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Chimica. — Sulla configurazione elettronica del manganese biva
lente nei suoi complessi tetraedrici (*K Nota (**} di D emetrio N egoiu (***} 
e Claudio *Furlani, presentata dal Socio V. Caglioti.

L ’effetto dei campi di leganti a sim m etria cubica sulla configurazione 
d s del M n ++ è sta to  descritto  ed in terp re ta to  prelim inarm ente da diversi 
A utori [1, 2, 3]> lasciando però sussistere qualche incertezza sui dettag li 
m inori della assegnazione delle bande dello spettro  alle transizioni sp in - 
proibite 6A X 4F e sui valori precisi dei param etri A, B yy> e Cyy>.

Nel presente lavoro riferiam o sulla m isura sperim entale degli spettri 
di assorbim ento di alcuni complessi pseudotetraedrici del M n ++ coordinati 
da alogeni e ossidi di fosfine, m isura con la quale abbiam o voluto conferm are 
e precisare la form a dello spettro  dei complessi tetraedrici del M n + +, quale 
era em ersa da precedenti ricerche [2, 3, 5].

L a fig. 1 m ostra  gli spettri di assorbim ento dei complessi [M nB r4]== 
(nel sale di trifenilfosfonio) e [M nB r2(O PPh3) 2] in soluzioni di acetonitrile.

Fig. i. -  S pettri di assorbim ento di [H P P h3]2[M nBr4] (A) 
e di [M nBr2(O PPh3)2] (B) in acetonitrile.

L a strettissim a somiglianza • di questi spettri con quelli dei tetraalogeno- 
complessi tetraedrici del M n + + precedentem ente ripo rta ti [3, 5, 6] consente, 
per confronto con il sistem a di livelli energetici della configurazione d s pre
vista secondo il m etodo di calcolo del campo debole [3, 5], l ’assegnazione 
delle bande osservate, che è riassunta nella Tabella I.

(*) Lavoro eseguito nell’Is titu to  di Chimica Generale della U niversità  di Rom a e Cen
tro per lo Studio della Chim ica dei Composti di Coordinazione ed E lem ento-organici del C .N.R.

(**) Pervenuta  all’Accadem ia il 27 luglio . 1963.
(***) U niversità  di Bucarest.
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L a somiglianza di form a tra  gli spettri delle due sostanze e la già accer
ta ta  s tru ttu ra  tetraedrica del complesso [M nB r4]~ [5, 6], dim ostrano che non 
solo la stru ttu ra-d i [M nB r2(O P P h3)2] è anch’essa di tipo tetraedrico, m a anche 
che le deviazioni della conformazione tetraedrica in quest’ultim o (la sim m etria 
prevista è realm ente C 2») sono trascurabilm ente piccole, poiché non dànno 
luogo a sdoppiam enti visibili delle bande dello spettro , m a causano so ltan to  
t u t t ’al più un leggero aum ento della larghezza delle bande rispetto  agli spettri 
corrispondenti a complessi di sim m etria Td pura.

T a b e l l a  I .

Spettri di assorbimento di [M nBr4]~ e di [M nBr2(O P P h3)2].

Banda: [H P P h3]2[M nBr4] [M nBr2(O PPh3)2]

Transizione dan. 6Ai a: vmax ■̂ mol Vmax E mol

1 4T i(4G) 2 1670 cm— 1 L5o 21950 cm—-! 0,8l

2 4T2(4Q) 22l8o » i ,82 0000*N 0,96

3 4Ai,4E(4G) 23120 » 0000" 23755 » 0,60

4 4Ti(4P) , 4T2(4D) 2ÓÓÓO » 2,Io 26705 » i , i i

5 4E(4D) 27800 » 3,28 28530 » 2,3o

Per u n ’analisi più accurata  dei valori dei param etri della configurazione 
d s deducibili dagli spettri di assorbim ento, abbiam o ricalcolato i determ inan ti 
secolari dell’interazione ele ttro sta tica  dei leganti, più la repulsione interelet- 
tronica, per tu tti  i livelli di quadrup le tto  della configurazione d 5 secondo il 
m etodo del campo forte. Benché in casi del genere, cioè con debole campo di 
leganti ( A ^  3000 cm- 1 ) sia più indicato il m etodo del campo debole, che può 
perciò fornire valori più accurati di A, noi abbiam o scelto qui il m etodo del 
campo forte per assicurarci la possibilità di esprimere le energie dei vari livelli 
della configurazione d s in funzione dei param etri di repulsione in terelettronica 
Byy' e Cyy' , specializzati per le due subshells tetraedriche de e d t2, e quindi 
di po ter dedqrre dai dati spettroscopici sperim entali i valori di B33, B35, B55 
e dei corrispondenti CYY' , capaci di dare informazioni sulla covalenza degli 
orbitali de e d t2, sebbene in tal modo il valore di A (che si ottiene solo da cor
rezioni dovute a perturbazioni in II ordine) risulti determ inabile con m inore 
esattezza che col m etodo del campo debole.
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Le autofunzioni sono s ta te  ricavate per analogia alle autofunzioni (note) 
della configurazione d 2 in campo forte, facendo uso dell Esomorfismo tra  gli 
s ta ti di quadrup le tto  della configurazione d s ed il p rodotto  del sestupletto  
6A X (d5) per la configurazione (dp+ -d~) dove dp rappresenta un positrone d. 
Esse sono elencate nella Tabella II, dalla quale risu lta  evidente che tu tti  
i q u ad ru p le ts  di d 5 si possono rappresentare, in m edia ed in approssi
m azione zero, come provenienti da (dt2p  (de)2, il che fa già in travyedere 
che gli integrali di repulsione e le ttrostatica da cui dipendono le posizioni 
dei livelli energetici di quadrup le tto  saranno per lo più del tipo B35, C35 
(Tabella II).

Le m atrici com plete di campo forte sono riporta te  in Tabella III .
U na  diagonalizzazione approssim ativa delle m atrici di Tabella II I , 

fa tta  tenendo conto degli elem enti non-diagonali in contribu ti di II p e rtu r
bazione, fornisce per le energie dei livelli spettroscopici, in ordine di energia 
crescente, le espressioni ripo rta te  in Tabella IV.

A ppare evidente dalla Tabella IV  che, am m ettendo un rapporto  C/B 
costante e pari a 3,8, il valore di B35 è ricavabile nel modo più chiaro e d iretto  
dalla differenza di energia U na volta noto B35, il valore di B55 si
può ricavare ad esempio dalle differenze di energia c4T 2— 6A X, oppure b4E— 6A I , 
e quindi B33 da a4E— 6A.X. Dei livelli energetici di quadrupletto  sperim ental
m ente osservati, solo b4T :, b4T 2 e c4T  x hanno una energia dipendente anche 
da A, per cui A si può ricavare meglio di tu tto  dalla differenza c4T x— b4E, 
sebbene a tale scopo siano utilizzabili anche 4A X— e4T x, e a4E— b4T x ; invece 
dalla differenza b4T x— c4T x si ricava sistem aticam ente un valore di A troppo 
basso, come verrà d im ostrato  più avanti. Si noti che b , e4T x, e b , c4T 2 sono 
in m edia tan to  più vicini alla configurazione (e) 2 • (/2)3 quanto  m inore è A, 
m entre tendono a partecipare m aggiorm ente di (^Q3 • (/2)2, rispettivam ente 
(e)-(t2) 4 se A è g ran d e ; quindi questi due livelli sono probabilm ente più 
vicini alla configurazione (t2 g ) 4 (eg)x, rispettivam ente ( ^ ) 2 ,fe )3 in complessi 
ettaedrici, e più vicini a (/2)3 (e) 2 in complessi tetraedrici del M n ++. I vari 
“valori di A, B e p deducibili dagli spettri dei due complessi da noi esam inati 
sono raccolti in Tabella V.

Nel calcolo di (3 si è ammesso per lo ione M n + + libero B =  900 cm'-1 
e C — 3420 cm- 1 ; questa scelta, vicina a quella di Orgel [3] (B =  960 cm -1  ; 
C — 3325 cm- 1 ), m a alquanto  diversa da quella di H eid t e coll. [4] (B =  786 
c m " 1 ; C =  379°  cm-"J) è s ta ta  preferita perche rende il rapporto  C/B più 
vicino al valore comune di ^ 4 ,  m entre consente lo stesso un buon accordo 
coi dati spettroscopici dello ione libero, per cui si calcolano così le seguenti 
d istanze dal term ine fondam entale 6S (in parentesi i valori sperim entali) : 
4G : 26100 c m - 1 (26850 cm- 1 ) ; 4P: 30240 cm-1  (29200 cm- 1 ) ; 4D : 32400 cm"-1 
(32359 c m - 1) ; 4F  : 43740 c m " 1 (43600 c m '1)-

^ ’in terpretazione im m ediata dei dati di Tabella V  m ostra che A è m ag
giore per [M nB r2(O PPh3) 2] che per [M nB r4]~~, in accordo con la successione 
B r < 0  nella serie spettrochim ica ; inoltre il valore di A per [M nB r4]~ è 
in sostanziale accordo col valore ricavato  da noi in un altro  studio [5].



T a b e l l a  II.

Autofunzioni d i campo forte per la configurazione d 5 (Ms = 3 /2 ) .

= j /y  [(rVS+&+e+) + ($+Y]-C+»+c+) + (Z,+rl+ir&+e+) + (5+7]+!:+»-e+) +
+  (5+7)+^+-9-+e~)]

=  j / - [ ( 5 +Y)+C+e2) +  (C+>1+W ]

=  | / y j -  [2 (^vi+C+»+e+) +  2 (5+r)~C+»+s+) +  2 ($+Y)+^tì-+e+) — 3 (5+7]+<:+S-~e+) — 

—  3 (5+7)+<;+3'+s-)]

= J / -  [ ( ^ W ^ )  ~  (5+ri+<:+c2)]

=  j / y  [(5+r)“ C+S-+s+) —  (5"y]+^+«'+£+)]

=  |/  2-  [(rì%+»+e+) +  (52C+fl-+£+)]

=  ] / — [ ( 5 V W  +  (5+ri+tì-+s2)]

=  | / y  K5W +) -  (S4̂ ^ ) ]

=  j / i -  [($+,,+<;*£+) +  (£ + 7 )+ ^ )]

=  j / y  [ ( t ^ W )  -  ($+7)+^S+)]

=  J / y  [(v)^+»+£+) — (52!;+«'+e+)] I
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I coefficienti e le fasi delle combinazioni lineari sono scelte in accordo con i criteri di Theory of Transition M etal 
Ions di J. S. Gr if f it h , Cambridge 1961.
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T a b e l l a  I I I .

a b c

10 A — 8 B33 — 8 B35 

H- 2 C35 +  5 C55 — E
0 6 B

10A — 4 B33—11 B35— i o B s5 

+  2 C33 +  — C3S +  CS5 — E
A

10 A — 4B33— 11 B35— io B5S

+  2 C33 +  -j- (C35 +  C55) E

a b c

10 A  4 B33 +  B35 io B55 

+  2 C33 +  2,5 (C35 -}- C55) — E
— A O

10 A — 4 B33 — 7 B3S — 10 B5s 

,+ 2 C33 +  — C35 +  C55 — E
y 3 (b35 H- b55)

10 A 6 B33 8 (B35 +  B55) 

'+ 2 C35 +  3  C55 — E

a b

10 A  — 7 B35 — I4 B 55 

2 C33 +  3 C35 E
2 ^3 B35

10 A — 8 B33 — 8 B35 — 6 B55 

+  2 C35 +■ 3 C55 — E

10 A +  8 B33 — 6 B35 — 15 B55 

T 4 C33 +  3 C35 — E

4Ax
10 A  15 B55 2 B35 — 8 B33

+  5 C35 ■—■ E .

6Ai 10 A — 15 B55 — 12 B35 

— 8 B33 — E
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Si vede inoltre che (333 ^  (335 ^  (355, ossia che gli orbitali de e d t2 sono all’incirca 
egualm ente poco im pegnati in legami covalenti (in complessi tetraedrici gli 
s ta ti de possono essere leganti tu, m entre i d t2 possono essere debolm ente le
gan ti cr, e debolm ente leganti n contem poraneam ente). I valori di (3 sono co
m unque leggerm ente m inori per [M nB r4]~, in accordo con la no ta  tendenza 
dei leganti aiogenici a provocare un effetto nefelauxetico m aggiore dei leganti 
ossigenati. Con un valore medio di (3 pari a 0,89 nelle espressioni I I I  e IV 
dell’energia, il d iagram m a T anabe-Sugano per le m olteplicità di spin S =  5/2 
e S =  3/2 di M n++ assume la form a rip o rta ta  in fig. 2.

T a b e l l a  V .

Parametri elettronici della configurazione d 5 in complessi tetraedrici del M n++

Sostanza B 33 B 35 B ss P33 P 35 P 55 A (i) A (2) A (3) A  (4) A m ed io

[H P P h3]2[M nBr4] 8l4 797 774 0,90 0,88 0,87 3290 2820 3170 2540 3100

[M nBr2(OPPh3)2] 842 819 792 0,92 0,91 0,89 3720 3220 4260 2370 3740

B e A in cm X  Bcorrez. =  800 cm— x; A (1) : da c 4T Z — b 4E; A (2) : da 4-Aj —  c 4TI; A (3) : da a 4E — b 4T z; 

A (4): da —

M eritano qualche com m ento la scarsa aderenza delle previsioni teoriche 
ai dati sperim entali (situazione del resto comune a tu tti  i problem i t r a t ta t i  
con m etodo di perturbazione, cioè approssim ati) e le incertezze con cui si 
possono o ttenere i valori dei param etri A, B e C.

A n z itu tto  la teoria di S la ter-C ondon-Shortley  dà no toriam ente una in te r
pretazione solo approssim ativa dei livelli energetici degli ioni liberi (non per
tu rb a ti dal campo dei leganti), ed il fa tto  che l’accordo da noi o ttenu to  fra 
previsioni teoriche e form a sperim entale dello spettro  non sia peggiore per 
Io ione M n ++ com plessato che per lo ione M n + + libero è già di per sé indizio 
di accuratezza soddisfacente del tra ttam en to  teorico svolto. Ora, è anche 
possibile spingerci più in là, e cercare di razionalizzare u lteriorm ente alcune 
discrepanze che si verificano nell’accordo dei dettag li m inori. Così la d istanza 
prev ista  da noi secondo lo schema S later-C ondon-Shortley  per i livelli (4P -—4G) 
nello ione M n + + libero (3540 cm- 1 ) è m olto m aggiore del valore sperim entale 
(2350 cm~ *), ed è quindi chiaro che, m antenendosi questa disuguaglianza anche 
negli ioni complessati, il valore di A che noi calcoliamo per far tornare la d i
stanza sperim entalm ente osservata fra ^4T Z(4P) e ^ T ^ G )  sarà fortem ente 
approssim ato per difetto . D ’altra  parte, la d istanza calcolata (4D—4P) 
ri^ult^ m inore di quella sperim entale, e quindi il valore di A calcolato per far 
tornare la posizione dei livelli <24E(4D) e ò4T f 4P) sarà, al contrario, approssi
m ato  per eccesso. Q ueste considerazioni rendono perciò più plausibile la 
scelta dei valori medi di A rip o rta ti nell’u ltim a colonna a destra  della Tabella V.
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È tendenza generale di im putare ad interazioni con term ini di configu
razioni eccitate le discrepanze risu ltan ti dalla trattaz ione secondo S la te r- 
C ondon-Shortley  dei sistemi di term ini provenienti da u n ’unica configurazione 
elettronica, m a raram ente  viene precisato il meccanismo di tali ulteriori 
perturbazioni. Nel presente caso noi possiamo però approfondire alquanto  
questo punto. L a considerazione dei livelli energetici, noti per via sp e ttro 
scopica [7], di M n II I  provenienti da (3 d ) 5 e da (3 d ) 4 (4 s)\ m ostra che l ’unico 
term ine in grado di p ertu rbare  sensibilm ente i livelli di quadrup letto  di

Fig. 2. -  D iagram m a T anabe-Sugano  per i livelli energetici di quadrupletto  
della cohfigurazione d 5 in un campo di leganti a sim m etria cubica (O^ , T fi .

(3 d y  è il 4D [(3 d ) 4 .(4 s)1] a ^  71000 c m '1 sopra 6S in M n ++ libero ( tu tti  gli 
altri q u ad ru p le ts  di (3 d) 4(4 s) 1 sono assai più alti nella scala delle energie).

Nei complessi del M n ++ tale d istanza è probabilm ente anche m inore di 
71000 cm—1 a causa della repulsione fra carica degli elettroni e carica dei 
leganti, espressa dagli integrali di campo dei leganti G(o) (o G°, o B°, od H (O)) 
[8, 9], che sono m inori per l ’orbitale 4s  che per gli orbitali 3 d. Anzi, seguendo 
rigorosam ente il modello elettrostatico , cioè am m ettendo per ogni legante anio- 
nico una c a r ic a — 1, e prendendo per gli integrali G ^ ^  e G°4Sj4S i valori della 
le tte ra tu ra  [8], i livelli energetici provenienti da (3 d)4 (4 s)1 risulterebbero 
ad d irittu ra  più bassi di m olti livelli energetici provenienti da (3 d )5. N a tu ra l
m ente questa* previsione non è da prendere alla lettera , perché le cariche effet
tive risu ltan ti sugli atom i del complesso saranno certam ente m inori dei valori 
stechiom etrici a causa della tendenza alla elettroneutralità , e perciò la diver
sità di repulsione del campo dei leganti negli orbitali 3 d  e 4 4  non sarà suf-

s . — R E N D IC O N T I 1963, V oi. X XX V , fase. 1-2.
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fiden te  a invertirne le posizioni, m a certam ente esisterà e agirà nel senso di 
avvicinare gli s ta ti 4D [(3 d ) 4 (4 s)1] ai q u ad ru p le ts  di d 5, e perciò questo tipo 
di interazioni risu lterà in definitiva ancora più im portan te nello ione M n + + 
complessato. Il term ine 4D [(3 d ) 4 (4 s)1] si scinde in un campo di leganti cu
bico in E -f- T 2, e deprim erà quindi in m isura m aggiore o m inore tu tti  i q uad ru 
p le ts  di d 5 appartenen ti a queste due razze. L a depressione più sensibile è 
da prevedersi per a4T 2 derivato  da 4F(<^5), e a questo proposito crediamo di 
po ter proporre una modifica allo schema di scissione proposto precedentem ente 
da uno di noi per 4F (ds) in complessi tetraedrici del M n ++. Abbiam o cioè 
ragione di credere che l ’interazione con 4D[(3 d ) 4 ( 4  . j )1] deprim a il 4T 2[4F(3 d) s] 
in modo da renderlo il più basso fra i sottolivelli derivati da 4F  e non il più

//

alto, come risulterebbe da un calcolo com piuto entro la sola configurazione 
d 5. L ’ordine dei livelli derivati da 4F risulterebbe quindi modificato come ri
su lta in fig. 3.

Ciò implica che la banda a 34780 c m '1 nello spettro  dello ione [M pB r4]~  [5] 
va a ttr ib u ita  a 4T 2 (4F), e la banda a 36450 c m ; '1 va a ttr ib u ita  a 4A 2-f- 4T X (4F), 
contrariam ente alla prim itiva attribuzione proposta nel lavoro [5]. Con ciò 
la posizione del term ine 4F  non scisso non risu lta più così bassa come si era 
ammesso nel lavoro [5], e non c’è quindi bisogno di am m ettere una dim inu
zione dei param etri di repulsione in terelettronica per 4F  diversa da quella 
ammessa per gli a ltri term ini d i d 5.

L ’interazione con ( E + T 2)[4D(3 d ) 4 (4 s)1] può avere anche effetti più de
boli, nel senso di deprim ere in m isura m inore anche b4T 2, c4T 2 (tale depres
sione contribuirebbe a differenziare 4A I da #4E), a4E e ò4E, il quale ultim o 
verrebbe .quindi così a differenziarsi da 4A X.

Parte sperimentale.

Le sostanze (H P P h 3) 2 [M nB r4] e [M nB r2(O PPh3) 2] erano già s ta te  de
scritte  in le tte ra tu ra , rispettivam ente da L. Naldini e A. Sacco [io] e da 
D .M j L. Goodgame e F. A. C otton [ n ] ,  m a noi le abbiam o rip repara te  se
condo nuovi m etodi di preparazione, che si sono rivelati più semplici e più 
vantaggiosi. Abbiam o ten ta to  anche di preparare [M nB r2(P P h3) 2] secondo 
le indicazioni di L. N aldini [12], poiché ritenevam o che l’esame degli spettri
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di questa sostanza si prestasse ad u tili confronti con le altre due sostanze ; 
tu tta v ia  non siamo riusciti a p reparare la sostanza, e ripetendo la reazione 
secondo le indicazioni di N aldini, abbiam o o ttenu to  solo dopo m olto tem po 
piccole q u an tità  di un solido, che è risu ltato  invece essere [M nB r2(O PPh3)2], 
E  s ta ta  decisiva per l ’identificazione la presenza di una banda, di s tru ttu ra  
caratteristica  e m olto intensa, a 1152 cm_ I  nello spettro  I.R ., cara tteris tica  
dello stretching P— O negli ossidi di fosfina complessati. Noi riteniam o perciò 
dubbio che possa esistere un complesso del M n ++ con trifenilfosfina. Le m i
sure spettrofotom etriche sono s ta te  eseguite con uno spettrofotom etro  Beck
m an D K 2 in soluzioni di acetonitrile, usando celle di 5 cm di spessore, d a ta  la 
scarsa solubilità delle sostanze esam inate a tem peratu ra am biente. Lo spettro  
di (H P P h 3)2[M nB r4] è risu lta to  praticam ente uguale, anche nei dettag li 
minori, a quelli di a ltri sali dell’anione [M nB r4]= ripo rta ti precedentem ente [5].

(H P P h 3) 2[M nB r4].-M n B r2 anidro e trifenilfosfina in rapporto  molare 
circa 1 : 1 si sciolgono a caldo nella q u an tità  m inim a sufficiente di acido ace
tico glaciale, dopodiché al prim o raffreddam ento precipita (H P P h 3) 2 [M nB r4], 
cristallini gialli fluorescenti, p.f. 184°, che si filtra subito. (Per ulteriore ra f
freddam ento riprecipita dalla soluzione l’eccesso di P P h 3). Composizione ele
m entare tro v a ta  : M n : 6 ,3 4 % , B r: 3 4 ,6 5 ,0 :  48,10, H : 3,56. Cale, per 
C3óH 32P 2M nB r4 ; M n : 6,10, Br : 35,46; C : 47,97, H :  3,5-7.

[M nB r2(O PPh3) 2]-M n B r2 anidro e ossido di trifenilfosfina in rapporto  
m olare 1 :2  si riscaldano in poco acido acetico glaciale fino a dissoluzione 
com pleta. L a soluzione gialla raffreddata deposita prim ariam ente cristalli 
gialli di [M nB r2(O PPh3) 2], p.f. 2430, che si filtrano subito. Il p recipitato  che 
si deposita successivam ente contiene invece un eccesso di ossido di trifenil
fosfina non reagito.

Composizione elem entare tro v a ta : M n : 7 ,1 9 % , Br : 20,47, C : 55,08, 
H :  3,89; Cale, per C36H 300 2P 2M nB r2 : M n : 7,12, Br : 20,72, C : 56,06, 
H :  3,92. Frequenze caratteristiche nello spettro  I.R . : 1163 cm~~1 (sh),
1152 c m ~ T, 1124 c m - 1, 727 cmr-1, 692 cm- 1 .
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