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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIsNCIAS EXAUTAS Y NATURALES e >

DEPARTANENTO: Quimica Inorganica, Analftica y Quimica Fisica

ASTICNATURA: Quimica Inorganica Avanzada

CARRERA: Licenciatura en Ciencias Quimicas ORIEHTACIGNa quifmice Fi{sica

3 oca 1¢ .
CARACTER: Optativo PLAN: 1960  ‘nelitica
DURACION DE LA MATERIA: Cuatrimestral

e

FORAS DE CLASE: a) Tedricas: 4 hs. b) Problemas: - e e
(semenales) c¢) Laboratorio: 2 hs. d) Seminarios: 2 o) Total: 8 hs.

ASICNATURAS CORRELATIVAS: Quimica Fi{sica II

OBJETIVOS:

~ Profundizar en los principios que cobiernan la formacidn, estabilidad':
y reactividad del enlace quimico, con énfasis en el modelo de los or-
bitales moleculares ¥ el uso de los principios de simetria.

- Relacionar la esiructura de los compuestos con sus propicdades fisi-
cas (dpticas, conductivas, magnéticas, ete.) y quimicas.

- Discutir las propiedades quimicas de los elementos y compuesios en
forma sistemAtica, haciendo uso de la idea de periodicidad, sin desa-
rrollar in extenso la quimica de cada elemento o familia en partioular.

= Conocer los fundamentos y aplicaciones de los principales métodos es-
poctroscdpicos en la solucidn de prohlemas de la Quimica Inorglnios
(rayos X, electronica, vibracional).

PROGRAIMA:

1. MecAnioa Culntica y Teor{a Atdmica (revisidn rapida). (4 hs. T) :
a. Tlementos de Mecanica Cuintica. Funciones radiales y angulares del &tomo
de hidrdgeno. Perturbacidn de espin. Acoplamiento espin-4rbita. '
b. Simetria y estructura. Grupos de simetria; operaciones y eclementos de
sinetrfa. Remresentacionss. Simetria molecular; aplicaciones a diferentes
nmimeros de coordinacidn. :
c. Atomos polielectrdnicos. Repulsiones interelectrdnicas; penetracidn y
apantallamiento. Espectros atdmicos. Térninos espectroscépicos. Energfa
de ionizecidn y Afinidad electronica. '

2. Tepria de Orbitales Moleculares (TOH). (10 hs. T)
Método CLOA para moldculas diatdmicas homo=~ y heteronucleares. Enlaces
miltiples. Repulsiones interdlectrdnicas. Aplicaciones estructurales
de la TOM; moléculas poliatmicas ML, y M., ; diagramas de Walsh. Geometrias.
Fnergfas, longitudes y &ngulos de enlace.” Hspectroscopia fotoelectronica.
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Compuestos de los metales de transicidn. TOM en especies dctaédricaa,
tetraddricas y cuadrado-planas; otros mimeros de coordinacidn. iodelo”
del solapamiento angular. Compuestos organometilicos. Compuestos defiw’ .. |
cientes de electrones. Estructura electrdnica de s8lidos; modelo de '
bandasj propiedades fisicas; defectos y no-estequiometria. Empaguetg~
mientos. Prediccidn de estructuras cristallnas. Fnlaces metal-metale

Espectros electrdnicos y Propiedades Magnéticas de CompuestOS ok
Inorgénicos (10 hs. T) R,
Espoctros electrdnicos de compuestos de coordinscifn. Transicionss
"d-d"3 intensidades; efectos de repulsidn interelectrdnica: narémetrdb
de Racah. Tratanlanto de campo débil y campo fuerte. Influencia de la
variacidn del metal central y/b de los ligandos. Espectros de transfb-
rencia de carga. Lspectros de lantinidos y actinidos. Espectros de coms j”
puestos de elementos representativos. HEspectros de compuestos de inﬁurﬁ*,
valencia. Actividad dptica; efectos de Cobbon y de Faraday; dprﬁ!SiGﬂ i
Sptica rotatoria y dicroismo circular. Polarizacién. 5
Propiedades magnéticas. Paramagnetismo y fendmenos de intarcambio.
Cruzamiento de espin en complejos.

Conceptos {itiles en Quimica Inorginica (4 hs. T)

Anflisis critico del modelo de enlace de valencia y del modelo idnico.
Modelo de las repulsiones interelectrénicas para evaluar eometrias y
&ngulos de enlace (VSEPR). Aspectos Termodinimicos: c2lores de formacidn
y energias de enlace. Ciclos. Efectos entrdpicose Solubilidad de sdlidos
idnicos y constantes de formacidn de complejos. Potenciales de electrodo.
Electronegatividad. Acidos y Bases% Aplicaciones del concepto de dureza
¥ blandura (Pearson). Mimeros de oxidacidn.

Reactividad y Mecanismos (10 hs. T)

Teoria del estado de transicidn. Interpretacidn de los pardmetros de
activacidn (Eyring). Rotura homolftica y heterolftices. Mucledfilos ¥
electréfilos. TOM y reactividad; simetrfa en reacciones qufmicas. Esque~
ma HOMO-LUMO. Mecanismos de reaccidén: a) cambios en la esfera de coordi-
naoidén (adiecidn, eliminacidn, sustitucidn, cambios de geometr{a, isome-
rizacidn, reaccifn entre ligandos) b) reacciones de tramferencia de elec~
trones (con- y sin cambio en la esfera de coordinacién). Zfectos de sol-
vente. Catdlisis: dcido-base y por iones metdlicos; redox; organometilicas
heterogénea. Efectos estdéricos. Reacciones en el estado sdlido.

Elementos de Fotoqufmica Inorgénica (4 hs. T)

Procesos fotofisicos y fotoquimicos. Hzquemas cinéticos. Fotoquimica de
procesos de reordenamiento en la esfera de coordinacidn y de procesos de
transferencia de electrones. Aplicaciones a lementos de transicidn.

Periodicidad Quimica y Aspectos Descriptivos (6 hs. T)
Bnergfa Orbital y Solapamiento. Aplicacién de cstos concemtos y de los




temes discutidos anteriormente en el anadlisis de la quimicé de lbs elof;-'

mentos, enfatizando en las propiedades mis importantes, con oriterio- =

gelectivoe.

8. Otros MStodos Espoctroscdpicos de aplicacidn en Qufmioca Inorgfinica. (12 ha'

M&todos de Difraccidn. Hspoctroscopfa vibracional (infrarojo, Raman, -
Raman Resonante). NIR, EPR y lidssbauer. Escalas de tiempo en las medi-
ciones espectrocdpicas.

DESARROLLO DEL CURSO: Constarf de RO hs totales, distribuidas en 15 semanas
de trabajo, & razén de 4hs. de teoria y 4 hs. de Laboratorio + Seminarios,
por semana. Los trabajos de laboratorio se ajustarin a un programa particu=
lar para cada alumno, y en ellos se efectuadln trabajos de sintesis, medie
¢idn e interpretacidén de resultados, relacionados con los %emas del prograﬁhb

BIBLIOCRAFIA CENERAL.

- mimica TnorgAnica. Principios de GEstructura y Reactividad.
J.E. Huheey, BEdit. Harla (19460)

- A Theoretical Approach to Inorganic Chemistry.
AJF. Williams, Ed. Springer-Verlag (1539)

- Advanced Inorganic Chemistry
Jes Cotton y Ge Willzinson, 4a. ed., Intorscience (“%90

Bibliograf{a especi{fica. Oportunamente se suministrard biliosrafia para
determinados tépicos (monograffas, articulos de revigidn temitica, separatas
de trabajos cient{ficos relevantes). i
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