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PREFAŢĂ 

Acest volum se adresează în special studenţilor care umiează 

cursurile „ Chimia combi11aţiilor complexe", ,. Bazele chimiei 
coordinative" şi „ Chimie bioa11organică ", reprezentând fundamentele 
chimiei coordi11ative, respectiv noţiunile de bază cu care se operează 
pentru caracterizarea combina/ii/or complexe. 

Primul capitol conţine o prezentare a modului în care a fost 
explicată legătura chimică în combinaţiile complexe în confonnitate cu 
cele mai importante teorii, începând cu teoria coordina/iei elaborată de 
Alji·ed Werner şi terminând cu teoria câmpului liganzilor. 

Un 11umăr important de pagini este afectat prezentării spectrelor 
electronice şi proprietă/ilor magnetice care su11t considerate proprietăţi 
fimda111e11tale ale combina/ii/or complexe; interpretarea datelor 
experimentale oferite de spectrele electronice şi comportarea magnetică 
permite ob/ inerea unor - informa/ii deosebit de importante asupra 
compuşilor coordinativi. 

!11 ultimele două capitole s1111t tratate alte două proprietăţi 
fundamentale, stereochimia şi stabilitatea combina/ii/or complexe. 

Doresc să subliniez că întreaga prezentare s-a dorit a fi realizată la 
un nivel accesibil, compatibil cu ÎnJelegerea fenomenelor şi a 
proprietăţi/or discutate de către studenJii tărora li se adresează. 

Fără îndoială, tot acest material reprezintă bagajul minimal de 
cunoştinJe pentru toJi cei ce au preocupări de cercetate în domeniul 
chimiei combinaţiilor complexe. 

Nu pot încheia această prefaJă fără a-mi exprima întreaga 
recunoştinţă profesorilor mei, acad. prof dr. doc. PETRU SPACU şi 
acad. prof dr. doc. MARIA BREZEANU, care mi-au transmis nu numai 
interesul pentru acest domeniu important al chimiei anorganice ci şi un 
stil de activitate didactică pe care mă străduiesc să-l urmez. 
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CAPITOLUL 1 

LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN COMBINAŢIILE COMPLEXE 

1.1. TEORIA COORDINAŢIEI 

Teoria coordinaţiei este prima teorie care a explicat existenta ş1 
unele proprietăţi ale combinaţiilor complexe. Această teorie a fost 
elaborată de chimistul elveţian Alfred Werner şi publicată în 1893. 

Circwristantele creerii de .către Werner a teoriei coordinatiei care 
îi poartă numele se constituie într-un exemplu clasic a ceea ce se 
nwneşte „scânteie de .geniu". Într-o noapte a anului 1892, Alfred 
W crncr a găsit soluţia problemei constitutiei compuşilor rnoţeculari sau 
„de ordin superior"; lucrând fll.ră întrerupere până la sfârşitul zilei 
winătoare, a terminat lucrarea sa, uBeitrag zur Konstitution 
anorgtlnischer Verbindungen" (Conu·ibuţii la c9nşţituţia compuşilor 
anorganici). · · ~t · · · · .· · .· · 

P1in această teorie, Werner renunţă a mai include combinaţiile 
complexe în limitele teoriilor clasice ale valenţei şi structurii, postulând 
existenţa a două tipuri de valenţă - principală şi secundară a elementelor 
(postulatul I) şi că valentele secundare sunt orientate în spaJiu, în jurul 
ionului metalic central (postulatul II), punând prin acest ultim postulat 
bazele stereochimiei combinaJiilor anorganice. 

Datele experimentale acumulate până la acea dată, care nu puteau fi 
explicate convingător pe baza teoriei catenelor a lui Blomstrand şi 

Jorgcnsen şi care au fost pe deplin elucidate prin cele două postulate, se 
pot clasifica în trei categorii: 

1. existenta însăşi a combinaţiilor complexe, respectiv 
recunoaşterea unor uniHiţi structurale discrete, chiar în soluţie care se 
mentin nealterate în cursul reacţiilor chimice; 
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2. - diferenJa ob3ervată în react1v1tatca anio11ilor hal()gcnură ,(lin 
amoniacaJii halogenurilor metalelor tranziJionalc. De exem11nl11, 
prin tratarea la rece cu o soluJie de azotat de argint a amnniacat:iilor 
CoCl1 • nNH3 (n = 4, 5 şi 6) rezultau cantităJi diferite de AgCI ( li„ 2 
respectiv 3 moli/mol de amoniacat): 

CoCh · 4NH1 _A~ AgCI 
CoCh · 5NH3 AfNOs > 2AgCI 

CoCh · 6NH1 AgNOs ~ 3AgCl 

3. - izomeria unor wmbinaJii complexe, respectiv existenta a J,oiuA 
modificaJii diferit colorate, cu aceeaşi compozitic chimică. De exenlf'''"• 
existau două modilicaJii diferit colorate (violet şi verde) care 

corespundeau formulei chimice CoCl3 • 4NH3 şi două modificaJii (a. şÎ P) 
ale comhinaJiei PtC12 • 2NH3• 

Primele douA categorii de date experimentale au fost explicate pe 
baza postulatului I iar cea de a treia categorie, pe baza postulatului al 
II-iea. 

Postulatul I. Valenta principală şi. secundară 

Werner postulează existcnJa pentru fiecare clement a două feluri ,de 
valenJă, pc care le defineşte astfel: 

Vale11fa prim.:ipală (,,I lauptvalenz") sau valenta ionizabilă cs:tc 
manifestarea afinităJii chimice tare conduce la formarea comhinaJiil,or 
simple (de ordinul I) ale elementului respectiv. 

Valentele principale ale metalelor pot fi satisfllcute numai de anioni. 

În terminologia modernă, vale11/a principală corespunde stării dt 
oxidare. 

Vale11/a secundară (,.Nebenvalenz") sau valenta neionizabilă este 
definită de Werner ca fiind manifestarea afi11ită/ii chimice re:?.iduule care 
conduce la formarea combinaJiilor de ordin superior (complexe) prin 
unirea a două sau mai multe combinaţii simple, cu cxistcnJă de sine 
stătătoare (o sare cu molecule de apă, de amoniac sau altă sare pentru a 
forma hidraţi, de · exemplu CrCl1 • 6H20, amoniacaţi de exemplu 

CoCl3 • 6NH3 sau săruri duble de exemplu Fe(C~ · 4KCN). 
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Valenţele secundare ale metalelor pot fi satisfăcute nu numai de 
anioni. ci şi de molecule neutre. 

În terminologia modernă, va/e11/a secundară corespunde mmrăn,/ui 
de coordina{ie. 

Fiecare metal, într-o anumită stare de oxidare (cu o anumită „valenţă 
principall") are de asemenea un număr de coordina/ie 
(,,Koordinationzabl") definit (un număr precis de valente secundare care 
trebuie satisBcute). 

Testul de recunoaştere a unei teorii ştiinţifice este capacitatea sa de a 
explica dalele cunoscute şi de a prevedea altele noi. 

În acest sens, postulatul I a dat o explicaţie coerentă primelor două 
categorii de date experimentale enunţate anterior, prin formularea 
constitufiei combinaJiilor complexe (modul de legare a atomilor şi 

grupelor constitutive). 
J,'ormularea combinafiilor complexe a fost explicată de Werner 

prin saturarea rccipror.ă a valenţelor secundare ale elementelor. 
De exemplu, formarea combinaţiei CoCl3 • 6NH1 s-a explicat prin 

saturarea reciprocă a valentelor secundare ale cobaltului şi a:>:otului. 

Co 
CI 
N 

-,H 

· · Valenţa principalii. 
3 
I 
3 
1 

ValenJa sccundarA 
6 
1 
I 
I 

Cobaltul îşi satisface valenta principalll cu trei anioni clorurll, 
rămânându-i o afinitllte reziduală; azotul îşi satisface valenta principal! 
cu trei atomi de hidrogen. rll_mânându-i o afinitate rezidual!. Prin 
saturarea reciproc! .a_ valentelor secundare ale cobaltului şi azotului se 
formeazl unita~ [Co(NH)M,+. - ·-

Hexaamoniacatul este astfel formulat de Werner ca fiind clorura 

bexaaminei de cobalt(III), [Co(NH1) 6]Ch, în contraciictie cu formularea 

datll de Jsrgenscn pe baza teoriei catenelor: 

NH--CI 
/ 3 

/ 

Co-NH-Cl 

"" 3 NH-NH-NH--NH-Cl 
3 3 3 3 
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Jorgensen a postulat că pot fi precipitaţi cu AgN01 numai .am,i,ionii 
clorură legaţi la ionul metalic prin intermediul moleculelor de ammmniac, 
iar cei legaţi direct de cobalt nu pot precipita, în timp ce W,e,rrncr 
consideră ionogeni numai atomii de clor din afara sferei de coortdiim:rnrc. 

Werner susţine că atomul metalic şi cele şase molecule de am101nniac 
formează o unitate discretă, un cation complex, delimitat prin para,mt•lezc 
drepte, (Co(NH3)6]3♦, definită sfera de coordinare. In afara aceste:i;a,1, în 

sfera de ionizare se află cei trei anioni clorură, care precipilă la rcic:e! cu 
AgN03: 

[Co(NH1) 6]Cl3 + 3AgN01 ➔ [Co(NH3) 6](N03)1 + 3 AgCI 

fonii din sfera de ionizare pot fi înlocuili cu alli ioni (în aces.t <caz 
CI- înlocuit cu N01 - ), cationul complex rămânând neschimbat în c:urrsul 
reacţiei chimice. · 

Clorura hexaaminei de cobalt (III) formeazA în soluţie patru i1o>ni, 
fapt dovedit de Werner prin mllsudltorile de conductivitate elcctricll,. 

In mod similar, se pot compara formulările date de Jergens,en I şi 
Werner p~ntru: 

- pentaamoniacat CoCl3 • 5NH3 

- tetraamoniacat CoCI, · 4NH3 

,CI 
/' 
Co--CI 

~ NJ-13 --NI-1 3 -NH-
3 
-NH--

3 
-CI 

[Co(NH3) 5Cl]Cl 2 
disociază în soluţie 
apoasă în trei ioni 

[Co(NH3) 4 Cl2]CI 
disociază în solu1ic 
apoasă în doi ioni 

Reactivitatea diferită a anionilor clorură din aceşti ultimi doi 
amoniacaţi a fost explicată de Werner ca şi în cazul hcxaamoniacatului, 
la rece precipitând cu AgN01 numai ionii din sf e;ra de ionizare: 
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[Co(NJI ,)ţClJCl 2 1 2AgNOJ ➔ [Co(NHJ)sCl)(N03)i + 2AgCl 

[Co(NIIJ)4Cl1]Cl ! ,\~NO,--► [Co(Nil3) 4Cl2]N03 + AgCl 

Confirmarea exactitălii formulărilor date de Werner şi deci a teoriei 

sale, a fost realizată prin efectuarea, în colaborare cu Arturo Mlolatl, a 

măsurătorilor de conductivitate electrică pentru solutiile apoase ale 

combinaţiilor complexe de Co(III), PtOI) şi Pt(JV). 

În tabelul I sunt redate unele rezultate obţinute în acest studiu, 

prezentându-se pentru comparaţie şi valorile corespunzătoare compuşilor 

ionici simpli care disociază în soluţie apoasă în acelaşi număr de ioni. 

Prin aceste studii ei au reuşit nu numai să susţină cu date concrete teoria 

coordinaţiei, ci şi să elucideze procesul de disociere a combinaJiilor 

complexe în soluţie apoasă. 

În acelaşi timp, au dat o explicaţie pentru existenţa anionilor 

complecşi, de exemplu [Co(N02) 6]3°, [PtCl6]2- etc., reuşind sa infirme şi 
sli depăşească prin aceasta teoria concurentă a lui Hlomstrand -

Jsrgcnscn. 

Deci, Werner formulrază combinatiile complexe ca fiind formate 
dintr-o sferă de coordinare (care poate fi cation, anion sau fltră sarcină) 

cc conţine ionul metalic şi liganzii (anioni şi/sau molecule neutre) care îşi 
saturează reciproc valentele secundare; sfera de coordinare a fost 
delimitată de Werner mai întâi prin acolade, apoi prin paranteze drepte. 
Dacă aceasta este cation sau anion complex, în afara ei se află anioni, 
respectiv cationi care asiguri combinaţiei complexe neutralitatea din 
punctul de vedere al sarcinii, aceştia alcltuind sfera de ionizare. 

Numărul de coordinaJie este definit de Werner ca fiind numlirul de 

atomi care sunt l~gaţi direct de ionul metalic central dintr-o combinaţie 

complexli. 

Numlirul de coordinaţie maxim se realizează în combinaJiile 

complexe saturate din punct de vedere coordinativ; cele în care nu se 
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realizează numărul de coordinatie maxun se numesc combina11ii 

coordinativ nesaturate. 

Tabelul 1. Conductivitatea electrică a soluţiilor 10-JM (0-1cm2mol" 1
) 

Fonnula empirică Conductivitate Formularea dată de 
molară Werner 

NeelectroliJi 

PtCl. · 2NH1 3,52 cis, trans-[Pt(Nll3)iCl4] 

Electrolifi 1: l 

NaCl 123,7 

PtCI4 • 3NH3 96,8 [Pt(NII3) 3Cl3]Cl 
PtCl2 · NH3 • KCI 106,8 K[Pl(NI l3)Cl3] 

Electrolifi 1:2 # 2:1 

CaCl2 260,8 

CoCl3 • 5NH3 261,3 [Co(NH3)sCl]Cl2 
CoBr3 · 5NH3 257,7 [Co(NI l3) 5Br]Br2 

CrCl3 · 5NH3 260,2 [Cr(Nl13) 5Cl](~l2 
PtCl4 • 4Nll3 228,9 [Pt(NH3) 4Cl2]Cl2 
PtCI.. · 2KC1 256,8 K2[PtCl6] 

Electrolifi 1:3 şi 3:1 

LaC13 393,5 

CoC13 • 6NH3 431,6 [Co(NH3) 6]Cl3 

CrCl3 · bNH3 441,7 [Cr(NH3)6]Cl1 
PtCl4 • 5NH3 404,0 [Pt(NH3)5Cl]Cl3 

Electrolit 1 :4 

PtCl4 • 6NH3 522,3 [Pt(NH3)6]Cl4 

- 10-
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\Vcrncr a dcmostrat că: 

- numărul de coordinatic maxim este independent de natura atomilor 

coordi1rnti la ionul metalic central. 

De exemplu, N.C. 6 poate fi asociat liganzilor cu atomi donori C, O, 

N sau Cl: 

[Co(NH3) 6]X3; [Co(CN)6]R3; [Co(OH2) 6]Cl2; [Pt~ll3) 6]C1'; 

[Pt(NH3)Cl5]R 

- pentru un număr mare de elemente, N.C. maxim este şase, de 

exemplu: [PtBr6]R2, [Cr(CN)6]X3, [Sil\]R2 etc., cu excepţia atomului de 

carbon şi a elementelor din perioada 1, care având volum atomic mic, au 

N.C. 4, de exemplu CH4, [BR.]3\ [NH..r etc. 

- nu este exclus un N.C. mai mare decât 6 (8, 12) la: 

- atomii di- şi trivalenţi (O, N) nu ocupă doul şi respectiv trei puncte 

coordinative, deci nu se poale asimila valenJ&\ 1_>fincipală cu valenta 

secundară. 

L(r:an;Ji au fost cl.tsificaJi de Werner t\U numai după natura 

atomului donor, ci şi după numărul de poziţii pQ ~ţţ{~ le ocupă în sfera de 

coordinare a ionului metalic, în mono-, d(,:. ~\ polidenta/i. Liganzi 

bidentati pot fi anionii eio/·, so/·, COl'sau mol:!culele neutre 

etilendiamina, dipiridilul, fenantrolina etc. 

\Vcrner demonstrează caracterul bidentat al anionului oxalat prin 

înlocuirea a şase molecule de amoniac cu trei anioni CiO/": 

[Co(NH,.)6]
3

+ + 3CiO/° ➔ [Co(€i04) 3]3° + 6NH3 

În sfârşit, pe baza primului postulat, Werner explică unele tipuri de 

izomerie structurală sau de constitu/ie: 

- izomeria de coordinaţie care apare numai la combinaJiile 

complexe alcătuite din anion şi cation complex, ca urmare a repartiz4.rii 
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diferite a liganzilor în cele două sfere de coopJ;nare; pentru iluslrarc se 

poate prezenta cazul izomerilor: 

- izomeria de hidratare apare la combinatiile complexe care eoni in 

molecule de apă, ca unnare a funqionării acestora fie ca liganzi, fie ca 

apă de cristalizare; este cazul izome,ilor de hidratare ai CrCl3• 6H2O: 

violet verde verde-închis 

Werner a demonstrai existenta celor trei izomeri de hil"iralare prin 
comportarea diferită· a acestora în reactia la rece cu solutia de azotat de 
argint şi la deshidratare pe acid sulfuric concentrat. 

- izomeria de ionizare este determinată de proprietatea unor 
combinaţii complexe cu aceeaşi compoziţie chimică 

1 
de a forma ioni 

diferiti în soluţie. În această situaţie se încadrează combinaţiile 
complexe: 

- izomeria de polimerizare (polimeria de coordinare) apare la 

combinaţiile complexe ale căror formule chimice reprezintA multiplii ai 

unor formule minim~le, de exemplu: 

n = I n=2 n=3 

Spre deosebire de izomerii de polimerizare ai compuşilor organici, 
nu se realizează legături între unitAţile monomere ci rezultă combina1ii 
constituite din sfere de coordinare şi ioni7are distincte. 

- 'Izomeria de legătură apare la combinaţiile complexe cu liganzi 
monodentaJi bifunctionali (ambidentaţi sau amfifili) care se pot coordina 
la ionul metalic fie printr-un atom donor, fie prin celălalt; astfel de 
liganzi sunt NO2-, SC~, C~ iar un exemplu de astfel de izomeri este 
perechea: 
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Postulatul al-doilea. Valenfc secundare orientate În spaţiu 

Postulatul acesta constituie baza stereochimiei combinatiilor 
anorganice. 

Pornind de la ideea că legăturile realizate prin forte de valentă 
secundară sunt orientate în spatiu, Werner a introdus reprezentările 
spa)ialc în chimia anorganică. 

Pentru a stabili configuratia aminelor de cobalt, tehnica utilizată de 
Werner a fost aceea a „numărării izomerilor" (folosită anterior de 
chimiştii organicieni pentru stabilirea structurii derivaţilor substituiti ai 
benzenului), pe care a dezvoltat-o în lucrările sale. 

Prin această metodă, el a reuşit să explice fenomenul de izomerie 
geometrică şi izomerie optică, ceea ce a condus la discreditarea completă 
a teoriei catenelor a lui Blomstrand - Jorgcnsen, demonstrând tlră 

echivoc că numărului de coordinaţie şase îi corespunde o stereochimie 
octaedrică. 

Astfel, pentru N.C. 6, Werner a luat în consideraţie trei 
stereochimii: plan - hexagonală, prismă trigonală şi octaedrică; 

„numărând" izomerii geomctnc1 şi optici posibili teoretic şi 
comparându-i apoi cu numărul celor izolaţi experimental (tabelul 2) a 
ajuns la concluzia cl1 stereochimia adoptată este cca octaedrică: • 

- combinatiile MA.i132 (A şi B sunt doi liganzi monodcntati cu atomi 
donori diferiţi) conduceau la trei izomeri geometrici pentru geometria 
plan - hexagonală şi trigonal - prismatică şi numai doi pentru cea 
octaedrică. 

Experimental s-au izolat două modificaţii; de exemplu formei de 
culoare verde a tetraamoniacatului CoCI3 • 4NH3, reformulat de 
Werner ca [Co(NH3) 4Cl2]Cl, i s-a atribuit configuraţia trans iar formei 
de culoare violet i s-a atribuit natura de izomer cis: 

CI NH3 

;Ho lNHJ -1- CI H3 
Co 

H3N I H3N 

CI NH3 
- trans - - cis -
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- combinaţiile de stoichiometrie MA_1B3 trebuiau s;\ prclinte trei 

izomeri geometnc1 dacă stereochimia era hexagonali\ sau 

trigonal - prismatică şi numai doi pentru o stereochimie ClCtal·drkA. 

Experimental s-au izolat două modificaJii pentru s~riile de 

combinaţii: [Co(OH)JCN02 ) 3)R3 şi [Co(Gly)3 ] (comhina\ic de tipul 

M(AB)3, glicocolul fiind ligand bidentat prin doi atomi donori difcrili -

oxigen şi azot); 

- combinatiile M(AA)3 (unde AA este un ligand hidentat cu atomi 

donori de aceaşi natură, de exemplu anionul oxalat (ox) c;o/· sau 

etilcndiamina (en) H2N(CH2) 2Nil2) conduceau teoretic la o pereche dt· 

izomeri optici dacll stt!reochimia era octaedrici şi nu prezentau decât o 

modificaţie Bră activitate optică într-un aranjament plan - hexagonal SilU 

trigonal - prismatic. 

Experimental, \Vcrner a obţinut doi izomeri optici dcnumi\i dextro 

şi levo, pentru combina\ii de acest tip, ca de exemplu [Co(en)3f' şi 
[Cr(ox)3]3°. 

\V crncr şi colaboratorii săi au preparat şi caracterizat, în cele mai 

multe cazuri pentru prima dată, izomerii geometrici pentru un număr de 

53 comhina\ii complexe ale cohallului (lll) şi cromului (III); pentru toate 

acestea, numărul şi tipul izomerilor preparaţi a corespuns prevederilor pc 

baza strcrcochimici octacJrice. 

Tabelul 2. Numărul de izomeri gcometrid şi optid unticipafi 
teoretic şl izolafi experimental pentru 

combinafiilc complexe cu N.C. 6 

Formula llcxagon Prismă Octaedru Experimental 

plan trigonală 

~B2 3 3 2 2 

MA1B1 3 3 2 2 

M(AA)
3

• o o 2 2 

• modificatii optic active 
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Aceste rczult~tc, totuşi, nu au fost considerate suficiente pentru a 

demonstra configuraţia octaedrică propusă, deoarece un rezultat negativ 

în obţinerea unui al treilea izomer nu însemna că acesta nu există. Era 

necesară o dovadă „pozitivă"; aceasta a fost rezolvarea în izomeri optici 

a unor compuşi coordinativi ce conţineau grupări chelate (liganzi 

hidentaţi). 

În 1911, Werner împreuni cu colaboratorul sAu Victor King, a 
reuşit acest lucru, prin dedublarea în antipozi optici a combinaţiilor 

complexe de tipul cis- [CoeniNH1Cl]X2 utilizând ca agent de dedublare 

sarea de argint a acidului a - bromocamforsulfonic. 

După doi ani, în 1913, Werner a primit premiul Nobel pentru 
Chimie. 

Ultimul dubiu, legat de prezenta unui ligand organic (etilendiamina) 

care ar fi sursa de apariţie a activităţii optice, a fost eliminat în 19 I 4, 

când Werner a rezolvat în antipozi optici o combinatie complex.ii fără 

atomi de carbon, din seria sărurilor tris-[tetraamino -µ - dihidroxo -

cobalt (III)); acestea sunt combinaţii de tipul M(AA)1 în care (AA) este 

ligandul anorganic bidentat: 
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Folosind aceeaşi metodă, a „numărării izomerilor", Werner a 

atribuit numărului de coordinaţie patru geometria plan - pătrată, d\!oarcce 

combinaJiile [MA2B2] generau doi izomeri geometrici în această 

stereochimie şi numai -o modificaJie în cazul adoptării unei stereochimii 
tetraedrice. 

Astfel, modificatiile a şi P ale PtCl2 • 2NH3 au fost desemnate ca 

izomerul cis şi respectiv trans-[Pt(NH3)iCl2]: 

CI ------------NH 
' "---- / ' 3 

I / Pt "---- I 
CI---- --- --- ---NH

3 

- cis -

CI ------------ NH 
3 . "---- /' : Pt : 

:/ ~: 
Hfl ------------ CI 

- trans -

Prin acest al doilea postulat, Werner, de formaţie chimist 

organici an, a reuşit să dovedească faptul că stereochimia este un f enomfn 
general, care nu se limitează la combinaţiile carbonului şi dl nu există o 

diferenţă fundamentală între compuşii anorganici şi organici. 

Validarea consideraJiilor de natură structuraUl a fost realizată mai 

târziu, printr-o metodă directă, aceea a difracţiei razelor X. 

Determinările structurale efectuate de Werner prin metode simple, 
indirecte, rămân şi azi un monument al viziunii sale intuitive, 
reprezentând un exemplu al triumfului minţii umane. 

SUMAR 

L Werner a tonnulat postulatul I referitor la valenta principală şi 

secundară a elementelor şi postulatul II, conform căruia valentele 
secundare sunt orientate în spaţiu. 

2. Valenţa principală corespunde stării de oxidare iar valenta 

secundară, numărului de coordinaJie. 
3. Pe baza primului postulat: 

- a formulat combinaţiile complexe, introducând noţiunile de 
ligand, sferă de coordinare, sferă de ionizare şi număr de coordinaţie; 
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- a explioat reactivitatea di ferită a anionilor halogenură din 

amoniacaţii halogenurilor metalelor tranziJionale; 

- a explicat existenta izomeriei de constituţie (de ionizare, 

hidratare, coordinarc, polimerizare şi de legătură). 

4. Postulatul al doilea reprezintă introducerea stereochimiei 

combinaţiilor complexe: 

- a stabilit că numărului de coordinaJie şase îi corespunde 

stereochimia octaedrică şi numărului de coordinaJie patru stereochimia 

plan - pătrată; 

- a explicat fenomenul de izomerie geometrică şi izomerie optică. 

5. Werner a Bcut o distincJic formală între cele două tipuri de 

valenţă, sesizând chiar o legătură internă între acestea: elementele care 

formează oxizi stabili formează şi legături prin valenţă secundară cu 

oxigenul ca atom donor (apă, alcool, eter, acetil-acetonă etc.). 

Alfred Werner a · dispus de metode de analiz.l chimică, de o • 
singură metodă fizico-chimică (măswiltori de conductivitate electrică) 
şi, mai presus de acestea. de GENIU! 

1.2. TEORIA LEGĂTURII DE VALENŢĂ 

Teoria modernă a combinafiilor complexe este o teorie electronică 

cuantică. 

Teoria legăturii de valenţă (TL V), elaborată de Linus Pauling şi 

prezentată în lucrarea sa „The Nature of the Chemical Bond" (Natura 

legăturii chimice) este o teorie electronică cuantică, fiind prima teorie de 

acest fel care a fost folosită în studiul combinaţiilor complexe. De altfel, 

această teorie a fost aplicată de Pauling şi la combinatiile simple pentru 

care a stabilit geometria moleculară pe baza tipului de hibridizare. 
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Premise fundamentale 

1. Formarea unei combinaţii complexe este asimilată cu o reacţie 
între un acid Lewis (metal sau ion metalic) şi o bază Lewis (ligand), între 
care se realizează o legătură covalent - coordinativă (sau dativă); 

numărul legăturilor este egal cu numărul de coordina1ie al ionului metalic 
în combinaţia respectivă. 

2. Metalul/ionul metalic participă la formarea legăturilor cu orbitale 
atomice hibride, descrise prin combinări lineare ale funcţiilor de undă 

corespunzătoare stărilor pure. 
3. Se iau în considera1ie proprietălile de simetrie ale combinaţiilor 

complexe, operându-se cu teoria grupurilor. 

Ideea fundamentalii a acestei teorii este hibridizarea orbitalelor 
atomice pure ale ionului metalic; astfel, prin combinarea lineară a 
funcţiilor de undă cvrespunzătoare orbitalelor s, p şi d rezultă funcţiile de 
undă ale orbitalelor hibride. Aceste orbitale hibride se caracterizează prin 
aceeaşi energie, având de asemenea orientări echivalente către vârfurile 
unei figuri geometrice regulate. 

Astfel, prin combinarea unei orbitale s cu o orbitală p rezultă două 
orbitale hibride sp cu aceeaşi energie, orientate coliniar; pria combinarea 
unei orbitale s cu două orbitale p rezultă trei orbitale hibride sl orientate 
către vârfurile unui triunghi echilateral. În acelaşi mod, hibridizării s/ îi 
corespunde o stereochimie tetraedrică, hibridizării dsi o stereochimie 
plan-pătrată şi hibridizării Jls/ o stereochimie octaedrică. 

Această idee fundamentală a hibridizării orbitalelor atomice pure ale 
ionului metalic s-a b11.zal pc ohse1 vt1Jiik expcrimcutnlc care i11Ji1;au cil în 
combinaţiile complexe cu liganzi identici (de exemplu [ML6]) ionul 
metalic realizează legături la fel de puternice şi echivalente ca orientare 
în spaţiu cu toţi liganzii. 

ContribuJiile esenţiale ale teoriei legăturii de valentă sur.t 
următoarele: 

- legătura cr şi 1t metal - ligaad, de tip donor-acceptor; 
- criteriul magnetic al tipului de legătură. 
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Legături CJ şi x· 

În urma hibridizării, un grup de orbitale neechivalente fonneazl un 
set de orbitale echivalente din punct de vedere energetic şi al orientării în 

spaţiu. Pentru a se hibridiza, orbitalele pure trebuie sl corespundl 

anumitor condiţii de simetrie, energie şi acoperire în spaţiu. 
În general, funcţiile care descriu aceste stAri pot fi scrise sub forma 

combinaţiilor lineare ale orbitalelor atomice (O.A.) pure (metoda 
LCAO). Pentru orbitalele hibride J-s/ se pot combina orbitalele s, p, 

d%2-y, şi d 21 ; di~ cele şase O.A. pure rezultl şase orbitale atomice 

hibride, orientate doul câte douA pe sensul pozitiv şi negativ al celor trei 

axe de coordonate, către vârfurile unui octaedru regulat şi având aceeaşi 

energie: 

q,( = c11'P, +c2,'Pp6 +c3,'PP,, +c4,'Pp, +c,,'Pd62_.,2 +c6,'Pd,, 

i=l-6 

C11 , ••• = constante ce se determină folosind o serie de condiţii pe 
care trebuie să le îndeplinească funcţiile de undă de tipul 
menţionat 

Fiecare orbitală hibridă acceptă o pereche de electroni de la ligand, 

formându-se şase legAturi CJ (legături de valenţă) (fig. 1). 

~ - + .. 

a(M"-.. :L) 
Fig. I. Legătura cr 

Spre deosebire de legătura CJ obişnuit!, aceasta este de tip donor -
acceptor, ligandul fiind donor iar metalul acceptor. 

- 19-

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



Legăturile cr formate pnn donarea electrunilor de la liganzi la 
atomul/ionul metalic au ca rezultat o creştere a densităţii electronice pc 
cel din urmă. Aceste combinaţii complexe nu pot fi stabile dacă metalul 
nu are un mecanism de scădere a densităJii electronice acumulate în urma 

formării legăturilor cr. 
Pauling sugerează că un astfel de mecanism de delocalizare a 

densităţii electronice de pe metal poate fi acoperirea orbitalelor d ale 
acestuia cu orbitalele vacante p sau d ale liganzilor, cu formarea 

legăturilor 1t (fig.2). 

1t (M: ,_ L) 
Fig. 2. Legătura it (d. - p.) 

Legătura 1t dativă, în care metalul este donor şi ligandul acceptor, 

conduce la creşterea tăriei legăturii M - L. Există date care confirmă 

formarea legăturilor 1t dative în combinaJiile complexe, dintre care 
Pauling a menţionat: 

- creşterea stabilităţii combinaţiilor respective; 
- deplasarea spre energii mai mari a benzilor de absorbţie din 

spectrele IR corespunzătoare vibraţiilor de întindere v(M - L); 

- micşorarea distanţelor M - L. 

Proprietăţile magnetice 

Un „punct forte" al acestei teorii este reprezentat de explicarea 

proprietăţilor magnetice ale unui număr relativ important de combinaţii 

complexe; teoria legăturii de valenţă este prima teorie care abordează 

această proprietate fundamentală a combinaţiilor complexe. 
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Penim a explica aCl'Sle proprietăli, Pauling introduce criteriul 
11111i11ctic al tipului de lt!~:/itllră: 

- cornt,inaliile compkxe care conţin liganzi puternic donori de 
clc,·111,ni lde exemp/r, CN-) determină redistribuirea electronilor d în 

suhnivelul rcspeCllv, Hisând libere orbitale pentru hibridizare; leglUurile 

t,.,t ·· L au un caracter predominant covalent, iar cuplarea electronilor are 
ca rezultat sclklerea numărului cuantic total de spin. 

Schematic, acest lucru se poate reprezenta astfel: 

liganzi 

rutcrnic donori 
➔ 

legătură M -- L 
covalentă 

-> 
moment magnetic mai 

mic decât al ionului liber 

- dacA liganzii sunt slab donori sau electronegativi, legătura M - L 
este de natură predominant electrostatică (ionică) iar momentul magnetic 

al cnmhinaţiei complexe este practic egal cu cel al ionului metalic liber, 

spi1111l total fiind neschimbat. 

Sl·hematic, acest lucru se poate reprezenta astfel: 

ligan:,i 

slab donori 
➔ 

legătură M - L moment magnetic aproximativ 
➔ 

ionică egal cu cel al ionului liber 

Comportarea magnetică, ca un criteriu al tipului de legătură, este 

valabilă nu1m1i pentru configuraţiile d' (n > 3) ale ionului metalic. 

fn continuare se vor prezenta câteva exemple. 

Combinaţii ale cobaltului (III) 

ConfiguraJia electronici a ionului liber Coh este [Ar] 3d6 şi este 

caracteriz.ată prin numărul cuantic total de spin S = 2. 

4s 4p 
S=2 

ţ t 

Într-o combinaţie cu liganzi puternic donori, de exemplu 
[Co(NH3) 6]

3
• are loc cuplarea spinilor celor patru electroni impari, se 
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eliberează două orbitale d ( d 1 1 şi d 1) care se hihridi:1ca1i\ u1 
X -y 1 

orbitalele 4s şi 4p formând şase O.AH cts,l, pe care cele şw;c mPkL·uk 

de amoniac donează şase perechi de electroni; numl\nrl cuantic total de 

spin devine S = O şi combinaţia are o compo11are diamagnetică. 

3d 4s 4p S=O 
h.b · 1· d2 J 1 ri, •;.,are sp 

tJ. H fJ, fJ, gt·omctric oclncdricll 

dona&i de 6 Nl I 3 

Combinaţiile cc cnntin ionul [CoF6 ]3" au o compnrlim: 

paramagnetică corespunzătoare la patru electroni impari; aceasl~ 

descoperire 1-a determinat pe Pauling să revizuiască teoria sa. Una dintre 

variantele amcndanacntului fonnulat de· autor a fr)st că în hihridizarca 

octaedrică sunt implicaţi orbitalii „externi" 4d (orbitalii hibrizi fiind 

4s/41). 

3d 4s 4p 4d 
(CoFJl· - - -

f.l. t f f f f,l, f.l. fJ, fJ, fl fJ, 

donaJi de 6 ioni F • 

S=2 
hibridiz111<· sp \t 2 

gcomelrie oc111edricll 

O a doua variantă formulată de Pauling a fost aceea că intcractia 

esle electrostatică între cationul CoJt- şi cei şase ioni F-, ceea ce nu 

alterează distribuţia electronilor în orbitalele 3d. 

Paulinsr a utilizat termenii de „hipolegat'' şi „hiperlegat" (dacă 

aceasta (X'ate fi considerată traducerea cea mai corectă pentru termenii în 

engleză „hypoligated" şi resp1;,-ctiv „hyperligatcd'') pentru a descrie 

efectul ligandului asupra stării de spin a metalului. 

Combinaţii ale nichelului (II) şi platinei (li) 

fonul liber de Ni2
+ are configuraţia electronică [Ar] 3d8 şi este 

paramagnetic (S = I). 
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4s 4p 
S=l 

t 

Combinaţia paramagnclic::i tetraedrică [NiC14 ]2° conţine legături prin 

orbitalele hibride sp3; anionii CC donează dubletele de electroni pe 

aceste orbitale, lăsând nealterată distribuţia electronilor în orbitalele 3d. 

3d 
[NiCI J2" - -4 

tJ.tJ.tJ. t t 

4s 4p 

tJ. tJ. tJ. tJ. 

donaţi de 4 cr 

S=l 
hibridizare spl 
geometrie tetraedricii 

Într-o combinaţie cu un ligand puternic donor de electroni, cum este 

anionul C~, electronii impari se cuplează, ionul Ni2+ participând la 

legliturile a cu orbitalele hibride dsp2. În consecinţă, combinaţia 
[Ni(CN)4 ]2" este diamagnetică şi are o geometrie plan - pătrată: 

3d 4s 4p S=O 
(Ni(CN) J 2- - ·-

. 
4 tJ. tJ. t! tJ. tJ. tJ. tJ. tJ. 

hibridizare dsp2 

geometrie plan-plltratA 

donati de 4 CN-

Pcntru a explica diamagnetismul speciei complexe tetracloro-Pt(Il)4' 
[PtC~]\ deşi Pt2+ are tot o configuraţie d8 ca şi Ni2+, Pauling atribuie o 

stereochimie plan-pătrată (şi nu tetraedrică, cum este [NiC'4() cu 

hibridizare ds/: 

6s 6p 
S=l 

(P1CJ 4 )2-
5d 6s 6 S = O 

.! - hibridi:1..are dsp2 

tJ. tJ. H H tJ. tJ. tJ. tJ. geometrie plan-plltratA -----~---' 
donati de_ 4 Cf 
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De altfel, pentru ionul de Pt2+ geometria plan - pătrntă csle 

caracteristică la fel ca şi comportarea diamagnetică. 

A vând în vedere interpretările date comporHlrii magnetice a 

co111binaţiilor tetracoordinate ale ionilor cu configuraţie cf, devine 

posihil să se prevadă geometria conrciinării pe baza comportării 

magnetice: 

diamagnetic ➔ plan - plltrat 

paramagnetic ➔ tetraedric 

Combinaţii ale flerului (III) 

Distincţia diamagnetic - paramagnetic este insuficientă în cazul 

combinaJiilor ionilor metalici cu un numllr impar de electroni, deoarece 

în urma cuplării spinilor rllmâne totuşi un electron impar. De aceea sunt 

necesare informaJii exacte asupra valorii susceptibilităţii magnetice, 

respectiv a momentului magnetic. . 

De exemplu, ionul complex [Fe(I 120)6 ]3+ este paramagnetic cu cinci 

electroni impari, iar [F:iCN)6]3" este paramagnetic cu numai un electr,>n 

iimpar: 

J' .s 
Fe· [Ar) 3a 

3d 

t f f t f 

4s 

[Fc(CN) 6 ] 1• 
fJ,. ţ.j. t 

3d 4s 4p 

tJ, t.l. ~.j, ţ,I. ţ,I. t-1-~-· ~---- _ ___, 

dooati de 6 CN • 

41 4p 4d 

tJ. î ,I. tJ. tJ. Î+ tJ. 

dooali de 6 "2 O 
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Ca şi în cazu~ speciei [CoF6 ]3-, Pauling explică paramagnetismul 

cationului hcxa;icvo - Fe([([) utilizând tot formula de „orbital extern" 

pentru hihridi·,:ar,::a octaedrică. 

De mcnli•Jnat însă că hibridizarea si tf pare mai puţin probabilă, 
având în vedere diferenţa mai mare de energie dintre orbitalele atomice 

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

SUMAR 

I. Teoria leg~turii de valenţă este o teorie electronică cuantică ce 

consideră legătura M - L covalentă de tip donor - acceptor. 

2. Pauling introduce pentru prima dată noţiunile de hibridizare a 

orbitalelor atomice şi de legături a şi 1t în tratarea combinaţiilor 

complexe. 

3. ·în interacJ_ia a ionul metalic este acceptor iar în interacJia 1t este 

donor de electroni. 

4. Pauling a 11sociat fiecărui tip de hibridizare o anumitll 

, stereochimie. 

5. Au fost explicate în cea mai mare parte (inclusiv pnn 

introducerea noJiunilor de „orbital intern" şi „orbital extern") 

proprietătile magnetice ale combinatiilor complexe pe baza „criteriului 

magnetic al tipului de legătură". 

6. În limitele teoriei legllturii de valenJll nu s-a putut aborda şi 

deci explica o proprietate fundamentală a combinaţiilor complexe -

spectrele electronice. 

Pentru lucrările fundamentale asupra naturii legăturii chimice şi a 

structurii moleculelor, Linus Pauling a primit în anul 1954 premiul 

Nobel pentru chimie. 
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1.3. TEORIA CÂMPULUI CRISTALIN 

Literatura de specialitate mentioncază faptul că fundamentele teoriei 

câmpului cristalin au fost formulate de Hans Bcthc şi publicate de acesta 

în 1929 în lucrarea „Scindarea tcnncnilor în cristale" . . John Van Vlc(·k 

şi-a adus o contributie importantă la conturarea acestei teorii, prin lucrări 

publicate în 1932 şi 1935. 

AceastA teorie a fost elabo:-ată în aceeaşi perioadă cu teoria lcg!Uurii 

de valenţă. În mod paradoxal, până în anii '50 teoria lui L. Pauling a stat 

la baza chimiei coordinative, teoria câmpului cristalin fiind practic 

necunoscută de chimişti şi utilizată într-o anumită măsură numai de 

fizicieni. Explicaţia este foane simplă: în acea perioadă, chimiştii erau 

preocupati în special de problemele de stereochimie şi magnetism, 

proprietăţi fundamentale al~ combinatiilor complexe, a căror explicare se 

realiza mulţumitor cu teoria lui Pauling. 

Este de menţionat că, aşa cum a. demonstrat Van Vleck, teoria 

legăturii de valenţă şi teoria câmpului cristalin rcprezintll cazuri speciale 

ale tratării generale a legăturii chimice în conformitate cu teoria 

orbitalelor molecularl'. 

Revenind la teoria câmpului cristalin, ideea fundamentalll este aceea 

ell stările (nivelele) degen~rate din punct de vedere energetic ale unui 

metal sau ion metalic lihcr (in stare gazoasă, simetric sferică) se 

sciuJe11.z!l fu Joui'I snu 11111i 111ulte shfri nccchivnlcnlc, c&nd 11c~sl11 se aflll 

într-o reţea cristalină. Stările care rezultă astfel sunt determinate cu teoria 

grupurilor. 

De altfel, denumirea dat!l acestei teorii se explicll prin aceea cil 

aplicarea ei iniţială s-a realizat pentru suhstanJcle cristaline simple; s-a 

acceptat aproximaţia că în general, spectrele şi proprietătile magnetice 

ale ionilor complexaţi ai metalelor tranziţionale, inclusiv în solutie, se 

aseamănă cu cele ale unui cristal ionic. 
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Premise funda mentale 

l. Toate intcrac\iik dintre un ion metalic şi liganzi sunt de naturii 

exclusiv electrostatică (leg.11 uri ionice). 

2. Liganzii sunt asimilati cu sarcini punctifom1e sau dipoli 

punctiformi, al diror unic rol este crearea unui câmp electric, ,,câmp 

cristalin" care produce scindarea nivelelor (stlhilor) degenerate ale 

ionului i:r.ctalic. 

3. Se ia în consideraţie configuraţia electronică a ionuiui metalic 

central. 

4. Caracterul cuantic al acestei teorii rezultă din faptul că la baza 

calculelor stau legile mecanicii cuantice. 

Apreciind critic premisele acestei teorii, se pot face următoarele 

comentarii: 

- premisa (I) limitează de la început aria de apli~abilitate a teoriei 

campului cristalin numai . la combinaţiile complexe în care interactia 

metal - ligand este predominant electrostatică; 

- premisa (2) are d.;! asemenea un caracter simplificator, deoarece se 

neglijează complet conliguratia electronică a liganzilor, reduşi la 

reprezentarea de sarcini electrice negative (sau dipoli electrici) care 

:;tahitesc intcracJii de repulsie cu electronii dai ionului metalic central; 

- premisa (3) nu are caracter simplificator, din contră, pt>rmite 

,_tesc:ien.~a stărilor energetice rezultate din configuratiile '1' ale ionilor 

n1etalici; 

- premisa (4) are caracter simplificator numai în privinta calculelor, 

pentru efectuarea acestora utilizându-se proprietăţile de simetrie ale 

combina1iilor complexe, în conformitate cu teoria: grupurilor. 

Înainte de a începe discutarea propriu-zisă a teoriei, .este necesar, 

pentru înţelegerea dară a interacţiilor ce se stabilesc în câmpul cristalin, 

să se reamintească reprezentarea spaţială a orbitalelor d (fig. 3). 
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z z 

X 

X 

Fig.3. Reprezentarea spatială a orbitalelor d 

Orbitalele d 2 2 şi d 1 sunt orientate pe axele de coordonate, tar 
.r -y z 

celelalte trei ( d xr , d xz şi d rz) pe bisectoarele unghiurilor interaxiale. De 

menţionat că orbitala d 1 este de: fapt o combinare lineară a două • 
„orbitale" d 21 _r1 şi dz2-.r2, care nu au o existenţă independentă, orbitala 

d 1 având proprietălile „mcJii" ale acestor două orbitale (fig. 4) . • 
Deoarece ambele au densitate electronică pe axa z, orbitala d 1 are 

• 
densitatea maximă concentrată pe această axă, în cei doi lobi funcţia de 
undă este pozitivă. Având în vedere că funcţiile de undă pentru dz2-x2 şi 

d 1 2 sunt maxime pi! axa x şi respectiv y, rezultanta d 1 are un inel 
z -y • 

(tor) de densitate electronică în planul xy, în care semnul funcţiei de 
undă este negativ. În sfârşit, se consideră pe baza celor mentionate, că 
amplitudinea funcţiei de undă a orbitalei rezultate d 1 este dublă pe axa • 
z, comparativ cu cea din planul xy. 
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Fig. 4. Repre7.entarea orbitalei d 2 ca o combinatie lineară 
J 

a orbitalelor d 2 2 şi d 2 2 
Z -X J ··y 

Având aproximativ 30% din densitatea sa electronică în planul xy, 

orbitala d 2 va fi supusă interacţiilor de repulsie nu numai din partea 
I 

liganzilor de pc axa z, dar şi a acelora de pc axele x şi y. 

Toate cele cinci orbitale d sunt degenerate în ionul metalic liber cu 

simetrie sferică, în stare gazoasă. 

În continuare se vor prezenta cele mai importante aspecte ale teoriei 

câmpului cristalin, prezentarea fiind la nivel calitativ; tratarea cuantică a 

teoriei intră în sfera de preocupări a altui domeniu al chimiei, chimia 

fizică. 

1.3.1. Scindarea grupului de orbitale d în câmp de simetrie 
cubici 

În simetria cubicA se încadreazA cele mai frecvente stereochimii ale 

coordinării, respectiv octaedricA şi tetraedricA, atât octaedrul cât şi 

tetraedrul derivând formal dintr-un cub (fig. 5 şi 8). 

În cele ce urmeazl, se va prezenta scindarea grupului de orbitale d în 

câmpul cristalin de simetric octaedrică şi tetraedrică. 
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Scindarea in câmp octaedric 

Cele cinci orbitale d ale ionului metalic liber, în stare gainasă, au 
aceeaşi energie (sunt degenerate). 

Dacă în jurul ionului metalic se constituie o sfcril de sarcini nl·gat ivc 
(situaţie ipotetici), toate orbitalele d vor fi subiectul unor interac1ii ,.k 

repulsie care vor excita grupul de orbitale a căror dcg.:nernrc nu va fi 
insil ridicată. 

DacA câmpul este creat de un numilr de şase sarcini negative (liganzi 
anionici) sau şase poli negativi (liganzi dipolari), simetria scade 
comparativ cu cea sferică., datorită numArului finit (şase) de liganzi. 

Prin convenJie, cei şase liganzi dispuşi în vârfurile unui octaedru 
rezultat, se consideră pe axele de coordonate, doi câte doi pe sensul 
pozitiv şi cel negativ al fiecăreia (fig. 5). 

z 

/ 
y 

Fig. 5. Ararţjamentul octaednc al liganzilor 

Deducerea modului de scii1dare a grupului de orbitale d se rcalizcazA 
calitativ foarte simplu. Lobii orbitalelor d 2 2 şi d 1 sunt orientali direct 

,r -y , 

spre poziţiile anionilor/dipolilor şi astfel eoe1gia lor creşte datoritA 
repulsiilor cu sarcinile negative ale liganzilor; creşterea în energie a celor 
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dm1ă orhitale este- aceeaşi. Conform consideratiilor de simetric, acest 

g.-UJ) (scl) l~mnat din orbitalele d 1 1 şi d 1 se notează eg în grupul Oh. 
. :r -y • 

Celelalte trei orbi:alc: d_,ry, d xz şi d rz care se notează t2g sunt 

orientate intre liganzi şi în consecinlA, vor imciaqiuua mai slab cu 
accşt ia, st ahi I izân<lu-se energetic comparativ cu orbitalii d nescindati. 

Rcznllă că, în urma intcractiilor diferite cu liganzii setul de orbitale 
d se scindează în câmpul Oh, în două grupe de orbitale: e8 (mai înalt în 
c11crgic) şi t2g (cu energie mai mică decât cea a orbitaielor d nescindate). 

l>iferen1a de energic dintre orbitalele t28 şi e8 se apreciază prin 
parametrul de sci,:dare în câmp cristalin octaedric, notat cu d 0 sau 
lODq. 

În timpul acestui proces de scindare, baricentrul (centrul de greutate) 
energiei orbitalelor rămâne constant. 

Este deci necesar ca energia cu care se instabilizează cele două 
orbitale el(, ocupate cu maximum patru electroni, să fie compensată cu 
C('a de stabilizare a celOi· trei orbitale t2g, ocupate cu maximum şase 
clci.:lroui, ceea cc este cchivalcn~ cu relatia 4e- x 6Dq = 6e- x 4Dq; 
crh11alcle cg se il'slabilizcază cu şase unităti Dq sau 0,6 6.0 iar orbitalele 
hg sc stahilizcază energetic cu 4Dq sau 0,4 6.0 (fig. 6). 

E 

d 

ion 
liber 

/fCg 

d ,:/ 11 

6Dq __ :_---------· ... 

\_ 4Dq 

I0Dq •60 

··--t .... 
-- 2g 

simetrie 
sferică 

simetrie 
octaedrici 

Fig. 6. Scindarea grupului de orbitale d în cAmp octaedric 
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Valoarea energici scindării, deşi se notează pentru loli complecşii 

octaedrici d 0 sau IODq, poate fi mai mică sau mai marc, depinzând Jc 
natura ionului metalic şi de natura liganzilor; în comhinatiilc a~cluiaşi 
ion metalic, diferiţii liganzi crează energii diferite de scindare cvahrntc 

prin do şi invers, cu acelaşi ligand, ionii metalici determină valori 
diferite ale lui d 0 . 

SituaJia este generală pentru toate simetriile rezultate, ceea cc a 
permis constituirea seriei spectrochimice a ionilor metalici şi respectiv a 
liganzilor (vezi cap. 2.2). 

Mărimea parametrului l 0Dq se evaluează din date experimentale, pe 
baza poziţiei benzilor de absorbţie din spectrul electronic al combina\ici 
complexe. 

Deşi această problemă se va discuta pe larg în capitolul 2, în 
continuare se va da un singur exemplu, cel al evalulirii parametrului 
I 0Dq pentru ionul complex [Ti(H2O6) ]J+. 

Ionul Til+ are configuraţia d1, care devine în combinaţia octaedrică 
t28

1
, prin ocuparea uneia din cele trei nivele electronice cu energia cca 

mai joasă. Soluţiile apoase ale sărurilor de Ti3➔ sunt de culoare violet, 
deoarece absorb radiaţia galbenă şi transmit radiaţiile albastdi şi roşie; 

absorbţia fotonilor detennină promovarea electronului în orbitala e8: 

I O O I 
t28 eg ➔ t2g e8 

Ca urmare, in spectrul electronic apare în domeniul viziLil o bandă 
de absorbţie cu maximumul la 20300 cm·1 (fig.7); energia tranzitici 
reprezintă valoarea 6o == 20300 cm·1 (243 kl/mol sau 58,0 kca)/mol). 

,.J 
0,0 

10000 10000 _ , 30000 
· v tem> 

Fig. 7. Spectrul electronic al ionului (Ti(H2O6) )
3
+ 
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Sdndnrca În câmp tetraedric 

Tetraedrul derivă dintr-un cub, cei patru liganzi ocupând alternativ 

pairu din cele opt vârfuri ale cubului (fig. 8). 

Datorită acestei dispoziţii tetraedrice a liganzilor, nici unul nu se aflA 

Pe axele de coordonate; astfel, orbitalele d 2 2 şi d 1, concentrate pe 
JC -y I 

axele de coordonate sunt orientate spre mijlocurile feţelor cubului, iar 

celelalte trei, d ">', d JCZ şi d >" sunt orientate spre mijlocul muchiilor 

cubului. 

z 

Fig. 8. Aranjamentul tetraedric al liganzilor 

Ca şi în cazul câmpului octaedric, orbitalele d 2 2 şi d 1 vor 
JC -y • 

constitui un grup dublu degenerat, având orientare asemănătoare şi 

interacţionând la fel cu liganzii, iar celelalte trei, d ">' , du: şi d y, vor 

constitui din aceleaşi considerente, un grup triplu degenerat.. 

Deoarece tetraedrul nu are centru de simetrie, cele douA grupe de 

orbitale se notează e şi respectiv ti (indicele g lipseşte, proprietAţile de 
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inversie a orllilalclor nefiind relevante dat<lrilA lipsei ccn1rului d~ 

simetric). 

Având în vedere că orbitalele t2 sunt dirccticmatc mai aproape de 

liganzi decât orbitalele e, coordinarca tetracdridl va conduce la 
instabilizarea orbiialelor 12 şi stabilizarea orbitalelor e (fig. 9). 

L 

d 

ion 
liber 

d 4Dq 
, __ '--···--·

. ----

simetrie 
sferică 

6Dq 

__ e 

simetric 
tetraedrică 

IODqs Ar 

Fig. 9. Efectul coordinArii tetraedrice asupra orbitalelor d 
' 

Din considerente similare - conservarea energici orbitalelor d 
neperturbate, orbitalele c se stabilizează cu 6Dq sau 0,6~-r iar orbital..:lc 12 

cresc în energic cu 4Dq sau 0.4~T fată c!e energia orbitalelor nescindate, 
scindarea generală fiind notată cu L\r sau lODq; 

Similar, parametrul ~T se evaluează din spectrele electronice ale 
combinaţiil0r complexe şi are valori diferite în funcJie de natura ionului 
metalic şi a liganzilor. 

Exominliad comporntiv scindarea setului de orbitak J în cele douil 
simetrii, octaedrică şi tetraedrică, rezultă următoarele: 

- scindarea orbitalelor d are ca rezultat în ambele cazuri formarea a 
două grupe de orbitale - unul triplu degenerat (notat t2g / 12) format din 
orbitalele dxy, drz şi dY% şi unul dublu degenerat (notat e8 / e) formai 

din orbitalele d 2 2 şi d J ; 
"-y , 

- poziţia relativă a celor două grupuri de orbitale este însă inversii; în 
câmp Ob se stabilizează grupul t2g iar în câmp Td, grupul de orbitale notat 
cu e este cel mai stabil; acest lucru are consecinţe foarte importante 
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asupra propric11ltik)f combinaJiilor octaedrice şi tetraedrice ale unuia şi 
~ccluiaşi ion mclalic cu conligura!ie el'; 

- param-·trul de scindare Ar este întotdeauna mai mic Jecât L\a 
(fig. 10): 

din cel pu!in două motive: 
a) - câmpul tetraedric este creat numai de patru liganzi şi nu de şase; 

b) - nici unul din cei patru liganzi nu se află pe direcJia 

maximumului densitătii electronice a orbitalelor d. 

IODq = AT 

Fig. IO. Comparatie intre do, şi Ar 

Inegalitatea AT < .1.o este evaluată mai exact la: 

când parametrii respectivi corespund la aceeaşi sarcină a cationului şi 

anionului şi la aceeaşi distanţă între aceştia. De notat că semnul minus 

semnifică faptul că scindarea este inversă în cele doul strereochimii. 

Pentru ilustrare, în tabelul 6 se prezintă valorile medii ale 

parametrilor Dq0 şi DqT pentru ionii metalelor 3d în speciile complexe 

[M(H20)6t+ şi [M(H20)4 ]°+. 
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Scindarea tcnucnuw1 configuraţiei d1 În câmp de simetric 
cubică 

Pentru a putea aprecia scindarea ten11e11i/or care rezultă dintr-o 

anumită configuratie cf în câmp de simetric cubică (Oh sau Td), cakulcle 

se efectuează după un algoritm simplu şi anume: sci11darea termenilor 

care rezultă dintr-o configura/ie d 1 unneazJ calitativ acelaşi model ca şi 

scindarea orbitale/or caracterizate prin acelaşi simbol. 

În esenJă, explicaţia constă în faptul că func1ia de undă care descrie 

un termen are proprietăţi de simetric foarte asemănătoare cu acelea ale 

orbitalei monoelectronice, caracterizată prin acelaşi număr cuantic 

orbital. 

D~ci există core~pondenţa între orbitalele şi termenii: 

s - s 
p - p 

d-D 
f- F 

În tabelul 3 se prezintă scindarea termenilor S, P, D, F, G, II, I în 
câmpul de simetric octaedrică. 

Tabelul 3. Scindarea termenilor ronfi~1•raţiilor d" în câmp 0 11 

., 

Termen Componerte în câmp octaedric 

s A,g 

p T1g 
D E" + T28 

F A2g t T 1g + T28 

G A 18 + E8 +T 1g + T2g 

II E8 + T 18 +T18 + T28 

I A1g + A2g + Eg + Ţ lg + T2g + Ţ 2g 
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Este prol,a.hil util de reamintit cil, în ccnformitale cu comportarea 

lor în si111ctria cut-icl\, termenii şi orbitalele se not.ea7A în limitele teoriei 

grnrurilor, cu literele A (lJ), E snu T şi respectiv a (b), c sau t: 

: orhil:ilr.le ncctcgcncrnte suni notate cu a sau b; 

c orbilalelr. dublu degenerall~ - e; 

- orhtalek triplu degenerate - t. 

În mod cr-,,espunzl\tor, un Lennen notat A (D) este nedegencrnt, E 

este dublu degenerat iar Teste triplu degenerat. 
Se reaminteşte de asemenea, dl în conformitate cu cuplarea 

Ru:o;sell - Saw1ders~ simholul unui tennen. ei.te lS+tL,. 

Revenind la configuraţia d' a ionului metalic liher, acesteia îi 

corespunde tcnnenu] fundamenta] 2D (S =l/2, L = 2) cu componentele de 

multiplet 2D512 şi 
2DJ/2. 

Termenul dublet 2D se va scinda la fel ca orbitalele d în câmpul Oh 
şi Td: 

o„ d ➔ t28 t- e
8 

2D ·➔ 2T + 2E 
2g g 

Td d ➔ e + 12 

2D ➔ 2E + 2T2 

Tennenul fundamental în câmr, Oh este 2T 2g iar în câmp T d este 2E; 

tenncnu] 2Fi; este tennenul ex\;1tat în câmp Oh iar tenncnul 2
T 2 este 

termenul excitat în câmp T d· 

Pentru comhina(iile octaedrice ale ionilor cu co'lfiguraJie i, 
spectrele electronice trd1'tne să conJină 'J singură bandă de absorbţie, 
atribuitll tranziliei electronice: 

respectiv între termenii: 

2T2g ➔ iE, 

În cazul speciilor tetraedrice, bdnda de absorbJie • se datoreşte 
tr~nzitiei electronice: 
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respectiv între termenii: 

21~ 21• 
.J ➔ 2 

De remarcat cii în literatura de specialitate se scrie uneori 11111i întâi 
I ' (d . 2E 2T . 2T 2 E.') tennenu excitat ec1 a +- 28, respectiv 7 +- . 

Pentru celelalte configuratii d', termenii rczullaJi prin scindarea 
termenilor ionului lihcr în câmp Ob şi Td vor fi prezcntati la capilolul 
S I 

. ,, 
,, pcctre e ectromcc . 

1.3.2. Energia de stal>ilizare în <·âmp cristalin 

În csentă, energia de stabilizare în câmp cristalin (ESCC, în engleză 
CFSE de la „Crystal Fidd Stahilisalion Energy'') se dclineşle ca fiind 
energia cu care o anuni1tă conf1guratie electronică d' se stabilizează în 
urma scindării orhitalelur d. 

Pe baza diagramelor de scindare în câmp Oh ş: Tc1 H' slahilcştc 

configuratia eledronidl a ionului metalic central, respcdiv 11,,,m c,." (Ob) 
sau eP t2q (Td). Având în vedere pe de o parte că fiecare clcclmn din 
orbitalele stabilizate în urma sci11dă1ii contribuie la FSCC Ch -4Dq (01,\ 
şi respectiv -6Dq (Td) iar pe de „ltă p.t11e, că l it'~are electron din grupul 
de orbitale destabilizate contribui..: ~u 1 6Dq ((\_\ şi respectiv 14Dq ('l',1) 

calculul devine foarte simplu. 
Un alt parametrn c1.re inter v; rie în expresia ESC'C este energia de 

cuplare a spinilor, P, car~ contrih~•i~ la ~cădcrl „ energici de slahilizarc cu 
câte o unitate de energie P pentru f•.•i.:lire p..:r,· he de electroni. 

Deci, expresia gmerală I ,c11r111 calculul efectiv al energiei de 
stabilizare în câmp octaedric a rnnfiguraţic1 tit eg" care conţine x 
perechi de electroni este: 

ESCC (Ob) '" - (4.n - 6:1) lJq + x P 

iar pentru o combinai ie iclraedri.:-11 cu configurat ia electronică eP t2 q şi x 
perechi de electroni: 

LSCC (T d) = - (6p - 4q) Dq + x P 

Deoarece configu:-~lia dectronică realizată în câmpul Oh şi Td 
prezintă partil:ularităt1 esenţiale, în continuare se va discuta separat 

problema ESCC. 
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Energia de stabilizare în câmp octaedric 
Câmp slab şi câmp puternic 

Ocur:nea ~u clcLlroni a orbitalelor t2g şt e8, respectiv realizarea 

configura\ i ilor t2r.
111 c/ în câmp de simetrie octaedrică depinde de raportul 

care există înl re cn~rgia de scindare a orbitalelor (.1.0 = IODq) şi energia 

de cuplare a spinilor (P). 

Prohlcma nu se pune pentru configuraţiile d1, i şi J, care devin în 

câmp octaedric t28
1
, t2/ şi respectiv t2/. Pentru aceste configuraţii, 

ESCC este egală cu -4Dq, -8Dq şi respectiv -12Dq, aceşti trei electroni 

ocupând succesiv grupul de orbitale t28, conform regulei lui Hund. 

După semiocuparea nivelului t28, al patrulea electron (configuraţia 

electronică I) are douii posibilităţi de amplasare. În cazul în care 

paramctrnl de scindare .1.0 este mai mic decât energia de cuplare a 

spinilor P, acest al patrulea electron va ocupa o orhitală eg. 

Situaţia .1.0 < P reprezintă cazul realizării unui câmp slab, 
configuraţia I devenind. t2/ e

8
1
, cu energia de stabilizare în cân;ip 

cristalin octaedric ESCC = - 6Dq. 

Dacă parametrul de scindare do este mai mare decât P (do > P) 

situaţia corespunde câmpului putern!c, cel de-al patrulea electron 

ocupând t()t un orbital t2g; configuraţia devine 12/, iar ESCC = - 16Dq. 

Câmp slab h0 < P ~ ➔ 12/ e8

1 

Câmp puternic .1.0 > P I ➔ t2/ 

( 4 electroni impari) 

(2 electroni impari) 

Cele Jouă configuraJii se deosebesc prin numărul de electroni impari 
şi de aceea configuratia realizatii în câmp slab (cu număr mai mare de 
electroni necuplaţi) se nJmeşte tip spin maxim ( engl. ,.bigh-spin,.) iar 
cealaltă, cu număr redus de electroni impari, se numeşte configuraţie tip 
spin minim (engl. ,,low-spin'). 

În mod similar, rezulHl două moduri de ocupare cu electroni a 
nivelelor t28 şi e8 pentru configuraţiile J, I' şi d7 în câmp slab şi câmp 
puternic (tabelul 4). 
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Pentru configuraţiile d", tf şi i 0 nu apar astfel de difcr•·nJc. cxi,;tf111,I 

un singur mod de ocupare cu electroni care comiuce la co11lig11r,qiiil· 
6 2 6 3 . • 6 4 · d" r d x · â I · · t2g eg, 121! eg şt respectiv t2g eg, m 11crcnl c tana c mpu 111 cns1al111. 

Rezumând, în câmp slab orbitalele l2g şi e
8 

se completează cnnfi.1rm 

regulii lui Hund, iar în câmp put\!mic se ocupă mai întâi la maximum 

orbitalele t28 şi apoi se completează e11 • 

Cele d<.lUă configuraJii, rezultate dm d1 (n = 4-:- 7) tip spin maxim ~• 

spin minim, diferă prin num~rul de electroni impari, energia de 

stabilizare în câmp cristalin şi prin natura termenilor fundamentali şi 

excitaJi; toate acestea conduc la pmprietăJi fizice diferite (magnetism, 

stabilitate şi spectre electronice) 

Rezultă că determinările experimentale ale parametrilor specifici 

acestor proprietăJi (susceptibilitatea magnetică X, constantele de 

stabilitate K şi valoarea lui lODq) oferă o bază de date pentru obtine, ca 

infonnaţiilor asupra tăriei câmpului cristalin şi tipului de configuraJie 

pentru ionii metalelor tranzitionale cu 4 - 7 electroni d. 

În tabelul 4 se prezintă valorile ESCC şi numărul de electroui ;mpari 

ai configur?Jiilor c/1 
(n = 1 7 10) în câmp octaedric slab şi puternic. 

Pc baza datelor cuprinse în acest tabel se pot formuia urrnălo'.uele 

concluzii: 

- configurapile tip spin minim se caracterizează prin valori mai mari 

ale ESCC decât cele în câmp slab; 

- configuratiile tip spin maxim determină valori mai mari ale 

susceptibil;UlJii magnetice, deoarece au un număr mai mare de electroni 

•mpan; 

- pentru configuraJiile J', J spin maxim şi d 10 energia de stabilizare 

în câmp Ob este nulă; 

- cel mai puternic stabilizate în câmp octaedric slab sunt 

configuraţiile cf şi cf iar în câmp puternic, configuraţia d' (spin minim). 
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J1 

d' 

J 

J 

' 
J 

tf 

d1 

" 
" 
d'o 

Tabelul 4. Energiile de stabilizare În câmp cristalin 0 11 

pentru configurafiile d• 

· Câmp slab Câmp puternic 
Ioni Config. Nr. e- ESCC Config. Nr. e - ESCC 

1mpan 1mpan 

'fil+ t2g 
I 1 -4Dq t2g 

I 1 -4Dq 

Ti"''" 2 lig2 -8Dq yl+ t2g 2 -8Dq 2 

V''" ] 3 

Cr3+ l2g 3 -12Dq t2g 3 -12Dq 

Cr"" l I tit 3+ lig eg 4 -6Dq 2 -16Dq+P Mn 

Mn"'" l 2 ti/ . F H lig eg 5 o 1 -20Dqt2P ·e 

Fe"'.,. 
4 2 6 

. 
Co1+ lig eg 4 -4Dq+P 12g o -24Dq+3P 

Co"'+ 
S 2 6 I 

Nil+ t2g eg 3 -8Dq+2P t2g Cg l -18Dq+3P 

Ni"'.,. 
Pd2+ 6 2 2 -12Dq+3P 6 2 2 -12Dq+3P Pl2+ t2g eg t2g eg 

Au1+ 
Cu".,. 

6 l 
Ag2+ t2g eg 1 -6Dq+4P 6 3 t2g eg 1 -6Dq+4P 

Cu+ 
Ag+ 6 4 o +5P 6 4 o +5P t2, e, t21 eg 
Zn2+ 

Diagrama din figura 11 prezintA comparativ v.maţia ESCC (Ob) în 
câmp octaedric slab şi puternic. 
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ESCC (Dq.) 
-21. 

-12 

1 2 3 I,, 5 6 7 6 9 10 nr. e--i d 

Fig. I I. Variatia energiei de stabili:z.are în câmp Ob slab şi puternic 

Pentru combinaţiile octaedrice ale ionilor cu configuraJiile tl - i în 

care ~o = P, teoria prevede manifestarea unei comportAri magnetice 
anormale atribuite „încrucişării" sau ec/ri/ibrului de spin (vezi cap. 
3.2.3.). 

În încheiere, se va face o discuJie argumentată cu date concrete, a 
energiei de stabilizare în câmp octaedric slab şi puternic pentru ionul 
Col+ cu configuratia />. 

Cei şase electroni d ai ionului Col+ în stare liberă sunt repartizati în 
orbitalele 3d astfel: 

3d 

ţ t t 

Această configuraţie electronică imprimă o comportare 

paramagnetică a Co·1 
t, cu S =0 2. 

S-a calculat că energia de cuplare a spinilor (P) în acelaşi orbital d 

este pentru CoJt, P .:.:: 2 l OOO cm ·1 (251 kJ/mol). 

În ionul complex [CoFd3
- parametrul de scindare este 6a = 13050 

cm·• (156 kJ/mol), deci ~o< P. Câmpul creat de cei şase anioni fluorură 
fiind slab, numărul de electroni impari rămâne acelaşi ca în ionul liber iar 

configuraţia este tip spin maxim, t2/ e/ 
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În specia [Co(NII3) 6f, parametrul Li0 creat de cele şase molecule de 
amoniac este Li0 ==-· 22170 cm·• (265 kJ/mol), prin urmare Li0 > P; câmpul 
creat fiind puternic, cei şase electroni d vor ocupa nivelul t2g, realizând 
configuraţie tip spin minim, 12t 

,,==== eg 

cimp Oii slab câmp sferic câmp Oh puternic 

Io~ul complex [CoF6]3" este paramagnetic (S = 2) iar [Co(NH1) 6]3+ 
trebuie să fie diamagnetic (S = O) (o discuţie mai amplă a comportării 
magnetice se face în cap. l.3.). 

Energia de stabilizare în câmp tetraedric 

A vând în vedere cll parametrul de scindare în câmp cristalin 

tetraedric este mai mic decât cel în câmp octaedric, (LiT = 0,5 Ac,) rezultă 
el întotdeauna câmpul Td este un câmp slab (LiT < P) iar configuratiile 
realizate sunt exclusiv de tip spin maxim. 

Acest lucru simplifică mult tratarea configuraţiei electronice şi a 
energiei de stabilizare în câmpul T d· 

Deoarece energia de cuplare a spinilor, P, este mai mare decât LiT, 
electronii ocupă orbitalele e şi t2 conform regulii lui Hund, abia al şaselea 
electron „forţând" cuplarea spinilor. 

Calcularea valorilor ESCC (f cJ du,A relaţia menţionată anterior 
conduce la valorile prezentate în tabelul 5. 

A vând în vedere ci valoarea absolută a lui 1 ODq este mai mici la 
combinaţiile tetraedrice decât la cele octaedrice, ESCC(T cJ este mai 
puţin importantă. Se poate spune, din acest motiv, ci efectele câmpului 
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cristalin sunt minimalizate în complecşii tetraedrici, comparativ cu cei cu 
alte geometrii ale coor<linllrii. 

Valorile ESCC {T d) prezentate în tabelul 5 prezintli maxime pentru 
combinaţiile ionilor cu configuraţiile J şi d7

; deci ionii metalelor 
tranziţionale care au aceste configuraţii vor fi stabilizaţi în specii 
tetraedrice, ca urmare a operării acestui factor. 

Tabelul 5. Valorile energiei de stabilizare în câmp tetraedric 

"' 
Configuraţia Numlir electroni ESCC 

impari 

d1 I 1 -6Dq e 

J e2 2 -12Dq 

j 2t I e 2 3 -8Dq 

J 2t 2 e 2 4 -4Dq 

I 21 J e 2 5 o 

" lt l e 2 4 -6Dq + P 

d' 41 l e 2 3 -12Dq + 2P 

" ◄• 4 e 2 2 -8Dq + 3P 

" ◄• s e 2 1 -4Dq + 4P 

io 41 6 e 2 o +5P 

E11ergit1 de slt1biliure fu 1.:amp cristalin este unul dintre factorii care 
prezintă importanţă în stabilizarea unei anumite stereochimii, foarte 
adesea fiind chiar un factor decisiv. 

Astfel, preferinţa ( exprimată de valoarea ESCC) pentru geometria 
Ob poate fi crescută în cazul liganzilor de câmp puternic, deoarece creşte 
valoarea lui 6o, mărind prin aceasta diferenţa dintre ESCC (Oh) şi ESCC 
(f .J. Oricum, ESCC favorize8ză stereochimia Ob faţă de cea T d ( excepţie 

configuraţiile J', I spin maxim şi d1°) dar gradul de favorizare depinde 
de numărul de electroni d. Ordinea de favorizare pentru stereochimia Ob, 
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în sens descrcscl\lor (şi deci crescător pentru geometria T d) este pentru 
combinaJiilc tip spin maxim următoarea: 

J d 8 >d4 d 9 >d2 d 7 >d 1 d
6 

' ' , ' 
Această ordine este calculată prin scăderea ESCC în câmp Oh şi T d 

(Fig. 12). 

ESCC 

d 

Fig. I 1. Variat ie ESCC pentru configw-atiile tf în câmp 0 11 slab şi T d 

Stereochimia tetraedrică este favorizatl de liganzii de câmp slab, 

voluminoşi şi cu sarcini negativă (aceste ultime două caracteristici 

apărând compatibile cu aranjamentul T d care nu induce interacJii de 

repulsie mari între liganzi). Exemple de specii tetraedrice stabile ale 

ionilor cu configuraţiile d', I', J- şi d7 sunt, în ordinea respectivă a 

numărului de electroni d: [TiCJ..r, [FeCJ..]2", [Cr(OR)4 ] şi [CoCt..f. 

Pentru ionii cu configuraJiile tf şi t! exemplele de compuşi 
tetraedrici sunt foarte rare (cazul Crl+ şi Ni2+). 

În tabelul 6 se prezintll valorile Dq0 , Dqy, ESCC (011), ESCC (T d) şi 

diferenţa dintre aceste ultime două valori (care indici preferinţa pentru 

geometria OJ pentru acvocomplecşii ionilor metalelor din seria 3d (de 

menţionat că I-120 este un ligand de câmp slab). 

În subcapitolul următor se va prezenta un exemplu de. evidenţiere a 

stabilizării în câmp cristalin T d şi 0 11, respectiv alegerea structurii de 

spinel normal şi spinel invers. 
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Nr. 
de 
e·d 

2 

3 

4 

s 

6 

7 

8 

9 

10 

Tabelul 6. Date referitoare la acvocomplecşli ionilor metalelor 3d 

I Stare Stare Stare 
Ion I fundamentali fundamentală fundamentali 

I inion liber în tâmp 0 111 în câmp T • 

Ti3+ 

V)+ 

y2+ 

ci>+ 
cr2· 
Mn3+ 

Mn2+ 

Fe)+ 

Fel+ 

Co:i+ 

Co2
• 

Nil+ 

Cu2• 

Zn2+ 

lD 

1F 
◄p 

◄F 

so 
so 
6s 
6s 
so 
so 
◄F 

lF 

2D 

's 

(1 cm· 1 = O, 119543 kJ) 
(1 kJ = 83,652 cm- 1

) 

~ 
l 

l21 

,,.3 
3 t11 

l2tlC.I 

12/e..1 

l2a3C.2 

l2,,.3e._2 

l2t ◄Cgl 

t2..6 
t2gsCg2 

l2g6Cg2 

t2g6Cg3 

t2g6Cg 4 

el 
el 

e
2
t2

1 

e2t1_l 
e2tl 
e2ti 
e2t/ 
e2t/ 
e3t/ 

3t 3 C 1 

e4t/ 
e4t/ 

4t S e 2 

e4t/ 

D_q (cm·1
) 

o„ 
2030 

1800 

ll80 

1760 

1400 

2100 

750 
. I 1400 

1000 

1000 

860 

1300 

o 

TJ!. 

900 

840 

520 

780 

620 

930 

330 

620 

440 

780 

440 

380 

580 

o 

ESCC (kJ/mol) 

011_ __ _ T11 

96,6 

174,S 

168,0 

250.8 

100,3 

ISO.I 

o 
o 

47,6 

188,0 

71,5 

122,4 

92,8 

o 

64,4 

120,0 

36,4 

SS.6 

29,3 

44,3 

o 
o 

31,4 

107_.0 

62,7 

27,2 

27,6 

o 

Energia de preferare a 
geometriei 0 11 

(kJ/mol) 

32,2 

54,5 

131,6 

195,2 

71,0 

105,8 

o 
o 

16,3 

81,0 

8,8 

95,2 

65.2 

o 
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Evidenţierea stahililării În câmp cristalin 

Energia de stabilizare în câmp cristalin este un factor care contribuie 
la stabilitatea tcm10dinamică a combinaţiilor complexe cu intcracJii 

metal - ligand predominant ionice. În acelaşi timp, ESCC are o 

contributie import,mtă la variatia unor proprietăti ale metalelor 

tran:1-:iJionalc d şi ale unor combinatii ale acestora. 

În cele ce urmează se vor prezenta câteva dintre acestea: 

- dimensiunile ionilor di- şi trivalenţi 

- entalpiile de hidratare 
- energia de reţea 
- stabilitatea stărilor de oxidare 

- structura spinelilor 

Variaţia dimensiunilor ionilor di- şi trivalenţi ai metalelor din 

scria 3d în func1ie de Z, aşa cum reiese din măsurătorile efectuate pentru 

oxizii MO cu reJea de tip NaCl (N.C. 6) prezintă un maxim pentru 

configura1ia / şi două minime pentru configuraţiile tf (V2
\ Cr3+) şi cf 

(Ni2+). Deşi razele ionice ar trebui să scadă în seria 3d cu Z, scăderea este 

monotonă pentru ionii i, J, tf dar pentru J şi / Ac constată o creştere 
a raz~i; pentru ionii d', d1 şi /' razele scad iar, ca apoi să crească uşor la 
/',"şi tJ10. 

Explicatia este ocuparea cu electroni a orbitalelor t28 şi e8, respectiv 

faptul că electronii care ocupă orbitalii t28 (pentru configuraţiile d 1 = t28
1
, 

2 2 3 3 6 42 7 S2·8 62 . 
d = t2g , d = 128 , d = t2g e, , d = t2g e, şt d = 121 e, ) sunt mat slab 
respinşi de sarcinile negative ale anionilor din sfera de coordinare (ionii 
0 21 şi în consecinţă raza ionică scade, electronii suportând numai efectul 
creşterii sarcinii nucleare efective. 

Pentru ionii cu configuraţiile <I' la care electronul distinctiv ocupă 

b. 1. (d4 3 1 ds J 2 d9 6 3 d'o 6 ◄) 1 . . or 1ta I e, = t21 e, , = t28 e, , = t21 e8 , = t21 e, raze e 1omce 
cresc, deoarece aceştia suferă repulsii mai mari din partea anionilor 
situaţi convenţional pe axele x, y şi z. 

În cazul combinaţiilor cu anioni ce crează un câmp puternic, razele 
ionilor M2

+ şi M.1+ scad cu Z până la realizarea configuraţiei t2/, apoi 
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cresc odată cu ocuparea treptată a orbitelelor eg ce determină creşterea 
repulsiilor electrostatice cu liganzii. 

Io figura 13 se prezintă variaţia razelor ionilor M21 determinate 
experimental pentru combinaţii ionice cu anioni ce creează câmp slab şi 
anioni ce creează câmp puternic. 

1,0 

-.0,9 
Oct 
-oa 
._ I ... 

0,7 

0,6 

0,5 " ....... .__ _ __.__L..-.....L..---&-...._~-L-.....L..-.,.__ 
() 1 2 ) 4 5 6 7 8 9 10 nr~ e-i d 

Fig. 13. Variaria razelor ionilor M2
+ 

Entalpiile de hidratare ale Ionilor metalelor tranziflonale se 

corelează de asemenea cu ESCC. Deşi aceastl entalpie se măsoară (mai 

exact se extrapolează) la diluţie infioită,ionul metalic coordineazl numai 

şase molecule de apă formând ioni complecşi hexaacvo [M(H2O)6]2+.J+_ 

Entalpiile de bidratart: sunt astfel strâns corelate cu entalpiile de formare 

ale acvocomplecşilor octaedrici. Trebuie specificat cil apa este un ligand 
de câmp slah, deci confignraţiile re-a lizate sunt de tip spin maxim. 

Valorile L\Hu pentru ionii divalenţi ai seriei 3d (cu excepţia Sc2
+ care 

nu e stabil) sunt redate în figura 14. Valorile lui lODq sunt cunoscute cu 

destulă exactitate pentru speciile [M(H2O)6]°\ fiind astfel posibil să se 

corecteze valorile observate experimental cu ESCC calculate din datele 

spectrale. Rezultatele obţinute prin aceastll sclldere se înscriu destul de 
aproape de lima ce uneşte ionii cu ESCC zero, respectiv Ca2

+ (d\ Mn2
+ 

(cf) şi Zn2
+ (i°). 
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Cu alte cuvinte, energia responsabilă de variatia MI11 care prezintă 

două maxime pentru configuraţiile tf (specia [V(H20)6]2+) şi tf (specia 

[Ni(H20)6]
2+), este ESCC (Oh)-

Valonle pentru ~HH ale ionilor trivalenţi ai seriei 3d, corectate în 

acelaşi mod sunt concordante cu cele teoretice. 
O variaJie asemănătoare cu două maxime prezintă şi entalpiile de 

formare ale altor specii complexe. 

3000 

0 2750 
~ 
-, 
.X 

"'-a 
I 
<J 

I 2500 

Co Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn (+2) 

Fig. 14. Entalpii de hidratare ale ionilor metalelor tranzitionale 

Varlafla energiei de reţea a unor combinaJii ionice cu N.C. 6, dt: 
exemplu a halogenurilor MX2, de la CaX2 la ZnX2, este de asemenea 
marcată de ESCC (Oh). Teoretic ar trebui ca razele ionilor M1

+ sl scadă 
cu creşterea numărului de electroni d şi de asemenea ar trebui sll aibe loc 
o creştere treptat! în acelaşi sens a energiilor de reţea. 

Totuşi, datele experimentale concordă cu cele teoretice, numai 
pentru halogenurile ionilor Ca2

+ (J'), Mn1
+ (J) şi Zn2

+ · (i°); pentru 
speciile celorlalţi ioni apar devieri de la valorile teoretice, în sensul unor 
valori mai mari, cu maxime la V2+ (I) şi Ni2+ (tf) care au cele mai mari 

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



energii de stabilizare în câmp octaedric slab (- l 2Dq), aşa cum este 
câmpul creat de anionii halogenură. 

Stabilitatea unor stări de oxidare reprezintă o altă evidenţiere a 
importanţei ESCC. 

În soluţie apoasă, Co(IIJ) este instabil, fiind redus de apll la Co(II). 
Dacă în soluţie sunt prezenţi liganzi de câmp puternic, ionul de Co(lll) 
este stabilizat, datorită ESCC (Oh) maxime corespunzătoare configuraţiei 
tip spin minim t2/ (-24Dq + 3P). 

Oxidarea CoOI) la Co(Ill) este însoţită de modificarea configuraţiei 
de la cea tip spin maxim la spin minim. Se consideră cll oxidarea are loc 
în două etape, prima fiind o redistribuire a electronilor în starea de spin 
minim a Co(II): 

li S 2 li ( 6 ') Co (t,g eg ) ➔ Co t28 e8 

A doua etapă este eliminarea celui de-al şaptelea electron, deci 
oxidarea la Co(Ill): 

Co11 (t28
6e

8
1
) -••-, > Co111 (t28

6
) 

Prima etapă este favorizată de creşterea ESCC prin realizarea 
configuraţiei spin minim ( de la -8Dq la -18Dq) care este suficieutl 
pentru a compensa energia de cuplare a electronilor; din a~est motiv 
apare clar necesitatea prezenţei în mediu a liganzilor de câmp puternic. 

A doua etapă, eliminarea electronului e
8 

este endotermll datori1A 
energiei de ionizare mari a Co2

+ la Col+ dar din nou creşterea ESCC (de 
la -18Dq la -24Dq) va favoriza energia de ionizare. 

De menJionat ca toJi complecşii Co(III) sunt octaedrici şi în geneial 
de tip spin minim (excepţie (CoF6( şi [Co(H20)3F3]) datorită ESCC 
maxime corespunzătoare configuraţiei t2/ 

Spre deosebire de Co(III), ionul Co(II) formează combinaJii 
octaedrice tipice spin maxim cu liganzii NH1 şi H20 iar în prezenţa 
liganzilor de câmp puternic este instabil, oxidându-se la Co(III), aşa cum 
s-a prezentat mai sus. 

Structura de spinel normal sau invers poate fi raţionalizată în 
termenii energiei de stabilizare în câmpul cristalin octaedric şi tetraedric. 
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Spinelii, cu fom1uls generală A11B/110 4 prezintll o reţea cubică 
compactii. fomată din ionii 0 2

-, în care se disting 8 goluri tetraedrice şi 
patru goluri octaedrice. De notat cA anionii 0 2

- sunt liganzi care crca7.ă 
Wl câmp moderat - slab. 

În spinel ii normali, ionii divalenţi An ocupă 1/8 din golurile 
tetraedrice iar ionii trivalenţi Bm ocupăjwnlHate din golurile octaedrice. 

Structura de spinel invers conţine ionii Arr şi jwnătate din ionii Bm 
în golurile octaedrice iar cealaltll jwnlHate din nwnlirul ionilor Bm în 
golurile tetraedrice. 

Un exemplu de spinel invers este magnetita, Fe30 4 , FenFe/10 4 • 

Ionul Fe(III) J are ESCC zero atât în câmp tetraedric, cât şi octaedric 
slab, neavând deci preferinlă pentru a ocupa golurile tetraedrice sau 
octaedrice. 

fonul de Fe(III) /' spin maxim este mai mult stabilizat în câmp Oh 
(-4Dq0 ) decât în câmp T d (-6DqT = -2,67Dq0 ), având o energie ce 
exprimă preferinţa pentru stereochimia octaedrică de l,33Dq0 , ( ~20 
kJ/rnol) suficienţă pentru stabilizarea structurii de spinel invers. 

Toţi spinelii de crom A 11Cr/10 4 au o structură de spinel normal, .ca 
rezultat al preferinţei mari a Cr(III) ( ~ 188 kJ/mol) pentru stereochimia 
octaedrică. 

În final, se poate remarca o concordantă a rezultatelor experimentale 
cu prevederile teoriei câmpului cristalin, în special dacă se are în vedere 
că energia de stabilizare în câmp cristalin contribuie numai cu 
aproximativ 5-10% la energia totală de legătură a unui anumit sistem. 

1.3.3. Scindarea grupului de orbitale d În câmpuri de simetrie 
mai joasă decât cca cubică 

În cadrul acestui subcapitol se vor prezenta şi comenta diagramele de 
scindare a grupului de orbitale d în câmp cristalin de simetrie inferioară 
celei cubice, cum ar fi tetragonală şi plan - pătrată. 

Prin scăderea simetriei de la cubică la cele menţionate mai sus, se va 

înregistra acelaşi fenomen observat anterior în cazul scindă1ii orbitalelor 
în trecere de la simetria sferică la cubică, respectiv degenerarea 
orbitalelor va fi ridicată în continuare. 
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Cu alte cuvinte, pe măsură ce simetria câmp11/:,i srnde, 
complexitatea scindării orbitalelor cre$le, prin eliminarea treptată a 
degenerării nivelelor energetice. 

Trebuie menţionat că geometria perfect octaedricA, tetra~drică sau 
plan - pătratli reprezint! cazuri ideale, deoarece în realitate, chiar 
combinaţiile ce conţin acelaşi ligand (ML6, ML4 ) realizează o 
stereochimie cu un anumit grad de distorsiune, datoritli efectelor 
electronice şi/sau sterice ale metalului şi/sau ale liganzilor, precum şi 

datoritli influenţei vecinătăţii chimice din cristal sau soluţie. Distorsiunea 
apare şi mai pregnant în cazul prezenţei in sfera de coordinare a două sau 
mai multe feluri de !iganzi, fiecare caracteriza! prin câmp cristalin 
specific, ce determină leglituri mai slabe (distante M - L mai lungi) sau 
mai puternice ( distanţe M - L mai scurte). 

1n mod formal, simetria tetragonală (D4b) reprezintă o distorsiune a 
octaedrului (Oh), ce poate avea loc în două moduri: prin alungirea sau 
comprimarea de-a lungul unei axe de coordonate (fig. 15). 

z 

(A) 
Jl 

z 

z 

Jl 
(D) 

Fig.15. Distorsiunea tetragonală prin alungirea (A) sau 
comprimarea (B) octaedrului de-a lungul unei axe 

Această distorsiune tetragonală a octaedrului apare clar la combinaţii 
de tipul trans-[MJ¼Bi] ce conţin doi liganzi diferiţi şi chiar la cele ce 
conţin aceiaşi liganzi, [ML6] unde distorsiunea apare datorită anizotropiei 
electronegativităţii ionului metalic central (ve:zi ,,Efectul Jahn-Teller" în cap. 4). 
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Diagrama de scindare a orbitalelor d în câmp de simetrie tetragonală 
este diferită pentru cele două tipuri de distorsiune; astfel, în cazul 
distorsiunii prin alungire (de exemplu pe axa z, denumită distorsiune 

,,z-out"), toate orbitalele cu componentă z se stabilizează, interacliile lor 
cu cei doi liganzi de pe această axă devenind mai slabe; în compensaJie, 
orbitalele cu componente x şi y vor creşte în energie, se vor destabiliza, 
datoritl creşterii repulsiilor cu cei patru liganzi de pe axele x şi y 
(fig. l 6(b )). 

În situaiia inversll, a distorsiunii octaedrului prin comprimare 
( denumită ,,z-in") de-a lungul axei z, orbitalele cu componentl z vor 

creşte în energie, iar cele cu componente x şi y se vor stabiliza. 

În conformitate cu proprietăţile de simetrie în grupul tetragonalt 
orbitalele d rezultate în urma scindării devin: d xz , d yz = e,, d xy = bi,, 
d 2 = a11 şi d 2 2 = b1g-z % _,, 

Atât în cazul distorsiunii pnn alungire, cât şi pnn compnmarea 
octaedrului, parametrul âo reprezintl diferenţa dintre energiile 
orbitalelor d :r2_;1 şi d .IJ', deoarece acestea sunt afectate în acee~i 

mlsură de liganzii de pe axa z. 
În concluzie, prin scăderea simetriei octaedrice la simetria 

tetragonală, degenerarea orbitalelor t21 şi e, se ridică, scindându-se astfel: 

t2, ➔ e, + b21 

e, ➔ a1g + bis 

În ceea ce priveşte scindarea tennenilor unei anumite configuraţii d' 
în cazul stereochimiei octaedrice distorsate tetragonal, aceasta va avea ca 

rezultat termeni cu degenerare orbitală mai mică, la fel ca şi în cazul 

orbitalelor. 

De exemplu, ionul J> (Cu2+) are termen fundamental în simetria Ob 
2E, care se scindează în cazul distorsiunii prin alungire în doi termeni, 

2 . 
termenul B1g fiind termen fundamental: 

2 2 2 E1 ➔ B11 + A1, · 
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La rândul lui, termenul excitat 2T21 al configurnJiei tf în câmp Oh se 
scindează în acest caz în: 

2 2 2 T211 -➔ 8 211 + E11 

Acest exemplu ilustrează regula menţionată la ~cindarea termenilor 
în câmp cubic şi anume că scindarea termenilor urmează acelaşi model 
ca scindarea orbitalelor cu acelaşi simbol 

Stereochimia plan - pătrată derivă de la cea octaedrică prin 
îndepArtarea sarci'lilor electrice (liganzi) de pc axa z la infinit şi este deci 
o accentuare a fenomenului prin care rezultă formal simetria tetragonală, 
distorsiunea ,,z-oul'. 

ln consecintă, tendinţele de stabilizare/destabilizare energetică a 
orbitalelor d se vor accentua faJă de distorsiunea tetragonală prin alungire 
(cazul a) în acelaşi sens, aşa cum se prezintă în fig. 16. 

_ dx2- y_2 b 
- - lg 

____i,,,, 
IODq 

' dxy 
b2g ' ---- -

IODq ~~- ' - - ---- ' 

~ 
', d

2
2 , __ 

8Jg 

' , , , dxz, dyz 
,---

, , , , , ~~z, dyz 
eg 

* t ~ 
(a) (b) (c) 

Fig. /6. Scindarea orbitalelor d în câmp de simetrie octaedrică (a), 
tetragonalA ,.z-out" (b) şi plan - pAtratA ( c) 

- 54 -
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Orbitala d 2 1 are cea mai mare energie, deoarece este orientatA 
direct spre cei p;tiu liganzi din planul xy. 

Următoarea orbitală, în sensul scăderii energiei este d :ry care deşi nu 

este orientată spre liganzii din planul xy, se află complet în acest plan ce 
contine sarcinile negative. 

Separarea energetică dintre orbitalele d "1 _Y2 şi d :ry rămâne ca 

valoare egală cu &o, deoarece acestea nu sunt afectate de prezenta sau 
absenţa sarcinilor electrice de pe axa z, situaţia în planul xy fiind aceeaşi 
ca în scindarea în câmp Ob. 

Orbitala d z2 urmează ca energie, sub d :ry, datorită densitAţii 

electronice pe care o are în „inelul" din planul xy. 

Orbitalele d xz şi d Y1 rămân degenerate şi cu energia cea mai mică. 

Diagrama de scindare pentru stereochimia plan-pătrată prezentată în 

lig. 16( c) nu reprezintă decât cazul ideal; în cazul apariţiei distorsiunilor 

de la dispozitia plan-pătrată perfectă a liganzilor, este foarte dificil de 

prevăzut succesiunea din punct de vedere energetic a orbitalelor d. 
. ' 

Calculele de câmp cristalin nu pot da precis energiile şi nici chiar 

ordonarea acestor ni·,ele; de exemplu, aceste calcule nu pot stabili daci 

orbitala d z2 se află deasupra sau sub grupul de orbitale d :ry , d xz sau d P 

în stereochimia plan - pătrată. În schimb, !1culele de câmp cristalin pot 

indica ce orbitală d are cea mai mare energie şi care orbitali poate 

contine, de exemplu, electronul impar al configuraţiei J' . 

• 
• • 

Fără a epuiza deocamdată toate aspectele legate de teoria câmpului 

cristalin, proprietăţile optice şi magnetice ale combinaţiilor complexe 

fiind prezentate în capitolele următoare, considerăm că este momentul sA 
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concluzionăm că această teorie a explicat o scnc de proprictăJi 

fundamentale ale combinatiilor complexe, rezultatele expcrimcnta:c fiind 

însă în concordanţă cu cele prevăzute teoretic numai pentru comhinatiile 

complexe în care legătura metal - ligand este predominant ionică. 

În ciuda acestei limitări - rezultat al premiselor fundamentale, teoria 

câmpului cristalin oferă o modalitate relativ simplă de calcul a unor 

parametrii caracteristici combinaţiilor complexe. 

1.4. TEORIA CÂMPULUI LIGANZil„OR 

Teoria câmpului liganzilor (TCL) a fost iniţiată în 1935 de .J. H. 
Van Vleck, pornind de la extinderea teoriei câmpului cristalin prin 
luarea în consideraţie a simetriei atomului donor al ligandului. 

Practic, această teorie reprezintă o îmbinare a teoriei orbitalelor 
moleculare, ale cărei haze au fost puse de Mulliken în 1932, cu teoria 
câmpului cristalin a lui Betbe (1929); din acest motiv, TCL mai este 
denumită teoria câmpului cristalin extinsă. 

Astfel, teoria câmpului liganzilor bazată pe teoria orbitalelor 
moleculare reprezintă teoria generală a legăturii chimice în combinatiile 
complexe, iar teoria câmpului cristalin şi teoria câmpului liganzilor • 
reprezintă cazurile extreme ale tipului de interacţie metal - ligand, ionică 
şi respectiv cova!entă. 

Ca şi în cazul altor teorii, nu numai în domeniul ştiinţei chimiei, 
acea.stil tcorio so bazcaz4 pc o seric de dato cxporimontalc care nu puteau 
fi explicate pe baza teoriei câmpului cristalin ( o teorie a legăturii 

exclusiv ionice); dintre aceste date se pot menţiona următoarele: 
- valoarea p~rametrului de scindare I ODq calculată din energia 

benzilor de absorbţie prezente în spectrele electronice era mai mică decât 
cea prevăzută teoretic; aceasta indica faptul că gradul de repulsie dintre 
electronii d şi liganzi este mai redus, ceea ce putea fi interpr~tat ca 
datorându-se unei delocalizări a acestor electroni d pe orbitale extinse pe 
liganzi; 
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- valoarea paramcîrului Racach, B (care este o evaluare cantitativA a 
repulsiilor dintre electronii d) determinat din date spectrale era mai micA 
decât cca corcspur.1.:'it oare ionului liber; descreşterea repulsiei 
interel-:x tr9nice puka fi o indicaţie asupra creşterii separării dintre 
electroni şi deci o rrcş!l.:rc efectivă a dimensiunii orbitalelor prin 
formarea de orbitale moleculare; 

- evidenţierea experimentală cea mai directă a delocalizării 
electronilor d ai ionului metalic rezultă din spectrele de rezonanţi 
electronică de spin; un electron impar al ionului metalic izolat prezinHl o 
singură absorbţie datorată tranziţiei corespunzătoare alinierii paralelA şi 
respectiv antiparalelă în câmpul magnetic aplicat; în spectrele RPE ale 
combinaţiilor complexe apare o scindare hiperfină a acestei absorbţii, 

care se datoreşte efectului momentului magnetic al nucleelor liganzilor 
asupra electronului impar (fig. 17); aceasta indică faptul că electronul se 
află pe o orbitală localizată şi pe ligand, sau mai exact, pe o orbitală 
moleculară formată din orbitalele atomice ale metalului şi liganzilor. 

~75G~ 

Fig. I 7. Spectrul de re:zonantA electronică de spin a K2lrCl6 şi 

K2PtCl6 

ln continuare, se vor prezenta esenţializat şi calitativ ideile de bazl 

ale TCL într-o manieră de natură să evidenţieze fenomenologic formarea 
legăturilor metal - ligand şi proprietăţile fundamentale ale combinaţiilor 

complexe; contăm pe faptul că cel care urmăreşte această prezentare 

cunoaşte unele noţiuni de bază ale metodei orbitalelor moleculare ( orbital 

de legătură, de antilegătură, reprezentări reductibile, ireductibile etc). 
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Premise fundamentale 

1. În combinaţiile complexe, leglltura metal - ligand arc atât o 
componentă ionică, cât şi una covalentă. 

2. Se ia în consideraţie atât configuraţia electronică a ionului metalic 
cât şi cea a liganzilor, precum şi modificările acestor configuraţii în urma 
coordinării; unitatea structurală pentru funcţia de undă este specia 

complexă în întregime. 
3. TCL se bazează pe metoda orbitalelor moleculare (MOM). 
4. Pentru efectuarea calculelor se folosesc proprictăJilc de simetrie 

ale sistemului. 
Aceste premise fundamentale suportă următoarele comentarii: 
- premisele (l) şi (2) conferă caracterul de generalitate al aplicării 

TCL, atât la combinaJiile complexe ionice, ciit şi la cele covalente; 
- premisa (3) introduce o simp!ificare, anume aproximaţia 

unielectronică; conform acesteia, fiecare electron se deplasează 

independent în câmpul creat de ceilalţi electroni şi nucleele sistemului; 
funcţia de undă a unei astfel de stări monoelectronice se extinde asupra 
întregului sistem, devenind o orbitală moleculară; 

- premisa ( 4) are caracter simplificator, ca şi cea precedentă, în 
privinţa efcctuă1 ii calculelor. 

Din punctul de vedere al TCL (bazată pe MOM), problema 
fundamentală este determinarea orbitalelor moleculare aic sistemului, 
cunoaşterea acestora fiind practic elementul esenţial necesar pentru 
aprecierea propri.etăţilor combinaţiei respective. 

Orbitalele moleculare (OM) se construiesc prin metoda combinării 
lineare a orbitalelor atomice (LCAO), presupunând că la formarea OM 
participă numai electronii exte1iori, de valentă, sau o parte dintre aceştia: 

'I' == I. a, 'I', 
I 

'111 = OA concentrată pe atomul i 

a, = coeficient numeric care reprezintă contribuţia relativă a OA 

la OM. 
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Fără ipoteze simplificatoare, aplicarea MOM la studiul combinaJiilor 
complexe csle practic imposibilă. De aceea, este necesară o simplificare a 
calculelor şi aceasta este considerarea proprietăţilor de simetrie ale 
sistemului. 

Pe baza teoriei grupurilor, se stabileşte că pentru formarea 
orbitalelor moleculare se pot combina numai orbitale de aceeaşi simetrie 
ale ionului metalic central şi ale liganzilor. 

În aproximaţia LCAO MO, formarea legăturilor metal - ligand se 
realizează prin suprapunerea orbitalei pure a ionului metalic ( z M) cu o 

orbitală de grup a liganzilor care la rândul ei rezultă din combinarea 
lineară a orbitalelor acestora (La, 'i'1 ). 

I 

Pentru o combinaţie complexă octaedrică, o orbital~ moleculară 
poate fi reprezentată de următoarea combinaţie linearii: 

6 

'i' = N(zM +Â.La,'i',) 
t=I 

unde z M este funcţia de undă a orbitalei atomice a ionului metalic, iar 

L a1 'i'1 reprezintă funcţia de undă a orbitalei de grup a liganzilor, notată . 
LGO (din engl. ,,ligand group orbitals"). 

Factorul de normare este dat de relaţia: 

N = (l + 2-t.S' + Â.2 )-
1
'
2 

în care S reprezintă integrala de acoperire a orbitalei atomice a ionului 
metalic cu orbitala de grup a liganzilor: 

S = (zu I LGO) 

Prin combinarea linead a orbitalei atomice z u a ionului metalic, de 
o anumită simetrie, cu o orbitală de grup a liganzilor LGO de aceeaşi 
simetrie rezultă două orbitale moleculare (policentrice), una de legătură 
(liantă) şi una de antilegătură (antiliantă). 

În funcţie de natura orbitalelor atomice, se pot forma orbitale 
moleculare cr şi orbitale moleculare x. 

Pentru aprecierea calitativă a proprietăţilor fundamentale ale 

combinaţiilor complexe pe baza diagramelor de orbitale moleculare este 

necesar să se parcurgă următoarele etape: 
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I. - alegerea orbitalelor atomice ale ionului metalic central care 

corespund condiţiilor necesare de energie, simetrie şi acoperire pentru a 

forma legături aht; 
II. - clasificarea acestor orbitale atomice ale ionului metalic în 

funcţie de simetria combinaţiei complexe; 

III. - construirea orbitalelor de grup (a funcţiilor de undă LGO) ale 

liganzilor de aceeaşi simetrie cu aceea· a orbitalelor atomice ale ionului 

metalic; 

IV. - construirea diagramei de orbitale moleculare aht a combinaţiei 

complexe. 

Pentru construirea orbitalei de grup LGO a liganzilor se respcctll 

următoarele reguli: 

- semnul cu care se ia funcţia de undă '1'1 a ligandului i este acelaşi 

cu polaritatea lobului orbitalei atomice a ionului metalic, către care este 

orientat; 

- coeficientul a, cu care participă orbitala ligandului i la LGO e:rte 

-proporţional cu amplitudinea funcţiei de undă a orbitalei atomice a 
ionului metalic central către care este orientat. 

Aceste etape şi reguli sunt valabile pentru orice simetrie a 

combinaţiei complexe şi de asemanea atât pentru diagramele de OM o, 

cit şi OM 1t. 

În cele ce urmează, se vor parcurge aceste etape pentru combinaţiile 
complexe octoedrice, astfo) încât, pc bazo diogramclur de O~( o şi OM,~ 

sl se poatll extrage informaţiile de naturi chimică asupra combinaţiilor 

respective. 

1.4.1. Orbitale moleculare a (O..) 

Pentru construirea diagramei de orbitale moleculare o în simetria Oh 

se vor parcurge pe rând etapele menţionate anterior. 
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I. Alegerea orbitalelor atomice ale ionului metalic central 

În cazul unei combinaţii complexe octaedrice, ionul unui metal 

tranziţional poate participa la legăturile cr cu liganzii prin orbitalele: ns, 
np .. , npY , np, , (n - l)d„2 _Y2 , şi (n- l)d12 , în total şase orbitale. 

Aceste orbitale atomice au densitatea electronică astfel repartizată, încât 

pot forma legături cr. 

Orbitalele d„r, d.u şi drz nu au simetria (orientarea) convenabilă 

pentru a forma legături cr, neputându-se acoperi cu nici o orbitală a 

liganzilor pe axa imaginară ce uneşte metalul şi ligandul. De aceea, 

aceste trei orbitale atomice rămân neliante în interactia cr cu liganzii în 

combinaţiile octaedrice, dar pot fi implicate în legături 7t. 

II. Clasificarea orbitalelor atomice ale ionului metalic central 

În conformitate cu simetria octaedrică, orbitala atomică s devine a1g, 

orbitalele p - t1u · şi orbitalele d x2-r2 şi d,2 - eg, aceste şase orbita~e 

atomice constituind baze pentru reprezentările ireductibile A1g, T lu şi 

respectiv Eg în grupul de simetric Oh. 

III. Construirea LGO 

În mod absolut riguros, orbitalele de grup ale liganzilor ar trebui 
construite prin combinarea lineară a orbitalelor moleculare ale fiecărui 
ligand, ceea ce ar fi practic imposibil pentru liganzii poliatomici 
complicaţi. De ~ceea, se consideră numai atomul donor al ligandului 
(atomul terminal) care realizează efectiv legătura cu ionul metalic. 
Atomii donori sunt elemc.1te cu caracter nemetalic din grupele V A, VIA, 
VIIA şi carbonul, deci au electroni de valenţă în orbitale s şi p, putând 

participa la legătura cr cu aceste orbitale pure sau hibride si, s/. Pentru 
simplificarea expresiilor LGO, se vor considera orbitalele p ale atomilor 
donori. 

Vom considera numerotarea liganzilor ca în fig. 18. 
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LGO de simetrie A 18 se constituie ca o combinare lineară a 
orbitalelor p (a) ale celor şase liganzi; orbitalele au acelaşi coelici..:nt (1) 
deoarece amplitudinea funcţiei de undă a orbitalei s (a 1") a ionului 
metalic este identică în toate direcţiile; de asemenea, semnul va fi plus 
pentru toate cele şase orbitale p (a). Expresia func\iei de undă a orbitalei 
de grup a liganzilor de simetrie A18 va fi: 

I 
LGO A = r, ( O' I + (J' 2 + (J' l + (J' 4 + (J' 5 + O' 6) 

•• v6 

Expresiile orbitalelor de grup de simetrie T lu se formulează după 
acelaşi algoritm: 

Orbitala de grup de simetrie E8 care corespunde orbitalei d x2-y1 

rezultă prin combinarea lineară a orbitalelor p (a) ale liganzilor situaţi pe 
axele x şi y: 

1 
LGO 

8
, = - ( a 2 + a 3 - a 4 - a 5 ) 
• 2 

În sîarşit, în expresia celei de a doua orbitale de grup de simetrie E11, 

coeficienţii de participare a orbitalelor cr1 şi cr6 sunt dubli faţă de cei ai 

orbitalelor corespunzătoare liganzilor din planul xy, amplitudinea 

funcţiei de undă a orbitalei d 2 fiind de douA ori mai mare pe axa z decât 
z 

în planul xy: 
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z 1 

y 

z 

Fig. /8. Formarea OM a pentru combinatiile complexe octaedrice 
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Acum se pot scrie expresiile funcţiilor de undă ale orbitalelor 

moleculare de simetrie A 18, E8 şi Tiu• De exemplu, expresia orbitalei 

moleculare A 18 este următoarea: 

IV. Construirea diagramei de OM CJ' 

Diagrama de orbitale moleculare CJ' pentru o combinaJie octacdridl 

conţine 12 orbitale moleculare, şase liante şi şase antiliante, de simetrie 

A1g, T lu Şi E8. 

În diagramă se menţine şi grupul de orbitale t2g ( d"" , d :rz şi d ,.1 ) 

neliante în interaciia cr, rămânând cu caracter de orbitale atomice ale 

ionului metalic central (fig. 19). ' 

Această diagramă are un caracter calitativ, fiind însă în concordan)ă 

cu datele experimentale. 

Pe baza diagramei de orbitale moleculare cr se pot face aprecieri 

asupra următoarelor proprietăJi ale combinaţiilor complexe octaedrice: 

o) I'uâţiu rdutivJ Ji11 pu11.::I de i·eden:: cm::rgctic a Oii/ u 

Se cunoaşte cu exactitate numai poziţia relativă a orbitalelor e
8 

şi e8 •, 

şi anume că orbitalele eg sunt cele mai instabile dintre toate OM liante iar 

orbitalele e
8 

• sunt cele mai stabile dintre cele antiliante. 

Orbitalele eg şi eg • rezultând din nivelele d sunt puţin distanţate fată 

de baricentrul energiilor orbitalelor d nescindate datorita acoperirii mai 

slabe cu orbitalele de grup ale liganzilor de simetrie E8• 
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Fig. 19. Diagrama de OM cr pentru o combinatie complexll octaedrică 

Este sigur cll acoperirea orbitalelor ns şi np cu orbitalele de grup ale 

liganzilor este considerabil mai bună decât cea a orhitalelor (n-l)d. În 

consecinţă, orbitalele moleculare a1g şi t 111 sunt cele mai scăzute în 

energie şi celt! antiliante a1/, t1u• cele mai înalte în energie. 

Poziţiile reciproce ale orbitalelor moleculare liante a1„ t 1u şi 

antiliante a1/ şi t1u • pot să difere de la o combinaţie la alta şi sunt 

neimportante pentru proprietăţile combinaţiilor complexe. 
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Orbitalele t2g fiind de nelegătură în interacţia cr, nu sunt afectate din 

punct de vedere energetic (rămân cu aceeaşi energic ca în ionul mclalic 

liber). 

b) Caracten,I ionic sau covalent al legăturii 

Caracterul legăturii se coreleazA cu caracterul OM cr, astfel: 
- dacll OA ale ionului metalic central şi LGO au energii comparahile, 

atât OM cr liante cât şi cele antiliante aparţin în egală măsură ionului 
metalic şi liganzilor; în această situaţie se realizează o legătură covalentă 
pură; 

- dacă LGO sunt mai stabile decât OA ale ionului metalic central, 
orbitalele moleculare cr liante vor avea caracter de orbitale mnlecularc ale 
liganzilor iar cele antiliante, caracter de orbitale ale ionului metalic; 
legătura care se realizeză în acest caz va avea o componentă importantă 
de natură ionică. 

c) Configura/ia electronică a combina/iei complexe 

Considerând cll ionul metalic are configuraţia electronică â' şi că 

fiecare din cei şase liganzi participă cu câte o orbitală ocupată cu 
doi electroni, urmează că trebuie să fie repartizaJi în orbitalele 

moleculare a un număr de (12➔ n) electroni. 
Cei 12 electroni ai liganzilor ocupă orbitalele moleculare liantc a1g, 

t1u şi eg, iar cei n electroni (maximum IO, câti poate avea ionul unui 

metal tranziţional) vor fi repartizati în orbitalele neliante t2g şi antiliante 
• 

ell. 
Aici se poate explica şi afirmaţia făcută anterior, respectiv că pozitia 

relativă a orbitalelor a18, t 1u şi a1/, t 1u • este neimportantă pentru 

proprietăţile combinaţiei complexe: orbitalele liante a1g şi t 1u sunt 
ocupate cu electroni ai liganzilor iar orbitalele antiliante a1g• şi t 1u. sunt 

oricum vacante. 
Acest mod de repartizare a electronilor d în orbitalele neliante t28 şi 

antiliante eg • indică existenţa unei analogii cu TCC, numai că de această 
• 

dată, orbitalele e, sunt orbitale moleculare antiliante şi nu orbitale 
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atomice. În acelaşi ·context se relevă şi o imagine calitativă asemănătoare 
a scindării orbitalelor d cu cca prevăzută de TCC. 

d) Parametrul de scindare L1 

În diagrama de OM cr, parametrul de scindare L\0 (IODq) reprezintă 
• separarea energetică dintre orbitalele neliante t28 şi antiliante c8 • Din 

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

că orbitalele e
8
• nu sunt orbitale atomice ci orbitale moleculare, iar cauza 

scindării orbitalelor şi deci a 2pariţiei parametrului ll.0 este formarea 

lcgălu1 ilnr covalente şi nu interacţiile de repulsie electrostatică. 

e) Proprietă/ile spectrale şi magnetice 

Aceste proprietăţi se explică pe baza modului de ocupare cu 

electroni a orbitalelor t28 şi c8·, precum şi a raportului dintre mărimea 

parametrului de ~cindare lODq şi a energiei de cuplare a spinilor P. 

Cazul L\0 ( 1 ODq) > P reprezintă câmpul puternic, în care 

configurajiile J - i sunt de tip spin minim şi invers, când 

L\0 (l0Dq) < P, deci în câmp slab, configuraţiile respective sunt tip spin 

maxim. 

De exemplu, pentru combinaţia complexă [Co(NH3) 6)
3
+ cei 

18 electroni (6 de la Co3
+ 3d6 şi 12 de la şase atomi de azot) sunt 

repartizaţi astfel: a1/ t1/ e/ t2/; combinaţia cu configuraţie spin minim 

este diamagnetică ( câmp puternic). 

Dacă fl.o < P, cum este cazul combinaţiei [CoF6]3- cei 18 electroni 

d 1 ti . 2 6 4 ◄ -i b" . . . . con uc a con 1guraţ1a: a18 t1u e8 t28 e1 ; corn maţ1a ltp spm maxim 

este paramagnetică. 

Spectrele combinaţiilor complexe din domeniul vizibil sunt atribuite 

tranziţiilor electronice între orbitalele neliantc t28 şi orbitalele moleculare 

antiliante e/. 
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1.4.2. Orbitale moleculare 1t (OJ 

Diagrama de orbitale moleculare 1t pc1;tru combinaţiile nctal'Jrice se 
construieşte urmând aceleaşi secvenJc discutate în cazul lcgl\t urii cr. 

I. Alegerea orbitalelor atomice ale Ionului metalic 

Pentru formarea legăturilor 1t, ionul metalic ar putea utiliza atât 
orbitalele p, cât şi cele trei orbitale d xy , da şi d y: ( cr neliant e ). 

Deoarece orbitalele p, orientate direct spre liganzi participă la lcglUurile 
cr, rămân pentru legăturile 7t cu cei şase Jiganzi numai cele trei orbitale d. 

II. Ciasiricarea orbitalelor atomice 

Orbitalele d xy, da şi dy: se notează t28, fiind hază pentru 

reprezentarea ireductibilă T28 din grupul Oh. 

III. Construirea LGO 

Cei şase liganzi/atomi donori dispun în total de 6x3= 18 orbitale p 
(p:o p_V" Pz) definite în propriile axe de coordonate ale liganzilor. 
Considerând că fiecare ligand s-a angajat printr-o orbitală p la forma,ca 

LGO cr, rămân disponibile pentru interacţiile 7t numai 12 orbitale p. 

Reprezentarea reductibilă a grupului octaedric r„ care arc la bază 
ansamblul celor 12 vectori, se descompune în reprezentările ireductibile: 

r,. = T,u + 'f2u + 'f 18 +T28 

Cu alte cuvinte, din cele J 2 orbitale p se obţin patru seturi de 
orbitale de grup; dintre acestea numai orbitalele T28 au aceeaşi simetric 
cu cea a orbitalelor ionului metalic, iar orbitalele LGO de simetrie T 1u, 

T iu şi T lg rămân neliante. De altfel, orbitalele t1u ale ionului metalic sunt 

angajate în legătura cr iar orbitalele de simetrie T2u şi T 18 nu au 
corespondent la ionul metalic. 

Prin combinarea lineară a orbitalelor p se construiesc trei LGOr. 1, 

(fig.20); acestea se combină cu orbitalele t28 ale ionului metalic central 
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conducând la şase orbitale moleculare 1t de simetrie T2g, trei lian1e şi trei 

antiliantc. Expresia funcţiei de undă a uneia dintre cele trei LGOr. este: 1, 

Leo; = .!. < n- 2y - n- l.r + n- 4y - n- s.r ) 
1, 2 

y 

4 
X 

Fig. 20. Formarea OM 1t prin acoperirea c.rbitalei d cu LGOr. 
.,. 1f 

IV. Construirea diagramei de OM 1t 

Diagrama de OM 1t · pentru combinaţiile octaedrice conţine şase 
orbi1ale moleculare - trei liante şi trei antiliante, de simetrie T lg· 

Deoarece liganzii pot participa la legăturile 7t fie cu orbitale ocupate 

(liganzi 1t donori), fie cu orbitale vacante (liganzi 1t acceptori), rezultă că 

diagrama de OM 1t are două variante. 
În continuare, se va discuta fiecare caz în parte. 

I ,iganzi 1t donori 

În acest caz, liganzii participă cu orbitale de grup de simetrie T 21 

care sunt ocupate cu electroni şi au energie mai mică decât orbitalele t21 

ale ionului metalic (de exemplu liganzii F- în [CoF6]3-). 
Diagrama nivelelor energetice (fig.21) conJine si orbitalele 

moleculare a antiliante e/, pentru a se putea face comparaţie între 

valoarea parametrului lODq rezultat prin formarea legăturilor 1t cu cel 

corespunzător formării numai a legăturilor a. 
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t2 =--," g--, 
' 
' 

' ) ~--== t / ---- 2g 

O.M. n (Oh) LGO 

Fig. 11. Diagrama de OM 1t pentru combinaţiile octaedrice 
cu liganzi n donori 

Din examinarea acestei diagrame de OM 7t rezultă următoarele 

aprec1en: 
a) - orbitalele moleculare t2g (1t) au energie apropiată de cca a 

LGOr: şi în con:;ecinJă vor fi ocupate cu· electronii liganzilor; 
2, 

b) - orbitalele anti li ante t2g • vor fi ocupate cu electronii 1211 ai ionului 
metalic; 

c) - parametrul l 0Dq reprezintă separarea energetici dintre orbitalele 
moleculare a antiliante e

11
• şi orbitalele moleculare 7t antiliante t2g•: 

lODq ·=: E(eg•) - E(t2/) 

d) - legătura 7t (M - L) are caracter donor - acceptor. în care ligandul 
este donor iar metalul este acceptor; 

e) - pentru a accepta electroni, ionul metalic trebuie să aibe orbitalele 
t28 incomplet ocupate; rezulta. că prin formarea acestor lcgAturi se 
stabilizează ioni în stări de oxidare superioare caracterizate printr-un 
număr mic de electroni d; 

f) - formarea legăturilor 7t cu liganzii 7t - donori are ca rezultat 
scăderea parametrului de scindare 1 0Dq faJă de valoarea corespunzătoare 
interacţiei a; 
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g) • liganzii crează în acest fel un camp slah, iar configura\iilc 
h:,1lizutc de ionii ,t -i sunt de tip spin maxim. 

Prin ac~·st tip de interacţii 7t se explică şi stabilizarea stărilor de 
<''- idarc superioare ale metalelor tranzili,,.,ak în unii compuşi simpli, cu 
număr de coordinaţie şase, cc conţin anioni care pot f unqiona 7t donori 
(F- şi 0 2

} • 

Liganzi 1t acceptori 

Acest tip de liganzi sunt de exemplu, cei cu atomi donori fosfor 
(R3P) sau sulf (R2S) care realizează legături cr, având însă şi orbitalele 3d 
vacante pc care pot primi densitate electronică de la ionul metalic central. 
/\ceste orbitale au o energic mai mare, astfci încât şi orbitalele de grup 
ak liganzilor vor avea o energic mai mare decât cca a orbitalelor d ale 
ionului metalic .. 

Deci, liganzii 7t acceptori participă cu LGOr. vacante şi cu energie 
J• 

mai mare dL-cât cca a orbitalelor t2i: ale ionului metalic. 
Diagrama nivelelor energetice (fig.22) permite formularea 

următoarelor apra:ieri: 

I 

I 

t· 
,---', 2g 

IODq 

• I 

eg , 

I 

I 

,---· I I =====-= 2 g 

O.M.1t (Oh) LGO 

Fig. 22. Diagrama de OM 1t pentru combinatiile octaedrice 
cu liganzi 11 acceptori 
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a) - orbitalele moleculare hg (1t) sunt ocupate cu electronii t2~ ai ionului 
metalic central, iar OM t2g• sunt vacante; 

b) - legătura 1t are caracter donor - acceptor, dar în acest caz metalul 
este donor iar ligandul acceptor; 

c) - fiind donor, ionul metalic se găseşte într-o stare de oxidare în 
care dispune de un număr suficient de electroni d, foarte probabil o stare 
de oxidare inferioară; 

d) - parametrul de scindare IODq creşte fală de cel rezultat prin 
formarea numai a legăturilor a şi reprezintă diferen1a dinfre energiile 
orbitalelor a antiliante eg • şi a orbitalelor 7t liante t2g; 

IODq = E(e1/) - E(t2g) 

e) - participând la legăturile 1t cu LGO vacante şi de energie înaltă, 
liganzii crează un câmp puternic; configuraţiile realizate de ionii J - d' 
sunt de tip spin minim. 

Liganzi 1t - acceptori sunt: NO2-, C~, CO, fosfinele, tioeterii. 
Stabilizarea stărilor de oxidare inferioare în metalcarbonili şi combina1ii 
complexe cu fosfine se explică prin formarea legăturilor 1t cu acest tip de 
liganzi. 

SUMAR 

Comparând rezultatele oblinute în TCL cu cele din TCC se pot face 
următoarele aprecieri: 

1 - TCL, bazală pe MOM reprezintă o tratare generală a tuturor 
combinaliilor complexe, indiferent de natura interacţiei M - L. 

2 - TCL face uz de unele simplificări şi ajusUri ale unor parametri 
din MOM pentru a trata cantitativ spectrele şi alte proprietăţi ale 
combinaţiilor complexe. 

3 - TCC este „prea bună pentru a fi adevărată" (Cotton) cu alte 
cuvinte este uşor de înteles şi de aplicat, dar interpretarea din punct de 
vedere fizic este simplificată în sensul că un model bazat pc sarcini 
punctiforme nu reprezintă o combinaţie complex!; · 

4 - Pe de altă parte, MOM este „prea adevărată pentru a fi bună" 
(Cotton); corespunzând mai mult realităţii, este dificilă în sensul 
rezolvării problemelor de calcul. 
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5 - TCC reprezintă cazul limită al TCL, când acoperirea orbitalelor 
este redusă datorită diferenţei mari între energiile orbitalelor ionului 
metalic şi ale !iganzilor. 

6 - Ambele teorii (TCC şi TCL) descriu combinaţiile complexe în 
termenii interacţiei dintre orbitalele metalului şi cele ale liganzilor, şi cu 

cât interacţia este mai puternici, cu atât parametrul de scindare I ODq (.L\) 
este mai mare. 

7 - TI,V indică hibridizarea isp3 pentru combinaţiile octaedrice, 
orbitalele respective fiind ocupate de electronii liganzilor; dar şi 

orbitalele moleculare cr a1g, t1u şi eg provin din orbitalele s,p, d "1_Y1 şi 

d 1 şi sunt de a~emenea ocupate cu electronii liganzilor. 
z 

8 - Est~ recomandabil să se utilizeze fie TLV, fie TCC pentru 
prevederea calitativă a proprietăţilor combinaţiilor complexe având însă 
în vedere limitările fo:clreia dintre aceste teorii. 

9 - TOM, teoria generală a legăturii chimice (flră simplificări sau 
ajustătj) îşi va asuma p~ziţia de supremaţie în interpretarea teoretică a 
combinaţiilor complexe, pe măsură OJ vor evolua tehnicile de calcul 
computerizat. 
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CAPITOLUL 2 

SPECTRELE ELECTRONICE ALE COMBINA TIILOR 
COMPLEXE 

Marea majoritate a combinaJiilor complexe ce conţin 10m a1 

metalelor tranziJionale impresionează prin culoare; această proprietate 

fizică percepută direct pare cu atât mai senzaJională cu cât ionii metalici 

şi liganzii, separat, nu absorb în general radiatiile electromagnetice din 

domeniul vizibil, deci nu sunt colorati. În consecinţă, studiul spectrelor 

de absorbţie din domeniul vizibil a permis descifrarea originii absorbţiei 

luminii de către combinaţiile complexe şi mai mult, obţinerea 

informaJiilor foarte preţioase de natură chimică asupra acestora (starea de 

oxidare a ionului metalic, configuraJia electronică realizată de acesta, 

stereochimia coordinării, tăria câmpului liganzilor etc). 

Spectroscopia optică (sau electronicA) cuprinde absorbtia sau 
cmisi'.:1 dc futuni .:u flc..:vcntc ~cxp1 ÎJ11<1lc ..:.:1. numcrc de u11llă) Jc la 5000 

cm·1 la 50000 cm· 1
, respectiv lungimi de undii cuprinse intre 2000 nm şi 

200 nm. Acest domeniu cuprinde regiunile IR apropiat (IR) - vizibil 
(VlZ) - ultraviolet (UV) ale spectrului. Se foloseşte, prin conventic, 
denumirea „lumină" pentru acest domeniu JR • VIZ - UV. Domeniul 
vizibil se întinde de la regiunea roşu la cea violet, respectiv intre 
aproximativ 12500 • 25000 cm"1 (sau 800- 400 nm); aceastA energie este 
adecvat! pentru excitarea electronilor. 

In continuare, se prezintă relatia de complementaritate culoare 
absorbit! - culoare observată, precum şi lungimea de undă 

corespunzătoare radiat iei absorbite. 
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Culoare absorbită (Â, A) Culoare observată 

violet 4100 galben 
albastru 4100 orange 
verde 5200 roşu 

galben 5750 albastru - violet 
roşu 6500 albastru - verde 

Spectrele electronice ale combinaţiilor complexe conţin benzi de 
absorbţie cu intensităţi şi forme diferite, care sunt clasificate în funcţie de 
natura lor, în următoarele tipuri: 

- benzi proprii liganzilor 
- benzi de transfer de sarcină 
- benzi atribuite tranziţiilor d - d. 
În spectrele unor combinaţii complexe polinucleare ce conţin ioni ai 

aceluiaşi metal în stări de oxidare diferite, apar în domeniul vizibil şi 

benzi atribuite tranziJii/or de intervalen/ă. 
Benzile proprii liganzilor se observă în general în domeniul 

ultraviolet · ( există şi câteva exemple de liganzi, cu sisteme 7t înalt 
conjugate - cum sunt porfirinele, fialocianinele, care absorb în vizibil) şi 
se datoresc tranziţiilor electronilor între orbitale neliante şi orbitale 7t 

antiliante, n ➔ ,r • sau între orbitale 1t liante şi antiliante, ,r ➔ 1f' •. 

Acest tip de benzi se caracterizează prin intensităţi mari, nefiind supuse 
regulilor de selecţie care operează în cazul tranziţiilor d - d. 

În urma coordinării, benzile proprii liganzilor pol fi deplasate spre 
energii mai mari sau mai mici, deplasările fiind corelate de obicei cu 
afectarea structurii lor electronice prin rt!alizarea interacţiilor noi care se 
stabilesc cu ionul metalic. 

Benzile de transfer de sarci11ă sunt localizate în domeniul UV 
apropiat iar uneori sunt deplasate în vizibil, determinând aparitia culorii 
la combinaţiile ce nu prezintă tranziţii d - d. Tranziţiile care sunt sursa 
apariţiei acestor benzi au loc între o orbitală localizată pe ionul metalic şi 
o orbitală localizată pe ligand (M ,_ L) sau invers (L ,........ M). 

Tranziţiile de acest tip au fost denumite „de transfer de sarcină" 
notate T.S. sau C.T. (în limba engleză „charge transfer") deoarece ionul 
metalic şi ligandul îşi transferă o anumită densitate electronică. 

Este de la sine înţeles că tranziţiile M ,_ L apar când ionul metalic 
se află într-o stare de oxidare joasă, de exemplu Fe(ll), Co(ll), iar 
ligandul are orbitale moleculare vacante pe care poate accepta electroni, 

- 75 -
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



iar tranziţiile cu transfer de sarcină de la ligand la ionul metalic, L ,--. M, 
când ligandul este mai slab elci:tronegativ iar ionul metalic se află într-o 
stare de oxidare înaltă, de exemplu Cr(IV), Mn(VII), Fe(III). 

Deoarece în ambele mecanisme se identifici un proces rcdox (Bră o 
separare completă de sarcină), aceste benzi de absorhtie mai poartă 

denumirea de benzi redox. Când acest proces redox se realizea:ză uşor 
( când M/L au tendinţă accentuată de a ceda/primi densitate electronici), 
benzile de transfer de sarcină apar în domeniul vizibil. 

>AceastA corefafie directll între poziţia tfrtzilot T.S. în spectru cu 
elec;tronegativitateâ ionului metalic şi a lîgariiJlor·a permis formularea 
de către C/1(, Jorgensen a conceptului de e(tctronegaiivitaie optici1. 

2.1. BENZI ATRIBUITE TRANZIŢIILOR d-d 

Teoria câmpului cristalin indică drept origine a absorbţiei luminii în 
domeniul vizibil, câmpul creai de liganzi care determini scindarea 
orbitalelor d (datorită repulsiilor electronice). 

Deoarece număru) nivelelor electronice rezultate prin aceastl 
scindare este funcţie de simetria câmpului perturbator şi de configuraJia 
electronicll a ionului metalic, numJrul tranziţiilor electronice posibile 
între aceste nivele va fi corelat cu simetria combinaţiei complexe şi cu 
configuraţia electronică a acesteia. 

Reiese astfel că ex,minarea dfagramei nivelelor energetice a unei 
specii complexe permite arrecicrea numărului tranziţiilor şi d~i a 
benzilor de absorbţie îr1 d0meoiul lungimilor de undi mari. Aceste 
tranziţii se numesc d-d pentru că au loc între nivele rezultate prin 
scindarea orbitalelor dale ionului n:et alic. 

O caracteristică notabil! a benzilor de absorbţie datorate tranziţiilor 
d-d este lărgimea lor. Aceasta se datoreşte pe de o parte, faptului ci 
tranziţia electronică este însoJită dP tranziţii vibraţionale cu energii 
apropiate şi pe de alta parte, cuplării spin-orbită. 

Energia radiaţiilor din domeniul vizibil (12500 - 25000 cm-1
) 

corespunde în general valorilor ~e le poate avea parametrul de scindare 
1 O Dq, explicându-se astfel apariţia culorii combinaţiilor complexe ale 
metalelor tranziţionale. 
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De exemplu, pentru configura\ia d' în simetria octaedrică (cazul 

(Ti(ll20)]/'), TCC prevede apariţia unei singure hcnzi de absorhJie 

datorate tranzitiei unicului electron din t2g în eg sau respectiv de la 

termenul fundamental 2T2g la termenul excitat 2E
8 

(fig. 7). 

Reamintim că aceşti doi termeni rezultă prin scindarea termenului 

fundamental 2D al ionului liber cu configuraţia d1. 
într-un câmp octaedric, termenii ionului liber se scindează după 

acelaşi model ca şi orbitalele cu acelaşi simbol, deoarece funcţiile de 

undă ale termenilor S, P, D, F etc sunt similare cu cele ale orbitalelor s, 
p, d, f dar deoarece termenii derivă din nivelul d, pentru care numărul 

cuantic orbital I este par (2), functiile de undă ale tuturor termenilor sunt 

,,gerade", deci au indici g. 

În tabelul 3 au fost prezentati termenii rezultati prin scindarea în 

câmp octaedric a termenilor corespunzători configuraJiilor ci'. 
Prin intermediul formalismului „lw/e" (gol) scindarea termenului 

configuraţiei d 1
o-n este inversă fată de cea a termenului configuraţiei ci'. 

Astfe~ termenul fundamental 2D al ionului cu configuratie <f ( Cu2+) 

se scindează în aceiaşi te~eni ca şi 2D al configuraJiei d1
, dar tcrme~ul 

fundamental este 2Eg şi cel excitat 2T 2g ( fig. 23a ). 

Singurul „gol" care tinde să „plutească" din configuraţia tz/e,/ este 
echivalent cu Wl electron în configuratia i;wersatll e/t2,°. 

, 'I ___ Eg 
D ,' 6Dq 
-- ~/- - - - - -

', ,. 4Dq 
'-T 2g 

(a) (b) 

Fig. 23. Scindarea te1menilor D (a) şi F (b) 
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Deci, pentru comhinatiile octaedrice ale ionilor cu configuraJia ci se 

prevede aparitia în spectrul electronic a unei benzi de absorbJie datorate 

tranziţiei: 

iE i.f 
!g ➔ 2g 

Termenul fundamental al ionu!ui liber cu configuraJia J (VH) este 
lp . . l . lp , tar pnmu termen excitat este . 

Termenul 3F se scindează în trei termeni: 
3
T 11(F), 3

T28 şi 1 A21 iar 

termenul 1P nu se scindează dar devine 3T 11(P). Paramclrul IODq este 

diferenţa dintre energiile termenilor 3T21 şi 
3 A21 (fig. 23b). 

în consecinţă, pentru combinaJiile octaedrice ale ionilor J se 

aşteaptă apariţia în spectrul electronic a trei benzi de absorbţie 

corespunzătoare tranziţiilor de la termenul fundamental 3T 1g(F) la 
.. . . 3T 3A . 3T (P) termenu exc1taţ1: 21, 2g ş1 1g . 

J J 
T 11 ➔. T21 

3'f 3A lg ➔ 2g 

1T ➔ 3T (P) lg lg 

Configuratia ci (Ni2+) poate fi tratată ca inversa configuratiei Jl, 
respectiv cu termenul fundamental 3 A28 separat cu o energie egală cu 

lODq de urmlltorul termen 3T1g caro la rândul silu, este situat cu HD'{ sub 

nivelul 3T 1g(F). 

În mod similar, se poate proceda pentru cdclalle configuratii 

electronice cu termeni fundamentali D şi F. În tabelul 7 se prezintă tipul 

de scindare (a - similar cu d' şi b - similar cu J) pentru termenii 

configuraţiilor d' în câmp octaedric slab (se reaminteşte că termenii S şi 

P ou se scindează, dar devin în simetria octaedrică termeni A 18 şi 

respectiv T 11). 
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Tabelul 7. Scindarea termenilor configuraţiilor d• În câmp 
octaedric slab 

ConfiguraJia Starea Configuraţia Diagrama nivelelor 
ionului fundamentală ionului energetice 

liber a ionului liber complexat (fig. 23) 

d' 2D t2g 
1 a 

j lF 2 
t2g b 

J 4F 3 
t2g invers b 

d' so 3 
t2g eg 

1 mvers a 

<I 6s 3 2 
t2g eg nu se scindeazl 

d6 so 4 2 
t2g eg a 

ci 4F S 2 
t2g eg b 

tl lF 6 2 
t2g eg invers b I 

" 2D 6 3 
t2g eg mvers a 

d,o •s 6 4 
t2g eg nu se scindeazl 

Deşi procedeul descris mai sus de deducere a termenilor rezultaţi 

prin scindarea în câmp Oh a configuraţiilor tf nu reprezintă o cale 

anevoioasă, având în vedere corelaţiile ce se pot realiza între 

configuraţiile d1 şi d'0•
0

, literatura menţioneazl şi o altă modalitate 

simplă, de deducere a termenilor fundamentali şi excitaţi cu aceiaşi 

multiplicitate de spin în câmp Oh şi T d· 

Consider!m cil atât pentru nivelul anilor II - III de studii, cât şi 

pentru rezolvarea r~pidă a atribuirii benzilor de absorbţie. procedeul 

prezentat în continuare este foarte util. 
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2.1.1. Stabilirea numărului de tranziţii d • d pentru 
configuraţiile d• În câmp 0 11 şi Td 

Numărul de tranziţii d • d poate fi evaluat pe o cale extrem de simplă 
şi clară ce constă în stabilirea naturii termenilor fundamentali şi excitaJi 
cu aceeaşi multiplicitate de spin pentru o anumită configuraJie t/1. 

Pentru deducerea acestor termeni în simetria Oh şi T d se evaluea:,J 
numAnd de posibilitAţi de repartizare a electronilor în orbitalele t2cg) şi e<&> 
cu menţinerea constantA a valorii numArului cuantic total de spin S. 
Metoda coreleazA practic aceste posibilitAţi cu degenerarea orbitall'i şi 

deci cu simbolul termenului kL (unde k = 2S+l). Ceea ce nu se poate 
stabili pe baza acestui model sunt indicii 1 şi 2 pentru termenii A(B) şi T, 
aceştia precizând comportarea termenilor A1cg/A2cg)• B1cg>IBicg> şi 
T 1(&)/ T l(g) în operaţiile de sim'!trie proprii grupurilor Oh şi T d· 

Se reaminteşte că termenii A sau B indicA un singur mod de ocupare 
cu electroni a orbitalelor t2(g) şi e(g), fhA modificarea numărului de 
electroni impari, deci o singură funcţie de undă care descrie sistemul; 
termenul A(B) este nedegenerat orbital. 

Termenii E(g) indică o dublă deg~erare orbitalA, respectiv două 
funcţii de undă echivalente care descriu starea sistemului; în algoritmul 
prezentat, termenului Ecg) i se asociază două moduri de ocupare cu 
electroni a orbitalilor degeneraţi, menJinând constantă valoarea 
numArului cuantic total de spin S. 

Termenii T (T l(gJ şi T2cgJ) indică trei moduri de ocupare cu electroni 
a orbitalelor degenerate (deci o triplâ degenerare orbitală) sistemul fiind 
caracterizat prin trei funcţii de undă echivalente. 

Configuraţii d• În câmp octaedric 

Termeni fundamentali 

Con.figuraţia d1 devine t2g 
1

; există trei moduri de a ocupa cu un 

1 · b' l d · · d 1d 0d 0 e ectron aceste trei or 1ta e egenerate, respectiv: xy :a P , 

d,/d,,/dyz 0 şi dxy
0d,/dyz 1

• Termenul fundamental are simbol T, 

multiplicitatea de spin 2S+ 1 = 2 şi indicele „2" deci este dubletul 2T ig· 
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Configura/ia J_ devine t2/; există trei moduri de a ocupa cu cei doi 

electroni orbitalele t2g, menţinând valoarea S = I, anume: d x,,1 d :a 
I
d y, 

0
, 

d,:y0d:a 1dy,_1 şi d,:y1d:a 0dy, 1
• Termenul fundamental are simbol T, 

multiplicitatea de spin 2S+ 1 = 3, indicele„ 1 ", deci este tripletul 
3
T 11. 

Configura/ia J devine t2/; există un singur mod de a plasa cei trei 

electroni - câte unul în fiecare din orbitalele t28: d ,:y 
1 
d x/ d y, 

1 
; prin urmare 

termenul are simbol A, multiplicitatea de spin 2S+ I = 4, indicele este 

,,2", deci este cvadrupletul 4A2g. 

Configura/ia tf spin maxim, t28
3e1

1, prezintă o degenerare orbitală 
dublă, deoarece electronul din eg poate fi repartizat în două moduri: 

(d 2 2 )
1 (d 1 )

0 şi (d 1 i) 0 (d i} 1
• Multiplicitatea de spin este 2S+ I = 5, 

,r -y l ,r -y I 

deci termenul este un cvintet, sEg. 

Configura/ia tf spin minim, t28
4

, este triplu degenerată orbital, 
perechea de electroni putând ocupa oricare din cele trei orbitale t28, 

]. " d fi "l. d 2d 1d I d 1d 2d I . d 1d 1d l f rea 1zan u-se con 1guraţn e: ">' :a ,,a , ">' a :rz ş1 ">' a ,,a ; n 

consecinţă, termenul fundamental are simbol T. Multiplicitatea de spin 

fiind 2S+ I = 3, termenul este tripletul 3T I g· 

Pentru configura/ia J spin maxim, t2/e/, termenul fundamental 
este nedegenerat orbital (A) deoarece nu mai există un alt mod de a 
ocupa orbitalii t28 şi e1 cu păstarea a cinci electroni impari. 
Multiplicitatea 'de spin fiind 2S+ I = 6, termenul fundamental este 

6 sextetul A1g. 
A18 este o reprezentare ireductibilă total simetrică în grupul Ob, aşa 

cum este de fapt şi repartizarea celor cinci electroni în cei cinci orbitali 

t2g şi eg. 

Configura/ia J spin minim, t2/, prezintă o triplă degcncrare orbitală 
deoarece cei cinci electroni pot ocupa în trei moduri echivalente 

orbitalele 128: d/d,,/d,,a', d.,,1d,,/d,,a2 şi d">'2da'd,,a2
• Termenul 

- 81 -
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



fundamental are simbol T, multiplicitate de spin 2S+ l = 2, indicele „2", 
deci este termen dublet 2T 28• 

Configura/ia I' spin maxim, t2/e/, este triplu degenerat! orbital 
având în vedere cele trei moduri echivalente de ocupare a orbitalelor t2" 

cu patru electroni. Multiplicitatea de spin fiind 2S+ l == 5, termenul 

fundamental este sT 28• 

Configura/ia I' spin minim, t2/, este nedegenerată orbital (termen 

A). Multiplicitatea de spin fiind 2S+l = 1, termenul fundamental este 
I 
A1g• 

Pentru configura/ia d1 spin maxim, t,_1
5e8

2
, există trei moduri de 

ocupare cu cei cinci electroni a orbitalelor t,_8, ca şi la configuraţia J' spin 

minim. Multiplicitatea de spin fiind 2S+ 1 = 4, termenul fundamental 
4 este T18• 

Configura/ia d1 spin minim, t28
6e8

1
, prezintă o dubli degenerare 

orbitali datorit! existenţei a doul moduri echivalente de ocupare cu un 

electron a orbitaldor e8; multiplicitatea de spin fiind 2S+ 1 = 2, termenul 
2 fundamental este E8• 

Configuraţia tf, t2/e/, este nedegenerată orbital, neexistând alt mod 

de a ocupa orbitalele t28 şi e8 cu şase şi respectiv doi electroni cu acelaşi 
spin (S = I); termenul fundamental este prin urmare tripletul 3 A28• 

Pentru configura/ia cf, t2/e/, termenul fundamental este 2E8. Dubla 
degenerare orbitală {termen cu simbol E) apare datoritA celor două 

moduri de a ocupa cu trei electroni orbitalele eg, respectiv(d 2 2 )
2 (d 2 )

1 

"-y • 

şi (d 2 2 )
1 (d J 2

• 
JC -y I 

Configura/ia d1°, t2/e84, nu este degenerat! orbital, deci termenul 

fundamental este 1A18• 

în tabelul 8 se prezint! termenii fundamentali ai configuraţiilor 
i -d1° în câmp octaedric slab şi puternic. 
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Tabelul 8. Termeni fundamentali ai configurafiilor d• în câmp 
octaedric slab şi puternic 

Config. i J'- tl " J I' d1 I' " J10 

- - - - -+- -+ ---4- -+ -+· -N-
- - - +- +- +- -4-- +- -tt- -tt-

Câmp - __ţ_ -+ -+ -+ ---4- ----tt- -tt -tt -
- --f- --f- --f- -+- -+- ......ţ.,j,. -N- -----N-· -tt-

slab 
-4- +-- -4--- +- +-- 4,1.-- 4+- -#-- -+I,- -tt-

iT2, 3 4 SE 6 5 4 3 iE I 
T1, A2, I A11 T2, T1, A2, I A1, 

- -- - -
-- - - -+-

Câmp puternic -+- -+- ----¾- --tt 
-4-- -¾-- --N-- --tt-
-u- -u- -u- -tt---

3 2 I zE T1, T2, A11 I 

Urmărind succesiunea termenilor fundamentali ai configuraţiilor d' 
în câmp slab se constatA el simbolul şi indicele termenului fundamental 
al configuraţiei cf este acelaşi cu cel al configuraţiei d'+s_ Cei cinci 

electroni în plus, repartizaţi câte unul în orbitalele t28 şi e8 nu 

influenţeazl degenerarea orbitali şi deci natura termenului. 

Apar aceiaşi termeni fundamentali la configuraţiile i şi I' spin 

maxim (f2g), J'- şi d7 spin maxim (f 1g), tlşi I' (A2g), tl şi J' (Eg) şi 
respectiv tf spin maxim şi d1° (A1g); bineînţeles el multiplicitatea de spin 

nu este aceeaşi, datorit! numărului diferit de electroni impari ai 

configuraţiilor „pereche". 
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Termeni excitaţi cu aceeaşi multiplicitate de spin cu cea a 
termenului f undamcntal 

Termenii excitaţi se deduc după acelaşi algoritm ca în cazul 
termenilor fundamentali. 

Configura/ia i are o singuri stare excitat li, cu configuraţia t28 ° e8 
1 

care prezintă dublii degenarare orbitalii; în consecinţii, termenul excitat 
2 este dubletul E8• 

Spectrele electronice ale combinaţiilor octaedrice care conJin ioni cu 
configuraţia i trebuie sA conţină o singură bandl de absorbJie datoratl 

... iT iE 
tranziţ1e1 : 28 ➔ 8• 

Configura/ia cf- are doul stări excitate, cu acee,i multiplicitate de 
spin ce corespund configuraţiilor t28

1 e/ şi respectiv t28 et 

* t2 
2g 

3Ţlg 

=+-

e2 g 

Prima stare excitatl prezintă o degenerare orbitalii de şase ori (pentru 
fiecare din cele trei posibilităţi de amplasare a electronului în orbitalii t28 
exist4nJ \:ale doul moduri Je ocupare a orbitalelor e8 cu un electron). 
Cele şase microstlri sunt rezolvate datoriU1 r~ulsiilor interelectronice în 
doi termeni triplu degeneraţi orbital, tripleţii 1T 18 şi 

3T 21. 

A doua stare excitatl corespunde promovlrii simultane a celor doi 
electroni în orbitalele e1; existând un singur mod de a ocupa cu cei doi 
electroni orbitalele e

8 
menţinând S = 1, termenul excitat este 3 A28• 

Deci, pentru o comhin~ţie complexl octaedrici a unui ion cu 
configuraţie cf-, spectrul electronic trebuie să conţină trei benzi de 
absorbţie datorate tranziţiilor de la termenul fundamental 1T 18 la cei trei 
termeni excitaţi: 
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J J 
T1g ➔ T1g 

3T 3T lg ➔ 2g 
J J 
T1g ➔ A21 

Succesiunea energetică a tuturor termenilor fiind: 
) J ) J 
T1g< T1g, T2g< A21 

rezultă că tranziţia la termenul 3 A21 necesită energia cea mai mare, fiind 
o tranziţie de doi electroni; banda de absorbţie corespunzătoare acestei 
tranziţii trebuie să fie cea mai aproapiată de domeniul UV. 

Observa/ie. Atât cei trei termeni excitaţi, cât şi termenul 
fundamental, deduşi atât de simplu pe această cale sunt exact cei obtinuti 
anterior pe baza scindării termenului fundamental 3F şi a transformării 

l . . lp „ JT termenu u1 excitat 10 1g: 

3F ➔ 3T1g+ 3T2,+ 1A2g 
lp J,f 
➔ lg 

Configura/ia <f are de asemenea două stări excitate cu aceeaşi 
multiplicitate de ~pin: t2/e8

1 şi t2/e/, realizate prin promovarea unqia 
sau a doi electroni din orbitalele t2g în eg: 

+-
2 1 4T +4T 

// 
t2g eg lg 2g 

~ 

,it . * 1 2 4Ţlg 
13 

t2g eg 

2g --ţ-

4A2g 

Din nou configuraţia t2/e1
1 generează şase microstări rezolvate în 

doi termeni cvadruplet 4T 1l şi T 21 iar cca de-a doua stare excitată este 
caracterizată prin termenul T 11• 
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Deci pentru o combinaţie octaedrică a unui ion cf, teoria prevede trei 
benzi de absorbţie datorate tranziliilor: 

4 4 A21 ➔ T 11 
4 4 
A2,. ➔ T2„ 

4 4 
A2,. ➔ T1g 

Tranziţia la cel de al doilea termen, 4T 11, fiind o tranziţie de doi 

electroni, trebuie să apară la energia cea mai mare. 

Observa/ie. Pentru această configuraţie se regăsesc de aseme:iea, 

termenii rezultaţi din termenul fundamental 4F şi termenul 4P al ionului 

liber. 

4F ➔ 4A2,. + 4T,,. + 4T2„ 

4p 4T 
➔ lg 

Configura/ia I spin maxim are o ~ingură stare excitată cu acelaşi 
numlr de electroni impari t2,.2e,.2, caracterizată prin termenul cvintet 5T21. 

-+-- tt 

:ţtt_ 

* 
3 I 

t 2g Og 
2 2 

t 2g Og 

5E g 5T2g 

Spectrele electronice ale combinaţiilor octaedrice ce conţin ioni cu 

configuraţia J spin maxim_ trebuie să conţină· o singură bandă de 

absorbţie, atribuit! tranziţiei: 

s s 
E1 ➔ T2g 
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Observa/ie. Aceşti doi termeni re'.l.1.iltă prin scindarea termenului so 
al ionului liber: 

SD ➔ SE + ST 
g 2g 

Configura/ia J spin maxim nu aie nici o stare excitată cu acelaşi 
număr (cinci) de electroni impari; toate stările excitate au un număr de 

maximum trei electroni impari (termeni cvadruplet). 

Pentru combinaţiile octaedric~ ale ionilor metalici cu configuraţia J 
spin maxim nu se prevede nici o tranziţie permisă de spin. 

Configura/ia I' spin maxim are o singură stare excitată cu aceeaşi 
l l multiplicitate de spin, corespunzătoare configuraţiei t21 e1 dublu 

degenerată orbital; termenul corespunzător este 5E1. 

Spectrele electronice trebuie să conţină o singură bandă de absorbţie 

datorată tranziţiei: 

Sl, SE 
2g ➔ g 

Se observă că natura termenului excitat este ( ca şi în cazµl 

termenu1'Ji fundamental) aceeaşi ca în cazul configuraţiei d1. 

Prin urmare, relaţia între termenii fundamentali ai 
configurafiilor ci' şi tf+s se menţine şi în cazul termenilor exdtafl. 

Configura/ia d1 spin maxim are trei termeni excitaţi cu acelaşi 
simbol ca şi cei ai configuraţiei I, ceea ce determină apariţia a trei 

tranziţii electronice d-d; la fel, configura/ia t! se aseamănă cu cf, 
configura/ia <f cu t/ spin maxim. Pentru configura/ia d'0 nu S!lnt 
posibile tranziţii d-d. 

Tranziţiile permise d-d se notează cu v„ v2 şi v3 in ordinea 
crescătoare a energiei. 

În tabelul 9 se prezintă termenii fundamentali ş1 excitaţi a1 
configuraţiilor i -i 0 în câmp octaedric slab. 
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Din examinarea succesiunii termenilor fundamentali ş1 cxcitaJi 

pentru aceste configuraJii electronice d' realizate de ionii mct.:lici în 

combinaţiile octaedrice, rezultă relaJia de echivalcnJă între termenii 

fundamentali şi excitati ai configuraJiilor d' şi d'+s (n :c-c l + 5) în câmp 

octaedric slab (configuraţii ct -d1 tip spin maxim). 

Tabelul 9. Termeni fundamentali şi excitaţi ai configuraf iilor d• 
în câmp 0 11 slab 

Configuraţia 
d' ; J ct J ci d1 ci cf d'o 

electronică 

a II-a stare J 4Îlg 4 J - A2g - - - A2g Î1g - -
excitatA 

I-a stare zE 13Î2g ◄r2g ~Î2g )E 4 3Î2g zT - Î2g -g g 2g 
excitată J 

Î1g 
4 
Î1g 

4 
Î1g 

J 
Î1g 

Termen 2Î2g J 4 SE 6 s 4 J 2 I 

fundamental 
Î1g A2g g A111 Î2g Î1g A2„ Eg A1g 

În figura 24 se prezintă speclrele electronice ale ionilor hexaacvo, 

[M(H20)6]°+ în domeniul 5000 - 35000 cm·• în care sunt precizaţi 

termenii excitaţi la care au loc tranziţiile d - d permise de spin pentru 

ionii metalici cu configuraţiile d' - tf (bineînţeles, configuraţiile I - d1 
sunt în starea de spin maxim, apa fiind un ligand de câmp slab). 

Din examin::1rea diagramelor spectrelor eJectronicc ale speciilor 

[M(H2O)6]°+ reies unele aspecte, care de altfel sunt valabile pentru 

spectrele celor mai multe combinaţii octaedrice, şi anume: 

1) - benzile de absorbţie prezintă o asimetrie evidentă sau chiar o 

scindare rezolvată. 

Aceasta înseamnă cli, deşi s-a prevăzut o singură tranziţie electronică 

corespunzătoare unei benzi de absorbţie, în realitate au loc mai multe 

tranziţii cu energii apropiate. 
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2.0 t-----------------
t Fe2.., (d 6) 

o t-----~::.=.=:.=.=:.=.=:.=:.=.=:-.:::~--~ 
5 

o 
10 c.}·+ (d9) 

(, 
5 

o I 

5000 10000. 15000 20000 25000 lJOOO 35000 
(cm') 

€ Mr{\d 5) 

0,05 

o I 
5000 20000 25000 

-1 
(cm J 

Fig. 24. Spectrele el~tronice ale ionilor fM(H2O)6J8 ... în 
dornemul 5000 - 35000 crn ·1 
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f. 
5 

o 

5 

E. 

o 
20 

15 

t 
10 

5 

o 
5 

( 

Cr3+( d3) ~2 

o -~~_.___.~~""'---A .L....LJ......1---L-~..,__._......._.~LL..L..L.&.....I 

5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 
( C m4

) 

Fig. 14. Spectrele ele~tronice ale ionilor [M(lliC))6 )"' în 
domeniul 5000 - 35000 cm· 1 (continuare) 

Sursele de aparitie a acesl.ei particularităJi sunt: cuplarea spin
orblti şi distorsiunile de la simetria perfect octaedrică ( cf ectul Jahn
Teller, cap. 4.2.). 
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2) - o altă neconcordanţă cu prevederile teoretice este aceea că 

pentru configuraţiile ci şi i se observă numai două benzi de absorhlie şi 
nu trei, cum se prevede teoretic. 

Cca de-a treia bandă (v3) apare la energii mari, în domeniul 
ultraviolet, (aproximativ 35000 cm"1

) unde se suprapune cu benzile 
datorate tranzi)iilor de transfer de sarcină sau cu benzile proprii liganzilor 
care prezintă absorbţie în UV. 

Cu această ocazie, menţionăm cll pentru combinaţiile octaedrice, 
parametrul~ (10 Dq) se evaluează din poziţlile maximelor benzilor 
de absorbfie, astfel: 

- pentru configuraţiile d', d' spin maxim, I' spin maxim şi rf, se 
observă o singură bandă de absorbţie a cărei energie este egală cu Ao; 

- pentru configuraţiile i şi I, energia tranziţiei v 1 este egală cu 6o; 
- pentru configuraţiile/ şi d7 separarea energetică dintre prima şi a 

treia bandă (v3 - v 1) reprezintl.l L\o. Aşa cum s-a menţionat mai sus, 

pentru configuraţia/, banda v3 nu poate fi localizată, în aceastll situaţie 
utilizându-se pen_tru evaluarea parametrului de scindare 6o (IO Dq) o 

rcla)ie algebrică în care apar energiile tranziţiilor v 1 şi v2 şi parametl}ll 

Racach, B. 
Pentru configuraţiile/, J, d' spin maxim şi /' au fost stabilite de 

E. Konig formule algebrice de corelare a energiilor tranziţiilor vi, v2 şi 

v3 cu parametrii l 0Dq şi B pe baza cărora aceştia se pot calcula simplu 

din datele experimentale. 

Formulele de calcul propuse de E. Konlg sunt prezentate în 

ANEXA I. 

Configuraţii d• în câmp tetraedric 

Termeni fundamentali 

Configuraţia d' devine e1t2 °, este dublu degenerată orbital, 

multiplicitatea de spin 2S+ l = 2, deci termenul este 2E. 

Configura/ia I devine e2t2 °, care este nedegeneratli orbital, cu 

2S+ I = 3, deci termenul este 3 A2• 
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Configura/ia tf devine e\ 1, prezintă o triplă degenerare datorită 
electronului din orbitalele t2, 2S+l--= 4, deci termenul este 4T1. 

Configura/ia tf devine e\2
, esle triplu degenerată, arc 2S 1 1 --.,. 5, 

deci termenul este 5T 2. 

Configuraţia d' devine c2t/, nedegenerată orbital, cu 2S I I = 6, fiind 

caracterizată de termenul fundamental ,., A1. 

Începând cu configuraţia ci, succesiunea termenilor fundamen1ali 

este o repetare a succesiunii termenilor configuraJiilor i- 'i. 
În tabelul IO se prezintă termenii fundamentali ai conliguraliilor 

d1 în câmp tetraedric comparativ cu cei În câmp octaedric slab. 

Tabelul 10. Termeni fundamentali ai configurai ii lor d0 În râmp 
tetraedric şi octaedric slab 

Configuraţia 
i J- tf ' J I' d1 ci " J10 

electronică • 

Termen 
fundam. 2E J A2 4T I ST2 /)Al SE ◄ A2 JTI 2T2 'A1 
câmpT,1 
Termen 
fundam. 2T JT 4 5F 6 s 4,1, J 2E I 

2g lg J\.2g ~g A1g T2g lg A2g g J\.lg 

Câmp Oh 

Analizând succesiunea tcnnenil,H· funda01ontali în câmp TJ pc J~ tl 

parte şi termenii fundamentali în dmp T d şi Oh slab pe de altă pa1h:-, 

rezultă următoarele concluzii: 
- în câmp de simetrie Td se constată aceeaşi repetare a succesiunii 

termenilor pentru configuraţiile I' - d'0 ca şi în secventa d'- tf (<f = 
if-tS); 

- tennenul fundamental pentru o configuraţie <f în câmp T d este 
acelaşi cu termenul fundamental al configuraţiei J1°·0 în câmp Oh slab 

(d1 (T d) = i 0
-n (OJ; explicaJia constll în scindarea inversă a orbitalelor d 
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în cele două simetrii şi faptul că un gol electronic poate fi repartizat în 
tot atâtea moduri ca şi un electron. 

Termeni excitaţi 

Aceeaşi regulă referitoare la raportul dintre termenii fundamentali în 

cele două simetrii, tetraedrică şi octaedrică se regăseşte şi la termenii 

exl:ita\i ai configuraţiilor <f în câmp T d• 

De asemenea se regăseşte şi repetarea succesiunii termenilor excitaJi 

pentru simetria Td. 

De exemplu: ConfiguraJia tf (T d) are, ca şi configuraJia /' (Oh) 

termenu I fundamental 3 A2 şi termenii excitati 3T i, 3T 2 şi 
3T I rezultaţi din 

stările excitate e\ 1 (primii doi) şi e\ 2 (ultimul termen). 

De asemenea, configuraţia d1 (Td) are, ca şi configuraţia tf (Td), 

termenul fundamental A2 şi trei termeni excitaţi corespunzători pnme1 

stări excitat c e\ 4· (4T I şi 
4T 2 ) şi celei de a doua e2t/ (3T 1 ). 

I 
ijH 

Configuraţia J nu are mc1 un termen excitat cu aceeaşi 
multiplicitate de spin (sextet), ca şi în cazul simetriei octaedrice. 

În tabelul 11 se prezintă tem1enii fundamentali şi excitaţi ai 

configuraţiilor electronice <f în câmp tetraedric. 
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Tabelul 11. Termeni fundamentali şi excitaţi ai configuraf iilor d• (l'J 

Configuraţia 
d1 ; J t J d' d' I' " io 

electronică 

a II-a stare 
JT1 4A2 4 JA2 - - - - T1 - -

excitată 

I-a stare i2T2 lŢ2 4T2 'F. - 'T2 4T2 JT2 iE -
excitată JT1 4T1 4T1 JTl 

Tennen 

fundamental 
2E JA2 4T1 ST2 6A1 SE 4A2 JT, 2T2 'A1 

Toate aceste informaţii asupra termenilor fundamentali şi excitaţi ai 
combinatiilor complexe octaedrice (câmp slab) şi tetraedrice pot fi 
convenabil sumarizate în următoarele diagrame. 

d2 d7 d3 ds d2 d7 d3,d8 

A2
8 j, -~ Tlg T1 ' A2 

;jf '_><;-~a:f ' , 
T1s . - "-,-..,-, .. - - Tlg T1 T1 ;l8 - -,-, ~ ',_ ::_ ~- ~ ~ - T,B T2 T.:i 

lg - A2g A2 T1 

Oh Td 

Se poate observa că pentru combinaţiile octaedrice ( câmp slab) şi 

tetraedrice ale ionilor metalelor tranziţionale cu configuraţiile i, t, d' şi 
tf spectrele electronice trebuie să conţină o singură bandă de absorbtie 

datorată tranziţiei d - d între termenii T l(g) şi Ecg)· 
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Combinaţiile ootaedrice cu liganzi de câmp slab şi cele tetraedrice 

ale ionilor cu configuraţiile cf, tf, d1 şi J' trebuie să prezinte în spectrele 

electronice trei ·benzi de absorbţie datorate tranziţiilor d - d. 

Aceste· prevederi teoretice asupra numărului benzilor de absorbţie 
aşteptate să apară în spectrele electronice vor apărea mai mult sau mai 
puţin modificate sau amendate în spectrele înregistrate pentru 
combinaţiile complexe octaedrice şi tetraedrice (vezi subcapitolul 2.5.). 

Parametrul de scindare AT (10 Dq) se evaluează ca şi A0 din datele 
experimentale, respectiv din poziţia benzilor de absorbţie datorate 
tranziţiilor d - d, astfel: 

- pentru configuraţiile d1' ct' d' şi " parametrul AT este egal cu 
energia singurei benzi de absorbţie care apare în spectru; 

- pentru configuraţiile cf şi d7
, valoarea lui AT este dată de energia 

tranziţiei v 1; 

- pentru configuraţiile tf şi /', valoarea parametrului Llr reprezintă 
diferenţa dintre energiile benzilor corespunzătoare tranziJiilor v1 şi v1• 

Formulele al~ebrice de calcul propuse de K Konig permit calcularea 
parametrului de scindare şi a parametrului Racach pentru combinaţiile 

' tetraedrice ale ionilor metalici cu configuraJiile tf. 

2.1.2. Reguli de selectie 

În subcapitolul anterior au fost stabiliţi termenii stărilor 
fundamentale şi excitate caracterizate prin aceeaşi multiplicitate de spin. 
Pentru configuraţiile cf' (n * 1) există însă posibilitatea realizării unor 
st!ri excitate cu multiplicitate de spin mai mică decât cea a termenului 
fundamental, ceea ce măreşte cu mult num!rul tranzitiilor d - d. 

În realitate, spectrele electronice conţin un număr limitat de benzi 
atribuite tranziţiilor d • d, fapt ce a sugerat existenţa unor reguli de 
selectie a acestora. 

Regula de selecţie de spin sau de multiplicitate prevede ci pot fi 
pennise numai tranziţiile care au loc fără modificarea numlrului de 
electroni impari (6S :;; O). 

Cu alte cuvinte, sunt permise numai tranzitiile intre termeni cu 
aceeaşi multiplicitate de spin, de exemplu I A11 ➔ 

1T 11, 
2T 2 ➔ 

2E, 
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1T 18 ➔ 
1 A28, ş.a.m.d. şi sunt interzise de spin tranziţiile între tcnncni cu 

multiplicitate de spin diferită, cum sunt de exemplu tranziţiile între 
termeni sextet - cvadruplet 6A1(g) ➔ 4T I(g) în cazul configuraJiei J spin 
maxim în câmp octaedric şi în câmp tetraedric sau cvadruplet - dublet 
4A28 ➔ 

2T28 în cazul configuraJiei tf. 
Regula lui Laporte prevede că pentru sistemele care posedă centru 

de simetrie (faţă de care se efectuează operaţia de inversie i) sunt 
interzise tranziţiile care au loc cu redistribuirea electronilor în interiorul 
aceluiaşi grup de orbitale. 

Tranziţiile sunt permise numai când .11 = ± 1 şi interzise când 
numerele cuantice orbitale I sunt aceleaşi (-11 = O). 

Cu alte cuvinte sunt interzise tranzitiile între termeni g - g şi u - u, 
fiind permise numai cele între termeni cu parităţi diferite (u - g sau 
g- u). 

Conform acestei reguli de selecţie, toate tranziţiile d - d sunt 
interzise şi de exemplu, combinaJiile octaedrice, tetragonale (O4h) şi plan 
pătrate nu ar trebui să prezinte benzi de absorbţie în domeniul vizibil, 
deoarece toate stările au termeni cu caracter g. 

În schimb, regula lui Laporte consideră permise tranziţiile între 
orbitale d - p sau s - p ( orbitalele d şi s • conduc la termeni „gcrade" iar 
orbitalele p conduc la tenneni impari, ,,ungerade''). 

în realitate, nici una dintre aceste doul reguli de selecţie nu este 
strict respectată, deoarece există posibilitatea ridicării într-o oarecare 
măsură a restricJiilor impuse. 

Datorită acestor mecanisme de ridicare a restricţiilor impuse de 
regulile de selecţie, tranzitiile considerate interzise au loc, dar benzile de 
ahsorhtic se caracterizeazA prin intf'nsit~ti slabe. 

Mecanismul care determină ridicarea, într-o oarecare măsură a 
restricţiilor impuse de regula de spin este cuplarea spin - orbită, 

intensitatea benzilor crescând proporţional cu valoarea constantei de 

cuplare spin - orbită () .. ). Deoarece la ionii metalelor tranziţionale 3d 
această constantă are o valoare micA, intensitatea benzilor datorate 
tranziţiilor d - d interzise de spin este la cele mai multe configuratii 
extrem de redusă sau egală cu zero. Prin acest mecanism se explică 
culoarea roz sau galben deschis a combinaţiilor octaedrice şi tetraedrice 
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ale Mn(ll) (I spm maxim) pentru care nu există tranziJii permise 
de spin. 

Restricţiile impuse de regula lui Laporte sunt relaxate de cuplarea 
vibronică.- Luarea în consideraJie a vibraţiilor atomilor în jurul pozitiilor 
de echilibru, activate odată cu excitarea electronilor, face posibilă 

eliminarea temporară sau definitivă a centrului de simetrie. Într-o 
formulare riguroasă, stările vibraJionale pot fi considerate reprezentări 
ireductibile, dintre care unele cu caracter „ungcradc", care combinate 
linear cu stările electronice „gerade" conduc la valori diferite de ·zero ale 
integralei momentului de tranziţie. În acest fel se explică faptul că în 
spectrele combinaţiilor octaedrice apar benzi de absorbţie datorate 
tranzitiilor d - d, intensitatea lor fiind însă redusă. 

Din punct de vedere al TCL explicatia dată relaxării restric\iilor 

impuse de regula lui Laporte este aceea că prezenta liganzilor 1t donori 

sau 1t acceptori determini formarea orbitalelor moleculare 1t, tranzitiile 
electronice nemaifiind tranziţii pure d - d, ci între orbitale moleculare 
rezultate prin c<;>mbinarea lineară a orbitalelor ionului metalic şi ale 
liganzilor. 

Tranziţiile d - d în câmpul de simetrie tetraedricll nu sunt supuse 
regulii de selecţie Laporte, această stereochimie neavând centru de 
simetrie. 

În acest mod se explică intensitatea mare a benzilor de absorbtie din 
spectrele combinaţiilor tetraedrice, comparativ cu cele octaedrice ale 
aceluiaşi ion metalic; de exemplt, solutiile ce conJin anionii (CoCL.f sunt 
colorate în albastru intens, în timp ce soluţiile sărurilor de Co(Il) ce 
conţin ionii [Co(H20)6]2+ sunt colorate slab roz. 

2.2. SERIA SPECTROCIIIMICĂ 

Pentru un ion metalic dat, în combinaţii complexe cu liganzi diferiJi, 
benzile de absorbtie atribuite· tranziJiilor d - d apar la lunlimi de undi 
mai mari sau mai mici, în funcţie de natura ligandului. 

Având în vedere ci poziţia în spectru a maximelor Jc absorbţie este 
determinat! de mărimea parametrului de scindare 1 O Dq, reiese clar ci 
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tăria câmpului creat este parametrul care poate descrie o ordonare a 
liganzilor în seria spectrochimică. 

Prima serie spectrochimică a liganzilor elaborată de K.Faj~ns 
(1923) şi R. Tsuchida (1938) a fost treptat completată cu tot mai mulii 

liganzi, problema eva]uării parametrului 11. din spectre fiinJ deja un 
exerciţiu aritmetic. 

Seria spectrochimică diferă puţin de la un ion metalic la altul; seria 
comuni pentru majoritatea ionilor metalici este: 

C < Br- < CC < SC~ < F- ~ uree < IIO- < Ci04 i- < H20 < 

< NCS- < Py ~ NH3 < en < dipy < phen < N02 - < CN ~ CO 

Pentru liganzii poliatomici care se pot coordina prin atomi donori 
diferiţi, seria spectrochimică este construită dupl natura atomului donor, 
astfel: 

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

În seria spectrochimică, parametrul IODq creşte de la primii liganzi 

(C, BrJ care se caracterizează prin aceelJ dl creazli câmp slab, la liganzii 

nitro, cianuri şi monoxid de carbon care crează un câmp puternic în 

combinaţiile cu acelaşi ion metalic. 

Aceste afirmaţii se bazează pe un volum mare de date experimentale 

(vezi tab.13). În continuare, se prezintă ca exemple tipice valorile lui 

IODq pentru combinaţiile Cr(lll) şi Co(III) cu doi liganzi difcriti: 

[CrCl6]3- 13200 cm-1 

[CrenJJ3
+ 21900 cm- 1 

[Co (NH3)6]3• 22900 cm-1 

[Co (CN)0 ] 3" 33500 cm-I 

În mod riguros, ar trebui definite scrii spcctrochimicc pentru fiecare 
ion metalic şi de asemenea pentru ionii cu configuraJiile electronice 
tf - d1 trebuie construite două scrii distincte pentru cazurile câmp slab şi 
câmp puternic. 

Justificarea poziJiei ligarizilor în seria spectrochimică pe baza unei 
interacţii pur electrostatice cu ionul metalic este foarte dificili., deoarece 
ar fi trebuit ca liganzii anionici să exercite cele mai puternice efecte de 
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scindare (parametrii lODq mari); în realitate, liganzii anionici se află la 
începutul seriei. De asemenea, NI-13 produce un câmp mai puternic decât 
H20, deşi momentele de dipol ar trebui să determine ordinea inversă a 

acestor doi liganzi în seria spectrochimică. 
Aceste rezultate au provocat neîncredere în presupunerea unei 

interacţii exclusiv electrostatice între metal şi ligand. 
C. K. Jsrgensen a încercat să cuantifice seria spectrochimică, luând 

ca ligand standard H20 cu un factor de câmp f = 1,00. Valorile lui f 
variază între 0,70 pentru Br- şi 1,70 pentru C~. 

Ordinea în care sunt aranjaţi liganzii în seria spectrochimică poate fi 
însă explicată pe baza teoriei orbitalelor moleculare, pornind de la ideea 
că creşterea gradului de acoperire a orbitalelor atomice corespunde 
creşterii diferenţei dintre energiile orbitalelor liante şi antiliante, ceea ce 
implică creşterea valorii parametrului de scindare 1 0Dq. 

Cu alte cuvinte, lODq creşte cu tăria legăturii a şi depinde esenţial 

de legăturile 7t metal - ligand. 

Aşa cum s-a discutat anterior (cap. 1.4.2.), liganzii 
determină un parametru I 0Dq mare, iar liganzii 1t-donori 

1t-acceptori 
exercită un 

câmp slab. · • 
Liganzii pot fi clasificaţi după caracterul interactiilor a şi 7t în 

următoarele grupe: 

a donori . . . . . . . . . . . . . . . . . NH3, NR3, NCS-

a donori, slab 1t donori ...... F-, 01-1, H20, ROH, R20 

a, 7t donori, slab 7t acceptori . . CC, Br-, C, Sl-1, SCN""" 

a donori, 7t acceptori ........ CN"'", CO, NO, PR3, N02 • 

x donori, 1t acceptori ........ C6~, Cil--l. 

Această clasificare explică ordinea în care liganzii sunt aranjaţi în 
seria spectrochimică: 

C < Br-< CC< SCN"'" < F-< HO-< H20 < NCS-< NH3< N02-, CN""", CO 
---.....---, 

a, 7t donori 
slab 7t acceptori 

a, 7t donori 
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Dacll se compară spectrele electronice ale combinaţiilor ce con1in 
acelaşi ligand cu ioni metalici diferiţi, se constată un fenomen similar, şi 
anume că poziJia benzilor atribuite tranziţiilor d - d este funcţie de natura 
ionului metalic. Acest lucru se constituie ca o dovadă experimentală a 
faptului ci parametrul de scindare lODq depinde şi de natura ionului 
metalic. 

În cadrul aceleiaşi serii de metale tranziJionale, diferenfele nu sunt 
foarte mari, dar se accentuează în grupe pentru aceeaşi configuraJie J'. 
Parametrul de scindare creşte în ordinea: 3d' < 4J' < 5tl'. 

De exemplu, în trecere de la Crl+ (31) la Mo3
+ ( 41) şi W3

+ (51) 
valoarea lui lODq creşte cu ~50%. Aceasta este o tendinfă generaHl la 

metalele tranziţionale şi rezultatul cel mai important este că combinaţiile 
complexe octaedrice ale metalelor 4d şi Sd sunt aproape exclusiv tip spin 
minim, în timp ce combinaţiile corespunzătoare ale metalelor 3d sunt atit 
de tip spin maxim cit şi spin minim. . 

Pentru a ilustra creşterea parametrului 1 0Dq în grupă, pentru aceeaşi 
configuraţie J' se pot da următoarele exemple pentru ionii cu 
configuraţiile cf şi cf: 

(3cf) [Co en3)
3
+ 23200 cm·1 

(4cf) [Rhen3]
3

+ 34600 cm·1 

(St!) [Iren3)
3
+ 41400 cm·1 

(3cf) [Cr Br6]3° 
(41) [MoBr6]3° 

13200 cm·1 

14500 cm·1 

În seria spectrocbimică a ionilor metalici, parametrul lODq creşte şi 
cu starea de oxidare: 

Mn(II) < Co(II) ~ Ni(II) < V(Il) < Fe(III) < Cr(III) ~ V(III) < 

< Co(III) < Mn(IV) < Mo(III) < Rh(III) < lr(III) < Pt(IV) 

Creşterea valorii lui lODq cu starea de oxidare poate fi exemplificată 
cu_ datele de mai jos: 

[MnF6]4" 7800 cm·1 

[MnF6]3" 22000 cm·1 

[Fe(I-120)6)2
+ 

[Fe(H20)6]
3

+ 
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Din datele prezentate se desprinde ideea el parametrul de scindare A 

(lODq) depinde atât de natura ligandului, cât şi de cea a ionului metalic. 

În tabelul 12 sunt prezentate valorile pentru Ao şi AT pentru o serie 

de liganzi uzuali, aşa cum au rezultat din spectrele combinaţiilor formate 

cu diferiţi ioni metalici. 

Având la bază datele experimentale care arătau dependenţa valorii 

lui 1 0Dq de natura ionului metalic şi a liganzilor, C. K. Jergensen a 

stabilit o relaţie empirică de factorizare a param~trului de scindare într-o 

contribuţie a ligandului (f L) şi una a ionului metalic (gM): 

Aşa cum s-a menţionat mai înainte, Jergensen a propus pentru f(H2O) 

valoarl;!a 1,00, luând-o ca reper pentru valorile celorlalţi parametri fL. 

În tabelul 13 se prezintă o listă a valorilor parametrilor f şi g care 

reproduc valorile lui Ao şi AT. 

Preocupările pentru luarea în considerare a tuturor factorilor ce 

influenţează valoarea parametrului A şi implicit seria spectrochimică, au 

fost concretizate în construirea seriilor spectrochimice bidimensionale în 

care liganzii sunt ordonaţi după efectele lor a şi 1t antiliante; acestea au 

fost evaluate pe baza relaţiei: 

din modelul acopenn, angulare, metodă semiempiricl în TOM, 

fundamentat! de C. K. Jergensen, C. E. Schăffer şi H. H. Schmidtke. 

Admiţând ci parametrii e0 şi ew sunt la rândul lor parametrizaţi prin 

luarea în considerare a contribuţiei ionului metalic, s-a stabilit relaţia: 

pe baza căreia a devenit posibili construirea unei serii spectrochimice 
tridimensionale (C.I.Lepădatu). 
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Tabelul 12. Valorile lui~ pentru dircrifi liganzi şi Ar (4 CI) 
corespunzătoare combinatiilor unor ioni mctalid uzuali (kK) 

Ion 6F 6CI 6Br 61-1 20 Jox Jacac 6uree 6NH-' Jcn 6CN 4CI 

Til+ 18,9 13,0 - 20,3 - 16,9 17,5 (17) - 22,3 7,0 

v4+ 20,1 (15) - - - - .. - - - 8,0 

yl+ 16, 1 12,0 - 18,5 18,0 - 17,4 (18) - 24,0 6,0 

vz+ - 8,0 - 12,4 - (14) - - - - -
cr3+ 14,5 13,2 13,2 17,0 17,4 - 16,0 21,5 21,9 26,0 -
Mi+ - 19,2 14,5 - - (14) 16,0 - - - -
Cr1+ (14) 10,0 - 13,0 - - - - 18,0 - -
Mn4+ 22,0 17,5 - 21,0 ~o.o - - - - 31,0 -
Mn1+ 7,8 7,5 7,0 8,5 - .. - - - 33,0 -
Fel+ 14,0 - - 14,0 (14) - - - - 35,0 5,0 

Fe2+ 10,0 - - 10,0 - - - - - 32,0 4,5 

Col+ 13,0 - - 20,8 18,0 - - 22,9 23,2 33,5 -
Ru1+ - - - 19,8 - - - 28, 1 - - -
Rhl+ - 20,4 19,U 27,0 26,U - - 34,0 ].J,b - -
Irl+ - 25,0 23,0 - - - - 41,0 41,4 - -
Pt4+ 33,0 29,0 25,0 - - - - - - - -
Co1+ 8,3 7,65 6,5 9,3 11,0 - - 10,2 11,0 - 2,65 

Ni1+ 7,25 7,2 6,8 8,7 - - - 10,8 11,5 - 4,09 

Cu2+ - - - 12,0 - - - 15,0 16,0 - -
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Tabelul 13, Parametrii de estimare a valorilor lODq şi B 
pent_ru diferite combinaţii de ioni metalici şi liganzl 

(lODq = f·g [cm·1xt0\ B = B0(1-hk)) 

1cm 
metalic 

g k Ligand r h 

Coz+ 9,3 o, 15 3(acac) 1,00 -
Col+ 20,8 0,35 6Br 0,75 2,0 
C z+ r 13,0 - 60Ac 0,96 -
CrJ+ 17,0 0,17 4CI 0,38 2,0 

C z+ li 12,0 - 6CI 0,76 l,S 

r 2+ •e 10,0 - 6CN l,S0 2,0 

r 3+ •e 14,0 0,24 6NCS 1,03 -
I 3+ 1· 32,0 - 2(den) 1,28 -

MnH 8,? 0,30 enta 1,20 -
M J+ ll 20,0 - 3(dtp) 0,86 2,4 

M ◄+ li 23,0 - 3(bipy) 1,40 2,0 

Mo3+ 19,0 0,15 3(en) 1,27 1,4 

Ni2+ 8,5 0,12 6F 0,88 0,8 

Pt4+ 38,0 - J(gllcocol) 1,20 -
Re◄+ 35,0 - 6H20 1,00 -
RhJ+ 27,0 - 6NHJ 1,20 1,2 

Ti3+ 20,1 - 6N02 1,40 -
vz+ 12,4 0,08 60H 0,94 -
Vl+ 20,0 0,29 3(ox) 0,98 l,S 
v4+ 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 NEFELAUXETICĂ 

În afara parametrului de scindare i\(I0Dq), o comhina1ie complexă a 

unui metal tranziţional mai poate fi caracterizatll printr-un alt parametru, 

şi anume parametrul repulsiei interelectronicc, B (parametrul Rt\cach). 

Ca rezultat al „expansiunii norului electronic" sau mai exact, al 

delocalizării electronilor d ai ionului metalic pe orbitalele moleculare 

extinse atât pe metal cât şi pe liganzi, energia repulsiilor interelcctronice 

din ionul liber, evaluată prin 8 0, se diminuează la o valoare notatll B. 

Se defineşte factorul nef elauxetic p ca fiind raportul dintre cei doi 

parametri: 

Această mărime adimensională ia valori cuprinse teoretic între zero 
şi, unu: 

O<P < I 
• 

Valorile apropiate de unitate caracterizează o combinaţie cu legături 

M - L predominant ionice iar valorile apropiate de zero indică un grad 
mare de covalenţă a acestei legături. 

C. E. Schiiff er şi C. K. Jergensen au formulat seria 11efelauxetică a 
liganzilor, în care aceştia sunt ordonaţi după valorile descrescătoare ale 
factorului nefelauxetic: 

F- ...,_ Hi O ...,_ urco :--. NHJ :--. en :;,. C,104 
2-:;,. NCS- > CC - CN- > 

>Br->C 

Liganzii F- şi H2O au tendinţa de a forma legllturi cu un pronunţat 
caracter ionic, în timp ce liganzii CN'"", Br-şi r formează cu aceiaşi ioni 
metalici legături cu o componentă covalentă predominantA. 

Pentru un anumit ligand, parametrul p variază în funcţie de natura 
· ionului metalic şi anume ia valori mai mici pe mAsură ce sarcina 
· cationului creşte. Deci, cu acelaşi ligand un cation M2

+ al unui metal 
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tranzi1ional formează lcgătmi mai slab covalente decât un 100 M3
+ 

sau M4
'. 

Altfel spus, factorul ncfclauxctic p poate servi ca o mAsurA a 

caractcrultii covalent al legălurii M - L. 
Relatia dintre B (parametrul repulsiei interelcctronice în combinaţia 

complexă) şi B0 (cel corespunz~tor ionului liber) se poate de asemenea 
exprima cu ajutorul factorilor h (factor nefelauxetic al ligandului) şi k 
(factor nefelauxetic al ionului metalic): 

B = B0(1-hk) 

Valorile !)entru factorii h şi k sunt trecute în tabelul 13 şi permit, ca 
şi în cazul lui i\, o evaluare a repulsiilor interelecronice în diferite 
combinaţii complexe. 

Pentru ionii metalici liberi se cunosc valorile parametrului Racach 
(B0); pentru cei mai uzuali ioni ai metalelor tranziţionale, valorile acestui 
parametru sunt prezentate în tabelul 14. 

Tabelul 14. Valorile lui B0 pentru ioni ai metalelor 
tranziţionale (cm-1

) 

Metal Mz+ MJ+ 

Ti 695 -
V 755 861 
Cr 810 918 

Mn 860 965 

Fe 917 1015 
Co 971 1065 

Ni 1030 1115 

În continuare, se va prezenta un exemplu concret pentru modul 
în care pot fi utilizate datele spectrelor electronice pentru calcularea 
valorilor lODq, B şi fl 

Se consideră doi acvocomplecşi: [V(H20)6]3+ şi [Ni(H;:0)6]
2

\ specii 
octaedrice ale ionilor VH (d'-) şi Ni2+ (I'). 
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Spectrul specie, [V(I-12O)6]3+ permite atribuirea benzilor de 

absorbţie v 1 (3T 11 -• 3T 2g) şi v2 (3T 18 ➔ 
31 18(P)) la 17800 cm·• şi respectiv 

25700 cm·'; tranziţia v3 (3'r 18 ➔ 3 A28) apare la energii mari, în UV 
apropiat şi este acoperită de tranziţiile de transfer de sarcină, fiind astfel 
imposibil de apreciat cu exactitate prezenta ei în spectru. 

De notat că şi pentru speciile octaedrice ale ionilor cu configuraţie 

d', situaţia este aceeaşi în privinţa tranziJiei v3 ('4 A28 ➔ 
4T 1g(P)). 

Pe baza valorilor v 1 şi v2 se calculează valoarea parametrilor I 0Dq şi 
B utilizând formulele lui E. Konig: 

lODq = 201 - U2 + 15B 
I 

B=-
1 

[-{2u1 -02 )±(-u: +v; +u1u 2 ) 2] 
30 

obţinându-se lODq = 18500 cm·1 şi B = 650 cm·1. 
Factorul nefelauxetic are valoarea: 

J3 = 650 I 861 = 0,755 

Spectru speciei [Ni(H2O)6]2+ conţin~ toate cele benzi d - d atribuite 

tranziţiilor v 1 (3 A28 ➔ 
3T2g) , v2 c3 A28 ➔ 

3T 11(F)) şi v3 (3 A28 ➔ 3T 11(P)) 
centrate la 8500, 13800 şi respectiv 25300 cm·1

. 

Pentru ionul tf, parametrul lODq reprezintă chiar energia tranziţiei 
vi, deci l0Dq = 8500 cm·1

. 

Parametrul Racach B se calculează pentru configuraţia I' în simetria 
octaedrici după o relaţie ce utilizează energiile tranziţiilor v1si v2: 

B=(2t>~ +v; -Jv1v 2 )/(15v2 27v1 ) 

obţinându-se pentru [Ni(H2O)6]2+ valoarea B == 970 cm·1 care raportată la 
B0 (pentru Ni2+ acest parametru are valoarea 1030 cm"1

) conduce la 
P= o,942. 

lODq (cm"1
) B (cm"1

) p 
[V(H20)6]H 18500 650 0,155 

[Ni(H20)6]2+ 8700 970 0,942 
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Analiza comparativă a valorilor 1 ODq, B şi J3 permite formularea 

următoarelor aprecieri: 

1) - există o diferentă foarte mare în valoarea parametrului IODq(A), 
care este Îh cazul combinaţi.!i de Ni2~ mai mică decât jumătate din cea 

corespunzătoare [V(H2O)6]J+; liganzii fiind aceiaşi, diferenţa apare 

datorită ionului metalic, respectiv sarcinii pozitive mai mari a ionului de 

vanadiu (+3), aceasta conducând la o legătură mai puternică cu 

moleculele de apă. 

În afară de sarcina diferită, cei doi ioni metalici au şi un număr 

diferit de electroni d, plasaţi pe OM t2/ şi eg • (vezi diagrama de OM 1t 

pentru pentru liganzii 1t donori); ionul V(lll) are numai doi electroni în 

OM 1t antiliante t2/, în timp ce Ni(Il) are şase electroni în t2/ şi doi 

electroni în OM a antiliante eg•; rezultă că specia de Ni(II) trebuie să 
prezinte legături mai lungi, mai slabe, de aici apărând şl valoarea mai 

mică a parametrului 1 ODq; 
2) · - valoar~a parametrului Racach B este mai mare pentru 

combinaţia de Ni(II) datorită numărului mai mare de electroni d .,ai 
acestuia comparativ cu V(III); aceeaşi relaţie este valabilă şi pentru 
parametrul B0 (1030 cm·1 pentru Ni(II) şi 861 cm·1 pentru V(III)). 

Este semnificativ faptul el formarea ionului complex hexaacvo 
reduce repulsiile intcrelectronice la 75% din valoarea pentru ionul liber 

în cazul V(III) şi la numai 94% pentru Ni(Il). În ambele cazuri apare o 

reducere a repulsiilor interelectronice fată de cele din ionul liber ceea cc 

este o confirmare a existenţei unei interacţii covalente M - L, respectiv 
că electronii d se află pe orbitale moleculare care se extind pe ionul 
metalic şi liganzi. 

Gradul de covalenţi este mai mare în cazul legăturii V3+ - H2O decât 

în cazul Ni2+ - H2O, concluzia aceasta fiind în concordanţi cu cea 
rezultată din compararea valorilor parametrului 1 ODq. 

Valorile parametrilor 1 ODq şi p pentru cele doull specii complexe 

ilustrează poziţia ionilor V(III) şi Ni(II) în seria spectrochimică şi în seria 
nefelauxeticll a ionilor metalici. 
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2.4. DIAGRAME ORGEL ŞI TANAJU~ - SUGANO 

Diagramele Orgel şi Tanabe - Sugano reprezintă variatia energici 
termenilor rezultati prin scindarea celor ai ionului liber, în func\ic de 
creşterea parametrului ~-

Diagra mcle Orgcl tratează numai cazul câmpului slab (contiguraJii 
tip S{>in maxim). 

Jo figura 25 se prezintă diar,:amele Orgel pentru configuraţia J în 
câmp Oh şi pentru configuraţia d în câmp T d şi Oh. 

E~~) 4~9 

20000 4P 
i-------==-:::--- - ---:::=---c:::.. 

10000 _ - - -- '--r 
lg 

o 4 
T 2g 

-10000 

-20000 
4A'2g 

OL--50L0--1-=100:-::0:---::15~0:-:0~2;:-;0~0;:;;-0---;:2;=,:5~00~D~<\.~lc m1
) 

(a) 

E. 

4 

~:::::~~~--~ T29 

-1500 -1000 -:DO O 500 1000 1S00 2000 
-1 

~ Dcţ(cm )_... · 

l b) 
Fig. 2J. Diagrama Orgel pentru configuratia tf în câmp Oh (a) şi d1 

în câmp Td şi ob (b) 
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Diagrama Orgcl pentru configuraţia d1 (Co2+) ilustrează faptul dl 

scindarea în câmp tetraedric (pa11ca stângă) este exact inversă faţă de cea 
în câmp octaedric (partea dreaptă), reafirmând dl, câmpul T d poate fi 
considerat un câmp Oh negativ. 

Între termenii de acelaşi fel, respectiv T 1g(P) şi T 1g(F) pe de o parte 
şi T 1(P) şi T 1(F) pe de altă parte, se stabilesc interacţii care au ca rezultat 
creşterea mai accentuată îil energie a termenului cu energie mai mare ( cel 
provenit din termen P) şi scăderea mai accentuată în energie a celuilalt 
termen. Liniile întrerupte din cele doul diagrame reprezintl energiile 
tcrmenilor respectivi înainte de a interacţiona. 

Diagramele Tanabe - Sugano 

Deşi aceste diagrame reprezintă tot variaţia energiei termenilor în 
funcJie de I 0Dq, se deosebesc de diagramele Orgel prin următoarele 
caracteristici: 

- sunt introduşi şi termenii spin minim, deci şi cazul câmp puternic; 
- starea fundamentală este considerată abscisl iar energia celorlalţi 

termeni se reprezintă relativ la aceasta; 
- unităJile pe abscisă şi ordonată sunt valorile lui I 0Dq respectiv E 

raportate la parametrul Racach (B) deci I 0Dq/B şi E/B. 
În continuare, se va comenta diagrama Tanabe - Sugano pentru 

contigura1ia d', prezentată într-o variantă simplificată în fig. 26. 
Aşa cum se aşteaptă din diagrama Orgel, starea fundamentali a 

ionului liber, so se scindează prin creşterea tlriei câmpului octaedric 
într-o stare fundamentală s'!'21 şi una excitatl 5E1 . Termenul 11, cu energie 
foarte mare în ionul liber, se scindează sub acţiunea câmpului liganzilor 
în câţiva termeni, dintre care cel mai important este I A11, a clrui energie 
scade rapid în câmpul liganzilor, devenind termen fundamental la 
valoarea Dq/B = 2. În acest punct are loc cuplarea spinilor electronilor şi 
apare o discontinuitate în diagraml (indicatl prin linia verticali). Dupl 
acest punct, termenul spin mm1m I A1g caracterizeazl starea 
fundamentală. Alţi doi termeni rezultaţi din 11, anume 1T 11 şi 

1T 21 scad în 
energie până la valoarea Dq/B = 2, apoi cresc divergent în energie. 
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Fig. 16. Diagrama Tamtbe - Sugano simr,lificalA pentru configuratia 
tf (numai Lennenii D şi 11) 

În câmp puternic, termenii cvintet 5T2g şi 5 Eg cresc mult în energie 

pe măsură ce creşte tăria câmpului şi devin curând neimportauti. 
Pe baza acestei diagrame Tanabe - Sugano se pot atribui benzile de 

absorbţie din spectrele combinaJiilor tip spin maxim şi spin minim ale 

Co(III) (3d'). 

Pentru compuşii tip spin maxim, cum este [CoF6]3-, se prevede o 

singuri tranziţie, sT 2g➔ 5E,.,.; într-adevăr, culoarea albastră a acestei 

combinaţii complexe rezultă dintr-o singură absorbtie cu maximum la 
13000 cm-1

• 

- 110 -

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



Pentru combinaJiile tip spin minim se prevede apariţia a douli benzi· 
de absorbtic atribuite tranziJiilor permise de spin: 

iA1g➔ IT1g(v1) 

IA1g➔ IT2g(V2) 

În tabelul 15 se prezintli valorile energiilor tranziţiilor v1 şi v2 pentru 
douli combinatii complexe ale Co(Ill) spin minim, K1[Co(CiO4) 1] (cu 
cromofor [Co(Ill)O6]) de culoare verde şi [Coen1]Ch (cu cromofor 
[Co(Ill)N6]) de culoare galbenă. 

Tabelul 15. Maxime de absorbţie pentru combinaţii complexe 
ale Co(III) spin minim (cm"1

) 

Combinat ia V1 V2 
I I 
A1g-4 T1g IA IT lg➔ 2g 

. K3[Co(CiO4)1] 16500 

[Coen3JCh 21400 

Energiile tranziţiilor v 1 şi v2 pentru derivatul 

Co(III) sunt mai mari decât cele corespunzătoare 

conform poziţiei liganzilor etilendiaminl ş1 

spectrochimică. 

23800 

29500 

tris-etilendiamină

derivatului oxalat, 

oxalat în sena 

2.5. BENZI DE ABSORBŢIE DATORA TE 
TRANSFERULUI DE SARCINĂ 

Dupli cum s-a menţionat la începutul acestui capitol, în domeniul 
UV apropiat apar benzi de absorbţie care se datoresc transferului de 
sarcinii. 

Aceste benzi sunt rezultatul tranziţiilor electronice între două 

orbitale moleculare localizate fiecare pe ionul metalic şi respectriv pe 
sistemul de liganzi, putând fi de tipul M ,....., L sau L ,.---., M. 
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Observa/ie. în literatura de specialitate, tranziJiile cu transfer de 
sarcinA M ,_ L sunt notate prescurtat MLCT (de la exprimarea în limba 
englezi „metal to ligand charge transfer") iar cele de tipul L ,_ M se 
prescurteazA LMCT (,,ligand to metal charge transfer"). În traducere se 

indicA notaţiile ML TS şi respectiv LMTS. 

2.5.1. Transfer de sarcină L ,_ M 

În cele ce urmează se vor prezenta unele date referitoare la tranziţiile 
cu transfer de sarcină L ,_ M (LMI'S) care stau la originea apariţiei 
benzilor de absorbţie din UV apropiat în spectrele electronice ale 
combinaţiilor metalelor tranziţionale în stAri de oxidare înalte. DiscuJia 
se va limita la spectrele combinaJiilor complexe ale unor ioni cu 

configuraţie cf şi ci. 

Combinaţii complexe ale ionilor cu configuraţia d0 

Configuraţia cf este realizată prin formarea ionilor în stările 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, Te, Re şi M(VIII) 
unde M = Fe, Ru, Os. 

Puterea oxidantă a acestor specii ionice, în stllrile de oxidare maxime 
pentru grupele respective, creşte în perioadA cu numărul atomic Z. 
Astfel, în starea de oxidare +4, metalele Ti, Zr şi Hf au un caracter 
oxidant redus, astfel încât tranziţiile LMTS apar la limita „albastru" a 
domeniului vizibil şi în lN. Odată cu creşterea caracterului oxidant în 
perioadă, tranz1ţ11le LMT~ necesită o energie mai mică, iar benzile de 
absorbJie apar deplasate în vizibil, cum este cazul ionilor Cr04 

2
• sau 

Cr20/" şi respectiv Mn04 -. 

De asemenea, stabilitatea stării de oxidare maxime crescând în grupă 
cu n, caracterul oxidant cel mai accentuat este prezentat de ionii 
metalelor din seria 3d; de exemplu Cr(Vl), Mn(VII) şi Fe(VIII) au 
caracterul oxidant cel mai pronunţat faţA ionii în aceleaşi stări de oxidare 
ai celorlalte două metale din grupele Vlb, Vllb şi respL'Ctiv Vlllb. Astfel 
pentru speciile [M04]'1-, benzile LMTS se deplaseazA spre albastru 
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(nmncrc de undă mari) pc măsură ce trecem df! la prima la a treia scrie de 
1111.:i<1lc tranziJionale. 

Datorită stării de oxidare înalte, virtual toli compuşii sunt tetraedrici 
sau lctracJrici dislorsa1:. În consecinţă scindarea în câmpul cristalin este 
mică şi se prevede aparilia tranziJiilor LMTS pe orbitalele e sau t2• 

Spectrul ionullli permanganat , .MnO,,-, con1ine în domeniul 
44 ~ 15, l kK benzi de transfer de sarcină corespunzătoare unui număr de 

patru tranziţii electronice, toate de tipul 1t(O) .,...... Mn(VII). Absorbţia din 

dnmeniul vizibil (- 19 kK) contribuie la apariţia culorii purpurie a 
combinaţiilor în care este prezent anionul permanganat. 

1111io11ul cromat, CrO/, de culoare galbenă conţine Cr(VI), un ion 
metalic mai puJin oxidant decât Mn(VII). Spectrul soluţiei apoase 
cnn1ine trei regiuni cu absorbJii maxime, banda de absorbţie cu energia 
c..:a mai mică fiind centrată la - 22 kK. 

Combinaţii ccmplcxe ale ionilor cu configuratia d5 

Configuraţia I în câmp octaedric slab şi în câmp tetraedric nu are 
tranziJii d - d permise de spin, culoarea observată la unele combinaţii ale 
acestor ioni metalici apare datorită benzilor de transfer de sarcină. 

J,, cazul ionului Fe(J/1), cea mai bine conturată bandă de transfer de 
sarcină este cea asociată culorii roşu intens care apare în sistemul format 
cu anionul tiocianat. Această culoare se atribuie cu siguranţă tranziţiei 

LMrS de la SC~, uşor oxidabil, la ionul Fe(III) care are caracter 
oxidant. 

Pe baza aceluiaşi transfer de sarcină se explic! culoarea 
halogenurilor în care acest ion metalic are stereochimie octaedrică sau 
tetraedrică. 

Spectrele combina/ii/or Ru(lll) au fost studiate cu atenţie, având în 

vedere faptul că acest ion metalic cu configuraJia J spin minim (t2/) 

poate genera apariţia unor benzi de transfer de sarcină de tip LMTS prin 

acceptarea de la liganzii reducători a unei densităţi e1_ectronice pe 

orbitalele t28 incomplet ocupate. Prin această comportare se deosebeşte 
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de ionul Ru(II) <f spin minim (t2/) care pre;,,intă tranzitii de transfer de 

sarcină de tip MLTS. 

2.S.2. Transfer de sarcină M ,_ L 

Ionii cu con.figura/ia <f spin minim (t2g 
6

) sunt buni donori 1t şi 
prezint! cel mai frecvent tranziţii de transfer de sarcină MLTS de energie 
joasă. 

Combinaţiile complexe de tipul general [MX5Lf1-'\ cum sunt 
[M(CN)sL]3

- (M = Fe, Ru), [M(NH3) 5L]2+ (M = Ru, Os) şi W(CO)sL 
prezintă în spectrele lor electronice, în domeniul energiilor joase ( 15 - 30 

kK.) benzi datorate tranziţiilor MLTS dacă ligandul L are orbitale 1t 
acceptoare de energie joasă. 

Utilizând ca ligand L piridina şi diferiţi derivaţi substituiJi ai 
acesteia, s-a demonstrat chiar existen)a unei corelaJii lineare între 
constantele Hammelt ale substituenţilor şi energia tranziJiei MLTS. 

De asemenea, există o bună corelaţie între energia tranziţiei şi 

potenţialul de semiundă de reducere a ,ligandului, deoarece acesta din 
urmă reflectă energia orbitalelor liganzilor pe care are loc transferul de 
sarcină. 

Anionii complecşi [M(CN)4f ce conţin ionii cu configura/ia Jf, 
Ni(II), Pd(ll) şi Pt(II) în stereochimie plan-pătrată au fost studiali în 
scopul atribuirii naturii benzilor de absorbţie din spectrul electronic. 

În prezent, se acceptă în general că în domeniul energiilor mai mici 
de 50 kK. benzile de absorbJie apar datorită tranziţiilor MLTS de tipul 
d ...---. 1C „ unde Tt • este cel mai stabil orbital 7t anti liant al ligandului CN-. 

Deşi foarte mulii cercetători publică lucrări despre spectrele 

electroni~e ale combinaţiilor complexe noi, atribuind benzi de transfer 

de sarcină pe criteriul că nu pot fi nici de tip d - d şi nici de tip 

întraligand, numai puţini dintre aceştia studiază atent spectrele de 
lransf er de sarcină. · 

Datele experimentale extrem de bogate 11u permis totuşi, 
sistematizAri şi interpretAri teoretice cantitative ce recomandă aer.st tip 

de s~tl'o ca. o adevărată rcvclatie a spectroscopiei electronice. 
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2.6. SPECTRELE UNOR COMBINAŢII COI\1PLEXE 
ALE IONILOR l\lETALICI UZUALI 

Datele experimentale prezentate în continuare, referitoare la 
spectrele unor combinaţii complexe ale celor mai frecvent utilizaţi ioni 
metalici concretizează câteva aspecte discutate cu titlu general în paginile 
precedente şi au ca scop esenţial familiarizarea studenţilor cu 
interpretarea diagramelor spectrelor electronice. 

Ioni cu configuraţie d1 

TiJ+ (3d1
) 

Combinaţiile complexe octaedrice prezintă o bandA de absorbţie 

corespunzătoare tranziţiei 2T 2g (t2/) ➔ 2Eg ( e1 1); această bandă prezintA o 
asimetrie (un umăr) la energii mai mici datorită scindării suplimentare 
datorate efectului Jahn-Tellcr în cazul combinaţiilor cu liganzi identici 
(TiL6) sau datorită liganzilor diferiţi (TiAxB6_x) (vezi şi 4.2.). Banda de 

absorbţie are o intensitate redusă (E ~ IO) şi este foarte largll (fig. 7). 
Parametrul I ODq variază în funcţie de natura liganzilor, de exemplu 
13000 (6CC), 20300 (6ll20) şi 22300 cm-1 (6CNJ. 

Specia tetraedrică [TiCld- are banda de absorbţie la~ 7000 cm-•. 

yt+ (3i) 

Cele mai multe combinaţii complexe ale vanadiului tetravalent 
conţin cationul vanadil V02+ care aduce o componentă de simetrie 
scăzută a câmpului liganzilor. În spectrele speciilor VOL4 apar trei benzi 

de absorbtie datorate tranzitiilor d - d, cu e ~ 20 în apropiere de I 3000, 
17000 şi 25000 - 30000 cm-1

; pentru aceste specii se propune simetria 
C4v, cu tem1enul fundamental 2B2• 

CombinaJiile octaedrice VL6 prezintă o bandă de absorbţie, ca şi 

cele similare ale titanului (111), dar scindarea ei este mai mare. 
CombinaJU/e tetraedrice [VCL.] prezintă o bandă foarte largi şi 

intensă (e ~ 100) în apropiere de 9000 cm-• care apare structuratA datoritA 

efectului Jahn-Teller. Banda este atribuită tranziţiei 2E (e1
) ➔ 2T2 (t/), 

cu lODq ~ 9000 cm-1
• 
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Ioni cu configurafic d2 

y1+ (Jcf) 

Combinaţiile octaedrice în soluţie prezintă îo spectru două benzi de 

absorbtie largi, de ~ 4000 cm-1, cu intensitate slahă (E ~ 5), atribuite 

tranzitiilor permise de spin: 
3
T 1g ➔ 3T2i: (I 1000 - 22000 cm·

1
) şi 

3T11 ➔ 
3T18 (P) (18000 - 29000 cm-1)_ Valorile parametrilor IODq şip 

calculate din aceste date sunt de ordinul: 12000 cm· 1 şi 0,68 (6CIJ, 
18500 cm-1 şi 0,71 (6H20) sau 24000 cm-1 şi 0,64 (6CN-). 

În stare solidă (V3
+ /Al20 3), se poale ohscrva lranziJia v1, 

3T 1g ➔ 3 A28 la ~ 38000 cm-1, benzile de transfer <le sarcină fiind 
deplasate spre energii mai mari. 

Benzile de absorbţie foarte slabe la ~ 9000 şi ~ 22000 cm-1 sunt 

atribuite tranziJiilor i~tcrzise de spin la termenii singlcl 1T2g, I Eg şi I A1~-
Anionul VC~ - cu stereochimie tetraedrică prezintă o bandă 

structurată (scindarea se datoreşte cuplării spin - orhită) la ~ 9500 cm·
1
, 

atribuită cu un anumit grad de incertitudine tranziţiei 3 A2 ➔ 
3T2 şi o a 

doua bandă largll (1500 cm-1
) la 15000 cm-' datorată tranzit iei 3 A2 ➔ 

3T 1 

suprapusă probabil cu tranziţia 3 A2 ➔ 
3T 1(P); parametrul lODq ~ 6000 

cm-1 este asociat cu p ~ 0,69. 

Ioni cu configu'rafie d3 

vz+, cr1+ (Jet; 
Combina/iile oataedrice ale vz+ în soluţie prezintă în spectru trei 

benzi de absorbţie slabe (E ~ 10, lărgime ~ 4000 cm-1
) atribuite 

tranzitiilor perm~!,e de spm de la termenul ti.mdamental ◄ A2g· Pentru 
specia [V(H20)6f poziţiile benzilor sunt următoarele: 4A1g ➔ 4T211 

(12400 cm-1
), 

4A 2g ➔ 4T 1g (18500 cm-1
) şi 4A2g ---)-

4T 1g(P) (27900 
cm"1

), corespunzând l~ lODq = 12300 cm-1 şip~ 0,89. De remarcat că 
valoarea lui I ODq este mai mică iar cea a lui p mai mare decât cele 
corespunzătoare speciei [V(H20)6]3+, aşa cum era de prevăzut pc baza 
poziţiei v2

+ şi yl+ în seria spectrochimică şi seria ncfelauxetică. 
Combina/iile octaedrice ale el+ prezintă caracteristici spectrale 

foarte similare cu cele ale V2
\ cu diferenJa i;ă valorile lui IODq sunt mai 
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mari ( I 0Dq creşte iar p scade cu starea de oxidare); de exemplu pentru 
[Cr(ll/))6]Jt, IODq = 17000 cm·1 şi p == 0,67. De cele mai multe ori, 
banda corespunzătoare tran1itiei v3 poate fi acoperită de banda cu 
transfer de sarcină. 

Pentru cr3 ~ /AliC)3 (rubin) au fost studiate benzile datorate 

tranzitiilor interzise de spin 4 A2g ➔ 2Eg, 2T tg de la ~ 15000 cm·1 şi 
4A2g -~ 

2T2g de la~ 22000 em·1, precum şi proprietălile de luminiscenfă. 
Unele combinaţii complexe cu cromofori [CrNsX] şi [CrN4X2] 

prezintă scindări ale nivelului 4T 2g în componentele 4Eg şi 48
8 
datorită 

simetriei mai joase decât cea octaedrică, ce apare ca efect al prezenţei 
liganzilor diferiţi (vezi 4.2.2.). 

Ioni cu configuraţie d4 

c/+, Mn3
+ (3J) 

Ionii cu configuratie J forrr:ează combinaţii octaedrice atât cu 
termen fundamental spin maxim (5Eg), cât şi spin minim (r tg)
Proprictăţile spectrale ale speciilor complexe cu configuraţie tip spin 
minim au fost puţin studiate. , 

Combinaţiile cu configuraţie spin maxim (t2/ eg 1) ar trebui să 
prezinte, la o primă evaluare, o singură bandă de absorbJie datorată 

tranziJiei 5Eg -➔ 5T2g. Situaţia este însă mult mai complicată, deoarece 
această configuraţie, ca şi configuraJiile JJ şi d' spin maxim, prezintă 
instabilitate Jahn - Teller care are ca rezultat o simelrie octaedrică 

distorsată tetragonal (vezi 4.2.1.). 
În aceste condiJii, termenul 5Eg se scindează în termenii 5B1g 

(termenul fundamental pentru configuratia J spin maxim în câmp 
tetragonal D4h) şi s A 1g, termenul 5T2g se scindează în 5Big şi 5E8• 

Obs'!rvaţie. Scindarea termenilor E1 şi T1g În simetria tetragonală 
are loc În acelaşi mod cu cea a orbitalelor eg şi t1g discutată în 
subcapitolul 1.3.3. 

În consecinţă, banda de absorbţie foarte largă (6000 cm·1
, e ~ 5) din 

spectrul speciilor [Cr(H2O)6 ]2+ în soluţie apoasă, situată la ~ 13000 cm·1 

este compusă din patru componente, care apar probabil dintr-o simetrie şi 
mai joasă decât tetragonală. În aceste condiţii, interpretarea spectrului în 
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limitele parametrilor câmpului octaedric este inexactă. Valoarea lui IODq 
~ 13000 cm·1 a fost evaluată pentru acest ion complex pe baza altor date. 

Aceleaşi remarci se menţin şi pentm combinaţiile hexacoordinate ale 
Mnl+, deşi scindarea termenilor sT21 şi sEg pare a fi mai puJin 

semnificativă. Scindarea generală a tennenului 5D ➔ 5T21 + 5E1 este mai 
mare decât În cazul Cr2

+ datorită sarcinii formale mai mari (+3) a 
manganului. Pentru specia [Mn(H2O)6]

3
\ valoarea lODq a fost evaluatl 

la 21000 cm·1
, mai mare decât cea corespunzătoare speciei (Cr(H20)6]

2
+ 

datoritl sarcinii ionului metalic. 
. 5 

Ioni cu configuraţie d 

Mn1
\ F e1+ (3J) 

Pentru ionii cu configuratie J în stereochimie octaedrică apllT doi 
termeni fundamentali: 6 A11 În câmp slab şi 2T 2'2 în câmp puternic, 
corespunzători configuraţiilor spin maxim (t2/e1 ) şi respectiv spin 

. . ( s) mm1m t21 . 

Analiza benzilor de absorbţie care apar în spectrele speciilor tip spin 
minim este dificilă. 

ln câmp tetraedric termenul fundamental este 6 A1• 

Deoarece nu există termeni excitati sextet nici în câmp octaedric 0 11 

slab şi nici în câmp T d, toate tranziţiile observate sunt interzise de spin. 
Pentru valori mici ale raportului 1 0Dq/B, cei mai mulJi termeni 

excitaJi (cvadruplet) variază în energie aproximativ paralel cu termenul 
fundamental 6A1c,> (în diagrama Tanabe - Suga~o). Aceasta conduce la 
faptul ci tranziţiile rezultate, interzise de spin, sunt independente de tlria 
câmpului liganzilor. 

În consecinţă, spectrele combinaţiilor complexe ale Mn(II) spin 
maxim şi tetraedrice ale Fe(III) constau dintr-un număr de benzi de 
llrgime ~ 500 cm·1, cu e ~ O, 1 situate la energii destul de mari ( cele ale 
[Mn(H2O)6]2+ încep la 18000 cm"1

) şi ale căror poziţii nu sunt sensibile la 
narura liganzilor. 

Spectrele combinaţiilor octaedrice ale Fe(l11) în soluţie sunt difuze şi 
rar interpretabile, probabil datorit! faptului el speciile chimice prezente 
în soluţie nu sunt bine definite. 
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Ioni cu configuraţie d6 

F/+, ci+ (3tf) 

CombinaJiilc octaedrice ale ionilor cu configuratie I' au fie tennen 
fundamental T 2g ( câmp slab) fie I A 1g ( câmp puternic). 

În primul caz, spectrul este dominat de prezenta unei singure benzi 
datorate lranzitiei permise de spin 5T2g ➔ 5Eg a cărei energie este I0Dq. 
Apare o scindare substantială a benzii ciatorită simetriei reduse ()iganzi 
diferiti) şi/sau efectului Jahn-Teller. 

În cazul ionului complex [Fc(H20)6]2+, banda foarte slabă de la 
~10000cm-' (e ~ I) este largă(~ 4000 cm-1

) şi este clar scindată în două 
componente. Cele mai multe combi:1atii complexe tip spin maxim ale 
Fc(Il) prezintă o scindare a benzii de 2000 - 3000 cm-1

• 

Spectrul speciei, probabil unică, de tip spin maxim a Co(III), 
[CoF6]3- este similar cu cel discutat mai sus (fig. 39). 

Spre deosebire de configuraţiile spin maxim, spectrele comhinatiilor 
tip ~;pin minim sunt bine definite. 

Din diagrama Tanabe-Sugano r,entru configuratia I' (fig. 26) 
rezultă că există doi termeni excitati, T Ig şi 1T 2{';' ceea ce permite să se 
prevadă două tranzitii permise de spin: 1A1g ➔ T 1g (v1) şi 1A1g ➔ 1T2g 

( v2). De asemenea, în diagrama completă apar şi termenii triplet 3T lg şi 
3T 2g, cu energii intermediare între cca a termenului fundamental şi a 
termenilor excitati singlct; tranziţiile la termenii triplet sunt interzise de 
regula de spin. 

Spectrele combinaţiilor octaedrice ale Fe(Il) spin minim prezintă 
cele două benzi datorate tranzitiilor singlet - singlet şi în rare ocazii cele 
două benzi, cu intensitate foarte redusă, datorate tranziţiilor interzise de 
spin la termenii triplet. 

De exemplu, spectrul combinaţiei [Fe(CN)6( prezintă banda 
I I -1 I I v 1 ( A1g ➔ T 1g) la 31000 cm cu E ~ 350, banda v2 ( A1g ➔ T2g) la 

37000 cm-1 cu E ~ 2000 şi banda datorată tranziţiei interzise de spin 
1 A1g ➔ 3T Ig la 24000 cm-1 caracterizat! printr-un coeficient molar de 
extincţie foarte mic, E ~ 2. Valorile mari ale lui E pentru benzile atribuite 
tranziţiilor permise de spin se datoresc probabil naturii covalente a 
legăturii formate de Fe(II) şi ligandul CN"""; intensitatea deosebit de mare 
a benzii v2 se poate atribui faptului ci aceasta se află la energii foarte 
apropiate de cele ale benzilor de transfer de sarcină. 
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Pentru Co3
+ configuraţia spin minim în simetrie Oh este o situaţie 

practic generală. Cele două benzi atribuite tranziţiilor v1 şi v2 sunt 
observate în mod regulat, prima situându-se între 15000 şi 32000 cm·• şi 
cea de a doua la energii mai mari cu 6000 - 8000 cm·'; coeficientul molar 
de extincţie este & ~ 100. 

Lărgimea benzilor este variabilă, în general mai mare de 2000 cm·•, 
putându-se observa o scindare datorată înconjurării de simetrie scăzută în 
cazul speciilor ce conţin liganzi diferiţi. Uneori pot fi observate benzile 
datorate tranziţiilor interzise de spin la termenii triplet 3T tg şi 3T 21 cu 
coeficienţi e ~ 1. Din valorile energiei benzilor corespunzătoare 

.. ·1 1A 1T . 1A 1T 1 l .. tran21ţn or 11 ➔ 11 Şt 11 ➔ 21 se pot ca cu a parametm 
IODq şi B. 

În cazul combinaţiilor [CoNxX6.x], unde N este un ligand cu utom 
donor azot, apare o distorsiune de la simetria octaedrică ce este 
concretizată în aspectul diferit al spectrelor. 

De exemplu, spectrele izomerilor cis- şi trans-[Coen2F(H2O)]2
+ sunt 

diferite. Banda atribuită tranziţiei v2 (la termenul 1T 21) este mai puţin 
afectată în ambii izomeri, la fel ca şi banda corespunzătoare tranziţiei v 1 

(la termenul 1T 1g) în cazul izomerului cis. Termenul 1T 11 este afectat 
puternic în cazul izomerului trans, astfeJ încât în loc de o tranziţie (v1) 

apar dou~datorate scindării acestui termen în termenii 1E1 şi 
I A21• 

Atribuirea configuratiei izomerilor geometrici ai combinatii)or 
[Ma„bi] (unde M are configuratia ci' spin minim) pe baza spectrelor 
electronice se bazează pc faptul că distorsiW1ea tetragonalii a octaedrului 
are ca efect ridicarea triplei degenerări orbitale a termenilor 1T 111 şi 

1T2.; 

aceştia s.;: scindeaz!\ într-un termen dublu degenerat şi unul nedegenerat 
I 'E I T,ll ➔ ·11 + A2, 
I IE I 
T211 ➔ s + 8211 

Scindarea este mai mare pentru Lenuenul 1T 18 şi Ia ranJul ci .:~le) 

diferită pentru izomerul cis şi trans, anume AE,,...,,.. =- 2~Eds (fig. 27). 
Astfel, izomerul trans prezintă în locul tranzitiei v„ două tranzitii 

la termenii (suficient difcrentiali din pW1ct de vedere energetic când 
liganzii a şi b sunt depilrtati unul de celAlalt în seria spectrochimică): 

I IE A,, ➔ li 
I I A1 11 ➔ A:8 

l1,0merul cis va prezenta banda corespunzătoare tranz1t1e1 Vi, 
termenii I A211 şi 1E11 nefiind separaţi printr-o energie suficient de mare 
pentru a se observa cele două tranziţii. 
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'A1g 

cis 

IT 2g 

IA1g 
-- -------- __ IA1g 

trans 

Fig. 27. Scindarea termenilor 1T 11 şi 
1T21 în cazul izomerilor 

cis, trans-[Ma◄hzl 

De exemplu, sp~ctrul izomerului cis-[Coen1CJ2t continc o bandll 

in!\:nsă corespunzătoare tranzitiei v 1 la 18900 cm·1 (530 nm) iar 

izomerul trans prezinli'\ două benzi de intensitate mai micll la 

16200 cm·1 (620 nm) şi 22100 cm· 1 (450 nm). 

Pentru ambii izomeri, tranziţia v2 apare la aceeaşi energie. 

Combina/iile tetraedrice ale Fe2
+ prezintă în spectru o bandă 

atribuiHl tranzilici 5E ➔ 5T2 la ~ 4500 cm·1 cu E ~ 100. 

Ri+, Rh3+, p<f'+ (4cf), J/+, pt4+ (5d') 

Combinaţiile octaedrice ale acestor ioni sunt, aşa cum era de 

aşteptat, de câmp puternic ( 1 0Dq creşte de la configuraJiile 3<1' la 4d' şi 
5J') cu configuraJii tip spin minim 12t Valorile parametrului lODq sunt 

mai mari decât în cazul Co3
+, astfel încât se observă în vizibil nimai 

banda atribuită tranziţiei Vi, după care apar benzile cu transfer de sarcină. 

Tranziţiile interzise de spin la termenii triplet (1T 18 şi 
3T 28) pot da 

naştere la benzi intense (e ~ 10) datorită creşterii valorii constantei de 

cuplare spin-orbită la ionii din seriile 4d şi 5d. 
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Ioni cu conngurafie d7 

Co1
+ (3d'J 

Compuşii octaedrici ai ci+ sunt fie de câmp slab (termen 

fundamental 4T 18) fie de câmp puternic (termen fundamental 2E
1
). 

Spectrele speciilor tip spin minim nu sunt pe deplin caracterizate. 

Combinaţiile tip spin maxim prezintA o bandă de absorbtie la 
aproximativ 8000 - 10000 cm·1 atribuită tranziţiei v„ 4T 18 ➔ 

4T28 şi o 

bandă cu structură complexă în jur de 20000 cm·1
• În mod sigur această 

bandă are o componentă ce apare din tranziţia 4T 18 ➔ 
4T 1g(P), scindată 

datorită efectelor simetriei scăzute, dar poate fi suprapusă cu banda 

corespunzătoare tranziţiei de doi electroni 4T 18 ➔ 
4 A28 şi cu cele 

atribuite tranziţiilor interzise de spin la termenii dublet. 

Valorile lui IODq sunt cuprinse între 6500 şi 10200 cm·1 iar B/80 

(factorul nefelauxetic) ia valori între 0,80 - 0,91. 
CombinaJii/e tetraedrice ale ci+ au termenul fundamental 

4 
A2 şi 

conţin în spectru două benzi de absorbţie; prima bandă, de la ~ 5000 

cm·• cu e ~ 200 se datoreşte tranziţiei 4A2 ➔
4T 1 şi prezintă o structură ,· 

datorită cuplării spin - orbită şi/sau efectelor scăderii simetriei. Cea de a 
doua bandă, cu structură complexă, de la 12000 - 18000 cm·• are o 

intensitate mare (e ~ 100 fiind valoarea maximă) şi apare probabil 

datorită tranziţiei 4A2 ➔4T 1 (P) căreia i se alătură componentele de 
simetrie scăzută şi cele datorate cuplării spin - orbită şi efectelor 
vibraţionale. 

Parametrul lODq variază de al 2650 cm·• (4 Y-) la 4700 cm·' 
(4 CNSe), asociate cu valori B/B0 tipice de 0,68 şi 0,67. 

Combinaţiile Co2
+ cu simetrie scăzută - plan pătrată şi piramidă 

pătrată prezintă spectre bine definite. 

Ioni cu configuraţie d1 

Nl+ (31') 

CombinaJii/e octaedrice ale N,.1+ prezintă trei benzi atribuite 
tranziţiilor permise de spin de la termenul fundamental 3 A2f; tranziţia 
v 1: 

3 A28➔ 3T28 generează banda de la 7000 - 13000 cm· , tranziţia 
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v2 : 
3 A2g ➔ 3T 1g pe cea de la 11000 - 20000 cm·• şi tranziţia 

v3 : 
3 A2g ➔ 3T Jg(P) pc cea situată între 19000 - 27000 cm·1

• Toate benzile 
au E ~ l O şi prezintă un aspect mai mult sau mai puţin structurat. 

TranziJiile interzise de spin la termenii singlet pot fi observate ca 

absorbţii relativ intensc(E ~ 5) datorită cuplării spin - orbită. 

Spectrele sunt uşor de interpretat şi permit evaluarea parametrilor 

IODq şi B. Parametrul de scindare IODq variază de la 6800 cm·1 (68rJ 
la 8700 (6H20) şi 12700 cm·1 (3dipy), cărora le corespund valorile 

factorului nefelauxetic de ~ O, 70, 0,88 şi respectiv O, 70. 

Combinaţiile de tipul [NiN4X2] prezintă scindări ale benzii 
3 A2'6 ➔3T 2g ( v 1), explicate pe haz.a parametrilor în câmp cristalin diferiti 
pentru liganzii notaţi simbolic N (cu atomi donori azot) şi X (în general 
halogenură sau pseudohalogenură). 

Combina/iile tetraedrice ale N,.i+ prezintă în domeniul IR apropiat o 
bandă atribuită tranziţiei 3T 1 ➔ 

3 A2 (E ~ 20), în mod obişnuit flrl 
structură şi o alta cu structură mai complexă, . în domeniul vizibil la 
~ 15000 cm·1 ·(E ~ 100) atribuită tranziţiei 3T 1 ➔ 

3T 1(P). Bapda 
corespunzătoare tranziţiei 3T 1 ➔ 

3T 2, caracterizată prin cea mai joasl 
energie, este rar observată. 

Valoarea de 4100 cm·' pentru parametrul de scindare lODq 
corespunzător speciei [NiC4]2

" este tipică pentru combinaţiile tetraedrice 

ale Ni2+ precum şi cea de ~ O, 75 a raportului B/B0. 

Tranziţiile la termenii singlet pot fi relativ intense (E ~ 1). 

Combina/iile plan pătrate ale Nl+ prezintă o bandă la ~20000 cm"1 

(e ~ 100) atriLuită tranziţiei între orbitalele b11 ➔ bi, precum şi o alta 
( căreia i se datoreşte culoarea roşie caracteristică a acestor combinaJii) la 

~ 25000 cm·1 cu E ~ 1000 atribuită tranziţiei b11 ➔ a1,. 

ptf+ (41'), PI+. ÂUJ+ (51') 

Aceşti ioni formează cu preponderentă combinatii complexe plan 
pătrate. Datorită benzilor de transfer de sarcini intense, interpretarea 
spectrelor acestor specii plan pătrate nu este simpli. 
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Ioni cu configuraţie d' 

Cu1
+ (3<f) 

Combinaţiile octaedrice CuL6 ale Cu1
+ prezintă instabilitate Jahn -

Teller (vezi 4.2.1.), ceea ce conduce la scindarea atât a termenului 
fundamental 2E1, cât şi a celui excitat 2T21 (fig. 28). 

/ 

2D / 

/ 
/ --, 
' 
' 

Fig. 28. Scindarea tennenilor configw-aţiei J în câmp tetragonal 

Datorită acestor scindări, spectrele nu corespund excitării simple 
2E1 ➔ 

2T 21 ci tranziţiilor între termenii prezentaţi în figura de mai sus. 
Ionul [Cu(H2O)6]2+ este o excepţie, în sensul ci banda de la ~ 12000 

cm·• (e ~ 10) este numai lărgită (~ 6000 cm"1
) dar nerezolvată în 

componente. 
De cele mai multe ori, scindarea este considerabilă; de exemplu 

specia (Cu dipy1]
2

+ prezintă benzi la 15000 şi 6000 cm·1
• 

Combinaţiile tetracoordinate, deşi sunt destul de frecvente, în rare 
cazuri au o geometrie regulată tetraedrică sau plan pătrată. Mai obişnuite 
sunt stereochimiile distorsate de simetrie aproximativlt D2w pentru care 

se prevăd patru tranziţii d - d. Spectrele acestor combinaţii prezintă doul 
sau trei benzi de absorbţie, mai mult sau mai puJin rezolvate, situate la 
energii sub 20000 cm·•, cu valori E ~ 50. 
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CAPITOLULJ 

PROPRIETĂŢILE MAGNETICE ALE 
COMBINAŢIILOR COMPLEXE 

Proprietătile magnetice ale combinaţiilor complexe au fost explicate 
pentru prima dată de teoria legăturii de valenţă. Teoria câmpului cristalin 
şi teoria câmpului liganzilor au dat însă o interpretare corectă şi completl 
a comportării magnetice a combinaţiilor complexe. 

3.1. Generalităfi 

Câmpul magnetic indus (B) într-o substanţll este diferit de câmpul 
magnetic aplicat (H) cu o cantitate I, denumitll „intensitatea magnetizării 

substan1ei": 

B= H+I (l) 

Pentru multe substanţe, intensitatea magnetizării I variază colinear 
cu câmpul magnetic aplicat H şi este proporţională cu acesta. Din acest 
motiv, raportul B/H este o constantă şi poate fi exprimat prin relaţia: 

B/H = 1+ 1/H = 1 + X (2) 

unde z, susceptibilitatea magnetică (de volum) este de asemenea o 

constantă, în general cu valoare micll; ea exprimă cât de susceptibili este 
substan1a la magnetizarea prin câmpul aplicat. 

Dacă x are o valoare negativă, substanţa este denumitll diamagnetică 

şi nu este atrasă de câmpul magnetic aplicat; daci X este pozitivi, 
substanţa este paramagnetică sau chiar /ero- sau antiferomagnetic4, fiind 
atrasă de câmpul magnetic aplicat. 
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Interacţia unui electron, ca particulă încărcată cu sarcină, cu un câmp 
magnetic aplicat determină precesia mişcării sale orbitale, care 

acţionea7A pentru a anula câmpul, astfel încât I şi deci x în ecuaţia (2) 
sunt negative; efectul este mic, dar omniprezent. 

Pe de altl parte, considerând momentul de spin şi cel angular, 
electronul are proprietăţi de dipol magnetic, care tinde să se aranjeze în 
câmpul aplicat, scăzând energia şi determinând valori pozitive ale 

susceptibilităţii magnetice X· 
Acest efect este mai puternic decât cel datorat sarcinii electronului, 

astfel încât paramagnetismul unui atom este mai mare decât 
diamagnetismul său. 

Deoarece momentul de spin şi cel angular apar numai pentru 
nivelele parţial ocupate cu electroni, paramagnetismul este un fenomen 
întâlnit la metalele tranzitionale d şif 

Interacţia dintre sarcina electrică şi câmpul magnetic este 
independentă de temperatură, diamagnetismul fiind în esenţă o 
proprietate independentă de temperatură. 

Din contră, energia orientării dipolului magnetic de către câmp este 
mai mică decât energia termică accesibilă substanţei, astfel încât efectele 
e1 sunt dependente de temperatură. Deci, spre deosebire de 
diamagnetism, paramagnetismul este un fenomen care variază cu 
temperatura. Paramagnetismul creşte cu scăderea temperaturii, deoarece 
scăderea agitatiei termice permite dipolilor magnetici sl se alinieze cu 
câmpul aplicat. 

Multe substanţe paramagnetice respectă legea lui Curie: 

x = crr ()) 

unde Ceste constanta Curie; această constantă este corelată cu momentul 
magneticµ: 

C = Nµ2 
/ 3kT (4) 

unde N este numărul lui Avogadro, k este constanta lui Boltzmann iar µ 
este exprimat în magnetoni Bohr. Adesea şi momentul magnetic variază 
cu temperatura, ceea ce conduce la abateri de la legea lui Curie. 
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Deoarece diamagnetismul este prezent întotdeauna, ecuaţia (3) 
trebuie modificată, introducându-se ş1 susceptibilitatea 

diamagnetică :Xdiam: 

X = C/f + X diun (5) 

Unele substanţe se comportll ca paramagnetice ideale, chiar prin 

admiterea celui de al doilea termen din ecuaţia (5). S-a gllsit o expresie 

mai practică pentru cele mai multe specii paramagnetice care este o 

variantă a legii Curie - Weiss: 

X = C/(T- 8) +X.TIP+ :Xdiam (6) 

unde 8 este constanta Weiss şi X.TIP este o contribuJie paramagneticll 

independentă de temperaturll, adesea neglijatll, având o valoare mai miel 

decât X diun· 

Valorile susceptibilităţii diamagnetice sunt de aproximativ 

-0,5 x 10-8 m3 /kg iar cele ale susceptibilităţii paramagnetice variază de la 
zero la I ffs m 31kg. 

În unele substanţe, cum sunt şi combinaţiile complexe ale metalelor 

tranziţionale, atomul care posedA nivele parţial ocupate cu electroni este 

asociat cu mulţi alţi atomi cu nivelele complet ocupate: în felul acesta, 

centrii paramagnetici sunt separaţi prin atomi diamagnetici. Substanţele 
de acest fel, în care atomii paramagnetici sunt independenţi unul faţA de 
celllalt se numesc diluate magnetic. Cele în care atomii sunt cuplaţi 

astfel încât dipolii lor magnetici (adicl momentele angulare) nu sunt 
independenţi, se numesc concentrate magnetic, iar proprietAţile lor 
magnetice depind de câmpul magnetic şi în consecintl de temperaturi. 

A vând în vedere că concentraţia magnetici creşte cu sclderea 

temperaturii, se apreciază că în general, toate substanţele pot fi 

considerate concentrate magnetic la temperaturi suficient de joase; la 

temperatură normali, cele mai multe combinaţii complexe pot fi 
considerate diluate magnetic. 

Fero- şi antiferomagnetism. Efectele de cooperare care au ca rezultat 
cupllri între momentele angulare ale atomilor paramagnetici sunt 
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denumite interac/ii de schimb şi sunt paramelrizate prin integrala de 
schimb JiJ (ij - cei doi atomi vecini). 

Feromagnetismul apare când dipolii magnetici (spinii) ai atomilor i 
şi j se aranjează paralel. 

Antiferomagnetismul se datoreşte unei cupHlri antiparalele a spinilor 
atomilor i şi j. 

În cazul feromagnetismului, integrala de schimb Jij este pozitivi 
pentru atomul vecin iar în cel al antiferomagnetismului, este negativi. 

Orientarea spinilor este în competiţie cu temperatura care produce 
efecte de dezordine. Sub o anumitl temperaturi predomină interacJiile de 
schimb, iar substanţele devin ordonate magnetic. Daci schimbul este 

feromagnetic, temperatura se numeşte temperatură Curie, T c , iar daci 
schimbul este anti feromagnetic, se numeşte temperatură Neel, T N . 

În fig. 29 se prezintl variaţia susceptibilităţii magnetice x cu 
temperatura pentru substanţele paramagnetice (a), feromagnetice (b) şi 

antiferomagnetice (c). 

Temperatu ro 

Fig. 29. Variatia susceptibilit.Aţii magnetice (X) cu temperatura pentru 
substantele: (a) paramagnetice; (b) feromagnetice; (c) antiferomagnetice 
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Sub temperatura de ordonare, comportarea magnetică, în special 
pentru speciile feromagnetice, este complicată. Susceptibilitatea 
magnetică poate deveni foarte mare pentru substanţele feromagnetice, 
foarte mică pentru cele antiferomagnetice şi poate depinde mult de tăria 
câmpului magnetic. 

3.2. MOMENTUL MAGNETIC 

Momentul magnetic este o mărime care însumează proprietăţile 

magnetice ale unei substanfe. 
Se defineşte „momentul magnetic" în unităţi magneton Bohr: 

µer= (3k/Np2)1'2 (xAT)112 = 797,5(xAT)
112 

(7) 

care devine: 

(8) 

exprimârid susceptibilitatea atomică în unităţi c.g.s. 

Ex1,erimental se determină st:sceptibilitatea moleculară XM din care 
se calct.lează XA prin efectuarea corecţiilor de diamagnetism: 

(9) 

unde X A este diamagnetismul atomic, inclusiv contributiile legăturilor 
' covalente ale liganzilor şi ale ionilor din sfera de ionizare. Valorile 

corectiilor de diamagnetism sunt tabelate şi sunt denumite constante 
Pascal. 

Susceptibilităţile diamagnetice atomice sunt de ordinul 
2x 10-10 m1 /mol iar cele paramagnetice la temperatura camerei sunt de 
ordinul 3x I 0-7 m1 /mol . 

Există câteva metode experimentale pentru determinarea 
susceptibiliUitii magnelice a unei substanţe, cea mai des utilizat.A fiind 
metoda Gouy care constA in mAsurarea creşterii aparente a greutltii, 
când substanta este plasată într-un gradient de câmp magnetic (fig. 30). 
Creşterea aparentă a greulJtii este direct proporţionali cu 
susceptibilitatea. 
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Creşterea în greutate t.m a probelor în câmpul magnetic H pcnnite 
calcularea susceptibiliUll ii molare dupa relat ia: 

XM= 2t.mM / H2 Ad (IO) 

unde M = ma~ molarA, d = greutatea specific! e probei, A a.: aria 
secţiunii tubului în care se aflA proba. fn mod obişnuit, valoarea H2 A se 
obtine prin calibrarea balanţei magnetice cu o substantA paramagnetic! 
ştandard, Hg[Co(~CN)..). 

Proba 

\ 

tt 
MagAet 

Bai antă 
analiHcă 

Fig. 30. Schema balantei magnetice (metoda Gouy) 

Momentul magnetic efectiv (exprimat în unită/i magneton Bol,r # 
notat µ8 sau MB.) se poate calcula teoretic după relaţia ce imp,idl 
numerele cuantice L, S şi J: 

~lef = g[J(J+ 1))112 M.B. (11) 

Această relaţie se aplică pentru majoritatea combinaţiilor 
lantanoidelor. 

Valoarea factorului de scindare spectroscopică g, denumit şi 

„factorul lui Lande" poate fi calculată cunoscând termenul din care apare 
starea caracterizată de numărul cuantic J: 

g, = I + [S(S+l) - L(L+l) + J(Jt-1)] / 2J(J+l) (12) 

Dacă L= O, se obţine valoarea numai de spin a fadorului Land~, 
g = 2, iar µcr devine: 
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112 ) 112 MB ~ter= 2[S(S+l)] M.B. = [n(n+2] .. (13) 

unde n este numărul de electroni impari. Calculat astfel, momentul 

magnetic reprezintă valoarea numai de spin (cngl. ,,spin only"). 

Deoarece nu există nici un ion pentru care cuplarea spin - orbită să 

fie atât de mică, încât să fie neglijabilă, se consideră următoarea expresie 

a momentului magnetic efectiv: 

Per= [4S(S+l) + L(L+t)]'12 M.B. (14) 

în care, dacă L = O se obJine expresia corespunzătoare momentului 

magnetic numai de spin. 

3.2.1. Anularea momentului angular orbital 

În situaţia în care ionul metalic liber se află înlr-un câmp al 
liganzilor, apare o restricţie a numărului de orbitale cu aceeaşi energie 

accesibile unui electron, ~ră modificarea spinului. 

De exemplu; unicul e~ectron al configuraJiei d1 din ionul liber poate 

ocupa oricare din cele cinci orbitale d, dar în prezenţa unui câmp 

octaedric al liganzilor, are accesibil numai un orbital din cele trei orbitale 

t21• Aceastll restrictie se manifestll ca o reducere a momentului angular 

orbital al sistemului şi în loc de L = 2 pentru electronul d din ionul liber, 

el poate avea un moment angular efectiv L' = 1 în grupul de orbitale t2<a> 
şi L' = O în setul e(g)• Se spune că momentul angular orbital a fost stins 
(anulat) de câmpul./iganzilor. 

Pentru un subnivel t2(g) ocupat sau semiocupat, (t2c,>6 sau t2<a>3), 
valoarea lui L este zero (L = O), la fel ca şi pentru configuraţiile I şi d1° 
ale ionului liber. 

Pe baza acestor considerente, este posibil să se determine pentru care 

configuraţii în câmp octaedric şi tetraedric momentul angular orbital este 
parţial sau complet anulat. 

Io tabelul 16 sunt prezentate aceste configuraJii, natura termenului 

fundamental şi valoarea numai de spin a momentului magnetic efectiv. 
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Tabelul 16. Configuraţii d• şi termeni fundamentali pentru care 
momentul angular orbital trebuie să se anuleze în simetrie cubică 

Nr. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 electroni d 

Stereoch. Td Td Qb Qb T/Oh Td Qb Td Qb Qb Qb 

Config. el e2 ti.3 J I ) l )t ) ti.' e'\> 6 I 6 l 6 ) 

electronicii t21 e1 '-2<8) e<&J e l l-z1 el l:?1 el '-21 e, 

Tennen lE )Al 4 'E 6 'E I 4A1 lE ) lE 
fundam. A1s I AH&J A1, • A11 • 
µ!f(M) 1,73 2,83 3,87 4,90 5,92 4,90 0,00 3,87 1,73 2,83 1,73 

Din aceste date, rezultă că momentul angular orbital este anulat 
(L = O) pentru ionii metalelor tranziţionale care au în simetrie cubică 
termeni fundamentali A şi E. 

Pentru cei care au termen fundamental T, datele experimentale 
indicll faptul că momentul angular orbital este parţial anulat (L = 1) .. 

În realitate, datorită cuplllrii spin-orbită, anularea nu este compleUl, 
deci valorile momentelor magnetice sunt uşor diferite de cele prezentate 
în tabel. Cuplarea spin-orbită intervine în configuratiile cu mulii 
electroni d, introducând o contribuţie la termenul fondamental. 

Efectul ia două forme diferite în funcţie de termenul fundamental. 
Pentru termenii A2cg> şi E<g> valoarea lui L rămâne zero, iar cea a lui g se 
modificll de la valoarea numai de spin (g = 2) cu o cantitate care 
descreşte cu creşterea parametrului de scindare: 

A2cg> g = 2(1-4V.!\) 

E<8> g =-~ 2(1-2V.!\) 

(15) 

(16) 

Pentru termenii A 1c8, care apar din configuraţia J, valoarea lui g 
rămâne 2,00 deoarece nu există nici un termen excitat cu aceeaşi 

multiplicitate de spin. 

Contribuţia cuplării spin-orbită pentru termenii T l(g) determini 
creşterea valorii numărului cuantic orbital L, care devine L' = l -!- 1,5 în 
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funcţie de relaJia dintre tăria câu1pului liganzilor şi repulsiile 
interelectronice. Pentru termenii T2(g)• L' rămâne egal cu 1,00. 

Un alt mod de a evalua situaţiile în care are loc „stingerea" 
momentului orbital, fără a apela la natura termenului fundamental este 
cel expus în continuare şi se bazează pe următoarea idee: momentul 
orbital nu se anulează când orbitala care conţine electronul impar se 
poate transforma printr-o operaţie de rotaţie într-o altă orbitală cu aceeaşi 
distribuţie a densităţii electronice (deci cu aceeaşi formă) şi cu aceeaşi 
energie. 

Se prevede această contribuţie pentru orbitalele t2(g) deoarece 
orbitalele d zy , d :a şi d yi se pot transforma una în cealaltă printr-o 

rotaţie de 90°. 

Orbitala d 2 2 este de asemenea tetralobară şi s-ar putea transforma 
X -y 

în d :c:v printr-o rotaţie de 45° dar aceaste două orbitale fac parte din 

seturi de nivele cu energie diferită, atât în câmp octaedric cât şi 

tetraedric. De asemenea, nici orbitala d 1 nu poate aduce o contribuţie • 
orbitală datorită formei sale unice. Prin urmare, electronii din nivelele 

. . 
e,s> nu vor aduce o contribuţie orbitală la valoarea momentului magnetic. 

De remarcat că pentru configuraJiile electronice în câmp octaedric 
sau tetraedric, cu număr impar de electroni şi distribuiţi neechivalent pe 
cele trei orbitale t2<&>• termenul fundamental este T (vezi tabelele 8 şi 10). 

Pentru combinaţiile complexe cu un grad de distorsiune mic de la 
simetria cubică, termenii T se scindează în termeni A + E datorită 

componentei de simetrie joasă a câmpului liganzilor şi datorit! cuplării 
spin-orbită. Se notează cu ST scindarea termenului T de către componenta 
axială a câmpului liganzilor fiind ca valoare mai mică decât parametrul 
de scindare în câmp cristalin, 11. În acest mod apare o anizotropie a 
susceptibilită/ii magnetice corespunzătoare termenului T. 

3.2.2. Interacţiile de superschimb 

Separarea dintre atomii metalelor tranziţionale în combinaţiile 

complexe determină o cuplare nesemnificativă a spinilor electronilor 
impari, cu excepţia combinaţiilor cu legături metal - metal. 
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Cuplarea spinilor poate să apară mai curând prin polarizarea 
atomilor diamagnetici intermediari, din punte, între doi ioni metalici, 
cum ar fi: 

M-X-M' M-X ----X-M 

unde X- - -X poate indica multe tipuri de interacţii, inclusiv cele ionice 
din cristal sau chiar legllturi de hidrogen. 

Termenul de superschimb este utilizat pentru a exprima toate aceste 
schimburi indirecte, indiferent de natura lor. 

În mod frecvent, X este un atom de oxigen, sulf sau halogen. 
Cuplarea de superschimb poate fi de tip a sau 1t. 

În esenţă, fenomenul constă în următoarele: electronul impar din 
orbitala d a metalului M polarizeazl spinul din orbitala p ocupată a 
atomului diamagnetic X care la rândul său polarizeazl spinul din orbitala 
d a metalului M'. 

În fig. 31 se prezintă trei situaţii ce reprezintă exemple ale 
superschimbului M - X - M', de tip a (cu unghiuri între cele doull 
legături de 180° şi 90°) şi de tip 1t (unghi de 180°). 

(b) 

dz2 P d z z2 

C®:::DCC>:c:J)~ 
M X M' 

(a} 

dz2 

M X 

(C) 

Fig. 3/. Mecanisme de supcrschimb: (a) cr - 180°; (b) cr - 90°; 
(c) 1t - 180° 
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3.2.3. Echilibre de spin 

În capitolul 1.3.2. s-au discutat configuraţiile J4 - d1 care în câmp 
octaedric se deosebesc prin distribuţia electronilor în grupele de orbitale 
t2g şi eg în funcţie de relaţia care există între energia scindării exprimată 
prin ~o ( l ODq) şi energia de cuplare a spinilor electronilor (P). 

În câmp puternic (lODq > P) se realizează configuraţiile tip spin 
minim iar în câmp slab (lODq < P) se stabilizează configuratiile tip spin 
max1m. 

Există însă exemple de combinaţii complexe octaedrice pentru care 
parametrul de scindare determină apariţia situaţiei critice (~ = P), când 
stările spin maxim, S1 şi spin minim S2 se diferenţiază printr-o valoare 
energetică foarte mică, L\E1 de ordinul a câtorva unităţi kT. 

Cu alte cuvinte, pentru aceste combinaţii, cele două stări S1 şi S2 
sunt populate cu electroni şi există într-un echilibru delicat, dependent de 
temperatură. Sub această temperatură critică T c , în general sub 
temperatura camerei, se stabilizează starea de tip spin minim, favorizată 
de scăderea agitaţiei termice, iar peste această T c se populează 

predominant sau complet starea corespunzătoare numărului maxim de 
electroni impari. 

Susceptibilitatea magnetică atomică va rezulta din contribuţia 

fiecăreia din stările S1 şi S2, în conformitate cu o relaţie de tipul: 

Această relaţie nu exprimă decât într-o primă aproximaţie valoarea 
lui XA, deoarece fiecare termen poate să conţină în realitate o serie de 
energii, respectiv cuplarea spin - orbită, scindarea în câmp de simetrie 
scăzută şi cuplarea vibronică. 

Cele prezentate constituie o explicaţie a fenomenului observat 
experimental, respecti-1 valori mari ale momentelor magnetice 
(corespunzătoare configuraţiei spin maxim) la temperatura obişnuită şi 

valori mici (corespunzătoare configuraţiei spin minim) la temperaturi 
joase, denumit în literatură ca „încrucişare de spin" ( engl. ,,spin 
crossing") sau echilibru de spin: 

spin maxim ~ spin minim 
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De menţionat că aceste echilibre pot să apară teoretic la comhinatiile 
octaedrice ale ionilor I - d1 şi cA ele nu afectează stereochimia 
combinaţiei: modificllri apar însă în valorile distanţelor metal - ligand, 
deoarece ionii cu configuraţii tip spin minim au dimensiuni mai mici 
decât în configuraţiile spin maxim. 

Este de prevăzut că exemplele de combinatii care prezintA echilihru 
de spin să nu fie foarte numeroase, datorită probahilitlltii reduse de 
realizare a situaţiei de echilihru Între valorile corespunzătoare 

parametrilor IODq şi P. 
De exemplu, În seria de combinaJii ale Fe(II), [Fe(phen)iX2 ] pentru 

X = CI şi Br momentul magnetic corespunde stllrii de tip spin maxim cu 
patru electroni impari (CC şi Br-crează un câmp slab) iar pentru X =-0 

CN, combinaţia este diamagnetică, cu ionul /' în configuraţie tip spin 
minim (C~ este ligand de câmp puternic). 

Combinatia [Fe(phen)i{NCS)2] prezintă un moment magnetic 
dependent de temperatură, şi anume este paramagnetică la temperatura 
camerei (moment magnetic corespunzlltor la patru electroni impari) şi 

diamagnetică sub 175K (la Te= 175K momentul magnetic scade la 0,78 
MB). Prin urmare, la această T c arc loc un echilibru de spin (mai propriu 
exprimat „tranziţie de spin", deoarece momentul magnetic scade brusc) 
între termenii cvintet şi singlet ai ionului cu configuraţia I': 

(Fe(phen)2Cl2] 

[Fe(phen)2Tlr2 ] 

paramagnct ice 
4 2 

1211 Ca 

s1. 
2g 

paramagnetică 

T > 175K 
--
----
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diamagnetică 

T < 175K 

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



Sub 175K, specia diamagnetică se caracterizează prin distanţe 

Fc - N mai mici cu aproximativ 0,2 A decât specia paramagnetică, 
datorită razei ionice mai mici a ionului Fe(Il) cu configura1ie tip spin 
mm1m. 

Acesta este exemplul cel mai des citat în cazul echilibrelor de spin; 
literatura menţionează şi alte combinaJii ale Fe(Il), Fe(lll) şi Co(II) (vezi 
cap. 3.3.). 

În tabelul 17 se prezintă configuraţiile şi termenii ce rezultll în câmp 
octaedric slab şi puternic din configuraţiile J4 - i, precum şi valorile 
Dqffi la care cele două stări sunt în echilibru. 

Tabelul 17. Valorile Dq/B pentru echilibrele de spin la 
configuraţiile d4 

- d7 în câmp octaedric 

Spin maxim Spin minim 
Config. Termen Config. Termen Dq/B 

fundamental fundamental 

I l I SE tig4 
3 2,7 t2g eg . g T,g 

J ] 2 
t2g eg 

6 
A1g ligj 2 

T2g 2,8 ' 

cf 4 2 
t2g eg 

s 
T2s t2g 

6 I A1, 2,0 

d1 S 2 4T 6 I 2E 2,2 t2g eg lg t2g eg g 

Literatura menţionează şi un alt tip de echilibru între stări de spin 

diferite, determinate însă de coexistenta unor specii cu stereochimie 

diferită. Este cazul unor combinaJii complexe ale Ni(Il) care prezint! o 

comportare magnetică anormali a momentu_lui magnetic datorată 

echilibrelor: 

(1) plan-pătrat tetraedric 

specia plan-pătrată fiind diamagnetică iar cealaltă paramagnetici; 

(2) plan-pătrat ~ octaedric 

specia octaedrică fiind paramagnetică. 
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Un exemplu pentru primul echilibru este comhinaJ1a 
[NiBr2(PEtPh2h] care s-a izolat sub fonna unei modificaJii de culoare 

verde, paramagnetici (µ ~ 3 MB) tetraed1ică şi una de culoare roşie, 
diamagnetică, plan pătrată (vezi cap. 3.3.). 

Pentru cel de al doilea tip de echilibru se citeazll ca tipic cazul 
combinaţiilor Ni(II) cu ligandul macrociclic T AAB (tetrakis- anhidro
amino-benzaldehidă), [Ni(f AAB)X2], care sunt fie diamagnetice cu 
stereochimie plan-plltratl (pentru X = C1O4-, BF4 -, BPh4 J, fie 
paramagnetice adoptând o simetrie octaedrică (pentru X = NCS-, NJ J 
dar şi cu valori intermediare ale momentului magnetic (între O şi 3,2 
MB) pentru X= CI- şi Br- datorită echilibrului: 

[Ni(f AAB)]X2 ~ trans-[Ni(TAAB)X2] 

Studiul sistemelor în echilibru de spin reprezintă o expcricnJă 

interesantă pentru cercetltori, datorită numeroaselor probleme ridicate de 

alegerea sistemelor metal - ligand, de formularea combinaJiilor precum şi 

de interpretarea atentl a datelor experimentale . 

• 
• • 

Împreună cu datele spectrelor electronice, rezultatele mllsurătorilor 
de susceptibilitate magnelicll permit caracterizarea combinaJiilor 

complexe, respectiv stabilirea stereochimiei, stării de oxidare a ionului 

metalic, tăria câmpului liganzilor, tipul configuraJiei etc. 

3.3. COMPORTAREA MAGNETICĂ A UNOR 
COMBINAŢII COMPLEXE ALE IONILOR 

METALICI UZUALI 

Prezentarea şi comentarea pe scurt a câtorva date experimentale 

referitoare la comportarea magneticii a combinaţiilor complexe cc conţin 

ioni cu configuraţie d' este motivatl, ca şi în cazul prezentării spectrelor 

electronice (cap. 2.6.) de aplicarea unor notiuni întâlnite în acest capitol 
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precum şi de familiarizarea studenţilor cu interpretarea rezultatelor 

măsurătorilor de susceptibilitate magnetică. 

Considerăm că este oportun să prezentăm mai întâi (tab. 18) valorile 

momentelor magnetice ale unor ioni ai metalelor tranziJionale din seria 

3d în combinaţiile octaedrice, precizând atât valorile numai de spin, 

calculate după rclatia (13), cât şi cele determinate experimental. 

Tabelul 18. Momente magnetice ale ionilor Jd• în combinaţii cu 
simetrie 0 11 

Câmp slab Câmp puternic 
Ion Nr. Nr. Nr. Moment 

electroni electroni Momente magnetice electroni magnetic 
d impari calc. experim. impari experim. 

TiJ+ 1 1 1,73 1,73 

VJ~ 2 2 2,83 2,75-2,85 

vl+ 3 3 3,88 3,80-3,90 • 
Cr3+ 3 3 3,88 3,70-3,90 

Cr2+ 4 4 4,90 4,75-4,90 2 3,20-3,30 

MnJ+ 4 4 4,90 4,90-5,00 2 3,18 

Mn2+ 5 5 5,92 5,65-6,10 1 1,80-2,10 

Fe3+ 5 5 5,92 5,70-6,00 1 2,00-2,50 

Fel+ 6 4 4,90 5,10-5,70 o -
ci+ 6 4 4,90 S,10-5,70 o -
Col+ 7 3 3,88 4,30-S,70 I 1,80 

Ni2+ 8 2 2,83 2,80-3,50 

Cu2+ 9 1 1,73 1,70-2,20 
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Ioni cu configuraţie d1 

r,-3+ (Jd'J 

Combinaţiile cu stereochimie octaedric!, de exemplu [TiX6( au 

µer (300K) ~ 1,8 MB descrescând la ~ 1,5 MB la 80K, conform 

prevederilor pentru termenul 2T21 cu o componentă de simetric joasă a 

câmpului liganzilor (&r). Şi pentru alţi compuşi cu stereochimie formal 

octaedric!, structura electronică indici o simetrie mai joasă, cu 

~r(300K) ~ 1,7 MB şi µer(80K) ~ 1,6 MB. 

yt+ (3d') 

Compuşii cu stereochimie octaedric!, cum este [VCl6]2- au 

µer (300K) ~ 1,8 MB descrescând la ~ 1,3 MB la 80K, corespunzând 

comportării termenului 2T2 cu o contribuţie &r mică. Cei mai mulţi 
compuşi sunt formaţi de ionul vanadil VO2

+ de exemplu [VO(H2O)4 ]
2

+ 

unde gradul mare de distorsiune conduce la µer ~ I, 7 MB. 

c/+ (Jd'J 

Combinaţiile de tipul [CrOXsf au o stereochimie octaedrică 
distorsată cu µer ~ l, 9 MB. 

Nb"\ MoJ+ (4d1
). W+. Re6+ (5d') 

Compuşii Nb(IV) şi Mo(V) cu stereochimie octaerdrică, de exemplu 

[NbCl6 ]2" şi [MoX6f prezintă valori ale ~,de~ 1,2 MB şi respectiv 1,6 
MB la 300K, scăzând la o valoare de~ 1,0 MB la 80K, corespunzător 

termenului 2T 21 cu o valoare mare a constantei de cuplare spin - orbită Â. 

şi a unei contribuţii moderate a &r-
Compuşii de tipul [MoOXsf şi [WOX~f au ~r ~ 1,7 şi respectiv 

I, 4 MB corespunzând la valori mari ale lui Â şi &r. 
Comportarea magnetică • a Re(VI) este variabilă; unele combinaţii 

complexe cu ligandul C~ au ~r ~ 1,5 - 2,0 MB iar altele sunt 

diamagnetice. 
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Ioni cu configuraţie d2 

Unii· compuşi cu stereochimie aproximativ octaedrică au 

Per (300K) ~ 2, 9 MB care descreşte la ~ 2,3 MB la 80K, iar alJii cu 

simetric mai mult distorsată au µee (300K) ~ 2,7 MB descrescând numai 

la ~ 2,6 MB (de exemplu V(acac)3); comportarea este tipică pentru 

termenul fundamental 3T tg· 

CombinaJia tetraedrică [VC4]- are µcf ~ 2,6 MB, valoare prevăzută 

teoretic pentru termenul fundamental 3 A2• 

Af,l' (3cf) 

Combinaţiile tetraedrice au µcf ~ 2,8 MB, aşa cum era de aşteptat 
3 pentru termenul fundamental A2• 

Combinaţiile complexe octaedrice ale Mo(IV) au µcf (300K) ~ 2,4 
MB care scade la ~ 1,5 MB la 80K, în timp ce speciile W(IV) · au 
~Lcr ~ 1,6 M13. Aceste rezultate sunt prevăzute pentru termenul 

fundamental 3T 1g cu valori crescătoare ale constantei de cuplare spin
orbită de la seria 4d la 5d. 

Specia octacoordinată [Mo(CN)8t are µcf ~ O datorită cuplării 
spinilor ca urmare a reducerii simetriei. 

Sistemul [Cls W - O - WCls] este un exemplu clasic de intcractie de 
superschimb ce dă naştere unei cuplilri antiferomagnetice 
intramoleculare. 

Ioni cu configuraţie d3 

V+, c/+, Mn4+ (3ti) 

Toţi compuşii formal octaedrici ai acestor ioni prezintă comportarea 
aşteptată pentru termenul fundamental 4 A28 cu valoarea mică a constantei 

de cuplare spin-orbită Â.; momentul magnetic este de ~ 3,8 MB. 
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Ionul Cr(lll) prezintă inleracJii antiferomagnelice intramoleculare 
prin superschimb în compuşii [CrJCOAc)60f, [Cri(Oll)2cn4]4' şi 
(Cr◄cOH)6en6]6+ pentru care ~r ~ 3,3 - 3, 7 MB scăzând odată cu 
temperatura. 

Ioni cu configuraţie d4 

V, ci+, MnJ+, Fe4+ (31) 

Cei mai mulJi compuşi octaedrici ai Cr(II) şi Mn(Ill) prezintă 

proprietlti magnetice corespunzătoare termenului fundamental sE,, 
respectiv µer~ 4,9 MB. 

In combinaţiile cu liganzi de câmp puternic, termenul fundamental 
devine 3T 18 iar ~r (300K) ~ 3,00 MB (Cr) şi 3,5 MB (Mn), în ultimul 
caz scăzând la 2,5 MB la 80K în concordantă cu prezenta unor valori 
apropiate 6i- = l. 

Unele specii complexe ale V(I) şi Fe(IV) cu o geometrie 
pseudooctaedrică corespund termenului fundamental al configuraţiei tip 
spin minim, 3T 18, cu µer~ 2,9 MB. 

Ftalocianina de Cr(II), combinaţie plan pătrată, este un exemplu de 
specie caracterizată de numărul cuantic de spin S = 1 şi are µer ~ 3,0 MB. 

Combinatia Cr(OAc )i prezintă interacţii de schimb 
antiferomagnetice intramoleculare, ca şi Cu(OAc)i cu aceeaşi structură 
dimeră şi are µer ~ O. 

Ioni cu configuraţie ds 

v", Cr+, Co4
+ (3J) 

Unii compuşi ai acestor spocii ou storoochimia fonnal4 o~ltu„-<lricl 

sau pseudooctaedrică cu µer ~ 1,8 MB corespunzând termenului 

fundamental tip spin minim 2T 28 cu componenta de simetrie joasă 6i--
Mn1+, F/+ (3J) 

Aceşti ioni formează cu precădere specii octaedrice cu configuratie 
tip spin maxim şi combinaJii tetraedrice cu µer ~ 5,92 MB, valoare 
prevăzutl pentru termenul 6 A1(g) (de exemplu [Mn(H20)6]

2
+, 

[Fe(H20)6]
3
+, [MnC4)2- şi (FeC4]J. 
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Cu liganzi de câmp puternic, ai ,hii ioni lonncază specii tip spin 

minim cu S 0
~ 1/2 (de exemplu [Mn(CNJ6(, [l"c(CN)(.f) cu ~Ler{300K) ~ 

2,4 MB şi ~lcr (80K) ~ 2,0 MB corespunzător termenului 2T2g cn v,1Jnri 

mo<lcrat-tnici ale constantei de cuplar~ spin-orbilă A şi ale compom:ntci 

8 r a câmpului de simetrie joasă. 
Un număr de combina1ii octaedrice ale Fe(lll) se al1ă la limita spin 

maxim/spin minim a tăriei câmpului liganzilor, fiind exemple <le 
echilibru Je ~pin; în acastă categorie se încadrează şi hemoglobina. 

Cuplarea de supcrschimh apare în mod obişnuit la cr,mhinatii 

complexe ale Fc(III); ca exemple de schimb inlramolccular se pot cita 

acelea stabilite în ionii complecşi [Fc1(0Ac)60f, [FeiCl9 ]3- ~i 

{ [Fc(phcn)2h0 }4
+. 

foni. cu c.·onfigurafic d6 

Combinaliilc tip spin maxim ale Fe(II) cu stereochimie octacdrici'i şi 
tetraedrică au termenii fundamentali sT2g şi respectiv ~E. 

2+ . 
De exemJJ[u, [Fc(H2O)6 ) are µef (300K) ~ 5,0 - 5, 7 MB care scade 

la ~ 4,5 MB la 80K, corespunzând Ia o valoare mică a wnstantei A şi o 

valoare comparabilă a componentei de simetric joasă a câmpului, 5-r. 

Ionul tetraedric [FcC14]2° are ~r ~ 5,4 MB, valoare corcspunzătoar,: 
termenului fundamental sE. 

Pentru Co(IIJ) stereochimia Ob este practic unică şi starea de spin 

maxim este rară, apărând în [CoF6( pentru care µer (300K) ~ 5,0 MB. 

Ionul Fe(II) formează şi combinaJii de tip spin minim cu termen 

fundamental I 
A 18, de exemplu [Fe(CN)6(, în limp cc pentru Co(III) 

starea de spin minim este de departe cea mai obişnuită. Momentele 
magnetice sunt mici, dar nu zero, aşa cnm •·ra de aşteptat pcntrn termenul 

fundamental 1A 18, în !>pecial pentru c0:inhi11aJiile Co(IllL Valorile Jltr 
(300K) sunt în mod (.,hişnuit ~ 0,4 MB şi apa, din contribuJia 
paramagnetismului indej,,:nJ,·nt ~~ L:,nperatură (datorita cdp)ării ~pin

orbită apare o comr"-:11 _ ni A în c;\J ,cc p!ibi litate a termenilor de cn-:rgie 
înaltă, care este indcp--:lllklllă J1.: tn11p,;ratură; mărimea acestei contribuJii 
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descreşte de asemenea cu creşterea valorii parametrului de scirn.larc în 

câmp octaedric, &o). 
Pentru Fe(II) apare un număr de sisteme cu echilibru de spin 

sT2g ~ 1A1g, de exemplu specii din seriile [fc(dipy, phen)2X2], 

unde momentele magnetice sunt cuprinse între 1,0 şi 5,0 MD şi pot fi 

obtinute prin modificarea temperaturii. 

Ru1+, Rll+, ptf'+, (4✓), J/+, p/+ (5✓) 

Toti aceşti ioni sunt caraclerizati prin termenul fundamental I A1g cu 

µef ~ O, adesea cu paramagnetism independent de temperatură ca şi 

combinaţiile Co(Ill). 

Ioni cu configuraţie d7 

Co1+, Nl+ (3d'; 

Combinatiile octaedrice tip spin maxim ale Co(II) şi Ni(III) au 
termen fundamental 

4
T lg şi prezintă µef (300K) ~ 4, 7 - 5,5 MB scăzând 

la ~ 4,0 - 4,5 MB la 80K, aşa cum era prevAzut pentru valori mici ale 
constantei ~ şi prezenta componentei de simetrie joasă 6-r- Un exemplu în 
acest sens este (NH.i)2Co(SO4) 2.6Il2O, pentru care µef (300K) ~ 5, l MB 
iar la 80K este 4,6 MB. 

Compuşii tetraedrici, cum sunt [CoX4]2- au ~ .. ~ 4,5 MB şi termen 
4 fundamental A2• 

CombinaJiile tip spin minim ale Co(II) şi Ni(Ill) au termenul 
fundamental 2Eg, µer ~ 1,8 MB şi o comportare caracteristică termenului 
E descrisă prin ecuaţia (16). 

Se cunosc unele exemple de echilibru de spin pentru Co(II) 
coordinat la liganzi heterociclici cu atomi de azot; un exemplu este seria 
de combinatii [Co(terpiridil)2]X2 • xH2O, unde popularea stărilor 4T 18 şi 
2E

8 
la 300K şi 80K depinde de natura lui X şi de gradul de hidratare. 

' CombinaJiile plan-pătrate ale Co(II) au termen fundamental 
corespunzător valorii S = 1/2, dar probabil din cauza orbitalelor excitate 
de energie apropiată de cea a stmi fundamentale, prezintă momente 
magnetice mai mari ( ~ 2,2 MB) decât valoarea numai de spin. 
Combinaţia Co(ftalocianină) este o excepţie, cu ~c ~ 2,8 MB. 
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Ioni cu configurafie d8 

t .]~ • Jt ( ,8 
Co . Ni . Cu 3a ) 

Pentru combinaţiile octaedrice, termenul fundamental este 
3 
A2g 

care prezintă o comportare magnetică dictată de ccuatia (15); pentru 

speciile octaedrice ale Co(I) µer ~ 2,8 iar pentru cele ale Ni(ll) µer ~ 3,2 

MB (de exemplu hexaamina [Ni(NJ--13) 6]
2

+ se caracterizează prin valoarea 

µer ~ 3,2 MB). 
Stereochimia tetraedrică, întâlnită numai la Ni(II) conduce la 

termenul fundamental 3T I cu o comportare magnetică mai complicată; de 

exemplu, [NiC14( are µef (300K) ~ 3,9 MB descrescând la 3,25 MB la 

80K, în concordanţă cu termenul perturbator de cuplare spin-orbită Â. de 

valoare redusă şi o valoare asemănătoare a parametrului OŢ. 

În simetri;t plan-pătrată toti aceşti ioni au termen fundamental singlet 

(S = O) cu valori ale µer ~ O, de exemplu clasicul compus Ni(DMG)2• 

Ionul de Ni(II) prezintă un tip de echilibru de spin asociat cu 
modificarea stereochimiei: 

monomer Td 

\\"" 
~ 

......---- polimer Ott 

/ 
monomer plan-pătrat 

Acest echilibru apare în special în solutie, dar este posibilă 

coexistenta diferitelor stereochimii şi în stare solidă. În fiecare caz apare 
o comportare magnetică complicată în funcţie de concentratie, detalii de 
preparare şi temperatură. Caracteristice pentru acest fenomen sunt 
combinatiile complexe c1J p-dicetonc, alchilendiamine şi salicilaldimine. 

Ioni cu configurafie d9 

Nt, Ci+ (3tf) 

Combinaţiile cu stereochimie aproximativ octaedrică au 
µcr ~ 1,9 MB şi prezintă o comportare caracteristică termenului 
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fundamental 2Eg (ec. 16). Combinaţia CuSO4 • 51120 poate fi consitkrnlft 
ca tipici, cu µer (300K) ~ 1,88 MB, supunându-se legii Curic-Wci!i~ LlY 

I a I< I°C şi o contributie mici a paramagnetismului independent ,h> 
temperaturi. 

În stereochimii cu simetrie mai sclzută, de exemplu plan-pălratl, 
~gmportarea magnetică este similară, existând o puternici anizotropie. 

Compuşii tetraedrici ai Cu(II), putini ca numlr, au t<.-rmen 
fundamental 2T2 şi o comportare magnetici dependent! de temperatură, 
deşi efectul nu este aşa de important datoritl valorii mari a parametrului 

de scindare a termenului T (OŢ). 
Un număr mare de combinaţii ale Cu(II) formează structuri dimcre 

sau polimere de tipul Cui{OAc)4 • 2H2O. Între ionii de Cu(Il) se 
formează patru legllturi în punte, rezultând un superschimb 
anti feromagnetic cu leu-cu ~ -1 00Hz. 

Alte sisteme în punte (în special oi-n dau dimeri similari cu valori 
diferite, inclusiv pozitive (feromagnetice). 
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CAPITOLUL4 

STEREOCHIMIA COMBINATIILOR COMPLEXE 

Proprietate fundamentală, stereochimia combinatiilor complexe a 
fost evidcnti~Jă pentru prima dată de Alfred \Vemcr, care a postulat că 
„valcnţdc secundare'' ale clcmental0r cu caracter metalic sunt orientate 
în spa\iu; a stabilit pentru numărul de coordinaţie şase, stereochimia 
octacJrică şi pentru numărul de coordinaţie patru, stereochimia plan
pătrată (vezi cap 1. I.); în 1922 a fost confirmată prin studii de difracţie 
de rn;,:c X structura plan-pătrată a K2[PdCl4] şi a K2[PtC14 ]. 

L. l'auling a stabilit că geometria cnordioării este corelată cu un 
anumit tip de hibridizare a orbitalelor ionului metalic, explicând pe 
această c,!lc stereochimia combinaţiilor complexe cu diferite numere de 
coordinaţic. 

În combinatiilc simple, numărul de coordinaţie al ionilor în refclele 
cristaline este corelat cu raportul razelor lor. Acelaşi principiu a fost 
aplicat şi la compuşii coordinativi; în tabelul 18 se prezintă corelarea 
între raportul razelor, numărul de coordina\ie şi poliedrele de coordinare 
prevăzute din acest punct de vedere. 

fără îndoială, această corelare este valabilă pentru combinaţiile 
complexe cu interactii predominant ionice, care conţin liganzi 
electronegativi, cu volum mic, monoatomici sau cu un număr mic de 
atomi. 

folosind conceptul de „ repulsie a perechilor de electroni din stratul 
de valenţă" (în engl. ,,VSEPR"), Gillcspie a dezvoltat un model calitativ 
care pcm1ite înţelegerea şi chiar prevederea geometriilor combinaţiilor 
anorganice; ideea de bază este că geometria moleculei este stabilizată în 
condiţiile unei repulsii minime dintre perechile de electroni din stratul de 
valentă. Având la bază modelul repulsiei s-au formulat structurile 
moleculare pentru speciile AB0 (n = 2 7 7). 
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Tabelul 18. Corelaţia dintre raportul razelor şi geometria 
coordinării 

N.C. Raportul razelor Geometria 

4 0,225 Tetraedru 

6 0,414 Octaedru 

6 0,528 Prismă trigonală 

7 0,592 Octaedru monopiramidal 

8 0,645 Antiprismă pătrată 

8 0,668 Dodecaedru 

8 0,732 Cub 

9 0,732 Prismă trigonală tripiramidală 

12 0,902 . Icosaedru 

12 1,000 Cuboctaedru 

În absenţa unei teorii unitare, care nu numai să explice dar şi să 
prevadă stereochimia adoptată de comhinaJiile complexe, indiferent de 
natura legăturii, se acceptă el există întotdeauna doi factori care operează 
în stabilizarea unei anumite geometrii, şi anume: minimalizarea 
repulsitlor (electrostatice sau van der Waals) între liganzi şi numărul mic 
de electroni în orbitalele moleculare cr antiliante. 

Aceşti doi factori operează simultan şi ilustrează faptul el adoptarea 
unei anumite stereochimii depinde atât de natura ionului metalic, cât şi 
de cea a liganzilor şi nu numai de unul dintre aceştia. Exemple de acest 
tip vor putea fi găsite în paginile următoare, în sensul că acelaşi ion 
metalic formează stereochimii diferite în funcţie de natura liganzilor. 

Numerele de coordinaJie realizate în combinaJiile complexe au 
valori cuprinse între 2 şi 12; limita superioară este destul de neimportantă 
pentru compuşii coordinativi, fiind cunoscute 1 - 2 exemple, ca şi în 
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cazul celorlalte numere de coordinaţie 9 şi 10, în timp ce N.C. 11 nu 
a fost încă semnalat; cele mai frecvente numere de coordina1ie sunt şase 
şi patru. 

Extrem de important este faptul că geometria coordinării reali7..ate 
efectiv de combinaţiile complexe nu corespunde celei ideale, prevăzute 
pe haza numărului de coordinaţie, toate prezentând un grad mai mic sau 
mai mare de distorsiune, datorită particularitătilor electronice şi sterice 
ale ionului metalic şi liganzilor. Studiile de raze X pe monocristal au 
eviden1iat lungimi di ferite ale legăturilor metal - ligand şi unghiuri 
diferite între legături. 

În continuare, se vor prezenta stereochimiile corespunzătoare 
numerelor de coordinatie şi în final se va discuta distorsiunea de la 
simetria octaedrică ce are ca sursă ionul metalic (anizotropia 
electronegativităJii - efectul Jahn - Tellcr) sau natura diferită a 
liganzilor. 

4.1. STEREOCHIMIA COMBINA ŢIJLOR COMPLEXE 
CU NUMERE DE COORDINAŢIE 2 - 8 

Numărul de coordinafic 2 

Literatura mentionează un număr restrâns de combinaţii complexe 
cu N.C. = 2, acestea fiind îndeosebi specii ale ionilor metalici cu 
configuraţie i 0

: [MC12r (M = Cu, Ag, Au), [M(NH3) 2f (M = Cu, Ag), 
[M(CN)2]- (M = Ag, Au). 

O excepţie notabilă este combinaţia de Co(II), { Co[N(SiMe3)ih}. 
Combinaţiile complexe ale ionilor Cu(I) şi Ag(I) cu N.C. 2 sunt 

instabile, acestea având tendinţa de a mai coordina încl doi liganzi 
stabilizând specii tetracoordinate tetraedrice, ca de exemplu: 

În solutie, speciile [MX2r se solubilizează, formând de asemenea 
ioni cu N.C. 4. 

De asemenea, combinaţia K[Cu(CN)i] în stare solidă prezintă o 
structură în lanţ, în care Cu(I) are N.C. 3. · 

Geometria numărului de coordinaţie 2 poate fi teoretic angulari, 
simetrie Civ ( cu unghiul dintre cele două legături mai mic de 180°) sau 
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liniară, simetrie D..,h (cu unghiul de 180°). Dintre cele două geometrii se 
stabilizează cea liniară, care minimalizează repulsiile dintre liganzi. De 
fapt, această geometrie este prevăzută pe baza hibridizării sp a orbitalelor 
ionului metalic cu conligura1ie J1°. 

Orgel a propus un mecanism în doul etape pentru obtincrea 

orbitalelor hibride sp, implicând şi orbitala d 2 care arc energie • 
asemănătoare (ca şi celelalte orbitale (n-l)d) cu orbitalele ns şi np. 

De asemenea, modelul VSEPR confirmă structura lineară a speciilor 

AB2 pentru o hibridizare sp. 

Numărul de coordinafic 3 

Acest număr de coordinaţie este deosebit de rar. Pentru unele 

combinaţii, la care stoichiometria ar indica N.C. 3, de exemplu CsCuCl3 

sau K2[Cu(CN)3], numărul de coordinaţie este în realitate şase. 

Un exemplu real de tricoordinare îl prezintă combinaţia 

discutată anterior, K[Cu(CN)z] ' cu structură în lanţ 

(- CN - Cu(CN)- CN - Cu(CN)- CN -). 

În general,exemplelc de combinaţii complexe cu acest N.C. contin 

ioni cu configuraţie d'0
, respectiv Cu(I), Au(I), Hg(II), Pt(0) şi liganzi 

voluminoşi: C, PPh3, SC(~ll2)i, {N[Si(CH1) 1] 2}- în combinatii ca 

Hgl3-, Pt(PPh1)3, [Au(PPh1)3f, {Cu[SC(NH2)i]3t. 

Se cunosc şi ·câteva combinaţii cu N.C. 3 ale Fe(III) şi Cr(lll), 

anume M{N[Si(CII3) 3]2h (M -- Ft:, Cr). 

Geometria realizată este plan trigonală, simetrie C1v, cu unghiuri de 

120° între legături, corespunzătoare hibridizării sp2. 
O structură interesantă a fost stabilită prin difracţie de raze X pe 

monocristal pentru combinaţia trimeră [Cu(SP(CH1))Cl]1 în care există 

un ciclu format din cei trei ioni de cupru (I) legaţi în punte prin atomi de 

sulf (- Cu(Cl) - S(PMe3) - Cu(Cl) - S(PMe3) -); combinaţia este denumită 

ciclo-tris( el oro-µ-( trimeti 1 fosfin-sulfură) )Cu(I). 
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Numărul de eoordinafic 4 

Structurile formate de combinaţiile tetracoordinate sunt de două 
tipuri: tetraedrică şi plan-pătrată. În realitate, se întâlnesc şi structuri cu 
grad diferit de distorsiune ale acestor geometrii ideale. 

Stereochimia tetraedrică 

Această stereochimie se realizează în combinaţiile tetracoordinate ce 
conţin liganzi voluminoşi între care se stabilesc interacţii de repulsie 
electrostatică sau van der Waals; ionii metalici se caracterizează prin 
volum mic şi configuratie de tip: . r 6 2+ 1+ 

- gaz nobil (ns np ), de exemplu Be , Al ; 
- pseudo-gaz nobil ((n-l)d1°ns2np6), de exemplu Zn2

+, Ga3
\ 

- cf pentru care ESCC (T d) nu este mult mai mici decât cea în câmp 
octaedric, de exemplu Co2

+ cu configuraţia d1
• 

Teoria legăturii de valenţă asociază acestei stereochimii hibridizarea 
s/, evidentă la ionii metalici cu configuraliile de tip gaz nobil şi pseudo
gaz nobil. 

Teoria câmpului cristalin şi teoria orbitalelor moleculare prevăd 
pentru această geometrie a coordinării o energie mică de stabilizare. în 
câmp cristalin, comparativ cu stereochimia octaedrică. 

factorii care influenţează stereochimia tetraedrică au fost discutaţi 

comparativ cu cei corespunzători stereochimiei octaedrice în capitolu] 1.3.2. 
Toţi ionii metalelor tranziţionale 3d formează specii tetraedrice, mai 

mult sau mai puţin stabile, de exemplu [MCI4]"" (M = Ti(III), V(III), 
Mn(II), Fc(II), Co(Il), Ni(Il)); cele mai stabile combinaţii sunt prevăzute 
pc baza ESCC (T d) pentru configuraţiile d1- şi d7

. 

Combinatiile tetraedrice nu prezintă izomerie geometrică. 

Izomerii geometrici ai unei combinatii complexe corespund 
aceleiaşi compozitii chimice, au aceiaşi atomi donori dar diferă prin 
pozitia acestora în sfera de coordinare. Există izomeri geometrici ai 
combinaţiilor plan-pătrate cu liganzi monodentaţi (Ma2b:z, Ma2bci 
Mabcd) şi liganzi bidentaţi heterodonori, M(ab)i precum şi ai 
combinatiilor octaedrice cu liganzi rilonodentaţi Ma,.b6... sau bi- şi 
polidcntaţi heterodonori M(ab)3, M(ab)1ci~M(aba)i etc. · . ·· ··· 

Când liganzii (sau atomii donori) de acelaşi fel se aflA pe o laturi a 
figurii geometrice, izomerul este denumit cis, iar când se află pe o 
diagonală, trans. 
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Unele combinaţii complexe tetraedrice pot fi optic active, fiind 
rezolvate în cei doi izomeri optici dextro şi levo. 

Izomerii optici denwniti dextro şi levo ai unei combinaţii complexe 
se caractcrizeaz,'1 prin aceeaşi compozitie chimicll, aceiaşi atomi donori 
care ocupă pozi\ii identice în sfera de coordinare, dar difer11 prin sensul 
rotaţiei luminii plan polarizate. Activitatea optici apare la combin.1ţiile 
complexe care nu au centru şi/sau. plan de simetrie, care contin liganzi 
optic activi sau care devin optic activi în umia coordinArii. Este o 
proprietate ce a fost cvidentiatil aproape în exclusivitate la combinaţiile 
complexe octaedrice cu liganzi monodentaţi, bidentati şi polidenta\i. 

Câteva combinaţii tetraedrice, cele mai multe organometalicc, de 
tipul Mabcd, deci cu patru liganzi diferiJi (de exemplu 
FeC0(1t-CsHs)(PPh3)X, unde X = COCH1, CH2CH3) au fost rezolvate În 
antipozi optici; ionul metalic din aceste combinaJii complexe se 
aseamănă cu atomul de carbon asimetric (Cabcd) din compuşii organici 
optic activi. 

Au mai fost rezolvate În enantiomeri şi combinaJii ale Be(Il), Zn(Il), 
Cu(ll) cu liganzi bidentaJi, de tipul M(ab)i, de exemplu 
bis(benzoi lacetonat o )-Be(I 1 ). 

Distorsiunile de la stereochimia tetraedrică regulată sunt relativ 
neimportante, comparativ cu cele de la simetria octaedrică. Deoarece în 
câmp Td, orbitalele t2 intcracJioncazA mai puternic cu liganzii decât 
orbitalele e, degenerarea lor poate determina distorsiuni mai mari de la 
simetria T d regulată. Acestea pot fi anticipate pentru configuraJiile e\ 1, 

2 2 4 4 4 s d" X • •• I 1 . . l e 12 , e 12 , e 12 , a 1ca pentru 10011 meta e or tranz1ţ1ona e cu 
configuraJiile <f, d', tf şi" În combinaJii cu liganzi identici (ML4 ) (vezi 
cap. 4.2.1.). 

Stereochimia plan-pătrată 

Din punct de vedere al impedimentelor sterice, combinaţiile plan
pătrate (simetrie D4b) sunt mai puţin favorizate decât cele tetraedrice, în 
cazul liganzilor cu volum mare. 

Pe de altă parte, dacă liganzii au volum mic, corespunzător 

acomodării În acelaşi plan cu ionul metalic, există posibilitatea ca 

metalul să mai formeze încă două legături a cu doi liganzi În plus, 
rezultând N.C. 6. 
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Rezultă deci că liganzii trebuie să se caracterizeze prin volum mic şi 
câmp puternic, realizabil de prefcrinlă prin formarea de legături x; astfel 
de liganzi sunt CN-, fosfincle şi fialocianinele. 

În ceea cc priveşte ionii metalici cele mai multe comhinalii plan
pătrate conlin ioni cu configuraţia J, cum sunt: Ni(Il), Pd(Il), Pt(Il), 
Au(III), Rh(I), Ir(I). Se mai cunosc specii plan-pătrnte ale Cu(II) şi ale 
Co(II). 

Pentru ionii metalelor din seriile 4d şi 5d, datorită creşterii 

parametrului I!:,. faţă de valorile corespunzătoare seriei 3d, necesităţile 

stcricc în privinţa liganzilor se relaxează, astfel încât aceştia pot stabiliza 
prin câmpul creat efectiv de ei, liganzi mai voluminoşi. 

De exemplu, Ni(ll) 3d" formează [NiCl4 ]2" tetraedric, în timp ce 
speciile similare ale ionilor 4<1' sau s<f, respectiv [PdCl4 ]2-, [PtC4]2" şi 
[AuC14 ( au o stereochimie plan-pătrată. 

Combinaţiile plan-pătrate de tipul Ma21Ji prezintă izomerie 
geometrică. Cei doi izomeri cis şi trans ai combinaţiei diamino-dicloro
Pt(II), (Pt(NH3) 2Cl2] pot fi reprezentaţi astfel: 

CI - -- -.- - - NH 
I~ /, 3 
I 'Pt I 

I/ '-~1 
CI - - - - - - NH 

3 

CI - - - - - -~ .~ /, . 
I Pt I 

•/ ~· Hf ---- -- Cl 

- cis - - trans -
Combinaţiile complexe plan-pătrate prezintă rar activitate optică; se 

pot da ca exemplu speciile optic active (meso-stilbendiamino)(iso
butilendiamino)M(Il) (unde M = Pd, Pt) care deşi au cromofor [MN4 ] se 
caracterizează prin lipsa planului de simetrie. 

Toate combinaţiile plan-pătrate ale ionilor cu configuraJie d8 sunt 
diamagnetice, comportare ce se poate explica atât pe baza TL V 

(hibridizare dsp2
, S = O) cât şi pe baza TCC (configuraţia d!d!d:2 d!, ). 

Numărul de coordinaţie 5 

Combinaţiile complexe pentacoordinate sunt încă mai puţin 

frecvente comparativ cu cele cu numerele de coordinaJie· patru şi şase. 

Numărul exemplelor de acest tip a permis o clasificare (după Furlani) a 
stereochimiilor adoptate, prezentată în cele ce urmează. 
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Bipiramida trigonală (13PT), cu simetrie O3h se stabilizează când cei 
cinci liganzi sunt de acelaşi fel, pentru a preveni un grad avansat de 
distorsiune. 

Un exemplu clasic este anionul [CuC15]3-, care prezintă totuşi o 
comprimare a poliedrului pe o diagonală, cele trei legături Cu - CI din 
planul ecuatorial fiind mai lungi decât cele două legături axiale (2,391A 
faJă de 2,296A). ExplicaJia dată este ocuparea neechivalcntă a orbitalelor 
d J J (cu doi electroni) şi d J (cu un electron). Această explicaţie este 

X -y Z 

validată de faptul că speciile similare ale ionilor cu configuraJie d' 0
, de 

exemplu [CdCl5]3-, au legături axiale cu lungimi care diferă numai cu l % 
de cele ecuatoriale. 

Piramida pătrată (PP), simetrie C4v apare întotdeauna distorsată, în 
sensul că ionul metalic se află deasupra planului bazei. În alt sens însă, ea 
este clasificată ca rcgulatll, mai ales când toJi cei cinci liganzi sunt 
identici, ca în [Ni(CN)5]3°, argumentele fiind fie schema de hibridizare, 
fei minimalizarea repulsiilor dintre liganzi când ionul metalic se ană 
deasupra planului bazei piramidei. De exemplu, în [Ni(CN)5]1- ionul de 
Ni(II) se află deplasat cu 0,34Â deasupra planului pătrat de bază. 

Exemple tipice sunt combinaţiile complexe ce conţin cationul 
vanadil VO2+, cum este VO(acac)2, în care cei doi anioni acetilacctonat 
ocupă poziţiile de coordinarc din planul bazei. 

Ligandul bidcntat o-C61-J.i[As(CH3)2h (diars) formează cu Ni(II), 
Pd(II) şi Pt(II) combinaţii cu geometria de piramidă pătratll 

[M(diars)2Xf anionul X ocupând cea de a cincea poziţie, ,,apicală" a 
piramidei. 

Stereochimiilc adoptate de speciile pentacoordinate variază de la 
BPT perfectă la PP perfectă, parcurgând formal diferite grade de 
distorsiune intermediare. 

Aceasta se explică prin barierele de energie mici dintre cele două 
geometrii limită, fapt care stă şi la baza existenţei pentru una şi aceeaşi 
specie ionică, de exemplu [Ni(CN)5]3-, a ambelor stereochimii; 
fenomenul se numeşte politopie sau izomerie politopică. Concret, 
combinaJia [Cr(tu)3][Ni(CN)5] (tu = propilendiamina) conţine anionul 
pentacjano-Ni(II) cu stereochimia piramidă pătratll iar 
[Cren3][Ni(CN)5]. l,5H2O în stare cristalină conţine şi anioni cu 
geometrie bipiramidă trigonală. Spectrele IR şi Raman sugerează că prin 
deshidratare, acest compus posedă numai anioni cu geometrie piramidă 
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pătrată. Rezultă că forţele care apar în cristalul hidratat pot stabiliza 
structura de hipiramidă trigonală. În soluţie apoasă, structura acestei 
combinaţii complexe este de piramidă pătrată. 

În general, legătura cu ligandul din vârf este neechivalentă cu 

celelalte patru; de exemplu în [Ni(CN)sJ3" există patru legături Ni - C(N) 

cu lungimea de 1,87 A, iar cca de a cincea este de 2, 17 A. 
Forţele care favorizează una sau cealaltă dintre structurile limită ale 

pentacoordinării nu sunt încă complet elucidate. 

Considerând ca factor de stabilizare reducerea la minimum a 

repulsiilor interligand, stereochimia de bipiramidă trigonală ar fi 
favorizată, dar formarea legăturilor 1t în care sunt implicate orbitalele d 
stabilizează geometria de piramidă pătrată. 

Ambele stereochimii conduc la un nivel fundamental dublu 

degenerat orbital şi o orbitalii d cu cea mai înaltă energie, care rămâne 
neocupată cu electroni pentru configuraţiile I,/', d7 şi tf spin minim. 

Liganzii polidentaţi pot afecta geometria unei combinaţii 

pentacoordinate - datorită necesităţilor sterice proprii. De exemplu, 

ligandul tetradcntat Me6tren = [(CH3)iNCH2CH2h formează numai 

combinaţii complexe pentacoordinate, deoarece nu se poate acomoda 

într-un aranjament tetraedric sau plan pătrat şi nici nu se poate plia 

pentru a ocupa poziţii de coordinare într-un aranjament octaedric. 
Din punctul de vedere al TL V, stereochimia bipiramidă trigonală 

(BPT) rezultă dintr-o hibridizare d 2 sp3 iar cea de piramidli pătrată (PP) 
I 

din hibridizarea d, ,sp3, fiind în concordanJă (calitativ) cu teoria 
Jt -y 

câmpului cristalin şi teoria orbitalelor moleculare. 

Deşi există multiple posibilităţi de apariţie a izomerilor geometrici şi 

optici pentru aceste stereochimii, exemplele sunt încă puţine ca numAr; o 
specie care prezintă izomerie geometrică este combinaJia organometalică 

dibromodicarbonilciclopentadienil-Re(III) [Re(CO}i(1t-CsHs)Br2] cu 

geometrie PP; cei doi anioni bromură pot fi în cis sau în trans în planul 
de bază al piramidei, în care se mai află coordinate şi cele două molecule 
de monoxid de carbon. 
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Numărul de coordlnafie 6 

Combinaţiile complexe hexacoordinate cu stereochimic octaedrică 
sunt de departe cele mai frecvente; unii ioni metalici, cum sunt Cr(lll) şi 
Co(III) formează aproape în exclusivitate combinalii hexacoordinate 
octaedrice. 

În afară de octaedru există şi un al doilea poliedru de coordinare, 
prisma trigonală, întâlnită la o serie de combinaţii complexe cu 
cx-ditiocetone. 

Stereochimia octaedrică 

Octaedrul (simetrie Oh) este stereochimia adoptată de comhinaliile 
complexe formate atât de metalele tranziţionale d şi f cât şi de cele din 
grupele A ale sistemului periodic. 

În conformitate cu TCC şi TOM, configuraţiile tf şi tf spin minim 
sunt stabilizate cel mai puternic în câmpul octaedric iar configuraţiile tf, 
I spin maxim şi d1° sunt cel mai puţin stabilizate (vezi ESCC). 

Liganzii prezenti în combinaţiile octaedrice sunt mono- şi 

polidentaţi, putând avea donori practic toţi atomii din grupele V A - VIIA 
şi atomul de carbon. 

Combinaţiile octaedrice pol prezenta izomerie geometricA şi 

izomerie optică. 
Apar două tipuri de distorsiune de la geometria regulată: distorsiunea 

tetragonală (D4h) şi distorsiunea trigonală (03d), care rezultă prin 
alungirea sau comprimarea octaedrului de-a lungul unei axe de rotaţie de 
ordinul patru şi respectiv trei. 

DistorsinnC'a tetragonal~ va fi prezentau în partea a noua a ace~tui 
capitol. Cel de al doilea tip de distorsiune care are ca rezultat o 
antiprisml\ trigonală nu este în general important în cazul combinaţiilor 
complexe, fiind întâlnit de exemplu în reJeaua iodurii de thoriu (II), Thl2• 

O oarecare reducere a simetriei Ob la simetrie D3 este menţionată în 
cazul combinaliilor complexe cu liganzi bidentati care nu mai au plan de 
simetrie, de exemplu [Coen3]J+; cu toate acestea, spectrul electronic este 
virtual identic cu cel al bexaaminei [Co(NH3) 6]3+, interpretarea 
proprietăţilor spectrale şi magnetice fiind compatibilă cu aproximarea 
unei stereochimii octaedrice nedistorsate. 
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Stereochimia prismă trigonală 

Coordinarea trigonal-prismatică observată iniţial în reţelele cristaline 
ale MoS2 şi WS2 a fost pusă în evidenţă la combinaţiile complexe în anul 
1965, cu ocazia studierii combinaţiei tris( cis-1,2-dif eniletan-1,2-
ditiolato )rcniu, [Re(S2CiPh2) 3], de către Eisenberg şi Ibers. Prin aceasta, 
truismul lui Werner referitor la stereochimia hexacoordinării a fost 
invalidat. 

De atunci, au mai fost caracterizate o serie de combinaţii cu liganzi 
din clasa a-ditiocetonelor (S2CiR2) ale molibdenului, wolframului, 
vanadiului şi zirconiului. 

Studiile cristalografice au oferit rezultate foarte interesante; în 
primul rând, distanţele M - S sunt remarcabil constante, variind între 
2,325A pentru reniu şi 2,338A pentru vanadiu, deşi dimensiunile 
acestora sunt mult diferite. În al doilea rând, feţele laterale ale prismei 
sunt aproape pătrate cu distanţe foarte scurte între cei doi atomi de sulf ai 
ditiocetonei coordinate bidentat chelat ( ~3,06A). În sfârşit, este interesant 
că diştanţele S - S interligand (practic dimensiunea muchiilor 
triunghiurilor de- bază) sunt mai l1Jngi cu O, IA decât cale menţionate 
anterior. 

Faptul că distanţele S - S interligand sunt mai scurte decât suma 
razelor van der Waals cu ~ 0,6A, sugerează că interacţia S - S poate fi 
importantă în stabilizarea stereochimiei trigonal-prismatice. 

Există o ambiguitate în atribuirea sarcinii pe acest tip de ligand, 
deoarece poate fi formulat atât ca ditiocetonă neutră, cât şi ca dianionul 
provenit de la ditiolul nesaturat: 

Este practic imposibil să se atribuie sarcina formală pe ligand sau pe 
metal, electronii fiind delocalizaţi pe orbitale moleculare. 

Speciile reduse [M(S2CiR2) 3]~ (p = I, 2, 3) tind să menţină 
coordinarea trigonal-prismatică cu menţiunea că creşterea lui p determină 
creşterea gradului de distorsiune către stereochimia octaedrică. 
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Au fost studiate comparativ valorile energiilor de stabilizare în câmp 
octaedric şi de simetrie trigonal-prismatică (fig, 32), rezultând că aceasta 
din urmă este favorizată de configuraţiile d', I şi d' 0 (cu ESCC în 
ambele simetrii egală cu zero), d' şi d1 spin maxim. 

AESCC 
40 

30 

20 

10 

o 
O 1 2 3 4 5 6 ' 7 8 9 10 

nr.~ - id 

Fig . .ll. Stabilitaka îelativă a coordinării octaedrice faţă de cea lrigonal
pnsmatică în funcJie de configuraţia '1' 

Numărul de coordinafie 7 

Acest num1\r de coordinaţie nu este foarte obişnuit, speciile 
complexe ht:placoordinale având o instabililate ce poate fi atribuită 

faptului că fixarea celui de al 7-lca ligand conduce la creşterea repulsiilor 
dintre ligauzi, slăbirea legăturilor şi reducerea ESCC fală de cca 
corespunzătoarl! simetriei octaedrice. 

Se cunosc trei geometrii ale heptacoordinării: bipiramida 
per,tagonală (Dsh), octaedrul monopiramida/ (C3v) (cel de al şaptelea 

ligand este coordinat în dreptul unei feţe triungiulare) şi prisma trigonală 
monopiramida/ă (Civ) (coordinarea în dreptul unei fete 
rectangulare) (!ig. )3). 
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Fig. 33. Poliedre pentru N.C. 7: octaedrul monopiramidal (a), 
bipiramida pentagonală (b), prisma trigonali monopiramidalA (c) 

Deşi aceste trei poliedre par diferite, privite însă dintr-o altă 
perspectivă, diferenţele apar putin esenţiale. 

În consccintă, poliedrul ales de o anumită combinaţie complexă va 
depinde de o relatie subtilă între raza şi configuraţia ionului metalic şi de 
proprietăJile electronice şi sterice ale liganzilor. 

De cele mai multe ori, datele din literatură sunt confuze, deoarece 
geometriile realizate nu sunt cele ideale. 

Stereochimia bipiramidă pentagonală, cea mai simetrică este 
întâlnită de exemplu în speciile ionice [ZrF7]3°, [HfF7]3-, [V(CN)7J'" şi 
[U02Fsf-

Ionii [NbF7]2° şi [TaF7]2° au o stereochimie de prismă trigonală 
monopiramidală, ca şi ionii beptafluoro- ai unor actinoide în stare de 
oxidare +5, cum sunt [UF7]2°, [NpF7]2° şi [PuF7]

2
". 

Octaedrul monopiramidal este stereochimia adoptată de un alt anion, 
[NbOF6]3". 

Hcptacoordinarca este întâlnită şi în cazul unor combinatii complexe 
cu liganzi polidentaţi, cum este de exemplu ligandul „trenpy", 
N(CH2CI-I2N=CHCsI-J.iN)3 (fig. 34a). Combinaţiile complexe 
[M(trenpy)]

2
+ (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) au o stereochimie de 

octaedru monopiramidal în vârful piramidei fiind atomul de azot aminic 
N7 (fig. 34b). Lungimea legăturii formate de ionul divalent cu acest atom 
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de azot este mai mare (2,80 - 3,40A) fală de cele realizate cu ccilalti şase 
atomi de azot im inici (N) şi atomul de azot (Npy) al piridinei (I, 90 -
2,30A), datorită repulsiilor mari între orbitalele t2g semiocupate sau 
ocupate şi perechea de electroni a atomului de azot. Simultan creşte şi 
unghiul C - N7 -C format de acest atom de azot, de la I 12° (comhinatia 
de Mn(II), unde repulsiile sunt minime, acesta având numai trei electroni 
în t2J la 120° (combina1ia de Fe(Il), 12/, cu repulsii maxime) (fig. 34c). 

( C) 

Fig. 34. a) LiganJul .,lrcnpy"; atomii de azot sunt notati NP1 (azut 
pinJinic), Ni (azol iminic), N 7 (al şaptelea atom de azot); 

b) reprezentarea combinatiei complexe (M(trenpy)] 2
+ 

c) modificarea unghiului C - N7 - C când nivelele t2, sunt ocupate 
cu electroni 

- 160 -

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



Se cunosc combinaţii heptacoordinate cu liganzi macrociclici ş1 

criplanzi. 
Deşi, în princ1pm, pentru combinaţiile complexe heptacoordinate 

este posibil să apară fenomenul de izomerie, până în prezent nu au fost 

încă semnalate exemple de izomeri. 

Numărul de coordinafie 8 

Ca frecventă a cazurilor de apanJ1e în combinaţiile complexe, 
numărul de coordinatie 8 este depăşit numai de tetra- şi hexacoordinare. 

Dezvoltarea chimiei lantanidelor şi actinidelor, pe de o parte şi 

perfectionarca tehnicilor de studiu cu raze X, pe de altă parte, au fllcut ca 

numărul exemplelor de combinaţii complexe cu N.C. 8 să crească în 

ultimele decenii. 

t\cest număr de coordinatie este favorizat de particularităţi ale 

ionilor metalici (razf. marc, sarcină pozitivă mare, configuraţie cf - I) 
precum şi ale liganzilor (volum mic). 

Dimensiunile mari ale ionilor metalici sunt impuse de reduce~ea 

impedimentelor stcricc dintre cei opt liganzi iar sarcina mare 

compensează, cel putin în parte, acumularea de densitate electronică prin 

formarea a opt legături cr dative. Ca rezultat al acestor condiţii, speciile 

stabilizate cu N.C. 8 conjin ioni cu sarcină t 3 sau mai mare ai metalelor 

din seriile 4d şi 5d (Zr, HC Nb, Ta, Mo, W), precum şi ioni ai 

lantanidelor şi actinidelor. 

Atomii donori ai liganzilor sunt carbon, azot, oxigen şi fluor care 

corespund conditiei de a avea dimensiuni mici în măsură să prevină 

aparitia unor repulsii interligand mari. 

Poliedrele de coordinare sunt: cubul, antiprisma pătrată şi 

dodecaedrul. 

Poliedrul de coordinare cubic este considerat ca fiind propriu 

anionilor complecşi din combinaţiile (Et4N)4 [U(NCS)3] şi Na3[PaF8). 

A fost stabilit de asemenea în combinaţii cu liganzi policiclici (criptanzi). 
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Mult mai frecvente sunt însă alte două strcrcochimii care rezultă prin 

distorsiunea cubului, respectiv anliprisma pătrată (D4d) şi dodecaedrul 

(02d); acestea determină repulsii mai mici între liganzi decât cele din 

geometria cubică. 

Antiprisma pătrată rezultă prin rotaţia unei feţe a cubului cu 45° faţă 
de cea opusă, în timp ce dodecaedrul poate fi format prin comprimarea 

cubului pe diagonalele fetelor opuse, rezultând 12 fete triunghi 

echilateral (fig. 35.). 

A 

E E 

H 

D f.d 

B 

C 
A 

E 

H 

Fig. 35. Poliedrele de coordinare pentru numărul de coordinatie 8 
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Ca ş1 m cazul combinaţiilor pcnta- şi hcptacoordinatc, există 

difcrcn1c mici în repulsiile intcrligand pentru cele două poliedre, acestea 
putându-se transforma unul în celălalt prin mici deplasări ale liganzilor. 

Geometria dodecaedrică a fost stabilită pentru prima dată de lloard 
pentru ionul [Mo(CN)8(. Un alt exemplu pentru această stereochimie 
este ionul tetrakis(oxalato)zirconat [Zr(Ci04 ) 4(. 

Printre exemplele de specii cu stereochimie de antiprismă pătrată se 
înscriu anionii octatluoro ai Ta(V), Re(V) şi Mo(Vl) ([TaF8]\ [RcF8]\ 

lMnFi} 
Liganzii hidentali formează adesea combinalii complexe cu N.C. 8; 

stuJiul teoretic şi experimental al stereochimiei adoptate a condus la 
cnncluzia că pc măsură ce distanţa dintre cei doi atomi donori (engl. 
„hitc") creşte, apare mai pronunţată tendinţa de trecere de la geometria 
dodecaedrică la cca de antiprismă pătrată. Astfel se explică stabilizarea 
acestei stereochimii în cazul combinaţiei [Zr(acac)4 ]. 

Din punctul de vedere al TLV, formarea dodecaedrului rezultă din 
hibridizarea~/ tf, iar antiprisma pătrată apare din hibridizarea s/ J4 sau 
p3 ci. Necesitatea utilizării a patru sau cinci orbitale d în hibridizare 
explică aparitia acestui număr de coordinaţie la ionii cu configuraţiile/, 
i şi {f. 

Conform TCC şi TOM, ambele stereochimii se caracterizează prin 
l'Xistcnţa unui nivel fundamental nedegenerat (ocupat cu unul sau doi 
electroni); energiile de stabilizare sunt comparabile în ambele 
stcrcochin1:i. 

Deşi există multiple posibilităţi de formare a izomerilor geometrici 
şi opt ici, deocamdată nu a fost caracterizat nici un exemplu (ca şi în 
cazul N.C. 7) datorită stabilităJii reduse a virtualilor izomeri. 

Numere de coordinaţic înalte 

CombinaJiile complexe în care ionul metalic este înconjurat de mai 
mult de opt liganzi sunt rare. 

Structura prismă trigonală tripiramidală a fost atribuită pentru 
numărul de coordinafic 9 realizat în anionii complecşi de tip hidrură 
[Rcl 19]2- şi [TcH9(, precum şi pentru cationii [Ln(H20)9]

1
+ (unde Ln 
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este un lantanoid de la începutul serici). Această stereochimic se 
realizează prin coordinarea în plus, faţă de prisma trigonală, a câte unui 

ligand în dreptul feţelor rectangulare ale acesteia. 

În fig. 36 se :prezintă structura anionului [Rcl 19 ]2" stabilită prin 

difracţie de raze X şi difracţie de neutroni. 

De notat starea de oxidare maximă ( t 7) a reniului şi techneţiului, 

implicit configuraJia realizată cf, precum şi volumul anionului l1, care 

favorizează acest număr de coordinatie mai mare decât opt. 

Fig. 36. Stmctura. de prismă trigonală tripirami,laH\ a [ReH9)2-

Numărul de coordinaţie 10 a fost pus în evidenţă în speciile 

[Ce(NO1 ) 5(, [Cc(NO1)iOPPh3) 2] şi [Ce(CO3)st în care anionii NO3-

şi CO/- funcţionează ca liganzi bidcntati. Structurile lor sunt de 

bipiramidă lrigo11a!.i dublă (primii doi ioni complecşi) şi a11liprismă 

pătrată bipiramidală (ultimul). 

Numărul de coordinafie 12 este cunoscut în combinaţiile 

CeiMg3(NO3) 12.24H2O (care conţine ioni [Ce111{NO1) 6]1") şi în 

(NH...)iCe1\N03) 6, ambii cu anionii NO1- ca liganzi hidentaţi. 
Geometria este de icosaedru (T h), simetria aceasta neprcvăzând scindarea 

orbitalelor d. 
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4.2. STEREOCIIIM1A OCTAEDRICĂ DISTORSATĂ 
TETRAGONAL 

În prima parte a acestui capitol s-a precizat că datele experimentale 
(spectre electronice, momente magnetice) conduc la ideea că 

stereochimia adoptată practic de cele mai multe comhinaţii complexe 

prezintă diferite Grade de distorsiune de la aranjamentul geometric ideal, 
prevăzut pc haza numărului de coordinaţie. 

În principal, aceste devieri sunt atribuite unui număr Je trei factori: 
- efectul vccinătălii chimice asupra liganzilor, în reţeaua cristalină; 
- asimetria câmpului creat de ionul metalic; 

- prezenta liganzilor diferiţi. 
Cele mai importante distorsiuni sunt cele ale stereochimici 

odacJricc, respectiv distorsiunea trigonală, mai puJin importantă şi cca 
tetragonală, prezentată sumar în cap. 1.3.3. 

În cele cc urmează, se va insista asupra distorsiunii tetragonale care 

arc drept sursă asimetria câmpului creat de ionul metalic, fenomen 
rnnnscut şi sub denumirile de „asimetrie internă" sau „efect Jahn-Teller" 
precum şi asupra distorsiunii rezultate din prezenta liganzilor diferiJi. 

4.2.1. Efectul Jahn-Tcllcr 

Asimetria câmpului ionului metalic sau efectul Jahn-Tellcr explică 
devierile de la simetria perfectă a combinaJiilor atât în stare solidă cât şi 
în solu\ie chiar daci toJi liganzii sunt identici. 

Fenomenul de asimetric este fundamentat de teorema formulată de 
H. A. Jahn şi E. Tcller ( 1937) fiind valabilă pentru molecule în general, 
nu numai pentru combinaJiile complexe, care se caracterizează prin stări 
funuamentale degenerate orbital. 

Un sistem poliatomic neliniar cu stare fundamentală degenerată 
orbital este instabil; acest sistem suferă o distorsiune care conduce la 
ridicarea degenerării şi stabilizarea într-o geometrie/configuraţie de 
simetrie scăzută. 

Sistemele de acest tip prezintă deci o instabilitate c011jigurafională 
Jahn-Teller. 
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Teorema lui Jahn-Tel/er are o marc înscmn11.tate prin implicaţiile 

practice, respectiv înţelegerea structurii unor comhinalii de tipul ML6 

(Oh) sau ML4 (Td) ale metalelor tranziţionale cu configura1ii electronice 
d' cu n Ţ. O, 5, IO; pentru configuraţiile cf, J spin maxim şi d'0 în câmp 
Oh şi T d• orbitalele au o simetrie sferică ce nu prezintă tendinţă de 
distorsiune. 

Configuraţiile d' cu stări fundamentale caracterizate prin termeni 
E(g), T 1(g) şi T2(g) care rezultă din ocuparea neechivalentă cu electroni a 
grupelor de orbitale e(g)sau t2(g) sunt subiectul distorsiunilor Jahn-Tclkr. 

Ocuparea neechivalcntă cu electroni a unui grup de orbitale 
generează o anizotropie a electronegativită/ii ionului metalic, respectiv 
acesta va fi mai electronegativ pc direcţia orbitalelor neocupate sau 
semiocupate cu electroni şi mai slab electronegativ în direcţia orbitalelor 
complet ocupate. 

1n consecinJă, pe direc!iile în care ionul metalic se manifestă mai 
puternic electronegativ vor scădea lungimile legăturilor M - L şi invers 
vor fi mai lungi pe direcţiile orbitalelor ocupate cu electroni. În această 
situaţie apare o distorsiune tetragonală a octaedrului sau o distorsiune a 
tatraedrul ui. 

Aceasta este în esenţă, interpretarea electronică a anizotropiei 
electronegativităţii ionului metalic, respectiv efectul Jahn - Teller. 

Distorsilluea stereochimiei tetraedrice apare frin 
comprimarea unei legături în cazul configuraţiilor <f (e2t2 ) şi 
cf (c4t/) sau alungirea acesteia în cazul configura1iilor lf 
(e2t2

1
) şi <f (e4t/). 

În continuare se va discuta distorsiunea care apare la co111bi11afiile 
octaedrice Ml,, cu termPni funtlamn,tali F.1, T 111 # Tzg, ce cnnJin icmi 
cu configuraţiile: 

,4 • • ( 3 I) d7 · · · , 6 I) . I> ( 6 3-- a spm maxim t2g cg , spm mm1m tt2g eg ş1 a 128 cg ) cu 
. fi d 1· 5E 2E . - 2E tcrmcm un ament a 1 · g• • g ş1 respect 1v g; 

-i (t 2/), d1 (t2/), J spin minim (12/), l spin minim (t2/), d' spin 

maxim (t2g e/) şi d spin maxim (t2/e/) cu termeni fundamentali 
2T2g, 

3T 1T 2 T 5T . . 4T lg• lg• 211 , 2g ŞI respectiv lg· 

Aşa cum s-a prezentat în cap. 1.3.3., distorsiunea tetragonală a 
octaedrului regulat se poale realiza fie prin alu11girea acestuia pc o 
diagonală, când rczultă două legături lungi cu liganzii de pc axa z şi patru 
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scur1e cu liganzii din planul xy (2L + 4S) (denumită plastic în engleză 
,,:z-oui") sau comprimarea pe diagonală (,,:z-in") când se realizează două 
lcglHuri scurte cu liganzii de pe axa z şi patru lungi cu cei din planul xy 
(2S + 4L). În distorsiunea ,,:z-out" orbitalele cu componentă z se 
stabilizează iar celelatc cresc în energie; în cazul distorsiunii inverse, 
,,:z-in" se stabilizează orbitalele cu componente x şi y şi cresc în energie 

orbitalele d=2, d xz şi d P. Scindarea are loc cu menJinerea „centrului de 

greutate" d energiilor grupelor de orbitale t2g şi eg. 
Nu este posibil să se prevadă a priori mărimea acestei scindări a 

grupelor de orbitale t2g şi eg, deoarece nu se poate evalua gradul de 
distorsiune care arc loc. În orice caz, scindarea orbitalelor eg (o1) va fi 
mai pronunţată decât cea a grupului t2g (o2) şi ambele vor fi mai m1c1 
decât parametrul de scindare IODq: 

lODq >> o1 > o2 

În figura 37 este prezentată diagrama de scindare a orbitalelor d în 
cazul distorsiunii tetragonale ,,:z-out" (a) şi ,,:z-in" (b). 

IODq 112.S, 

IODq 

• • t 
(a) 

• • :-1..--::-. 

(b) 

d2 2----x - y 

lODq 

dxy 

Fig. 3 7. Diagrama de scindare în câmp tetragonal 
(a) distorsiune ,,z-0111" (b) distorsiune ,,z-i11" 
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De notat cll în ambele tipuri de distorsiune, parametrul I ODq 
reprezintă difcrenJa între energiile orbitalelor d"1 __ v1 şi d ">' care sunt în 

mod egal afectate de câmpul liganzilor de pe axa z, fie că aceştia 

realizează legături mai scurte, fie mai lungi cu ionul metalic. 
În continuare, se vor prezenta separat distorsiunile geometrici 

octaedrice ale combinaJiilor cu termeni fundamentali l:K şi cde 
corespunzătoare termenilor T1g şi T2g. 

Combinaţii cu termeni fundamentali E1 

Primele date experimentale asupra distorsiunii tetragonale au fost 
obJinute pentru combinaJiile hexacoordinate cu liganzi de acelaşi f cl, 
ML6, ale ionilor metalelor cu configuraJiile d1 spin maxim (Mn

31
, Cr2+), 

d' spin minim (Co2+) şi tf (Cu2+). 
Aceste configuraJii se caracterizează printr-o proprietate 

contigura1ională comună: orbitalele t2g ocupate sau scmiocupatc şi un 
număr impar (unu sau trei) de electroni în orbitalele ci:. În stare 
fundamentală aceste configuratii se caracterizează prin termeni Fg, cu 
multiplicitatea de spin diferită, func1ie de numărul electronilor impari. 
Orbitalele c

8 
pot fi ocupate în doull moduri: 

[Cr(II)L 0 J 

[Co(ll)Ld 
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Cca mai bună evidenţiere a efectului Jahn-Teller reiese din studiile 

strncturalc efectuate asupra combinaţiilor hexacoordinate (simple şi 

complexe) ale Cu(II). Aceste specii virtual octaedrice sunt subiecte ale 

efcdului Jahn-Tcllcr, apărând teoretic atât posibilitatea unei distorsiuni 

prin comprimare (2S + 4L), cât şi prin alungire (2L + 4S). 

Distorsiunea pnn compnmare apare pentru configuraţia 

t2/ ( d x2-y2 )2( d:2 )1 
iar cealaltă când se realizează configurat ia 

6(d )l(d )2 
t2g _.l_yl z2 . 

/\.1nbcle distorsiuni sunt stabilizate suplimentar cu aceeaşi energie 

(l/2 o1); teorema Jahn-Teller nu indică în cc mod apare distorsiunea, ci 

m,mai că ca trebuie să apară. Datele experimentale indică ambele tipuri 

de distorsiune, cu o frecventă mai mare a situaţiei ce corespunde alungirii 

pe axa z, adică golul electronic este în orbitala d 2 2 • 
.< -y 

Sistemul tf poate fi tratat prin fom1alismul „hole" (gol), care descrie 

Cu(Il) ca un sistem sferic cu un gol sau cu un electron lipsă. Din acest 

punct de vedere, golul se comportă exact ca un electron, cu diferenţa că 

în loc să se afle pe cel mai stabil nivel energetic accesibil, golul tinde 

„să plutească", adică să se afle în nivelul cu energia cea mai înaltă. În 

consecinţă, orbitala cu un gol electronic este cea mai înaltă în energie. 

În figura 38 se prezintă diagrama nivelelor energetice în câmp Oh şi 

D4 h (distorsiune ,;z-out") care ilustrează tendinţa golului de „a pluti". 
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---4& d x2. y2 (h1 iz) 

eg 
-40-.-· 
-4-.J,- ..... 

-- -4-.J,- dz2 (al iz) 

-- -4-.J,- dxy 
-4-.J,-

•2g -4-.J,- < 
---H-

''' -4-.J,- dX7., dyz 
-4-.J,-

Oh D4h 

Fig. 38. Diagrama orbitalelor în câmp Oh şi D4h (distorsiune ,.z-0111") 

În tabelul 19 sunt redate dimensiunile legăturilor realizate în 
stereochimia octaedrică distorsată tetragonal (cazul ,,z-out") pentru 
câteva combinaţii simple şi complexe hexacoordinate ale Cu(II). 

Tabelul 19. Distanţe scurte şi lungi în unele combina1ii ale Cu(II) 
cu distorsiune tetragonală ,,z-out" 

Combinaţia Distanţe scurte Distanţe lungi 

CuC12 4Cl la 2,30A 2Cl la 2,95Ă 

CsCuCl1 4Cl la 2,30Ă 2Cl la 2,65A 

CuBr2 4Br la 2,40A 2Br la 3, ISA 

[Cu(DMG)2] 4N la 1,94A 20 la 2,43Â 

--

--

··-

[Cu(NH1) 6]2+ 4NH1 la 2,07 A 2NH3 la 2,62A 
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Pc baza acestor date, este interesant de remarcat că distantele scurte 
au o valoare aproximativ constantă (suma razelor), în timp cc distantele 
lungi sunt variabile, fiind funcţie de gradul de distorsiune. 

Există relativ pu\ine date referitoare la distorsiunile Jahn-Teller 
pentru configura/iile cf spin maxim şi d7 spin minim. 

Apar distorsiuni de ambele tipuri la unele combinatii hexacoordinate 
ale Cr( II) şi Mn(lII) cu eon fig urat ic <f spin maxim (tab. 20). Datele 
spectrelor combinatiilor de Mn(lll) sunt interpretate în termenii unei 
alungiri pe axa z. 

Tabelul 20. Distante scurte şi lungi În uncie combinatii 
hexacoordinate ale Cr(ll) şi Mn(IIO 

Combinaţia Distanţe scurte Distante lungi 

CrF2 4f- la 2,00Â 2r 1a 2,43A 

KCrf3 2f la 2,00A 4F la 2, 14A 

MnF3 2F la 1,79A 2F la 1,91A 

2F la 2,09A 

y-MnO(OH) 40 la 1,88A 20 la 2,30A 

Configura/ia i spin minim a Co(Il) se realizea7ă dificil, numai cu 
liganzi de câmp puternic, cum este CN-. În soluJic apoasă există specia 
[Co(CN)sH2O] - şi nu [Co(CN)6(, ceea cc poate fi interpretat în sensul 
unui „ultimatum" al distorsiunii Jahn-Tellcr, anume disocierea completă 
a unui anion cianură din specia complexă ipotetică [Co(CN)6(. 

Pentru toate configuraJiile discutate, distorsiunea tetragonală a 
octaedrului conduce la o stabilizare suplimentară cu 1/261 şi termen 
fundamental nedegenerat orbital, A 1g sau Big· 

Combinatii cu termeni fundamentali 'l\
1 

şi T 21 

Degenf!rarea care apare din ocuparea neechivalcntă cu electroni a 
orbitalelor t2g poate produce de asemenea o distorsiune Jahn-Teller, dar 
efectele sunt prevăzute a fi · mai mici, pentru că orbitalele t2g 

interacţionează mai slab cu liganzii. 
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Spre deosebire însă de configuratiile cu tenneni fundamentali E , 
teoria poate prevedea în acest caz tipul de distorsiune datorită energici Je 
stabilizare suplimentare diferite în cazul alungirii sau comprimării 

octaedrului. 
Astfel, ionii metalici cu configuraJie t2g 

1 şi termen fundamcntel 2T2g, 

cum este Ti(lll) în [Ti{ll2O)6 ]
3 

, vor prefera o configuratie 
corespunzătoare unui octaedru turtit (2S ·t 4L), deoarece energia 
suplimentară de stabilizare este 2/362 şi nu l /3o2 care ar fi în cazul 
distorsiunii „z-out" (vezi fig. 37). 

Acelaşi tip de distorsine tetragonală este prevăzut pentru 
fi . · 1 4 ( Jl, ) . 4 2 ( ST ) ~ con 1guraţ11 e t2g termen lg ş1 t2g e8 tennen 2g , care m urma 

stabilizării cu 2/302 conduc la un termen fundamental dublu degenerat 
orbital, Eg. 

Distorsiunea tetragonală prin alungire pe axa z (2L + 4S1 conduce la 
o stabilizare suplimentară de 2/362 pentru configuraJiile t21 (3T 11), t2/ 
(2T2g) şi t2~ c/ (4T 1g); termenul fundamental rezultat este 8 21, 
nedegenerat orbital. 

Distorsiunea de la simetria octaedrică prin efect Jahn-Teller este 
pusă în evidentă în spectrul electronic, datorită efectelor de scindare 
suplimentară a nivelelor t2~ şi eg. 

Astfel, pentru eonliguratiile t2,/. şi t2/e/, această scindare 
suplimentară Jahn-Tellcr face posibile două tranziţii d - d ( d :ry ➔ 

d „:2-y1 şi d ry ➔ di) în loc de una (t2g ➔ eg). 

Aşa se explică aspectul ne-gaussian al benzii de absorbţie din 
sp1.--ctrul speciei (Ti(I 120)6)31 (fig. 7) şi chiar scindarea rezolvată în două 
componente (la 700 şi 900 nm) a benzii de absorbJie din spectrul ionului 
[CoF6( (fig. 39). 

A 

500 600 700 800 900 1000 1100 ~ (nm) 

Fig. 39. Spectrul electronic al [CoF6l
1

-
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Efectul Jahn-1'eller la combinaţii complexe cu cicluri chelate 

Natura specială a ciclului chelat tinde să impună restricţii distorsiunii 
de la octaedrul regulat, deoarece ligandul bidentat are o anumită distanlA 
între atomii donori (engl. ,,bite"- muşcătură): 

,,bite" 
Un exemplu de manifestare a acestor două tendinţe contradictorii 

este ionul complex [Cuen3)
2
+. Acesta se caracterizează printJ-o stabilitate 

redusă ( evaluată cantitativ prin valoarea constantei de stabilitate K3) 

pentru că nu se poate distorsa tetragonal. Cele douA legături Cu - N pe 
axa z sunt impuse a fi egale cu celelalte patru din planul xy de distanta 
(,.bite") dintre cei doi atomi donori azot ai etilendiaminei, tendintl 
contrară aceleia de distorsiune manifestată de Cu(II). 

Formarea combinaţiei complexe [Cuen3]2 • este o reacţie în trei 
trepte, ce constau în dizlocuirea succesivă a câte două molecule de api cu 
o moleculă de etilendiaminl: 

[Cu(H2O)6]
2

+ + en ~ [Cu(H2O)4en]2
+ +2H2O 

[Cu(H2O)4en]2
·• + en ~ [Cu(H2O)ien2]2t +2H2O 

Coordinarea primei şi celei de a doua molecule de etilendiamină cu 
formarea unui ciclu chelat şi respectiv a două cicluri de acest fel în 
planul xy nu prezint! nici o problem!, constantele de stabilitate K,şi K2 

având valori aşteptate pe baza seriei Irving-Williams (vezi 5.2.). Spre 
deosebire de acestea, constanta K3 este mai mică decât cea aşteptată pe 
baza acestei serii de stabilitate (fig. 41), iar cauza este contradictia dintre 
tendinta spre distorsiune tetragonală a ionului de Cu(Il) şi tendinţa 

etilendiaminei de păstrare constantă a distanţei dintre cei doi atomi 
donori azot. 
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Ionul complex format în etapa a doua de complexare, 
[Cu(H2O)2en2]2~ prezintă o distorsiune prin alungirea octaedrului 
(,,z-out"). 

Un alt exemplu, de data aceasta de specie distorsată stabilă, este 
combinaţia [Cu(hfacac)2dipyf+ (hfacac = hexafluoroacetilacctona 
F3C - C(O) - CH2 - C(O) - CF3, ligand hidcotat cu atomi donori oxigen). 

În această specie apar două legături Cu - O lungi (2,296Ă) pe axa z 
şi patru lcgAturi mai scurte cu ~ 0,33Ă în planul xy la cei doi atomi de 
azot ai dipiridilului şi ceilalţi doi atomi de oxigen ai ligandului 
hexafl uoroacet i lacetonA. 

Apare deci o puternicii distorsiune Jahn-Teller, în ciuda efectelor 
restrictive prevAzute pe baza prezentei celor trei ciclurilor chelate. 

Efectul .Jahn-Tcllcr dinamic - static 

Pentru unele combinatii hexacoordinate ale Cu(Il) cu liganzi 
monodentati, cum sunt de exemplu K2PbCu(NO2) 6, Tl2PbCu(NO2) 6 şi cu 
liganzi bidcntaJi, [CucnJ]2

\ [Cu(OMPA)3f (OMPA 
octamctilpirofosforamida) ca şi pentru combinaţia Mn(Ill), (Mn(acac)3] 

determinările structurale la temperatura camerei indicau în mod 
surprinzător, lipsa unei distorsiuni detectabile, cu alte cuvinte, ionul 
metalic se află în centrul unui octaedru regulat cu şase legături M - L 
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egale. De exemplrr, în [Cu(OMPA)3]
2

+ cele şase legături Cu - O sunt de 
2,065A. 

Explica\ia dată de Abragam şi Price (195 I) constă în definirea 
efectului Jal,n-Teller dinamic - static. În termeni simpli, aceasta 
înseamnă că simetria regulată aparentă este rezultatul oscilării 

combinaţiei complexe între trei structuri tetragonale ( distorsiuni pe axele 
x, y şi z) în echilibru dinamic; într-un anumit moment combinaţia este 
distorsată, dar ca medie în timp structura observată apare nedistorsată. 

Confirmarea efectului Jahn-Teller dinamic - static s-a realizat pe 
baza măsurătorilor magnetice (spectre RPE) şi a difacţiei de raze X la 
temperaturi joase. Astfel, la 175K combinaţia [Cu(OMPA)1]2• are o reţea 
cu simetrie mai joasă, datorită structurii mai puţin simetrice a moleculei, 
iar spectrul RPE este tipic pentru combina\iile Cu(Il) distorsate 
tetragonal. 

La fel, combinaţiile K2PbCu(NO2) 6 şi Tl2PbCu(NO2) 6 sunt în fază 
dinamică la temperatura camerei dar prin răcire, efectul Jahn-Tcllcr 
dinamic „înghca\ă" şi se detectează structura distorsată cu distante Cu - N 
de 2,058, 2,153 şi 2,166A. 

4.2.2. Combinaţii cu liganzi diferiţi 

Aşa cum s-a menţionat la începutul acestui capitol, câmpul de 
simetrie tetragonală (D4h) poate fi produs de prezenta liganzilor diferiti 
pe cele trei axe de coordonate. 

Dacă liganzii djn planul xy creează un câmp mai slab sau mai 
puternic decât cei doi liganzi de pe axa z, datorită interacţiilor diferite cu 
ionul metalic va apărea o distorsiune tetragonală cu comprimarea şi 

respectiv alungirea pe axa z. 
De exemplu, pentru trans-[Co(NH3) 4Cl2]\ deşi este o combinaţie a 

Co(III) 3d6 (1 A 1g) care nu prezintă efect Jahn-Tcller, datele 
experimentale indică o simetrie tetragonală. Aceasta se explică prin 
poziţia diferită a liganzilor CI- şi NH3 în seria spectrochimică a 
liganzilor; anionul CC exercită un câmp mai slab decât moleculele de 
NH3, realizându-se două legături mai lungi pe axa z la cei doi ioni CI- şi 

patru legături mai puternice, deci mai scurte în planul xy cu moleculele 
de amoniac. 
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Un exemplu cxlrcm de inlcrcsant îl constituie cfcclul gradului diferit 
de distorsiune tetragonală la combinaţiile [Cu(acac)iX1] studiai de 
Hclfonl şi colaboratorii ( 1957). 

Aceşti autori au studiat spectrele electronice ale combinaJici 
[Cu(acac)2] dizolvată în diferiţi solvenţi. ComhinaJia 
bis(acclilacctonato)Cu(II) arc o geometric aproximativ plan-p~Urall\. În 
solvcnJi bazici (donori de electroni), cum sunt: eterii, alcoolii şi aminele, 
două molecule de solvent se coorJincazl în poziţiile axiale, generând o 
specie hcxacoordinată: 

B 

,o~ o) c~ O, 

( / Cu 

/ 
1 2 B ) Cu 

"' "o I o ()' 

B 

Moleculele Jc solvent coordinate pe axa z cxcrcitA un câmp 

proporţional cu pozi\ia în scria spcctrochimică. 

Astfel, cloroformul, cu hazicilatc extrem de mică, creează un câmp 

foarte slah, iar aminele, caracleri:talc prin bazicilalc marc, se coorJincază 

mult mai pulcrnic. Prin urmare, [Cu(acac)i(CIIC1 3) 1 ] va prezenta o 

puternică distorsiune tclragnnală, iar [Cu(acac)i(piperiJinăh] o 

stereochimic octaedrică. 

Având în vedere că în l:âmp tetragonal se prevăd trei tranziJii d - d 

pcm1isc de spin, care în cazul dislorsiu11ii prin alungire suni următoarele: 

d x2 _ .; Î . -- -

~.-1 )_lvJ d 22 c.l xz ( dy:1) J x2 - ,? (vi) 

v,1v2 dxy Jx2 - y2 (V2) 

dxy l -- dz2 - J ., ., (v3) tt x- - y-
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Fig. 40. Spectrele [Cu(acac)i) dizolvat în difcriti solventi 
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spectrele speciilor distorsate tetragonal trebuie să prezinte trei benzi de 
absorbţie. Pe măs\Rl ce câmpul pe direcţia axială se apropie de cel din 

plan, spectrele trebuie să indice o deplasare a benzii 1 către banda 2 şi o 

deplasare spre energii mai mici a benzii 3; de asemenea, banda 2 trebuie 

să rămână la aproximativ aceeaşi frecvenţii. 

Aceste tendinţe reies clar din faptul cll la limita minimă a 

distorsiunii, adicl la realizarea unei stereochimii octaedrice, se refac 

grupele degenerate de orbitale t2g şi eg. 
Spectrele obţinute experimental ilustreazl aceste tendinţe prevăzute 

pe baza creşterii treptate a bazicitllţii liganzilor axiali; astfel banda 2 
rămâne în toate spectrele la o poziţie constantă (14800 - 15200 cm-\ 

banda I scade de la 18800 la 15100 cm·1
, iar banda 3 descreşte treptat în 

energie (fig. 40.). 
' ' 
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CAPITOLUL 5 

STABILITATEA COMBINAŢIILOR COMPLEXE 

Stabilitatea este o proprietate fundamentală a comhinatiilor 
complexe, care poate fi discutată din punct de cvcdere cinetic şi 

termodinamic. 
Stabilitatea cinetică se ref eră la viteza şi mecanismul unei anumite 

reaqii (în special de substituiie dar şi de izomerizare şi de racemizare) în 
care este implicată comhinatia complexă respectivă. 

Stabilitatea temwdinamică este o măsură directă a energici de 
legătură metal - ligand. 

Stabilitatea cinetică şi termodinamică a unei anumite combinatii 
complexe nu se află întotdeauna într-o rclatic de directă proporţionalitate, 
în sensul că aceeaşi specie poate fi stabilă din punct de vedere 
termodinamic dar instabilă din punct de vedere cinetic, sau invers. 

De exemplu, din scria de combinaţii [PtXi]2
- (X = CI, Br, I, CN), 

cea mai stabilă termodinamic este [Pt(CN)4 f, fiind însă cca mai instahilă 
cinetic, aşa cum rezultă din viteza marc a reaqici de substituJie a 
liganJului. 

Consideraţiile care vor fi prezentate în continuare asupra stabilitătii 
se vor referi n\;umai la aspectul termodinamic, deoarece stabilitatea va fi 
raportată la tăria legăturii metal - ligand. 

Stabilitatea combinaţiilor complexe este o problemă care a fost 
explicată din punctul de vedere al teoriei legăturiii chimice, începând cu 
teoria electronică precuantică a legăturii ionice (Kosscl, Magnus); 
fiecare dintre aceste teorii, cu notabila exceptie a TOM au dat o imagine 
a stabilităţii în conformitate cu premiza referitoare la natura lcgiUurii 
M - L (ionică sau covalentă). 

Până în prezent nu există o teorie unitară asupra stabilitătii 

combinaţiilor complexe, cu excepţia posibilă a teoriei generalizate a 
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acizilor şi bazelor (R. G. Pearson, 1963) care se referă în general la 
stabilitatea combinaţiilor anorganice din punctul de vedere al afinităJii 

(compatibilităţii) dintre atomii donori (liganzi) şi cei accept01i (ionii 
metalici). 

Acest capitol prezintă într-un mod esenlial diferitele puncte de 
vedere din care este discutată în prezent stabilitatea comhinaliilor 
complexe, respectiv: 

- stabilitatea în funcţie de natura interacţiei metal - ligand; 
- stabilitatea în funcţie de compatibilitatea dintre atomii donori şi 

acceptori. 
Înainte de această discuţie trebuie să se precizeze că stabilitatea este 

asociată cu constanta de stabilitate K (sau P) care pentru reacţia de 
formare în trepte a unei combinaţii complexe în soluJie (fiecare treaptă 
caracterizată printr-o constantă K;) reprezintă produsul: 

În practică se foloseşte logaritmul cu semn schimbat al constantei de 
stabilitate, pK = -logK. 

Constanta K, reprezintă constanta totală de formare şi corespunde 
procesului de formare a comhinatiei complexe prin substituirea 
moleculelor de apă din sfera de coordinare a ionului metalic hidratat, cu 
liganzii L: 

Constanta de stabilitate a unei combinatii complexe este corelată cu 
variatia entalpie_i ş1 entropiei sistemului: 

-RTlnK = !::..G0 = !::..H° - T !::..S0 

Reciproca constantei de stabilitate K; = 1/K, este cunoscută sub 
denumirea de constantă de instabilitate. 

Cunoaşterea constantelor de stabilitate ale combinaJiilor complexe 
este importantă în special pentru alegerea metodelor adecvate de separare 
practicate în chimia analitică dar şi pentru stabilirea condiJiilor optime de 
sinteză. 

- 180 -

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



5.1. STAHILITATEA ÎN FUNCŢIE DE NATURA 
INTERACTIEI METAL - LIGAND 

Corelarea stabilităţii combinatiilor complexe cu natura legăturii 
metal - ligand, respectiv cu existenţa interacţiilor electrostatice sau de tip 
donor - acceptor a permis explicarea acestei proprietăti fundamentale în 
cazul speciilor în care legătura ionică sau covalentă are un caracter 
predominant; aceasta rezultă din faptul că stabilirea în exclusivitate a 
uneia sau a celeilalte dintre legături reprezintă un caz ideal. 

Acceptând că legătura metal - ligand este realizată pe baza unei 
interacţii electrostatice sau de polarizare, factorii care af ecteazl 
stabilitatea combinaţiilor complexe sunt: 

- sarcina ionului metalic şi a ligandului; 
- dimensiunile (razele ionice) ale ionului metalic şi ligandului; 
- energia de stabilizare în câmp cristalin. 
Primii doi factori, prevăzuti de teoria electronică precuantică reies 

evident din relaţia care exprimă energia de atracţie electrostatică între 
două sarcini electrice diferite, cu care sunt asimilali ionul metalic şi 
ligandul, respectiv: 

r 

unde e este sarcina electronului, Z M.. şi Z c sunt sarcinile 1ocalizate pe 

ionul metalic şi ligand iar r este distanţa M - L,egală cu suma razelor. 
Astfel, energia legăturii metal - ligand este direct proporţională cu 

sarcina şi invers proporJională cu raza acestora. Se prevede deci, o relaţie 
directă a constantei de stabilitate K cu sarcina şi invers proporţională cu 
raza ionică. 

Există date care confirmă creşterea stabilităJii cu sarcina, cum este 
cazul speciilor formate de anionii OH- şi so/· cu cationii Li\ Mg2

+ şi 
Fe3+; constantele de stabilitate K cresc odată cu sarcina ionului metalic: 
Lt (0,68A) < Mg2

+ (0,65A) < Fel+- (0,53A); în aceeaşi ordine scăzând şi 
razele ionice, exemplul este şi o ilustrare a corelaţiei stabilitate - razi 
ionică. 

Creşterea valorii constantei de stabilitate K cu scăderea razei poate fi 
urmărită mai exact în .cazul speciilor formate de acelaşi ligand, de 
exemplu P2O7

4
-, cu ionii divalenti ai metalelor alcalino-pământoase: 
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Mgl+ Ca1+ Sr1+ Ba1+ 

raza (A) 0,65 0,94 1, 10 1,29 

logK 7,2 6,8 5,4 4,6 

Un exemplu asemănător îl of eră constantele de formare a 
combinaţiilor complexe ale lantanoidelor (pentru care razele ionice scad 
cu Z) cu ligandul glicocolat (H2NCH2COOJ: 

La3+ Lu3+ 

raz.a (A) 1,06 0,85 

logK 2,55 3,10 

Contribuţia energiei de stabilizare în câmp cristalin, prevăzută pe 
baza teoriei (cuantice) a legăturii ionice (TCC) a fost evidenţiată 

experimental în variaţia entalpiei de formare a speciilor [M(H20)6]"+ 
(n = 2, 3) ca şi a halogenurilor MX2 ( ~u N.C. 6) în stare cristalină 
(vezi 1.3.3.). 

lnterac/ii de tip donor - acceptor. În acest caz, formarea unei 
combinaţii complexe este considerată ca rezultatul unei reacţii acid -
bază Lewis: 

A+ :B v=-~ A : B 

acidul Lewis (acceptorul) fiind ionul metalic iar baza Lewis (donorul), 
ligandul. 

Stabilitatea combinaţiei complexe este direct proporţională cu 
afinitatea pentru electroni a ionului metalic şi bazicitatea liganzilor. 

Pentru un anumit ion metalic, se prevede ca stabilitatea 
combinaţiilor formate cu o serie de liganzi de acelaşi tip structural să 
varieze linear cu bazicitatea acestora. 

De exemplu, stabilitatea combinaţiilor formate de Ag+ (apreciată 
după valorile constantelor de formare) cu o serie de amine: p-nitro
anilina, anilina, piridina, benzilamina şi metilamina creşte în ordinea 
menţionată a liganzilor, în acelaşi sens cu bazicitatea acestora (Bjerrum, 
1950). 
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Interacţii de lip donor - acceptor se stabilesc de asemenea în 
combina/iile complexe cu cicluri c/1elate. 

Ciclul chelat este un heterociclu format din ionul metalic, doi atomi 
donori (adiacenţi) ai ligandului şi atomii care se află între aceştia. Deci 
ciclurile chelate se formează când ligandul este cel puţin bidentat. De 
exemplu, în combinaţiile [Men3]"+ se formează trei cicluri chelate de 
forma: 

Combinaţiile complexe cu cicluri chelate se caracterizează printr-o 
stabilitate suplimentară faţă de cele care conţin liganzi monodentaţi cu 
acelaşi atoin donor. 

Această stabilitate suplimentară se numeşte efect de chelare şi este 
de natură entropică. 

De exemplu, constanta de stabilitate a speciei [Nien]2+ este mai mare 
decât cea a speciei [Ni(NH3)i]

2+, în prima formându-se un ciclu chelat: 

N -2+ + --- [N" )2+ 1 en - 1en 

Ni2
• + 2NH3 ~ [Ni(NH3)i]

2+ 

Combinând cele două reacţii, rezultă: 

[Ni(NH3)i)
2+ + en ~ [Nien]2+ + 2NH3 

logK1 = 7,5 

logK2 = 5,0 

logK= 2,5 

pentru care AI-I°= -1,9 Kcal/mol şi 11S0 = +6,2 Kcal/mol.grad. Variaţia 
entalpiei Alf corespunzătoare acestei reacţii este aproape zero, deoarece 
legăturile Ni2+ - NH? şi Ni2+ - en sunt foarte apropiate ca energie 
(valorile pK_ ale NR.. şi H2NCH2CH2NH/ sunt foarte apropiate, 10 şi 
respectiv 9,6 datorită bazicităţii comparabile a celor doi liganzi). 

Într-o primă aproximaţie, variaţia entalpiei AS asociată acestei 
ultime reacţii va fi proporţională cu diferenţa numărului de particule 
prezente în sistem. Echilibrul se deplasează spre dreapta, în sensul 
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creşterii numărului de particule şi deci factoml entropic favorizează 

formarea combinaţiei cu cicluri chelatc. 
În mod similar se poate analiza efectul de chelare în reacţiile Cu2• în 

soluţie apoasă cu amoniacul sau etilendiamina: 

[Cu(H20)4 J2+ + 2NH3 ~ [Cu{NH3)2(H20)2)2+ ➔ 21120 

liH =-II I· liS = -2· log K2 = 165 ' , , , 

[Cu(H20)4 ]
2+ + en ~ [Cuen(H20)2]2t- + 21120 

liH = -13,0; liS == +5,4; log K 1 = 10,64 

(valorile pentru liH în Kcal/mol şi pentru liS în Kcal/mol.grad). 
Reacţia cu etilendi:imina este în mod evident mai favorahilă decât 

cea cu două molecule de amoniac; aceasta înseamnă că moleculele de 
amoniac din [Cu(NH3) 2(H20)i]2+ pot fi dizlocuite de molecula de 
etilendiamină care formează un ciclu chelat: 

[Cu(NH3)2(H20hJ2+ + en ~ [Cuen(H20)2]2+ + 2NH3 

liH = -1,9; liS = +~14; log K = 3,0 

La rândul ei, stabilitatea combinaţiilor cu cicluri chelate este corelată 
cu numărul de cicluri chelate, natura atomilor donori şi numărul de 
atomi din ciclul cl1elat. 

Efectul de chclare este amplificat în cazul liganzilor polidentaţi care 
prin coordinarc formează simultan mai multe cicluri chelate; un exemplu 
de stabilizare maximă, datorată formării simultane a cinci cicluri chelate 
este cel al combinaţiilor complexe cu EDTA (acidul etilendiamino
tetraacetic (HOOCCH2) 2N(CH2)iN(CH2COOH)2) coordinat ca amon 
hexadentat (patru atomi de oxigen şi doi de azot). 

Evidenţierea din punct de vedere cantitativ a creşterii direct 

proporţionale a stabilităţii cu numărul de cicluri chelate reiese din analiza 
comparativă a unor consiar.te de stabilitate ale speciilor complexe 

formate de Ni(II) cu NH3, en şi dicn (dien = dietilentriamina 

H2N(CH2)iNH(CH2)iNH2, ligand tridentat, care pnn coordinare 
formează simultan două cicluri chelate adiacente): 
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(a) [Ni(Nll3) 6 ]~+ 

(b) [Ni(cn)3f 
(c) [Ni(dicn)2]2+ 

K1 = 5 ·107 

K1 = 6·10 10 

Comparând constantele K, pentru speciile cu acelaşi număr de atomi 
donori din sistemele (a), (b) şi (c) rezultă: K1 (b) > K2 (a), K1 (c) > K.3(a). 
Cu alte cuvinte, formarea unuia sau a două cicluri chelate conduce la o 
stabilitate mai mare decât coordinarea numărului corespunzător de 
liganzi monodentaţi. 

Un al doilea factor, natura atomilor donori din ciclul chelat este 
evidenţiat când se compară stabilitatea comhinaliilor complexe ale 
aceluiaşi ion metalic cu acelaşi număr de cicluri chelate şi acelaşi număr 
de atomi din ciclu, cum sunt de exemplu: [Co(ox)3]3-, [Co(Gly)3 ]2+şi 
[Co(en)J]3+. Cele trei cicluri chelate pentaatomice prezente în fiecare 
dintre aceste specii au atomi donori difcrili: (O - O), (O - N) şi respectiv 
(N- N). 

S~ constată că stabilitatea combinaţiilor creşte în ordinea: 

(O.- O) < (O - N) < (N - N) 

pentru diamine propunându-se şi contribuţia unui factor LiH. De exemplu, 
formarea combinaţiei Ni(II) - carboxilat este însoţită de o valoare 
apropiată de zero sau uşor pozitivă a hH, în timp ce coordinarea 
grupărilor amină conduce la M-1 negative. 

In ceea ce priveşte numărul de atomi din ciclul cl,e/at, acesta 
influenţează stabilitatea combinaţiilor complexe în aceeaşi manieră ca şi 
numărul de atomi din combinaţiile ciclice organice, necesităţile sterice 
fiind de acelaşi tip. 

Spre deosebire însă de ciclurile organice, stabilitatea maximă este 
întâlnită la ciclurile de cinci (şi nu de şase) atomi, deoarece ionii metalici 
au dimensiuni mai mari decât atomul de carbon şi pentru că unghiul 
legăturilor L - M - L este de 90° în stereochimia plan-pătrată şi 
ocatedrică, spre deosebire de unghiul optim pentru carbon, de 109,5°. 

Ciclurile chelate în care apar efecte de rezonanlă, de exemplu cele 
formate de acetilacetonă, pot fi stabile chiar dacă sunt hexaatomice. 

Se cunosc combinaţii cu cicluri chelate mai mari, dar nu sunt atât de 
stabile ca cele cu cicluri de şase atomi. 
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Scăderea stabilităţii combinaţiilor cu creşterea numărului de atomi 
din ciclu aste exemplificată de datele prezentate mai jos referitoare la 
valorile logK pentru speciile complexe ale Ni(II) cu anionii oxalat, 
malonat şi succinat care prin coordinarc formează cicluri de 5, 6 şi 

respectiv 7 atomi: 

Sistemul logK 

Ni2+ + Ox2
• 5,2 

Ni2+ + Ma12
• 4, 1 

Ni2+ + Suc2
• 2,3 

O situaJie specială, în pnvmţa stabilităţii este reprezentată de 
combina/iile complexe cu liganzi macrociclici, (cum sunt eterii coroană, 
porfirinele etc), care se disting printr-o stabilitate mai mare decât cea 
care ar fi rezultat prin considerarea efectului ciclurilor chelate formate 
prin coordinarea acestui tip special de liganzi. 

Formarea macrociclilor este favorizată de prezenţa unui cation care 
prin câmpul creat favorizeazA reacţia de ciclizare printr-un efect de 
naturl! stereochimică, denumit „efect template" (engl. ,,template" -
matritll}. Sintezele tcrnplate de combinaţii complexe cu liganzi 
macrociclici au devenit în prezent o tehnică uzualA. Importanţa studierii 
acestei clase de combinaţii complexe rezultă din faptul că reprezint! 
modele simple pentru sislcmclc macrociclice naturale, cum sunt 
clorofila, hemoglobina, citocromii etc. 

Unii liganzi polimacrociclici pot „încapsula" ionul metalic, 
formând „cuşti" (engl. ,.cagc") tridimensionale în jurul acestuia, 
combinnţiilo fiind Jonumilo clatl,ro „ cl,cla/i sau cripla/i. 

Acest efect de creştere a stabilitătii combinaţiilor complexe cu liganzi 
macrociclici, a cărui natură pare să fie de asemenea în esenţă entropică se 
numeşte „efect de macrociclu" (Cabbincss şi Margcrum, 1969). 

De exemplu, combinaţia Cu(II) cu ligandul macrociclic tetraaza 
„tet a" este mai stabilă cu 4, I ordine de mărime decât cca formată cu 
ligandul tetraamină neciclic „2,3,2-tet" şi cu 7,9 ordine de m:1rime decât 
cea formată cu trietilentetraamina. Această stabilizare este mai mare 
decât cea care ar fi rezultat din fonnarea a încă unui ciclu chelat, ceea ce 
indică existenta efectului de macrociclu. 
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H2 

H f:,"'--c / ~ ,,/4H 3 

H/ I J "'cH 3 

H2r-NH HN-rI2 

H2C-NH HN-CH2 

H3C" I I~ 
H3C/C"'-c/"cH3 

H2 

tel a 

Sistemul 

Cu2
+ + tel a 

2+ Cu + 2,3,2 - tet 

Cu2
+ + trien 

logK 

28 

23,9 

20, 1 

5.2. ACIZI ŞI BAZE TARI ŞI SLABE 

HN-CH2 

I 
N ----CH 2 
H2 

2,3,2 - tet 

Corelarea constantelor de stabilitate cu dimensiunile ionului metalic 
şi ale liganzilor justifică stabilitatea unui număr redus de combinaţii 
complexe; pentru unele relaJia este chiar inversă, ceea ce limitează 

valabilitatea acestor relaţii. 
Constantele de stabilitate K pentru reacţiile de formare a speciilor 

[FeX6]3- (X = halogen) descresc odată cu creşterea razelor ionice ale 
liganzilor x-: 

F->Cl->Br->I 

Spre deosebire de acestea, ionul Hg(Il) formează combinaţii 

[HgX4(, ale căror constante de stabilitate variază în ordine inversă: 

I > Br - > CI > F-
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Din aceste exemple şi din altele asemămătoarc, Schwartzcnhal·h 
(1956), Ahrland, Chatt şi Davics (1958) au tras concluzia că unii ioni 
metalici se comportă faţă de ionii halogenură la fel ca FeJt iar allii, 

2+ 
caHg . 

Prin extinderea studiului la combinaţiile complexe cu alţi liganzi 

decât ionii halogenură, Ahrland şi colab. au formulat două regularitl\Ji 
referitoare la afinităţile relative de combinare ale atomilor donori şi 

acceptori: 
- existenţa unei diferenţe mari între capacitatea de coordinare a 

primului şi celui de al doilea element <lin fiecare grupă de atomi donori, 

adică între N şi P, O şi S şi respectiv F şi CI; 

C N o F 

P S CI 

As Se Br 

Sb Te I 

- existenţa a două clase de acceptori (ioni metalici), unii care se 
comportă ca Fe3+, denumiţi „acceptori de clasă a" şi alţii denumiţi 
„acceptori de clasă b", care se comportă ca Hg2+; acceptorii de clasă a 
formează cele mai stabile combinaţii cu primul element din grupele de 
atomi donori (N, O, F) iar cei de clasă b, cu cel de al doilea sau al treilea. 

Stabilitatea combinaJiilor complexe formate de acceptorii de clasă a 
şi b variază în ordinea: 

Stabilitatea combinaţiilor ionilor Stabilitatea combinaţiilor ionilor 

metalici de clasă a metalici de clasă b 

N>> P >As> Sb N<<P >As> Sb 

O>>S>Se>Te O<< S <Se-Te 

F >CI> Br > I F <CI< Br < I 
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În tabelul 21 se prezintă clasificarea celor mai uzuali ioni metalici. 
Ionii metalici de clasă a sunt cei ai metalelor alcaline, alcalino

pământoase şi ai metalelor tranziţionale uşoare (seria 3d) în stări de 
oxidare înalte (de exemplu Ti4\ Cr +, Co3+, Fel+) şi protonul lf. Ionii de 
clasă b sunt cei ai metalelor tranziţionale grele sau ai celor uşoare în stări 
de oxidare inferioare (de exemplu Cu+, Ag\ Au\ Hg\ Hrt, Pi+, Pt

2
+). 

Tabelul 21. Clasificarea ionilor metalici 

Clasă a Regiunea de Clasă b 

(acizi tari) limită (acizi slabi) 
1-t .+ + + b+ +) , Lt , Na , K , (R , Cs , F 2+ C 2+ N.2+ e , o , 1 , Pd2+ Pt2+ Pt4+ , , , 

B 2+ M 2+ C 2+ S 2+ C 2+ Z 2+ Rhl+ + + + e , g , a , r , u , n , , Cu, Ag, Au, 

(B 2+) AlJ+ G J+ I 1+ S 3+ a, , a,n,c, I l+ R 1+ O 2+ r , u , s Cd2+ H + H 2+ , g, g , 

L 3+ C 4+ Gd3+ L 3+ Th4+ a , e , , u , , Tt M° 
' 

UO 2+ p 4+ T"4_+ z 4+ Hf4+ 
2 , u , 1 , r , , . 

vo2+ c ]+ c 6+ M o]+ , r , r , o , 

W04+ M 2+ f 3+ C 3+ , n , e , o 

Unii ioni metalici formează combinatii a căror stahilitate nu poate fi 
prevăzută pe baza acestor ohservatii generale; de aceea, au fost plasati în 
regiunea de limită dintre ionii de clasă a Ji b. Dintre aceştia fac parte şi 
ionii divalenJi Fe2+, Co2

+, Ni2+, Cu2+ şi Zn + care sunt cel mai des folosiJi 
în sintezele de combinaţii complexe. Din fericire pentru anorganicieni, se 
cunoaşte de mult timp (1948) că stabilitatea combinaţiilor complexe ale 
unui număr de ioni metalici cu un ligand dat, respectă întotdeauna 
ordinea: 

Ba2
+ < sr2+ < Ca2

+ < Mg2
+ < Mn2+ < fe2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2 + > Zn2+ 

Aceasta este seria de stabilitate lrvi11g-Williams, fiind formulată pe 
baza datelor experimentale şi corespunde cu ordinea de scădere a razelor 
ionice; în această serie sunt cuprinşi şi ionii divalenţi menţionaţi, ceea ce 
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face posibilă cel puţin evaluarea comparativă şi prevederea slahililă\ii 

combinaţiilor acestora cu un anumit ligand. Pc haza acestei scrii se poate 
aprecia că ionul de Cu2

+ formează cea mai stabilă combinaJie cu un 
anumit ligand. 

Pentru liganzii care conţin grupări donoare amină, ordinea stahili1l1tii 
combinaJiilor complexe după Irving-Williams este dctcnninată de 
entalpiile i\H corespunzătoare reacţiilor de formare. 

Spre deosebire de aceştia, reacţiile liganzilor ce au grupări carhoxilat 
sunt uşor endoterme iar entropia dS contribuie substantial la ordinea 
stabilităţii combinaţiilor formate cu ionii din seria Irving-Williams. 

Pentru explicarea variaţiei stabiliHiţii combinaţiilor în conformitate 
cu seria Irving-Williams, în fig. 41 se prezintă variaţia constantelor de 

l K K . K l . ·1 Mn2+ F 2+ C 2+ N-2+ C 2 I • z 2+ comp exare 1, 2 ş1 3 a e 1001 or , e , o , 1 , u ş1 ,n 
cu ctilendiamina. 

-pK 

10 

8 

6 K1 
K2 

I.. 

2 

o 

Fig. 4 I. Constantele de stabilitate K1, K1 şi K3 în sistemele cu 
etilendiamină în solutie apoasă la 25°C 

Din diagramele prezentate, reiese că în prima şi a doua etapă de 
complexare se reaspectă ordinea stabilităţii prevăzută pe haza serici 
Irving-Williams. Constanta K3 are un minimum pentru cu2+, a cărui 
specie [Cu(en)3]2+ se caracterizează prin instabilitate datorată efectului 
Jahn-Teller (vezi 4.2.1.). 
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Analizând proprietăţile acceptorilor de clasă a, Pcarson (I 968) i-a 
denumit acizi tari {,,hard"), deoarece sunt putin polarizabili având 
dimensiuni ionice mici şi sarcina pozitivă marc. De asemenea, acceptorii 
de clasă b au fost denumiJi acizi slabi (,,sofi") datorită dimensiunilor 
ionice mai mari, sarcinii pozitive mici şi prezenţei electronilor p sau d 
ncecranali, ceea ce Ic conferă o polarizabilitate mare. 

Ionii Rb + şi în special Cs +, datorită razei ionice mari sunt mai 
polarizabili decât Lt ceea ce face discutabil caracterul lor de clasă. 

Pearson a analizat şi proprietăţile liganzilor cu care acizii tari 
formează combinaţii stabile, constatând că ei se caracterizează prin atomi 
donori (N, O, F) puţin polarizabili, puternic electronegativi şi cu orbitale 
vacante de energic înaltă, greu accesibile; din acest motiv i-a denumit 
baze tari. Pe de altă parte, liganzii care formează combinaţii stabile cu 
acizii slabi au atomi donori (P, S, I) cu electronegativitate scăzută, uşor 
polarizabili având orbitale vacante de energie joasă; din aceste 
considerente, Pearson i-a denumit baze slabe. 

Există, de asemenea şi în cazul acesta, liganzi cu caracter de clasă 
nedefinit, care sunt grupaJi în regiunea de limită între bazele tari şi slabe. 
Se observă prezenţa în această categoric a anilinei şi piridinei, care deşi 
au atom donor azot, prczcn\a substituen\ilor polarizabili le poate afe~ta 
comportarea. 

În tabelul 22 este prezentată clasificarea liganzilor. 

Tab. 22. Clasificarea liganzilor 

Clasă a 
Regiunea de limită 

Clasă b 

(baze tari) (baze slabe) 

H20, OH-, F-, CC, C6H5NH2, C5H5N, R2S, RS-, C, se~. 
CH3COO-, Po/·, -· - - 2 N3 , Br , N02 , S03 -, S20/°, R3P, (R0)3P, 

S04 
2
·, C03 

2·, CI04 -, N2 R3As, C~, RNC, 

N03-, RO-, R20, CO, Ir, R-, Cili. 

NH3, RNH2, N2H. 
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Pearson a sugerat o regulă simplă (uneori denumită principiul sau 
regula lui Pearson) pe baza căreia se poate prevedea slabililatea 
combinaţiilor complexe: 

„Acizii tari preferă să se coordineze la bazele tari şi acizii slabi 
preferă să se coordineze la bazele slabe". 

De notat că această regulă nu este o explicaţie sau o teorie, ci o 
regulă simplă ce permite prevederea din punct de vedere calitativ a 
stabilităţii relative a combinaţiilor acid-bază. În acest sens este folosit şi 
cuvântul „preferă", ceea ce înseamnă că nu este exclusă formarea unor 
combinaţii stabile între un acid şi o bază cu caracter de clasă diferit. 

Legătura formată î11tre un acid tare şi o bazii tare este predominant 
ionică, datorită faptului că atât ionul metalic cât şi liganzii nu sunt 
deformabili. 

Pe de altă parte, legătura formată într-o combina/ie a unui acid 
slab cu o bază slabă are o pondere mare de covalen/ă, de cele mai multe 
ori cu componentă 7t (în combinatiile cu CO, R3P, R3As, r). 

Acizii tari şi bazele slabe sau viceversa, nu formează combinaţii 
stabile deoarece modurile lor de interacţie sunt incompatibile. 

Acest principiu formulat de Pcars~n este aplicabil nu numai la 
combinaţiiie complexe ci şi la cele simple, iar exemplele foarte 
numeroase care se pot da se găsesc cu uşurinţă în chimia metalelor. 

Regula lui Pearson confirmă şi observaţia generală a lui A. Werner 
referitoare la fapiul că metalele care formează combinaţii simple, stabile 
cu oxigenul, se leagă prin valenţe secundare (se coordinează) la liganzi 
cu atomi donori oxigen. 

Simbioza /iganzilor 

C. K. Jergcnsen a formulat conceptul „simbioza liganzilor" pe baza 
observaţiilor efectuate asupra combinaţiilor complexe cu liganzi diferiti; 
în esentă, acest concept se referă la tendinţa liganzilor de aceeaşi clasă de 
a se „aduna" în aceeaşi sferă de coordinare. 

Cu alte cuvinte, combinaţiile cu liganzi diferiţi în aceeaşi sferă de 
coordinare sunt stabile dacă lit,anzii sunt de aceeaşi clasă. 

De exemplu, din seria halogenopentaaminelor cobaltului (III), 
[Co(NH3) 5X]2

\ cea mai stabilă este fluoropentamina [Co(NH3) 5F]2+ şi 
cea mai instabilă, iodopentaamina [Co(NH3) 51]2

+. 

- 192 -

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



Dintre speciile [Co(CN)5X(, derivatul cel mai stabil este cel cu 
X = I, anionul iodură având acelaşi caracter de clasă cu CN- iar cel mai 
instabil este bineînţeles, fluorodcrivatul. 

Carai:tentl de clasă al ionilor metalici 

Pentru ionii metalici, caracterul de clasă nu este o constantă ct 

depinde de starea de oxidare şi de natura liganzilor. 
În stările de oxidare inferioare (inclusiv zero) şi superioare, ionii 

metalici au caracter de clasA b (acizi slabi), iar în stări de oxidare 

intermedi1re şi obişnuite au caracter de clasă a. 

Exemplul cel mai generos prin multiplicitatea stărilor sale de 

oxidare, îl oferă manganul. Astfel, în stările de oxidare -1, O, +I 
manganul are un carncter de acid slab, în starea de oxidare +2 are un 

caracter de clasA a (tare), devenind apoi moderat slab în stările de oxidare 

+4, +5, +7. 
Pearson apreciază el!. liganzii care transferă sarcină negativă ionului 

metalic contribui~ la creşterea caracterului de clasă b al ionului metalic, 

datorită faptului că acest transfer este echivalent cu reducerea stării de 

oxidare. 

De exemplu, în hexaamina [Co(NH3) 6]
3

\ ionul Co(III) are un 
caracter de clasă a, iar în combinaţia cu ligandul CN- (un donor de 

electroni mai bun decât NH3), [Co(CN)5]2", ionul de Co(III) are o 

comportare de acid slab. 

• 
• • 

Caracterul „tare" şi ,.,slab" a fost corelat cu unele proprietăţi fizice în 
scopul unor interpretări teoretice ale calităţilor respective. 

Astfel, caracterul „tare" este asociat cu polarizabilitate redusă şi 

stare fundamentală izolată printr-un parametru de scindare mare 

(-20000 cm·\ iar caracterul slab cu polarizabilitate mare şi densitate 

mare a stărilor de energie joasă. 
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În încheierea acestui capitol în care abundă o scrie de concepte, 
definiţii şi clasificări considerăm că este foarte indicată prezentarea unui 
aspect foarte interesant, legat de organizarea şi funcţionarea materiei vii 
şi anume aplicarea regulii lui Pcarson la compuşii coordinativi 
prezenţi în sistemele biologice. 

Calitativ, regula lui Pearson ajută la explicarea interacţiilor observate 
în sistemele biologice. 

Pearson a remarcat că moleculele biologice sunt compuse în 
proporţii mari din ioni metalici şi liganzi cu caracter tare (de clasă a). 

Astfel, oxigenul şi azotul sunt atomii donori ai liganzilor biologici 
(proteine, aminoacizi etcJ iar ionii metalelor alcaline şi alcalino
pământoase (Na+, K+, Ca +, Mg2+) sunt prezenţi în cantităţi mari în 
celule, lichidul extracelular, sistemul osos etc. 

Există şi ioni metalici relativ „slabi", de exemplu Cu1+, cu2+, Zn2+ şi 
liganzi cu atomi donori sulf, dar toţi aceştia există numai în cantităJi mici 
în unele enzime. 

De asemenea, Pearson a observat că otrăvurile pentru organismele 
vii au frecvent caracter slab, ca de exemplu: CO, C~ şi H2S şi ioni 
metalici ca Hg2+ şi chiar Pt2+ (care produce leziuni ireversibile ale 
celulelor). Aceste specii slabe, otrăvitoare, când sunt prezente în 
concentraţii relativ mari, se combină cu ionii metalici şi liganzii cu 
caracter slab din sistemele biologice, prevenindu-se într-o oarecare 
măsură funcţia lor toxică. 

Aşa cum s-a menţionat anterior, natura liganzilor influenţează 

caracterul de clasă al ionului metalic; un ligand slab conferă un caracter 
slab ionului metalic, care va avea tendinta de a coordina în plus liganzi 
cu caracter slab. 

Pe baza acestor cnnsi<lerPnl<" s.- explid stabilitatea mai marc a 

carboxihemoglobinei faţă de oxihemoglobină: porfirina, ligand de clasă 
b (slab) imprimă Fe2+ un caracter de acid slab, care preferă să coordineze 
C~ sau CO (baze slabe) în locul moleculei de oxigen (ligand de clasă a) 
chiar în prezenţa unor canlităti mari de apă (de asemenea cu 
caracter tare). 

Deşi aceste generalizări nu sunt aplicabile la toate aspectele legate de 
comportarea şi stabilitatea combinaţiilor complexe prezente în materia 
vie, ele se constituie ca prime rezultate în examinarea sistemelor 
biologice, caracterizate printr-o extremă complexitate. 
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ANEXAI 

CALCULAREA PARAMETRILOR IODq ŞI B DIN 
DATELE SPECTRELOR ELECTRONICE 

Pentru determinarea valorilor parametrilor lODq şi B pe baza 
poziliilor maximelor benzilor de absorbţie din spectrele electronice, 
E. Konig recomandă folosirea unor formule algebrice. 

Aceste relaţii corespund configuraţiilor i, J, d' şi cf în câmp Oh şi 
T d, pentru care energiile celor trei benzi de absorbţie datorate tranziţiilor 
d - d permise de spin depind de parametrii 1 ODq şi B. De menţionat că 
aceste expresii nu includ parametrul C al repulsiilor interelectronice; 
valoarea acestui parametru se poate calcula pe baza energiei tranziţiilor 
interzise de spin. 

În cele ce urmează, se vor prezenta formulele de calcul ale 
parametrilor lODq şi B în câteva variante, după cum este posibil să se 
aprecieze cu exactitate poziţiile benzilor V1t v2 sau v3. 

Configuraţia d2 (O.J 

Parametrul lODq reprezintă diferenţa dintre energiile tranziţiilor v3 

Şl V1: 

Având în vedere că poziţia benzii v3 nu se poate determina 
întotdeauna cu exactitate, se recomandă folosirea unor relaţii care 
implică energiile tranziţiilor v 1 şi v2, după cum urmează: 

a) lODq = 2v1 - v2 + 15B (1) 
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În situaţia în care se poate stabili energia pentru tranziţiile v1 şi v 1 

sau respectiv v1 şi v2, se folosesc relaţiile: 

b) 

c) 

IODq = V3- V1 

8 = (2v/ - v1v3) / (12v3 - 27v1) 

IODq = 1/3(2v1 - ·,12) + 5H 

B= 1/510[7(v2 -2,3)±3{8Iv/- 16vJ(v3 - v2)}
112

] 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

În relaţia (6) numai semnul pozitiv dă o valoare cu sens fizic a 
parametrului B. Se pot folosi şi ecuaţiile echivalente: 

lODq = 1/34[9(2v3 - v2) ± {8lv/- 16vJCv3 - v2)}
112

] (7) 

B = (v2 -2v3 + 30D4) / 15 (8) 

Dacă se pot observa toate cele trei benzi de absorbţie relaţia devine: 

d) IODq = V3-V1 

B = (v2 + v3 - 3v1) / 15 (9) 

Configurafiile d3 şi d8 (OJ, d7 (T.J' 

În funcţie de posibililăţile de evaluare a poziţiilor benzilor 
corespunzătoare tranziţiilor V1, v2 ş1 v3, se recomandă utilizarea 
următoarelor ecuaţii: 

a) lODq = V1 

8 = (2v/ + v/ - 3v1v2) / (15v2 - 27v1) 

b) lODq = v 1 

c) lODq = v1 

B = (v2 + v3 - 3v1) / 15 

d) IODq:..:: V1 

2 2 112 B = 1/75[3v1 ± {25(v1 - v2) - 16v1 } ] 

(numai semnul pozitiv dă o valoare cu sens fizic pentru B) 
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e) lODq= 1/J4[9(v2 +v3)+{8l(v/+v/)-178v2v3 }
112

] (14) 

B = (v2 + v3 - 30Dq) / 15 (15) 

Configurafiile d7 spin maxim (O.J şi d1 (T..) 

a) lODq = V2-V1 

B = (2v/ - v1v2) / (12v2 - 27v1) 

b) lODq = 2v1 - v3 + 15B 

B = l/30[-(2v1 - V3) ± {-v/ + v/ + Vi V3} 
112

] 

c) 

d) lODq = V2- V1 

B =(v2 +v3 -3v1)/ 15 
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