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Interazione degli orbitali d con cariche puntiformi nel campo ottaedrico
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Avvicinamento di sei anioni ad uno ione metallico, per formare
uno ione complesso con struttura ottaedrica
T leganti (anioni in questo caso) si avvicinano allo ione centrale lungo gli assi x, ye z.
La massima repulsione si ha con gli orbitali d.: ¢ d,—: ¢ e loro energie aumentano. Le
repulsioni con gli altri orbitali d non sono altrettanto forti. Ne nasce una differenza di
energia tra i due gruppi di orbitali d.
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Cariche puntiformi nel campo ottaedrico
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Separazione dei livelli energetici degli orbitali d nel campo ottaedrico
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Separazione dei livelli di energia nella formazione di uno ione
complesso ottaedrico
1 livelli di energia degli orbitali o dello ione centrale aumentano in presenza dei leganti

al livello medio indicato, ma i cinque livelli si dividono in due gruppi.




Separazione dei livelli energetici degli orbitali d nel campo tetraedrico
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Separazione da campo cristallino in uno ione complesso tetraedico

(a) Le posizioni di attacco dei leganti allo ione metallico che porta alla formazione di un
complesso tetraedrico. (b) L'interferenza con gli orbitali  diretti lungo gli assix, ye z
non & tanto grande quanto con quelli diretti tra gli assi (vedi Figura 25-11). Di conseguen-
za, I’andamento delle separazioni ¢ inverso rispetto a quello per un complesso ottaedrico.

(a) Mescolamento additivo di colori (b) Mescolamento sottrattivo di colori

Il mescolamento dei colori
(@) 11 mescolamento additivo di tre raggi di luce colorata: rosso (R). verde (G) e blu (B).
1 colori secondari, ~ giallo (Y), “cyan” (C) ¢ magenta (M) — si producono nelle regioni
dove due raggi si sovrappongono. i3 sovrapposizione di tutt ¢ tre i raggi pmduu luce
bianca (W). (b) Il mescolamento sottrativo di tre pigmenti con i colori prim enta
(M), giallo (Y) e cyan (C). Qui i colori secondari ~ rosso (R), verde (G) e blu ® s
formano dal mescolamento di due dei colori primari. 11 mescolamento di tutt ¢ tre i co-

Nella stampa a quattro colori (quadricromia) come in questo libro e nelle stampanti a
colori per computer, gli inchiostri di base sono magenta, giallo, cyan e nero. Nelle foto e
nei disegni di questo libro dei puntini molto piccoli di questi quattro colori base, stam-
pati singolarmente ed in varic combinazioni, producono i colori dell"immagine che ve-
dete. (Con una buona lente potete identificare i singoli puntini).

Separazione dei livelli energetici degli orbitali d nel campo planare quadrato

Complesso ottaedrico Complesso planare quadrato
(a) (b)

Confronto della separazione da campo cristallino

in un complesso planare ed uno ottaedrico
(a) La posizione di attacco dei leganti allo ione metallico, che porta alla formazione di
un c esso planare. (b) La ione dei livelli di energia d in un complesso plana-
re quadrato puo essere correlata a quella in un complesso ottaedrico. Nel complesso pla-
nare non vi sono leganti lungo I'asse z, per cui possiamo attenderci che le repulsioni tra
i ]EE’II\[I e gll elulmnl d siano mollo inferiori a quelle dei complessi ottaedrici. Il livel-
2 in confronto ad un complesso ottaedrico. In

Jivell di energia d,. ¢ d,. sono abbassati leggermente, dato che gli elet-
orbitali sono in piani aquello del
planare quadrato. L’energia dell’orbitale d ¢ aumentata dato che gli assi x ed y rap-
presentano le direzioni di avvicinamento dei quattro leganti allo ione centrale. Anche
I’energia dell’orbitale d,, & aumentata, dato che Iorbitale si trova sul piano dei leganti
nel complesso planare quadrato.
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“Ruota dei colori”

'\ 800 nm

400 nm 620 nm

430 nm 580 nm

490 nm 560 nm

| colori sono disposti secondo energia crescente in senso orario dal rosso
al violetto. Coppie di colori opposti sono complementari: assorbendo nel
violetto, la sostanza appare giallo-verde, che & la somma dei colori non
assorbiti dal rosso al blu.




Serie Spettrochimica
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Teoria del campo dei leganti: (crystal field theory : CFT)

Splitting degli orbitali in campo ottaedrico
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Schema di legame m con leganti basi di Lewis in campo ottaedrico:
A, diminuisce per interazione degli HOMO del legante con i t,, del
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Schema di legame 1 con leganti acidi di Lewis in campo ottaedrico:
A, aumenta per interazione dei LUMO del legante con i t,, del metallo.
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