a um termo fundamental 2D
em um ion livre. Num campo octaédrico ele poderia
corresponder a uma das duas possibilidades;



Efeito do campo ligante no termo
espectroscopico do ion livre em um complexo d!

Campo Td ion livre campo octaédrico
2E,
2T, 10Dq
2D
2




Diagrama de niveis de energia para ions d! em
um campo O,

Energia

D

Forca do campo Ligante,
1Oquct

Para ions d®em campo O,, o desdobramento é o mesmo, mas a multiplicidade de estados é 5, : 5Eg e 5T2g



Complexo d° Oh

Energia

D

For¢a do campo, 10Dq,,

Para um complexo d®, os mesmos niveis estdo presentes que num complexos d! mas na ordem
inversa.

HEGE




Energia

4

A

dl=d° d? = d°

Diagrama de Orgel para d?, d4, d®, d°

Eg ou E

Tygou T,

ou T2

Eg ol E

1 dt, d° Td 0 d, d° Oh I
0 d% d° Oh d* d9Td 0
= D
q q

Forca do Campo



0.03 —
0.01 —
Permitida por
spin , : | v/cmt
10 000 20 000 30 000

Proibida por Laporte
Trangado entre orbitais d

oct




d* oct 2E A @ [Ti(OH,)e]**

2E — 2T

10 000 pAON0[0]0] 30 000

v/cmt

Diagrama deOrgel para d?, d4, d®,
do

E Egou E

E;ouE
A di, déTd 0] d!, d® Oh A
d4, d° Oh d4, d°Td
forca campo




Efeito Jahn-Teller nos espectros

Estado fndamental degenerado:T ou E

Estados fundamentais ndo degenerados: A

d3

d> (Spin Alto)
d® (Spin Baixo)
d8

’E

2T

2g

’B

2A

1g

1g

[Ti(H,0)]*, d*

10 000

20 000

30 000

v/cm?t



Espectros Eletronicos dos complexos d' e d°

« O termo do estado fundamental para d* é 2D.

No campo Oh, esse termo se desdobraem E, e T,,.
A separacao depende da forca do campo ligante:

’E
20

- Quantas bandas s3o esperadas para um complexo d’
como o [Ti(H,0).]3*7

ET:g | \

L 20000 15 000
Increasing ligand field strength— Sl




ion
livre

Efeito Jahn-Teller

octaednco tetragonal

ion

Ccampo campo

lvre  octaédrico tefragonal

complexo

inzg — 281g

"By = g

[TiCl,(thf),]
[TiCl,(bipy),]
[TiCl;(MeCN)]
[VCI,(thf),]
[VCl,(benzofenona)s,)
[VCl,(bipy),]

13 500
13 500
14 700
13 600
14 300
17 400

14 700
15 750
17 100
18 100
20 400
21 300




Formalismo do Buraco

+ O termo do estado fundamental para d° também é 2D. Como o
elétron desemparelhado esta em um orbital e; no caso Oh, o

termo fundamental é 2Eg.

Tele - 2 2
TransicOes: “E,, —“T,,

E
1>




Diagrama de Correlagao

« Para o campo tetraédrico, o desdobramento e invertido
e a transicao tem menor energia:

T>

T, d', d¢ d, ds O,
O, dt, d de, e T,

1) desdobramento Oh d" é igual a desdobramento Td d'°-"
2) desdobramento Oh d" é inverso ao Oh d1°"




Exemplos

2 termos 3P e 3F

Fundamental é 3F

Medindo as energias relats. E(3F)=0 e E(3P) = 15B




Diagrama de Orgel para ions d?, d3, d’, d®

Energia
T,ouTy,
T,ouTy,
T,ouT,,
A,0uA,,
d?, d’ Td 0] d?, d’ Oh
d3, d® Oh d3, d® Td

Forca do campo



Diagrama de Orgel para ions d?, d3, d’, d®

Energia

A,ou A,

A

d?,

d3, d8 Oh

d’ T

0

\ 4

d2,d’ Oh
d3, d& Td

Forca do campo ligante (10Dq)



Espectros Eletronicos de complexos d? e d®

« (Os termos do ion livre s&do:
o

: 3F, 3P, 'G, D, 1S (+ complicado)

— s s s =l

Quais as transigcbes esperadas?
3 3
Tig— 7Ty

Tig— T4 (P)

10

3T1g - 3Azg

Increasing ligand field strength—




Para a configuracao d® (Oh) os termos sé&o invertidos em
relacao ao d? (Oh), ou seja, °A,, € o termo fundamental:

Ll +3/54

T 154

The splitting of free-ion F and P terms in octahedral and tetrahedral fields
d2 d7 tet A 42 47 oct
43,d8 oct < g d,d® tet




Para d2 em campo tetraédrico, o desdobramento € invertido em

relacao ao d? octaédrico.
Quais transi¢cbes sdo esperadas para o VCI (d?) ?

The splitting of free-ion F and P terms in octahedral and tetrahedral fields

d? d7 tet
d? 4 oct

A

-
>

=~

42,d7 oct

d°.d" 21

v,/
cm-

v,/
cm

VCl, (d?)
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-
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Espectros Eletrénicos de complexos d3 e d”

- Ty
Os termos do ion livre sao::4F, Py 2H 26, “F “D. P
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Figure 6.11  Electronic spectra of [Co(H10)6 1% and [CoCl, )22

v [Co(H,0)¢]** (d”) (Oh)
Bandas em 8000, 16.000, 19.400 e 21.000 cm™".
v CoCl,* (d”) (Td) as transicoes sao mais intensas por que?
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Figure 6,11  Electronic spectra of [Co{H;0)¢ | 2* and [CaCly ]




Comparacao de Intensidades das Transicdes d-d

Por que as transicoes de um complexo d sao mais intensas em simetria
tetraédrica do que em simetria octaédrica?

Regras de selegao: Laporte: A¢#0 2 (g—>u) e(u—g)

L J e
1!"__‘__.-'-'- s
LILELTE B

T — .




Transicoes Eletrénicas
Regras de selecao:

Laporte: AL =0
g—u
u—>g

AS=0




Transicoes Eletrénicas

Regras de selecao:

Laporte:

Spin:

Al =0
g—u
u—g

AS=0

Tipo de transicao

exemplo

Configuragao
eletronica

g tipico

Proibida por: spin
paridade

[Mn(OH,)]**

dE

0,1

Proibida por paridade
Permitida por spin

[Ti(OH,)J**

d1

10

Permitida por spin e
Parcialmente por

[CoClJ*

d7

Laporte
Permitida por: spin
paridade

[TiClJ*

dﬂ




Energy
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As transicoes eletrénicas
intraconfiguracionais (d-d) em

complexos octaédricos envolvem
orbitais que possuem centro de
simetria (g), portanto a transicao é

proibida por Laporte (g — g).

|

Six ligand
group orbitals
(a]g+ eg+ i)
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Fig. 11.21 A o MO diagram for a complex of tetrahedral symmetry.

As  transicoes eletrénicas intra-
configuracionais (d-d) em complexos
tetraédricos envolvem orbitais nao
ligantes “e” que possuem centro de
simetria (g) e orbitais moleculares t,”
que NAO sdo puramente “g” ou “u” e
portanto, a transicaoc é parcialmente
permitida por Laporte (g — g).



Espectros Eletronicos de complexos d°

Os termos do ion livre sdo: °S, 4G, 4F, 4D, 4P, 4|, 2H, 2G, 2F,
2D, Ep! 28

°S da origem ao termo °A,

Todas as transi¢gdes s&o proibidas por spin e por Laporte
em complexos octaédricos , assim os complexos d° sao
fracamente coloridos (complexos de Mn?*)




Transi¢coes Eletronicas — configuracao d°

ﬂ [MNn(OH,)]**

€

SA = 4Ty 18.900 cm-’
6A,, = Ty, (G) 23.100 cm’
5A1, — “Ey *A,, 24.970, 25.300 cm-’
5A,, —> 4T, (D) 28.000 cm-!

A,y - ‘E, 20.700 cm”’

[ o i |
30 000 25 000 20 000 cm-!

— as Intensidades das transi¢cOes sao baixas: proibidas por
laporte e por spin

—bandas e tambem estreitas, bandas devido as transicoes
°A, — termos com 25+1 = 4.




Transicoes Eletronicas em complexos Quadrado Planares

Esun‘ad
frequency (em ] Assignment

18,500
21,700
25,300
29300
41.000 (shoulder) -
43,655 (calculated) ‘B,

i
&
A

e a,
1 U ST W T NN TR TN SO A N AN SN SN TN NN N A A
E o m

Erequency (om™ ! % 1077)
transCriend: Fol™

Os complexos quadrado planares
possuem simetria Dy, e, portanto, sao
centro simetricos. Portanto, as
transicoes eletronicas serao PROIBIDAS
por LAPORTE (paridade) e permitidas
por spin

Oh
Octaédrico

Dan
Quadrado Planar




Diagramas Tanabe-Sugano
Complexos Octaédricos

+ Os diagramas de Orgel sao qualitativos e para situacoes de
campo fraco. Nestes é possivel fazer correlacao entre as
configuragoes: d'e d° etc.

Increasing ligand field strength—




» Nos diagramas Tanabe-Sugano, a energia dos termos € mostrada
em fung¢ao da forca do campo ligante (fraco e forte). Portanto, sao
mais completos e quantitativos.

diagrama para configura¢do d?

Tanabe Sugano

Increasing ligand field strength—




~ Regra Geral: Termos que cruzam sao aqueles com
simetria e multiplicidade diferentes. Termos com
designacgodes idénticas nunca cruzam:

10,000 = 25~

2, State 2
20,000 - ip s 1, ~
oSV %

4 a3

~1,500 -1,000 =500 0 500 1000 1,500 2,000 State 1
Dg (em™ )

f,fir tat A d:, d? oct

Paer € > P Changing parameter




Caracteristicas:

Campo FRACO | Campo FORTE
Spin - alto Spin - baixo
_1},12 K|A2
Estado fundamental & colocado na
abcissa e os outros estados sao

calculados a partir desse estado.

Repulsao intereletronica € expressa
pelos parametros de Racah, B e C.

Forca do campo ligante é expressa
em termos de A, /B.

Energia dos termos € expressa em
termos de E/B.

Duas situagoes: campo forte e campo
fraco.




Tanabe — Sugano: Atribuigoes de Bandas

z0 d3
[Cr(NH,) ] configuracao d

log(s/(L mol~'em™"))
[\ ]

Magnified
0 absorption

200 400 600
(50 000 cm™") (25000cm™") (17000 em™)

e

[CrCI(NH,):]**

log(ei L mol'em™'})

o

200 600  wnr
(50 000 cm™) (17 000 cm ')




Absorc¢ao do Rubi Al,0,: Cr3* (d°)

o

Enerqy (eV)

n




» As configuragoes d4, d° d° e d” apresentam mudangas nos termos
dos estados fundamentais com aumento da forca do campo
ligante. Por qué?

Configuracao d4

Campo FORTE
Spin - baixo

Os Diagramas Tanabe e Sugano

Campo FRACO i _ .

Spin - alto " para essas configuragoes sao

' dividos em campo forte e campo
fraco:




Campo FRACO
Spin - alto

Configuracéao d°

4,&2

Campo FORTE
Spin - baixo

‘B

*AL'E

Campo fraco (= Orgel): estado
fundamental é S

Campo forte: estado fundamental
€ 2T,, que € proveniente de |

A mudanca de multiplicidade de
6 para 2 corresponde a uma
diminui¢cao no numero de
elétrons desemparelhados de 5
para 1— transi¢ao de spin alto
para spin baixo




Configuracao d5




Campo FRACO
Spin - alto

Configuracao d°

" [Mn(X)eJ2*

Campo FORTE
Spin - baixo
‘B

L A 1
30 000 25 000 20 D00

A,y = 4Ty, 18.900 cm"’
%A, = “Tyy (G) 23.100 cm-!
%Ay, > “Eg %A, 24.970, 25.300 cm-!
%A,y — 4Ty (D)  28.000 cm’

EA1g - "'E'g 29.700 cm?




Configuracao d°

Campo FRACO Campo FORTE
Spin - alto Spin - baixo

- E tye’

YL » Campo fraco (= Orgel): estado

/ E fundamental é °T, proveniente
de 2D

» Campo forte: estado
fundamental é 1A, que é

proveniente de 'l (termo

excitado)

» Mudanca ocorre em A/IB = 20
(linha vertical)




O estado fundamental para [TiLg]** (d?) € °T,, para TODOS
os valores de A, — esses complexos terdo 2 elétrons
desemparelhados independente da natureza de L.




Voltando para os complexos de Co3* (d®):
Quais as ftransicbes esperadas para [CoF > e
[Co(en),]** ?

5¢0 233
'E te

R A |

W




Como determinar os parametros B e A?

Pados.  [Coen)I** (d)

21.550 cm™ (v,)
29.600 cm (v,)

2°9)E/B=38  3°)A,/B=40
E=21550cm”' B=570cm

B=570cm’ A, =22.800cm




Diagrama
s de
Tanabe-
Sugano

Servem para

Interpretar

espectros
Trans. d-d

10 20 30 40

A
B
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FIGURE 9-7 Tanabe-Sugano Diagrams for d° to ¢* Electron
Configurations in Octahedral Ligand Field. All terms have g
symmetry; the subscript has been omitted for clarity.
(Reproduced from K. F. Purcell and I. C. Kotz, fnorganic
Chemistry, Saunders, Philadelphia, Pa., 1977, pp.
584-85. Copyright © 1977 by Saunders College Publishing, a
division of Holt, Rinehart and Winston, Inc., reprinted by

permission of the publisher.)
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E=SPECT RO IZI.E1'F13.‘~'I(‘{}5 DE ALGUNS COMPLEXOS DE GEOMETRIA OCTAEDRICA DE Nit: UMA
INTRODUCAD PRATICA A TEORIA IO CAMPO CRISTALING NO CURSO DE GRADUACAO

i =

2 Yioshitaka Gushikem

g il Institueo de Cuimico, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, 13084-071 Campinas - 8P
=1 J L] = . e 1A . V2 . Y

= | \\__ - — Fecebido em 261 103, aceito em 18/5304; publicads oo web em 90804

ELECTROMIC SPECTRA OF SOME Mi** OCTAHEDRAL COMPLEXES: A PRACTICAL INTRODUCTION TO THE
CREYETAL FIELD THEORY [N THE UNDERGEADUATE COURSE The experiment intreduces the undergraduate students o
the crystal field theory. The electronic specira of the octabedml complexes of ML) (L = H0 dmso. MH; and en) obtained in
the experiment are used to calculate 10D and B parameters. The expenment shows how the pammeters can be calculated and
correlated with the mature of the ligands and the Geld intenaties produced.

Feywords: Mhiill) ectabedml complenes electronic spectm: orysial ficld pammetems.
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Figera 1. Espectros de chsorpdo ma regide DVovisivel dos compleros de:
fal ,r.'i'HH‘.G_IG.';‘. -] ,".'F.l'[dm.l@_f"‘. fch ,".'F:'r.ﬂf?u'_..l..'!" e (di lr.,l'.:l'd'.'!.llf'




Usando

[Ni(H,0)]**:
v,=8500,v,=13500,v,=25100
[Ni(A)g]*":
v,=11500,v,=18500,v,=30000
[Ni(B)]**:

v,=12700,v,=19300,v,=25100

v1/v2=(E1/B)/(E2/B)




Efeito Nefelauxeético

O valor do parametro de
repulsao B de Racah para os Valores de B (cm-') para o ion livre

ions livres € sempre maior que
P 9 Metal M2+ | M3+

o valor calculado nos T 695

complexos (B’): V 755 | 861
e Cr 810 | 918

B’ Complexo Mn 860 | 965

ﬁ = — : Fe 917 | 1015

B lon livre Co 971 | 1065

Ni 1030 | 1115

- J

O valor de B’ calculado para o ion Co* no
complexo [Co(en),]** no slide anterior é:

B’ =570 cm~

O valor de B para o ion livre € B = 1065 cm™




« A diminuicdo na repulsédo se deve a uma maior
deslocalizagao dos eletrons do metal devido ao carater
covalente da ligagao, ou seja, os elétrons agora tém um
“‘espaco” maior (O. Moleculares) para se distribuirem.

Serie Nefelauxetica: diminuicdo de B, ou seja, aumento
da covaléncia:

F- > H,O>NH;>en~ C,0,# > NCS-> Cl- ~CN-> Br>
S% ~I-

~
Mn2+ ~V2+ > Ni2+ ~002+ > M03+ > Cr3+ > Fe3+ > 003+ -
Pté+ ~Miné+




{ 0] 10 p - o o
ionsd”ed ions d° e d1° ndo apresentam transi¢oes d-d

Zn?t ion d10

Branco

o s 0 . .
TiF,  fond Branco Como explicar isto com
TiCl, iond®  Branco transicbes d-d?
TiBr, iond°
Til, fon d°

[MnO,]" Mn(VIl) iond°
[Cr,O,]" Cr(VI) iond®  |aranja

[Cu(MeCN),]* Cu(l) ion d®® Incolor
[Cu(phen),]*  Cu(l) iond?®

TransicOes de transferéncia de carga!!




Regras de selecao

Transi¢oes CT sao permitidas por spin e por Laporte

7\

Transicdes ocorrem de um Transig0ess occorrem entre
estado fundamental orbitais do metal de carater
singlete para um estado d e orbitais dos ligantes
excitado singlete com carater p

AS=0 Al=%1

Portato, transi¢coes CT sao muito mais intensas que transi¢coes d-d



Transicoes de transferéncia de carga

Um complexo pode absorver radiacao pela transferéncia de um eletron de um ligante
para os orbitais d do atomo central, ou vice-versa. Nestas transicdes de transferéncia
de carga, o elétron movimenta-se por grandes distancias, 0 momento de dipolo da
transicao pode ser grande e a absorcdo muito intensa.

Transicao de transferéncia de carga de ligante para metal (LMCT): ion permanganato,
MnQ,: a coloracao violeta das solugoes provocada pela absorcdao muito intensa entre
420 e 700 nm. O elétron migra de um orbital que esta basicamente confinado no
atomo de O dos ligantes para um orbital confinado no Mn.

Transicao de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT): transferéncia de
um eletron d para os orbitais n antiligantes de um ligante aromatico. O estado excitado

pode ter tempo de vida longo se o eletron = estiver muito deslocalizado sobre diversos
aneis aromaticos.

Nassau: The physics and chemistry of colors. Atkins & de Paula, Fisico Quimica
Laeffler & Burns: Colors of gems and minerals. American Scientist 64, 636 (1976)




Transf. De Carga Metal- Transf. De Carga Ligante-Metal
Ligante

Transi¢coes TCML (MLCT)

Transic¢oes de transferéncia de carga

Transicoes
d-d e

Lt

Md

Lt

Lo




Transi¢coes TCLM

O
I\|/I Permitida por spin e Laporte
n.

o/ \ob

[MnO,], violeta
escuro

TCLM = Transferéncia de carga Ligante-Metal

/

Ligante rico em e’ Metal pobre em e (eletropositivo), alta
0%, Cl,Br,I carga
Cr(lll), d3 ion, Mn(VIl), d° ion



Diagrama de OM do

MnO,
M ML, 4L
t
L T ’
(n+1)p -
CH
CH
(n+l)s  ——
/,——" A t2*
et A, I i
nd _‘::\ """"""""""""""""""" 'y e tl ,tz
tl -------------------------
t,
a .t

L(t;) — M(e)
L(t;) — M(t,*)
L(t;) — M(e)
L(t;) — M(t,*)

17 700 cm*!
29 500 cm'?
30300 cm™?
44 400 cm™?!




M 4L

Fig. 11.52 Molecular orbital diagram for a tetrahedral ML, complex, showing possible
ligand-to-metal charge transfer (LMCT) transitions.

lowest energy o-bonding orbitals will be filled and will be primarily ligand in character.
Next there are two sets of o-nonbonding MO’s, one ligand-centered and one metal-
centered. In permanganate, these orbitals would correspond to filled oxygen ™,
orbitals and empty manganese 3d orbitals, respectively. All of the higher energy
antibonding molecular orbitals would be unoccupied for a manganese(VII) complex.

Hence there are four possible ligand-to-metal transitions:

L{t,) — Mle)

L) — M(t;)

L(t;) — Mle)

L(t;) — M)
For MnOx all four of these transitions have been observed: 17,700 cm™' (¢, — e);
29,500 cm™' (1, — £3); 30,300 cm™' (¢, — e); and 44,400 cm ™' (1, — £3).56 Only the

absorption at 17,700 cm™' falls within the visible range (14,000-28,000 cm™'), and it is
responsible for the familiar deep purple color of MnOj.




Outras transi¢des ligante a metal

Em minerais, transicdes de transferéncia de carga oxigénio - metal

O eletron é excitado de um orbital com carater basicamente 2p do oxigénio pra um orbital
de carater 3d do metal.

Exemplos
Crocaite: PbCrO,, mineral cor laranja: O — Cr®+
Vanadite: Pbs(VO,);Cl, mineral cor laranja: O — 5+

Estas transicoes de transferéncia de carga sao responsaveis da absorcao nas regioes
azul, violeta e verde, resultando a cor alaranjada do mineral.




Transicées TCLM Permitida por spin e Laporte

[CrCI(NH,) %, Cr(Il), d3 : _

2+
N P
H3N/Q‘! I ‘\\\NH3
LMCT Cr.
H3N/ ‘ ¢
4 | HsN
'E L —1
O 3 |
IS
e
— 2
S~
% d-d d-d
o
=
| | |
200 400 600 A/ nm
(50 000 cm™) (25 000 cm™) (17 000 cm™)

Como identificar transigoes de transferéncia de carga?

Intensidade muito alta

Solvatocromismo - variagao de A de absor¢ao em diferentes solventes



Transi¢oes de transferéncia de carga

Sao intensas, ocorrem geralmente no UV-Visivel e principalmente se os
ligantes possuem pares isolados de elétrons com energia relativamente alta
(Ex. S e Se) ou se o0 metal central tem orbitais vazios de energia baixa.

Ex: CdS - Cd* (5s) « S* (n) — amarelo
HgS — Hg** (6s) « S* (n) — vermelho
Fe,03 — Fe (3dey*) < O (n) — vermelho

Tetraoxoanions de Metais — ex. MnO4
N.OX. Energias TCLM

+7 MnO, < TcO, < ReOy

+6 CrO,* < MoO,* < WO,
+5 VO,* < NbO,* < TaO,*

TCML: Ex: tris(bipiridina)ruténio(lll) — [Ru(bipy)g]z'



Transicoes TCML Permitida por spin e Laporte

_ - e
/'
I 500 —
N
A\ \Ntl \: 400 -
Cum\\
/N
Z |I\1 = 300 - Doy = 458 NM
N 200 -
100 -
[Cu(phen),]",
400 500 600
A/ nm
TCML = Transferéncia de carga metal-ligante
Metal rico em €7, baixa carga, Ligante m-acceptor com orbitais t*

\'[0),4 "baixos"

Cu(l), ion d*° 1,10-fenantrolina



M 6L

Fig. 11.53 Simplified molecular orbital diagram for an octahedral ML, complex showing
possible metal-to-ligand charge transfer (MLCT) transitions when both the 5, and e orbitals
are occupied and the ligands have empty 7 orbitals.




~ he ‘lg' '23‘ ’:‘u (nt*)
=

!

[

0,7
”~

X

M M(CO), 6 CO

Fig. 11.28 MO diagram for an octahedral M(CO), complex; both o and 7 interactions
included. Correlation lines are drawn only to those molecular orbitals to which the
electrons contribute.




Transicoes TCML Permitida por spin e Laporte

[Ru(bpy);]*,
| | | |
p10[0] £10[0] 400 10[0)
A/ nm
TCML = Transferéncia de carga metal-ligante
Metal rico em €7, baixa carga, Ligante m-acceptor com orbitais t*

NOX "baixos"
Ru(ll), ion d®, baixo spin 2,2'-bipiridina



Espectroscopia

Maior comprimento de onda

150 2,5um 25 um
100 200 nm 380 780 nm 2 500 nm 25000 nm

Infraverjmelhu Infravermelho
proximo

~—— Ultravioleta—]| e 4 000 cm'1 400 cm‘1

Regido do vacuo l

ultravioleta _ VibragﬁES b

| o Cionicas - moleculares

Maior frequencia




Numero de ondas 1
100000 50 000 26 300 12800 CIM
_|—*—+.—+l_|_
100 200 380 780 NIM
Comprimento de onda

Regido do espectro § Energia de Transicao

UV — Visivel Transicao eletronica
Infravermelho Vibracional
Microondas Rotacional

Radiofreqiéncia Spin Nuclear
Spin eletronico




Transicoes Eletronicas

€nergia

} Niweis ndo ocupados

. Niveis ocupados




Transicoes
G — G*

T

n— g*

11— ¥

Exemplos Gerais

Alcanos
Alcenos, alcinos,
compostos carbonilicos

Compostos contendo O,
N, S. Hal

Compostos carbonilicos

Exemplos Especificos
Substrato Arnax (1IN) E = hv(kJ/mol)

Etano 135

Etileno 165

Acetona 188

Acetona



Q

LUMO = ._O m * (Antiligante)

171 nm 1 no - Antissimeétrico (A)
699 kl/mol

29

Q _{J n (Ligante)

Nenhum no - Simétrico (5)




Antiligante

O—O—Q—.T—O ¥,* (Antiligante)
= (Antiligante) e
LUMO . _G.D- + _G.Q(

— LUMO ¥;* (Antiligante)

0%0 0

Antiligante

s #,0 0 .—0 O Y HOMO ¥, (Ligante)
n (Ligante) +_Y O_U_ + Q 9 o

HOMO .
‘«D D Q D ‘¥, (Ligante)

vV

Ligante




Transicoes Exemplos Gerais :

compostos carbonilicos

Compostos contendo O,
N. S. Hal

Compostos carbonilicos




Transicoes Exemplos Gerais

Alcanos

Alcenos, alcinos,
compostos carbonilicos
Compostos contendo O,
N. S, Hal

Compostos carbonilicos




Cromoforo Exemplo Amaxs NN (Epax)  Transicio

\E=EX Etileno 162 (15 400) m—> ¥

/N
—C=C— Acetileno 173 (10 000) m—> ¥
H\G= Acetona 195 (9 100) m—> ¥

/

274 (15) n— m*
—COH Acido acético 208 (32) n—s
= CONH; Acetamida 178 (9 500) m—> m
220 (63) n—»
—NO; Nitrometano 201 (5 000) m—> m#

271(17) n— m*




Bandas ou Linhas

} Niveis vibracionais

Absorcoes

So

} Niveis vibracionais

Separacado internuclear




Ruby e esmeralda

Esmeralda
lapidada

Ruby : ALLO, : Cr3+ Transicao: ‘A, — 4T, :2.23 eV CRISTAL DE RUBI

Conhecido como Rubi Edwardes,

. ; . 3+ 4 4 . este cristal é de qualidade
Esmeralda : Be,Al,Si;O,g : Cr A, — 4T, :2.05 eV exicounal & rew 160 il
Deve ter vindo dos depésitos de
gemas de Mogok, Birmania.

Nas duas pedras o Cr3* substitui o Al** em sitios de coordenacao 6, simetria
octaédrica distorcida. O ion responsavel pela cor € o mesmo nas duas pedras
(Cr3+) e ele esta com a mesma valéncia (3+). De acordo com isto, a esmeralda
deveria ter a mesma cor do ruby !




SMALL BLUE
TRANSMISSION 42.5

GREEM-Y. ™
AHSORTION

ha
[=

(ev)
na
[

in

FLUBRESCENCE FLUORESCENCE

L]

ENERGY (eV)

';'

i/
//

EVEMGY

o
in

L %t
& 1
ABSORPTION —j-
ABSORPTION —Jm= LIGAND FIELD {ev)

LIGAND FIELD f{eV)

Ruby : %A, —4T,:2.23 eV Esmeralda : A, — 4T, : 2.05 eV

Como resultado da pequena diferenca nho campo cristalino, a linha vertical da transicao no
diagrama de energia se desloca de 2.23 eV para 2.05 eV. O nivel 4T, é rebaixado de 3.0
para 2.8 eV, mudando a forma da banda de absorcao no violeta do rubi. O nivel 4T, abaixa
de 2.23 para 2.02 eV, mudando também a forma da banda de absorcao. Como resultado,
a absorcdo verde — amarela no ruby muda para amarela - vermelha na esmeralda. A
transmissao vermelha do rubi desaparece, mais a azul é alargada, dando a forte

transmissao verde — azul tipica da esmeralda




wavenumbear [cm™!)
20,000
B L s

A=18,000 cm™!

s S

#TN,
£

/
\a=17.008 cm !

ruby E_LO {w)
————omarald  E | ¢ ()
—= = alexandrite E || & (3)

L ¥ Fe][E€[ 8 [ ¥
400 500 600
wavelength [nm)

Ruby : AlLO, : Cr3+ Esmeralda : Be,Al,Si;O,5 : Cr 3+ Alexandrita : BeAl,O, : Cr3+




Peridoto (olivina) : Fe?+/ Mg,SiO,

O ion do metal de transicao tem duas simetrias:

Sitios M1 : Fe2*em simetria octaédrica com
distorcao tetragonal (D,;)

Sitios M2 : Fe?+ sitios nao centrosimétricos,
octaédricos com distor¢ao trigonal (C,,)

1 OLIVINA

Cristais verde-
transparente de olivina
sao raros e conhecidos

como peridotos (pdg. 54).

Nassau: The physics and chemistry of colors.
Laeffler & Burns: Colors of gems and
minerals. American Scientist 64, 636 (1976)
Schumann, Gemas do mundo.




wavenumber (em™')
2520 71 5,000 10,000

—_—— y—

—8,300cm ™!

11,700 cm™!

absorbance —

—th A

"1,000
wavelength (nm)

Figure 6. The optical absorption spectra of
peridot (Fe?* /Mg,Si0,) show features at 8,300
and 11,700 cm~! and at 9,500 cm™! which are
the spin-allowed crystal field transitions in
Fe?* in the M1 and M2 sites, respectively.
These correlate with the allowetl transition A forte absor¢ao na regiao do vermelho

energies shown in Figure 5. o, 3, and v are the , z
three optical directions of peridot along which e responsavel da cor verde amarela

the polarized spectra are obtained. (After Carateristica do mineral.
Burns 1870.)




wavanumbdaer fcm™)
25 20 15,000 10,000
- - T

Yot
— Y
p=
-—

9,500 em™!

almanding
yellow chrysabery!
———— Datido!

——

Absorve fortemente na regiao violeta e
Azul dando uma cor amarela ao mineral

AbS0THENCE -

Os sitios de Al*+ ocupados pelo Fe3+ tem
a mesma geometria que os sitios de Mg
ocupados pelo Fe?* em (Mg,Fe), SiO,

~— 12800 cm

— 17,400 ¢m ™!

A\ ~— 14 400 cmm™?

i
N 15 2 ) P , _
Sl L T A diferencas nos espectros de absorcao

se devem as diferencas nas estrutura

eletronica do Fe2+ e Fes+,

As transicoes no Fe®* (3d> é proibida

por spin enquanto que as de Fe?* sao
Permitidas (conservam o numero de
eletrons desemparelhados)




Luminesceéncia - sistema d?*
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Absorcao do Cr3* (d3)
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Luminescencia

Rubi Esmeralda
AI203:Cr3+ BE3AI25iO4:Cr3* LingOg:Cr'J*—
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LASER

TRANSICOES ENVOLVIDAS EM UM LASER DE RUBI DE TRFS NIiVEIS. © MEIO LASER,
RUBI, CONSISTE DE Al,0; DOPADO COM IONS Cr*,

4
T1 rapido

Bombeamento




