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PREFATA

Acest volum se adreseazd in special studentilor care urmeazd
cursurile ,,Chimia combinatiilor complexe”, , Bazele chimiei
coordinative” i ,,Chimie bioanorganicd”, reprezentind fundamentele
chimiei coordinative, respectiv nofiunile de bazd cu care se opereazd
pentru caracterizarea combinatiilor complexe.

Primul capitol contine o prezentare a modului in care a fost
explicatd legdtura chimicd in combinafiile complexe in conformitate cu
cele mai importante teorii, incepand cu teoria coordinafiei elaboratd de
Alfred Werner i termindnd cu teoria campului liganzilor.

Un numdr important de pagini este afectat prezentdrii spectrelor
electronice §i proprietdfilor magnetice care sunt considerate proprietdfi
Sfundamentale ale combinafiilor complexe; interpretarea datelor
experimentale oferite de spectrele electronice si comportarea magneticd
perniite obfinerea unor- informafii deosebit de importante asupra
compusgilor coordinativi.

In ultimele doud capitole sunt tratate alte doud proprietdfi
Sundamentale, stereochimia §i stabilitatea combinafiilor complexe.

Doresc sd subliniez cd intreaga prezentare s-a dorit a fi realizatd la
un nivel accesibil, compatibil cu infelegerea fenomenelor §i a
proprietdfilor discutate de cdtre studenfii ¢drora li se adreseazd.

Fdrd indoiald, tot acest material reprezintd bagajul minimal de
cunogtinfe pentru tofi cei ce au preocupdri de cercetate in domeniul
chimiei combinatiilor complexe.

Nu pot incheia aceastd prefatd fard a-mi exprima intreaga
recunogtin{d profesorilor mei, acad. prof. dr. doc. PETRU SPACU i
acad. prof. dr. doc. MARIA BREZEANU, care mi-au transmis nu numai
interesul pentru acest domeniu important al chimiei anorganice ci §i un
stil de activitate didacticd pe care md strdduiesc sd-l urmez.

——
r

=
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CAPITOLUL 1

LEGATURA CHIMICA IN COMBINATIILE COMPLEXE

1.1. TEORIA COORDINATIEI

Teoria coordinafiei este prima teorie care a explicat existenfa i
unele proprietdfi ale combinatiilor complexe. Aceasti teorie a fost
elaboratd de chimistul clvejian Alfred Werner gi publicati in 1893.

ercumstantelc creerii de citre Werner a teoriei: coordinafiei care’
::11 poartﬁ nurnele “se constmnc intr-un exernplu’ ¢clasic ‘a’ ceea’ ce se
numeste ,,scﬂntcxc de geniu”. Tntr-o noaptc a anulu1 ]892 Alfred,
?:,,de ordin’ supenor *s lucrdnd fara mt.rerupere pﬁna la sﬁrsltul zilei:
urmﬁtoare a turmmat lucrarv..a sa, : ,,Bcltrag ur. Konstm.mon:

anorgamcn) = : » gg,

Prin aceastd teorie, Werner renunfd a mai include combma;nle
complexe in limitele teorilor clasice ale valenei §i structurii, postuldnd
existenja a doud tipuri de valenjd - principald §i secundari a elementelor
(postulatul I) gi ci valenfele secundare sunt orientate in spafiu, in jurul
ionului metalic central (postulatul II), punand prm acest ultim postulat
bazcle stereochimiei combinajiilor anorganice.

Datele experimentale acumulate pani la acea dat, care nu puteau fi
explicate convingitor pe baza teoriei catenelor a lui Blomstrand s§i
Jargenscen §i care au fost pe deplin elucidate prin cele doul postulate, se
pot clasifica in trei categorii:

1. — existenja insigi a combinafiilor complexe, respectiv
recunoagterea unor unit3ji structurale discrete, chiar in solufie care se
menjin nealterate in cursul reacfiilor chimice;

-5-
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2. — diferenja observatd in reactivitatea anionilor halogenurd «Jin
amoniacajii  halogenurilor mctalelor tranzifionale. De  exemymlu,
prin tratarea la rece cu o solujie de azotat dc¢ argint a amoniacafiilor
CoCly - nNH; (n = 4, 5 §i 6) rezultau cantitifi diferite dc AgCl (1, 2
respectiv 3 moli/mol de amoniacat):

COC|3 ° 4NH3 —Aﬂ‘-—) AgCl
CoCls - SNH; —282 , 7A0Cl
CoCl, - 6NH; —28% , 3A0Cl

3. ~ izomeria unor combinafii complexe, respectiv existenja a doul
modificajii diferit colorate, cu aceeagi compozific chimic. De exemprlu,
existau doud modificajii diferit colorate (violet §i verde) care
corespundeau formulei chimice CoCl, - 4NH, si dou modificafii (o s B)
ale combinatiei PtCl, - 2NH;.

Primele dou#l categorii de date experimentale au fost explicate pe
baza postulatului [ iar cea de a treia categorie, pe baza posiulatului al
I1-lea.

Postulatul I. Valenta principali §i secundara

Werner postulcazi existenja pentru fiecare element a doul feluri de
valenid, pe care le defineste astfel:

Valenfa principald (,,llauptvalenz”) sau valenja ionizabild este
manifestarea afinitdjii chimice éare conduce la formarca combinafiilor
simple (de ordinul I) ale elementului respectiv.

Valen{ele principale ale metalelor pot fi satisficute numai de anions.

In terminologia modernd, valenfa principald corespunde stdrii de
oxidare.

Valenfa secundard (,Nebenvalenz’) sau valenfa neionizabili este
definitd de Werner ca fiind manifestarea afinitdfii chimice reziduule care
conduce la formarea combinatiilor de ordin superior (complcxe) prin
unirea a dou¥ sau mai multe combinatii simple, cu existenjd de sine
stititoare (o sare cu moiecule de ap3, de amoniac sau alti sare pentru a
forma hidrafi, de “exemplu CrCl, - 6H,0, amoniacali de exemplu
CoCl, - 6NH; sau sruri duble de exemplu Fe(Cl\!)2 - 4KCN).

-6-
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Valenjcle secundare ale metalelor pot fi satisficute nu numai de
anioni, ci §i de molecule ncutre.

fn termirologia modern3, valenfa secundard corespunde numdrului
de coordinatie.

Fiecare metal, intr-o anumiti stare de oxidare (cu o anumiti ,,valen{3
principald”) are de asemenea un numdr de coordinafie
(,,Koordinationzahl™) definit (un numir precis de valenie secundare care
trebuie satisficute).

Testul de recunoagtere a unei teorii gtiinfifice este capacitatea sa de a
explica datele cunoscute §i de a prevedea altele noi.

fn acest sens, postulatul I a dat o explicajie coerenti primelor doui
categorii de date experimentale enunfate anterior, prin formularea
constitugiei combinatiilor complexe (modul de legare a atomilor §i
grupelor constitutive).

Formularea combinatiilor complexe a fost explicatd de Werner
prin saturarea reciprocia a valenjclor secundare ale clementelor.

De exemplu, formarea combinajiei CoCly -+ 6N1], s-a explicat prin

saturarea reciproci a valenjelor secundare ale cobaltului §i azoiului.

" 'Valenta principal# Valenfa sccundarll .
Co o 3 6
Ct 1 1
N.. 3 !
:":'H : 1 i

- Cobaltul isi' satisface valenta prmclpalﬁ cu trei anioni clorurd,
timanAndu-i o afinitate reziduald; azotul 3 isi satisface valenta principald
cu trei atomi de hidrogen, rimanindu-i 0 afinitate reziduald. Prin
saturarea recnproch a valentclor secundare ale cobaltulm §i azotulun se
formeaz} unitatea [Co(NH,),)*". .

Hexaamoniacatul este astfel formulat de Werner ca fiind clorura
hexaaminei de cobalt(III), [Co(NH,)s]Cls, in contradicfie cu formularca
dati de Jorgensen pe baza teoriei catenelor:

y NH3-—Cl [Co(NH,),] Cl5
- disociazi in solujie
CO_NHE— Cl apoasi in patru ioni

\NH3 NH3 NH3 NH—Cl

3
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Jorgensen a postulat ci pot fi precipitali cu AgNO; numai amidonii
clorurf legaii la ionul metalic prin intermediul moleculelor de amwmniac,
iar cei legaji direct de cobalt nu pot precipita, in timp ce Weerrner
consideri ionogeni numai atomii de clor din afara sferei de coordiimaare.
Werner susfine c3 atomul metalic §i cele sase molccule de armionniac
formeaz3 o unitate discretd, un cation complex, delimitat prin paramtteze
drepte, [Co(NH,)s]*", definit} sfera de coordinare. In afara acesteia,, in
sfera de ionizare se afli cei trei anioni clorurl, care precipiti la re:c:e: cu

AgNO;:
[Co(NH,)6]Cl; + 3AgNO; — [Co(NH;)s](NOs); + 3AgCl

Ionii din sfera de ionizare pot fi inlocuifi cu alfi ioni (in acest (caz
CI inlocuit cu NO; ), cationul complex rdménind neschimbal in currsul
reacfiei chimice.

Clorura hexaaminei de cobalt (III) formeazi in solugie patru ioni,
fapt dovedit de Werner prin misuritorile de conductivitate electrici.

fn mod similar, se pot compara formulirile date de Jorgensen: §i
Werncr pentru:

- pentaamoniacat CoCly - SNH, .

Pas [Co(NH3) 5CIICI,
Co-—NH— - Cl dl&()CIH{,ﬁ in §qlu|.|e
3 apoasd in trei 1on1

AN

AN
NH3_— NH—3‘— —~NH 3 NH3—— Cl

- tetraamoniacat CoCl, - 4NH;

. Cl [Co(NH,),CL]Cl
/ disociazi in solufic
C<_Cl apoasi in doi ioni
NI’I3 NI 3 NH 3 NH3;—Cl

Reactivitatea diferitd a anionilor clorurd din acegti ultimi doi
amoniacafi a fost explicatd de Werner ca gi in cazul hexaamoniacatului,
la rece precipitdnd cu AgNO, numai ionii din sfera de ionizare:
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[Co(NH,)CIICl, 1 2AgNQ, — [Co(NH,)sCIJ(NO,), + 2AgCl
[Co(NII;)CLJCT ¢+ AgNO, -> [Co(NH,),CL,]NO; + AgCl

Confirmarca exactitijii formulirilor date de Werner §i deci a teoriei
sale, a {ost realizati prin efectuarea, in colaborare cu Arturo Miolati, a
misuritorilor de conductivitate electric pentru solujiile apoase ale
combinajiilor complexe de Co(III), Pt(II) si Pt(IV).

fn tabelul 1 sunt redate unele rezultate objinute in acest studiu,
prezentindu-se pentru comparajie §i valorile corespunzitoare compugilor
ionici simpli care disociazi in solujie apoasd in acelagi numir de ioni.
Prin aceste studii ei au reugit nu numai s3 susjind cu date concrete teoria
coordinajiei, ci §i si elucideze procesul de disocierc a combinajiilor
complexe in solujie apoasi.

fn acelagi timp, au dat o cxplicajie pentru existenja anionilor
complecsi, de exemplu [Co(NO,)e]*, [I‘tClG]z' etc., reugind s¥ infirme §i
si depigcasci prin aceasta teoria concurentd a lui Blomstrand -
Joergenscn.

Deci, Wemer formuleazd combinajiile complexe ca fiind formate
dintr-o sferd de coordinare (care poate fi cation, anion sau fird sarcin¥)
ce confine ionul metalic $i liganzii (anioni §i/sau molecule neutre) care i§i
satureazi reciproc valenjele secundare, sfera de coordinare a fost
delimitatd de Werner mai intdi prin acolade, apoi prin paranteze drepte.
Dac3 aceasta este cation sau anion complex, in afara ei se afld anioni,
respectiv cationi care asigurd combinajiei complexe neutralitatea din
punctul de vedere al sarcinii, acegtia alcituind sfera de ionizare.

Numdrul de coordinatie este definit de Werner ca fiind numirul de
atomi care sunt lzgaji direct de ionul metalic central dintr-o combinajie
complexi.

Numirul de coordinajie maxim se realizeazi in combinafiile
complexe saturate din punct de vedere coordinativ; cele in care nu se
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rcalizeazd numirul de coordinajie maxim se numesc combinajii

coordinativ nesaturate.

Tabelul 1. Conductivitatca electrica a solutiilor 10°M (Q"cmzmol")

Formula empinci Conductivitate Formularea dati de
molari Wermner

Neelectrolifi

PtCl, - 2NH, 3,52 cis, trans-[P{(NH,),Cl,]
Electrolifi 1:1

NaCl 123,7 -

PtCl, - 3NH, 96,8 [Pt(N1];),C1,]Cl

P1Cl, - NI, - KCl 106,8 K[P1(NH;)Cl,)

Electrolifi 1:2 §i 2:1

CaCl, 260,8 -

CoCl;- SNH, 261,3 [Co(NI1,)CI]CL,

CoBr; - SNH, 2577 [Co(NI1;)sBr]l5r,

CrCl; - 5NH, 260,2 [Cr(N11,)CI)Cl,

PtCl, - 4N, 228,9 [Pt(NH,),CL,]CL,

P1Cl, - 2KCl 256,8 K,[PtClg)

Electrolifi 1:3 5i 3:1

LaCl, 393,5 -

CoCl, - 6NH, 431,6 [Co(NH,),]Cl,

CrCl, - 8NH, 441,7 [Cr(NH;)6]Cl,4
Electrolit 1:4

PtCl, - 6NH; 522,3 [Pt(NH,)s]1Cl,
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Werner a demostrat cii:

- numirul de coordinajic maxim este independent de natura atomilor
coordinafi la jonul metalic central.

De exemplu, N.C. 6 poate fi asociat liganzilor cu atomi donorni C, O,
N sau CI:

[Co(NH;)6]X3; [Co(CN)s]R3; [Co(OH,),]Cly; [Pt(NH,)6]CLy;

[Pt(NI)CL]R

- pentru un numir mare de elemente, N.C. maxim este gase, de
exemplu: [P1IBrg]R,, [Cr(CN)g1X,, [SiF]R, etc., cu excepjia atomului de
carbon i a elementelor din perioada |, care avind volum atomic mic, au
N.C. 4, de exemplu CH,, [BR,J*", [NH,]" etc.

- nu este exclus un N.C. mai mare decit 6 (8, 12) la:
[Zr(NH;)g]Cly, Kq[Mo(CN)g}, Hg [B(W,0,),,] etc.

- atomii di- gi trivalen}i (O, N) nu ocupi doul §i respectiv trei puncte
coordinative, deci nu se poate asimila valenja principald cu valenfa
secundari. ‘

LiganZii au fost clasificaji de Werner pu pumai dup3 natura
atomului donor, ci §i dupa numirul de pozitii pe gare le ocupl in sfera de
coordinare a ionului metalic, in mono-, di- §i polidentaji. Liganzi
bidentaji pot fi anionii QO42', SO,%, CQ;"sau molsculele neutre
etilendiamina, dipiridilul, fenantrolina etc.

Werner demonstreazd caracterul bidentat al anionului oxalat prin
inlocuirea a gase molecule de amoniac cu trei anioni Q042':

[Co(NH,)s)*" + 3C,0,% — [Co(€,0,),]* + 6NH,

In sfargit, pe baza primului postulat, Werner explici unele tipuri de
izomerie structurald sau de constitufie:

- izomeria de coordinatie care apare numai la combinajiile
complexe alcituite din anion §i cation complex, ca urmare a repartizirii
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diferite a liganzilor in cele doui sfere de coordinare; pentru ilusirare se
poate prezenta cazul izomerilor:

[Co(NH,)] [Cr(CN)s] ~ [Co(CN)s] [Cr(NH,;)4]

- izomeria de hidratare apare la combinaliile complexe care conjin
molecule de ap3, ca urmare a funcfion3ni acestora fie ca liganzi, fic ca
api de cristalizare; este cazul izomerilor de hidratare ai CrCly- 6H,0:

[Cr(H,0)4]Cl;~ [Cr(H,0)Cl]ClL,-H;0 ~ [Cr(H,0),C1,]CI-2H,0
violet verde verde-inchis

Werner a demoosirat existenfa celor trei izomeni de hidratare prin
comportarca dilcritd-a acestora in reacfia la rece cu solujia de azotal de
argint i la deshidratare pe acid sulfuric concentrat.

- izomeria de ionizarc este determinatd de proprietalea unor
combinafii complexe cu aceeagi compozifie chlmlcﬁ de a forma ioni
diferifi fn solujie. In aceasti situajic se mcadreaﬂt combinatiile

complexe:
[Co(NH,)sBr]SO,~ [Co(NH;)sSO,] Br

- izomeria de polimerizare (polimeria de coordinare) apare la
combinaiile complexe ale ciror formule chimice reprezintd multiplii ai
unor formule minimale, de exemplu:

[PI(NE];),Cl,] ~ [Pt(NH;),][PtCl,] ~ [Pt(NH,):Cl.[PtCl)
n=1 n=2 n=3
Spre deosebire de izomerii de polimerizare ai compugilor organici,
nu se realizeazi legituri intre unitdfile monomere ci rezultd combinajii
constituite din sfere de coordinare i ionizare distincte.

-zomeria de legiatura apare la combinafiile complexe cu liganzi
monodentafi bifuncjionali (ambidentati sau amfifili) care se pot coordina
la ionul metalic fie printr-un atom donor, fie prin celilalt; astfel de
liganzi sunt NO, , SCN™, CN™ iar un exemplu de astfel de izomeri este
perechea:

[Co(NH,)sNO,]Cl, ~ [Co(NH;);ONO]Cl,
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Postulatul al doilea. Valente secundare orientate in spatiu

Postulatul accsta constituie baza stereochimiei combinaiilor
anorganice.

Pornind de la ideea ci legiturile realizate prin forje de valenjd
secundard sunt orientate in spajiu, Werner a introdus reprezentirile
spaliale in chimia anorganici.

Pentru a stabili configurajia aminelor de cobalt, tehnica utilizata de
Werner a fost aceea a ,,numiriri izomerilor” (folositd anterior de
chimigtii organicieni pentru stabilirea structurii derivatilor substituifi ai
benzenului), pe care a dezvoltat-o in lucririle sale.

Prin aceastd metodi, el a rcusit si explice fenomenul de izomerie
geometricd §i izomerie opticd, ceea ce a condus la discreditarea completd
a teoriei catenelor a lui Blomstrand - Jergensen, demonstrind firi
echivoc ¢4 numirului de coordinafie gase ii corespunde o stereochimie
octaedrici.

Astfel, pentru N.C. 6, Werner a luat in considerajie trei
stercochimii: plan - hexagonald, prism3 trigonald gi octaedricj;
,numirind” izomerii geomectrici §i optici posibili teoretic §i
compdrandu -i apoi cu numirul celor izolaji experimental (tabelul 2) a
ajuns la concluzia ci stercochimia adoptati este cea octaedrici:

- combinajiile MAB3; (A si B sunt doi liganzi monodentati cu atomi
donon diferifi) conduceau la trei izomeri geometrici pentru geometria
plan - hexagonald §i trigonal - prismatici §i numai doi pentru cea
octaedrici.

Experimental s-au izolat doud modificajii; de exemplu formei de
culoare verde a tetraamoniacatului CoCl, - 4NH,, reformulat de
Werner ca [Co(NH,),CL]Cl, i s-a atribuit configurafia trans iar formei
de culoare violet i s-a atribuit natura de izomer cis:

NH,
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- combinatiile de stoichiometrie MA;B,; trecbuiau sl prezinte trei
izomeri  geometrici  dacd  stcreochimia era  hexagonalt  sau
trigonal - prismatic3 §i numai doi pentru o stereochimie octacdrici.

Experimental s-au izolat doud meodificajii pentru  scrile de
combinafii: [Co(OH),(NO,);]R; §i [Co(Gly),] (combinajic de tipul
M(AB),, glicocolul fiind ligand bidentat prin doi atomi donori difeni -
oxigen §i azot);

- combinafiile M(AA); (unde AA este un ligand bidentat cu atomi
donori de aceagi naturd, de exemplu anionul oxalat (ox) Cz()f' sau
etilendiamina (en) H,N(CH,),NI,) conducecau teoretic la o pereche de
izomeri optici daci stereochimia era octaedricd §i nu prezentau decit o
modificafie f3r3 activitate optici intr-un aranjamnent plan - hexagonal sau
trigonal - prismatic.

Expcrimental, Werner a obfinut doi 1zomeri optici denumiti dextro
§i levo, pentru combinajii de acest lip, ca dz exemplu [Co(en)s]™ §i
[Cr(ox);]".

Werner §i colaboratornii sii au preparat §i caracterizat, in ccle mai
multe cazuri pentru prima datd, izomerii geometrici pentru un numir de
53 combinaji complexe ale cobaltului (I1T) 1 cromulu (I11); pentru toate
acestea, numirul §t tipul izomerilor preparafi a corespuns prevedenlor pe
baza strereochimict octaedrice.

Tabelul 2. Numirul de izomeri geometrici gi optici anticipafi
teoretic gi izolafi experimental pentru
combinatiile complexe cu N.C. 6

Formula IHexagon Prismi Octaedru | Experimental
plan trigonali

MA,B, 3 3 2 2

MA;B; 3 3 2 2

M(AA), 0 0 2 2

“ modificalii optic active
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Accste rezultate, totugi, nu au fost considerate suficiente pentru a
demonstra conligurafia octaedrici propusi, deoarece un rezultat negativ
in obtinerca unui al treilea izomer nu insemna c3 acesta nu existi. Era
necesari o dovadi ,,pozitivi”; aceasta a fost rezolvarea in izomeri optici
a unor compugi coordinativi ce conjineau grupin chelate (liganzi
bidentaii).

fn 1911, Werner impreuni cu colaboratorul siu Victor King, a
reugit acest lucru, prin dedublarea in antipozi optici a combinafiilor
complexe de tipul cis- [Coen,NH,Cl]X, utilizdnd ca agent de dedublare
sarca de argint a acidului a - bromocamforsulfonic.

Dupi doi ani, in 1913, Werner a primit premiul Nobel pentru
Chimiec.
Ultimul dubiu, legat de prezenta unui ligand organic (etilendiamina)

care ar {i sursa de aparifie a activitijii optice, a fost eliminat in 1914,
cind Werner a rezolvat in antipozi optici 0 combinafie complex¥ firX
atomi de carbon, din seria sirurilor tris-[tetraamino -p - dihidroxo -
cobalt (II)]; acestea sunt combinatii de tipul M(AA), in care (AA) este
ligandul anorganic bidentat:

+

Co(NH ), : Co CoNHs ) | Xs

Ho” 4O
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Folosind acecasi metodi, a ,numiririi izomerilor”, Werner a
atribuit numirulu de coordinatie patru geometria plan - pitrat3, decoarcce
combinafiile [MA,B,] gencrau doi izomeri geometrici in aceasti
stereochimie §i numai 0 modificajie in cazul adoptirii unei stereochimii
tetraedrice.

Astfel, modificatiile o §i § ale PtCl, - 2NH,; au fost desemnate ca
izomerul cis §i respectiv trans-[Pt(NH,),CL]:

Clmmommeees Clowrmeeee NH
. o e : 3 LN o - : 3
e g : : - \:
Cl """"""" NH3 Hy """""" CI
- Cis - - trans -

Prin acest al doilea postulat, Werner, de formatie chimist
organician, a reusit s dovedeasci faptul cd stereochimia este un fenomen
general, care nu se limiteazi la combinatiile carbonului i ci nu existi o
diferenfd fundamental3 intre compusii anorganici §i organici.

Validarea considerajiilor de naturd structurali a fost realizati mai
tarziu, printr-o metodi directd, aceea a difracfiei razelor X.

Determindnle structurale efectuate de Werner prin metode simple,
indirecte, r8mén §i azi un monument al viziunii sale intuitive,
reprezentind un exemplu al triumfului mingii umane.

SUMAR

1. Werner a tormulat postulatul I referitor la valenfa principald gi
secundard a elementelor §i postulatul II, conform c#ruia valenjele
secundare sunt orientate in spatiu.

2. Valenja principald corespunde stirii de oxidare iar valenja
secundar¥, numirului de coordinatie.

3. Pe baza primului postulat:

- a formulat combinafiile complexe, introducind nofiunile de
ligand, sferd de coordinare, sferd de ionizare §i numir de coordinafie;
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- a explical reactivitatea difcritd a aniorilor halogenuri din
amoniacajii halogenurilor metalelor tranzifionale;

- a explicat existenja izomeriei de constitujie (de ionizare,
hidratare, coordinare, polimenzare i de legitur).

4. Postulatul al doilea reprezintd introducerea stercochimiei
combinafiilor complexe:

- a stabilit ¢4 numirului de coordinajie sase ii corespunde
stereochimia octaedric3d §i numirului de coordinajie patru stereochimia
plan - pitrati;

- a explicat fenomenul de izomerie geometric3 §i izomerie optici.

5. Werner a ficut o distincjic formali intre cele doud tipuni de
valen{4, sesizdnd chiar o legiturd interni intre acestea: elementele care
formeazi oxizi stabili formeazi §i legituni prin valen{d secundari cu

oxigenul ca atom donor (api, alcool, eter, acetil-acetoni etc.).

Alfred Werner d dispus de metode de analizi chimica, de o °
singurll meto-_ld fizico-chimicA (mésurﬂlon de conducuvml(c clcclncﬁ)
‘s, mmprcsus de acestea, de GENIU' o

1.2. TEORIA LEGATURII DE VALENTA

Teorta moderni a combinatiilor complexe este o teorie electronici
cuantici.

Teoria legiturii de valenjd (TLV), elaborati de Linus Pauling §i
prezentat3 in lucrarea sa ,,The Nature of the Chemical Bond” (Natura
legiturii chimice) este o teorie electronici cuantic3, fiind prima teorie de
acest fel care a fost folosit3 in studiul combinatiilor complexe. De altfel,
aceastd teorie a fost aplicatd de Pauling §i la combinafiile simple pentru
care a stabilit geometria moleculari pe baza tipului de hibridizare.

https://biblioteca-digitala.ro / https://umbuc.ro



Premise fundamentale

1. Formarea unei combinajii complexe este asimilatd cu o reaclie
intre un acid Lewis (metal sau ion metalic) §i o bazi Lewis (ligand), intre
care se¢ realizeazi o legiturd covalent - coordinativd (sau dativi);
numirul legiturilor este egal cu numirul de coordinajie al ionului metalic
in combinaia respectivi.

2. Metalul/ionul metalic participi la formarea legiturilor cu orbitale
atomice hibride, descrise prin combiniri lineare ale funcjiilor de undi
corespunzitoare stirilor pure.

3. Se iau in considerajie proprictifile de simetrie ale combinatiilor
complexe, operindu-se cu teoria grupunilor.

Ideea fundamentald a acestei teorii este hibridizarea orbitalelor
atomice pure ale ionului metalic; astfel, prin combinarea lineard a
functiilor de undi corespunzitoare orbitalelor s, p §i d rezultd funcjiile de
undi ale orbitalelor hibride. Aceste orbitale hibride se caracterizeazi prin
aceeasi energie, avind de asemenea orientiri echivalente citre vérfurile
unei figuri geometrice regulate. .

Astfel, prin combinarea unei orbitale s cu o orbitald p rezultd doud
orbitale hibride sp cu aceeagi energie, onientate coliniar; prin combinarca
unei orbitale s cu doui orbitale p rezultX trei orbitale hibride sp orientate
citre varfurile unui triunghi cchilateral. In acelagi mod, hibridizirii sp3 il
corespunde o stereochimie tetraedricd, hibndizinmi dsp2 o stereochimie
plan-pitratd i hibridizanii & sp3 0 stereochimie octaedrici.

Aceast} idce fundamentali a hibridizirii orbitalelor atomice pure ale
ionului mctalic s-a bazat pe obscivaliile experimentale care indicau ¢ in
combinatiile complexe cu liganzi identici (de exemplu [ML;]) ionul
metalic realizeazi legituri la fel de puternice si echivalente ca orientare
n spatiu cu tofi liganzii.

Contribufiile esenjiale ale teoriei legiturii de valenji sunt
urmitoarele:

- legiitura o §1 Tt metal - ligand, de tip donor-acceptor;

- criteriul magnetic al tipului de legituri.

- 18-
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Legituri o §i T

fn urma hibridizirii, un grup de orbitale neechivalente formeazi un
set de orbitale echivalente din punct de vedere energetic §i al orientdrii in
spajiu. Pentru a se hibridiza, orbitalele pure trebuie s# corespundi
anumitor condifii de simetrie, energie §i acoperire in spatiu.

In general, functiile care descriu aceste stiri pot fi scrise sub forma
combinatiilor lineare ale orbitalelor atomice (O.A.) pure (metoda
LCAO). Pentru orbitalele hibride d"sp3 se pot combina orbitalele s, p,

d‘,_y, si d,; din cele sase O.A. pure tezultd sase orbitale atomice

hibride, orientate doudi cite dou3 pe sensul pozitiv §i negativ al celor trei
axe de coordonate, ciitre virfurile unui octaedru regulat §i aviind aceeasi
energie:

\I”\ = c" ‘P’ + CZ‘ Tp’ + 03‘ \Ppy + C“ le‘ + CS‘ \Pdll _” + CG' ‘{ldll

i=1-6

Cu ,... = constante ce se determin3 folosind o serie de conditii pe
care trebuie s# le indeplineasci functiile de unda de tipul
menjionat '

Fiecare orbitald hibridd accepts o pereche de electroni de la ligand,
forméndu-se gase legituri o (legaturi de valenjl) (fig. 1).

ocM" L)

Fig. 1. Legitura o

Spre deosebire de legitura o obignuits, aceasta este de tip donor -
acceptor, ligandul fiind donor iar metalul acceptor.

-19 -
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Legiturile o formate prin donarea elcctronilor de la liganzi la
atomul/ionul metalic au ca rezultat o crestere a densitifii electronice pe
cel din urmi. Aceste combinatii complexe nu pot fi stabile dac3 metalul
pu are un mecanism de scidere a densit3jii electronice acumulate in urma
formirii legitunlor o.

Pauling sugereazi ci un astfel de mecanism de delocalizare a
densit#jii electronice de pe metal poate fi acoperirea orbitalelor d ale
acestuia cu orbitalele vacante p sau d ale liganzilor, cu formarea
legaturilor  (fig.2).

n (M: L)
Fig. 2. Legituram (3, — ps)

Legitura m dativi, in care metalul este donor §i ligandul acceptor,
conduce la cregterea tiriei legiturii M — L. Existd date care confirmi
formarea legitunilor m dative in combinajiile complexe, dintre care
Pauling a menjionat:

- cresterea stabilitifii combinatiilor respective;

- deplasarea spre energii mai mari a benzilor de absorbtie din
spectrele IR corespunzitoare vibrafiilor de intindere v(M —~ L);

- micgorarea distanjelor M — L. '

Proprietatile magnctice

Un ,,punct forte” al acestei teorii este reprezentat de explicarea
proprietitilor magnetice ale unui numir relativ important de combinatii
complexe; teoria legiturii de valen{d este prima teorie care abordeazi
aceasti proprietate fundamentali a combinagiilor complexe.

-20 -
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Pentru a explica aceste proprietifi, Pauling introduce criteriul
magnetic al tipului de legdtnrd:

- combinafiile complexe care confin liganzi puternic donori de
elertroni (de exempln CN7) determini redistribuirca clectronilor d in
subnivelul respeciiv, 13sind hibere orbitale pentru hibndizare; legiturile
M -~ L au un caracter predominant covalent, iar cuplarea electronilor are
ca rezultat sciderea numirului cuantic total de spin.

Schematic, acest lucru se poate reprezenta astfel:

liganzi N legiturd M -- L moment magnetic mai
puternic dononi covalenti mic decat al ionului liber

- daca liganzii sunt slab donon sau electronegativi, legitura M - L
este de natur3 predominant electrostatic3 (ionic¥) iar momentul magnetic
al combinatiei complexe este practic egal cu cel al ionului metalic liber,
spinul total fiind neschimbal.

Schematic, acest lucru se poate reprezenta astfel:

liganvi legdturA M - L moment magnetic aproximativ
- -

slab donon ionici egal cu cel al ionului liber

Comportarca magnetic, ca un cnteriv al tipului de legiturd, este
valabild nuinai pentru configuratiile & (n > 3) ale ionului metalic.
fn continuare se vor prezenta citeva exemple.

Combinatii ale cobaltului (I11I)

Configurajia electronicl a ionului liber Co’" este [Ar] 3d° si este
caracterizat3 prin numirul cuantic total de spin S = 2.

3d 4s 4p
Co' (A3 — — — — — — —— — s=2

fntr-o combinajie cu liganzi puternic donori, de exemplu
[Co(NH,)s])** are loc cuplarea spinilor celor patru electroni impari, se
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clibereazi doud orbitale d ((1x,_yz $i d,) care se hibridizcasa cu

orbitalele 4s §i 4p formind gase O.A. 1L (Izspj, pe care ccle gase molecule
de amoniac doncazi gase percchi de electroni; numirul cuantic total de
spin devine S = 0 §i combinatia are o comportare diamagnetici.

3d 4s 4p $=0
[CoNH ) (I — — = — — — — — —  hibridizare d’sp
LR 2R K 2 T R 2 X N N R ‘NJ geometric octacdrich
donati de 6 NH 4

Combinajiile c¢c¢ confin  ionul [CoF4}]” au o comportare
paramagnetici corespunzitoare la patru electroni impari; accasti
descoperire l-a determinat pe Pauling s3 revizuiasci teoria sa. Una dintre
variantele amendanientului formulat de autor a fost ¢d in hibridizarca
octaedrici sunt implicaji orbitalii ,externi” 4d (orbitalii hibrizi fiind
4sp34d2 ).

d 4s 4p vad §=2 \
ICOFGI} — T . . = .l . .— & — —  ohibridizarc sp 2
Nttt X A PR AR A R geomelrie octaedricl

donajide 6 ioni F~

O a doua varianti formulatd de Pauling a fost aceca cd interaclia
este electrostaticd intre cationul Co’" §i cei gase ioni F~, ccea ce nu
altercazi distribulia electronilor in orbitalele 34.

Pauling a utilizat iermenit de hipolegat” s .hiperlegat” (daci
aceasta poate fi considerati traducerea cea mai corectd pentru termenti in
englezi ,hypoligated” si respectiv ,hyperligated”) pentru a descrie
efcctul ligandului asupra stinii de spin a metalului.

Combinatil ale nichelului (II) i platinei (1I)

Ionul liber de Ni** are configurafia electronici [Ar] 3d® §i cste
paramagnetic (S = 1).

-22 -
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+ 8
N A - - = — = - ——— 5=
MBS T R T T

Combinajia paramagnelic} tetraedric [NiCl,]* conjine legituri prin
orbitalele hibride sp’; anionii CI” doncazi dubletele de electroni pe
aceste orbitale, 13sand nealterati distribufia electronilor in orbitalele 3d.

3 4 4 $=1
NiCl, P — — s . hibridizare sp?
R 2 R ) N ‘N LS geometrie tetraedricd
doanati de4CI

fntr-o combinatie cu un ligand puternic donor de electroni, cum este
anionul CN, electronii impari se cupleazy, ionul Ni** participdnd la
legiturile o cu orbitalele hibride dsp’. In consecinj¥, combinafia
[Ni(CN).,]z' este diamagnetic3 §i are o geometrie plan - pitrati:

3d 4s ap | S=0 )
[Ni(CN) ] ————— — - — hibridizare dsp
™ N NN N NN geometrie plan-patrat

_donatide 4 CN~

Pentru a exphca diamagnetismul speciei complexe tetracloro-Pt(ll)‘
[PICL,] desi Pt are ot o confguralle 4’ ca §i Ni?* , Pauling atnibuie o

stereochimie plan-pitratd ($l nu tetraedrici, cum este [NiCL,]z') cu

hibridizare dsp:

: 5d 6s 6

Pt [Xe)af'?sd® — — — — — — 2P 54
NNt 1T
5 s5d 6s 6p S=0

[PICI4) — — — — — — — — — hibridizare dsp

L NI XU YR SR YRR X} Tl geometrie plan-pitrata

donati dq4 cr
-23.-
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De altfel, pentru ionul de P*' geomeiria plan - pitratd este
caracteristici la fel ca §i comportarea diamagnetici.

Avénd in vedere interpretdrile date comportirii magnelice a
combinatiilor tetracoordinate ale ionilor cu configurajie 4, devine
posibil s3 se prevadd geomelria coordindirii pe baza comportirii

magnetice:

diamagnctic — plan - pitrat
paramagnetic — tetraedric

Combinatii ale ficrului (IIT)

Distincfia diamagnetic - paramagnctic este insuficientd in cazul
combinatiilor ionilor metalici cu un numir impar de electroni, deoarece
in urma cuplirii spinilor riméne totugi un clectron impar. De aceea sunt
necesare informafii exacte asupra valorii susceplibilitifii magnctice,
respectiv a momentului magnetic. .

De exemplu, ionul complex [Fe(11,0)s]*" este paramagnetic cu cinci
electroni impari, iar [F:(CN)s]* este paramagnetic cu numai un electron
impar:

3
Fe ‘ [Ar] 3d5 ————— —_— — — e S .- 5/2
t Tt 1
id 4s 4 S 12
[FeCN))¥ — — — — — s h hibridizare d Zp?
NN NN N NNt geometdic oclacdricd
dopajide 6 CN”™
3d 43 4 4d $=52
[Fe(H,0)4] ¥ - -—p— ————— bibridizare sp’ #
ttTttt NN T T geonietrie oclaedricd
donsfide 6 H, O
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Ca si in cazul specici [CoF¢]”, Pauling explici paramagnetismul
cationului hcxaacvo' - Fe(l1) utilizdnd tot formula de ,orbital extern”
pentru hibridizarca octaedrici.

De mcnlivnat insd ci hibridizarea sp’d2 pare mai putin probabild,
avind in vedere difcrenfa mai mare de energie dintre orbitalele atomice

pure ns, np, nd comparativ cu ns, np, (n-1) d.
SUMAR

1. Teoria legiturii de valenji este o teorie electronici cuanticd ce
consideri legitura M - L covalenti de tip donor - acceptor.

2. Pauling introduce pentru prima dati notiunile de hibridizare a
orbitalelor atomice §i de legituri o §i & in tratarea combinafiilor
complexe.

3.Tn interaclia o ionul metalic este acceptor iar in interacfia n este
donor de electroni. .

4. Pauling a asociat fiecirui tip de hibridizare o anumitX
, stereochimie.

5. Au fost explicate fn cea mai mare parte (inclusiv prin
introducerea nojiunilor de- ,orbital intern” §i ,orbital extern”)
proprieifijile magnetice ale combinafiilor complexe pe baza ,criteriului
magpetic al tipului de legitur”.

6. In limitele teoriei legiturii de valenfX nu s-a putut aborda si
deci explica o proprietate fundamentali a combinatiilor complexe -
spectrele electronice.

Pentru lucririle fundamentale asupra naturii legiturii chimice gi a
structurii moleculelor, Linus Pauling a primit in anul 1954 premfiul
Nobel pentru chimie.
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1.3. TEORIA CAMPULUI CRISTALIN

Literatura de specialitate menfioneazi faptul ci fundamentele teoriei
cimpulw cristalin au fost formulate de Hans Bethe gi publicate de acesta
in 1929 in lucrarea ,,Scindarea termenilor in cristale”. John Van Vleck
si-a adus o contribujie important3 la conturarea acestei teorii, prin Jucriri
publicate in 1932 i 1935.

Aceastdl teorie a {ost elaborat3 in aceeagi perioadd cu teoria leghturii
de valenti. In mod paradoxal, pini i anii *50 teoria lui L. Pauling a stat
la baza chimiei coordinalive, teoria cadmpului cristalin fiind practic
necunoscutd de chimigti ¢i utilizatd intr-o anumiti misurd numai de
fizicieni. Explicafia este {oarte simpli: in acea perioadi, chimistii crau
preocupati in special de problemcle de stereochimie §i magnctism,
propricti]i fundamentale ale combinatiilor complexe, a ciror explicare se
realiza muljumitor cu teoria lui Pauling.

Este de menfionat c#, asa cum a-.demonstrat Van Vleck, teoria
leg&turii de valen{¥ gi teoria cimpului cristalin rcprezinti cazuri speciale
ale f(ratidrii generale a legiturii chimice in conformitate cu teoria
orbitalelor moleculare.

Reverind la tcoria campului cristalin, ideea fundamentali este aceea
cd stdrile (nivelele) degencrate din punct de vedere energetic ale unui
metal sau ion mctalic liber (in stare gazoasd, simctric slericd) se
scindcazi fn doud sau mai wulte stiri ncechivalente, cnd accesta sc aflid
intr-o refea cristalind. Stinle care rezult4 astfel sunt determinate cu teoria
grupurilor.

De altfel, denumirea dat3 acestei teorii se explici prin accea ci
aplicarea ei inifiald s-a realizat pentru substanjcle cristaline simplc; s-a
acceptat aproximajia ci in general, spectrele §1 proprietijile magnetice
ale ionilor complexati ai metalelor tranzijionale, inclusiv in .solulie, se

aseamini cu cele ale unui cristal ionic.
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Premise fundamentale

1. Toate interacjiile dintre un ion metalic §i liganzi sunt de naturi
exclusiv electrostatici (legdturi tonice).

2. Liganzii sunt asimilaji cu sarcini punctiforme sau dipoli
punctiformi, al ciror unic rol este crearea unui cimp electric, ,,cmp
cristalin” care produce scindarea nivelelor (stirilor) degenerate ale
ionului metalic.

3. Se ia in considerajie configurafia electronicd a ionuiui metalic
central.

4. Caracterul cuantic al acestei tecrii rezultd din faptul ci la baza
calculelor stau legile mecanicii cuantice.

Apreciind critic premisele acestei teorii, s¢ pot face urmitoarele
comentarii:

- premisa (1) limiteazi de la inceput aria de aplicabilitate a teoriei
campului cristalin numai la combinatiile complexe in care interactia
metal - ligand este predominant electrostatici;

- premisa (2) are de asemenea un caracter simplificator, deoarece se
neglijeazd complet configurafia electronicd a liganzilor, redusi la
reprezentarea de sarcini electrice negative (sau dipoli electrici) care
stabilesc interactii de repulsie cu electronii d ai ionului metalic central;

- premisa (3) nu are caracter simplificator, din contrd, permite
descrierea stirilor energetice rezultate din configurajiile d&" ale ionilor
metalict;

- premisa (4) are caracter simplificator numai in privinja calculelor,
pentru efectuarea acestora utilizindu-se proprietifile de simetrie ale
combinajiilor complexe, in conformitate cu teoria grupurilor.

fnainte de a incepe discutarea propriu-zisi a teoriei, este necesar,
penmi injelegerea clari a interactiilor ce se stabilesc in cAmpul cristalin,
s4 se reaminteascl reprezentarea spafiali a orbitalelor d (fig. 3).
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Fig. 3. Reprezentarca spatiali a orbitalelor d

Orbitalele dx,_y, $i d, sunt oricntate pe axele de coordonale, iar

celelalte trei (d,,, d,, si d,) pe bisectoarcle unghiurilor interaxiale. De
menfionat ci orbitala d, este dc fapt o combinare lineard a doud
,,orbitale” d:’-y‘ $i dﬂ_,’v care nu au o cxistenjd independentd, orbitala
d , avénd proprietijile ,medii” ale acestor doui orbitale (fig. 4).

' Deoarece ambele au densitate electronicd pe axa z, orbitala d , are

densitatea maximi concentratd pe aceastd axd, in cei doi lobi funcfia de
undi este pozitivd. Avand in vedere ci functiile de undi pentru dzkx’ §i

d',_y, sunt maxime pe axa X gi respectiv y, rezultanta d; are un inel

(tor) de densitate electronicd in planul xy, in care semnul functiei de
undi este negativ. In sfarsit, se considers pe baza celor menjionate, ci
amplitudinea funciiei de undi a orbitalei rezullate d , este dubld pe axa

z, comparativ cu cea din planul xy.
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Fig. 4. Reprezentarea orbitalei d’, ca o combinatie hinearl

aorbitalelor d,_.sid, ,

22

Avénd aproximativ 30% din densitatea sa electronici in planul xy,

orbitala d , va fi supusd interactiilor de rcpulsie nu numai din partea

liganzilor de pe axa z, dar §i a acelora de pe axele x §i y.
Toate cele cinci orbitale d sunt degenerate in ionul metalic liber cu
simetrie sferici, in starc gazoasi. )
fn continuare se vor prezenta cele mai importante aspecte ale teoriei
caAmpului cristalin, prezentarea fiind la nivel calitativ; tratarea cuantici a
teoriei intrd in sfera de preocupiiri a altui domeniu al chimiei, chimia

fizicA.

1.3.1. Scindarea grupului de orbitale d in cAmp de simetrie
cubica

fn simetria cubic# se incadreazi cele mai frecvente stereochimii ale
coordindrii, respectiv octaedrici gi tetraedricll, atit octaedrul cét gi
tetraedrul derivind formal dintr-un cub (fig. 5 §i 8).

In cele ce urmeazy, se va prezenta scindarea grupului de orbilale d in
campul cristalin de simetrie octaedrici §i tetraedrici.
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Scindarea in cimp octacdric

Cele cinci orbitale d ale ionului metalic liber, in stare gavoasi, au
acceagi energie (sunt degenerate).

Daci in jurul ionului metalic se constituie o sfcrd de sarcini negative
(situajie ipoteticll), toate orbitalele d vor fi subiectul unor interacfii de
repulsie care vor excita grupul de orbitale a ciror dcgenerare nu va fi
insd ridicati.

Dacl cdmpul este creat de un numir de gase sarcini negative (liganzi
anionici) sau gase poli negativi (liganzi dipolari), simetria scade
comparativ cu cea sfericl, datonti numirului finit {§ase) de liganzi.

Prin conveniie, cei gase liganzi dispusi in vérfurile unui octacdru
rezultat, se considerd pe axele de coordonate, doi chte doi pe sensul
pozitiv si cel negativ al fieciireia (fig. 5).

YA

Fig. 5. Aranjamentul octaedric al liganzilor
Deducerea modului de scindare a grupului de orbitale d se rcalizeazi
calitativ foarte simplu. Lobii orbitalelor dx’—y’ §i d', sunt orientali direct

spre pozifiile anionilor/dipolilor §i astfel energia lor cregte datoni
repulsiilor cu sarcinile negative ale liganzilor; cregterea in energie a celor
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doult orbitale este- acecagi. Conform consideratiilor de simetric, acest
grup (set) format din orbitalcle d:’_y’ si d , senotcazi e, in grupul Oy,

Celelalte trei orbitale: d_,
orientate intre liganzi §i in consecinjd, vor uncracjrona mai slab cu

aceglia, stabilizandu-se energetic comparativ cu orbitalii d nescindai.

eSE{dxz-yz'dxi} t2gE{d_;:y’dnvdyz}

d, s§i d, care se notcazii t,, sunt

Reznltd ci, in urma interactiilor diferite cu liganzii setul de orbitale
d sc scindeazd in cdmpul O,, in doud grupe de orbitale: €, (mai inalt in
eucrgic) §i ty, (cu cnergie mai mic3 decét cea a orbitaielor 4 nescindate).

Diferenfa de cnergie dintre orbitalele t,, §i e, se apreciazi prin
parametrul de scindare in cdmp crisialin octaedric, noltat cu Ag sau
101)q.

{n timpul acestui proces de scindare, baricentrul (centrul de greutate)
energiei orbitalelor rdiméne constant.

Iiste deci necesar ca energia cu care se instabilizeazi cele doul
orbitale e,, ocupalec cu maximum pairu electroni, si fic compensati cu
cea de stabilizare a celoi trei orbitale t,,, ocupale cu maximum gase
clectroni, ceea ce cste cchivaleni cu relajia 4¢ x 6Dq = 6e” x 4Dq;
crbitalele ¢, se irstabilizcazi cu sase unitdfi Dq sau 0,6 A, iar orbitalele
o, s¢ stabilizeaz¥ encrgetic cu 4Dq sau 0,4 A, (fig. 6).

E

d
ion simelrie  simetrie
liber sfericd octaedricl

Fig. 6. Scindarea grupului de orbitale d in cAmp octaedric
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Valoarea energiei scindirii, degi se noteazi pentru toji complecsii
octaedrici Ay sau 10Dq, poate fi mai micd sau mai imare, depinzand de
natura ionului metalic §i de natura liganzilor; in combinafiile acclujagi
ion metalic, diferijii liganzi creazi encrgii diferite de scindare cvaluate
prin Ay §i invers, cu acelagi ligand, ionii metalici determind valori
difenite ale lui Ao.

Situajia este generald pentru tloate simetriile rezultate, ceea cc a
permis constituirea seriei spectrochimice a ionilor metalici §i respectiv a
liganzilor (vezi cap. 2.2).

Mirimea parametrului 10Dq se evalueazi din date experimentale, pe
baza pozijiei benzilor de absorbjic din spectrul electronic al combinajiei
complexe.

Degi aceastd problem3 se va discuta pe larg in capitolul 2, in
continuare se va da un singur exemplu, cel al evaluirii parametrului
10Dq pentru jonul complex [Ti(H,O) |

Ionul Ti’* are confi gurafia d', care devine in combinatia octacdrica
tzg , prin ocuparea uneia din cele trei nivele eleclromce cu energia cea
mai joasd. Solugiile apoase ale sirurilor de Ti’" sunt de culoare violet,
deoarece absorb radiafia galben3 §i transmit radiagiile albastrd §i royie;
absorbtia fotonilor determini promovarea electronului in orbitala e,:

0 0 _1
g€ > lgg €

Ca urmare, in spectrul electronic apare m domeniu! vizibil o bandi
de absorbjie cu maximumul la 20300 cm’ (fig.7); energia tranzijici

reprczintd valoarea A = 20300 cm™ (243 kJ/mol sau 58,0 kcal/motl).

ot

log &

o5t

0,0

L 1
20000 . 30060
10000 I i)

Fig. 7. Spectrul electronic al ionului [Ti(H,04) ]’f

-32-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Scindarea in cimp tetraedric

Tetracdrul derivd dintr-un cub, cei patru liganzi ocupédnd alternativ
patru din ccle opt varfun ale cubului (fig. 8).
Datoritd acestei disporifii tetraedrice a liganzilor, nici unul nu se afld

pe axele dc coordonate; astfel, orbitalele dx,_y, §i d,, concentrate pe

axele de coordonate sunt orientate spre mijlocurile fejelor cubului, iar

celelalte trei, d,,, d_, §i d, sunt orientate spre mijlocul muchiilor

cubului.

Fig. 8. Aranjamentul tetraedric al liganzilor

Ca i in cazul cAmpului octaedric, orbitalele dx,_y, si d, vor
constitui un grup dublu degenerat, avind orientare aseminitoare gi
interactiondnd la fel cu liganzii, iar celelalte trei, d,,, d_ §i d,, vor

constitui din aceleagi considerente, un grup triplu degenerat.
Deoarece tetraedrul nu are centru de simetrie, cele doud grupe de
orbitale se noteazi e §i respectiv t, (indicele g lipseste, proprietifile de
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inversie a orbitalclor nefliind relevante datoritd lipsci ceatrulm de
simetric).

Avind in vedere ci orbitalele t, sunt direcfionate mai aproape de
liganzi decét orbitalele e, coordinarea tetracdricA va conduce la
instabilizarea orbiialelor 1, §i stabilizarea orbitalelor e (fig. 9).

E P ty x--
Faey g 2
d | 4Dq
e FURERREIEE! S 10Dg= At
6Dq
—— -1
d

ion simetrie simelrie

liber sferic3 tetraedrica

Fig. 9. Efectul coordinrii tetraedrice asupra orbitalelor d

Din considercnte similare - conservarea energici orbitalelor d
neperturbate, orbitalcle ¢ se stabilizcazi cu 6Dq sau 0,6A iar orbitalcle t,
cresc in energic cu 4Dq sau 0,4A; faj3 de energia orbitalelor nescindate,
scindarea generali fiind notati cu A; sau 10Dq.

Similar, parametrul A se cvalucazii din spectrele electronice ale
combinatiilor complexe gi are valori diferite in funcjie de natura ionului

metalic §i a liganzilor.
Examinéind comparativ scindarca sctului de orbitale J in cele doul

simetrii, octacdrici si tetraedrics, rezultd urmitoarele:

- scindarea orbitalelor d are ca rezultat in ambele cazuri formarea a
doul grupe de orbitale - unul triplu degenerat (notat t,, / t;) format din
orbitalele d,,, d_ §i d,, si unul dublu degenerat (notat ¢, / ¢) format

din orbitalele dxz_yz sid,;

- pozijia relaiivi a celor doul grupun de orbitale este ins inversd; in
camp O, se stabilizeazi grupul t,, 1ar in cdmp T, grupul de orbitale notat
cu e este cel mai stabil; acest lucru are consecinje foarte importante
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asupra proprictijilor combinafiilor octaedrice §i tetraedrice ale unuia §i
accluiagi ion metalic cu conligurafie d” ;

- patam-trul de scindare A este intotdeauna mai mic decit Ag
(fig. 10):

Ar<Ao  (Dqr<Dqop)

din cel pujin doud motive:

a) - cAmpul tetraedric este creat numai de patru liganzi §i nu de gase;

b) -nici unul din cei patru liganzi nu se afli pe direcjia
maximumului densit#fii clectronice a orbitalelor d.

e
----- e 6Dq
10Dq= Ay -{-4P94..‘3".;.,.i:—?:'_'_‘_______,“____ 10Dg= Ao
e :J_Légq 4Dgq
‘ P— by -
Ty Oy,

Fig. 10. Comparatie intre Ao, §i Ay

Inegalitatea Ap < A, este evaluati mai exact la:
ATE—4/9A0 (DqTE"4/9 qu)

cind parametrii respectivi corespund la aceeagi sarcini a cationului i

anionului §i la aceeagi distanji intre acestia. De notat ci semnul minus

semnifici faptul ci scindarea este invers3 in cele doui strereochimii.
Pentru ilustrare, in tabelul 6 se prezintd valorile medii ale

parametrilor Dqq §i Dqy pentru ionii metalelor 3d in speciile complexe
[M(H,0)s]™ si [M(H;0),]".
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o) . " . L] l ~ -~ - 13
Scindarca terienwiun configuragici d” in camp de simetric
cubica

Pentru a putea aprecia scindarea fermenilor carc rczultd dintr-o
anumiti configurajie d" in cAmp de simctric cubici (O, sau T,), calculcle
se cfectueazd dupd un algoritm simplu §1 anume: scindagrea termenilor
care rezultd dintr-o configurafie d' urmeazd calitativ acelasi model ca si
scindarea orbitalelor caracterizate prin acelagi simbol.

fn esenys, explicafia consti in faptul ci funcfia de undi care descrie
un termen are proprietdfi de simetric foarte aseminiloare cu acelea ale
orbitalei monoelectronice, caracterizald prin acelagi numir cuantic
orbital.

Deci existi corespondenia intre orbitalele i termenii:

~N AT .
]
g v w»

fn tabelul 3 se prezinti scindarea termenilor S, P, D, F, G, 1L, 1 in
cidmpul de simetrie octaedrici.

Tabelul 3. Scindarea termenilor configuratiilor d” in cAmp O,

Termen Componente in cAmp octaedric
A

T

E, + Ty

Ay + T+ T,

A T Eg 1Ty + Ty

EB ‘+ Tlg +Tls + ng

Alg + Azs 1 Eg+ Tlg + 'I‘Zg t+ T28

- T QMO v
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Esfe prolabil util de reamintit c&, in cenformitate cu comportarca
lor in simctria cubich, termenii i orbitalele s¢ noteaza in limitele teoriei
grupurilor, cu literele A (B), E sau T i réspectiv a(b), esaut:

- orbilalele nedegencerate suni notate cu & sau b;

- oroilalele dubju degenerate - ¢;

- ort-italels triplu degenerate - t.

fn mod copespunzitor, un tennen notat A (B) este nedegencrat, E
este dublu degenerat iar T este triplu degenerat.

Se reaminteste de asernenea, c¢3 in conformitate cu cuplarea
Russell - Saunders; simbolul unui termen este 25*'L,.

Revenind la coufigurajia d' a ionului metalic liber, acesteia ii
corespunde termenul fundamental p (S =1/2, L = 2) cu componentele de
multiplet 2l),,z §i sz.

Termenul dublet 2D se va scinda la fel ca orbitalele d in cimpul O,
si Ty

0, d >ty te,
D > T, +E,

T, d > et .
D 5 E+IT,

Termenul fundamental in camp O, este szg 1ar in camp T, este g
termenul 2]25 este termenul excitat in cdmp O, iar termenul 2T2 esle
termenul excitat in camp T, ’

Pentru combinafiile octaedrice ale ionilor cu configurajie d',
spectrele electronice trelie si conjind o singurd bandi de absorbjie,

atribuit tranzijiei electronice:

1 _0 0_1
tzg es —> tZg eg

respectiv intre termenii:
2 2
T, = E;
fn cazul speciilor tetraedrice, banda de absorbfie- se datoreste

tranzifiei electronice:

1,0

€ tz - eo tzl

-37-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



respectiv intre termenii:
25 20
}.1 - 1 2

De remarcat ¢ in literatura de specialitate se scrie uncori mai intai
termenul excitat (deci *E, « "T,,, respectiv ’T; « E).

Pentru celelaltc configurafii 4", termenii rezultaji prin scindarca
termenilor ionului liber in cdmp O, §i T4 vor fi prezentafi la capitolul
»Spectre electronice”.

1.3.2. Energia de stabilizare in cimp cristalin

In csents, energia de stabilizare in cAmp cristalin (FSCC, in engleza
CFSE de la ,,Crystal Ficld Stabilisation Energy”) sc definegte ca fiind
energia cu care o anun,itd configurajie electronici " se stabilizeazi in
urma scindirii orbitalelor d.

Pe baza diagramelor de scindare in cdmp O, §: T, se stabilegle
configuratia elecironicX a ionului metalic central, respectiv ,," ¢," (Oy)
sau e’ 1,7 (T,). Avind in vedere pe de o parte i fiecare clectron din
orbitalele stabilizate in urma scindini contribuie la ESCC cu -4Dq (O}
§i respectiv -6Dq (T,) iar pe de «ltd puorte, ¢ liecare electron din grupul
dc orbitale destabilizate contribuic cu ' 61Dq (O, st respectiv i4Dq (1)
calculul devine foarte simplu.

Un alt parametru care intervine in expresia ESCC esie cnergia de
cuplare a spinilor, P, care contribuie la scdder # energici de stabilizare cu
cate o unitate de energie P pentru fi~care pore he de electroni.

Deci, expresia generald poentin calculul efectiv al cnergiei de
stabilizare in cdmp octaedric = configurajici 6" €," care confine x
perechi de electroni cste:

ESCC(0,) " -(4n - 61)Dgq + xP

iar pentru o combinafie ietraedric3 cu configurajia electronici e’ ;¥ §i x
perechi de electroni:

LSCC(T,) = -(6p - 4q)Dg + x P

Decarece configur+fia clectronicd reahzatd in cdmpul O, s T,
prezintd particulantiji esenfiale, in continuare se va discuta scparat
problema ESCC.
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Encrgia de stabilizare in cAmp octaedric
Canip slab si camp puternic

Ocuparea cu electroni a orbitalelor t,, si e, respectiv realizarea

na

configuraliilor t,," ¢," in cdmp de simetrie octaedrici depinde de raportul

[
care existi intre ciergia de scindare a orbitalelor (Ag = 10Dq) §i encrgia
de cuplare a spinilor (P).

Problema nu se pune pentru configurafiile d, & §i &, care devin in
cdmp octaedric 128', tzgz §1 respectiv tzgl. Pentru aceste configuraii,
ESCC este egali cu -41)q, -8Dq si respectiv -12DDq, acegti trei electroni
ocupind succesiv grupul de orbitale t,,, conform regulei lui Hund.

Dup# semiocuparea nivelului t,,, al patrulea electron (configurafia
electronici d* ) are dou¥i posibilitiji de amplasare. fn cazul in care
paramctrul de scindare Ay este mai mic decit encrgia de cuplare a
spinilor P, acest al patrulea electron va ocupa o orbitali e,.

Situajia Ay < P reprezinti cazul realizdni unui camp slab,
configuratia d* devenind_tzs]egl, cu energia de stabilizare in clmp
cristalin octaedric ESCC = - 6Dq.

Dacd parametrul de scindare Ay este mai mare decdt P (Ag > P)
situajia corespunde cdimpului puternic, cel de-al patrulea electron
ocupand tot un orbital 1,,; configurajia devine lz:, iar ESCC = - 16Dq.

Camp slab Ao <P d'5 tzg] egl (4 electroni impari)
Camp puternic Ag>P d > tzg" (2 electroni impari)

Cele doud configuralii se deosebesc prin numirul de electroni impari
§i de aceea configurajia realizatd in cdmp slab (cu numir mai mare de
electroni necuplafi) se numegte tip spin maxim (engl. ,high-spin”) iar
cealaltd, cu numir redus de electroni impari, se numegte configuratie tip
spin minim (engl. ,low-spin”).

fo mod similar, rezultd doui moduri de ocupare cu electroni a
nivelelor t,, $i ¢, pentru configurafiile &, & §i d’ in camp slab §i cAmp
putemnic (tabelul 4).
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Pentru configurafiile & & 5 d"° nu apar astfcl de diferenge, existind

un singur mod de ocupare cu electroni care conduce la configurajisic
6 2 4
tZg eg ’ t2,; g

Rezumiénd, in cdmp slab orbitalele t,, §i e, se completeazd conform

¢ e; §i respectiv 1286 e, , indiferent de tAna cdmpului crisialin,
regulit lui Hund, iar in cAmp puternic se ocupd mai intdi la maximum
orbitalele t,, $i apoi se completeazi e,

Cele doul configurafii, rczultate din d" (n = 4 + 7) tip spin maxim s
spin minim, diferd prin numirul de electrom 1mpari, energia de
stabilizare in cAmp cristalin 1 prin natura termenilor fundamenah §i
excitali; loate acestea conduc la proprietdi f{izice diferite (magnetism,
stabilitate §i spectre electronice)

Rezultd ci determinirile experimentale ale parametrilor specifici
aceslor proprietdfi (susceptibilitalca magneticd 7y, constantcle de
stabilitate K §i valoarea lui 10Dq) ofcrd o bazi de date pentru objinerea
infornatitlor asupra tiriei cAmpului cristalin §i tipului de configurajie
pentru ionii metalelor tranzifionale cu 4 - 7 electroni d.

fn tabelul 4 se prezinta valorile ESCC §i numirul de electroui impari
a1 configurafiilor "' (n = 1 + 10) in cdmp octaedric slab §i puternic.

Pe baza datelor cuprinse in acest tabel se pot formuia urmitoarcle
concluzi:

- configurajiile tip spin minim se caracterizeaz3 prin valori mai mari
ale ESCC decat cele in camp slab;

- configurajiile tip spin maxim determind valori mai mari ale
susceptibilitijit magnetice, deoarece au un numir mai mare de electroni
mpari;

- pentru configurajiile L& spin maxim §i d'* energia de stabilizare
in cAmp O, este nuli;

- cel mai puternic stabilizaie in clinp octaedric slab sunt
configuratiile & §i d® iar in cimp puternic, configurajia & (spin minim).
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Tabelul 4. Energiile de stabilizare in cimp cristalin O,
pentru configuratiile d"

-Camp slab Camp puternic
d" | loni | Config. Nr.e” ESCC Config. Nr.e. ESCC
impari impari

d | Ti* b, |1 -4Dq tg' 1 -4Dq
Ti" R )

Vs .y by 2 -8Dq by 2 -8Dq
v

& o by | 3 -12Dq thy | 3| -12Dq
Crﬂ 3 1 4 ]

d vt | bees | 4 -6Dq bog 2 | -16Dq+P
Mn”~

& | pe | tiel | s 0 e | 1 |-20Dq+2P
Fe~ 4 2 | 6 ]

oo | bees | 4| -4DgP | 1" | 0 | -24Dq+3P

7 Co'" 5 2 6 1

d | N | tees | 3| -8Dqt2P | ¢ [ 1 |-18Dq+3P
NiZ*

& | PE | 62| 2 | a2pgr3p | o | 2 | -12Dqr3p
Pt 2¢ - q b € - q
Au®’
Cu2+ 6 3 6 13

| agr | tee | 1| -6DgHaP | e’ | 1 | -6Dqr4P
Cu’

d° | Ag | e | O +SP et | O +5P
Zn”" ' :

Diagrama din figura 11 prezintd comparativ vanagia ESCC (O,) in

cdmp octaedric slab §i puternic.
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“ESCC (Dg,)

1234 5678 91 nr.e-id

Fig. 11. Variatia energiei de stabilizare in cimp O, slab §i puternic

Pentru combinatiile octaedrice ale ionilor cu configurafiile d-din
care Ay = P, teoria prevede manifestarea unei comportiri magnetice
anormale atribuite ,incrucigini” sau echilibrului de spin (vezi cap.
3.2.3).

fn incheiere, se va face o discujie argumentati cu date concrele, a
energiei de stabilizare in cimp octaedric slab §i puternic pentru ionul
Co’" cu configurafia &L

Cei gase electroni d ai ionului Co’" 1n stare libera sunt repartizafi in
orbitalele 3d astfel:

3d
co’ [Ar3d® — — — — —
T T 1
Aceastd configuraie electronici imprim3 o comportare
paramagneticd a Co’',cuS=2.
S-a calculat ci energia de cuplare a spinilor (P) in acelagi orbital d
este pentru Co’’, P = 21000 ¢cm™ (251 kJ/mol).
fn ionul complex [C0F6]3' parametrul de scindare este Ag = 13050
cm’ (156 kJ/mol), deci Ag < P. Campul creat de cei gase anioni fluorura

fiind slab, numirul de electroni impari rdiméne acelagi ca in ionul liber iar
2

configurajia este tip spin maxim, lz; € -
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fn specia [Co(NII,)(,]‘“, parametrul A, creat de cele gase molecule de
amoniac este Ay = 22170 em’' (265 kJ/mol), prin urmare Ay > P; cAmpul
creal fiind puternic, cei sase electroni d vor ocupa nivelul t,,, realizind
configuralie tip spin minim, 1256.

. e
p g

eg:r“_:j\\ L7

A =13050 cm™! _ N = A =22170 cm*!

[CoF4)> Co®’ [Co(NH,) (1>

cadmp O, slab cimp sferic  cidmp O, puternic

Ionul complex [CoFs]” este paramagnetic (S = 2) iar [Co(NH;),)*
trebunie si fie diamagnetic (S = 0) (o discufie mai ampli a comportirii
magnetice se face in cap. 3.3.). :

Fnergia de stabilizare in camp tetraedric

Avind in vedere ci parametrul de scindare in cimp cristalin
tetraedric este mai mic decét cel in cAmp octaedric, (At = 0,5 A) rezultd
cl fntotdeauna cimpul T, este un cdmp slab (A < P) iar configuraiile
realizate sunt exclusiv de tip spin maxim.

Acest lucru simplifici mult tratarea configurafiei electronice §i a
energiei de stabilizare in cAmpul T,.

Deoarece energia de cuplare a spinilor, P, este mai mare decéit A,
electronii ocupi orbitalele e §i t, conform regulii lui Hund, abia al gaselea
electron ,,fortind” cuplarea spinilor.

Calcularea valorilor ESCC (T,) duni relajia menfionatd anterior
conduce la valorile prezentate in tabelul 5.

Aviénd in vedere ci valoarea absolutd a lui 10Dq este mai micl la
combinatiile tetraedrice decit la cele octaedrice, ESCC(T,) este mai
pujin important3. Se poate spune, din acest motiv, ci efectele cimpului
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cristalin sunt minimalizate in complecsii tetraedrici, comparativ cu cei cu
alte geometrii ale coordinini.

Valorile ESCC (T,) prezentate in tabelul 5 prezintd maxime pentru
combinafiile ionilor cu configuraiile & si d’; deci ionii metalclor
tranzifionale care au aceste configurajii vor fi stabilizati in spccii
tetraedrice, ca urmare a operdrii acestui factor.

Tabelul 5. Valorile energiei de stabilizare in cAmp tetraedric

£ Configurafia Num?ir elec;troni ESCC
impari
d' e 1 -6Dq
& ¢’ 2 -12Dq
& e2t2l 3 -8Dq
d eztz2 4 -4Dq
b4 e’t,’ 5 0
& e't,’ | -6Dq + P
d e't,’ 3 -12Dq + 2P
4 e't,! 2 -8Dq + 3P
b e't,’ 1 -4Dq + 4P
d'* e't,’ 0 +SP

Encrgia de stabilizare fn cdmp cristalin este unul dintre factorii care
prezintd importan{d in stabilizarca unei anumite stereochimii, foarte
adesea fiind chiar un factor decisiv.

Astfel, preferinja (exprimatd de valoarea ESCC) pentru geometria
O, poate fi crescutd in cazul liganzilor de cimp puternic, deoarece cregte
valoarea lui Ay, mirind prin aceasta diferenta dintre ESCC (O,) si ESCC
(Ty). Oricum, ESCC favorizeaz3 stereochimia O, faji de cea T, (excepjie
configuratiile d°, &° spin maxim §i d'®) dar gradul de favorizare depinde
de numirul de electroni d. Ordinea de favorizare pentru stereochimia O,,
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in sens descrescitor (si deci crescitor pentru geometria T,) este pentru
combinafiile tip spin maxim urmitoarea:

L d*>a* d°>d* d >d', d°

Accasti ordine este calculat3 prin sciderea ESCC in cAmp O, §i T4
(Fig. 12).

Fig. 12. Variajiza ESCC pentru configuratiile " in cimp O, slab i T,

Stereochimia tetraedrici este favorizatd de liganzii de cAmp slab,
voluminogi §i cu sarcini negativi (aceste ultime doui caracteristici
apirind compatibile cu aranjamentul T, care nu induce interacjii de
repulsie man intre liganzi). Exemple de specii tetraedrice stabile ale
ionilor cu configuraiile d', &L, & §i d’ sunt, in ordinea respectivi a
numérului de electroni &: [TiCl,]~, [FeCL)*, [Cr(OR),] §i [CoCL}*.

Pentru ionii cu configurajiile & si d° exemplele de compusi
tetraedrici sunt foarte rare (cazul Cr’* §i Ni**").

fn tabelul 6 se prezinti valorile Dqo, Dqy, ESCC (O,), ESCC (T,) §i
diferenja dintre aceste ultime doud valon (care indici preferinja pentru
geometria O,) pentru acvocomplecgii ionilor metalelor din seria 3d (de
menfionat cd H,O este un ligand de cAmp slab).

fn subcapitolul urmitor se va prezenta un exemplu de. evidentiere a
stabilizirii in c8mp cristalin T4 §i O,, respectiv alegerea structurii de
spinel normal §i spinel invers.
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Tabelul 6. Date referitoare la acvocomplecsii ionilor metalelor 3d

Nr. Stare Stare Stare Dq (cm™) ESCC (kJ/mol) | Energia de preferare a
de Ion | fundamentald | fundamentald | fundamentald geometriei O,
ed in ion liber in eimp O, in camp T, 0, T, 0, T, (kJ/mol)
1 | T D tyy ¢ 2030 | 900 | 966 | 644 32,2
2 |V ’F ty ¢ 1800 | 840 | 174,5 | 120,0 54,5
3 |V ‘F tig ety 1180 | 520 | 1680 | 36,4 131,6
cr” ‘F by ety 1760 | 780 | 2508 | 55,6 195,2
s | D log 5 e’ty? 1400 | 620 | 1003 | 29,3 71,0
Mn* °D e ety 2100 | 930 | 150,1 | 44,3 105,8
5 | Mn® ‘S tag €5 ety 750 | 330 0 0 0
Fe** ) lel et,’ 1400 | 620 0 0 0
6 |F D log'es e'ty’ 1000 | 440 | 476 | 31,4 16,3
Co™ D N '’ - 780 | 188,0 | 107,0 81.0
7 | Co™ “F tog €5 e'ty’ 1000 | 440 | 71,5 | 62,7 8.8
8 | Ni* ’F tog €5 't 860 | 380 | 1224 | 272 95,2
Cu® D tog e'ty’ 1300 | 580 | 92,8 | 276 65.2
10 | zn® 's log S e'ty’ 0 0 0 0 0

(1 cm™ =0,119543 kJ)

(1 kJ =83,652 cm™)
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Evidenticrea stabilizirii in cimp cristalin

Iincrgia de stabilizare in cimp cristalin este un factor care contribuie
la stabilitatea termodinamicd a combinajiilor complexe cu interacfii
metal - ligand predominant ionice. In acelagi timp, ESCC are o
contribufic importantd la variajia unor proprictdji ale metalelor
tranzijionale d §i alc unor combinafii ale acestora.

fn cele ce urmeazi se vor prezenta citeva dintre acestea:

- dimensiunile ionilor di- §i trivaleni

- entalpiile de hidratare

- energia de refea

- statilitatea stirilor de oxidare

- structura spinelilor

Variatia dimensiunilor ionilor di- si trivalenfi ai metalelor din
seria 3d in funcfie de Z, asa cum reiese din misurftorile efectuate pentru
cxiziit MO cu refea de tip NaCl (N.C. 6) prezinti un maxim pentru
conﬁgbra;ia d si doud minime pentru configurajiile & (V2+, Crh) $i d*
(Niz*). Degi razele ionice ar trebui s scadi in seria 3d cu Z, sciderea este
monotoni pentru ionii d', &, & dar pentru dsid fe constat o cregtere
a razci; pentru ionii o, d §i d® razcle scad iar, ca apoi s creasci ugor la
& & 5id°.

Explicafia este ocuparea cu electroni a orbitalelor t,, §i ¢, respectiv
faptul ¢¥ clectronii care ocupﬁ orbitalii tzg (pentru conﬁgura;iile d'= lzg',
¢ -tzg,d _tzg,d —lzg g, d’ _tzg s snd _tu s)suntmal slab
respingi de sarcinile negative ale anionilor din sfera de coordinare (ionii
O%) si in consecinji raza ionici scade, electronii suportdnd numai efectul
crestenii sarcinii nucleare efective.

Pentru ionii cu conﬁgura]iile d la care elcclronul distinctiv ocupi
orbitali g, (d'= ty.'e,', d° = t,'e.%, &’ = 1,,°¢,”, d'" = t,,°¢,") razele ionice
cresc, deoarece acestia suferd repulsii mai mari din panea anionilor
situaji convenjional pe axele x, y §i z.

In cazul combinatiilor cu anioni ce creazi un cimp puternic, razele
ionilor M** si M’" scad cu Z pani la realizarea configurajiei tzgs, apoi
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cresc odatd cu ocuparea treplatd a orbitelelor e, ce determini cregterea
repulsiilor electrostatice cu liganzii.

In figura 13 se prezintd variajia razelor ionilor M?' determinate
experimental pentru combinafii ionice cu anioni ce creeazi camp slab i
anioni ce creeazi cimp puternic.

'
1

(a)
o O o =
N ® v ©
L | T T

L g0 & 0 2 N 9 pa—
0 1 2 3 4L 5 6 7 8 9 0 5id

Fig. 13. Variatia razelor ionilor M**
1}

Entalpiile de hidratare ale ionilor metalelor tranzifionale se
coreleazi de asemenea cu ESCC. Degi aceastd entalpie sc¢ misoar3 (mai
exact se extrapoleazi) la dilujie infinit4,ionul metalic coordineaz numai
sase molecule de api forméind ioni complecsi hexaacvo [M(H20)6]2+'3+.
Entalpiile de hidratare sunt astfel strins corelate cu entalpiile de formare
ale acvocomplecsilor octaedrici. Trebuie specificat c3 apa este un ligand
de cAmp slab, deci configuratiile realizate sunt de tip spin maxim.

Valorile AHj, pentru ionii divalenti ai seriei 3d (cu excepfia Sc** care
nu e stabil) sunt redate in figura 14. Valorile lui 10Dq sunt cunoscute cu
destuld exactitate pentru speciile [M(H,0)s]™, fiind astfel posibil si se
corecteze valorile observate experimental cu ESCC calculate din datele
spectrale. Rezultatele obtinute prin aceastd sc3dere se inscriu destul de
aproape de lima ce uneste ionii cu ESCC zero, respectiv Ca’" (d°), Mn*’

() i Zn** (d").
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Cu alte cuvinte, energia responsabild de variafia AHy, care prezintd
dou maxime pentru configurafiile & (specia [V(H20)6]2+) $i 4 (specia
[Ni(H,0)6]*"), este ESCC (0y).

Valorile peatru Ally ale ionilor trivalenfi ai seriei 3d, corectate in
acelagi mod sunt concordante cu cele teoretice.

O variajie aseminitoare cu doud maxime prezinti §i entalpiile de
formare ale altor specii complexe.

T

3000

T

2750

- AH,[kJ /mol)

2500

] 1 1 1 Fi 1 'l

i 1 4
Ca Sc T V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn (+2)

Fig. 14. Entalpii de hidratare ale ionilor metalelor tranzifionale

Variatia energiei de retea a unor combinatii ionice cu N.C. 6, de
exemplu a halogenurilor MX,, de la CaX, la ZnX,, este de asemenea
marcatd de ESCC (O,). Teoretic ar trebui ca razele ionilor M?** si scadi
cu cregterea numirului de electroni d §i de asemenea ar trebui si aibe loc
o cregtere treptati in acelagi sens a energiilor de rejea.

Totugi, datele experimentale concordd cu cele teoretice, numai
pentru halogenurile ionilor Ca®* (&%), Mn®" (d®) §i Zn** (d'®); pentru
speciile celorlalfi ioni apar devieri de la valorile teoretice, in sensul unor
valori mai mari, cu maxime la V** (@) §i Ni?* (ds ) care au cele mai mari
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energii de stabilizare in cidmp octaedric slab (-12Dq), asa cum este
cimpul creat de anionii halogenuri.

Stabilitatca unor stiari de oxidare reprezintid o alti evidenjicre a
importanjei ESCC.

fn solufie apoass, Co(IIl) este instabil, fiind redus de api la Co(ll).
Daci in solufie sunt prezenfi liganzi de cidmp puternic, ionul de Co(lIl)
este stabilizat, datoritd ESCC (O,) maxime corespunzitoare configuratiei
tip spin minim tzg‘s (-24Dq + 3P).

Oxidarea Co(1I) la Co(IIl) este insofitd de modificarea configurajici
de la cea tip spin maxim la spin minim. Se considers c3 oxidarea are loc
in doul etape, prima fiind o redistribuire a electronilor in starea de spin

minim a Co(1I):
Co! (tzgsc:) — Co" (tz;egl)

A doua etapi este eliminarea celui de-al saptelea electron, deci
oxidarea la Co(I1l):

Co" (lz:egl) -|.-i i Com (tz:)

Prima etapd este favorizati de cresterea ESCC prin realizarea
configurafiei spin minim (de la -8Dq la -18Dq) care este suficientd
pentru a compensa energia de cuplarc a electronilor; din acest motiv
apare clar necesitatea prezengei in mediu a liganzilor de cAmp puternic.

A doua etapi, chmmarea electronulul ¢, este endotermd datorild
energiei de ionizare man a Co’* la Co®" dar dm nou cregterea ESCC (de
la -18Dq la -24Dq) va favoriza energia de ionizare.

De menjionat cé tofi complecsii Co(I1I) sunt octaedrici §i in geneial
de tip spin minim (excepjie [C0F6]3' si [Co(H,0),F;]) datoritd ESCC
maxime corespunziloare configurafiei t,, .

Spre deosebire de Co(Ill), ionul Co(ll) formeazi combinaii
octaedrice tipice spin maxim cu liganzii NH; §i H,O iar in prezenta
liganzilor de cAmp puternic este instabil, oxiddndu-se la Co(Ill), aga cum
s-a prezentat mai sus.

Structura de spinel normal sau invers poate fi rajionalizati in
termenii energiei de stabilizare in cAmpul cristalin octaedric §i tetraedric.
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Spinelii, cu formula generali A"B,"O, prezintd o rejea cubica

compactd fomatd din ionii 0%, in care sc disting 8 goluri tetraedrice si
patru goluri octacdrice. De notat ¢ anionii 0" sunt liganzi care crcazi
un cidmp moderat - slab. »

In spinelii normali, ionii divalenii A" ocupa 1/8 din golurile
tetracdrice iar ionii trivalenti B™ ocup4 jumatate din golurile octaedrice.
.. Structura de spinel invers contine ionii A" §i jumitate din ionii B™
in golurile octaedrice iar cealaltd jumitate din numirul ionilor B™ in
golurile tetraedrice.

Un exemplu de spinel invers este magnelita, Fe,0,, Fe"FeJ"Q,.
Ionul Fe(III) & are ESCC zero atit in caAmp tetraedric, cat §i octaedric
slab, neavind deci preferinjd pentru a ocupa golurile tetraedrice sau
octaedrice.

Tonul de Fe(III) & spin maxim este mai mult stabilizat in cimp O,
(-4Dgp) decat in cdmp T4 (-6Dqr = -2,67Dqp), avind o energie ce
exprimd preferinja pentru stereochimia octaedrici de 1,33Dqq, (~20
kJ/mol) suficien}3 pentru stabilizarea structuni de spinel invers.

Toti spinelii de crom A"Cr2'"04 au o structurd de spinel normal, .ca
rezultat al preferinjei man a Cr(IIl) (~188 kJ/mol) pentru stereochimia
octaedrici.

fn final, se poate remarca o concordanyi a rezultatelor experimentale
cu prevedenle teoriei cAmpului cristalin, in special dac3 se are 1n vedere
cd energia de stabilizare in cdmp cristalin contribuic numai cu
aproximativ 5-10% la energia total3 de legitur3 a unui anumit sistem.

1.3.3. Scindarea grupului de orbitale d in cimpuri de simetrie
mai joasa decit cca cubica

In cadrul acestui subcapitol se vor prezenta i comenta diagramele de
scindare a grupului de orbitale d in cdmp cristalin de simetrie inferioar
celei cubice, cum ar fi tetragonall §i plan - pitrati.

Prin sciderea simetriei de la cubici la cele menjionate mai sus, se va
inregistra acelagi fenomen observat anterior in cazul scindArii orbitalelor
in trecere de la simetria sferici la cubicd, respectiv degenerarea
orbitalelor va fi ridicat3 in continuare.
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Cu alte cuvinte, pe mdsurd ce simetria campulii scade,
complexitatea scinddrii orbitalelor creste, prin eliminarea treplatd a
degenerini nivelelor energetice.

Trebuie menjionat ci geometria perfect octaedrics, tetrazdricid sau
plan - pitratd reprezintd cazuri ideale, deoarece in realilate, chiar
combinafiile ce confin acelagi ligand (MLs,, ML,) rcalizcazi o
stereochimie cu un anumit grad de distorsiune, datoritd efectelor
electronice gi/sau sterice ale metalului gi/sau ale liganzilor, precum si
datorit3 influentei veciniitiii chimice din cristal sau solufie. Distorsiunea
apare §i mai pregnant in cazul prezentei in sfera de coordinare a doul sau
mai multe feluri de liganzi, fiecare caracterizat prin cdmp cristalin
specific, ce determin¥ legituri mai slabe (distante M — L mai lungi) sau
mai puternice (distanje M — L mai scurte).

?n mod formal, simetria tetragonald (D,,) reprezinti o distorsiune a
octaedrului (O,), ce poate avea loc in doud moduri: prin alungirea sau
comprimarea de-a lungul unei axe de coordonate (fig. 15).

‘ (G

Oy Dan

Fig.15. Distorsiunea tetragonal prin alungirea (A) sau
comprimarea (B) octaedrului de-a lungul unei axe
Aceasti distorsiune tetragonali a octaedrului apare clar la combinapii
de tipul trans-[MA,B,] ce confin doi liganzi diferifi §i chiar la cele ce
contin aceiagi liganzi, [ML¢] unde distorsiunea apare datoriti anizotropiei

" a

electronegativitifii ionului metalic central (vez ,,Efectul Jahn-Teller” in cap. 4).
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Diagrama de scindare a orbitalelor d in cdmp de simetrie tetragonald
este diferitd pentru cele doud tipuri de distorsiune; astfel, in cazul
distorsiunii prin alungire (de exemplu pe axa z, denumitd distorsiune
,,Z-oui’), toate orbilalele cu componenti z se stabilizeaz3, interaciiile lor
cu cei doti liganzi de pe aceasti ax3 devenind mai slabe; in compensajie,
orbitalele cu componente x §i y vor creste in energie, se vor destabiliza,
datoritd cresterii repulsiilor cu cei patru liganzi de pe axele x §i y
(fig.16(b)).

fn situajia inverss, a distorsiunii octaedrului prin comprimare
(denumiti ,z-in”) de-a lungul axei z, orbitalele cu componenti z vor
cregte in energie, iar cele cu componente x §i y se vor stabiliza.

fn conformitate cu proprietifile de simetrie in grupul tetragonal,
orbitalele d rezultate in urma scindirii devin:d,,, d,, = ¢, d, = by,

d,=a,sid, 2 =bg
Atit in cazul distorsiunii prin alungire, ct §i prin comprimarea

octaedrului, parametrul A, reprezinti diferenfa dintre energiile

orbitalelor dx,_y', si d, , deoarece acestea sunt afectale in aceeayi

misurs de liganzii de pe axa z.
In concluzie, prin sciderea simetriei octaedrice la simetria
tetragonall, degenerarea orbitalelor t,, §i ¢, se ridicd, scindindu-se astfel:

IZg—) eg + b2g

e a,t b,g

In ceea ce priveste scindarea termenilor unei anumite configuratii d"
in cazul stereochimiei octaedrice distorsate tetragonal, aceasta va avea ca
rezultat termeni cu degenerare orbitald mai mic3, la fel ca §i in cazul
orbitalelor.

De exemplu, ionul & (Cu2+) are termen fundamental in simetria O,

E care se scindeazi n cazul distorsiunii prin alungire i in doi termeni,
lermenul B,g fiind termen fundamental: -

2 2
Eg - Byt Ay
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La rindul lui, termenul excitat 2ng al configurzjiei d° in cAmp O, se
scindeazi in acest caz in:

Tyg —> "By +°E,

Acest exemplu ilustreazi regula menjionatd la scindarea termenilor
in cAmp cubic §i anume ci scindarea termenilor urmeazi acelagi model
ca scindarea orbitalelor cu acelagi simbol.

Stereochimia plan - patrata derivd de la cea octaedrici prin
indepirtarea sarcinilor electrice (liganzi) de pe axa z la infinit §i este deci
o accentuare a fenomenului prin care rezultd formal simetria tetragonali,
distorsiunea ,,z-our’".

In consecinji, tendinfele de stabilizare/destabilizare energetici a
orbitalelor d se vor accentua fajd de distorsiunea tetragonald prin alungire
(cazul a) in acelagi sens, aga cum se prezinti in fig. 16.

dy2 2 by
d2 2 -7 e
Sy2-
:i'::j\_ a2 10Dq
\\\ dxy t'
10Dq by T bz
. dp
g R
e e dy
BRI d)(Zvdyz
= eg
7[ 7] ”
(2) (b) (©

Fig. 16. Scindarea orbitalelor d in cAmp de simetrie octaedrici (a),
tetragonald , z-ouf” (b) si plan - pitratd (c)
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Orbitala dtl_y’ are cea mai mare energie, deoarece este orientatl
direct spre cei patru liganzi din planul xy.
Urmitoarea orbital3, in sensul sciderii energiei este d,y care degi nu

esle orientat3 spre liganzii din planul xy, se afli complet in acest plan ce
conjine sarcinile negative.
Separarea encrgeticd dintre orbitalele dx-z_yz si d o Fdméine ca

valoare egald cu A, deoarece acestea nu sunt afectate de prezenja sau
absenta sarcinilor electrice de pe axa z, situafia in planul xy fiind aceeasi
ca in scindareca in c&mp O,.

Orbitala d,’ urmeazi ca energie, sub d »» datoritd densitdfii

clectronice pe care o are in ,inelul” din planul xy.

Orbitalele d, §i d ,» Tdmin degenerate §i cu energia cea mai mic.

Diagrama de scindare pentru stereochimia plan-pitrati prezentats in
fig. 16(c) nu reprezintd decét cazul ideal; in cazul aparijiei distcrsiunilor
de la dispozijia plan-pitratd perfectd a liganzilor, este foarte dificil de
previzut succesiunea din punct de vedere energetic a orbitalelor d.

Calculele de cémp cristalin nu pot da precis energiile §i nici chiar
ordonarca acestor nivele; de exemplu, aceste calcule nu pot stabili dack

orbitala d , se afli deasupra sau sub grupul de orbitale d o A, sau d n

in stereochimia plan - pitrati. in schimb, &lculele de cimp cristalin pot
indica ce orbitald d are cea mai mare energie §i care orbitald poate
conjine, de exemply, electronul impar al configurafiei L.

Firi a epuiza deocamdati toate aspectele legate de ieoria campului
cristalin, proprictifile optice §i magnetice ale combinatiilor complexe
fiind prezentate in capitolele urmitoare, considerdm c3 este momentul si
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concluziondm c3 aceastd teoric a explicat o scric de proprictifi
fundamentale ale combinafiilor complexe, rezultatele experimentaie fiind
ins3 in concordanii cu cele previzute teoretic numai pentru combinagiile
complexe in care legitura metal - ligand este predominant ionici.

In ciuda acestei limitiri - rczultat al premiselor fundamentale, tcoria
cimpului cristalin oferd o modalitate relativ simpld de calcul a unor

parametrii caracteristici combinafiilor complexe.

1.4. TEORIA CAMPULUI LIGANZILOR

Teoria cAmpului liganzilor (TCL) a fost inifiatd in 1935 de J. .
Van Vleck, pornind de la extinderea teoriei cimpului cristalin prin
luarea in considerajie a simetriei atomului donor al ligandului.

Practic, aceastd teorie reprezinti o imbinare a teoriei orbitalclor
moleculare, ale cirei baze au fost puse de Mulliken in 1932, cu teoria
cAmpului cristalin a lui Bethe (1929); din acest motiv, TCL mai este
denumiti teoria cAmpului cristalin extinsa.

Astfel, teoria cimpului liganzilor bazatd pe teoria orbitalelor
moleculare reprezint3 teoria generald a leglturii chimice in combinajiile
complexe, iar teoria cdmpului cristalin §i teoria campului liganzilor
reprezintd cazurile extreme ale tnpulun de mterac;xe metal - ligand, ionici
§i respectiv covalenti.

Ca si in cazul altor teoni, nu numai in domeniul g§tiinjei chimiei,
accast tcorio so bazcazd pe o scrie de date cxperimentale carc nu putcau
fi explicate pe baza teoriei cimpului crstalin (o teorie a legiturii
exclusiv ionice); dintre aceste date se pot menjiona urmitoarele:

- valoarea parametrului de scindare 10Dq calculatd din energia
benzilor de absorbjie prezente in spectréle electronice era mai mici decét
cea previzutl teoretic; aceasta indica faptul ci gradul de repulsie dintre
electronii d §i liganzi este mai redus, ceea ce putea {i interpretat ca
datorandu-se unei delocaliziri a acestor electroni d pe orbitale extinse pe
liganzi;
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- valoarea paramcirului Racach, B (care este o evaluare cantitativi a
repulsiilor dintre electronti d) determinat din date spectrale era mai micl
decdt cca corespunzitoare ionului liber; descregterea repulsiei
interelcctronice puica i o indicajie asupra cresterii separdrii dintre
electroni §i deci o crestere efectivd a dimensiunii orbitalelor prin
formarea de orbitale molcculare;

- evidenfierea experimentald cea mai directi a delocalizirii
electronilor d ai ionului metalic rezulti din spectrele de rezonanjd
electronici de spin; un electron impar al ionului metalic izolat prezinti o
singuri absorbjie datorati tranzifiei corespunzitoare alinierii paraleld gi
respectiv antiparaleld in cAmpul magnetic aplicat; in spectrele RPE ale
combinatiilor complexe apare o scindare hiperfind a acestei absorbfii,
care se datoregte efectului momentului magnetic al nucleelor liganzilor
asupra electronului impar (fig. 17); aceasta indic3 faptul ci electronul se
afld pe o orbital¥ localizat3d §i pe ligand, sau mai exact, pe o orbitald
moleculari formati din orbitalele atomice ale metalului §i liganzilor.

~«—75G 5.

b

Fig 17. Spectrul de rezonantl electronica de spin a K,IrCl, §i
K,PtCl,

fn continuare, se vor prezenta esentializat §i calitativ ideile de bazi
ale TCL intr-o manieri de natur3 si evidenjieze fenomenologic formarea
legiturilor metal - ligand §i proprietsjile fundamentale ale combinatiilor
complexe; contim pe faptul cd cel care urmireste aceastd prezentare
cunoagte unele notiuni de bazi ale metodei orbitalelor moleculare (orbital
de legiturd, de antilegituri, reprezentiri reductibile, ireductibile etc).
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Premise fundamentale

1. In combinatiile complexe, legitura metal - ligand are atit o
component} ionicl, cét §i una covalenti.

2. Se ia in consideraie atdt configurajia electronici a ionului metalic
cit gi cea a liganzilor, precum g1 modificirile acestor configurajii in urma
coordinirii; unitatea structurald pentru funcfia de undi este speccia
complexi in intregime.

3. TCL se bazeazi pe metoda orbitalelor moleculare (MOM).

4. Pentru efectuarea calculelor se folosesc proprietifile de simetrie
ale sistemului.

Aceste premise fundamentale suport3 urmitoarele comentarii:
- premisele (1) si (2) conferd caracterul de generalitate al aplicirii

TCL, atat la combinaiile complexe ionice, cét si la cele covalente;

- premisa (3) introduce o simplificare, anume aproximajia
unielectronicd; conform acesteia, fiecare electron se deplaseazi
independent in cdmpul creat de ceilalfi electroni §i nucleele sistemului;
functia de undi a unei astfel de stdri monoelectronice se extinde asupra
intregului sistem, devenind o orbital¥ moleculari;

- premisa (4) are caracter simplificator, ca §i cea precedentd, in
privinja efectudiii calculelor.

Din punctul de vedere al TCL (bazati pe MOM), problema
fundamentalid este determinarea orbitalelor moleculare aie sistemului,
cunoaglerea acestora fiind practic elementul esenjial necesar pentru
aprecierea proprietijilor combinatiei respective.

Orbitalele moleculare (OM) se construiesc prin metoda combininii
lineare a orbitalelor atomice (LCAO), presupuniad c3 la formarea OM
participi numai electronii exterioni, de valenil, sau o parte dintre acestia:

¥=>aV,
i

¥, = OA concentrat pe atomul i
a, = coeficient numeric care reprezintd contribujia relativd a OA
la OM.
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Firj ipoteze simplificatoare, aplicarea MOM la studiul combinatiilor
complexe cste practic imposibili. De aceea, este necesar¥ o simplificare a
calculelor §i accasta este considerarea proprietdfilor de simetrie ale
sistemului, ‘

Pe baza teoriei grupurilor, se stabileste cid pentru formarea
orbitalelor moleculare se pot combina numai orbitale de aceeagi simetrie
ale ionului metalic central §i ale liganzilor.

fn aproximatia LCAO MO, formarea legiturilor metal ~ ligand se
realizeazi prin suprapunerea orbitalei pure a ionului metalic ( y,,) cu o
orbitald de grup a liganzilor care la randul ei rezultd din combinarea

lineard a orbitalelor acestora (Za, ¥).
i

Pentru o combinatie complex3 octaedricd, o orbitali molecular
poate fi reprezentati de urmitoarea combinafie linear4:

6
¥Y=Nxy +’1'Zalq’:)

i=1

unde y,, este funcjia de undi a orbitalei atomice a ionului metalic, iar

Za, Y. reprezinti funcfia de undi a orbitalei de grup a liganzilor, notati

LGO (din engl. , ligand group orbitals™).
Factorul de normare ecste dat de relagia:
N =(1+248 +A*)™?
in care S reprezintd integrala de acoperire a orbitalei atomice a ionului
metalic cu orbitala de grup a liganzilor:
S={x, !/ LGO)
Prin combinarea linear a orbitalei atomice y,, a ionului metalic, de

o anumiti simetrie, cu o orbitald de grup a liganzilor LGO de aceeasi
simetrie rezultd doui orbitale moleculare (policentrice), una de legituri
(hant#) §i una de antilegituri (antiliant3).

In funcfie de natura orbitalelor atomice, se¢ pot forma orbitale
moleculare o §i orbitale moleculare .

Pentru aprecierea calitativd a proprietdfilor fundamentale ale

combinatiilor complexe pe baza diagramelor de orbitale moleculare este
necesar si se parcurgl urmitoarele etape:
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I. - alegerea orbitalelor atomice ale ionului metalic ccentral care
corespund conditiilor necesare de energie, simetrie §i acoperire pentru a
forma legituri o/x;

II. - clasificarea acestor orbitale atomice ale ionului metalic in
functie de simetria combinatiei complexe;

IIL. - construirea orbitalelor de grup (a functiilor de undd LGO) ale
liganzilor de aceeasi simetrie cu aceeca a orbitalelor atomice ale ionului
metalic;

IV. - construirea diagramei de orbitale moleculare o/n a combinatiei
complexe. _

Pentru construirea orbitalei de grup LGO a liganzilor se respecti
urmitoarele reguli:

- semnul cu care se ia funcfia de undi ‘¥, a ligandului i este acelagi

cu polaritatea lobului orbitalei atomice a ionului metalic, citre care este
orientat; ‘

- coeficientul a, cu care participi orbitala ligandului i la LGO este
proporfional cu amplitudinea functiei :ie undid a orbitalei atomice a
ionului metalic central ciitre care este orientat.

Aceste etape si reguli sunt valabile pentru orice simetrie a
combinafiei complexe §i de asemanea atit pentru diagramele de OM o,
cit i OM &.

{n cele ce urmeazli, se vor parcurge aceste etape pentru combinatiile
complexe octaedrice, astfol fncat, pc baza diagramclor dc OM o §i OM
sl se poatdl extrage informatiile de naturd chimici asupra combinafiilor
respective.

1.4.1. Orbitale moleculare ¢ (O})

Pentru construirea diagramei de orbitale moleculare o in simetria O,
se vor parcurge pe rind etapele menfionate anterior.
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I. Alegerca orbitalelor atomice ale ionului metalic central

fn cazul unci combinafii complexe octaedrice, ionul unui metal
tranzifional poatc participa la legiturile ¢ cu liganzii prin orbitalele: ns,
np, , np, , np,, (n—l)dx,_y, , $i (n—-1d, , in total sase orbitale.

Aceste orbitale alomice au densitatea electronic3 astfel repartizatd, incét
pot forma legétun o.

Orbitalele dxy, d_ si d, nu au simetria (orientarca) convenabild

yz
pentru a forma legituri o, ncputdndu-se acoperi cu nici o orbitald a
liganzilor pe axa imaginari ce uneste metalul §i ligandul. De aceea,
aceste trei orbitale alomice rimén neliante in interacjia o cu liganzii in
combinatiile octaedrice, dar pot fi implicate in legituni n.

I1. Clasificarea orbitalelor atomice ale ionului metalic central

fn conformitate cu simetria octaedricy, orbitala atomica s devine a,,
orbitalele p - {,, §i orbitalele a'x,_y2 $i d, - e, aceste gase orbitale

atomice constituind baze pentru reprezentdrile ireductibile A,,, Ty, si
respectiv E; in grupul de simetrie O,

II1. Construirea LGO

In mod absolut riguros, orbitalele de grup ale liganzilor ar trebui
construite prin combinarea lineard a orbitalelor moleculare ale fiecirui
ligand, ceea ce ar fi practic imposibil pentru liganzit poliatomici
complicaji. De aceea, se considerd numai atomul donor al ligandului
(atomul terminal) care realizeazd efectiv legitura cu ionul metalic.
Atomii donori sunt elemeate cu caracter nemetalic din grupele VA, VIA,
VIIA si carbonul, deci au electroni de valenj3 in orbitale s §1 p, putand
participa la legitura o cu aceste orbitale pure sau hibride sp2, spJ. Pentru
simplificarea expresiilor LGO, se vor considera orbitalele p ale atomilor
donori.

Vom considera numerotarea liganzilor ca in fig. 18.

-61-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



LGO de simetrie A, se constituic ca o combinar¢ lincard a
orbitalelor p (o) ale celor gase liganzi; orbitalele au acelagi cocficient (1)
deoarece amplitudinea funcfiei de undi a orbitalei s (a;,) a ionului
mctalic este identicd in toate direcfiile; de asemenea, semnul va {i plus
pentru toate cele gase orbitale p (o). Expresia funcjiei de undi a orbitalei
de grup a liganzilor de simetrie A, va fi:

1
LGo,, = ﬁ(a, +0,+0,+0,+0,+0y)

Expresiile orbitalelor de grup de simetrie T,, se formuleazi dupi
acelagi algoritm:

1
LGO, =—+(0o, -0,
ﬁ( 2 )

Tl.

1
LGO,, = E(a3 -o,)

1
£GO, =—=(0,-7)

Orbitala de grup de simetrie E, care corespunde orbitalei d;’_yi

rezultd prin combinarea lineard a orbitalelor p (o) ale liganzilor situafi pe
axele x §iy:

1
LGOE'. = E(az +0,-0,-0y)
fn sfarsit, in expresia celei de a doua orbitale de grup de simetrie E,,
coeficientii de participare a orbitalelor o, §i o¢ sunt dubli fa(i de cei ai

orbitalelor corespunzitoare liganzilor din planul xy, amplitudinea

functiei de undi a orbitalei 4, fiind de doudl ori mai mare pe axa z decit

in planul xy:

1
LGOE: = ﬁ(Za, +20,-0,-0,-0,—0y)
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Fig. 18. Formarea OM o pentru combinatiile complexe octaedrice

-63 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Acum se pot scrie expresiile functiillor de undi ale orbitalclor
moleculare de simetrie A,,, E; §i T),. De exemplu, expresia orbitalei
moleculare A, este urmitoarea:

1
‘PAI' =Ny, +—=4A(0,+0,+0,+0,+0,+0,)]

V6

IV. Construirea diagramei de OM o

Diagrama de orbitale moleculare o pentru o combinajie octacdrici
conjine 12 orbitale moleculare, gase liante §i gase antiliante, de simetne
Ay, T\ 51 E,

In diagrami se menine si grupul de orbitale t,, (d,,, d,, i d,)
neliante in interacfia o, riminind cu caracter de orbitale atomice ale
ionului metalic central (fig. 19). ’

Aceasti diagram3 are un caracter calitativ, fiind ins3 in concordanji
cu datele experimentale.

Pe baza diagramei de orbitale moleculare ¢ se pot face aprecieri

asupra urmitoarelor proprietaji ale combinatiilor complexe octaedrice:

a) Poczitia relativd din punct de vedere encrgetic a OM o

Se cunoagte cu exactitate numai pozifia relativi a orbitalelor eg §i eg.,
si anume ci orbitalele e, sunt cele mai instabile dintre toate OM liante iar
orbitalele eg‘ sunt cele mai stabile dintre cele antiliante.

Orbitalele e, si eg. rezultind din nivelele d sunt pufin distanjate faji
de baricentrul energiilor orbitalelor d nescindate datorit4 acoperirii mai

slabe cu orbitalele de grup ale liganzilor de simetrie E,.
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Fig. 19. Diagrama de OM ¢ pentru o combinafie complexi octaedrica

Este sigur ci acoperirea orbitalelor ns §i np cu orbitalele de grup ale
liganzilor este considerabil mai bunX decét cea a orbitalelor (n-1)d. In
consecin}3, orbitalcle moleculare a,, §i t;, sunt cele mai scizute in
cnergie §i cele antiliante a,g‘, l,; ccle mai fnalte in energie.

Pozifiile reciproce ale orbitalelor moleculare liante a;, t,, §i
antiliante a,; si t;, pot si difere de la o combinafie la alta §i sunt
neimportante pentru propriet3file combinafiilor complexe.
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Orbitalcle t,, fiind de nelegaturd in intcracjia o, nu sunt afectate din
punct de vedere energetic (rdméin cu acccagi cnergie ca in ionul metalic
liber).

b) Caracterul ionic sau covalent al legaturii

Caracterul legiturii se coreleazi cu caracterul OM g, astfcl:

- dacl OA ale ionului metalic central i LGO au energii comparabile,
atit OM o liante cét §i cele antiliante aparjin in egald misur3 ionului
metalic gi liganzilor; in aceast3 situafie se realizeazd o legilituri covalentd
purd;

- dacd LGO sunt mai stabile decat OA ale ionului metalic central,
orbitalele moleculare o liante vor avea caracter de orbitale moleculare ale
liganzilor iar cele antiliante, caracter de orbitale ale ionului metalic;
legitura care se realizez3 in acest caz va avea o componentd important3
de paturi ionicd.

c) Configuratia electronicd a combinafiei complexe

Considerand ¢4 ionul metalic are configurajia electronici 4" §i ci
fiecarc din ceci gase liganzi participd cu cite o orbitald ocupald cu
doi electroni, urmcazi ci trebuic s# fie repartizaji in orbitalele
moleculare o un numir de (124 n) electroni.

Cei 12 electroni ai liganzilor ocupi orbitalele molcculare liante a,,,
tiy §i €, iar cei n electroni (maximum 10, cdfi poate avea ionul unui
mectal tranzijional) vor fi repartizaji in orbitalele neliante t,; si antiliante
e, .

Aici se poate explica gi afirmajia ficutd anterior, respectiv ci pozijia
relativd a orbitalelor a,q, t,, si a,g‘, 1,, este neimportantd pentru
proprietijile combinafiei complexe: orbitalele liante a;, §i t;, sunt
ocupate cu electroni ai liganzilor iar orbitalele antiliante a,g. sit, sunt
oricum vacante. _

Acest mod de repartizare a electronilor d in orbitalele neliante t,, i
antiliante eg' indici existenfa unei analogii cu TCC, numai c4 de aceasti
datd, orbitalele e; sunt orbitale moleculare antiliante §i nu orbitale
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atomice. In acelagi-context se relevi si o imagine calitalivi aseminitoare
a scinddrii orbitalelor d cu cea previzuti de TCC.

d) Parametrul de scindare A

fn diagrama de OM o, parametrul de scindare A, (10Dq) reprezintd
", Din
B

nou, apare o analogie cu schema corespunzitoare din TCC, cu deosebirea

scpararea energelici dintre orbitalele neliante t,; §i antiliante ¢

ci orbitalele eg. nu sunt orbitale atomice ci orbitale moleculare, iar cauza
scindiri orbitalelor §i deci a apanjier parametrului A, este formarea

legAtuiilor covalente §i nu interacfiile de repulsie electrostatici.

e) Proprietdfile spectrale si magnetice

Aceste proprietiji se explici pe baza modului de ocupare cu
electroni a orbitalelor t,, §i eg‘, precum §i a raportului dintre mirimea
parameétrului de scindare 10Dq §i a energiei de cuplare a spinilor P.

Cazul Ay (10Dq) > P reprezinti cimpul putemic, in care
configurajiile ¢ - 4 sunt de tip spin minim si invers, cénd
Ao (10Dq) < P, deci in camp slab, configuratiile respective sunt tip spin
maxim.

De exemplu, pentru combinajia complexi [CO(NH;)G]:H cei
18 electroni (6 de la Co’" 3d® si 12 de la gase atomi de azot) sunt
repartizafi astfel: a,g2 t, e; 12:; combinatia cu configurajie spin minim
este diamagnetici (cAmp puternic).

Dac3 Ay < P, cum este cazul combinatiei [C0F6]3' cei 18 electroni

4, 4
gt‘-'s

conduc la configuratia: a,g2 1,0 e egq; combinafia tip spin maxim
csle paramagnetici.

Spectrele combinajiilor complexe din domeniul vizibil sunt atribuite
tranzifiilor electronice intre orbitalele neliante t,, éi orbitalele moleculare

age L
antiliante € -
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1.4.2. Orbitale moleculare x (O})

Diagrama de orbitale moleculare n peritru combinafiile octacdrice s
construiegte urmand accleagi secvenje discutate in cazul legituni o.

I. Alegerea orbitalclor atomice ale lonului metalic

Pentru formarea legdtunilor =n, ionul metalic ar putca utiliza atét
orbitalele p, cht §i cele trei orbitale d,,, d_ §i d, (o nchante).

Deoarece orbitalele p, onentate direct spre liganzi particip3 la legaturile
o, rdimén pentru legiturile m cu cei gase liganzi numai cele trei orbitale 4.

I1. Clasificarea orbitalelor atomice

Orbitalele d,,, d_ si d,
reprezentarea ireductibild T, din grupul O,

se noteazi 1, fiind bazi pentru

I1I. Construirea LGO

Cei sase liganzi/atomi donon dispun in total de 6x3=18 orbitale p
(Po P» P, definite in propriile axe de coordorate ale liganzilor.
Considerand ci fiecare ligand s-a angajat printr-o orbitald p la formaica
[.GO o, rdman disponibile pentru interacjiile 7 numai 12 orbitale p.

Reprezentarea reductibild a grupului octaedric I’y care are la bazi
ansamblul celor 12 vecton, se descompune in reprezentirile ireductibile:

e =Tyt Tyt Tlg +T2g

Cu alte cuvinte, din cele 12 orbitale p se objin patru seturi de
orbitale de grup; dintre acestea numai orbitalele T,; au aceeasi simetric
cu cea a orbitalelor ionului metalic, iar orbitalele LGO de simetrie T,,,
T,, §i Ty, rimén neliante. De altfel, orbitalele t;, ale ionului metalic sunt
angajate in legitura o iar orbitalele de simetrie T,, §i T,, nu au
corespondent la ionul metalic.

Prin combinarea lineard a orbitalelor p se construiesc trei LGOy,

(fig.20); acestea se combind cu orbitalele t,; ale ionului mctalic central
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conducand la gase orbitale molcculare nt de simetrie T,,, trei liante i trei
antiliante. Expresia funcjiei de undd a uneia dintre cele trei LGO;, ~este:

1
LGOTI,, = E(”zy EEITREIRE TS

Fig. 20. Formarea OM =@ prin acoperirea crbitalei d,, cu IJGOT,,
IV. Construirea diagramci de OM =

Diagrama de OM = pentru combinatiile octaedrice confine gase
orbitale moleculare - trei liante §i trei antiliante, de simetrie T,,.

Deoarece liganzii pot participa la legiturile n fie cu orbitale ocupate
(liganzi ® donon), fie cu orbitale vacante (liganzi ©t accepton), rezultd ci
diagrama de OM = are doud variante.

fn continuare, se va discuta ficcare caz in parte.

Liganzi n donori

fn acest caz, liganzii participi cu orbitale de grup de simetrie Ty,
care sunt ocupate cu electroni §i au energie mai mic# decét orbitalele t,,
ale ionului metalic (de exemplu liganzii F~ in [C0F6]3').

Diagrama nivelelor energetice (fig.21) conjine si orbitalele
moleculare ¢ antiliante e;, pentru a se¢ putea face comparatie intre
valoarea parametrului 10Dq rezultat prin formarea legiturilor m cu cel
corespunzitor formirii numai a legiturilor c.
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OM.Tt (Op) LGO

Fig. 21. Diagrama de OM = pentru comnbinatiile octaedrice
cu liganzi & donori

Din examinarea acestei diagrame de OM =n rezultd urmitoarele
aprecieri:

a) - orbitalele moleculare t,, (1) au energie apropiatd de ceca a
LGOy, , §1 in consecinji vor fi ocupate cu’electronii liganzilor;

b) - orbitalcle antiliante tzg. vor fi ocupate cu electronii (, ai ionului
metalic;

¢) - parametrul 10Dq reprezintd separarea energeticll dintre orbitalele
moleculare o antiliante eg‘ §1 orbitalele moleculare &t antiliante lzg‘:

10Dq = E(e, ) - E(ty, )

d) - legitura ® (M — L) are caracter donor - acceptor, in care figandul
este donor iar metalul este acceptor;

e) - pentru & accepta electroni, ionul metalic trebuie si aibe orbitalele
t, incomplet ocupate; rezultd ci prin formarea acestor legituri se
stabilizeazi ioni in stin de oxidare superioare caraclerizate printr-un
numir mic de ¢lectroni d;

f) - formarea legiturilor m cu liganzii nt - donori are ca rezultat
scidderea parametrului de scindare 10Dq faji de valoarea corespunzitoare
interacfiei o;
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g) - liganzii creazd in acest fel un cAdmp slab, iar conligurafiile
realizate de ionii d - 4" sunt de tip spin maxim.

Prin acest tip dc interaclii  se explicd g§i stabilizarea stdrilor de
oxidare superioare ale metalelor tranzifionale in unii compugi simpli, cu
numir dze coordinajie gase, ce conjin anioni carc pot funcjiona m donori
¥ §i0O%).

Liganzi w acceptori

Acest tip dc liganzi sunt de exempluy, cei cu atomi donon fosfor
(R,P) sau sulf (R,S) care realizeazi legitun o, avind insi §i orbitalele 3d
vacante pe care pot primi densitate electronic de la ionul metalic central.
Aceste orbitale au o energic mai mare, astfei inct g1 orbitalele de grup
alc liganzilor vor avea o energic mai mare decit cea a orbitalclor d ale
ionului metalic..

Deci, liganzii &t acceplori participi cu LGO;,  vacante §i cu energie

mai mare declt cca a orbitalelor (y, ale ionului metalic.
Diagrama nivelelor energetice (fig.22) permite formularea
urmitoarelor aprecieri:

- -
,'—_"\\tZg
/ N
/ AN
1 AN
i N
J ="
/ L] !
/ o . !
Cg 77—~ ~=—= ¢€g //
10Dq - /
A !
tZg \ IODq 4/
\\\ ,'
T

OM.7 (Op) LGO

Fig. 22. Diagrama de OM = pentru combinatiile octaedrice
cu liganzi nt acceptori
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a) - orbitalele moleculzzre t¢ (1) sunt ocupatc cu electronii t,, ai ionului
metalic central, iar OM t,,; sunt vacante;

b) - legitura & are caracter donor - acceptor, dar in acest caz mctalul
este donor iar ligandul acceptor;

c) - fiind donor, ionul metalic se giseste intr-o starc de oxidare in
care dispune de un numir suficient de electroni d, foarte probabil o stare
de oxidare inferioari;

d) - parametrul de scindare 10Dq creste fajd dc cel rezultat prin
formarea numai a legiturilor o §i reprezinti diferenfa dintre energiile
orbitalelor o antiliante eg. §i a orbitalelor & liante t,;

10Dq = E(e, ) ~ E(tyy)

e) - participind la legiturile ® cu LGO vacante §i de energie inalti,
liganzii creazi un cdmp puternic; configurafiile realizate de ionii d-d
sunt de tip spin minim.

Liganzi = - acceptori sunt: NO,”, CN, CO, fosfinele, tioeterii.
Stabilizarea stirilor de oxidare inferioare in metalcarbonili §i combinafii
complexe cu fosfine se explicd prin formarea legiturilor n cu acest tip de
liganzi. .

SUMAR

Comparind rezultatele objinute in TCL cu cele din TCC se pot face
urmitoarele aprecieri:

1 - TCL, bazatd pe MOM reprezinti o traiare generald a tuturor
combinatiilor complexe, indiferent de natura interactiei M ~ L.

2 - TCL face uz de unele simplificiri §i ajustiri ale unor parametn
din MOM pentru a trata cantitativ spectrele §i alte proprietiji ale
combinafiilor complexe.

3 - TCC este ,,prea buni pentru a fi adeviral” (Cotton) cu alte
cuvinte este usor de infeles §i de aplicat, dar interpretarea din punct de
vedere fizic este simplificatd in sensul ci un model bazat pc sarcini
punctiforme nu reprezinti o combinafie complexi; -

4 - Pe de altd parte, MOM este ,prea adevirati pentru a fi buni”
(Cotton); corespunzind mai mult realitdfii, este dificili in sensul
rezolvirii problemelor de calcul.
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5 - TCC reprezinti cazul limitd al TCL, cind acopcrirea orbitalelor
este redusi datoritd diferenfer marn intre energiile orbitalelor ionului
metalic §i ale liganzilor.

6 - Ambele teorii (TCC gi TCL) descriu combinafiile complexe in
termenii interacfiei dintre orbitalele metalului §i cele ale liganzilor, §i cu
cAit interacfia este mai puternici, cu atit parametrul de scindare 10Dq (A)
este mai mare.

7 - TLV indici hibridizarea & sp3 pentru combinajiile octaedrice,
orbitalele respective fiind ocupate de electronii liganzilor; dar si

orbitalele moleculare 6 a,, t, §i ¢, provin din orbitalele s, p,dxz_yz §i

d , i sunt de asemenea ocupate cu electronii liganzilor.

8 - Este recomandabil si se utilizeze fie TLV, fie TCC pentru
prevederea calitativd a proprietitilor combinatiilor complexe avind insi
in vedere limitirile fiec3reia dintre aceste teorii.

9 - TOM, teoria generald a legiturii chimice (f3ri simplificiri sau
ajustiiri) isi va asuma pozijia de supremafie in interpretarea teoretici a
combinatiilor complexe, pe misurd ce vor cvolua tehnmicile de calcul
computerizat. .
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CAPITOLUL 2

SPECTRELE ELECTRONICE ALE COMBINATIILOR
COMPLEXE

Marea majoritate a combinafiilor complexe ce confin ioni ai
metalelor tranzijionale impresioneazi prin culoare; aceastd proprietate
fizicd perceputd direct pare cu atat mai senzafionali cu céat ionii metalici
si liganzii, separat, nu absorb in general radiajiile electromagnetice din
domeniul vizibil, deci nu sunt colorafi. In consecinjs, studiul spectrelor
de absorbtie din domeniul vizibil a permis descifrarea originii absorbtiei
luminii de citre combinafjiile complexe §i mai mult, objinerea
informatiilor foarte prefioasc de naturd chimici asupra acestora (starea de
oxidare a ionului metalic, configurajia electronicd realizatd de acesta,

stereochimia coordindrii, tiria cimpului liganzilor etc).

Spectroscopia opticd (sau electronicd) cuprinde absorbfia sau
chisia de futoni cu ficcvente (exprinate ¢a nuincro de unda) de la 5000
em’ la 50000 cm™, respectiv lungimi de unda cuprinse intre 2000 nm §i
200 nm. Acest domeniu cuprinde regiunile IR apropiat (IR) - vizibil
(VIZ) - ultraviolet (UV) ale spectrului. Se foloseste, prin conventie,
denumirea ,Jumind” pentru acest domeniu IR - VIZ - UV. Domeniul
vizibil se intinde de la regiunea rosu la cea violet, respectiv intre
aproximativ 12500 « 25000 cm™ (sau 800 - 400 nm); aceastd energic este
adecvatil pentru excitarea electronilor.

In continuare, se prezintd relafia de complementaritate culoare
absorbitA - culoare observatd, precum §i lungimea de unda
corespunzitoare radiajiei absorbite.
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Culoare absorbita (A, A) Culoarc observati

violet 4100 galben
albastru 4700 orange
~verde 5200 rosu
.._galben 5750 albastru - violet
" rogu . 6500 v albastru - verde

Spectrele electronice ale combinafiilor complexe confin benzi de
absorbfie cu intensit3{i si forme diferite, care sunt clasificate in funcfic de
natura lor, in urm3toarele tipuri:

- benzi proprii liganzilor

- benzi de transfer de sarcind

- benzi atribuite tranzitiilor d - d.

In spectrele unor combinajii complexe polinucleare ce contin ioni ai
aceluiagi metal in stdri de oxidare diferite, apar in domeniul vizibil i
benzi atribuite tranzitiilor de intervalen{d.

Benzile proprii ligcnzilor se observd in general in domeniul
ultraviolet (existd §i citeva exemple de liganzi, cu sisteme = finalt
conjugate - cum sunt porfirinele, ftalocianinele, care absorb in vizibil) si
se datoresc tranzitiilor electronilor intre orbitale neliante §i orbitale =
antiliante, n — 7 sau intre orbitale 7 liante gi antiliante, 7 — = .
Acest tip de benzi se caracterizeazi prin intensitiji mari, nefiind supuse
regulilor de selecjie care opereazi in cazul tranziilor d - d.

fn urma coordinirii, benzile proprii liganzilor pot fi deplasate spre
energii mai mari sau mai mici, deplasirile fiind corelate de obicei cu
afectarea structurii lor electronice prin realizarea interaciilor noi care se
stabilesc cu ionul metalic.

Benzile de transfer de sarcind sunt localizate in domeniul UV
apropiat iar uneori sunt deplasate in vizibil, determinind aparifia culorii
la combinatiile ce nu prezinti tranzijii d - d. Tranzifiile care sunt sursa
aparifiei acestor benzi au loc intre o orbitald localizati pe ionul metalic §i
o orbitald localizati pe ligand (M "~ L) sau invers (L 7 M).

Tranzifiile de acest tip au fost denumite ,de transfer de sarcini”
notate T.S. sau C.T. (in limba englezi , charge transfer”) deoarece ionul
metalic §i ligandul isi transferi o anumit3 densitate electronici.

Este de la sine injeles ci tranzijille M " L apar cind ionul metalic
se afld intr-o stare de oxidare joasi, de exemplu Fe(Il), Co(Il), iar
ligandul are orbitale moleculare vacante pe care poate accepta electroni,
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iar tranzitiile cu transfer de sarcini de la ligand la ionul metalic, L 7™M,
cind ligandul este mai slab electronegativ iar ionul metalic se afl3 intr-o
stare de oxidare inalt3, de exemplu Cr(IV), Mn(VII), Fe(lll).

Deoarece in ambele mecanisme se identifici un proces redox ({3ir4 o
separare completd de sarcini), aceste benzi de absorbjie mai poartd
denumirea de benzi redox. Cind acest proces redox se realizeazi ugor
(cdnd M/L au tendinji accentuati de a ceda/primi densitate electronic¥),
benzile de transfer de sarcini apar in domeniul vizibil.

-

ceastll corelafie directa intre pozifia benzilor T.S. in spectru cu
ronegativitatea ionului metalic si a liganzilor a permis formularea
de cétrc C. K. Jorgensen a conceptului de elecironegativitate opticd.

2.1. BENZI ATRIBUITE TRANZITIILOR d-d

Teoria cAmpului cristalin indica drept origine a absorbjiei luminii fn
domeniul vizibil, cimpul creat de liganzi care determin# scindarea
orbitalelor d (datoriti repulsiilor electronice).

Deoarecc numirul nivelelor electronice rezultate prin aceastd
scindare este funcjie de simetria cimpului perturbator §i de configurafia
electronic3 a ionului metalic, numdirul tranzitiilor electronice posibile
intre aceste nivele va fi corclat cu simetria combinafiei complexe §i cu
configurafia electronicll a acesteia.

Reiese astfel cd examinarea diagramei nivelelor energetice a unei
specii complexe permite sprecicrea numirului tranzifillor §i deci a
benzilor de absorbfie in domeniul lungimilor de undd marn. Aceste
tranzitii se numesc d-d pentru cd au loc intre nivele rezultate prin
scindarea orbitalelor 4 ale ionului n:etalic.

O caracteristici notabili s benzilor de absorbtie datorate tranzifiilor
d-d este ldrgimea lor. Aceasta se datoreste pe de o parte, faptului ci
tranzifia electronicd este insojitd de tranzifii vibrafionale cu energii
apropiate §i pe de alta parte, cuplirii spin-orbiti.

Energia radiafiilor din domeniul vizibil (12500 - 25000 cm™)
corespunde in general valorilor ce le poate avea parametrul de scindare
10 Dq, explicdndu-se astfel aparijia culorii combinatiilor complexe ale
metalelor tranzifionale.

-76 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



De exemplu, pentru configurajia d' in simetria octaedrici (cazul
[Ti(IIZO)]ﬁj'), TCC prevede aparifia unei singure benzi de absorbfie
datorate tranzifiei unicului clectron din t,, in e, sau respectiv de la
termenul [undamental szg la termenul excitat zEg (fig. 7).

Reamintim c# acesti doi termeni rezultd prin scindarea termenului
fundamental *D al ionului liber cu configuraia d.

fotr-un cimp octaedric, termenii ionului liber se scindeazi dupi
acelagi model ca §i orbitalele cu acelagi simbol, deoarece functiile de
undj ale termenilor S, P, D, F etc sunt similare cu cele ale orbitalelor s,
p, d, f dar deoarece termenii derivd din nivelul d, pentru care numirul
cuantic orbital / este par (2), funciiile de undi ale tuturor termenilor sunt
,gerade”, deci au indici g.

fo tabelul 3 au fost prezentaji termenii rezultafi prin scindarea fn
camp octaedric a termenilor corespunzitori configurajiilor d".

Prin intermediul formalismului ,Jiole” (gol) scindarea termenului
configurafiei d'*" este invers3 faté de cea a termenului configuraiei 4"

Astfel, termenul fundamental 2D al jonului cu configurafie V' (Cu2+)
se scindcaz3 1n acelasl termeni ca $1 D al configurajiet d', dar termenul
fundamental este E si cel excitat ng (fig. 23a).

Singurul ,,gol” care tinde s3 ,,pluteasca” din conﬁgurdna L,, c, este
echivalent cu un electron in configurafia inversati e, tno

S Ag
J— /' |10Dq
6D P Pl
RSN bt _F .-lj2Dg '8
e 4Dq T \ 6Dq
1 ’ N
lg
(a) (b)

Fig. 23. Scindarea termenilor D (a) si F (b)
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Deci, pentru combinafiile octaedrice ale ionilor cu configurajia & se
prevede aparifia in spectrul clectronic a unei benzi de absorbjie datorate

tranzifiei:
2 2.
E, = Ty

Termenul fundamental al ionului liber cu configurajia & (V'") este
3F, iar primul termen excitat cste *P.

Termenul °F se scindeazi in trei termeni: T, (F), *T,, §i ’A,, iar
termenul P nu se scindeazi dar devine 3'l‘,g(l’). Parametrul 10Dq este
difercnia dintre energiile termenilor szg §i JAzs (fig. 23b).

fn consecinfi, pentru combinajiile octaedrice ale ionilor & se
agteaptd aparifia in spectrul electronic a trei benzi de absorbfie
corespunzitoare tranzifjiilor de la termenul fundamental 3T,,;(F) la
termenii excitati: *T,g, *A,,5i °T) (P).

JTlg
Ty, > Ay

Ty, = TP

3
_>\T2g

4

Configurafia 4 (Ni2+) poate fi tratatd ca inversa configurafici &,
respectiv cu termenul fundamental JA28 scparat cu o encrgie egald cu
10Dq de urmitorul termen ]T,g care la rindul siu, cstc situat cu 8Dy sub
nivelul *T,(F).

fo mod similar, se¢ poate proceda pentru celelalte configurafii
electronice cu termeni fundamentali D si F. In tabelul 7 se prezinti tipul
de scindare (a - similar cu d' si b - similar cu & ) pentru termenii
configurajiilor " in cAmp octaedric slab (se reaminteste ci termenii S §i
P nu se scindeazd, dar devin in simetria octaedricd termeni A, §i

respectiv T, ).
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Tabelul 7. Scindarea termenilor configuratiilor d® in cAmp
octacdric slab

Configurajia Starea Configurafia Diagrama nivelelor
ionului fundamental2 ionului energetice
liber a 1onului liber complexat (fig. 23)
d' D by a
& ’F b b
& ‘F tng invers b
d D tzglesl invers a
4’ ’S 12; eg2 nu se scindeazi
£ D ' o 2
7 F b o b
& ’F t2g6 eu2 inversb °
d D t286 egJ invers a
4"’ 'S tZ: e; nu se scindeazi

Desi procedeul descris mat sus de deducere a termenilor rezultati
prin scindarea in cdmp O, a configurajiilor &" nu reprezinti o cale
ancvoioasd, avidnd in vedere corelajiile ce se pot realiza intre
configurajiile & §i d'°", literatura menfioneazi §i o alti modalitate
simpld, de deducere a termenilor fundamentali §i excitaji cu aceiagi
multiplicitate de spin in camp O, §i T,.

Considerim c# atit pentru nivelul anilor 11 - III de smdii cit §i

pentru rezolvarea rapxda a -atribuirii benzilor de absorbpe, procedeul_
prezentat in contmuare este foarte util, o
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2.1.1. Stabilirea numairului de tranzitii d-d pentru
configuratiile d" in cAmp O, 5i T,

Numirul de tranzifii d - d poate fi evaluat pe o cale extrem de simpli
si clari ce consti in stabilirca naturi termenilor fundamentali i excitaji
cu aceeagi multiplicitate de spin pentru o anumit configurajie d".

Pentru deducerea acestor termeni in simetria O, s1 T, se evalueazi
numdrul de posibilitdfi de repartizare a electronilor in orbitalele t,, §i €,
cu mentinerea constantd a valoni numirului cuantic total de spin S.
Metoda coreleazi practic aceste posibilitiji cu degenerarea orbitali §i
deci cu simbolul termenului “L (unde k = 2S+1). Ceea ce nu se poate
stabili pe baza acestui model sunt indicii 1 i 2 pentru termenii A(B) §i T,
acestia precizind comportarea termenilor A,,/Az,), Big/Bygy  §i
Ty T2 in operatiile de sim=trie proprii grupurilor O, §i T

Se reamintegte ci termenii A sau B indic3 un singur mod de ocupare
cu electroni a orbitalelor t;,, si ey, firdi modificarea numirului de
electroni impari, deci o singurd funcjie de und3 care descrie sistemul;
termenul A(B) este nedegenerat orbital.

Termenii Eg, indici o dubld degenerare orbitald, respectiv doul
functii de undi echivalente care descriu starea sistemului; in algoritmul
prezentat, termenului E, 1 se asociazi doud moduri de ocupare cu
electroni a orbitalilor degeneraji, menjinind constantd valoarea
pumirului cuantic total de spin S.

Termenii T (T s Ty,) indicd trei modun de ocupare cu electroni
a orbitalelor degenerate (deci o tripla degencrare orbital) sistemul fiind
caracterizat prin trei funcjn de undi echivalente.

Configuratii d" in cimp octaedric
Termeni fundamentali

Configuratia d' devine tzgl; existd trei moduri de a ocupa cu un

. . : . 1,050
electron aceste trei orbitale degenerate, respectiv: d,d_ d,.",

d d,d,’ si d,d,’d,'. Termenul fundamental are simbol T,

v %a @y
multiplicitatea de spin 2S+1 = 2 i indicele ,,2” deci este dubletul szs.
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Configuratia &* devine tzgz; exist3 trei moduri de a ocupa cu cei doi

elcctroni orbitalele t,,, mentindnd valoarea S = 1, anume: dxy'dn'dﬁo,

dl),od,a,'dy,I §i d,y'dnody,'. Termenul fundamental are simbol T,
multiplicitatea de spin 2S+1 = 3, indicele ,,1”, deci este tripletul 3T,a.

Configurafia & devine tzg’; existd un singur mod de a plasa cei trei
electroni - cite unul in fiecare din orbitalele t,,: d,y'd,_,'d”'; prin urmare

termenul are simbol A, multiplicitatea de spin 2S+1 = 4, indicele este
,,2", deci este cvadrupletul 4Azg.

Configurafia 4 spin maxim, tzg]egl, prezintd o degenerare orbitald
dubla, deoarece electronul din e; poate fi repartizat in doud moduri:

;. , )'(d.)° si (d,:-,:)o(d,: )'. Multiplicitatea de spin este 2S+1 = 5,
deci tcrmenul este un cvintet, 5Eu.

Configurafia d spin minim, 1234, este triplu degeneratid orbital,
perechea de elecironi putind ocupa oricare din cele trei orbitale ty,

realizéndu-se configurajiile: d,’d,'d ', d,'d 'd ' si d 'd 'd, ;'
consecinjli, termenul fundamental are simbol T. Multiplicitatea de spin

fiind 2S+1 = 3, termenul este tripletul 3Tl g

Pentru configuratia & spin maxim, tzgje:, termenul fundamental
este nedegenerat orbital (A) deoarece nu mai existd un alt mod de a
ocupa orbitalii t, §i e, cu pistarea a cinci electroni impari.
Multiplicitatea 'de spin fiind 2S+1 = 6, termenul fundamental este
sextetul °A 15

A, este o reprezentare ireductibild total simetric3 in grupul O,, aga

cum este de fapt si repartizarea celor cinci electroni in cei cinci orbitali
175 §1 €.

Configurafia L spin minim, tzgs, prezinti o tripld degencrare orbitald
deoarece cei cinci electroni pot ocupa in trei moduri echivalente
orbitalele t,;; d.’d_ 'd,', d,'d.’d,’ §i d'd 'd,’. Termenul

v %a By
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fundamental are simbol T, multiplicitate de spin 2S+1 = 2, indicele ,,2”,
deci este termen dublet szg.

Configuratia & spin maxim, tz;egz, este triplu degenerati orbital
avéind in vedere cele trei moduri echivalente de ocupare a orbitalelor t,,
cu patru electroni. Multiplicitatea de spin fiind 2S+1 = 5, termenul
fundamental este stg.

Configuratia & spin minim, tzs‘s, este nedegenerati orbital (termen
A). Multiplicitatea de spin fiind 2S+1 = 1, termenul fundamental este
1

Ay

Pentru configuratia d spin maxim, tn’e:, existd trei moduri de
ocupare cu cei cinci electroni a orbitalelor t,,, ca i la configuratia L spin
minim. Multiplicitatea de spin fiind 2S+1 = 4, termenul fundamental
este 4T,s.

Configurafia d spin minim, tzgses', prezintd o dubld degenerare
orbitald datoritd existentei a doud moduri echivalente de ocupare cu un
electron a orbitalelor e;; multiplicitatea de spin fiind 2S+1 = 2, termenul
fundamental este 2Eg.

Configuratia 4, tz;'e:, este nedegenerat orbital, neexistind alt mod
de a ocupa orbitalele t,, si €, cu sase §i respectiv doi electroni cu acelai
spin (S = 1); termenul fundamental este prin urmare tripletul JAzg.

Pentru configuratia &, t286e83, termenul fundamental este 2Ea. Dubla
degenerare orbitald (termen cu simbol L) apare datoritd celor doud
moduri de a ocupa cu trei electroni orbitalele e,, respectiv (dx,_y, )z(d,, )!

i [, 2)' ()2

Configuratia d", tzgﬁe:, nu este degeneratd orbital, deci termenul
fundamental este 'Als.

fn tabelul 8 se prezinti termenii fundamentali ai configuratiilor
d' - d"° in cAmp octaedric slab §i puternic.
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Tabelul 8. Termeni fundamentali ai configuratiilor d" in cAmp
octaedric slab §i puternic

Config. |d' |& |& |& |d& |& |4 |& |&L |d"°
— _— — |||
—_ — ]| || 2+
Camp
— ] — ]| ]| ]| |
— S R A [ P YR P P PV
4 ESER A S B VI I RO Ol RPN
slab
MTag| *Tag| ‘Asg] *E,| “Asg| *Tag| ‘Tig| *Asg| *E¢ | ‘Al
R I R
— 4| 4|
Camp puternic 4 ey |y | ep
VIR B VY RV PO ,
*Tig |"Tog ['Asg 'Eq

Urmirind succesiunea termenilor fundamentali ai configuratiilor &"
in cdmp slab se constatd c3 simbolul §i indicele termenului fundamental
al configurajiei &® este acelasi cu cel al configurafiei d". Cei cinci
electroni in plus, repartizaji cite unul in orbitalele t,; §i e, nu
influenfeazii degenerarea orbitall §i deci natura termenului.

Apar aceiagi termeni fundamentali la configuratiile d' si & spin
maxim (T,,), d° §i d’ spin maxim (Typ), &si o (Azp), dsid Ep si
respectiv & spin maxim i d'° (A;p); binefnjeles cd multiplicitatea de spin
nu este aceeayi, datoriti numirului diferit de electroni impari ai
configuratiilor ,,pereche”.
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Termeni excitafl cu aceeagl multiplicitate de spin cu cea a
termenului fundamental

Termenii excitaji se deduc dupid acelagi algoritm ca in cazul
termenilor fundamentali.

Configuratia d' are o singuri stare excitatd, cu configurajia lzgoe!‘l
care prezintd dubld degenarare orbitald; in consecinjl, termenul excitat
este dubletul ’E,.

Spectrele electronice ale combinafiilor octaedrice care conjin ioni cu
configurafia d' trebuie s confind o singurli bandi de absorbfie datorati
tranzifiei : *T,, - ’E,.

Configuratia d* are doul stinri excitate, cu aceea.gi multiplicitate de
spin ce corespund configuraiilor tzg'eg' §i respectiv ty, e:.

1 1 3 3
— =
E =t
2 2 3
t2g ‘g Azg

Prima stare excitatl prezint3 o degenerare orbitali de sase on (pentru
fiecare din cele trei posibilitiji de amplasare a electronului in orbitalii t,,
existind cdte doud moduri de ocupare a orbitalelor ¢; cu un electron).
Cele sase microstin sunt rezolvate datoritd repulsiilor interelectronice in
doi termeni triplu degenerati orbital, triplefii °T, g §i sts_

A doua stare excitati corespunde promovirii simultane a celor doi
electroni in orbitalele e,; existind un singur mod de a ocupa cu cei doi
electroni orbitalele e, menfinind S = 1, termenul excitat cste JAn.

Deci, pentru o combinafjie complex# octaedrici a unui ion cu
configuratie &, spectrul electronic trebuie si confind trei benzi de
absorbiie datorate tranzitiilor de la termenul fundamental JT,s la cei trei
termeni excitafi:
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Ty, - Ty,

J'I\lg

Ty, = Ay
Succesiuﬂea energeticl a tuturor termenilor fiind:

3T1g< 3Tlg) 3T2g< 31\23

3
—> ’IZg

rezult3 ci tranzifia la termenul 3Azg necesiti energia cea mai mare, fiind
o tranzijie de doi electroni; banda de absorbfie corespunzitoare acestei
tranzifii trebuie si fie cea mai aproapiati de domeniul UV.

Observafie. Atat cei trei termeni excitaji, cfit §i termenul
fundamental, dedusi atit de simplu pe aceasti cale sunt exact cei obfinufi
anterior pe baza scmdﬁm termenului fundamental °F §i a transformirii
termenului excitat ’P in T,s

F o> Ty + 7Ty + A,
P o Ty,
Configurafia & are de asemenea doull stiri excitate cu aceeagi

multiplicitate de spin: tzg eg $i tzg g , realizate prin promovarea unuia
sau a doi electroni din orbitalele t,, in e,:

=
2 1 4 4.
— / =
—+
3= =t
tl e2 4T
3 278 lg
2g :1‘;—_
4
Azg

Din nou conﬁgurapa tzg genereazﬁ sase microstiri rezolvate in
doi termeni cvadruplet T, §1 Ty, lar cca de-a doua stare excitatd este
caracterizatd prin termenul "T .
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Deci pentru o combinatie octaedricd a unui ion & teoria prevede trei
benzi de absorb{ie datorate tranzijiilor:

Ay o Ty,
Ay o Ty
4A2

4
g T)q

Tranzifia la cel de al doilea termen, 4T,g, fiind o tranzifie de doi
electroni, trebuie s3 apari la energia cea mai mare.

Observafie. Pentru aceasti configurajie se regisesc de asemenea,
termenii rezultafi din termenul fundamental ‘F si termenul ‘P al ionului
liber.

oo A T 1Ty,
P > T,

Configuratia d* spin maxim are o singurd stare excitatdi cu acelasl
numdir de electroni impari tzgz gz’ caracterizat3 prin termenul cvintet ng

= FE=
__1‘_ -
s =
3 1 2 2
t2g °g t2g °g
5 5
Eg T2g

Spectrele electronice ale combinatiilor octaedrice ce confin ioni cu
configurafia d spin maxim trebuie s# confind o singuri bandd dec
absorbtie, atribuitdl tranzifiei:

5 5
Es - Ty
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Observafie. Acegti doi termeni rezultd prin scindarea termenului D
al ionului liber:

D sEg + stg
Conﬁguraﬁa & spin maxim nu are nici o stare excitatid cu acelagi
numir (cinci) de electroni impari; toate stirile excitate au un numir de
maximum trei electroni impari (termeni cvadruplet).
Pentru combinatiile octaedrice ale ionilor metalici cu configuraia d°

spin maxim nu se prevede nici o tranzific permis3 de spia.

Configurafia & spin maxim are o singurd stare excitatd cu aceeagi
multiplicitate de spin, corespunzitoare configuratiei tzujeg3 dublu
degenerati orbital; termenul corespunzitor este sEg.

Spectrele electronice trebuie s3 conjini o singurd bandi de absorbtie
datorati tranzifiei:

Ty, = °E,

Se observi ci natura termenului excitat este (ca i In cazpl

termenului fundamental) aceeasi ca in cazul configuratiei d.

Prin urmare, rclatia intr¢ termenii fundamentali ai
configuratiilor &" §i " se menfine si in cazul termenilor excitafi.

Configurafia d’ spin maxim are trei termeni excitati cu acelagi
simbol ca §i cei ai configurajiei d°, ceea ce determin3 aparifia a trei
tranzifii electronice d-d; la fel, configuratia d® se aseamini cu &,
configuratia & cu d' spin maxim. Pentru configurafia d'° nu sunt
posibile tranzifii d-d.

Tranzigiile permise d-d se noteazid cu v, v, §i v, in ordinea
crescatoare a energiei.

In tabelul 9 se prezintd termenii fundamentali i excitaji ai
configurafiilor d'-d"in cimp octaedric slab.
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Din examinarea succesiunii termenilor fundamentali §i excitafi
pentru aceste configurajii electronice d" realizate dc ionii metalici in
combinatiile octaedrice, rezultd relajia de echivalenjd intre termenii
fundamentali §i excitai ai configurajiilor d" i d"'° (n = 1 + 5) in camp
octaedric slab (configuraii d-d tip spin maxim).

Tabelul 9. Termeni fundamentali i excitati ai configuratiilor 4"
in cdmp O, slab

Configuralia
1gur ] Al el dl &1 |dv
electronici
a II-a stare ) p . ,
< AT - | - |- "B Ty | - | -
excitat 2| e 28 Ig
2 4 3 3 3 Y
I-a stare Eg [T | Tay PTQS - Eg ["Tag ["Tag |'Tag| -
excitati 3Tlg ‘Tls 4Tlg ;Tlg
Termen 2 3 4 se |6 5 4 3 2 | ]
fundamental Tag | Tia | Az | By Algl Tag| Tig Azs Eg Ay

fn figura 24 se prezinti specirele electronice ale ionilor hexaacvo,
[M(H,0)]"" fn domeniul 5000 - 35000 cm™ in care sunt precizali
termenii excitafi la care au loc tranzifiile d - d permise de spin pentru
jonii metalici cu configuratiile d' - & (bineineles, configuratiile d* - d’
sunt in starea de spin maxim, apa fiind un ligand de cdmp slab).

Din examinarea diagramelor spectrelor electronice ale speciilor
[M(,0)]™" reies unele aspecte, care de alifel sunt valabile pentru
spectrele celor mai multe combinatii octaedrice, $i anume:

1) - benzile de absorbjie prezintd o asimetrie evidenta sau chiar o
scindare rezolvata.

Aceasta inseamni ci, desi s-a previzut o singurl tranzifie electronick
corespunzitoare unei benzi de absorbjie, in realitate au loc mai multe
tranzifii cu energii apropiate.
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Fig. 24. Spectrele electronice ale ionilor [M(H,0)s)"" in
domeniul 5000 - 35000 cm™
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Fig. 24. Spectrcle clectronice ale tonilor [M(ILO)]™ in
domeniul 5000 - 35000 cm™’ (continuare)

Sursele de aparific a acestei particularitiji sunt: cuplarea spin-
orbiti i distorsiunile de la simetria perfect octaedrica (cfectul Jahn-
Teller, cap. 4.2.).
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2) - o alti neconcordanji cu prevederile teoretice este accea ci
pentru configuraiile & sid se observi numai doul benzi de absorbiie gi
nu trei, cum se prevede teoretic.

Cea de-a treia bandi (v,) apare la energii mari, in domeniul
ultraviolet, (aproximativ 35000 cm™) unde se suprapune cu benzile
datoratc tranzijiilor de transfer de sarcini sau cu benzile proprii liganzilor
care prezintd absorbjie in UV,

Cu aceastd ocazie, menfionim c3 pentru combinafiile octaedrice,
parametrul Ay (10 Dq) se evalueaza din pozifiile maximelor benzilor
de absorbfie, astfel:

- pentru configuratiile d, & spin maxim, & spin maxim si &, se
obscrvi o singuri bandi de absorbiie a clrei energie este egali cu Ag;

- pentru configuraiile Lsd, energia tranzifiei v, este egali cu Ag;

- pentru configuratiile & §i d separarea energelic3 dintre prima §i a
treia bandid (v; — v,) reprezinti Ay. Asa cum s-a menjionat mai sus,
pentru configuratia &, banda vy nu poate fi localizati, in aceastd situafie
utilizdndu-se pentru evaluarea parametrului de scindare Ag (10 Dg) o
relajie algebricd in care apar energiile tranzifiilor v, §t v, §i parametrul
Racach, B.

Pentru configuragiile & d&,d spin maxim §i d® au fost stabilite de
E. Konig formule algebrice de corelare a energiilor tranzifiilor v,, v, §i
v, cu parametrii 10Dq si B pe baza cirora acestia se pot calcula simplu
din datele experimentale.

Formulele de calcul propuse de E. Kdnlg sunt prezentate in
ANEXAL

Configuratii d" in cimp tetraedric
Termeni fundamentali

Configurafia d' devine e'tzo, este dublu degenerati orbital,
multiplicitatea de spin 28+1 = 2, deci termenul este “E.

Configurafia & devine eztzo, care este nedegenerati orbital, cu
2S+1 =3, deci termenul este *A,.

-91] -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Configurafia & devine cztzl, prezintd o tripld degenerare datorit
electronului din orbitalcle ty, 2S+1 = 4, deci termenul este 4'[‘,.

Configuratia d' devine ezlzz, este triplu degenerald, arc 2S+11 — 5,
deci termenul este st.

Configuratia &’ devine ezlzl, nedegeneratd orbital, cu 25t1 = 6, (und
caracterizat de termenul fundamental *A,.

Incepéind cu configuraia d®, succesiunea termenilor fundamentali
este o repetare a succesiunii termenilor configuraiilor d'- 4.
fn tabelul 10 se prezintd termenii fundamentali ai conligurajiilor

d" in cAmp tetraedric comparativ cu cei in cdmp octaedric slab.

Tabelul 10. Termeni fundamentali ai configurafiilor d” in cAmp
tetracdric si octaedric slab

Configurafia

d |& || |& L |d |8 L |d°

electronici R

Termen
fundam. |’E A, | T, [°T, S'A, ‘g ‘A,
cimp T,
Termen
fundam. 2'1‘2g JT,
cimp O,

4 S - 6 5 4., 3 .
g2 A2s Lg Als Tlg big AZs g

Analizdnd succesiunea termenilor fundamentali in cdmp Ty pe Jde o
parte §i termenii fundamentali in camp T4 gi O, slab pe de altd pate,
rezulti urmitoarele concluzii:

- in cAmp de simetrie T, se constatd aceeagi repetare a succesiunii
termenilor pentru configuratiile d - d"° ca §i in secvenja d- & d =
st);

- termenul fundamental pentru o configurajie 4" in cdmp T, este
acelagi cu termenul fundamental al configuratici d'*" in camp O, slab
(d (Ty = 4" (Oy); explicafia constd in scindarea inversi a orbitalelor d
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in cele doud simetrii §i faptul ci un gol electronic poate fi repartizat in
tot atitca moduri ca §i un electron.

Termeni excitati

Acccasi reguli referitoare la raportul dintre termenii fundamentali in
cele doud simetrii, tetraedricd §i octaedricl se regiseste §i la termenii
excitafi ai configurafiilor d" in cAmp T,

De asemenea se regiseste §i repetarea succcsiunii termenilor excitafi
pentru simetria T,

De exemplu: Configurajia & (T,) are, ca §i configurafia d* (0p)
termenul fundamental *A, §i termenii excita}i JT,, 3T2 §i 3Tl rezultafi din
stirile excitate e't,' (primii doi) §i €t (ultimul termen).

Dc asemenea, configurajia d (T4) are, ca si configurafia & (Ty),
termenul fundamental A, §i trei termeni excitaji corespunzitori primei
stiri excitate eJt;‘ ¢T, s 4T2 ) §i celei de a doua eztzs (JT,).

3.4 4Tl +4'l‘

ﬁ /W etz
=

2

4.3 2,5
et et 4T,

Configuratia & nu are nici un termen excitat cu aceeagi
multiplicitate de spin (sextet), ca si in cazul simetriei octaedrice.

fn tabelul 11 se prezinti termenii fundamentali §i excitaji ai
configuratiilor electronice d" in cAmp tetraedric.
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Tabelul 11. Termeni fundamentali gi excitéﬁ ai configuratiilor d° (T)

Configurafia

clectronics | 2 | € | €[4 ||| d | &|&L]d°
a I]-a stare

excitatd | N D e I R R Y I
l-astare |'T, [T, |'T,|’E |- ', |*T, [’T, [’E | -
excitat3 3T, T, 4T, JTl

Termen

fndamental E Ay 10T, [T, %A | CE | A, 0T 0T, | A

Toate aceste informatii asupra termenilor fundamentali §i excitaji ai
combinatiilor complexe octaedrice (cdmp slab) §i tetraedrice pot fi
convenabil sumarizate in urmitoarele diagrame.

. d!, df da* 49 N I 46 d*, d° .

g \‘\_—” 2 2‘ ‘\\’_’,,‘ -

P T e 2T et T
&2, d a3 ¢ &, d’ d3 a8

Agg —— 5 Ty T - R

Tlg s = \‘\‘»',‘ I- Tlg Tl - = \‘\—\’—,‘ t- Tl

Tag LRt Ty T RN Ta

T 1 Pd \\f A A f e \\f T

1g 2g 2 1

Op I

Se poate observa ci pentru combinafiile octaedrice (camp slab) si
tetraedrice ale ionilor metalelor tranzijionale cu configuratiile 4', &*, &° si
b d spectrele electronice trebuie si confin¥ o singuri band3 de absorbiie
datorati tranzifiei d - d intre termenii Ty, i E .
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Combinatiile ootaedrice cu liganzi de cAmp slab §i cele tetraedrice
ale ionilor cu configuratiile & &, d st d® trebuie si prezinte in spectrele
electronice trei benzi de absorbjie datorate tranzifiilor d - d.

Aceste prevederi teoretice asupra numirului benzilor de absorbfie
agteptate si apard in spectrele electronice vor apirea mai mult sau mai
putin modificate sau amendate in spectrele inregistrate pentru
combinatiile complexe octaedrice i tetraedrice (vezi subcapitolul 2.5.).

Parametrul de scindare Ay (10 Dq) se evalueazi ca §i Ay din datele
experimentale, respectiv din pozifia benzilor de absorbjie datorate
tranzifiilor d - d, astfel:

- pentru configuratiile d, & & i & parametrul Ay este egal cu
energia singurei benzi de absorbjie care apare in spectru;

- pentru configuratiile & $i d’, valoarea lui Ay este dati de energia
tranzifiei v;

- pentru configuratiile 4 §i d*, valoarea parametrului A reprezint3
diferenfa dintre energiile benzilor corespunzitoare tranzifiilor v, §i v,.

Formulele algebrice de calcul propuse de E. Kdnig permit calcularea
parametrului de scindare §i a parametrului Racach pentru combinafiile
tetraedrice ale ionilor metalici cu configurafiile d".

2.1.2. Reguli de selecgie

In subcapitolul anterior au fost stabilifi termenii stirilor
fundamentale §i excitate caracterizate prin acccasi multiplicitate de spin.
Pentru configurajiile &" (n # 1) exist3 ins3 posibilitatea realiz3rii unor
stdri excitate cu multiplicitate de spin mai mic3 decit cea a termenului
fundamental, ccea ce mireste cu mult numirul tranzitiilor d - d.

fn realitate, spectrele electronice confin un pumir limitat de benzi
atribuite tranzitiilor d - d, fapt ce a sugerat existenfa unor reguli de
selectio a acestora.

Regula de sclectie de spin sau de multiplicitate prevede ci pot fi
permise numai tranzifiile care au loc fird modificareca numirului de
electroni impari (AS = 0), '

Cu alte cuvinte, sunt permisc numai tranzifiile tntre termeni cu
aceeasi multiplicitate de spin, de exemplu lAls - 'T,s, T, - ’E,

-95.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



JTIS - ]Azg, §-a.m.d. §i sunt interzise de spin tranzifiile intrc termeni cu
multiplicitate de spin diferitd, cum sunt de exemplu tranzijiile intre
termeni sextet - cvadruplet 6A,(g) - 4T,(,;) in cazul configurajiei s spin
maxim in cdmp octaedric §i in cAmp tetraedric sau cvadruplet - dublet
‘Azg - 2ng in cazul configuratiei &

Regula lui Laporte prevede c3 pentru sistemele care posed3 centru
de simetrie (faji de care se efectueazi operafia de inversie i) sunt
interzise tranzifiile care au loc cu redistribuirea electronilor in interiorul
aceluiagi grup de orbitale.

Tranzifiile sunt permise numai cind Al = *1 §i interzise cind
numerele cuantice orbitale / sunt aceleagi (Al = 0).

Cu alte cuvinte sunt interzise tranzijiile intre termeni g - g §i u - u,
fiind permise numai cele intre termeni cu parit3fi diferite (u - g sau
g - u).

Conform acestei reguli de selectie, toate tranzifiile d - 4 sunt
interzise §i de exemplu, combinaiiile octaedrice, tetragonale (D,,) si plan
pitrate nu ar trebui si prezinte benzi de absorbjie in domeniul vizibil,
deoarece toate stdnle au terment cu caracter g.

fo schimb, regula lui Laporte considerd permise tranzijiile intre
orbitale d - p sau s - p (orbitalele d si s conduc la termeni ,,gerade” iar
orbitalele p conduc la termeni impari, ,,ungerade”).

fn realitate, nici una dintre aceste dou# reguli de selecfic nu este
strict respectat, deoarece existd posibilitateca ridicirii intr-o oarecare
misuri a restricjiilor impuse.

Datoritd acestor mecanisme de ridicare a restrictillor impuse de
regulile de seleciie, tranzifiile considerate interzise au loc, dar benzile de
absorbjie se caracterizeazi prin intensitifi slabe.

Mecanismul care determini ridicarea, intr-o oarecare misurd a
restricfiilor impuse de regula de spin este cuplarea spin - orbitd,
intensitatea benzilor crescdnd proporjional cu valoarea constantei de
cuplare spin - orbitd (A). Deoarece la ionii metalelor tranzijionale 3d
aceastd constantd are o valoare mic¥, intensitatea benzilor datorate
tranzifiilor d - d interzise de spin este la cele mai multe configuratii
extrem de redusi sau egali cu zero. Prin acest mecanism se explici
culoarea roz sau galben deschis a combinatiilor octaedrice i tetraedrice
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ale Mn(1l) (ds spin maxim) pentru care nu existd tranzijii permise
de spin.

Restrictille impuse de regula lui Laporte sunt relaxate de cuplarea
vibronicd. Luarea in considerafie a vibratiilor atomilor in jurul pozitiilor
de cchilibru, activate odatd cu excitarea electronilor, face posibild
eliminarea temporard sau definitivi a centrului de simetrie. Intr-o
formulare riguroas3, stirile vibrajionale pot fi considerate reprezentiri
ireductibile, dintre care unele cu caracter ,ungerade”, care combinate
linear cu stirile electronice ,,gerade” conduc la valori diferite de zero ale
integralei momentului de tranzifie. In acest fel se explicd faptul ci in
spectrele combinatiilor octaedrice apar benzi de absorbiie datorate
tranzijiilor d - d, intensitatea lor fiind ins3 redusi.

Din punct de vedere al TCL explicajia dat3 relaxdni restrictiilor
impuse de regula lui Laporte este aceea ci prezenfa liganzilor  donori
sau 7 acceptori determindl formarea orbitalelor moleculare rn, tranzijiile
electronice nemaifiind tranzifii pure d - d, ci intre orbitale moleculare
rezultate prin combinarea lineari a orbitalelor ionului metalic $1 ale
liganzilor. . ,

Tranzifiile d - d in cidmpul de simetnie tetraedricd nu sunt supuse
regulii de selecfie Laporte, acecasti stercochimie neavind centru de
simetrie.

fn acest mod se explici intensitatea mare a benzilor de absorbjie din
spectrele combinatiilor tetraedrice, comparativ cu cele octacdrice ale
aceluiagi ion metalic; de exemplu solujitle ce conjin anionii [CoCl4]2' sunt
colorate in albastru intens, in timp ce solutiile sirurilor de Co(If) ce
conin ionii [Co(H,0)e)** sunt colorate slab roz.

2.2. SERIA SPECTROCHIMICA

Pentru un ion metalic dat, in combinafii complexe cu liganzi diferiji,
benzile de absorbfie atribuite tranzifiilor d - d apar la lungimi de undi
mai mari sau mai mici, in functie de natura ligandului.

Avénd in vedere cll pozijia In spectru a maximelor de absorbjic este
determinat? de mirimea parametrului de scindare 10 Dq, reiese clar ci
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tiria cimpului creat este parametrul care poate descric o ordonare a
liganzilor in seria spectrochimici.

Prima serie spectrochimicd a liganzilor elaboratd de K.Fajans
(1923) si R. Tsuchida (1938) a fost treptat completatd cu tot mai mulfi
liganzi, problema evaluiirii parametrului A din spectre fiind deja un
exercijiu aritmetic.

Seria spectrochimic¥ diferd pujin de la un ion metalic la altul; seria
comuni pentru majoritatea ionilor metalici este:

I" <Br <CI” <SCN < F ~uree < 10" < G0, < H,0 <
<NCS™ <Py~ NH, <en <dipy < phen <NO,” <CN ~CO

Pentru liganzii poliatomici care se pot coordina prin atomi donori
diferifi, seria spectrochimic3 este construitd dupd natura atomului donor,
astfel:

I<Br<Cl<S<F<O<N<C

fn seria spectrochimics, parametrul 10Dq creste de la primii liganzi
(I, Br ) care se caracterizeaz3 prin aceea c3 creazi cimp slab, la liganzii
nitro, cianurd §i monoxid de carbon care creazi un cimp puternic in
combinatiile cu acelagi ion metalic.

Aceste afirmafii se bazeazli pe un volum mare de dale experimentale
(vezi tab.13). In continuare, se prezinti ca exemple tipice valorile lui
10Dq pentru combinatiile Cr(11T) si Co(III) cu doi liganzi diferifi:

[CrCl]* 13200 cm’ [Co(NH3)]"" 22900 cm™
[Cren, ' 21900 cm™ [Co (CN) > 33500 cm’!

fn mod riguros, ar trebui definite serii spectrochimice pentru fiecare
ion metalic §i de asemenea pentru iomii cu configurajiile electronice
d* - d’ trebuie construite douX serii distincte pentru cazurile cAmp slab gi
c4mp puternic.

Justificarea pozijiei liganzilor in seria spectrochimicd pe baza unei
interactii pur electrostatice cu ionul metalic este foarte dificild, deoarece
ar fi trebuit ca liganzii anionici si exercite cele mai puternice efecte de
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scindare (parametrii 10Dq mari); in realitate, liganzii anionici se afli la
inceputul seriei. De asemenea, NI, produce un cdmp mai puternic decit
H,0, desi momentele de dipol ar trebui s3 determine ordinea inversi a
acestor doi liganzi in seria spectrochimici.

Aceste rezultate au provocat neincredere in presupunerea unei
interactii exclusiv electrostatice intre metal §i ligand.

C. K. Jorgensen a incercat si cuantifice seria spectrochimic¥, ludnd
ca ligand standard H,O cu un factor de camp f = 1,00. Valorile lui f
variazi intre 0,70 pentru Br~ i 1,70 pentru CN .

Ordinea in care sunt aranjafi liganzii in seria spectrochimic3 poate fi
insi explicati pe baza teoriei orbitalelor moleculare, pornind de la ideea
cd cresterca gradului de acoperire a orbitalelor atomice corespunde
cresterii diferenjei dintre energiile orbitalelor liante §i antiliante, ceea ce
implici cregterea valorii parametrului de scindare 10Dq.

Cu alte cuvinte, 10Dq cregte cu tiria legituni o §i depinde esential
de legiturile T metal - ligand.

Asa cum s-a discutat anterior (cap. 1.4.2.), liganzii ®-acceptori
determini un parametru 10Dq mare, iar liganzii nt-donori exerciti un
cAmp slab. ' !

Liganzii pot fi clasificaji dupd caracterul interacfiillor ¢ §i ® in
urmitoarele grupe:

cdonori................. NH;, NR,, NCS™

o donori, slab xdonori . . . . .. F, OH, H,0, ROH, R,0
o, nt donori, slab w acceptori.. CI', Br ,I, SH, SCN™
o donori, ®acceptori . ... .... CN’, CO, NO, PR,, NO,”
= donori, x acceptori........ C¢H, C,H,

Aceastd clasificare explici ordinea in care liganzii sunt aranjafi in
seria spectrochimici:

[ <Br <ClI'<SCN <F <HO <H,0<NCS <NH;<NO, ,CN, CO

A\ 4 \d \ Y
o, ©t donori o, 1t donori o donori o donori
slab x acceptori 7 acceptori

-99.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Dac3 se compard speclrele electronice ale combinaliilor ce confin
acelagi ligand cu ioni metalici diferifi, se constatd un fenomen similar, §i
anume ci pozifia benzilor atribuite tranzitiilor d - 4 este functie de natura
ionului metalic. Acest lucru se constituie ca o dovadi experimentall a
faptului cd parametrul de scindare 10Dq depinde §i de natura ionului
metalic.

fn cadrul aceleiasi serii de metale tranzijionale, diferenfele nu sunt
foarte mari, dar se accentueazii in grupe pentru -aceeasi configuratie d".
Parametrul de scindare cregte in ordinea: 3d" < 4d" < 5d".

De exemplu, in trecere de la Cr** (34%) la Mo’ (4d") 5i W*' (58°)
valoarea lui 10Dq creste cu ~50%. Aceasta este o tendinjd generald la
metalele tranzijionale §i rezultatul cel mai important este ci combinatiile
complexe octaedrice ale metalelor 4d §i 5d sunt aproape exclusiv tip spin
minim, in timp ce combinatiile corespunzitoare ale metalelor 3d sunt atét
de tip spin maxim cét §i spin minim.

Pentru a ilustra cregterea parametrului 10Dq in 'grupﬁ, pentru aceeagi
configurajie d" se pot da urmitoarele exemple pentru ionii cu

configuratiile & §i & R
(3d% [Coen;,)** 23200 cm™ (3d") [CrBrg]* 13200 cm™
(4d°) [Rhen,]** 34600 cm (4d”) [MoBrg]> 14500 cm™

(58 [Iren;]* 41400 cm

fn seria spectrochimici a ionilor metalici, parametrul 10Dq creste i
cu starea de oxidare:

Mn(II) < Co(Il) ~ Ni(II) < V(II) < Fe(III) < Cr(Ill) ~ V(III) <
< Co(III) < Mn(IV) < Mo(III) < Rh(II) < Ix(IIL) < Py(IV)

Cregterea valorii lui 10Dq cu starea de oxidare poate fi exemplificati
cu datele de mai jos:

[MnFs* 7800 cm™ [Fe(11,0)s** 10000 cm
[MnFe}> 22000 cm™ [Fe(H,0)]>* 14000 cm™
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Din datele prezentate se desprinde ideea ci parametrul de scindare A
(10Dq) depinde atét de natura ligandului, cit §i de cea a ionului metalic.

fn tabelul 12 sunt prezentate valorile pentru A §i Ar pentru o serie
de liganzi uzuali, aga cum au rezultat din spectrele combinatiilor formate
cu diferifi ioni metalici.

Avénd la bazi datele experimentale care aritau dependenta valorii
lui 10Dq de natura ionului metalic §i a liganzilor, C. K. Jergensen a
stabilit o relatie empiric3 de factorizare a parametrului de scindare intr-o

contributie a ligandului (fy) §i una a ionului metalic (gy):
10Dq = f; - gy (cm™.10%)

Aga cum s-a menfionat mai inainte, Jergensen a propus pentru f(H,0)
valoarea 1,00, ludnd-o ca reper pentru valorile celorlalfi parametri f; .

In tabelul 13 se prezinti o listd a valorilor parametrilor f §i g care
reproduc valorile lui Ag §i Ar.

Preocupirile pentru luarea in considerare a tuturor factorilor ce
influenjeazi valoarea parametrului A §i implicit seria spectrochimic¥, au
fost concretizate Tn construirea seriilor spectrochimice bidimensionale in
care liganzii sunt ordonafi dupl efectele lor o §i n antiliante; acestea au

fost evaluate pe baza relatiei:

'10Dq = 3eq—- 465

din modelul acoperirii angulare, metodd semiempirici in TOM,

fundamentat3 de C. K. Jorgensen, C. E. SchifTer §i H. H. Schmidtke.
Admitand c# parametrii €, §i €, sunt la rindul lor parametrizafi prin

luarea in considerare a contribufiei ionului metalic, s-a stabilit relatia:

10Dq = xm(3oL — m)

pe baza clreia a devenit posibild construirea unei serii spectrochimice
tridimensionale (C.I.Lepadatu).
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Tabelul 12. Valorile lui Ay pentru diferiti liganzi si A, (4 CI)
corespunzitoare combinatiilor unor ioni metalici uzuali (kK)

d" | Ion | 6F | 6Cl1|6Br|6H,0| 30x [3acac|6uree|6NH,| 3en |6CN|4C}
1 |Ti* [18,9{13,0] - [203| - [169| 175 an| - [22,3] 7,0
1[v* oalas) - | - | - - -1 -1 -180
2 |V [16,1]12,0] - [185(18,0] - | 17,4]| (18)| - [24,0] 6,0
3IIVE - |80 - [124] - |a®] -] - | -] -] -
3 |Cr*14,5]13,213,2( 17,0 [ 17,4 - | 16,0 | 21,5(21,9/26,0] -
3 Mo - (192{14,5| - | - [a® 160 - | - | - | -
4 [ lasf10,0] - | 130 - | - - - |80l - | -
4 |Mn*"[22,0{17,5] - {21,0]20,0 - - - | - |31,0] -
5(Ma¥[7875(70!85) -1 ~ | - | - | - (330 -
5 |Fe* [14,0] - | - |140]|(14)| - - - | - 135,0] 5,0
6 |[Fe** [10,0[ - | - [100] - | - - | - | - 320145
6 |Co**|13,0] - | - [20,8(18,0f - - 122,9(23,2|33,5] -
6 | Ru| - | - | - |198) - | - - {281 - -] -
6 [Rh*| - [20,4[19,0( 27,0 (26,0 - - 34,0346 - { -
6 || - [250[230] - | - | - - 141,0(41,4] - | -
6 |Pt*" |33,0129,01250 - | - | - - -l - - -
7 [Co**|8,3 [7,656,5] 9,3 |11,0] - - 110.2(11,0] - |2,65
8 [N*"|7,25(7,2|68| 87| - | - - [10,8(11,5 - |4,09
9lcu®| - | - | - 120 - | - - |150]160 - | -
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Tabelul 13: Paramctrii de estimare a valorilor 10Dq §i B
pentru diferitc combinatii de ioni metalici §i liganzi

(10Dq = f-g [em”x10%], B = By(1-hk))

lon

etalic g k Ligand f h
Co™ 9,3 0,15 3(acac) 1,00 -
Co™ 20,8 0,35 6Br 0,75 2,0
cr’’ 13,0 - 60Ac 0,96 -
cr 17,0 0,17 4Cl 0,38 2,0
Cu*’ 12,0 - 6Cl 0,76 1,5
Fe® 10,0 - 6CN 1,50 2,0
Fe** 14,0 0,24 6NCS 1,03 -
I 32,0 - 2(den) 1,28 -
Mn** 8,5 0,30 enta 1,20 -
Mn** 20,0 - 3(dtp) 0,86 2,4
Mn** 23,0 - 3(bipy) 1,40 2,0
Mo** 19,0 0,15 3(en) 1,27 1,4
Ni?* 8,5 0,12 6F 0,88 0,8
pe** 38,0 - 3(glicocol) 1,20 -
Re* 35,0 - 6H,0 1,00 -
Rh* 27,0 - 6NH, 1,20 1,2
Ti** 20,1 - 6NO, 1,40 -
v 12,4 0,08 60H 0,94 -
v 20,0 0,29 3(ox) 0,98 1,5
v 23,0 - 3(o-phen) 1,40 2,0

- - - 6(py) 1,25 - -
- - - 6(uree) 0,91 1,2
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2.3. SERIA NEFELAUXETICA

fn afara parametrului de scindare A(10D)q), o combinalie complex3 a
unui metal tranzijional mai poate fi caracterizati printr-un alt paramciru,
si anume parametrul repulsiei interelectronice, B (parametrul Racach).

Ca rezultat al ,,expansiunii norului electronic” sau mai exact, al
delocalizini electronilor d ai ionului metalic pe orbitalcle moleculare
extinse atit pe metal cét gi pe liganzi, energia repulsiilor interelectronice
din ionul liber, evaluati prin B, se diminueazi la o valoare notat B.

Se definegte factorul nefelauxetic £ ca fiind raportul dintre cei doi
parametri:

g E
B,
Aceastd mirime adimensionald ia valori cuprinse teoretic intre zero
“§iunu:

‘ 0<p <1
Valorile apropiate de unitate caracterizeazi o combinajie cu legituri
M — L predominant ionice iar valorile apropiate de zero indicid un grad
mare de covalen} a acestei legituri.

C. E. Schiffer §i C. K. Jorgensen au formulat seria nefelauxetica a

liganzilor, in care acestia sunt ordonaji dupd valorile descrescitoare ale
factorului nefelauxetic:

F~ >H,0 > urce > NH, > en > C,0,>°>NCS™>ClI” - CN™ >
>Br >I"

Liganzii F gi H,O au tendinfa de a forma legituri cu un pronunfat
caracter ionic, in timp ce liganzii CN |, Br §i I formeazi cu aceiagi ioni
metalici legituri cu o componenti covalenti predominanti.

Pentru un anumit ligand, parametrul S variazi in funcjie de natura
" ionului metalic §i anume ia valori mai mici pe misuri ce sarcina
* cationului creste. Deci, cu acelasi ligand un cation M?* al unui metal
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tranzifional formcazi legidturi mai slab covalente decit un ion M
sau M*".

Altfel spus, factorul ncfelauxctic f poate servi ca o misurd a
caractcruhii covalent al legituriit M - L.

Relatia dintre B (parametrul repulsiei interclectronice in combinajia
complexX) si B, (cel corespunzitor ionului liber) se poate de asemenea
exprima cu ajutorul factorilor h (factor nefelauxetic al ligandului) §i k
(factor nefelauxetic al ionului metalic):

B = B,(1-hk)

Valorile nentru factorii h §i k sunt trecute in tabelul 13 gi permit, ca
si in cazul lui A, o evaluare a repulsiilor intcrelecronice in diferite
combinafii complexe.

Pentru ionii metalici liberi se cunosc valorile parametrului Racach
(By); pentru cei mai uzuali ioni ai metalelor tranzijionale, valorile acestui
parametru sunt prezentate in tabelul 14.

Tabelul 14. Valorile Iui B, pentru ioni ai metalelor
tranzifionale (em™)

Metal M m
Ti 695 -
v 755 361
Cr 810 918

Mn 860 965
Fe 917 1015
Co 971 1065
Ni 1030 1115

fn continuare, se va prezenta un exemplu concret pentru modul
in care pot fi utilizate datcle spectrelor clectronice pentru calcularea
valorilor 10Dq, B si B.

Se consider doi acvocomplecsi: [V(H,0)]" si [Ni(H:O)5]2+, specii
octaedrice ale ionilor V*' (& ) si Nit* (d* ).
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Spectrul speciei [V(HzO)(,]H permite atribuirea benzilor de
absorbfie v, Ty, - *Tap) §i v, CTyg - 'T14(P)) 1a 17800 cm™ §i respectiv
25700 cm™; tranzifia v (3T g - 3Azg) apare la energii mari, in UV
apropiat §i este acoperitd de tranzifiile de transfer de sarcind, fiind astfel
imposibil de apreciat cu exactitate prezenja ei in spectru.

De notat ci si pentru speciile octaedrice ale ionilor cu configuragie
& , Situajia este aceeagi in privinfa tranzifiei v (4 Ay, _.4T,8(P)).

Pe baza valorilor v, §i v; se calculeazi valoarea parametrilor 10Dq §i
B utilizind formulele lui E. Konig:

10Dgq =2v, ~v, +15B
1
B= 3—10[—(20, —0,) (0! + 02 +0,0,)7]

obfinindu-se 10Dq = 18500 cm™ §i B = 650 cm™.
Factorul nefelauxetic are valoarea:

B =650/ 861 = 0,755

Spectru speciei [Ni(H20)6]2+ confing toate cele benzi d - d atribuite
tranzitiilor v; CAyg - Tap) , V2 CAgg o 'Tyy(F)) 5i v; CAyy o T (P))
centrate la 8500, 13800 si respectiv 25300 cm™,

Pentru ionul 4°, parametrul 10Dq reprezinti chiar energia tranzifiei
v,, deci 10Dq = 8500 ¢cm™.

Parametrul Racach B se calculeazi pentru configuratia d* in simetria
octaedrici dupi o relaie ce utilizeazd energiile tranzifiilor v,si v,:

B =20} +v? -30,v,)/ (150, 27v))

obtinindu-se pentru [Ni(H20)6]2+ valoarea B = 970 cm™’ care raportat la
B, (pentru Ni?* acest parametru are valoarea 1030 cm™) conduce la
B =0,942.

10Dq (cm™) B (cm™) B
[VH,0)]" 18500 650 0,755
Ni(H,0))"" 8700 970 0,942
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Analiza comparativd a valonilor 10Dq, B §i § permite formularea
urmitoarelor aprecieri:

1) - exist3 o diferen}d foarte mare in valoarea parametrului 10Dq(A),
care este in cazul combinafiei de Ni*' mai mic3 dect jumitate din cea
corespunzitozare [V(HzO)6]3+; liganzii fiind aceiagi, diferenja apare
datorit3 ionului metalic, respectiv sarcinii pozitive mai man a ionului de
vanadiu (+3), aceasta conducind la o legituri mai puternici cu
moleculcele de api.

fn afarid de sarcina diferitd, cei doi ioni metalici au §i un numir
diferit de electroni d, plasaji pe OM tzg. §i eg‘ (vezni diagrama de OM =
pentru pentru liganzii © donori); ionul V(III) are numai doi electroni in
OM = antiliante tzg., in timp ce Ni(Il) are sase electroni in tzgtsi doi
g‘; rezultd ci specia de Ni(Il) trebuie si
prezinte legituri mai lungi, mai slabe, de aici apirdnd §I valoarea mai
mic3 a parametrului 10Dg;

2)' - valoarea parametrului Racach B este mai mare pentru
combinajia de Ni(Il) datoritdi numirului mai mare de electroni d ai
acestuia comparativ cu V(III); aceeasi relajie este valabili §i pentru
parametrul B, (1030 cm™ pentru Ni(II) si 861 cm’! pentru V(III)).

Este semnificativ faptul cd formarea ionului complex hexaacve
reduce repulsiile interelectronice la 75% din valoarea pentru ionul liber
in cazul V(III) §i 1a numai 94% pentru Ni(II). In ambele cazuri apare o
reducere a repulsiilor interelectronice fajd de cele din ionul liber ceea ce

electroni in OM o antiliante ¢

esle o confirmare a existenfei unei interacfii covalente M — L, respectiv
ci electronii d se afli pe orbitale moleculare care se extind pe ionul
metalic §i liganzi.

Gradul de covalenfi este mai mare in cazul legiturii V¥ . H,0 decit
in cazul Ni** - H,0, concluzia aceasta fiind in concordanji cu cea
rezultatd din compararea valorilor parametrului 10Dq.

Valorile parametrilor 10Dq §i f pentru cele dou3 specii complexe
ilustreazi pozitia ionilor V(III) i Ni(Il) in seria spectrochimici gi in seria
nefelauxetici a ionilor metalici.
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2.4. DIAGRAME ORGEL SI TANABE - SUGANO

Diagramele Orgel §i Tanabe - Sugano reprezinti variajia encrgici
termenilor rezultaji prin scindarca celor ai ionului liber, in functie de

cresterea parametrului A.
Diagramele Orgel trateazi
tip s¥in maxim).
n

numai cazul cAmpului slab (configuraii

figura 25 se prezinti dia;ramele Orgel pentru configuratia & in
cdmp O, si pentru configurajia d’ in camp T4 §1 O,.

- 4
E(cm‘)“ Tig
4p —_— _ . =
10000 |- - .
I"F - T1g
0 A
.
29
-10000 |-
~ 20000 -
1 1 1 1 lfé 29 .
0 500 1000 1500 2000 2500 Dq(c)

i

-1500 -1006 -0

1 I T
0 0 500 1000 1500 2000

<— D (ci)—» -

(b)

Fig 25. Diagrama Orgel pentru configurajia & in c8mp Oy (a) i d
in cdmp T, 5i O, (D)
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Diagrama Orgel pentru configuratia d (C02+) ilustreazi faptul ci
scindarea in cAmp tetracdric (partca sting#) este exact inversi fajd de cea
in cAmp octaedric (partea dreaptd), reafirmind c, cAmpul T, poate fi
consideral un camp Oy, nezgativ.

Intre termenii de acelasi fel, respectiv T (P) s1 T,,(F) pe de o parte
i T,(P) si T,(F) pe de altd parte, se stabilesc interacjii care au ca rezultat
creglerea mai accentuat in energie a termenului cu energie mai mare (cel
provenit din termen P) §i sciderea mai accentuati in energie a celuilalt
termen. Liniile intrerupte din cele doud diagrame reprezintd energiile
termenilor respectivi inainte de a interactiona.

Diagramcle Tanabe - Sugano

Decsi aceste diagrame reprezint3 tot variajia energiei termenilor in
funcjie de 10Dq, se deosebesc de diagramele Orgel prin urmitoarele
caracteristici:

- sunt introdusi §i termenii spin minim, deci §i cazul cAmp puternic;

- starea fundamentald este consideratd abscisd iar energia celorlalfi
termeni se reprezintd relativ la aceasta; .

- unitijile pe abscis3 i ordonati sunt valorile lui 10Dq respectiv E
raportate la parametrul Racach (B) deci 10Dg/B §i E/B.

fn continuare, se va comenta diagrama Tanabe - Sugano pentru
configurajia d°, prezentat fatr-o varianti simplificatd in fig. 26.

Asa cum se asteaptd din diagrama Orgel, starea fundamental} a
ionului liber, °D se scindeazi prin cregterea tiriei cimpului octaedric
intr-o stare fundamentali STZ, §i una excitat3 sEu. Termenul 'I, cu energie
foarte mare in ionul liber, se scindeazi sub acjiunea cmpului liganzilor
in cdfiva termeni, dintre care cel mai important este 'A,s, a clirui energie
scade rapid in clmpul liganzilor, devenind termen fundamental la
valoarea Dq/B = 2. In acest punct are loc cuplarea spinilor electronilor §i
apare o discontinuitate in diagrami (indicati prin linia verticali). Dup#
acest punct, termenul spin minim 'A,g caracterizeazi starea
fundamental. Alfi doi termeni rezultai din I, anume 'T,s si 'Tztz scad in
energie pani la valoarea Dg/B = 2, apoi cresc divergent in energie.
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Fig 26. Diagrama Tanabe - Sugano sim?]iﬁcalﬂ pentru configurafia
d6(numai termenii "D g ll)

fn cAmp puternic, termenii cvintet T 2 §1 s E, cresc mult in energie
pe misuri ce creste tiria cAmpului g1 devin curdnd neimportanii.

Pe baza acester diagrame l'anabe - Sugano se pot atribui benzile de
absorbjie din spectrele combinafiilor tip spin maxim §i spin minim ale
Co(Ill) 3d°).

Pentru compusii tip spin maxim, cum este [CoFﬁ]J', se prevede o
‘singurd tranzifie, stg—) 5E’,; inir-adevdr, culoarea albastrd a acestei
combinafii complexe rezultd dintr-o singurd absorbjie cu maximum la
13000 cm™.
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Pentru combinatiile tip spin minim se prevede aparifia a douX benzi
de absorbfic atribuite tranzifiilor permise de spin:
lAlg_') lTlg(Vl)
lAl Pand szg(Vz)

fn tabelul 15 sc prezinti valorile energiilor tranzifiilor v, §i v, pentru
doui combinafii complexe ale Co(IlI) spin minim, K;[Co(C,04),] (cu
cromofor [Co(III)O]) de culoare verde §i [Coen,]Cly (cu cromofor
[Co(I11)Ng4]) de culoare galbeni.

Tabelul 15. Maxime de absorbgie pentru combinatii complexe
ale Co(IIl) spin minim (cm")

Combinajia Vi v,
AT, A~ 'Toy
K,[Co(C,0,)5] 16500 23800
[Coen,]Cl, 7 21400 29500 -

Energiile tranzifiillor v, §i v, pentru derivatul tris-etilendiamini-
Co(IlI) sunt mai mari decdt cele corespunzitoare denivatului oxalat,
conform pozijiei liganzilor etilendiamind §i oxalat in seria
spectrochimici.

25.BENZI DE  ABSORBTIE DATORATE
TRANSFERULUI DE SARCINA

Dup3 cum s-a menfionat la inceputul acestui capitol, in domeniul
UV apropiat apar benzi de absorbjie care se datoresc transferului de
sarcini.

Aceste benzi sunt rezultatul tranzifiilor electronice fintre doul
orbitale moleculare localizate fiecare pe ionul metalic §i respectriv pe
sistemul de liganzi, putdnd fi de tipulM "~ LsauL 7 M.
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Observafie. In literatura de specialitate, tranzifiile cu transfer de
sarcini M " L sunt notate prescurtat MLCT (de la exprimarea in limba
englezi ,metal to ligand charge transfer”) iar cele de tipul L ™~ M se
prescurteazi LMCT (,,ligand to metal charge transfer”). fn traducere se
indici notatiile MLTS si respectiv LMTS.

25.1. Transferde sarcina L —™ M

fn cele ce urmeazi se vor prezenta unele date referitoare la tranzitiile
cu transfer de sarcini L ™™ M (LMTS) care stau la originea aparifiei
benzilor de absorbjie din UV apropiat in spectrele electronice ale
combinaliilor metalelor tranzifionale in stiri de oxidare inalte. Discujia
se va limita la spectrele combinatiilor complexe ale unor ioni cu
configuratie dLsid.

Combinatii complexe ale ionilor cu configuratia d°

Configurajia d’ este realizati prin formarea ionilor in stirile de
oxidare maxime: M(IV) unde M = Ti, Zr, Hf, M(V) unde M = V, Nb, Ta,
M(VI) unde M = Cr, Mo, W, M(VII) unde M = Mn, Tc, Re si M(VIII)
unde M = Fe, Ry, Os.

Puterea oxidanti a acestor specii ionice, in stirile de oxidare maxime
pentru grupele respectlive, creste in pericadd cu numdirul atomic Z.
Astfel, in starca de oxidare +4, metalele Ti, Zr i Hf au un caracter
oxidant rcdus, astfel incét tranzijiile LMTS apar la limita ,,albastrs” a
domeniului vizibil $i in UV, Odali cu cregterea caracterului oxidant in
perioada, tranzifinle LM1'S necesitd o energie mai micd, iar benzile de
absorbjie apar deplasate in vizibil, cum este cazul ionilor Cr042' sau
Cr,0,% si respectiv MnO, .

De asemenea, stabilitatea stini de oxidare maxime crescénd in grupi
cu n, caracterul oxidant cel mai accentuat estc prezentat de ionii
metalelor din seria 3d; de exemplu Cr(V1), Mn(VII) si Fe(VIII) au
caracterul oxidant cel mai pronunjat faji ionii in aceleagi stdri de oxidare
ai celorlalte doul metale din grupele VIb, VIIb i respectiv VIIIb. Astfel
pentru speciile [MO,]", benzile LMTS se deplaseazi spre albastru
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(nuinere de undd mari) pe miisurd ce trecem de la primna la a treia serie de
meiale tranzijionale.

Datoriti stirii de oxidare inalte, virtual to}i compugii sunt tetraedrici
sau tetracdrici distorsagi. In consecingd scindarea in cAmpul cristalin cste
mici §i sc prevede aparijia tranzifitlor LMTS pe orbitalele e sau t,.

Spectrul ionului permanganat , MnO, , contine in domeniul
44 - 15,1 kK benzi de transfer de sarcind corespunzitoare unui numir de
patru tranzifii clectronice, toate de tipul n(O) ™ Mn(VII). Absorbfia din
domeniul vizibil (~ 19 kK) contribuie la aparitia culorii purpurie a
combinatiilor in care este prezent anionul permanganat.

Anionul cromat, CrO,,Z', de culoare galbeni confine Cr(VI), un ion
metalic mai pujin oxidant decdt Mn(VII). Spectrul solujiei apoase
confine frei regiuni cu absorbjii maxime, banda de absorbjie cu energia
cea mai micd fiind centrat la ~ 22 kK.

. o . . . 5
Combinatii ccmplexe ale ionilor cu configurafia d

Configurajia &’ in camp octaedric slab §i in cimp tetraedric nu are
tranzijii d - d permise de spin, culoarea observati la uncle combinaiii ale
acestor joni metalici apare datoritd benzilor de transfer de sarcina.

In cazul ionului Fe(1ll), cea mai bine conturat bandi de transfer de
sarcini estc cea asociatd culorii rogu intens care apare in sistemul format
cu anionul tiocianat. Aceasti culoare se atribuie cu siguranji tranzifiei
LMTS de la SCN, usor oxidabil, la ionul Fe(Ill) care are caracter
oxidant.

Pe baza aceluiagi transfer de sarcind se explici culoarea
halogenurilor in care acest ion metalic are stereochimie octaedricd sau
tetraedrica.

Spectrele combinatiilor Ru(1ll) au fost studiate cu atenfie, avind in
vedere faptul c3 acest ion metalic cu configurafia L spin minim (tzgs)
poate genera aparifia unor benzi de transfer de sarcind de tip LMTS prin
acceptarea de la liganzii reducitori a unei densitd{i electronice pe
orbitalele t,, incomplet ocupate. Prin aceastd comportare se deosebeste
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de ionul Ru(Il) 4 spin minim (1286) carc prezintd tranzifii de transfer de
sarcind de tip MLTS.

2.5.2. Transfer de sarcina M ™ L

lonii cu configuratia & spin minim (tzgﬁ) sunt buni donori ® §i
prezint3 cel mai frecvent tranzifii de transfer de sarcind MLTS de energie
joasi.

Combinatiile complexe de tipul gencral [MX;L]", cum sunt
[M(CN)L]* (M = Fe, Ru), [M(NH,);L]*" (M = Ru, Os) si W(CO),L
prezinti in spectrele lor clectronice, in domeniul energiilor joase (15 - 30
kK) benzi datorate tranzifiillor MLTS dac3 ligandul L are orbitale nt"
acceptoare de energie joasi.

Utilizdnd ca ligand L piridina §i diferipi derivaji substituifi ai
acesteia, s-a demonstrat chiar existenfa unei corelajii lineare intre
constantele Hammett ale substituenfilor §i energia tranzijiet MLTS.

De asemenea, cxistd o buni corelajie intre energia tranzijiei §i
potenjialul de semiundd de reducere a ligandului, deoarece acesta din
urmi reflectd energia orbitalelor liganzilor pe care are loc transferul de
sarcind.

Anionii complecsi [M(CN)4]2' ce confin ionii cu configurafia d",
Ni(II), Pd(Il) si Pt(Il) in stercochimie plan-pitratd au fost studiaji in
scopul atribuirii naturii benzilor de absorb{ie din spectrul electronic.

fn prezent, se accepty in general ci in domeniul energiilor mai mici
de 50 kK, benzile de absorbfie apar datoritd tranzifiilor MLTS de tipul
d ™ x,unde nc_ este cel mai stabil orbital 7t antiliant al ligandului CN.

Desi foarte mulfi cercetalori publicd lucrari despre spectrele
-electronice ale combinatiilor complexe noi, atribuind benzi de (ransler
de sarcind pe criteriul cd nu pot fi nici de tip d - d §i nici de tip
/intraligand, r.umm putml dmtrc acesua studiaza atcnt spectrele de
transfer de sarcind. B
i Datele experunentale extrem de bogate su permis totusi,
Esxstematlzérl '§i interpretdri teoretice cantitalive ce recomanda acest tip
fde spcctro ca o adevirati revelatie a spectroscopiei electronice.
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2.6. SPECTRELE UNOR COMBINATII COMPLEXE
ALE IONILOR METALICI UZUALI

Datele experimentale prezentate in continuare, referitoare la
spectrele unor combinafii complexe ale celor mai frecvent utilizafi ioni
metalici concretizeazi citeva aspecte discutate cu titlu general in paginile
precedente §i au ca scop esenjial familiarizarea studentilor cu
interpretarea diagramelor spectrelor electronice.

Ioni cu configuratie d'
7" (3d)

Combinatiile complexe octaedrice prezintd o bandi de absorbjie
corespunzitoare tranzifiei ZTZS (tzg') - zEg (esl); aceasti band¥ prezintd o
asimetrie (un umir) la energii mai mici datoriti scindirii suplimentare
datorate efectului Jahn-Teller in cazul combinafiilor cu liganzi identici
(TiLg) sau datontd liganzilor difenifi (T1A,B¢.) (vezi §i 4.2.). Banda de
absorblie are o intensitate redusd (e ~ 10) §i este foarte largd (fig. 7).
Parametrul 10Dq variazi in funcfie de natura liganzilor, de exemplu
13000 (6C17), 20300 (611,0) si 22300 cm™ (6CN).

Specia tetraedricd [TiCl] are banda de absorbfie la ~ 7000 cm™.

V" 3d)

Cele mai multe combinafii complexe ale vanadiului tetravalent
conjin cationul vanadil VO* care aduce o componentd de simetrie
scizut a cAmpului liganzilor. In spectrele speciilor VOL, apar trei benzi
de absorbfie datorate tranzifiilor d - d, cu € ~ 20 in apropiere de 13000,
17000 si 25000 - 30000 cm™; pentru aceste specii se propune simetria
Cs4y, cu termenul fundamental 2B2.

Combinatiile octaedrice V14 prezinti o bandi de absorbjie, ca i
cele similare ale titanului (III), dar scindarea ei este mai mare.

Combinatiile tetraedrice [VCl] prezinti o bandd foarte largd i
intens3 (¢ ~ 100) fn apropiere de 9000 cm™ care apare structurati datoriti
efectului Jahn-Teller. Banda este atribuiti tranzifiei 2E (¢ » T, (tz'),
cu 10Dg ~ 9000 cm™.
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Toni cu configurafic d’
V' (3d)

Combinatiile octaedrice in solufie prezintd in spectru doud benzi de
absorbjie largi, de ~ 4000 cm”, cu intensilate slabd (¢ ~ 5), atribuite
lranzi[iilor permise de spin: T g = Jng (11000 - 22000 cm™) si
T,s - T,g (P) (18000 - 29000 cm™). Valorile paramcln.or 10Dq si g
calculate din aceste date sunt de ordinul: 12000 cm™ §i 0,68 (6CID),
18500 cm™ §i 0,71 (6H,0) sau 24000 cm™ si 0,64 (6CN).

In stare solida (V"/Al203), se poale observa tranzijla v,
]T,g - 3Azg la ~ 38000 cm™, benzile de transfer de sarcind fiind
deplasate spre energii mai mari.

Benzile de absorbfie foarte slabe la ~ 9000 §i ~ 22000 cm™ sunt
atribuite trana;nlor interzise de spin la termenii singlet ' Ty, L §i Alg

Anionul VCl;  cu stereochimie tetraedricd prezinti o bandi
structurati (scindarea se datoregte cuplarii spin - orbit#) la ~ 9500 c¢m™,
atribuitd cu un anumit grad de incertitudine tranzitiei JAZ - 3']'2 sioa
doua band larga (1500 cm™) 1a 15000 cm™ datorat¥ tranzifiei *A, — T,
suprapusd probabil cu tranzifia 3A2 - ]T,(P); parametrul 10Dq ~ 6000
cm’ este asociat cu [~ 0,69.

Ioni cu configuiatie d*
v, ot (3d)
Combinafiile ostaedrice ale V** in solujie prezintd fn spcclru trei

benzi de absorbjie slabe (¢ ~ 10, lirgime ~ 4000 cm') atribuite
tranzifiilor permlse de spin de la termenul tundamental Az,; Pcnlru

specia [V(HZO)ﬁ] poznnle benzilor sunt urméloarcl(. A,g lzg
(12400 cm’ ), Azg - I',g (18500 cmy’ ) §1 Azg - I,g(P) (27900
cm™), corespunzand la 10Dq = 12300 cm’ i p~ 0,89. De remarcat ci
valoarea lui 10Dq este mai mici 1ar cea a lui # mai mare decidl cele
corespunzﬁtoare specwn [V(H20)6] , aga cum era de previzut pe baza
pozitiei v §i V** fn seria spectrochimici si seria nefelauxetici.
Combinatiile octaedrice ale Cr’* prezinti caracteristici spectrale
foarte similare cu cele ale V¥*, cu diferenja ci valorile lui 10Dq sunt mai
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mari (10Dq creste iar g scade cu starca de oxidarc); de exemplu pentru
[Cr(1L0)]"", 10Dq = 17000 cm™ §i B = 0,67. De cele mai multe ori,
banda corespunzitoare tranzijiel vy poate fi acoperitdi de banda cu
transfer de sarcind.

Pentru  Cr''/ALO, (rubin) au fost studiate benzile datorate
tranzijilor 1interzise de spin 4Azg - 2Eg, les de la ~ 15000 cm™ §i
4Azg 2T 2¢ de la ~ 22000 cm’, precum si proprietijile de luminiscenta.

Unele combinafii complexe cu cromofori [CrNgX] si [CrN,X,]
prezintd scindéri ale nivelului 4ng in componentele 4Eg si 4Bg datonti
simctriei mai joase decdt cea octaedrici, ce apare ca efect al prezenjei
liganzilor diferifi (vezi 4.2.2.).

Ioni cu configuratie d*
Crh, Mn’" (3d‘ )

lonii cu configurajie d' formeazd combinajii octaedrice atit cu
termen fundamental spin maxim (5Eg), cit §i spin minim (LI‘.g).
Proprictijile spectrale ale speciilor complexe cu configuratie tip spin
minim au fost putin studiate.

Combinatiile cu configurajie spin maxim (‘23 eg) ar trebm sd
prezinte, la o pnmé evaluare, o singuri bandi de absorbfjie datorati
tranzifiei E > T« Situafia este insd mult mai complicatd, deoarece
aceasli conﬁguralle ca si configurafiile d §t d spin maxim, prezinti
instabilitate Jahn - Teller care are ca rezullat o simetrie octaedrici
distorsati tetragonal (vezi 4.2.1.).

fn aceste condifii, termenul Eg se scindeazi in termenii B,g
(termenul fundamental pentru conﬁgura]:a 4 spm ma)um in cimp
tetragonal D) si Alg, termenul T2s se scindeazi in Bzg §i Es.

Observatie. Scindarea termenilor E; 5i T,, in simetria tetragonald
are loc in acelasi mod cu cea a orbitalelor e, si 1), discutatd in
subcapitolul 1.3.3.

In consecin{3, banda de absorbtie foarte largi (6000 cm’, € ~ 5) din
spectrul speciilor [Cr(Hzo)ﬁ]2+ in solutie apoas3, situatd la ~ 13000 cm”
este compusi din patru componente, care apar probabil dintr-o simetrie gi
mai joasi decét tetragonald. In aceste condifii, interpretarea spectrului fn
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limitele parametrilor cimpului octaedric este inexacti. Valoarca lui 10Dq
~ 13000 cm™ a fost evaluat3 pentru acest ion complex pe baza altor date.

Aceleagi remarci se menjin §i pentru combinajiile hexacoordinate ale
Mn", desi scindarea termenilor sts s 5F pare a fi mai pujin
semnificativi. Scindarea gcneralé a termenului D — Tzs + 5Es este mai
mare decit in cazul Cr** datoriti sarcinii formale mai mari (+3) a
manganului. Pentru specia [Mn(HZO)G]", valoarea 10Dq a fost evaluatd
la 21000 cm™, mai mare dect cea corespunzitoare specici [Cr(HIO)G]h
datorit# sarcinii ionului metalic.

Ioni cu configuratie d°
Mn™, Fe'* (3d°)

Pentru ionii cu configurajie & in stereochimie octaedricd apar doi
termeni fundamemali'ﬁA,g in camp slab §i ’T,, in cimp puternic,
corespunzﬁton configuratiilor spin maxim (tzsje‘ ) §i respectiv spin
minim (tzs ).

Analiza benzilor de absorbtie care apar in spectrele speciilor tip spin
minim este dificil3. '

In cdmp tetraedric termenul fundamental este 6A,.

Deoarece nu exist3 termeni excita}i sextet nici in cmp octaedric O,
slab §i nici in cAmp T, toate tranzifiile observate sunt interzise de spin.

Pentru valori mici ale raportului 10Dg/B, cei mai mulfi termeni
excitafi (cvadruplet) variazi in encrgie aproximativ paralel cu termenul
fundamental 6A,(g) (in diagrama Tanabe - Sugano). Aceasta conduce la
faptul ci# tranzifiile rezultate, interzise de spin, sunt independente de tiria
cimpului liganzilor.

fn consecind, spectrele combinaiilor complexc ale Mn(II) spin
maxim §i tetraedrice ale Fe(IIl) constau dintr-un numir de benzi de
lirgime ~ 500 em™, cue ~ 0,1 situate la energii destul de mari (cele ale
[Mn(H20)6] incep la 18000 cm™) §i ale cliror pozml nu sunt sensibile la
natura liganzilor.

Spectrele combinatiilor octaedrice ale Fe(III) in solutie sunt difuze gi
rar interpretabile, probabil datonts faptului c3 speciile chimice prezente
in solufie nu sunt bine definite.
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Ioni cu configuratic d°
Fé', Co’ (3d&)

Combinastiilc octaedrice ale 1onilor cu configurajie d® au fie termen
fundamental T, (cdmp slab) fie 'A,g (camp puternic).

fn primul caz, spectrul este dominat de prezenia unei singure benzi
datorate tranzifiei permise de spin 5T2s - 5Eg a cirei encrgie este 10Dq.
Apare o scindare substanjiali a benzii datoritd simetriei reduse (liganzi
diferiti) si/sau efectului Jahn-Teller.

fn cazul ionului complex [Fc(HzO)6]2+, banda foarte slabid de la
~10000cm™ (g ~ 1) este largi(~ 4000 cm™) i este clar scindat3 in dou
componente. Cele mai multe combinajii complexe tip spin maxim ale
Fe(Il) prezintd o scindare a benzii de 2000 - 3000 em™.

Spectrul speciei, probabil unic3, de tip spin maxim a Co(IIl),
[Colis]> este similar cu cel discutat mai sus (fig. 39).

Spre deosebire de configurajiile spin maxim, spectrele combinatiilor
tip ¢pin minim sunt bine definite.

Din diagrama Tanabe-Sugano Penlru configurajia & (fig. 26)
rezultd c3 cxistd doi termeni excitaft, ‘T, §i 'T,,, ceea ce permite si se
prevadi dou tranzijii permise de spin: 'A,g = T (v) i lA,s - szg
(v7). De asemenca, in diagrama completi apar §i termenii triplet 3Tlg §i
1 2p CU encrgii intermediare intre cea a termenului fundamental §i a
termenilor excitafi singlet; tranzifiile la termenii triplet sunt interzise de
regula de spin.

Spectrele combinafiilor octaedrice ale Fe(Il) spin minim prezinti
cele dou3 benzi datorate tranzifiilor singlet - singlet si in rare ocazii cele
doui benzi, cu intensitate foarte reduss, datorate tranzifiilor interzise de
spin la termenii triplet.

De exemplu, spectrul combinajiei [Fe(CN)s]" prezintd banda
vi (Ayg > 'Typ) 12 31000 cm™ cu € ~ 350, banda v, (‘'A;; - 'T,p) la
37000 cm™ cu € ~ 2000 §i banda datoratd tranzijiei interzise de spin
'A,g - 3T,K la 24000 cm™ caracterizatd printr-un coeficient molar de
extinctie foarte mic, € ~ 2. Valorile mari ale lui € pentru benzile atribuite
tranzifiilor permise de spin se datoresc probabil naturii covalente a
legiturii formate de Fe(II) i ligandul CN"; intensitatea deosebit de mare
a benzii v, se poate atribui faptului cl aceasta se afld la energii foarte
apropiate de cele ale benzilor de transfer de sarcini.
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Pentru Co’” configurajia spin minim in simetrie O, cste o situajie
practic gencrald. Ccle douli benzi atribuite tranzijiilor A §i Vv, sunt
observate in mod regulat prlma situdndu-se intre 15000 si 32000 cm™ §i
cea de a doua la energii mai man cu 6000 - 8600 cm’™; coeficientul molar
de extinctie este € ~ 100.

Lirgimea benzilor este variabild, in general mai mare de 2000 cm’,
putindu-se observa o scindare datoratd inconjuririi de simetrie scizuti in
cazul speciilor ce confin liganzi difeniji. Uneori pot fi obscrvate benznle
datorate tranzifiilor interzise de spin la termenii triplet Tls s Tzs cu
coeficienji € ~ 1. Din valorile energiei benzilor corespunzitoare
tranzifiilor lAlg - 'T,g $i lA,g - 'ng se pot calcula parametnii
10Dq si B.

fn cazul combinafiilor [CoN, X,..], unde N este un ligand cu atom
donor azot, apare o distorsiune de la simetria octaedrici ce este
concretizat3 in aspectul diferit al spectrelor.

De exemplu, spectrele izomerilor cis- §i trans-[CoenzF(HzO)]2+ sunt
diferite. Banda atribuiti tranzijici v, (la termenul lng) este mai pufin
afectatd in ambu 1zomeri, la fel ca §i banda corespunzétoare tranzifiei v,
(la termenul T,g) in cazul izomerului cis. Termenul TI este afectat
puternic in cazul izomerului trans, astfel incét in loc de o tranzme (v)
apar dou#,datorate scindirii acestui termen in termenii 'Eg §i Azg

Atribuirca configuratici izomerilor geometrici’ ai “combinatiilor.
[Ma,b,] (unde M are configuratia &® spin minim) pe baza spectrelor
electronice sc bazeazi pe faptul ¢ distorsiunea tetragonald a octaedrulm
are ca cfect ridicarea triplei degencrari orbitale a termenilor T,ll 5l Tz‘,
acestia s¢ scindeaz intr-un termen dublu degenerat §i unul nedegenerat:

'T\g = 'Eg+'Aygg
'Ty, = 'E; +'By,

Scindarea este mai mare pentru tenuenul 'T., $i la randul ¢i st
diferita pentru izomerul cis §i frans, anume AE,,,, = 2AE,,, (fig. 27).

" .Astfel, izomerul trans prezinti in locul Uanzitiei v, dou tranzitii
1a termenii (suficient diferenfiaji din punct de vedere energetic cind
-Ilganzn a i b sunt depértati unul de celilalt In seria spectrochimica):

A,, - E
lA - A.
Izomcrul cis va prezenta banda corespunzitoare tranzifiei vj,

termenii AZ, si E nefiind separan pnntr-o energie suficient de mare
‘penitru a se observa ccle dou tranzifit.” | .
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I N 1
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Ahcns R I O . AE,“ms
A X
2g lE
R 3
lAlg
Ajg —— e —— i — A
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Fig. 27. Scindarea termenilor lTlI §i 'T,. in cazul izomerilor

cis, trans-[Ma b, ]

De exemplu, spectrul izomerului cis-[Coen,Cl,]" confine o bandl
intens3  corespunzitoare tranzifiei v, la 18900 cm” (530 nm) iar
izomcrul (rans prezinfi doud benzi de intensitate mai micd la
16200 cm™ (620 nm) §i 22100 cm™ (450 nm). ;

Pentru ambii 1zomeri, tranzifia v, apare la aceea energie.

Combinatiile tetraedrice ale Fe* prezintd in spectru o bandi
atribuiti tranzijiei °E — °T, la ~ 4500 cm™ cu € ~ 100.

RS, RE, P (4d), IF*, P (5d)

Combinatiile octaedrice ale acestor iomi sunt, aga cum era de
asteptat, de camp puternic (10Dq creste de 1a configuraliile 34 1a 4d° §i
5d ) cu configuratii tip spin minim 1236. Valorile parametrului 10Dq sunt
mai mar decdt in cazul Co’’, asifel incat se observd in vizibil nimai
banda atribuit3 tranzijiei v,, dupl care apar benzile cu transfer de sarcini.

Tranzitiile interzise de spin la termenii triplet (’T,s §i 3Tzs) pot da
nagtere la benzi intense (e ~ 10) datorit3 cresterii valorii constantei de
cuplare spin-orbiti la 1onii din seriile 4d §i 5d.
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Ioni cu configurafie d’

Co’* (3d")

Compusii octaedrici ai Co’’ sunt fie de cAmp slab (termen
fundamental 4Tlg) fie de camp puternic (lermen fundamental 2IE‘;).
Spectrele speciilor tip spin minim nu sunt pe deplin caracterizate.

Combinatiile tip spin maxim prezintdi o bandd de absorbjie la
aproximativ 8000 - 10000 cm™ atribuitd tranzigiei v,, 4T,g - "l'zg §i 0
bandi cu structuri complex3 in jur de 20000 cm™. fo mod sigur aceasti
bandi are o componenti ce apare din tranzijia ‘T,g - 4T,g(P), scindati
datoritd cfectelor simetriei scizute, dar poate fi suprapusi cu banda
corespunzitoare tranzifiei de doi electroni 4T.s - 4A28 §i cu cele
atribuite tranzitiilor interzise de spin la termenii dublet.

Valorile lui 10Dq sunt cuprinse intre 6500 gi 10200 cm™ iar B/B,
(factorul nefelauxetic) ia valori intre 0,80 - 0,91.

Combinafiile tetraedrice ale Co’" au termenul fundamental ‘A, §i
confin in spectru doui benzi de absorbjie; prima bandi, de la ~ 5000
cm™ cu € ~ 200 se datoreste tranzifiei ‘A, —*T, si prezintd o structurd
datorit3 cuplirii épin - orbitd gi/sau efectelor sciderii simetrici. Cea de a
doua bandi, cu structurd complexs, de la 12000 - 18000 cm’ are o
intensitate mare (¢ ~ 100 fiind valoarea maximi) §i apare probabil
datoritd tranzifiei 4A2 ——>4T,(P) cireia i se aliturdi componentele de
simetrie scizuti g§i cele datorate cuplini spin - orbitd §i efectelor

vibrationale.

Parametrul 10Dq variazi de al 2650 cm™ (4 I la 4700 cm™
(4 CNSe), asociate cu valori B/B, tipice de 0,68 si 0,67.

Combinajiile Co®* cu simetrie scizuid - plan pitrati §i piramidi
pitratd prezintd spectre bine definite.

Ioni cu configuratie d*
N (3d)

Combinatiile octaedrice ale Ni*' prezintd trei benzi atribuite
tranzifiilor permise de spin de la termenul fundamental JAZ ; tranzifia
Vi 3Azg—> ]ng genereazi banda de la 7000 - 13000 cm’™, tranzifia
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vz Ay = Ty pe cea de la 11000 - 20000 cm™ i tranzifia
V3 :3A23—> 3T,E'(P) pe cea situati intre 19000 - 27000 cm’’. Toate benzile
au € ~ 10 §i prezint3 un aspect mai mult sau mai pufin structurat.

Tranzifiile interzise de spin la termenii singlet pot fi observate ca
absorbyii relativ intense(e ~ 5) datoritd cupldrii spin - orbiti.

Spectrele sunt usor de interpretat §i permit evaluarea parametrilor
10Dq §i B. Parametrul de scindare 10Dq variazi de la 6800 cm™ (6Br)
la 8700 (611,0) si 12700 cm™ (3dipy), cirora le corespund valorile
factorului nefelauxetic de ~ 0,70, 0,88 st respectiv 0,70.

Combinatiile de tipul [NiN,X,] prezinti scindiri ale benzii
3Azb —>3ng( vy), explicate pe baza parametrilor in cimp cristalin diferifi
pentru liganzii notafi simbolic N (cu atomi donori azot) §i X (in general
halogenuri sau pseudohalogenur).

Combinatiile tetraedrice ale Ni’" prezinti in domeniul IR apropiat o
band¥ atribuitd tranzifiei T, > A, (¢ ~ 20), in mod obignuit fir¥
structurd §i o alta cu structurd mai complexd, in domeniul vizibil 1a
~ 15000 cm” (¢ ~ 100) atribuiti tranzifiei ‘T, — >T,(P). Bapda
corespunzitoare tranzifiei 3Tl —» T,, caracterizatd prin cea mai joas3
energie, este rar observati.

Valoarea de 4100 cm™ pentru parametrul de scindare 10Dgq
corespunzitor speciei [NiCl,]* este tipici pentru combinaliile tetracdrice
ale Ni** precum §i cea de ~ 0,75 a raportului B/B,,.

Tranziiile la termenii singlet pot fi relativ intense (e ~ 1).

Combinafiile plan patrate ale Nt prezintd o bandi la ~20000 cm™
(e ~ 100) atribuiti tranzifiei intre orbitalele b;; — b,, precum i o alta
(c#reia i se datoregte culoarea rogie caracteristici a acestor combinaii) la
~25000 cm™ cu & ~ 1000 atribuiti tranzifiei b,, — a,,.

P& (4d'), PP, 4u’* (58°)

Acegsti ioni formeazi cu preponderenii combinafii complexe plan
pitrate. Datoriti benzilor de transfer de sarcinl intense, interpretarea
spectrelor acestor specii plan pitrate nu este simpli.
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Ioni cu configuratie d’
Cu’' 3d)

Combinatiile octaedrice CuLg ale Ci’* prezint} instabilitate Jahn -
Teller (vezi 4.2.1.), ceea ce conduce la scindarea atit a termenului
fundamental *E,, cit si a celui excitat *T,, (fig. 28).

2
2 ,——“E
Tzs // g
J RS 2
2D /, ~ Bzg
N 2
\ 2 V2 Al
v ‘Eg - 8

Fig. 28. Scindarea termenilor configuratiei & in cémnp tetragonal

Datoritd acestor scindiri, spectrele nu corespund excitirii simple
zEs - zTn ci tranzifiilor intre termenii prezentati in figura de mai sus.

Tonul [Cu(H,0)¢]** este o exceplie, ih sensul ci banda de la ~ 12000
cm”’ (€ ~ 10) este numai lirgitd (~ 6000 cm™) dar nerezolvati in
componente.

De cele mai multe on, scindarea este considerabild; de exemplu
specia [Cu dipy,}*'prezinti benzi la 15000 §i 6000 cm™.

Combinatiile tetracoordinate, desi sunt destul de frecvente, in rare
cazuri au o geometrie regulat3 tetraedrici sau plan pitratd. Mai obignuite
sunt stereochimiile distorsate de simetrie aproximativd D,,, pentru care
se previd patru tranzifii d - d. Spectrele acestor combinafii prezintd doul
sau trei benzi de absorbfie, mai mult sau mai pufin rezolvate, situate la
energii sub 20000 cm™, cu valori € ~ 50.
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CAPITOLUL 3

PROPRIETATILE MAGNETICE ALE
COMBINATIILOR COMPLEXE

Proprietijile magnetice ale combinatiilor complexe au fost explicate
pentru prima dati de teoria legiturii de valenti. Teoria cAmpului cristalin
si teoria cAmpului liganzilor au dat ins¥ o interpretare corectd §i complet#
a comportdrii magnetice a combinafiilor complexe.

3.1. Generalitati

Campul magnetic indus (B) intr-o substan{3 este diferit de cdmpul
magnetic aplicat (H) cu o cantitate I, denumit3 , intensitatea magnetizirii
substanjei’: .

B=H+I (1)
Pentru multe substange, intensitatea magnetizirii | variazi colinear

cu cdmpul magnetic aplicat H §i este proporjionald cu acesta. Din acest
motiv, raportul B/H este o constant3 §i poate fi exprimat prin relatia:

BH=1+1/H=1+y )

unde , susceptibilitatea magneticd (de volum) este de asemenea o
constantl, in general cu valoare mic3; ea exprim cit de susceptibild este
substanfa la magnetizarea prin cimpul aplicat.

Daci y are o valoare negativi, substanja este denumitd diamagneticd
st nu este atrasd de cdmpul magnetic aplicat; dacd y este pozitivi,
substanfa este paramagneticd sau chiar fero- sau antiferomagneticd, fiind
atrasi de campul maguetic aplicat. |
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‘Interactia unui electron, ca particuli incircati cu sarcin, cu un cimp
magnetic aplicat determind precesia migcini sale orbitale, care
acfioneazii pentru a anula cAmpul, astfel incht I §i deci x in ecuajia (2)
sunt negative; efectul este mic, dar omniprezent.

Pe de altd parte, considerind momentul de spin i cel angular,
electronul are proprietifi de dipol magnetic, care tinde si se aranjeze in
cdmpul aplicat, scizind energia §i determinind valori pozitive ale
susceptibilitifii magnetice .

Acest efect este mai puternic decét cel datorat sarcinii electronului,
astfel incit paramagnetismul unui atom este mai mare decét
diamagnetismul s3u.

Deoarece momentul de spin §i cel angular apar numai pentru
nivelele parfial ocupate cu electroni, paramagnetismul este un fenomen
intdlnit la metalele tranzifionale d i f.

Interacfia dintre sarcina electrici §i cdmpul magnetic este
independentd de temperaturd, diamagnetismul fiind in escnji o
proprietate independentd de temperaturd.

Din contr3, energia orientrii dipolului magnetic de citre camp este
mai mic3 decit energia termici accesibild substangeti, astfel incit efectele
ei sunt dependente de temperaturd. Deci, spre deoscbire de
diamagnetism, paramagnetismul este un fenomen care variazd cu
temperatura. Paramagnetismul creste cu sciderea temperaturii, deoarece
sciderea agitafiei termice permite dipolilor magnetici si se alinieze cu
cimpul aplicat.

Multe substanjc paramagnctice respectd legea lui Curnie:

x = CT 3)

unde C este constanta Curie; accasti constanti este corelalid cu momentul
magnetic
C = Nu?/ 3kT (4)

unde N este numairul lui Avogadro, k este constanta lui Bolizmann iar p
este exprimat 1n magnetoni Bohr. Adesea §i momentul magnetic variazi
cu temperatura, ceea ce conduce la abateri de la legea lui Curie.
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Deoarece diamagnetismul este prezent intotdeauna, ecuafia (3)
trebuie modificati, introducéindu-se §i susceptibilitatea
diamagnetics ¥ giqm:

X =CT+ % giam &)

Unele substanfe se comporti ca paramagnetice ideale, chiar prin
admiterea celui de al doilea termen din ecuafia (5). S-a gisit o expresie
mai practici pentru cele mai multe specii paramagnetice care este o
variant3 a legii Curie - Weiss:

x =CAT-0) + % + Xdiam 6
unde O este constanta Weiss §i %mp este o contribujie paramagneticl
independenti de temperaturl, adesea neglijat3, avind o valoare mai mici
decat % giam-

Valorile susceptibilitdfii diamagnetice sunt de aproximativ
-0,5 x10® m*/kg iar cele ale susceptibilitifii paramagnetice variazi de la
zero la 107 m’/kg.

fn unele substanje, cum sunt §i combinatiile complexe ale metalelor
tranzijionale, atomul care posed nivele partial ocupate cu electroni este
asociat cu mulfi alfi atomi cu nivelele complet ocupate: in felul acesta,
centrii paramagnetici sunt separaji prin atomi diamagnetici. Substanjele
de acest fel, in care atomii paramagnetici sunt independenji unul faf3 de
celilalt se numesc diluate magnetic. Ccle in care atomii sunt cuplafi
astfel incét dipolii lor magnetici (adicd momentele angulare) nu sunt
independenji, se numesc concentrate magnetic, iar proprietifile lor
magnetice depind de cAmpul magnetic §i in consecin{4 de temperaturi.

Avind 1n vedere ci concentrajia magneticd creste cu sciderea
temperaturii, se apreciazi cd in general, toate substanjele pot fi
considerate concentrate magnetic la temperaturi suficient de joase; la
temperaturd normali, cele mai multe combinafii complexe pot fi
considerate diluate magnetic.

Fero- si antiferomagnetism. Efectele de cooperare care au ca rezultat
cupliri intre momentele angulare ale atomilor paramagnetici sunt
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denumite interacfii de schimb § sunt parametrizate prin integrala de
schimb J; (i,j - cei doi atomi vecini).

Feromagnetismul apare cind dipolii magnetici (spinii) ai atomilor i
§i j se aranjeazi paralel.

Antiferomagnetismul se datoregte unei cupliri antiparalele a spinilor
atomilor i gi j.

In cazul feromagnetismului, integrala de schimb J;; este pozitivi
pentru atomul vecin iar in cel al antiferomagnetismului, este negativi.

Orientarea spinilor este in competifie cu temperatura care produce
efecte de dezordine. Sub o anumiti temperatur3 predomini interactiile de
schimb, iar substanjele devin ordonate magnetic. Daci schimbul este
feromagnetic, temperatura se numeste femperaturd Curie, T, iar dacl
schimbul este antiferomagnetic, se numegte temperaturd Néel, Ty, .

fn fig. 29 se prezintd variaia susceptibilitifii magnetice ¥ cu
temperatura pentru substantele paramagnetice (a), feromagnetice (b) i
antiferomagnetice (c).

')L“

N

N TC Temperatura

A —
A —— -

Fig. 29. Variatia susceptibilitdjii magnetice (y) cu temperatura pentru
substantele: (a) paramagnetice; (b) feromagnetice; (c) antiferomagnetice
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Sub tempecratura de ordonare, comportarea magnetici, in special
pentru speciile feromagnetice, este complicatd. Susceptibilitatea
magneticd poate deveni foarte mare pentru substanjele feromagnetice,
foarte mic3 pentru cele antiferomagnetice §i poate depinde mult de tiria
cAmpului magnetic.

3.2. MOMENTUL MAGNETIC

Momentul magnetic este o mirime care insumeazi proprietitile
magnetice ale unei substante.
Se definegte ,,momentul magnetic” in unit3i magneton Bohr:

ber = GR/NB)'? (1T = 797,5(xaT)"? (7)
care devine:

Mer = 2,84(xaT)" (®)
exprimdrd susceptibilitatea atomicé in unitifi c.g.s.

Experimental se determind susceptibilitatea moleculari xy din care
se calculeazi i, prin efectuarea corecfiilor de diamagnetism:

Xa= =2 %4 )

unde y , este diamagnetismul atomic, inclusiv contribujiile legéturilor
i

covalente ale liganzilor §i ale ionilor din sfera de ionizare. Valorile
corecjiilor de diamagnetism sunt tabelate §i sunt denumite constante
Pascal.

Susceptibilitijile  diamagnetice atomice: sunt de ordinul
2x10™° m’/mol iar cele paramagnetice la temperatura camerei sunt de
ordinul 3x10”7 m*/mol .

Existd céteva metode experimentale pentru determinarea
susceptibilitifii magnetice a unei substante, cea mai des utilizati fiind
metoda Gouy care constd in misurarea cresterii aparente a greutatii,
cind substania este plasati intr-un gradient de cAmp magnetic (fig. 30).
Cresterca aparentd a greutdfii este direct proporjionald cu
susceptibilitatea.
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Cresterea in greutate Am a probelor in cAmpul magnetic H permite
calcularea susceptibilitifii molare dupi relagia:

yu=2AmM / H?Ad (10)

unde M = maea molard, d = greutatea specificd a probei, A = aria
sectiunii tubului in care se afldl proba. In mod obignuit, valoarea H’A se
obfine pnn calibrarea balanei magnetnce cu 0 substanti paramagnetici
standard, Hg[Co(SCN),]. - - :

4

v ,
Balon!d
\/ analiti¢cd

Proba

N

A

Magnet

Fig. 30. Schema balantei magnetice (metoda Gouy)

Momentul magnetic efectiv (exprimat in unitdfi magneton Bolr si
notat up sau M.B.) se poate calcula teoretic dupd relajia ce impiic
numerele cuantice L, S §i J:

e = g[JU+1)]"* M.B. an

Aceasti relajie se aplicd pentru majoritatea combinatiilor
lantanoidelor.

Valoarea factorului de scindare spectroscopicd g, denumit gi
,.factorul lui Landé” poate {i calculati cunoscind termenul din care apare
starea caracterizati de numirul cuantic J:

g; =1+ [S(S+1) - L(L+1) + J(I+1))/ 2)(+1)  (12)
Dac3d L= 0, se objine valoarea numai de spin a factorului Landé,

g = 2, iar y devine:
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o= 2[S(S+1) " M.B. = [n(n+2)]"* MB.  (13)

unde n este numirul de electroni impar. Calculat astfel, momentul
magnctic reprczinté valoarea numai de spin (engl. ,,spin only™).

Deoarece nu exist3 nici un ion pentru care cuplarea spin - orbitd si
fie atit de mic¥, incét s fie neglijabild, se considerd urmitoarea expresic
a momentului magnetic efectiv:

1= [4S(S+1) + L(L+1)]"* M.B. (14)

in care, daci L = 0 se obfine expresia corespunzitoare momentului
magnetic numai de spin.

3.2.1. Anularea momentului angular orbital

n situajia in care ionul metalic liber se afli intr-un cimp al
liganzilor, apare o restricjie a numirului de orbitale cu acceasi energie
accesibile unui electron, fird modificarea spinului.

De exemplu, unicul electron al configurafiei d' din ionul liber poate
ocupa oricare din cele cinci orbitale d, dar in prczenja unui cﬁinp
octaedric al liganzilor, are accesibil numai un orbital din cele trei orbitale
ty. Aceastd restricfie se manifestd ca o reducere a momentuiui angular
orbital al sistemului i in loc de L = 2 pentru electronul 4 din ionul liber,
el poate avea un moment angular efectiv L = 1 in grupul de orbitale t,,
§i L’ = O in setul e,. Se spune cd momentul angular orbital a fost stins
(anulat) de campul liganzilor.

Pentru un subnivel t,, ocupat sau semiocupat, (tz(u)6 sau tz(g)’),
valoarea lui L este zero (L = 0), la fel ca §i pentru configuraiile b §i d'°
ale ionului liber.

Pe baza acestor considerente, este posibil si se determine pentru care
configurajii in camp octaedric §i tetracdric momentul angular orbital este
parjial sau complet anulat.

fn tabelul 16 sunt prezentate aceste configuralii, natura termenului
fundamental §i valoarea numai de spin a momentului magnetic efectiv.
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Tabelul 16. Configuratii d" $i termeni fundamentall pentru care
momentul angular orbital trcbuie sa se anuleze in simetrie cubica

Nr.
electroni d

Stereoch. | T4 | T4 | Oy O, To/Oy Ty | Oy | T4 O, O, | O,

Conlfig. | 2 3 3 12
electronical € | € | s | % |2@ e |t

Termen

fundam. 'E |’ ‘Alu ’E, ‘Al(l) 'E lAu ‘A, ZEI JAIg zEu

SQa
Mo (M) 11,73]2,83] 3,87 [ 490 | 592 4,90 |0,00[3,87] 1,73 | 2,83 | 1.73

Din aceste date, rczultd cd momentul angular orbital este anulat
(L = 0) pentru ionii metalclor tranzifionale care au in simetrie cubici
termeni fundamentali A §1 E.

Pentru cei care au termen fundamental T, datele experimentale
indic faptul c& momentul angular orbital este parial anulat (L. = 1)..

fn realitate, datoritd cupldrii spin-orbitd, anularea nu este completi,
deci valorile momentelor magnetice sunt ugor diferite de cele prezentate
in tabcl. Cuplarca spin-orbitd intervine in configurafiile cu mulji
electroni d, introducéand o contributie la termenul fundamental.

Efectul ia doud forme diferite in funcjie de termenul fundamental.
Pentru termenii Ay, §i L, valoarea lui L riméne zero, iar cea a lui g se
modificd de la valoareca numai de spin (g = 2) cu o cantilate care
descregte cu cresterea paramctrului de scindare:

Ayy &=2(1-4M/A) (15)
Ey g=2(1-2WA) (16)

Pentru termenii A, care apar din configurafia &, valoarea lui g
rdméne 2,00 deoarcce nu cxistd nici un termen excital cu acceasi
multiplicitate de spin.

Contribufia cuplirii spin-orbitd pentru termenii T,y determini
creyterea valorii numirului cuantic orbital L, care devine L’ =1 + 1,5 fn
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funcjie de relajia dintre tiria clwpului liganzilor §i repulsiile
interclectronice. Pentru termenii Ty, L’ riméne egal cu 1,00.

Un alt mod de a evalua situafiile in care are loc ,stingerea”
momentului orbital, fird a apela la natura termenului fundamental este
cel expus in continuare §i se bazeazi pe urmitoarea idee: momentul
orbital nu se anuleazi cind orbitala care confine electronul impar se
poate transforma printr-o operajie de rotatie intr-o alti orbital3 cu aceeasi
distributic a densititii electronice (deci cu aceeasi formi) §i cu aceeasi
encrgie.

Sc prevede aceastd contribujie pentru orbitalele t,, deoarece
orbitalele d,,,d,_, §i d, se pot transforma una in cealalti printr-o

rotatie de 90°.
Orbitala dx,_y, este de asemenea tetralobari §i s-ar putea transforma

in dxy printr-o rotafie de 45° dar aceaste doui orbitale fac parte din

seturi de nivele cu energie difentd, atit in camp octaedric ct si
tetraedric. De asemenea, nici orbitala d; nu poate aduce o contribufie

orbital datoriti formei szle unice. Prin urmare, electronii din nivelele
€ Nu vor aduce o contribufie orbitald la valoarea momentului magnefic.

Dec remarcat ¢ pentru configuratiile electronice in cdmp octaedric
sau tetraedric, cu numir impar de electroni §i distribuifi neechivalent pe
cele trei orbitale t,,), termenul fundamental este T (vezi tabelele 8 gi 10).

Pentru combinajtile complexe cu un grad de distorsiune mic de la
simetria cubicd, termenii T se scindeazi in termeni A + E datoriti
componentei de simetrie joasd a cAmpului liganzilor i datoritd cuplirii
spin-orbiti. Se noteazi cu &y scindarea termenului T de citre componenta
axiald a cdmpului liganzilor fiind ca valoare mai micd decat parametrul
de scindare in cAmp cristalin, A. In acest mod apare o anizotropie a
susceptibilitdtii magnetice corespunzdtoare termenului T.

3.2.2. Interactiile de superschimb
Separarea dintre atomii metalelor tranzifionale in combinatiile

complexe determind o cuplare nesemnificativd a spinilor electronilor
impari, cu excepjia combinafiilor cu legituri metal - metal.
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Cuplarea spinilor poate si apari mai curind prin polarizarca
atomilor diamagnelici intermediari, din punte, intre doi ioni metalici,
cum ar fi:

X
M—X— M’ M~ M M—X —X—M

unde X- - -X poate indica multe tipuri de interaciii, inclusiv cele ionice
din cristal sau chiar legituri de hidrogen.

Termenul de superschimb este utilizat pentru a exprima toate aceste
schimburi indirecte, indiferent de natura lor.

fn mod frecvent, X este un atom de oxigen, sulf sau halogen.

Cuplarea de superschimb poate fi de tip o sau .

In esenfl, fenomenul consti in urmitoarele: electronul impar din
orbitala d a metalului M polarizeazi spinul din orbitala p ocupati a
atomului diamagnetic X care la rindul s3u polarizeazi spinul din orbitala
d a metalului M’.

In fig. 31 se prezintd trei situafii ce reprezinti exemple ale
superschimbului M — X — M’, de tip o (cu unghiuri intre cele doul
legituri de 180° si 90%) si de tip 7 (unghi de 180%).

dz2

Iy Pz dz2
CB DD
M X M’

dz2 Px (a)
C:@ G%)pz dyxz Px 4.,
| % %
(b) g
M X M’

Ml

(c)
d,2
Fig 31. Mecanisme de superschimb: (a) o - 180% (b) o - 90°;
(c) n- 180°
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3.2.3. Echilibre de spin

fn capitolul 1.3.2. s-au discutat configurafiile d' - d care in cAmp
octacdric se deoscbesc prin distributia electronilor in grupele de orbitale
t,; §1 €, in funclie de relajia care existd intre energia scinddrii exprimati
prin A (10Dq) si energia de cuplare a spinilor electronilor (P).

In cAmp puternic (10Dq > P) se realizeazi configurajiile tip spin
minim iar in cdmp slab (10Dq < P) se stabilizeazi configuratiile tip spin
maxim.

Existd insd exemple de combinajii complexc octaedrice pentru care
parametrul de scindare determini aparifia situajiei critice (Ag = P), cind
stirile spin maxim, S, §1 spin minim S, se difcrenfiaz3 pnntr-o valoare
encrgetici foarte micl, AE, de ordinul a citorva unitifi kT.

Cu alte cuvinte, pentru acesle combinajii, cele doud stiri S; §i S,
sunt populate cu electroni §i existd intr-un echilibru delicat, dependent de
temperaturi. Sub aceastd temperaturd criticA Tc , in gcneral sub
temperatura camerei, se stabilizeazi starca de tip spin minim, favorizati
de sciderea agitajiei termice, iar peste accasti T. se populeazi
predominant sau complet starea corcspunzitoare numirului maxim de
elcctroni impan. .

Susceptibilitatca magnetici atomicd va rezulta din contribufia
fiecireia din stinile S, §1 S,, in conformitate cu o relajic de tipul:

_ @S, +Dx, (S)+ (28, + Dy (S, )exp(-AE, / kT)
o (28, +1)+ (28, + 1) exp(-AE, / kT)

Aceasti relajie nu exprimi decit intr-o primi aproximatie valoarca
lui y,, deoarece fiecare termen poate si conjind in realitate o serie de
energii, respectiv cuplarca spin - orbitd, scindarca in cdmp de simetrie
scizutd §i cuplarea vibronici.

Cele prezentate constituie o explicajie a fenomenului observat
experimental, respectiv valori mari ale momentelor magnetice
(corespunzitoare configurafiei spin maxim) la temperatura obignuitd gi
valon mici (corespunzitoare configurajiei spin minim) la temperaturi
joase, denumit in literaturi ca ,incrucigare de spin” (engl. ,,spin
crossing’’) sau echilibru de spin:

spin maxim <=— spin minim
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De mentionat c# aceste echilibre pot si apara teoretic la combinajiile
octaedrice ale ionilor &' - d’ si cd ele nu afectcazi stercochimia
combinatici: modificdri apar insd in valorile distanjelor metal - ligand,
deoarece ionii cu configurajii tip spin minim au dimensiuni mai mici
decit in configuratiile spin maxim.

Este de previzut ci exemplele de combinajii care prezint3 echilibru
de spin si nu fie foarte numeroase, datoritd probabilitifii redusc de
realizare a situajiei de echilibru intre valorile corespunzitoare
parametrilor 10Dq si P.

De exemplu, in seria de combinalii ale Fe(Il), [Fe(phen),X,] pentru
X = Cl §i Br momentul magnetic corespunde stini de tip spin maxim cu
patru electroni impari (Cl” i Br creazi un cimp slab) iar pentru X =
CN, combinatjia este diamagnetici, cu ionul 4 in configurajie tip spin
minim (CN este ligand de cAmp puternic).

Combinajia [Fe(phen),(NCS),] prezinti un moment magnetic
dependent de temperaturd, §i anume este paramagnetici la tcmperatura
camerei (momenl magnetic corespunzitor la patru electroni impan) §i
diamagneticd sub 175K (la T¢ = 175K momentul magnetic scade la 0,78
MB). Prin urmare, la accastd T are loc un echilibru de spin (mai propriu
exprimat ,tranzijie de spin”, deoarece momentul magnetic scade brusc)
intre termenii cvintet §i singlet ai ionului cu configuratia &

[Fe(phen),Cl,] [Fe(phen),(CN),]
[Fe(phen),Br,]
paramagnctice diamagnetici
4_2 6
IZn Ce t7n
sT_zg 1 A,
[Fe(phen),(NCS),]
paramagneticd =—— diamagnetici
T>175K T < 175K

5 — B l
Ty = Ay
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Sub 175K, specia diamagneticd se caracterizeazd prin distanje
Fe — N mai mici cu aproximativ 0,2 A decat specia paramagnetici,
datoriti razei ionice mai mici a ionului Fe(Il) cu configurajie tip spin
minim.

Acesta este exemplul cel mai des citat in cazul echilibrelor de spin;
literatura mentioneaz §i alte combinafii ale Fe(Il), Fe(Ill) i Co(II) (vezi
cap. 3.3.).

fn tabelul 17 se prezinti configurajiile §i termenii ce rezultd in cdmp
octacdric slab §i puternic din configuratiile &' - d’, precum si valorile
Dq/B la care cele dou stiri sunt in echilibru.

Tabelul 17. Valorile Dq/B pentru cchilibrele de spin la
configuratiile d*-d"in camp octacdric

Spin maxim Spin minim
Config. Termen Config. Termen Dg¢/B
fundamental fundamental
& | e, °E, by Ty, 2,7
& b €5 ‘A, g Ty 28"
& b € *T,, by ‘A 2,0
d | e Ty b € ’E, 2,2

Literatura men{ioneaz3 §i un alt tip de echilibru intre stiri de spin
diferite, determinate insi de coexistenja unor specii cu stereochimie
difentd. Este cazul unor combinafii complexe ale Ni(Il) care prezinti o
comportare magnetici anormald a momentului magnetic datoratd
echilibrelor:

)) plan-pitrat ——= tetraedric

specia plan-pitrati fiind diamagnetic3 iar cealalt3 paramagnetici;

2 plan-pitrat octaedric

specia octaedric3 fiind paramagnetici.
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Un exemplu pentru primul echilibru este combinajia
[NiBr,(PEtPh,),] care s-a izolat sub forma unei modificalii de culoare
verde, paramagneticd (p ~ 3 MB) tetraedricd §i una de culoare rogic,
diamagnetic3, plan pitrat (vezi cap. 3.3.).

Pentru cel de al doilea tip de echilibru se citeazi ca tipic cazul
combinatiilor Ni(II) cu ligandul macrociclic TAAB (tetrakis- anhidro-
amino-benzaldchidd), [Ni(TAAB)X,], care sunt fie diamagnelice cu
stereochimie plan-pitratd (pentru X = ClO, , BF,, BPh, ), fie
paramagnetice adoptind o simetrie octaedrici (pentru X = NCS™, N;")
dar §i cu valori intermediare ale momentului magnetic (intre 0 §i 3,2
MB) pentru X = CI' §i Br datorit echilibrului:

[NiTAAB)JX, === trans-[Ni(TAAB)X,]

Studiul sistemelor in echilibru de spin reprezinti o experienji
interesanti pentru cercetitori, datoritd numeroaselor probleme ridicate de
alegerea sistemelor metal - ligand, de formularea combinajiilor precum §i
de interpretarea atent3 a datelor experimentale.

-
- -

fmpreuns cu datele spectrelor electronice, rezultatele masuratorilor
de susceptibilitate magnetici permit caracterizarea combinafiilor
complexe, respectiv stabilirea stereochimiei, stirii de oxidare a ionului
metalic, tiria cAmpului liganzilor, tipul configurajiei etc.

3.3. COMPORTAREA MAGNETICA A UNOR
COMBINATII COMPLEXE ALE IONILOR
METALICI UZUALI

Prezentarea §i comentarea pe scurt a citorva date experimentale
referitoarc la comportarea magnetici a combinafiilor complexe ce coniin
ioni cu configurafie d" este motivati, ca i in cazul prezentirii spectrelor
electronice (cap. 2.6.) de aplicarea unor nofiuni intilnite in acest capitol
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precum i de familiarizarea studenfilor cu interpretarea rezultatelor

misurdtorilor de susceptibilitate magnetici.
Considerdm ci este oportun si prezent#m mai intdi (tab. 18) valorile
momentelor magnetice ale unor ioni ai metalelor tranzifionale din seria

3d in combinajiile octaedrice, precizind atit valorile numai de spin,

calculate dupi relagia (13), cit si cele determinate experimental.

Tabelul 18. Momente magnetice ale fonilor 3d" in combinatii cu
simetrie O,

Camp slab Camp puternic

Ion Nr. Nr. Nr. Moment
electroni | electroni Momente magnetice| electroni magnetic
d impari  calc. experim.| impari experim.
" 1 1 1,73 1,73
v 2 2 2,83 |2,75-2,85
v 3 3 3,88 (3,80-3,90 ,
cr’t 3 3 3,88 |3,70-3,90
cr’’ 4 4 490 [4,75-490| 2 3,20-3,30
Mn** 4 4 4,90 [4,90-500| 2 3,18
Mn** 5 5 592 1565610 1 1,80-2,10
Fe** 5 5 592 15,70-6,00| 1 2,00-2,50
Fe** 6 4 4,90 |5,10-570| 0 -
Co** 6 4 490 {5,10-570| © -
Co®* 7 3 3,88 [4,30-570| 1 1,80
Ni** 8 2 2,83 [2,80-3,50
Ccu® 9 1 1,73 |1,70-2,20
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Ioni cu configuratie d'

TP (3d)

Combinafiile cu stereochimie octaedrici, de exemplu [TiX¢] au
Mer (300K) ~ 1,8 MB descrescind la ~ 1,5 MB la 80K, conform
prevederilor pentru termenul 2ng cu o componentd de simetrie joas3 a
cidmpului liganzilor (81). Si pentru alfi compusi cu stereochimie formal

octaedricl, structura electronicd indicd o simetrie mai joasi, cu
K (300K) ~ 1,7 MB si p(80K) ~ 1,6 MB.

V" (3d")

Compusii cu stereochimie octaedrici, cum este [VCl]> au
Her (300K) ~ 1,8 MB descrescind la ~ 1,3 MB la 80K, corespunzind
comportarii termenului ‘T, cu o contribujie 8; mici. Cei mai mulji

compust sunt formaji de ionul vanadil VO de exemplu [VO(I,0),]*"
unde gradul mare de distorsiune conduce la p, ~ 1,7 MB.

cr’ (3d) X

Combinatiile de tipul [CrOX,]z' au o stereochimie octaedrici
distorsati cu p ~ 1,9 MB.

Nb*, Mo’ (4d'), W**, Re* (5d")

Compusii Nb(IV) si Mo(V) cu stereochimie octaerdricd, de exemplu
[NbClG]Z' §1 [MoX,] prezintd valon ale p.de ~ 1,2 MB gi respectiv 1,6
MB la 300K, sc3zind la o valoare de ~ 1,0 MB la 80K, corespunzitor
termenului 2T28 cu o valoare mare a constantei de cuplare spin - orbiti A
§i a unei contribufii moderate a .

Compusii de tipul [MoOX,]z' §i [WOX,]Z' au u.c ~ 1,7 i respectiv
1,4 MB corespunzind la valori mari ale lui A §i 5.

Comportarea magnetici -a Re(VI) este variabild; unele combinafii
complexe cu ligandul CN™ au p, ~ 1,5 - 2,0 MB iar altele sunt
diamagnetice.
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loni cu configuragie d?
V' (3d)

Unii- compugi  cu stereochimie aproximativ octaedrici au
U (300K) ~ 2,9 MIB care descreste la ~ 2,3 MB la 80K, 1ar alfii cu
simetric mai mult distorsatd au p ¢ (300K) ~ 2,7 MB descrescdnd numai
la ~ 2,6 MB (de exemplu V(acac),); comportarea este tipici pentru
termenul fundamental JTlg.

Combinajia tetraedrici [VCL,] are p . ~ 2,6 MB, valoare previzuti
teoretic pentru termenul fundamental ’Az.

M (3a‘2)

Combinatiile tetraedrice au p ~ 2,8 MB, asa cum era de asteptat
pentru termenul fundamental *A,.

Mo* (4d), w** (54)

Combinatiile complexe octaedrice ale Mo(IV) au p . (300K) ~ 2,4
MB care scade la ~ 1,5 MB la 80K, in timp ce speciile W(IV) au
me ~ 1,6 MB. Aceste rezultate sunt prcvizute pentru termenul
fundamental JTlg cu valorni crescitoare ale constantei de cuplare spin-
orbiti de la seria 4d la 5d.

Specia octacoordinatdi [Mo(CN)]* are M ~ O datoritd cuplini
spinilor ca urmare a reducerii simetriei.

Sistemul [ClsW - O - WCl] este un exemplu clasic de interacjie de
superschimb ce dd nagtere unei cuplin antiferomagnetice
intramoleculare.

Ioni cu configuratie d*
v, o', Ma® (3d)

Tofi compusii formal octaedrici ai acestor ioni prezintd comportarea
asteptatd pentru termenul fundamental 4A2s cu valoarea mic3 a constantei
de cuplare spin-orbiti A; momentul magnetic este de ~ 3,8 MB.
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Ionul Cr(IIl) prezint} interacjii antiferomagnetice intramoleculare
prin superschimb in compusii  [Cry(OAc)¢0]’, [Cry(OlD,en,]* i
[Cr4(0H)6en6]6'r pentru care M, ~ 3,3 - 3,7 MB scizind odati cu
tempeiatura.

Ioni cu configuratie d*
V', ', Mn’', Fe'' (3d)

Cei mai mulfi compugi octaedrici ai Cr(Il) si Mn(Ill) prezinti
proprieti{i magnetice corespunzitoare termenului fundamental *E
respectiv p .~ 4,9 MB.

fn combinatiile cu liganzi de cimp puternic, termenul fundamental
devine 3Tl8 iar . (300K) ~ 3,00 MB (Cr) si 3,5 MB (Mn), in ultimul
caz scizind la 2,5 MB la 80K in concordanji cu prezenja unor valori
apropiate 87 = A.

Unele specii complexe ale V(I) si Fe(IV) cu o geometrie
pseudooctaedrici corespund termenului fundamental al configurafiei tip
spin minim, 3T,g, cu p~ 2,9 MB.

Ftalocianina de Cr(II), combinajie plan pitrati, este un exemplu de
specie caracterizati de numirul cuantic de spin S = 1 gi are p .~ 3,0 MB.

Combinafia  Cr(OAc), prezintd interacfti de  schimb
antiferomagnetice intramoleculare, ca §i Cu(OAc), cu aceeasi structuri
dimer3 §i are p ~ 0.

g'

Ioni cu configuratie d’
v, Cr', Co” (3d)

Unii compugi ai acostor spocii au storcochimia formald octacdricl
sau pseudooctaedricd cu p., ~ 1,8 MB corespunzind termenului
fundamental tip spin minim szg cu componenta de simetrie joas3 5.

M’ Fe'* (3d‘5)

Acegti ioni formeaz3 cu precidere specii octaedrice cu configurajie
tip spin maxim §i combinalii tetraedrice cu p, ~ 5,92 MB, valoare
previzuti pentru termenul °A,, (de exemplu [Mn(H,0)]",
[Fe(H,0)]"", [MnCL]" si [FeCL]).
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Cu liganzi de cidmp putemic, aibii ioni formcaza specii tip spin
minim cu S = 1/2 (de exemplu [Mn(CN)6]", [I’C(CN)(,]3') cu e (300K) ~
2,4 MB si . (80K) ~ 2,0 MB corespunzitor termenului szg cu valori
modcral-mici ale constantei de cuplare spin-orbitd A §1 ale componentel
& a campului de simetric joas3.

Un numdr de combinajii octaedrice ale I'e(ill) s¢ afl3 la limita spin
maxim/spin minim a tiriei cdmpului liganzilor, fitnd exempie de
echilibru de spin; in acasti categorie se incadrcaz3 §i hemoglobina.

Cuplarea de superschimb apare in mod obigouit la combinatii
complexe ale Fe(Ill); ca exemple de schimb intramolecular s¢ pot cita
acelea stabilite in ionii complecsi [Fey,(OAc)O)', [Fe,Cl]™ i
{[Fe(phen), 103"

{oni cu configuratie d°

Fé', Co’' (3d°)

Combinatiile tip spin maxim ale Fe(/l) cu stereochimie octacdricil gi
tetraedricd au termenii fundamentali 5']‘2g si respectiv °E.

De exemplu, [Fc(I-IZO)ﬁ]2+ are pog (300K) ~ 5,0 - 5,7 MR care scade
la ~ 4,5 MB3 la 80K, corespunzind la o valoare mici a constantei A §i o
valoare comparabild a componentei de simetric joas3 a campului, 3.

Ionul tetracdric [FcCl.,] are P~ 5,4 MB valoare corespunzitoare
termenului fundamental ’E.

Pentru Co(ll) stereochimia Oy este practic unic3 g1 starea de spin
maxim este rar3, aprind in [C0F6]3' pentru care p.; (300K) ~ 5,0 MB.

Ionul Fe(Il) formeazi §i combinajii de tip spin minim cu termen
fundamental 'A,g, de exemplu [Fe(CN)]", in timp cc pentru Co(Ill)
starea de spin minim este de departe cea mai obignuiti. Momentele
magnetice sunt mici, dar nu zero, aga cum -ra de ayieptat pentru termenul
fundamental lAlg, in special pentru combinafiile Co(lll). Valorile @,
(300K) sunt in mod c¢bignuit ~ 04 MB s§1 apai din contributia
paramagnetismului independeat de toaperaturd (datorita capliirii spin-
orbitd apare o compocrimid in susceptibilitate a termenilor de cvoergie
inalt3, care este indepoendend de teaiperaturd; mnimea acester contributii
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descreste de asemenea cu cregterca valorii parametrului de scindare in
camp octaedric, Ao).

Pentru Fe(II) apare un numir de sisteme cu echilibru de spin
Sng — 'A,g, de exemplu specii din scnile [Fe(dipy, phen),X,],
unde momentele magnetice sunt cuprinse intre 1,0 §1 5,0 MB §i pot fi
objinute prin modificarea temperaturii.

R, R, Pd”, (4d), ", P (54°)

Toli acegti joni sunt caracterizafi prin termenul fundamental 'A,g cu
K ~ 0, adesea cu paramagnctism independent de temperaturd ca gi
combinatiile Co(IIl).

Ioni cu configuratie d’

Co®™*, Ni'* (3d)

Combinatiile octaedrice tip spin maxim ale Co(ll) si Ni(Ill) au
termen fundamental 4Tlg §1 prezintd pu . (300K) ~ 4,7 - 5,5 MB sc#izind
la ~ 4,0 - 4,5 MB la 80K, asa cum era previzut pentru valor mici ale
constantei A §i prezenta componentei de simetrie joas3 81. Un exemplu in
acest sens este (NH,),Co(S0,),.611,0, pentru care p (300K) ~ 5,1 MB
iar la 80K este 4,6 MB.

Compusii tetraedrici, cum sunt [C0X4]2' au p ~ 4,5 MB si termen
fundamental 4Az.

Combina]iile tip spin minim ale Co(II) si Ni(Il[) au termenul
fundamental Eg, Her ~ 1,8 MB si 0 comportare caracteristicd termenulu
E descrisi prin ecuatia (16).

Se cunosc unele exemple de echilibru de spin pentru Co(Il)
coordinat la liganzi heterociclici cu atomi de azot; un exemplu este seria
de combinatii [Co(terpiridil),]X, - xH,O, unde popularea stirilor Tls s

E la 300K si 80K depinde de natura lui X i de gradul de hidratare.

* Combinafiile plan-pitrate ale Co(Il) au termen fundamental
corespunzitor valorii S = 1/2, dar probabil din cauza orbitalelor excitate
de energie apropiati de cea a stirii fundamentale, prezinti momente
magnetice mai mari (~ 2,2 MB) decit valoarea numai de spin.
Combinafia Co(ftalocianini) este o excepiie, cu p~ 2,8 MB.
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loni cu configurafie d®
Co', Ni*', Cu’* (3d)

Pentru combinafiile octaedrice, termenul fundamental este ]Au
care prezintd o comportare magneticd dictatd de ecuafia (15); pentru
speciile octaedrice ale Co(I) pc ~ 2,8 iar pentru cele ale Ni(Il) p ., ~ 3,2
MR (de exemplu hexaamina [Ni(NH,)ﬁ]2+ se caracterizeazi prin valoarea
U~ 3,2 MB).

Stereochimia tetraedrici, intdlnitdi numai la Ni(Il) conduce la
termenul fundamental 3TI cu o comportare magnetici mai complicatl; de
exemplu, [NiCl,)*" are p . (300K) ~ 3,9 MB descrescind la 3,25 MB la
80K, in concordanji cu termenul perturbator de cuplare spin-orbitd A de
valoare redusi i o valoare asem#nitoarc a parametrului .

fn simetria plan-pitrati tofi acesti ioni au termen fundamental singlet
(S = 0) cu valon ale p ¢~ 0, de exemplu clasicul compus Ni(DMG),.

Ionul de Ni(II) prezinti un tip de echilibru de spin asociat cu
modificarea stereochimei:

monomer T he— polimer G,

N\ 7

monomer plan-pAtrat

Acest echilibru apare in special in solujie, dar este posibild
coexistenja diferitelor stereochimii gi in stare solidi. In fiecare caz apare
o comportare magnetici complicati in funcfie de concentratie, detalii de
preparare §i temperaturd. Caracteristice pentru acest fenomen sunt
combinatiile complexe cu B-dicetone, alchilendiamine §i salicilaldimine.

Ioni cu configuratie d’
N, Gt (3d)

Combinatiile cu stereochimie aproximativ octaedrici au
Hoe ~ 1,9 MB §i prezinti o comportare caracteristici termenului
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fundamental 2Eg (ec. 16). Combinagia CuSO, - 511,0 poate fi consideraty
ca tipic4, cu p. (300K) ~ 1,88 MB, supunéndu-se legii Curic-Wecisg ¢y

0l< 1°C §i 0 contribujie micd a paramagnetismului independent do
temperaturi.

fn stereochimii cu simetrie mai scizuti, de exemplu plan-pitrati,
comportarea magnetici este similar, existand o puternicl anizotropic.

Compugii tetraedrici ai Cu(ll), pujini ca numir, au tcrmen
fundamental 2T2 si 0 comportare magneticd dependenti de temperaturj,
desi efectul nu este aga de important datoritd valori marn a paramctrului
de scindare a termenului T (6¢).

Un numir mare de combinafii ale Cu(Il) formeazi structuri dimere
sau polimere de tipul Cuy(OAc), - 2H,0. TIntre ionii de Cu(ll) se
formeazd patru leglturi in punte, rezultind un superschimb
antiferomagnetic cu Jc,.c, ~ -100Hz.

C
/O/ \0\
Cu Cu

Alte sisteme in punte (in special OH ) dau dimeri similari cu valori
difenite, inclusiv pozitive (feromagnetice).
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CAPITOLUL 4

STEREOCHIMIA COMBINATIILOR COMPLEXE

Proprictate fundamentald, stecreochimia combinafiilor complexe a
fost cvidengiatd pentru prima dati de Alfred Werner, care a postulat ci
,valenjele secundare” ale elementalor cu caracter metalic sunt oricntale
in spajiu; a stabilit pentru numirul de coordinafjie gase, stercochimia
octacdricd i pentru numirul de coordinajie patru, stereochimia plan-
pitratd (vezi cap 1.1.); in 1922 a {ost confirmati prin studii de difracfie
de raze X structura plan-pitrati a K,[PdCl,] st a K,[PtCl,].

I.. Pauling a stabilit ¢d geometria coordindni este corclatd cu un
anumit tip de hibndizare a orbitalelor ionului metalic, explicind pe
accastd cale stercochimia combinatitlor complexe cu diferite numere de
coordinatie. :

fn combinaiile simple, numirul de coordinafie al ionilor in refelele
cristaline este corelat cu raportul razclor lor. Acelagi principiu a fost
aplicat gi la compusii ccordinativi; in tabelul 18 se prezintd corclarca
intre raportul razelor, numirul de coordinafic §1 poliedrele de coordinare
previzute din acest punct de vedere.

IFard indoiald, aceastd corclare este valabild pentru combinatiile
complexe cu interacjii predominant ionice, care conjin liganzi
electronegativi, cu volum mic, monoatomici sau cu un numir mic de
atomi.

[Folosind conceptul de ,, repulsie a perechilor de electroni din stratul
de valentd” (in engl. ,VSEPR"), Gillespie a dezvoltat un model calitativ
care permite injelegerea §1 chiar prevederea geometriilor combinajiilor
anorganice; ideea de bazi este ci geometria moleculei este stabilizatd in
conditiile unei repulsii minime dintre perechile de electroni din stratul de
valenji. Avéind la bazi modelul repulsiei s-au formulat structurile
moleculare pentru speciile AB, (n =2 + 7).
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Tabelul 18. Corelatia dintre raportul razelor §i gcometria
coordinarii

N.C Raportul razelor Geometria
4 0,225 Tetraedru
6 0,414 Octaedru
6 0,528 Prismi trigonali
7 0,592 Octaedru monopiramidal
8 0,645 Antiprismi patrati
8 0,668 Dodecaedru
8 0,732 Cub
9 0,732 Prismi trigonali tripiramidali
12 0,902 : Icosaedru
12 1,000 Cuboctaedru

fn absenfa unei teorii unitare, care nu numai s explice dar gi si
prevadi stereochimia adoptati de combinatiile complexe, indiferent de
patura legiturii, se accept3 ci existd intotdeauna doi factori care opereazi
in stabilizarea unei anumite geometrii, §i anume: minimalizarea
repulstilor (electrostatice sau van der Waals) intre liganzi §i numirul mic
de electroni in orbitalele moleculare ¢ antiliante.

Acesti doi factori opereazi simultan i ilustreazi faptul ci adoptarea
unei anumite stereochimii depinde atat de natura ionului metalic, cét si
de cea a liganzilor §i nu numai de unul dintre acestia. Exemple de acest
tip vor putea fi gisite in paginile urmitoare, in sensul ci acelagi ion
metalic formeazXi stereochimii diferite in funciie de natura liganzilor.

Numerele de coordinafie realizate in combinajiile complexe au
valon cuprinse intre 2 §i 12; limita superioar3 este destul de neimportanti
pentru compugii coordinativi, fiind cunoscute 1 - 2 exemple, ca §i in
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cazul cclorlalte numere de coordinajie 9 §1 10, in timp ce N.C. 11 nu
a [ost incd scmnalat; cele mai frecvente numere de coordinajie sunt gase
§1 patru.

[xtrem de important este faptul ci geometria coordin¥rii realizate
efectiv de combinafiile complexe nu corespunde celei ideale, previzute
pe baza numirului de coordinatie, toate prezentind un grad mai mic sau
mai mare de distorsiune, datorit particularitijilor electronice § sterice
ale ionului metalic §i liganzilor. Studiile de raze X pe monocristal au
evidenjiat lungimi diferite ale legiturilor metal - ligand §i unghiun
diferite intre legituri.

In continuare, se vor prezenta stereochimiile corespunzitoare
numcrelor de coordinajie §i in final se va discuta distorsiunea de la
simctria octaedricd ce are ca sursi ionul metalic (anizotropia
electronegativitijii - efectul Jahn - Teller) sau natura diferitd a
liganzilor.

4.1. STEREOCHIMIA COMBINATIILOR COMPLEXE
CU NUMERE DE COORDINATIE 2 - 8

Numarul de coordinatic 2

Literatura menjioneazd un numir restrins de combinalii complexe
cu N.C. = 2, acestea fiind indeosebi specii ale ionilor metalici cu
configuratie d'*: [MCL]™ (M = Cu, Ag, Au), [M(NH;),]" (M = Cu, Ag),
[M(CN),]” (M = Ag, Au).

O excepjie notabild este combinatia de Co(1l), { Co[N(SiMe; )}, }.

Combinafiile complexe ale ionilor Cu(l) si Ag(I) cu N.C. 2 sunt
instabile, acestea aviand tendinfa de a mai coordina incd doi liganzi
stabilizind specii tetracoordinate tetraedrice, ca de exemplu:

[Ag(NH,),]" + 2NH; — [Ag(NH,) ]’

In solutie, speciile [MX,]™ se solubilizeazi, formind de asemenea
ioni cu N.C. 4.

De asemenea, combinajia K[Cu(CN),] in stare solidd prezinti o
structurd in lan{, in care Cu(l) are N.C. 3. '

Geometria numdrului de coordinajie 2 poate fi teoretic angular,

simetrie C,, (cu unghiul dintre cele dou3 legituri mai mic de 1800) sau
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liniard, simetrie Dy, (cu unghiul de 1800). Dintre cele doui geometrii se
stabilizeazi cea liniard, carc minimalizeazi repulsiile dintre liganzi. De
fapt, aceasti geometrie este previzuti pe baza hibridizirii sp a orbitalelor
ionului metalic cu configurajie d".

Orgel a propus un mecanism in doud etape pentru objinerca

orbitalelor hibride sp, implicind §i orbitala d, care are encrgie

aseminitoare (ca §i celelalte orbitale (n-1)d) cu orbitalele ns §i np.
De asemenea, modelul VSEPR confirm3 structura lineari a speciilor
AB, pentru o hibridizare sp.

Numaérul de coordinatic 3

Acest numir de coordinajie este deosebit de rar. Pentru unele
combinafii, la care stoichiometria ar indica N.C. 3, de exemplu CsCuCl,
sau K,[Cu(CN),], numirul de coordinajie este in realitate gase.

Un exemplu real de tricoordinare {1 prezintd combinajia
discutatd  anterior, K[Cu(CN),] . cu  structurd fn lang
(-CN - Cy(CN) - CN - Cu(CN) - CN -).

fn general,exemplele de combinajii complexe cu acest N.C. conjin
ioni cu configurajie d", respectiv Cu(l), Au(l), Hg(Il), Pt(0) si liganzi
voluminosi: I, PPh;, SC(NIL),, {N[Si(CH,);},} in combinafii ca
Hgl, ", P(PPhy);, [Au(PPh,);]", {Cu[SC(NH,),];}".

Se cunosc §1 cdteva combinafii cu N.C. 3 ale Fe(lll) si Cr(lIl),
anumc M{N[Si(CIL1),],}; (M -- Fe, Cr).

Geometria realizati este plan tngonald, simetrie C,,, cu unghiun de
120° fntre legituri, corespunzitoare hibridizirii sp’.

O structurd interesantd a fost stabilit prin difracfie de raze X pe
monocristal pentru combinafia trimerd [Cu(SP(CH,))Cl]; in care exist
un ciclu format din cei trei 1oni de cupru (I) legafi in punte prin atomi de
sulf (- Cu(Cl) - S(PMe;) - Cu(Cl) - S(PMe,) -); combinafia este denumiti
ciclo-tris(cloro-p-(trimetilfosfin-sulfurd))Cu(I).
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Numairul de eoordinatic 4

Structurile formate de combinatiile tetracoordinate sunt de doul
tipuri: tetracdrici §i plan-pitrati. In realitate, se intilnesc gi structuri cu
grad difcrit de distorsiunc ale acestor geometrii ideale.

Stereochimia tetraedricd

Aceasli stereochimie se realizeazi in combinatiile tetracoordinate ce
conjin liganzi voluminogi intre care se stabilesc interacjii de repulsie
electrostatici sau van der Waals; ionii metalici se caraclerizeazi prin
volum mic $1 conﬁguraéle de tip:

- gaz nobil (ns” np), de exemplu B Al]+

- pseudo-gaz nobil ((n- 1)d"’ns’np®), de exemplu Zn**, Ga*';

- d" pentru care ESCC (T4) nu este mult mai mic# decét cea in cAmp
octaedric, de exemplu Co*' cu configurajia d.

Teona legituni de valen}i asociaz3 acestei stereochimii hibridizarea
sp’, evidentd la ionii metalici cu coniiguratiile de tip gaz nobil si pseudo-
gaz nobil.

Teoria cdmpului crnstalin §i teoria orbitalelor moleculare previd
pentru accastd geometrie a coordinirii o energie micd de stabilizare in
camp cristalin, comparativ cu stereochimia octaedrici.

Factorii care influenfeazi stereochimia tetraedrici au fost discutafi
comparaliv cu cei corespunzitori stereochimiei octaedrice in capitolul 1.3.2.

Tofi ionii metalelor tranzijionale 3d formeazi specii tetraedrice, mai
mult sau mai pufin stabile, de exemplu [MCI]* (M = Ti(lIl), V(II),
Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(Il)); cele mai stabile combinafii sunt previzute
pe baza ESCC (T,) pentru configuratiile dFsid.

Combinatiile tetraedrice nu prezint3 izomerie geometrici.

Izomerii geometrici ai unei combinatii complexe corespund
accleiagi compozifii chimice, au aceiagi atomi donori dar diferd prin
pozifia acestora in sfera de coordinare. Existd izomeri geometrici ai
combinatiilor plan-pitrate cu liganzi monodentaji (Ma,b,, Mazbc’
Mabcd) i liganzi bidentaji “heterodonori, 'M(ab), precum i ai
combinatiilor octaedrice ‘cu liganzi monodentati Ma,bs, sau. bx- siv
polidentati heterodonori M(ab);, M(ab),c;, M(aba), ete. _

Cana liganzii (sau atomiii donori) d¢ acelasi fel se afld pe o latur! : |
figurii geometrice, izomerul este denumit cis, iar cind se afli pe o
diagonala, trans. ' S
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Unele combinafii complexe tetracdrice pot fi optic active, fiind
rezolvate in cei doi izomeri optici dextro §i levo.

Izomerii optici denumifi dextro i levo ai unei combinatii complexe
se caracterizeazll prin aceeasi compozilie chimici, aceiasi atomi donori
care ocupd pozifii identice in sfera de coordinare, dar diferd prin sensul
rotatiei luminii plan polarizate. Activitatea opticll apare la combinatiile
complexe care nu au centru gi/sau plan de simetrie, care confin liganzi
optic activi sau care devin optic activi in -urma’ coordinirii. Este o
proprietate ce a fost evidenfiath aproape in exclusivitate la combinatiile
complexe octaedrice cu liganzi monodentati, bidentafi §i polidentali.

Citeva combinatii tetraedrice, cele mai multe organometalice, de
tipul Mabcd, deci cu patru liganzi difeni (de exemplu
FeCO(r-CsH;)(PPh;y)X, unde X = COCH,, CH,CH,) au fost rezolvate in
antipozi optici; ionul metalic din aceste combinajii complexe se
ascamini cu atomul de carbon asimetric (Cabcd) din compugii organici
optic activi.

Au mai fost rezolvale in enantiomeri §i combinafii ale Be(1l), Zn(Il),
Cu(ll) cu liganzi bidentaji, de tipul M(ab),, de exemplu
bis(benzoilacetonato)-Be(Il).

Distorsiunile de la stereochimia tetraedricd regulatd sunt relativ
neimportante, comparativ cu cele de la simetria octaedricd. Deoarcce in
camp T, orbitalele t, intcractioncazi mai puternic cu liganzii decit
orbitalele e, degenerarea lor poate determina distorsiuni mai man de la
simetria T, regulati. Accstea pot fi anticipate pentru configuratiile ezlz',
eztzz, e4t24, e‘tzs, adici pentru ionii metalelor tranzijionale cu
configuratiile &, &', &* §i & in combinalii cu liganzi identici (ML,) (vezi
cap. 4.2.1.).

Stereochimia plan-pdtratd

Din punct de vedere al impedimentelor sterice, combinatiile plan-
pitrate (simetrie D,,) sunt mai putin favorizate decdt cele tetracdrice, in
cazul liganzilor cu volum mare.

Pe de aitd parte, dacd liganzii au volum mic, corespunzitor
acomodini in acelagi plan cu ionul metalic, existd posibilitatca ca
metalul si mai formeze incd doul legituri ¢ cu doi liganzi in plus,
rezultind N.C. 6.

- 152 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Rezulti deci ci liganzii trebuie s3 se caracterizeze prin volum mic §i
camp putcmic, realizabil de preferinjd prin formarea de legituri =; astfel
de liganzi sunt CN, fosfincle §i ftalocianinele.

fn ceea ce priveste ionii melalici, cele mai multe combinafii plan-
pitrate confin ioni cu configurajia &, cum sunt: Ni(Il), Pd(II), Pi(II),
Au(I1l), Rh(D), Ir(1). Se mai cunosc specii plan-pitrate ale Cu(ll) §i ale
Co(1I).

Pentru ionii metalelor din seniile 4d §i 5d, datoritd cresterii
parametrului A faj de valorile corespunzitoare seriei 3d, necesitijile
sterice in privinja liganzilor se relaxeazi, astfel incét acegtia pot stabiliza
prin cdmpul creat efectiv de ei, liganzi mai voluminosi.

De exemplu, Ni(ll) 3d° formeazi [NiCl,,]z' tetraedric, in timp ce
speciile similare ale ionilor 44® sau 54°, respectiv [PdCL, )", [PtICL)* si
[AuCl, ]2' au o stereochimie plan-pitrati.

Combinatiile plan-pétrate de tipul Ma,b, prezintd izomerie
geometricd. Cei dot 1zomen cis §i trans ai combinajiei diamino-dicloro-
Pt(ID), [Pt(NH,;),CL,] pot (i reprezentati astfel:

Cl------NH Cl------
: \‘PI/ . N Pt/II\IH3 .
) > 1 1 / \I
Cl------ NH, HN ------ Cl
- cis - - trans -

Combinajiile complcexe plan-pitrate prezinti rar activitate opticl; se
pot da ca exemplu spcciile optic active (meso-stilbendiamino)(iso-
butilendiamino)M(I1) (unde M = Pd, Pt) care degi au cromofor [MN,] se
caraclerizeazi prin lipsa planului de simetrie.

Toate combinajiile plan-patrate ale ionilor cu configurajie d* sunt
diamagnetice, comportare ce se poate explica atit pe baza TLV

(hibridizare dsp’, S = 0) cét §i pe baza TCC (configuratia d;did.d}).

Numarul de coordinatic 5

Combinatiile complexe pentacoordinate sunt incd mai pujin
frecvente comparativ cu cele cu numerele de coordinajie patru §i sase.
Numirul exemplelor de acest tip a permis o clasificare (dupi Furlani) a
stereochimiilor adoptate, prezentati in cele ce urmeazi.
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Bipiramida trigonala (BP’T), cu simetrie Dy, se stabilizeazi cand cei
cinci liganzi sunt de acelagi fel, pentru a preveni un grad avansat de
distorsiune.

Un exemplu clasic este anionul [CuCl,]J', care prezintd totusi o
comprimare a poliedrului pe o diagonald, cele trei legituri Cu — Cl din
planul ecuatorial fiind mai lungi decit cele doui legituri axiale (2,391A
faji de 2,296A). Explicajia dati este ocuparea neechivalenti a orbitalelor

dx,_y, (cu doi electroni) §i d;, (cu un electron). Aceast explicajie cste

validatd de faptul ci speciile similare ale ionilor cu configurajie d'°, de
exemplu [CdCls]J', au legitun axiale cu lungimi care diferd numai cu 1%
de cele ecuatoriale.

Piramida pdtratd (PP), simetnie C,, apare intotdeauna distorsati, in
sensul c¥ ionul metalic se afli deasupra planului bazei. In alt sens insj, ea
este clasificatd ca rcgulati, mai ales cind tofi cei cinci liganzi sunt
identici, ca in [Ni(CN)S]]', argumentele fiind fie schema de hibridizare,
fei minimalizarea repulsiilor dintre liganzi cind ionul metalic se afld
deasupra planului bazei piramidei. De exemplu, in [Ni(CN)S]“' ionul de
Ni(II) se afli deplasat cu 0,34A deasupra planului pitrat de baz3.

Exemple tipice sunt combinajiile complexe ce conjin cationul
vanadil VO**, cum este VO(acac),, in care cei doi anioni acetilacetonat
ocupi pozitiile de coordinare din planul bazei.

Ligandul bidentat o-CgH;[As(CH,).); (diars) formeazi cu Ni(ll),
Pd(II) si Pi(lI) combinajii cu geometria de piramidd pitratd
[M(diars),X]" anionul X ocupind cea de a cincea pozifie, ,apicald” a
piramidei.

Stercochimiile adoptate de speciile pentacoordinate variazi de la
BPT perfectd la PP perfects, parcurgind formal diferite grade de
distorsiune intermediare.

Accasta se explici prin barierele de energie mici dintre cele doui
geometrii limitd, fapt care std §i la baza existenjei pentru una §i aceeagi
specie ionicl, de exemplu [Ni(CN);]*, a ambelor stercochimii;
fenomenul se numeste politopie sau izomerie politopicd. Concret,
combinatia [Cr(tu);][Ni(CN)s] (tu = propilendiamina) confine anionul
pentaciano-Ni(Il)  cu stereochimia  piramidi pitrati iar
[Cren;][Ni(CN)].1,5H,O in stare cristalind confine §i anioni cu
geometrie bipiramidi trigonal3. Spectrele IR §i Raman sugereaz3 ci prin
deshidratare, acest compus posedd numai anioni cu geometrie piramidi
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pitratd. Rczultd cX forjele care apar in cristalul hidratat pot stabiliza
structura de bipiramida trigonald. In solujie apoasi, structura acestei
combinatii complexe este de piramida pétrati.

fn gencral, legitura cu ligandul din vérf este neechivalentd cu

celclalte patru; de exemplu in [Ni(CN)s]J' existd patru legituri Ni — C(N)
cu lungimea de 1,87A, iar cea de a cincea este de 2,17A.

Forjcle care favorizeaz3 una sau cealalti dintre structurile limiti ale
pentacoordinirii nu sunt inci complet elucidate.

Considcerind ca factor de stabilizare reducerea la minimum a
repulsiilor interligand, stereochimia de bipiramidid trigonald ar fi
favorizat3, dar formarea legiturilor 7 in care sunt implicate orbitalele d
stabilizeazi geometria de piramidi pitrati.

Ambele stereochimii conduc la un nivel fundamental dublu
degenerat orbital §i o orbitald d cu cea mai inalti energie, care riméne
neocupati cu clectroni pentru configuraiile &, &, d sid spin minim.

Liganzii polidentaji pot afecta geometria unei combinalii
pentacoordinate - datoritd necesitdfilor sterice proprii. De exemplu,
ligandul tetradentat Megtren = [(CH,),NCH,CH,], formeazi numai
combinajii complexe pentacoordinate, deoarece nu se poate acomoda
intr-un aranjament tetraedric sau plan pitrat §i nici nu se poate plia
pentru a ocupa pozifii de coordinare intr-un aranjament octaedric.

Din punctul de vedere al TLV, stereochimia bipiramidi trigonali

(BPT) rezulti dintr-o hibnidizare dt,sp3 iar cea de piramidi pitrati (PP)
din hibnidizarea dl,_y,sp3, fiind in concordan{i (calitativ) cu teoria

campului cristalin §i teoria orbitalelor moleculare.

Desi existd multiple posibilitiji de aparifie a izomerilor geometrici i
optici pentru aceste stereochimii, exemplele sunt inci pujine ca numir; o
specie care prezintd izomerie geometricd este combinajia organometalici
dibromodicarbonilciclopentadienil-Re(III) [Re(CO),(n-CsHs)Br,] cu
geometrie PP; cei doi anioni bromuri pot fi in cis sau in trans in planul
de bazi al piramidei, in care se mai afl3 coordinate §i cele doud molecule
de monoxid de carbon.
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Numairul de coordinatic 6

Combinagiile complexe hexacoordinate cu stereaochimie octaedrici
sunt de departe cele mai frecvente; unii ioni metalici, cum sunt Cr(111) si
Co(Il) formeazd aproape in exclusivitate combinajii hexacoordinate
octaedrice.

fo afari de octaedru existi §i un al doilea poliedru de coordinare,
prisma trigonald, intdlnitdi la o serie de combinafii complexe cu

a-ditiocetone.
Stereochimia octaedricd

Octacdrul (simetrie O,) este stereochimia adoptatd de combinafiile
complexe formate atit de metalele tranzijionale d §i f cét §i de cele din
grupele A ale sistemului periodic.

fn conformitate cu TCC si TOM, configurafiile & si &° spin minim
sunt stabilizate cel mai puternic in cdmpul octaedric iar configurayiile d,
& spin maxim §i d" sunt cel mai pujin stabilizate (vezi ESCC).

Liganzii prezenfi in combinafiile octaedrice sunt mono- i
polidentati, putind avea donori practic tofi atomii din grupele VA - VIIA
si atomul de carbon. '

Combinafiile octacdrice pot prezenta izomerie geometricd §i
izomerie opticl.

Apar doui tipun de distorsiune de la geometria regulati: distorsiunea
tetragonald (D,,) st distorsiunca trigonald (D,4), care rezultd prin
alungirea sau comprimarca octaedrului de-a lungul unei axe de rotajie de
ordinul patru §i respectiv trei.

Distorsinnea tetragonalX va fi prezentatd in partea a doua a acestui
capitol. Cel de al doilea tip de distorsiune care are ca rezultat o
antiprism# tngonald nu este in general important in cazul combinafitlor
complexe, fiind intélnit de cxemplu in rejeauva iodurii de thoriu (II), Thi,.

O oarecare reducere a simetriei Oy la simetrie Dy este mentionat3 in
cazul combinafiilor complexe cu liganzi bidentaji care nu mai au plan de
simetrie, de exemplu [Coen,]”; cu toate acestea, spectrul electronic este
virtual identic cu cel al hexaaminei [Co(NH,)(,]”, interpretarea
proprietijilor spectrale §i magnetice fiind compatibild cu aproximarea
unei stereochimii octaedrice nedistorsate.
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Stereochimia prismd trigonald

Coordinarea trigonal-prismatic3 observati inifial in rejelele cristaline
ale MoS, si WS, a fost pusi in evidenti la combinaiile complexe in anul
1965, cu ocazia studierii combinatiei tris(cis-1,2-difeniletan-1,2-
ditiolato)reniu, [Re(S,C,Ph,),], de citre Eisenberg si Ibers. Prin aceasta,
truismul lui Werner referitor la stereochimia hexacoordinirii a fost
invalidat.

De atunci, au mai fost caracterizate o serie de combinatii cu liganzi
din clasa a-ditiocetonelor (S,C,R,) ale molibdenului, wolframului,
vanadiului §i zirconiului.

Studiile cristalografice au oferit rezultate foarte interesante; in
primul rdnd, distanjele M - S sunt remarcabil constante, variind intre
2,325A pentru reniu §i 2,338A pentru vanadiu, desi dimensiunile
acestora sunt mult diferite. In al doilea rind, fefele laterale ale prismei
sunt aproape pitrate cu distanje foarte scurte intre cei doi atomi de sulf ai
ditiocetonei coordinate bidentat chelat (~3,06A). In sfarsit, este interesant
cd distanjele S - S interligand (practic dimensiunea muchiilor
triunghiurilor de- bazi) sunt mai lungi cu 0,1A decit cale mentionate
anterior.

Faptul ci distanjele S — S interligand sunt mai scurte decit suma
razelor van der Waals cu ~ 0,6A, sugereazi ci interacjia S - S poate fi
important3 in stabilizarea stereochimiei trigonal-prismatice.

Existd o ambiguitate in atribuirea sarcinii pe acest tip de ligand,
deoarece poate fi formulat atit ca ditioceton# neutrd, cét §i ca dianionul
provenit de la ditiolul nesaturat:

S S S

N o re N SN
R/ \R R/ \R R/ \

R

Este practic imposibil si se atribuie sarcina formalX pe ligand sau pe
metal, electronii fiind delocalizati pe orbitale moleculare.

Speciile reduse [M(S,C,R,);1F (p = 1, 2, 3) tind si mentind
coordinarea trigonal-prismatici cu menjiunea ci cregterea lui p determini
cresterea gradului de distorsiune citre stereochimia octaedric.
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Au fost studiate comparativ valorile energiilor de stabilizare in cimp
octlaedric §1 de simetrie trigonal-prismatic3 (fig, 32), rezultand ci accasta
din urmi este favorizatd de configurafiile a% , & si d'° (cu ESCC in
ambele simetrii egal cu zero), d' si d spin maxim.

| AESCC
Lof

301
20

10 | maxi

nr.s-td

Fig 32. Stabilitatea relativa a coordindirni octaedrice faja de cea tnigonal-
prismatici in funcfie de configuragia d"

Numarul de coordinatie 7

Acest numir de coordinajie nu este foarte obignuit, speciile
complexe heptacoordinate avand o instabilitate ce poate li atribuila
faptului c4 fixarea celui de al 7-lea ligand conduce la cresterca repulsiilor
dintre liganz, slidbirea legitunilor §1 reducerea ESCC fajd de cea
corespunzitoare simetriei octaedrice.

Se cunosc trer geometrii ale heptacoordinidni: bipiramida
pentagonald (Dsy), octaedrul monopiramidal (C,,) (cel de al saptelea
ligand este coordinat in dreptul unei feje triungiulare) §i prisma trigonald
monopiramidald  (C,,) (coordinarea in dreptul unei fele
rectangulare) (fig. 33).
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v Dgp Cyp,

Fig. 33. Poliedre pentru N.C. 7: octacdrul monopiramidal (a),
bipiramida pentagonal3 (b), prisma trigonald monopiramidala (c)

Degi aceste trei poliedre par diferite, privite ins# dintr-o altd
perspectivi, diferenjele apar pufin esenfiale.

fn consecinys, poliedrul ales de o anumiti combinajie complex3 va
depinde de o relatie subtili intre raza §i configurajia ionului metalic §i de
proprietijile electronice i sterice ale liganzilor.

De cele mai multe ori, datele din literaturd sunt confuze, deoarece
geometriile realizate nu sunt cele ideale.

Stereochimia bipiramidd pentagonald, cea mai simetricd este
intdlnitd de exemplu in speciile ionice [ZrF,]*, [HIF,}", [V(CN),)* si
[UO,F,]™.

Ionii [NbF,)* si [TaF;]* au o stereochimie de prismd trigonald
monopiramidald, ca §i ionii heptafluoro- ai unor actinoide in stare de
oxidare +5, cum sunt [UF,)*, [NpF,}* si [PuF,}*.

Octaedrul monopiramidal este stereochimia adoptati de un alt anion,
[NbOF)*.

Heptacoordinarca este intlnitd §i in cazul unor combinafii complexe
cu liganzi polidentafi, cum este de exemplu ligandul ,trenpy”,
N(CH,CH,N=CHC;H,N), (fig. 34a). Combinatiile complexe
[M(trenpy)]”” (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) au o stereochimie de
octaedru monopiramidal in vérful piramidei fiind atomul de azot aminic
N, (fig. 34b). Lungimea legiturii formate de ionul divalent cu acest atom
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de azot este mai mare (2,80 - 3,40A) faji de cele realizate cu ccilalji sasc
atomi de azot iminici (N;) i alomul de azot (N, ) al piridinci (1,90 -
2,30A), datoritd repulsiilor mari intre orbitalcle t;, scmiocupate sau
ocupate §i perechea de clectroni a atomului de azot. Simultan cregte §i
unghiul C - N, -C format dc acest atom de azot, de la 112° (combinajia
de Mn(II), unde repulsiile sunt minime, acesta avind numai trei electroni
inty)la 120° (combinajia de Fe(ll), tzs(', cu repulsii maxime) (fig. 34c).

N
7
/'\ Nj
oy G, Chy N
py
CHp  CHy  CHy Ney
| 1 (
Ny N Ni ,
1l ! I Nj N
CH H CH /
N
~ pY
&GO
(@) | (b)

()

Fig. 34. a) Ligandul trenpy”; atoinii de azot sunt notaji N, (azot
piridinic), N; (azot iminic), N, (al saptelea atom de azot);
b) reprezentarea combinafiei complexe [M(trenpy)]**
¢) modificarea unghiului C - N; - C cand nivelele t,, sunt ocupate
cu electroni
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Sc cunosc combinajii heptacoordinate cu liganzi macrociclici §i
criptanzi.

Desi, in principiu, pentru combinatiile complexe heptacoordinate
este posibil si apari fcnomenul de izomerie, pand in prezent nu au fost
incd semnalate exemple de izomeri.

Numirul de coordinatie 8

Ca frecvenjd a cazurilor de aparifie in combinajiile complexe,
numirul de coordinajie 8 este dep3sit numai de tetra- §i hexacoordinare.
Dezvoltarea chimiei lantanidelor gi actinidelor, pe de o parte §i

perfecjionarea tehnicilor de studiu cu raze X, pe de alti parte, au ficut ca
numirul exemplelor de combinajii complexe cu N.C. 8 si creascd in
ultimele decenii.

Acest numir de coordinajie cste favorizat de particularitdfi ale
ionilor metalici (razZ mare, sarcind pozitivd mare, configurajie d-d& )
precum gi ale liganzilor (volum mic).

Dimensiunile mari ale ionilor metalici sunt impuse de reducerea
impedimentelor sterice dintre cei opt liganzi iar sarcina mare
compenseazi, cel putin in parte, acumularea de densitate electronic3 prin
formarea a opt legituni ¢ dative. Ca rezultat al acestor condifii, speciile
stabilizate cu N.C. 8 conjin 10n1 cu sarcind +3 sau mai mare ai metalelor
din seriile 4d 1 5d (Zr, Ht, Nb, Ta, Mo, W), precum gi ioni ai
lantanidelor g1 actinidelor.

Atomii donon ai liganzilor sunt carbon, azot, oxigen §i fluor care
corespund condijiei de a avea dimensiuni mici in misuri si previni
aparijia unor repulsii interligand man.

Poliedrele de coordinare sunt: cubul, antiprisma pdtratd i
dodecaedrul.

Poliedrul de coordinare cubic este considerat ca fiind propriu
anionilor complecsi din combinatiile (Et,N),[U(NCS),] si Na,[PaF;).
A fost stabilit de asemenea in combinalii cu liganzi policiclici (criptanzi).
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Mult mai frecvente sunt insi alte doud strercochimii care rezultd prin
distorsiunea cubului, respectiv antipnisma pitratd (D,q) §1 dodecacdrul
(D,4); acestea determini repulsii mai mici intre liganzi decét cele din
geometria cubici.

Antiprisma pdtratd rezulli prin rotajia unei fefe a cubului cu 45° fajd
de cea opusd, in timp ce dodecaedrul poate fi format prin comprimarea
cubului pe diagonalele fefclor opuse, rezultdind 12 fefe triunghi
echilateral (fig. 35.).

Fig. 35. Poliedrele de coordinare pentru numirul de coordinafie 8
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Ca i in cazal combinafiilor penta- §i heptacoordinate, existi
diferenge mici in repulsiile interligand pentru cele doud poliedre, acestea
putandu-se trans(orma unul in celdlalt prin mici deplasin ale hganzilor.

Geometria dodecaedricd a {ost stabilitd pentru pnma dati de Hoard
pentru ionul [Mo(CN)s]"'. Un alt exemplu pentru aceast3 stercochimie
este ionul tetrakis(oxalato)zirconat [Zr(QO4)4]4'.

Printre exemplele de specii cu stereochimie de antiprismd patratd se
inscriu anionii octafluoro ai Ta(V), Re(V) si Mo(VI1) (['l‘aFg]]', [Relq)”,
(Mol ).

Liganzii bidentafi formeazd adesea combinalii complexe cu N.C. 8;
studiul teorctic §i experimental al stereochimiel adoptate a condus la
concluzia ¢d pec misurd ce distanja dintre cei doi atomi donori (engl.
,.bite”) creste, apare mai pronunjfati tendinja de trecere de la geometria
dodccacedricd la cea de antiprismi pitratd. Astfel se explici stabilizarea
acestel stereochimii in cazul combinagiei [Zr(acac),].

Din punctul de vedere al TLV, formarea dodecacdrului rezultd din
hibridizareca sde‘, iar antiprisma pitrat3 apare din hibridizarca sp]cf sau
P&’ Necesitatea utilizarii a patru sau cinci orbitale d in hibridizare
explicd aparifia acestui numir de coordinatie la ionii cu configuratiile ¢°,
d' sid.

Conform TCC §1 TOM, ambele stereochimii se caracterizeaza prin
existenfa unui mvel fundamental nedegencrat (ocupat cu unul sau doi
electroni); energiile de stabilizare sunt comparabile in ambele
stercochimiii.

Degi existd multiple posibilitdfi de formare a izomerilor geometrici
s1 optici, deocamdatd nu a fost caracterizat nici un exemplu (ca i in
cazul N.C. 7) datoritd stabilitdfii reduse a virtualilor izomen.

Numecre de coordinatic inalte

Combinajiile complexe in care ionul metalic este inconjurat de mai
mult de opt liganzi sunt rare.

Structura prismd trigonald tripiramidald a fost atribuitd pentru
numirul de coordinafic 9 realizat in anionii complecsi de tip hidrur
[Rel} si [TcHg)", precum §i pentru cationii [Ln(H,0),]’" (unde Ln
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esie un lantanoid de la inceputul secriei). Accastd stercochimic se
rcalizcazi prin coordinarea in plus, faj3 dec prisma trigonall, a cite unui
ligand in dreptul fetelor rectangulare ale acesteia.

In fig. 36 se ‘prezint} structura anionului [Rel [,]2' stabilitd prin
difracjie de raze X si difracjie de neutroni.

De notat starea de oxidare maxima (t7) a reniului §i technefiului,
implicit configurafia realizati d", precum §i volumul anionului IT, care
favorizeazi acest numir de coordinajie mai mare decit opt.

Fig. 36. Structura de prismi trigonald tripiramidali 2 (ReH, )"

Numirul de coordinagic 10 a fost pus in eviden{3d in spcciile
[Ce(NO,)s)7, [Ce(NO,),(OPPhy),] si [Ce(CO,)S]& in care anionii NO,
§i CO,Z- funcjioncazd ca liganz1 bidentafi. Structurile lor sunt de
bipiramidd trigonali dubli (primii doi ioni complecgi) §i antiprismd

pdtratd bipiramidald (ultimul).

Numirul de coordinafie 12 ecste cunoscut in combinafiile
Ce,Mg;(NO,),,.24H,0 (care conjine ioni [Ce"(NO,)J) si in
(N}LLCCW(NO,)G, ambii cu anioni NO, ca liganzi bidentafi.
Geometria este de icosaedru (T}), simetria accasta neprevizand scindarea

orbitalelor d.
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4.2. STEREOCHIMIA OCTAEDRICA DISTORSATA
TETRAGONAL

fn prima parte a acestui capitol s-a precizat ¢ datcle experimentale
(spectre  electronice, momente magnetice) conduc la  idececa ci
stercochimia adoptatd practic de cele mai multe combinatit complexe
prezinti diferite grade de distorsiyne de la aranjamentul geometric 1dcal,
previzut pe baza numirului de coordinayie.

fn principal, aceste devieri sunt atribuite unui numir de trei factori:

- cfectul vecindtdfii chimice asupra liganzilor, in refeaua cristalin;

- asimetna campului creat de 1onul metalic;

- prezenja liganzilor diferifi.

Cele mai importante distorsiuni sunt cele ale stercochimiet
oclaedrice, respectiv distorsiunea trigonald, mai pufin importantl gi cea
tetragonall, prezentatd sumar in cap. 1.3.3.

fn cele ce urmeazy, se va insista asupra distorsiunii tetragonale care
arc drept sursd asimetria cdmpului creat de ionul metalic, fenomen
cunoscut i sub denumirile de ,,asimetrie intern¥” sau ,,efect Jahn-Teller”
precum §i asupra distorsiunii rezultate din prezenja liganzilor diferiti.

4.2.1. Efeetul Jahn-Teller

Asimetria cdmpului 1onulul metalic sau efectul Jahn-Teller explicd
devierile de la simetria perfectd a combinafiilor atat in starc solidi cat si
in solufie chiar dacé toji liganzii sunt identici.

Fenomenul de asimetrie este fundamentat de teorema formulat de
H. A. Jahn si E. Teller (1937) fiind valabili pentru molccule in general,
nu numai pentru combinajiile complexe, care se caracternizeazi prin stin
fundamentale degenerate orbital.

Un sistem poliatomic neliniar cu stare fundamentald degeneratd
orbital este instabil; acest sistem suferd o distorsiune care conduce la
ridicarea degenerdrii si stabilizarea intr-o geometrie/configuratie de
simetrie scazutd.

Sistemele de acest tip prezinti deci o instabilitate configurationald
Jahn-Teller.
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Teorema lui Jahn-Teller are o mare inscmniitate prin implicajiile
practice, respectiv injelegerea structurii unor combinafit de tipul Ml
(0,) sau ML, (T,) ale metalelor tranzifionale cu configurajii electronice
d" cun %0, 5, 10; pentru configurafiile &L & spin maxim si d'® in cAmp
O, si T4 orbitalele au o simetrie sfericd ce nu prezintd tendinjd de
distorsiune.

Configurafiile d" cu stiri fundamentale caraclerizatc prin termeni
Eqgy Tig §1 Taq care rezultd din ocuparea necchivalentd cu clectroni a
grupelor de orbitale egsau ty,, sunt subiectul distorsiunilor Jahn-Teller.

Ocuparea ncechivalentd cu electroni a unui grup de orbitale
genereazd o anizotropie a electronegativitdafii ionului metalic, respectiv
acesta va fi mai electronegativ pc direcjia orbitalelor neocupate sau
semiocupate cu electroni §i mai slab electroncgativ in direcjia orbitalelor
complet ocupate.

n consecinjd, pe direcjiile in care ionul metalic se manifestd mai
puternic electronegativ vor sciddea lungimile legiturilor M — L i invers
vor fi mai lungi pe direciiile orbitalelor ocupate cu electroni. In aceasti
situajic apare o distorsiune tetragonald a octacdrului sau o distorsiune a
tatraedrului.

Accasta cste in escnjd, interprctarea electronicd a anizotropiei
electronegativitdjil ionului metalic, respectiv efectul Jahn - Teller.

Distorsiunea stereochimiei tetraedrice apare  prin
comprimarca unci legituri in cazul configurajiilor £ (ezlz ) §i
& (c"tzs) sau alungirea accstcia in cazul configurajulor &
(€t,") i d* ('),
fn continuare se va discuta distorsiunea care apare la combinatiile
octaedrice M1 4 cu termeni fundamentali K, T\, §i T,,, ce confin ioni
cu configurafiile:
- d" spin maxim ([zgach), d’ spin minim (tzg6eg') §l L (128605‘) cu
. .S 2 Ln .
termeni fundamentali "L, "L, §i respectiv “E,;
() & (1, hd spin minim (lzg"),  spin minim (tzgj), & spin
. 2 . . . s 2 . - Qeps
maxim (tp, €, ) §i d spin maxim (l,°¢,") cu termeni fundamentali “T,,,
Tig Tig Tags Tagsi iv T
1gp Ligs Jag» LpggiTespectiv T,
Asa cum s-a prezentat in cap. 1.3.3., distorsiunea tctragonald a
octaedrului regulat se poale realiza fie prin alungirea acestuia pc o
diagonali, cind rezult doui legitun lungi cu liganzii de pe axa z §i patru
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scurte cu liganzii din planul xy (2L + 4S) (denumiti plastic in englezi
wZ-oul’) sau comprimarea pe diagonald (,,z-in”’) cind se realizcazi doul
legituri scurte cu liganzii de pe axa z §i patru lungi cu cei din planul xy
(2S + 4L). In distorsiunca ,z-ouf” orbitalele cu componentd z se
stabilizcaz3 1ar celelate cresc in energie; in cazul distorsiunii inverse,
,2-in" se stabilizcazi orbitalele cu componente x §i y §i cresc in energie
orbitalele d ,, d,, si d . Scindarea are loc cu menjinerea ,,centrului de

greutate” zl encrgiilor grupelor de orbitale t,, §i e,

Nu este posibil s se prevadd a priori mirimea acestei scindiri a
grupelor de orbitale t,, §i e, deoarece nu sc¢ poale evalua gradul de
distorsiune care arc loc. In orice caz, scindarea orbitalelor € (8,) va fi
mai pronunjatd decdt cea a grupului t,, (5;) §i ambele vor {i mai mici
decit parametrul de scindare 10Dq:

lODq >> 6] > 62

fn figura 37 este prezentati diagrama de scindare a orbitalelor d in
cazul distorsiunii tetragonale ,,z-oul” (a) si ,,z-in” (b).

- .V - dxz_ y2 T N e - dzz
1120, . e 7 1128,
--'-—-——‘_._;g::»/— ————————
10Dq 125, - 128
dzz —_— — dxz_yz ------
10Dq
N N .
y ~
2136, . - gyz 10Dq
_____ _-\;\___/./_’____1{3_52 xz y
g"? 138, .- tyy . 238,
yz d _ . -
Xy
®
o,)tf.o
[ ]
(b)

Fig. 37. Diagrama de scindare in cimp tetragonal
(a) distorsiune ,,z-our” (b) distorsiune ,,z-in"
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Dec notat cd in ambele tipun dc distorsiune, parametrul 10Dq
reprczintd diferenfa intre energiile orbitalclor d ;i d care sunt in

mod egal afectate de cimpul liganzilor de pe axa z, fic c3 accgtia
reahizcazi legitun mai scurte, fie mai lungi cu ionul metalic.

fn continuare, se vor prezenta scparat distorsiunile geomctrici
oclacdrice ale combinafitlor cu termeni fundamentali E, §i cele
corespunzatoare termenilor T, §1 T5,.

Combinatii cu termeni fundamentali E,

Primele date experimentale asupra distorsiunii tetragonale au fost
objinutc pentru combinafiile hexacoordinate cu liganzi de acelagi fel,
ML, ale ionilor metalelor cu configurajiile d spin maxim (Mn", Crz*),
d’ spin minim (Co™") si & (Cu®").

Acestc  configuratii  se caracterizeazd pnnir-o  proprictate
configurajionald comund: orbitalele t,, ocupate sau scmiocupate i un
numir impar (unu sau trci) de electroni in orbitalele ¢, fn stare
fundamentald aceste configuratii se caracterizeazi prin termeni If,, cu
multiplicitatea de spin diferitd, funcfie de numirul electronilor impari.
Orbitalele ¢, pot fi ocupate in doud moduri:

o (d5_)'(d )

,«'
[Mn(II1)Lg] te'ey °F,
N
[Cr(DL,) teg’ (. )(d.)!
o' (da_)'(d )
6 - ” 2
[Co(T)L] oy € E,
\\
4
to (da_ 2 )(d )
- 168 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



to (d,a_ 2 )'(d )

/1

[Cu(ILg] by € ’E,

tog (d,2_:)'(d )

Ceca mai buni evidentiere a efectului Jahn-Teller reiese din studiile
structurale cfectuate asupra combinafiilor hexacoordinate (simple §i
complexe) ale Cu(ll). Aceste specii virtual octaedrice sunt subiecte ale
efectului Jahn-Teller, apdrand teoretic atat posibilitatca unei distorsiuni
prin comprimare (2S + 4L), cat §i prin alungire (2L + 4S).

Distorsiunea prin comprimare apare pentru configurafia

1236 (dx’-y’ )z(dzz)l iar cealaltd cidnd se rcalizeazd configurajia

g’ (d,2)'(d)

Ambele distorsiuni sunt stabilizate suplimentar cu accecagi encrgie
(1/2 §,); teorema Jahn-Teller nu indic3 in ce mod apare distorsiunea, ci
nuimai cd ca trebuie si apard. Datele experimentale indicd ambele tipuni
de distorsiune, cu o frecven}d mai mare a situajiei ce corespunde alungirii

pe axa z, adicd golul elcctronic este in orbitala dt,_y, .

Sisternul & poate fi tratat prin formalismul ,,hole” (gol), care descrie
Cu(II) ca un sistem sferic cu un gol sau cu un electron lipsi. Din acest
punct de Qederc, golul se comporti exact ca un clectron, cu diferenta ci
in loc s# se afle pe cel mai stabil nivel energetic accesibil, golul tinde
,,s4 pluteascd”, adici si se afle in nivelul cu encrgia cea mai inalti. fn
consecin}d, orbitala cu un gol electronic este cca mai 1nalt3 in energie.

fn figura 38 se prezinti diagrama nivelelor energetice in cdmp O, §i
D,, (distorsiune ,,z-out”) care ilustreazi tendinja golului de ,,a pluti”.
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€g

s

g -
e

(bg)

(alg)

(by,

(eg)

Fig. 38. Diagrama orbitalelor in cAmp O, si Dy, (distorsiune , z-ouf”)

fn tabelul 19 sunt redate dimensiunile legiturilor realizate in
stercochimia octaedrici distorsati tetragonal (cazul ,z-our’) pentru
citeva combinafii simple §i complexe hexacoordinate ale Cu(ll).

Tabelul 19. Distante scurte §i lungi i;l unele combinatii ale Cu(1l)
cu distorsiune tetragonala ,z-out”

Combinatia Distantfe scurte Distange lungi
CuCl, 4Cl 1a 2,30A 2Cl1a 2,95A
CsCuCl, 4Cl1a 2,30A 2Cl1a 2,65A
CuBr, 4Br la 2,404 2Brla 3,18A
[Cu(DMG),] 4N la 1,94A 20 la 2,43A |
[Cu(NH,)sJ*' 4NH, 1a 2,07A 2NH; 1a 2,62A
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Pc baza accstor date, este interesant de remarcat cd distanjele scurte
au o valoare aproximatliv constantd (suma razelor), in timp ce distanjcle
lungi sunt variabilc, iind funcyie de gradul de distorsiunc.

Existd relativ pufine datc referitoare la distorsiunile Jahn-Teller
pentru configurafiile d’ spin maxim §i d spin minim.

Apar distorsiuni dc ambele tipuri la unele combinafit hexacoordinate
ale Cr(Il) st Mn(lll) cu configurajic d* spin maxim (tab. 20). Datcle
spectrclor combinajiilor de Mn(llI) sunt interpretate in termenti unei
alungin pe axa z.

Tabelul 20. Distante scurte §i lungi in uncle combinatii
hexacoordinate ale Cr(Il) si Mn(1II)

Combinatia Distanfe scurte Distante lungi
CrF, 4T 1a 2,00A 2 1a 2,43A
KCrF, 2F 1a 2,00A 4l 1a 2,14A
MuF, 2F 1a 1,79A 2F la 1,91A
2F 1a 2,09A
y-MnO(OH) 40 12 1,88A 20 1a 2,30A

Configuratia d spin minim a Co(Il) se realizeazd dificil, numai cu
liganzi de cﬁm? puternic, cum este CN™. Tn solufic apoas¥ existi specia
[Co(CN)sH,0]™" si nu [Co(CN)(,]", ccea ce poate fi interpretat in sensul
unui ,,ultimatum” al distorsiunii Jahn-Teller, anume disocierca complets
a unui anion cianuri din specia complex3 ipoteticd [Co(CN)]*.

Pentru toate configurajiile discutate, distorsiunca tetragonald a
octaedrului conduce la o stabilizare suplimentard cu 1/28, §i termen
fundamental nedegenerat orbital, A, sau B,,.

Combinatii cu termceni fundamentali T, §i T,

Degencrarea care apare din ocuparea necchivalentd cu electroni a
orbitalelor t,, poate produce de¢ asemenea o distorsiunce Jahn-Teller, dar
efectcle sunt previzutc a fi° mai mici, pentru ci orbitalele t,
interacjioncazi mai slab cu liganzii.

4
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Spre deoscbire insd de configurajiile cu termeni fundamentali k£,
teoria poatc prevedea in acest caz tipul de distorsiune datoritd encrgici Jle
stabilizare suplimentare diferite in cazul alunginii sau comprimiri
octacdrului.

Astfel, ionii metalici cu conﬁgura}ie tzsl si lcrmen fundamentel 21‘25,
cum este Ti(llI) in [Ti(1120)6]] , vor prefera o configurajie
corespunzitoarc unui oclacdru turtit (2§ + 4L), deoarcce encrgia
suplimentard de stabilizare este 2/35, g1 nu 1/35, care ar fi in cazul
distorsiunii ,,z-out” (vezi fig. 37).

Acclagi tip dc distorsine tetragonald cste previzut pentru
configurajiile 12; (termen 3T,g) §1 t284e82 (termen stg), care in urma
stabilizirii cu 2/38, conduc la un termen fundamental dublu degenerat
orbital, L:,.

Distorsiunea tetragonald prin alungire pe axa z (2L + 482 cg)nduce la;
° glab11173Tc suphgncn!arﬁ dc 2/38, pentru configurafiile t,,° ("T,p), 1y,
(T § fye, (4 I',); termenul fundamental rezultat este By,
nedegenerat or%)ilal.

Distorsiunca de la simetria octaedricd prin efect Jahn-Teller este
pusi in cvidenjd in spectrul clectronic, datoritd efectelor de scindare
suplimentard a nivelclor t,, §1 €,

Astfel, pentru configurajile tzg'. st 1254682, aceastd scindare
suplimentard Jahn-Teller face posibile doui tranzijii d - d (dxy—)
dx,_y, i d,— d.)inlocdeuna (i,, > €.

Aga sc explicd aspectul ne-gaussian al benzii de absorbfie din
spectrul speciei [Ti(IIzO)6]3* (fig. 7) si chiar scindarea rezolvati in dous

componente (1a 700 1 900 nm) a benzii de absorbjie din spectrul ionului
[CoFg}" (fig. 39).

A‘l

. | 1 J 1 1 1 1 F—
500 600 700 800 900 1000 1100 X (nm)

Fig. 39. Spectrul electronic al (A
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Efectul Jahn-Teller la combinatii complexe cu cicluri chelate

Natura speciali a ciclului chelat tinde s3 impuni restricfii distorsiunii
de la octacdrul regulat, deoarece ligandul bidentat are o anumiti distanji
intre atomii donori (engl. ,,bite”- mugciturX):

CH,;— CH,
/ N

HN NH,

A\ 4
,bite”

Un excemplu de manifestare a acestor doui tendinfe contradictorii
este ionul complex [Cuen,]2+. Acesta se caracterizeazi printr-o stabilitate
redusi (evaluati cantitativ prin valoarea constantei de stabilitate Kj)
pentru ci nu se poate distorsa tetragonal. Cele doull legitun Cu — N pe
axa z sunt impuse a fi egale cu celelalte patru din planul xy de distanfa
(..bite”) dintre cei doi atomi donori azot ai etilendiaminei, tendinfd
contrari aceleia de distorsiune manifestati de Cu(Il).

Formarea combinafiei complexe [Cuen,]z* este o reacfjie in trei
trepte, ce constau in dizlocuirea succesivl a cite doud molecule de api cu
o molecull de etilendiamini:

[Cu(H,0)]"" + en === [Cu(H,0)sen]’" +2H,0 X))
[Cu(H,0)en}’’ + en === [Cu(H,0)en,}*' +2H,0 (K>)
[Cu(H,0)en,)** + en === [Cuen,}*" +2H,0 (Ks)

Coordinarea primei §i celei de a doua molecule de etilendiamini cu
formarea unui ciclu chelat i respectiv a dou# cicluni de acest fel in
planul xy nu prezinti nici o problemi, constantele de stabilitate K;si K,
avind valon agteptate pe baza senei Irving-Williams (veza 5.2.). Spre
deosebire de acestea, constanta K; este mai micd decit cea agleptatd pe
baza acestei serii de stabilitate (fig. 41), iar cauza este contradictia dintre
tendinja spre distorsiune tetragonald a ionului de Cu(Il) §i tendinja
etilendiaminei de pistrare constanti a distanjei dintre cei doi atomi
donori azot.
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Ionul complex format in ectapa a doua dc complexare,
[Cu(HzO)zenZJZ' prezintd o distorsiune prin alungirca octacdrulum
(,,z-out™).

Un alt exemplu, de data aceasta de specie distorsati stabili, este
combinafia [Cu(hfacac)zdipy]2+ (hfacac = hexafluoroacetilacetona
F,C - C(0O) - CH, - C(O) - CF,, ligand bidentat cu atomi donort oxigen).

Tn aceasti specie apar doul legituri Cu - O lungi (2,296A) pe axa z
si patru legituri mai scurte cu ~ 0,33A in planul xy la cei doi atomi de
azot ai dipiridilului §i ceilalji doi atomi de oxigen ai ligandului
hexafluoroacetilacetona.

Apare deci o puternici distorsiune Jahn-Teller, in ciuda efectclor
restrictive previzute pe baza prezenjei celor trei ciclurilor chelate.

©
/
(0)-. 2,296 @

\‘
1,967 ( X
/Cu 1,998

©

N

L @

Efectul Jahn-Teller dinamic - static

Pentru unele combinaji hexacoordinate ale Cu(Il) cu liganzi
monodentali, cum sunt de exemplu K,PbCu(NO,),, TLPbCu(NO,), si cu
liganzi bidentap, [Cucn,]z*, [Cu(OMPA),]Z' (OMPA
octamctilpirofosforamida) ca §i pentru combinagia Mn(1I1), [Mn(acac),]
determinirile structurale la temperatura camerei indicau in mod
surprinzitor, lipsa unei distorsiuni detectabile, cu alte cuvinte, ionul
metalic se afli in centrul unui octacdru regulat cu sase legitui M - L
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cgale. De exemplis, in [Cu(OMl’A),]2+ cele sase legitun Cu — O sunt de
2,065A.

Explicajia datd de Abragam g Price (1951) constd in definirca
efectului - Jahn-Teller dinamic - static. In termeni simpli, accasta
inscamnd ci simetria regulati aparentd este rezultatul oscilini
combinatiei complexe intre trei structuri tetragonale (distorsiuni pe axele
X, Y §1 z) in echilibru dinamic; intr-un anumit moment combinajia este
distorsat4, dar ca medie in timp structura observatl apare nedistorsati.

Confirmarea efcclului Jahn-Teller dinamic - static s-a realizat pe
baza misuritorilor magnetice (spectre RPE) si a difacfiei de raze X la
temperaturi joase. Astfel, 1a 175K combinagia [Cu(OMPA),]** are o rejea
cu simetrie mai joass, datoriti structurii mai pujin simetrice a moleculei,
iar spectrul RPE este tipic pentru combinajiile Cu(ll) distorsate
tetragonal.

La fel, combinafiile K,PbCu(NO,)s si Tl,PbCu(NO,)s sunt in fazi
dinamic3 la temperatura camerei dar prin ricire, efectul Jahn-Teller
dinamic ,,inghea(a” i se dctecteazi structura distorsati cu distanje Cu - N
de 2,058, 2,153 5i 2,166A.

4.2.2. Combinatii cu liganzi diferii

Asa cum s-a menfionat la inceputul acestui capitol, cdmpul de
simetrie tetragonald (D,,) poate fi produs de prezenfa liganzilor difen{i
pe cele trei axe de coordonate.

Daci liganzii din planul xy creeazi un cimp mai slab sau mai
puternic decét cei doi liganzi de pe axa z, datorit3 intcractiilor diferite cu
ionul metalic va apirea o distorsiune tetragonald cu comprimarea §i
respectiv alungirea pe axa z.

De exemplu, pentru trans-[Co(NH,),CL]", desi este o combinatic a
Co(IID) 3d° (lA,g) care nu prezintd efect Jahn-Teller, datele
experimentale indicd o simetrie tetragonald. Aceasta se explici prin
pozijia diferitd a liganzilor CI' §i NH; in seria spectrochimici a
liganzilor; anionul Cl exercitd un cimp mai slab decit moleculele de
NH,, realizdndu-se doui legituri mai lungi pe axa z la cei doi ioni Cl” i
patru legituri mai puternice, deci mai scurte in planul xy cu moleculele
de amoniac.
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Un exemplu extirem de interesant il constituie efectul gradului diferit
de distorsiunce tetragonalid la combinafitle [Cu(acac),X,] studiat de
Belford g1 colaboratoni (1957).

Accsti autori au studiat spectrele  electronice ale combinajici
[Cu(acac),] dizolvali in difenti solventi. Combinajia
bis(acctilacetonato)Cu(ll) are o geometric aproximativ plan-pAtrata. fn
solven(i bazici (donon de clectront), cum sunt: cteni, alcoolit §i amincle,
doull molecule de solvent se coordincazd in pozijile axiale, generiand o
specie hexacoordinata:

3
.0 0. O | O,
N TN A
213
Cu B - Cu
'/ N ," \
\‘\ s /
0 o o | Yo
B

Moleculele de solvent coordinale pe axa z exercitf un cdmp
proporfjional cu pozifia in seria spectrochimicd.

Astfel, cloroformul, cu bazicitate extrem de micd, crecazid un camp
foarte slab, 1ar amincle, caracternizate prin bazicitate mare, se coordincazi
mult mar puternic. Prin urmare, [Cu(acac),(CIICly),] va prezenta o
puternicd  distorsiune  tetragonald, 1ar  [Cu(acac),(pipenidind),] o
stereochimic octaedrica.

Aviand in vedere ¢i in ¢camp tetragonal se prevad trei tranzijit d - d
permusce de spin, care in cazul distorsiunii prin alungire sunt urmatoarcle:

dx2_ v2 L — *
P ’ V3
72 Rr 2 e dyy (dy,) - de2 2 (V)
vl'v2 dy — = de_ 2 V)
dxy 1 | __ dzz - - dxz_yz (V3)
dyz, dy, 1M -
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Fig 40. Spectrele [Cu(acac),] dizolvat in diferiji solventi
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spectrele speciilor distorsate tetragonal trebuie s3 prezinte trei benzi de
absorbjie. Pe misysli ce cdmpul pe direcjia axiald se apropie de¢ cel din
plan, spectrele trebuie si indice o deplasare a benzii 1 citre banda 2 §i o
deplasare spre energii mai mici a benzii 3; de asemenea, banda 2 trcbuie
si rimani la aproximativ aceeasi frecvenii.

Aceste tendinje reies clar din faptul ci la limita minimi a
distorsiunii, adicd la realizarea unei stereochimii octaedrice, se rcfac
grupele degenerate de orbitale t,, i €,

Spectrele obfinute experimental ilustreazi aceste tendinfe previzute
pe baza cresterii treptate a bazicitdfii liganzilor axiali; astfel banda 2
riméne 1n toate spectrele la o pozijie constantd (14800 - 15200 cm™),
banda 1 scade de 1a 18800 la 15100 cm™, iar banda 3 descregte treptat in
energie (fig. 40.).
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CAPITOLUL S
STABILITATEA COMBINATIILOR COMPLEXE

Stabilitatea este o proprietate fundamecentald a combinafiilor
complexe, care poate fi discutati din punct de cvedere cinclic §i
termodinamic. .

Stabilitatea cineticd se referd la viteza §i mecanismul unci anumite
reacfii (in special de substitufie dar §i de izomerizare yi de racemizare) in
care este implicatd combinajia complex3 respectivi.

Stabilitatea termodinamicd cstc o misurd directd a cnergicl de
legaturd metal - ligand.

Stabilitatea cinetici §i termodinamicd a unci anumitc combinaii
complexe nu se afl intotdeauna intr-o relajie de directd proporfionalitate,
in scnsul cd aceeagi specie poate f{i stabild din punct de vedere
termodinamic dar instabil din punct de vedcere cinetic, sau invers.

De exemplu, din scria de combinafii [PtX,]* (X = Cl, Br, I, CN),
cea mai stabild termodinamic este [Pt(CN),]%, fiind insi cea mai instabila
cinelic, asa cum rczultd din viteza marc a rcacjiei de substitujie a
ligandulu.

Considera‘}iile care vor {i prezentate in continuare asupra stabilit3fii
se vor referi numai la aspectul termodinamic, dcoarcce stabilitaica va fi
raportatd la tina leg3tuni metal - ligand.

Stabilitatea combinajiilor complexe este o problem3 care a fost
explicatd din punctul de vedere al teonei legituriii chimice, incepand cu
teoria electronicd precuanticid a legituni ionice (Kossel, Magnus);
fiecare dintre aceste teorii, cu notabila excepjie a TOM au dat o imagine
a stabilit3fii in conformitate cu premiza referitoare la natura legiturii
M - L (ionici sau covalentd).

Pini in prezent nu existf o teoric unitari asupra stabilitdfii
combinatiilor complexe, cu excepjia posibild a teoriei generalizate a
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acizilor gi bazelor (R. G. Pearson, 1963) care se referi in genceral la
stabilitatca combinafiilor anorganice din punctul de vedere al afinitdfii
(compatibilitijii) dintre atomii donon (liganzi) §i cei acceptori (ionii
metalici).

Acest capitol prezintd intr-un mod esenfial diferitele puncte de
vedere din care este discutati in prezent stabilitatea combinajiilor
complexe, respectiv:

- stabilitatea in functie de natura interactiei metal - ligand,

- stabilitatea in funcfie de compatibilitatea dintre atomii donori §i
acceptori.

Inainte de aceasti discufie trebuie s¥ se precizeze ci stabilitatea este
asociati cu constanta de stabilitate X (sau [B) care pentru reacfia de
formare in trepte a unei combinafii complexe in solujie (fiecare treaptd
caracterizati printr-o constanti K,) reprezinti produsul:

&=ﬂ&

fn practici se folosegte logaritmul cu semn schimbat al constantei de
stabilitate, pK = -logK. '

Constanta K, reprezintd constanta totald de formare §i corespunde
procesului de formare a combinafiei complexe prin substituirea
moleculelor de ap3 din sfera de coordinare a ionului metalic hidratat, cu
liganzii L:

(M(H,0),]™ + oL === [ML_]™ +nl,0

Constanta de stabilitate a unei combinafii complexe este corelati cu
variajia entalpiei §1 entropiei sistemului:

-RTInK = AG® = AH® - TAS®

Reciproca constantei de stabilitate X, = 1/K; este cunoscuti sub
denumirea de constantd de instabilitate.

Cunoagterea constantelor de stabilitate ale combinafiilor complexe
este importanti in special pentru alegerea metodelor adecvate de separare
practicate in chimia analitici dar §i pentru stabilirea condifiilor optime de
sintezi.
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5.1. STABILITATEA IN FUNCTIE DE NATURA
INTERACTIEI METAL - LIGAND

Corelarea stabilitijii combinafiilor complexe cu natura legituri
metal - ligand, respectiv cu existenfa interactiilor electrostatice sau de tip
donor - acceptor a permis explicarea acestei proprietdji fundamentale in
cazul speciilor in care legitura ionicd sau covalentd are un caracter
predominant; aceasta rezultd din faplul ci stabilirea in exclusivitate a
uneia sau a celeilalte dintre legituri reprezinti un caz ideal.

Acceptind ci legitura metal - ligand este realizati pe baza unei
interactii electrostatice sau de polarizare, factorii care afecteazi
stabilitatea combinafiilor complexe sunt:

- sarcina ionului metalic gi a ligandulus;

- dimensiunile (razele ionice) ale ionului metalic §i ligandului;

- energia de stabilizare in cAmp cristalin.

Primii doi facton, previzufi de teoria electronici precuantici reies
evident din relajia care exprimi encrgia de atracfie electrostatici intre
douli sarcini electrice diferite, cu care sunt asimilaji ionul metalic §i
ligandul, respectiv:

. e’z .Z,
r
unde e este sarcina electronului, Z, .. §i Z _ sunt sarcinile localizate pe
1onul metalic §1 ligand 1ar r este distanja M - L,egald cu suma razelor.

Astlel, energia legiturii metal - ligand este direct proporjionald cu
sarcina §i invers proporjionald cu raza acestora. Se prevede deci, o relajie
directd a constantei de stabilitate K cu sarcina §i invers proporfionald cu
raza ionici.

Existd date care confirm3 cregterea stabilitifin cu sarcina, cum este
cazul speciilor formate de anionii OH™ §i SO,> cu cationii Li', Mg** si
Fe3+; constantele de stabilitate K cresc odati cu sarcina ionului metalic:
Li* (0,68A) < Mg”* (0,65A) < Fe’* (0,53A); in aceeasi ordine scizand si
razele ionice, exemplul este §i o ilustrare a corelatiet stabilitate - razi
ionici.

Cresterea valorii constantei de stabilitate K cu sciderea razei poate fi
urmiritd mai exact in .cazul speciilor formate de acelagi ligand, de
exemplu P2074', cu ionii divalenji ai metalelor alcalino-pdmaéntoase:
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Mg Ca™ sr* Ba®

raza (A) 0,65 0,94 1,10 1,29

log K 7,2 6,8 5,4 4,6

Un exemplu aseminitor il oferi constantele de formare a
combinatiilor complexe ale lantanoidelor (pentru care razele ionice scad
cu Z) cu ligandul glicocolat (H,NCH,COO ):

La** Lu**
raza (A) 1,06 0,85
logK 2,55 3,10

Contribufia energiei de stabilizare in cdmp cristalin, previzuti pe
baza teoriei (cuantice) a legiturii ionice (TCC) a fost evidenfiati
experimental in variajia entalpiei de formare a speciilor [M(H,0)]""
(n = 2, 3) ca si a halogenurilor MX, ( cu N.C. 6) in stare cristalini
(vezi 1.3.3.).

Interactii de tip donor - acceptor. In acest caz, formarea unei
combinafii complexe este consideratd ca rezultatul unei reaclii acid -
baza Lewis:

A+:B =—= A:B

acidul Lewis (acceptorul) fiind ionul metalic iar baza Lewis (donorul),
ligandul.

Stabilitatea combinajiei complexe este direct proporjionald cu
afinitatea pentru electroni a ionului metalic §i bazicitatea liganzilor.

Pentru un anumit ion metalic, se prevede ca stabilitatea
combinatiilor formate cu o serie de liganzi de acelagi tip structural si
varieze linear cu bazicitatea acestora.

De exemplu, stabilitatea combinatiilor formate de Ag' (apreciati
dup3 valorile constantelor de formare) cu o serie de amine: p-nitro-
anilina, anilina, pinidina, benzilamina §i metilamina cregte in ordinea
mentionat} a liganzilor, in acelagi sens cu bazicitatea acestora (Bjerrum,
1950).
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Interacfii de tip donor - acceptor se stabilesc de asemenca in
combinatfiile complexe cu cicluri chelate.

Ciclul chelat este un heterociclu format din ionul metalic, doi atomi
donori (adiacenfi) ai ligandului §i atomii care se afli intre acegtia. Deci
ciclurile chelate se formeazi cind ligandul este cel pujin bidentat. De
exemplu, in combinafiile [Men,]"" se formeazi trei cicluri chelate de
forma:

H,

N
- T CH,
M" |

\
N/CH 2
H2

Combinaiiile complexe cu cicluri chelate se caracterizeazi printr-o
stabilitate suplimentari fajd de cele care confin liganzi monodentafi cu
acelagi atom donor.

Aceastl stabilitate suplimentard se numegte efect de chelare §i este
de naturi entropici.

De exemplu, constanta de stabilitate a speciei [Nien]?" este mai mare
decit cea a speciei [Ni(NH,)Z]2+, in prima forméndu-se un ciclu chelat:

Ni** + en === [Nien]*" logK; =17,5
Ni** + 2NH, === [Ni(NH,),*' logK, = 5,0

Combinénd cele doud reactii, rezulti:

[Ni(NH,),]*" +en === [Nien]’" +2NH, logKk=2,5

pentru care AH® = -1,9 Kcal/mol §i AS® = 6,2 Kcal/mol.grad. Vanafia
entalpiei AH® corespunzitoare acestei reaciii este aproape zero, deoarece
legiturile Ni¥* - NH si Ni’* - en sunt foarte apropiate ca energie
(valorile pK, ale NH, si H,NCH,CH,NH," sunt foarte apropiate, 10 si
respectiv 9,6 datoritd bazicitifii comparabile a celor doi liganzi).

fotr-o primi aproximatie, variafia entalpici AS asociati acestei
ultime reacfii va fi proporfionald cu diferenta numirului de particule
prezente in sistem. Echilibrul se deplaseazi spre dreapta, in sensul
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cresterii numirulut de particule §i deci factorul entropic favorizcazi
formarea combinafiei cu cicluri chelatc.

fn mod similar se poate analiza efectul de chelare in reacjiile Cu®’ in
solujie apoasi cu amoniacul sau etilendiamina:

[Cu(H,0),)"" +2NH; === [Cu(NH:)(H,0).]"" + 2110
AH=-11,1; AS = -2; log K, = 7,65
[Cu(H,0),)*" +en [Cuen(H,0),]*" + 21,0
AH = -13,0; AS = +5,4; log K; = 10,64

(valorile pentru AH in Kcal/mol §i pentru AS in Kcal/mol.grad).

Reactia cu etilendiamina este in mod evident mai favorabild decit
cea cu doud molecule de amoniac; accasta inseamn3 ci moleculele de
amoniac din [Cu(NH;)z(Hzo)z]2+ pot fi dizlocuite de molecula de
etilendiamini care formcaz3 un ciclu chelat:

[Cu(NH;);(H;0).]*" +en [Cuen(H,0),)*" + 2NH,
AH =-1,9; AS = +7,4; log K = 3,0

La randul ey, stabilitatea combinajiilor cu cicluri chelate este corelat3
cu numdrul de cicluri chelate, natura atomilor donori §i numdrul de
atomi din ciclul chelat.

Efectul de chelare este amplificat in cazul liganzilor polidentati care
prin coordinare formeaz3 simultan mai multe cicluri chelate; un exemplu
de stabilizare maxim3, datorati formirii simultane a cinci cicluri chelate
este cel al combinajiilor complexe cu EDTA (acidul etilendiamino-
tetraacetic (HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH),)} coordinat ca anion
hexadentat (patru atomi de oxigen §i doi de azot).

Evidenfierea din punct de vedere cantitativ a cregterii direct
proporjionale a stabilit3{ii cu numirul de ciclun chelate reiese din analiza
comparativi a unor consiarte de stabilitate ale speciilor complexe
formate de Ni(Ill) cu NIH;, en §i dien (dien = dietilentriamina
H,N(CH,),NH(CH,),NH,, ligand tndentat, care prin coordinare
formeazi simultan doui ciclun chelate adiacente):
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() [Ni(NH,)e K;=6-10° K;=310°
(b) [Ni(en);]*' K, =510
(c) [Ni(dien),]* K;=6-10"

Comparind constantele K; pentru speciile cu acelagi numir de atomi
donori din sistemele (a), (b) §1 (¢) rezultd: K; (b) > K, (a), K, (c) > K;(a).
Cu alte cuvinte, formarea unuia sau a doui cicluri chelate conduce la o
slabilitate mai mare decit coordinarea numirului corespunzitor de
liganzi monodentafi.

Un al doilea factor, natura atomilor donori din ciclul chelat este
evidenfiat cind se compard stabilitatea combinafiilor complexe ale
aceluiagi ion metalic cu acelagi numir de cicluni chelate g1 acelagi numir
de atomi din ciclu, cum sunt de exemplu: [Co(ox),]", [Co(Gly),]”si
[Co(en);]“. Cele trei cicluri chelate pentaatomice prezente in fiecare
dintre aceste specii au atomti donon diferiji: (O — O), (O — N) si respectiv
(N-N).

Se constati ci stabilitatea combinatiilor creste in ordinea:

(0-0) <(0-N) < (N-N)

pentru diamine propunindu-se §1 contribufia unui factor AH. De exemplu,
formarea combinajiet Ni(II) - carboxilat este insojitd de o valoare
apropiatd de zero sau ugor pozitivi a AH, in timp ce coordinarea
grupirilor amind conduce la AH negative.

In ceea ce priveste numdrul de atomi din ciclul chelat, acesta
influenjeazi stabilitatea combinafiilor complexe in aceeagi maniers ca i
numirul de atomi din combinajiile ciclice organice, necesitijile sterice
fiind de acelagi tip.

Spre deosebire ins# de ciclurile organice, stabilitatea maxim3 este
intalniti la ciclurile de cinci (§i nu de gase) atomi, deoarece ionii metalici
au dimensiuni mai mari decdt atomul de carbon §i pentru ci unghiul
legiturilor L — M — L este de 90° in stereochimia plan-pitrati gi
ocatedricl, spre deosebire de unghiul optiin pentru carbon, de 109,5°.

Ciclunle chelate in care apar efecte de rezonan|3, de excmplu cele
formate de acetilacetond, pot fi stabile chiar daci sunt hexaatomice.

Se cunosc combinafii cu cicluri chelate mai mari, dar nu sunt atat de
stabile ca cele cu cicluri de gase atomi.
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Sciderea stabilitifii combinajiilor cu crestecrea numirului de atomi
din ciclu aste exemplificald de datele prezentate mai jos referitoare la
valorile logK pentru speciile complexe ale Ni(Il) cu anionii oxalat,
malonat §i succinat care prin coordinare formecaz3 cicluri de S, 6 §i
respectiv 7 atomi:

Sistemul logK
Ni?* + Ox* 5,2
Ni** + Mal* 4,1
Ni?* + Suc® 2,3

O situatie speciali, in privinja stabilitijii este reprezentati de
combinatiile complexe cu liganzi macrociclici, (cum sunt eclerii coroand,
porfirinele etc), care se disting printr-o stabilitate mai mare decat cea
care ar fi rezultal prnin considerarea efectului ciclurilor chelate formate
prin coordinarea acestui tip special de liganzi.

Formarea macrociclilor este favorizati de prezena unui cation care
prin cimpul creat favorizeazi reactia de ciclizare printr-un efect de
naturd stereochimicd, denumit ,efect template” (engl. -, lemplate” -
matrifi). Sintezele template de combinafii complexe cu liganzi
macrociclici au devenit in prezent o tehnic3 uzuald. Importan{a studierii
acestei clase de combinafii complexe rezultd din faptul ci reprezintl
modele simple pentru sistemele macrociclice naturale, cum sunt
clorofila, hemoglobina, citocromii etc.

Unii liganzi polimacrociclici pot ,incapsula” ionul metalic,
formand ,custi” (engl. ,cage™) tridimensionale in jurul acestuia,
combinatiile fiind denumite cdlathro - cholafi sau criptafs.

Acest efect de crestere a stabilitifii combinajillor complexe cu liganz
macrociclici, a cirui naturd pare si fie de asemenea in esenjd entropici se
numegste ,.efect de macrociclu” (Cabbiness $i Margerum, 1969).

De exemplu, combinatia Cu(Il) cu ligandul macrociclic tetraaza
,tet a”’ este mai stabili cu 4,1 ordine de mirime decét cea formati cu
ligandul tetraamini neciclic ,,2,3,2-tet” i cu 7,9 ordine de mirime decét
cea formatd cu trictilentetraamina. Accastd stabilizare este mai mare
decat cea care ar fi rezultat din forinarea a inci unui ciclu chelat, ceea ce
indic3 existenfa efectului de macrociclu.
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13 ) H,

HLC _CH 3
\C/C ¢ HzC/C “CH
e ]
HzT—N}{ HN—THZ Hz‘C—NH HN —CH ,
H,C—NH HN — CH; H,C—N N —CH
‘ { H, H,
H3C\C _H
Hsc” ~c " “CH,
H,
teta 2,3,2 - tet
Sistemul logK
Cu® +teta 28
Cu®' +2,3,2 - tet 239
Cu** + trien 20,1

5.2. ACIZI SI BAZE TARI SI SLABE

Corelarea constantelor de stabilitate cu dimensiunile ionului metalic
si ale liganzilor justifici stabilitalea unui numir redus de combinajii
complexe; pentru unele relajia este chiar inversi, ceea ce limiteazi
valabilitatea acestor relatii.

Constantele de stabilitate K pentru reacjiile de formare a spectilor
[FeX6]3' (X = halogen) descresc odatid cu cresterea razelor ionice ale
liganzilor X :

F"'>Cl >Br >I'

Spre deoscbire de acestea, ionul Hg(Il) formeazd combinafii

[HgX4]2', ale clror constante de stabilitate variazi in ordine inversa:

I >Br >ClI >F
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Din aceste exemple §i din altele asemimitoarc, Schwartzenbach
(1956), Ahrland, Chatt i Davies (1958) au tras concluzia ci unii ioni
metalici se comporti {aji de ionii halogenur3 la fel ca Fe'' iar alji,
ca }Ig2+.

Prin extinderea studiului la combinatiile complexe cu alfi liganzi
decit ionii halogenur3, Ahrland §i colab. au formulat dou# regularitiji
referitoare la afinitijile rclative de combinare ale atomilor donorn i
accepton:

- existenja unei diferenfe man intre capacitatea de coordinare a
primului §i celui de al doilea element din fiecare grupi de atomi donon,
adic3 intre N §i P, O i S si respectiv F §1 Cl;

P S Cl
As Se Br
Sb Te 1

- existenja a doul clase de acceptori (ioni metalici), unii care se
comporti ca Fe'*, denumifi ,.acceptori de clasd a” i alfii denumifi
L.acceptori de clasd b”, care se comportd ca Hg?'; acceptorii de clasi a
formeazi cele mai stabile combinatii cu primul element din grupele de
atomi donori (N, O, F) iar cei de clasi b, cu cel de al doilea sau al treilea.

Stabilitatea combinafiilor complexe formate de acceptoni de clas3 a
1 b variaz in ordinea:

Stabilitatea combinatiilor ionilor | Stabilitatea combinatiilor ionilor
metalici de clasa a mectalici de clasa b
N>>P>As>Sb N<<P>As>Sb
0>>S8>8Se>Te 0<<S<Se~Te
F>Cl>Br>1 F<Cl<Br<I
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fn tabelul 21 se prezinti clasificarea celor mai uzuali ioni metalici.

Ionii metalici de clasi a sunt cei ai metalclor alcaline, alcalino-
pimintoase §i ai metalelor tranzi;ionalc usoare (seria 3d) in stin de
oxidare inalte (de exemplu Ti*', Cr, Co™', Fe”) si protonul I'. Tonii de
clasi b sunt cei ai mectalelor tranzifionale grele sau ai celor ugoare in stiri
de oxidare inferioare (de exemplu Cu', Ag’, Au’, Hg', }Igz+, Pd*, Plp).

Tabelul 21. Clasificarea ionilor metalici

Clasa a Regiunca de Clasa b
(acizi tari) limita (acizi slabi)

H', Li", Na', K*, (Rb", Cs"), | Fe*', Co*’, Ni¥', | Pd¥, Pt*', P*",
Be?*, Mg®*, Ca*', Sr°, Cu**, Zo™, R, Cu', Ag', Au',
(Ba®"), A, Ga’*, In*', S¢**, | I, Ru”,0s" | Cd*', Hg', Hg",
La*, Ce**, Gd**, Lu*’, Th*", T1I*, M°
Uof*, Pu¥’, Ti%, Zc¥, 1",
vo¥,cr’, cr', MoO™,
wo*', Mn*" Fe*’, Co’*

Unii ioni metalici formeazi combinafii a ciror stabilitate nu poate fi
previzutl pe baza acestor observafii generale; de aceea, au fost plasafi in
regiunea de limitd dintre ionii de clas3 a ii b. Dintre acegtia fac parte §i
ionii divalen}i Fe**, Co?*, Ni**, Cu®" gi Zn** care sunt cel mai des folosifi
in sintezele de combinajii complexe. Din fericire pentru anorganicieni, se
cunoaste de mult timp (1948) ci stabilitatea combinajiilor complexe ale
unui numir de ioni metalici cu un ligand dat, respectd intotdeauna
ordinea:

2+ 2 24 2 .
Ba®" < Sr*" < Ca®" < Mg?*' < Mn®*" < Fe*' < Co™ < Ni** < Cu*' > Zn*

Aceasta este seria de stabilitate Irving-Williams, fiind formulat3 pe
baza datelor experimentale §i corespunde cu ordinea de scidere a razelor
ionice; 1n aceasti serie sunt cupringi §i ionii divalenji mentionafi, ceea ce
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face posibild cel pufjin evaluarca comparativd i prevederca stabilitifii
combinatiilor acestora cu un anumit ligand. Pe baza accester serii se poate
aprccia cii ionul de Cu®' formeazi cea mai stabild combinajie cu un
anumit ligand.

Pentru liganzii care confin grupir donoare aminj, ordinea stabilit3{ii
combinafiilor complexe dupd Irving-Williams cste determinatid de
entalpiile AH corespunzitoare reacfiilor de formare.

Spre deosebire de acestia, reaciile liganzilor ce au grupin carboxilat
sunt ugor endoterme iar entropia AS contribuie substanjial la ordinca
stabilitifii combinatiilor formate cu ionii din seria Irving-Williams.

Pentru explicarea variajici stabilitifii combinaiilor in conformitate
cu seria Irving-Williams, in fig. 41 se prezintd variafia constantelor de
complexare K;, K> si K; ale ionilor Mn®', Fe**, Co*', Ni**, Cu®' §i Zn®'
cu ctilendiamina.

—pK\
10k
8 |
6 | Ky
K
L b
K
2 b 3
0—
1 [ 1 ) | .

i
Mn2+ Fel® CoZ® NiZ* Cu?’ Zn?®

Fig 41. Constantele de stabilitate K, K; §1 K3 in sistemele cu
etilendiamina in solujie apoas3 la 25°C

Din diagramelc prezentate, reiese cd in prima §i a doua etapi de
complexare s¢ rcaspecti ordinea stabilitdjii previzuti pe baza serici
Irving-Williams. Constanta K; are un minimum pentru Cu*', a cirui
specie [Cu(en),]z'r se caracterizeaz3 prin instabilitate datorald efcctului
Jahn-Teller (vez 4.2.1.).
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Analizind proprietdtile acceptorilor de clasi a, Pearson (1968) i-a
denumit acizi tari (,,hard”), deoarece sunt pujin polarizabili avind
dimensiuni ionice mici §i sarcina pozitivd mare. De asemenea, acceptorii
de clasi b au fost denumifi acizi slabi (,,sot”) datorit dimensiunilor
ionice mai mari, sarcinii pozitive mici §i prezenfci electronilor p sau d
ncecranafi, ceea ce le conferd o polarizabilitate mare.

lonii Rb’ si in special Cs’, datoritd razei ionice mari sunt mai
polarizabili decit Li" ceea ce face discutabil caracterul lor de clasi.

Pcarson a analizat §i proprietijile liganzilor cu care acizii tan
formeazi combinatii stabile, constatind ci ei se caracterizeaz3 prin atomi
donori (N, O, F) pufin polarizabili, puternic electronegativi §i cu orbitale
vacante de cnergic inalti, greu accesibile; din acest motiv i-a denumit
baze tari. Pe de altd parte, liganzii care formeazi combinatii stabile cu
acizii slabi au atomi donori (P, S, I) cu electronegativitate scizuti, ugor
polarizabili avand orbitale vacante de energie joasi; din aceste
considerente, Pearson i-a denumit baze slabe.

Existd, de asemenca §i in cazul acesta, liganzi cu caracter de clasi
ncdefinit, care sunt grupati in regiunea de limiti intre bazele tan §i slabe.
Se observa prezenja in aceastd categorie a anilinei §i piridinei, care degi
au atom donor azol, prezenja substituenfilor polarizabili le poate afecta
comportarea.

Tn tabelul 22 este prezentati clasificarea liganzilor.

Tab. 22. Clasificarea liganzilor

Cl c<a Q9
asaa Regiunea de limita Clasi b

(baze tari) (baze slabe)

H,0, OH, ¥, CI', C¢HsNH,, C;HyN, | R,S, RS™, 17, SCN™,
CH,C007, PO, [N, ,Br,NO, , SO, | S,0,%, R,P, (RO),P,
$0,%, CO,%, Clo,~, N, R;As, CN™, RNC,
NO,~, RO™, R,0, CO,H, R, CH,
NH;, RNH,, N,H,
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Pcarson a sugerat o reguld simpli (uneori denumita principiul sau
regula lui Pearson) pc baza circia se poate prevedea stabilitatea
combinafiilor complexe:

nAcizii tari prefera sa se coordineze la bazcle tari §i acizii slabi
prefera sa se coordincze la bazele slabe”.

De notat c3 aceastd regulid nu este o explicajie sau o teore, ci 0
reguli simpld ce permite prevederea din punct de vedere calitativ a
stabilita}ii relative a combinatiilor acid-bazi. n acest sens este folosit gi
cuvintul ,,preferd”’, ceea ce inseamni c3 nu este exclus3 formarea unor
combinafii stabile intre un acid g1 o bazi cu caracter de clasi difent.

Legdtura formatd intre un acid tare §i o bazd tare este predominant
ionicd, datoritd faptului ci atit ionul metalic cat §i liganzii nu sunt
deformabili.

Pe de alti parte, legdtura formata intr-o combinafie a unui acid
slab cu o bazd slabd are o pondere mare de covalentd, de cele mai multe
ori cu componenti n (in combinafiile cu CO, R,P, R;As, ).

Acizii tan §i bazele slabe sau viceversa, nu formeaz3d combinajii
stabile deoarece modurile lor de interacjie sunt incompatibile.

Acest principiu formulat de Pearson este aplicabil nu numai la
combinajiiie complexe ci §i la cele simple, iar exemplele foarte
numeroase care se pot da se gisesc cu ugurinji in chimia metalelor.

Regula lui Pearson confirmi gi observajia general a lui A. Werner
referitoare la faptul ci metalele care formeaz3 combinatii simple, stabile
cu oxigenul, se lcagéd prin valenje secundare (se coordineazi) la liganzi
cu atomi donon oxigen.

Simbioza liganzilor

C. K. Jargensen a formulat conceptul ,,simbioza liganzilor” pe baza
observafiilor efectuate asupra combinajiilor complexe cu liganzi diferifi;
in esen(d, acest concept se referd la tendinga liganzilor de aceeasi clas3 de
a se ,,aduna’ in aceeasi sferd de coordinare.

Cu alte cuvinte, combinatiile cu liganzi diferiji in aceeasi sferd de
coordinare sunt stabile daci liganzii sunt de aceeast clasi.

De exemplu, din scria halogenopentaaminelor cobaltului (1II),
[Co(NH,)SX]Z*, cea mai stabild este fluoropentamina [Co(NH,)sF]P' §i
cea mai instabili, iodopentaamina [Co(NH,)sIJ*".
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Dintre speciile [Co(CN)SX]J', derivatul ccl mai stabil este cel cu
X =1, anionul iodur3 avand acelagi caracter de clasi cu CN ™ iar cel mai
instabil estc bineinteles, fluoroderivatul.

Caracterul de clasd al ionilor metalici

Pentru ionii metalici, caracterul de clasi nu este o constanti ci
depinde de starea de oxidare §i de natura liganzilor.

fn stirile de oxidare inferioare (inclusiv zero) si superioare, ionii
metalici au caracter de clas3d b (acizi slabi), iar in stiri de oxidare
mtermediare §i obignuite au caracter de clasi a.

Exemplul cel mai generos prin multiplicitatea stirilor sale de
oxidare, il oferd manganul. Astfel, in stirile de oxidare -1, 0, +1
manganul are un caracter de acid slab, in starea de oxidare +2 are un
caracter de clasi a (tarc), devenind apoi moderat slab in stirile de oxidare
+4, +5, +7.

Pecarson apreciazi cl liganzii care transfer sarcini negativa ionului
metalic contribuie la cresterea caracterului de clasi b al ionului metalic,
datoriti faptului ci acest transfer este echivalent cu reducerea stini de
oxidare.

De exemplu, in hexaamina [Co(NH3)6]3+, tonul Co(IIl) are un
caracter de clasi a, iar in combinafia cu ligandul CN™ (un donor de
electroni mai bun decit NH;), [Co(CN),]z‘, ionul de Co(Ill) are o
comportare de acid slab.

Caracterul ,,tare” §i ,,slab” a fost corelat cu unele proprietiji fizice in
scopul unor interpretiri teoretice ale calitijilor respective.

Astfel, caracterul ,fare” este asociat cu polarizabilitate redusi si
stare fundamentald izolatd printr-un parametru de scindare mare
(~20000 cm™), iar caracterul slab cu polarizabilitate mare §i densitate
mare a stirilor de energie joasi.
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fn incheierca acestui capitol in care abundi o scrie de concepte,
definifii §i clasificir considerim ci este foarte indicat3 prezentarca unui
aspect foarte interesant, legat de organizarea §i funcjionarca materici vii
st anume aplicarea regulii lui Pcarson la compusii coordinativi
prezenti in sistemele biologice.

Calitativ, regula lui Pearson ajuti la explicarea interactiilor observate
in sistemele biologice.

Pearson a remarcat ci moleculele biologice sunt compuse in
proporiii mar din ioni metalici §i liganzi cu caracter tare (de clasd a).

Astfel, oxigenul si azotul sunt atomii donon ai liganzilor biologici
(proteine, aminoacizi etc.) iar ionii metalelor alcaline g§i alcalino-
pimantoase (Na’, K', Ca’’, Mg®") sunt prezenfi in cantitdfi mari in
celule, lichidul extracelular, sistemul osos etc.

Existi si ioni metalici relativ ,slabi”, de exemplu Cu'*, Cu®*, Zn* si
liganzi cu atomi donori sulf| dar tofi acestia existd numai in cantitd}i mici
in unele enzime.

De asemenea, Pearson a observat ci otrivurile pentru organismele
vii au frecvent caracter slab, ca de exemplu: CO, CN™ si H,S i ioni
metalici ca Hg2+ $i chiar Pt* (care produce leziuni ireversibile ale
celulelor). Aceste specii slabe, otrivitoare, cind sunt prezente in
concentrajii relativ mari, se combini cu ionii metalici §i liganzii cu
caracter slab din sisicmele biologice, prevenindu-se intr-o oarecare
misuri funciia lor toxici.

Asa cum s-a menjionat anterior, natura liganzilor influenjeazi
caracterul de clas3 al 1onului metalic; un ligand slab conferd un caracter
slab ionului metalic, care va avea tendinja de a coordina in plus liganzi
cu caracter slab.

Pe baza acestor considerente se explicX stabilitatea mai mare a
carboxihemoglobine: fatd de oxihemoglobini: porfirina, ligand de clasi
b (slab) imprimni Fe®" un caracter de acid slab, care prefer4 si coordineze
CN sau CO (baze slabe) in locul moleculei de oxigen (ligand de clas3 a)
chiar fn prezenja unor cantitdji mari de api (de asemenca cu
caracter tare).

Degsi aceste generaliziiri nu sunt aplicabile la toate aspectcle legate de
comportarea §i stabilitatca combinatiilor complexe prezente in materia
vie, ele se constituie ca prime rezultate in examinarea sistemelor
biologice, caracterizate printr-o extrema complexitate.
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ANEXA1

CALCULAREA PARAMETRILOR 10Dq SI B DIN
DATELE SPECTRELOR ELECTRONICE

Pentru determinarea valorilor parametrilor 10Dq §i B pe baza
pozijillor maximelor benzilor de absorbfie din spectrele electronice,
E. Konig recomandi folosirea unor formule algebrice.

Aceste relafii corespund configuratiilor &L, d §i 4’ in cdmp O, si
T4, pentru care energiile celor trei benzi de absorbfie datorate tranzifiilor
d - d permise de spin depind de parametrii 10Dq §i B. De mentionat ci
aceste expresii nu includ parametrul C al repulsiilor interelectronice;
valoarea acestui parametru se poate calcula pe baza energiei tranzifiilor
interzise de spin.

fn cele ce urmeazi, se vor prezenta formulele de calcul ale
parametrilor 10Dq §i B in cateva variante, dupd cum este posibil si se
aprecieze cu exactitate pozijiile benzilor v,, v, sau v;.

Configuratia d (0N
Parametrul 10Dq reprezinti diferenja dintre energiile tranzifitlor v,
§l vy
IODq = V-V

Avand in vedere ci pozifia benzii v; nu se poate determina
intotdeauna cu exactitate, se recomandi folosirea unor relajii care
implic3 energiile tranzifiilor v, §i v,, dupd cum urmeazi:

a) 10Dq = 2v,-v,+ 15B (N
B = 1730[-(2v, - vy) £ {-v,® + v;* + v,v,}"?] )
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fn situafia in care se poate stabili encrgia pentru tranzijiile v, §i v,
sau respectiv v, §1 V,, se folosesc relatiile:

b) 10Dg = vy-v, 3)
B=Qv,?-vvy)/(12v, - 27v)) 4)
¢) 10Dq=1/3Q2v;- ;) + SR %)

B = 1/510[7(v5-2v3) £ 3{81v,” - 16v5(v;- v)}'?]1  (6)

In relajia (6) numai semnul pozitiv di o valoare cu sens fizic a
parametrului B. Se pot folosi gi ecuaiile echivalente:

10Dq = 1/34[9(2v; - v9) 1 {81v,% - 16W5(vy - v)}'?]  (7)

B =(vy-2v, +30Dq)/ 15 ®
Daci se pot observa toate cele trei benzi de absorbtie relatia devine:
d) lODq = V-V

B =(v;tvy-3v))/ 15 ©
Configuratiile d* 5i d* (0,), d’ (T’

fn funcfie de posibilitajile de evaluare a pozijiilor benzilor
corespunzitoare tranzifjiillor v,, v, §1 v,, se recomandi utilizarea
urmitoarelor ecuatii:

a)  10Dq=v, (10)
B=(2v,2+v,: - 3v,vy) / (15v, - 27v)) an
b) 10Dq = v,

c) 10Dq = v,
B :(Vz*' A% -3Vl)/ ]5

d) 10Dq = v,
B = 1/75[3v, 1 {25(v, - v5)* - 16v,*}"?) (13)

(numai semnul pozitiv di o valoare cu sens fizic pentru B)
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e) 10Dq = 1/34[9(v, + v3) +{81(v,2 + v;2) -178v,v;} 1?1 (14)
B =(vy+ vy -30Dq)/ 15 (15)

Configuratiile d’ spin maxim (O,) si d* (T

a) 10Dq = v,- v, (16)
B=(2v,} - v,vy)/(12v, - 27v,) a7
b)  10Dq=2v,-v, +15B (18)
B = 1/30[-(2v; - ;)  {-v;> + v;* + v;v;}'?] (19)
¢)  10Dq=1/32v,-v;) + 5B (20)

B = 1/510[7(vs -2v,) £ 3{81v;> - 16v,(v,- V;))}'?]  (21)

d) 10Dq = v,- v,
B = (\/2+ V3 - 3Vl)/ 15
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