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INSTRUKCJA DO CWICZEN

Zastosowanie spektroskopii UV/VIS w okreslaniu struktury elektronowej zwigzkow
koordynacyjnych kobaltu(ll)

I. Cel ¢éwiczenia

Glownym celem ¢wiczenia jest wyznaczenie struktury elektronowej kompleksu, w tym
energii przej$¢ elektronowych, a takze okre§lenie warto$ci parametru rozczepienia w polu
krystalicznym (A) i parametru Racaha (B) na podstawie zarejstrowanych widm UV-VIS
zwigzkow koordynacyjnych kobaltu (II).

1. Wstep teoretyczny
Podstawowe pojecia i definicje

Spektroskopia elektronowa jest jedng z najwazniejszych metod dostarczajacych
informacji na temat struktury elektronowej centrum koordynacyjnego czasteczki.
Absorpcja promieniowania w zakresie bliskiej podczerwieni, $wiatla widzialnego oraz
nadfioletu zwigzana jest z przej$ciami elektronow walencyjnych z zajetych na niezajete
orbitale molekularne.

W zwigzkach kompleksowych metali przejSciowych mozemy wyr6zni¢ trzy gldéwne
rodzaje przej$¢ elektronowych (i) przejscia z m-wigzacych na o-wigzace orbitale d
zlokalizowane na atomie centralnym (MC z ang. Metal Centered, zwane tez przejSciami d—d),
(i) przejscia z orbitali m-wigzacych na m-antywigzace, zwane przejsciami zlokalizowanymi na
ligandach (LC z ang. Ligand Centered) Iub przej$ciami wewnatrzligandowymi (IL z ang.
Internal Ligand) oraz (iii) przej$cia potaczone z przeniesieniem tadunku od liganda do metalu
(LMCT 2z ang. Ligand-To-Metal Charge Transfer) lub od metalu do liganda (MLCT z ang.
Metal-To-Ligand Charge Transfer).

Rys. 1. Przejscia elektronowe w obrebie kompleksu [MLg] o geometrii okteadrycznej.
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Dodatkowo, w kompleksach zawierajacych ligandy m-donorowe lub m-akceptorowe
obserwuje si¢ takze wysokoenergetyczne przejécia elektronowe zwigzane z przeniesieniem
tadunku w obrgbie ligandow (LLCT, z ang. Ligand-To-Ligand Charge Transfer), a w
zwigzkach wielordzeniowych moga wystapi¢ przejscia z przeniesieniem tadunku z jednego do
drugiego centrum metalicznego (MMCT, z ang. Metal-To-Metal Charge Transfer)..

O charakterze danego przejscia mozna wnioskowa¢ nie tylko na podstawie polozenia
maksimum, lecz takze biorgc pod uwage intensywnos¢ pasma. ,,Moc” przejscia elektronowego
mozemy oceni¢ na podstawie warto$ci molowego wspotczynnika absorpcji (€) wystgpujacego
w réwnaniu:

A=¢gcl
gdzie ¢ — stezenie, 1 — dtugo$¢ drogi optyczne;j.

Przejécia zlokalizowane na atomie centralnym (MC) sa zrédlem pasm o najnizszej
energii i niewielkiej intensywnosci. Liczba i intensywno$¢ tych pasm w gtownej mierze zalezy
od warto$ci parametru A (= 10Dq), charakteryzujacego rozszczepienie orbitali d w
oktaedrycznym polu krystalicznym (Rys. 2.), ktory z kolei jest $ci$le zwigzany z konfiguracja
elektronowa atomu centralnego i geometrig kompleksu.
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Rys. 2. (a) Widmo kompleksu [Ti(H-0)s]** w zakresie widzialnym; (b) rozszczepienie
termu D w okteadrycznym polu ligandow.

Dla konfiguracji zawierajacych wigcej niz jeden elektron odpychanie pomiedzy
elektronami atomu centralnego sprawia ze, podstawowy poziom energetyczny ulega
rozszczepieniu na wiecej niz dwa termy atomowe. Wykresy obrazujgce rozszczepienie termow
atomowych w zaleznosci od wartoéci energii rozszepienia A w jednostkach 1/B (gdzie B
oznacza parametr Racah) noszg nazwe diagraméw Tanabe-Sugano (Rys. 3).
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Rys. 3.. Diagram Tanabe-Sugano dla konfiguracji d’

Parametr Racah B odzwierciedla odpychania miedzy-elektronowe w kompleksie. Jego
warto$§¢ zalezy, od delokalizacji elektronow. W wyniku delokalizacji $rednia odleglos¢
pomigdzy elektronami ulega zwigkszeniu, a tym samym zmniejsza si¢ przeci¢tne odpychanie
kulombowskie elektrondow 1 warto§¢ parametru Racah B maleje. Za bezposredni udzial
wigzania kowalencyjnego uwaza si¢ zmniejszenie oddzialywania miedzyelektronowego w
jonie metalu w kompleksie w poréwnaniu z jonem metalu w stanie gazowym (parametr § W
roOwnaniu ponizej). Wartos¢ parametru Racah B wyznaczona z widma absorpcyjnego
kompleksu jest zawsze mniejsza od wartosci tego parametru dla wolnego jonu. Mozna to
przedstawi¢ rGwnaniem:

B = Bo,

gdzie:
B - parametr Racah dla jonu zwigzanego w kompleksie,
Bo - parametr Racah dla wolnego jonu.
Wspotczynnik B, zwany parametrem nefeloauksetyczny (rozszerzajacym chmurg elektronow)
spetnia nast¢pujgce rOwnanie:

B =1-h (liganda) x k (jonu centralnego)
Kolejnos¢ wzrostu parametrow h (liganda) 1 k (jonu centralnego) okresla szereg
nefeloauksetyczny ligandow:

F <H,O<NH;<en<NCS <ClI'=CN<Br<S=1I


https://pl.wikipedia.org/wiki/Fluorki
https://pl.wikipedia.org/wiki/Woda
https://pl.wikipedia.org/wiki/Etylenodiamina
https://pl.wikipedia.org/wiki/Izotiocyjaniany
https://pl.wikipedia.org/wiki/Chlorki
https://pl.wikipedia.org/wiki/Cyjanki
https://pl.wikipedia.org/wiki/Bromki
https://pl.wikipedia.org/wiki/Siarczki
https://pl.wikipedia.org/wiki/Jodki

Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii
Zaktad Krystalografii

lub jonéw centralnych:

Mn2+ < V2+ < Ni2+ ~ C02+ < M03+ < Cr3+ < Fe3+ < Rh3+ ~ |r3+ < C03+ < Mn4+ < Pt4+ < Pt6+.

Dla konfiguracji d’ i geometrii okteadrycznej teoria pola krystalicznego przewiduije trzy
przejscia elektronowe d-d dozwolone spinowo:

vi: T1g(F)—"Tay(F),
Vo. 4Tlg—>4Azg(F),
V3! Tig(F)—*Tig(P).

Energi¢ przej$¢ tego typu opisa¢ mozna za pomoca trzech roéwnan, uwzgledniajacych
parametry B i Dq:

Tig(F)—*T4(F)  vi=5Dq - (15/2)B + 1/2(225B% + 100Dg” + 180DqB)"?
T g Ay (F) v2 = 15Dq - (15/2)B + 1/2(225B° + 100Dg*+ 180DgB)"*
Tig(F)> Tg(P)  vs=(225B% + 100Dg’ + 180DgB)"”

Z drugiej strony, dla kompleksow kobaltu(ll) o geometrii tetraedrycznej stanem
podstawowym jest term A,. W tego typu zwigzkach oczekiwane sg rowniez trzy przejs$cia
spinowo dozwolone:

Vi A (F)—'T,
Vol AL (F)—*T4(F)
V3! ‘A, (F)—'T1(P)

ktore mozna wyrazi¢ za pomocg nastepujacych rownan:
A (F)—'T, v = 10Dq
Ao (F)—"T1(F) vz = (15/2)B + 15Dq — 1/2(225B? + 100Dg*+ 180DqB)"?
‘A, (F)>*T1(P) vs = (15/2)B + 15Dq + 1/2(225B% + 100Dg+ 180DgB)"2.

Poprzez przeksztalcenie tych rownan (Tabela 1) mozna obliczy¢ wartosci parametrow B i Dqg.

Tabela.1 Roéwnania umozliwiajace obliczenie parametrow Dq i B dla cztero- i
sze$ciokoordynacyjnych zwigzkow kobaltu(II).

Rownania do obliczen parametréow Dg i B

Obserwowane Stan podstawowy Az Stan podstawowy T1
przejéicia Dq B Dq B
Vi, Vo, V3 vy/10 (va + vo — 3vy)/ 15 (vo — vy)/10 (va + v — 3w )/15
Vi, Vo v{/10 (vo— 2vy){va — v¢)/3(5v> — 9vy) (ve — vy)/10 —vi(va — 2v,)/3(4v, — Ovy)
Vi, Va vy/10 (va = 2vy)(va — v4)/3(5va — 9vy) [(5vs? — (va — 2v4)?)"/? (va — 2v; + 10Dg)/ 15
— 2(vs — 2vy)]/40
Vi, Va [9(va + v3) — (85(va — v3)? (vo + vs — 30Dqg)/ 15 [(85vs2 — 4(vs — 2wy)3)1"2 (v — 2v, + 30Dg)/ 15
— 4wz + v3)?)""2]/340 — 9(v5 — 2v,)] /340

Poréwnanie rozszczepienia w tetraedrycznym i okteadrycznym polu ligandéw prowadzi do
wniosku, ze chociaz w obu przypadkach powstaja orbitale t, i e, to ich rozktady energetyczne,
energie rozczepienia, a takze wtasciwosci symetrii sg rozne. To z kolei, prowadzi to wyraznych
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roznic w widmach elektronowych kompleksow tetraedrycznych i okteadrycznych, nawet dla
tego samego centrum metalicznego i takich samych ligandow.

ITI. Cze¢$¢ eksperymentalna

Odczynniki Aparatura pomiarowa
Wybrane cztero- i sze$ciokoordynacyjne Spektrofotometr UV-Vis-NIR Nicolet iS-50 z
zwiazki kobaltu(II) przystawka do pomiarow w ciele stalym.

1. Sproszkuj probke wybranego zwigzku w mozdzierzu agatowym i umie$¢ w kuwecie do
ciata statego.

2. Nastgpnie przygotuj spektrofotometr UV-Vis-NIR Nicolet iS-50 do pomiarow w ciele
statym. W tym celu zamontuj sfer¢ calkujaca w komorze pomiarowej oraz filtr w
komorze poréwnawczej. Ustaw pomiar w czesci UV-Vis na zakres 1100-200nm (czas
integracji 0,25s, szczelina: materiaty, wygltadzanie: $rednie).

3. Wykonaj pomiar linii bazowej na probke referencyjng (SPECTRALON®)

Wykonaj pomiar widma absorpcji wlasciwej probki.

5. Przygotuj raport widma CSV dla zmierzonej probki.

&

Uwaga: Przed wykonaniem pomiaru widm nalezy uruchomi¢ spektrofotometr (okoto 15-20)
minut przed zaplanowanym pomiarem, w celu kalibracji sprzgtu).

6. Ustaw pomiar widma NIR, w tym celu uruchom program OMNIC.

7. Wprowadz konfiguracje pomiaréw ze sferg integrujaca na fluorek wapnia i pomiar w
zakresie 770-2700nm.

8. Kuwete z probka referencyjna zamontuj w komorze pomiarowej i zmierz widmo tta.

9. Po pomiarze tla zamien probke referencyjng na probke badanego zwiagzku i zmierz
widmo kompleksu.

10. Za pomocg programu OMNIC wprowadz korekcje widma tta i dokonaj konwersji na
zaleznos$¢ absorbancji od dtugosci fali.

11. Do widma NIR importuj widmo w zakresie UV-Vis (plik CSV) i dokonaj scalenia obu
widm.

12. Zanotuj dlugosci odpowiadajace maksimom na widmach absorpc;ji.

13. ZnajdZ pasma odpowiadajace przejsciom wewnatrz liganda (IL) oraz przej$ciom d-d




Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii
Zaktad Krystalografii

IV. Opracowanie wynikow

Na podstawie ¢wiczen student zobowigzany jest do przygotowania sprawozdania, w ktorym
nalezy zamiescic:

1. Widma absorpcji (wykresy zaleznosci absorbancji od dlugosci fali) dla wszystkich
zmierzonych kompleksow
2. Uzupetiong ponizszg tabele:

Zwigzek Aavs [M] (cm™) | Charakter przejécia | B [cm™] | Dq[cm™] S

3. Whnioski wyciagniete na podstawie uzyskanych danych.

V. Zadania dodatkowe:

1. Z ponizszych zdan wybierz (podkresl) zatozenia teorii pola krystalicznego.

e Wigzanie chemiczne powstaje w wyniku naktadania si¢ orbitali atomowych jonu metalu
1 ligandow.

e Wiazanie w zwigzkach koordynacyjnych jest w 100% wigzaniem jonowym.

e W tworzeniu wigzania koordynacyjnego biorg udziat donorowe elektrony liganda 1
akceptorowe, zhybrydyzowane orbitale jonu centralnego.

e Atom centralny i ligandy traktowane sg jako tadunki punktowe.

e Zmiany poziomoéw energetycznych elektronéw walencyjnych atomu centralnego
zachodza pod wptywem ujemnych tadunkow elektrycznych ligandow.

2. Utz nastepujace ligandy w kolejnosci wzrastajace;j sity pola ligandow: Br, F, [CN]™
NHs, [OH]", H,0.

3. Wsréd wymienionych par kompleksow wybierz te zwiazki dla ktorych wartos¢ Aoct
jest wyzsza: (a) [Cr(OHp)e]®" i [Cr(OH2)el*" ; (b) [CrFs]* i [Cr(NH3)el*"; (c)
[Fe(CN)6]* i [Fe(CN)el* ; (d) [MnFs]* i [ReFe]”

4. Wyjasnij dlaczego jon Ni’" nie moga tworzyé kompleksoéw wysoko i niskospinowych.
5. Na podstawie diagramu rozczepienia orbitali d w oktaedrycznym polu ligandow,
oblicz si¢ energi¢ stabilizacji w polu krystalicznym jonu o wysokospinowe;j

konfiguracji d®.

6. Wsrod podanych ponizej par kompleksow okresl dla ktérego zwigzkoéw energia
stabilizacji w polu krystalicznym (ESPK) jest wyzsza: (a) [Cr(OHa)g]2 1 [MN(OH>)¢]2
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[RU(CN)g]s; (e) tetraedryczny [FeCla]* i tetraedryczny [CoCla]* .

7. Okre§l konfiguracje (w formie tyg'eg’ lub €'t)), podaj liczbe niesparowanych
elektronow, a takze oblicz energie stabilizacji w polu ligandow (ESPK) dla
nastepujacych zwiazkéw koordynacyjnych. (a) [Co(NHas)e]**, (b) [Fe(OHz)6]22+, (c)
[Fe(CN)e]*, (d) [Cr(NHa)e]™, (e) [W(CO)g], (f) tetraedryczny [FeCl]”, (g)
tetraedryczny [Ni(CO)4]. Na podstawie uzyskanych informacji okresl czy
wymienione kompleksy sa nisko-, badz wysokospinowe.

8. Oblicz energie stabilizacji pola krystalicznego (ESPK) dla okteadrycznych jondéw o
konfiguracji (a) 3d® (b)  wysokospinowej 3d°> (c) wysokospinowej 3d° (d)
niskospinowej 3d° i (e) 3d*

9. Okresl konfiguracje (w formie tyg‘eq’ lub €*t,) oraz wyznacz term podstawowy dla (a)
niskospinowego kompleksu [Rh(NH3)s]**, (b) [Ti(OH>)s] **, (c) wysokospinowego
kompleksu [Fe(OH,) ¢]*".

10. Przedstaw wysoko- i niskospinowa konfiguracje elektronowa d® w (a) okteadrycznym
polu ligandow, (b) w tetraedrycznym polu ligandow.

11. Ktéry z wymienionych zwigzkow: heksacyjanozelazian (III) czy tetrachlorozelazian
(1) jest kompleksem wysokospinowym, a ktoéry niskospinowym. Odpowiedz
uzasadnij.

12. W$r6d wymienionych par kompleksow wybierz te zwiazki dla ktorych warto§¢ Aoct
jest wyzsza: (a) [MnFe]* i [ReFg]* (b) [FeCN)s]* i [Fe(CN)s]*

13. Wyjasnij dlaczego warto$ci energii rozszczepienia A, dla trzech aminowych
kompleksow kobaltu (Tabela 1) sg rozne.

Tabela 1. Wartosci energii rozszczepienia 4, dla aminowych kompleksow kobaltu.

Zwiazek Ao (cm™)
[Co(NHa3)e]** 22 900
[Co(NHa)e]”" 10 200
[Co(NHs),]*" 5 900
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14. Wyjasnij, dlaczego wartosci energii rozszczepienia 4, dla czterech kompleksow
chromu (Tabela 1) sg rozne.

Tabela 1. Wartosci energii rozszczepienia 4, dla komplekséw chromu.

Zwigzek Ao (cm™)

[CrRe]* 15 000
[Cr(OH)e]** 17 400

[CrFe]* 22 000
[Cr(CN)s]* 26 00

15. Okresl symbole terméw o konfiguraciji (a) s* (b) p* (c) s'p.
16. Wyznacz term podstawowy dla konfiguracji (a) 3d®> (Mn*), (b) 3d* (Cr**).

17. Jaki term pola krystalicznego odpowiada termowi atomowemu *P w przypadku
konfiguracji d®.

18. W podanych zestawach termow zaznacz term podstawowy: (a) 'P, °P, °F, 'G; (b) °P,
°D, *H,'1,'G; (¢) °s, *P, G, 2

19. Wyznacz komplet termow dla konfiguracji nd?.

20. Na widmie UV-VIS zwiazku koordynacyjnego [Ti(OH2)s]** wystepuje pasmo
elektronowe przy 510 nm. Jaki kolor $wiatta jest absorbowany, a jaki kolor bedzie
mial wodny roztwér kompleksu [Ti(OHy)g]** ?

21. Wsréd wymienionych przejs¢ elektronowych wybierz te ktére spelniaja spinowa regute
wyboru

T1g(F) = *Tog(F), *T1g(F) — 2Asg(F), *T1g(F) — *Agg(F), *Tag — *Eg, ®Ag(S) — “Tyg (G)

22. Wyjasnij dlaczego dla kompleksu [Mn(OH.)s]** (konfiguracja wysokospinowa d°)
przejscie elektronowe jest spinowo zabronione, natomiast dla [CO(OH2)6]2+
(konfiguracja wysokospinowa d’) przejscie elektronowe jest spinowo dozwolone.

23. Dla wolnego jonu V** termem podstawowym jest term °F. Energie terméw ‘D i °P
wynosza odpowiednio 10 642 i 12 920 cm™. Energie wymienionych termow okreslaja
nastepujace kombinacje parametréw Racaha E(’F) = A — 8B, ECP) = A+7B, E(D) =
A-3B +2C.
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24. Na podstawie diagramu Tanabe-Sugano oraz widma UV-VIS przedstawionego
ponizej okresl wartosci parametrow A, i B dla kompleksu [Cr(NHs)]**. Energia
dwoch najnizej potoznych pasm wynosi odpowiednio 21 550 i 28 500 cm .

70 - ‘A,
" /a
/AT
2D. -l__," 1 4
60 T/
. -”I 2A1 =
50+ . ’;.r"r az e |CT T8y = T2
/ / § // 1 '_U S LA —
40 yayar g2l rta, T,
m 2 7 // T2 E ", —
- F] Vi ) . - M, ,/ .-/\.
w /f y y ZT = \_ |/ \
30— 4 s 2 - 5 2 4
2|}"-Hq_ // // -E_'_ N N tgi_ HZ; B
jp 7 J 7 T, K3 N\ , Magnified
R0 ==F = > . I\, || absorption
g o S 2E 0 gt
sy /. —
P Ky
10- / 200 400 600 800
,,’I {50 000 cm™) (25 000 cm™) (17 000 cm™) (12 500 cm™)
4/ | | LA, Alnm
10 20 30
Ay/B

25.Na podstawie diagramu Tanabe-Sugano oszacuj potozenie dwoch najnizej

energetycznych pasm elektronowych dla kompleksu [Cr(OH,)e]*", jezeli A, = 17 600
cm?taB=700cm™
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