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Chimica. — L a  struttura elettronica dei complessi della configu
razione d3 nella teoria del campo dei leganti (*}. Nota di G uido S a r to r i,  
E le n a  C erv o n e  e P a o la  C a n c e ll ie r i ,  presentata (**} dal Corrisp. 
G. S a r to r i.

Gli sp e ttri di assorbim ento dei complessi della configurazione d 3 sono 
s ta ti s tud ia ti finora so p ra ttu tto  nel caso di C r3+, dove la teoria del cam po dei 
leganti nella sua form a più semplice perm ette  una in terpretazione ap p a ren te 
m ente soddisfacente della form a degli spettri osservati. Ino ltre  Tesarne 
delle transizioni sp in -p ro ib ite  o righe del rubino consente di applicare il prim o 
stadio di m iglioram ento della teoria del campo cristallino, cioè l’uso di a u to 
funzioni radiali espanse in m isura diversa per i due tipi di orbitali o ttaed ric i 
eg e t2g. Anzi questa situazione sem brava così soddisfacente che la si è spesso 
p o rta ta  ad esempio delle capacità in terp re ta tive  della teoria del cam po dei 
leganti, e su di essa si sono im postati dei ten ta tiv i più o meno ambiziosi e ben 
giustificati di dedurre dai param etri elettronici B e C indicazioni sul grado di 
covalenza del legame coordinativo o ad d irittu ra  per distinguere fra legami 
coordinativ i <7 e tu [i, 2]. T u ttav ia  la situazione in realtà  non è così soddi
sfacente e la buona corrispondenza tra  forma sperim entale degli spe ttri e la 
form a semplice della teoria del campo dei leganti dovrebbe essere fo rtu ita , 
come farebbero pensare due considerazioni: i°, delle tre transizioni sp in -
perm esse prevedibili negli sp e ttri dei complessi o ttaedrici del C r3+ solo le prim e 
due sono realm ente osservate, e su di esse si fa il confronto con la teoria, m a 
nei pochi casi in cui anche la terza banda, cioè quella ad a lta  frequenza si è 
p o tu ta  osservare, Taccordo con le previsioni teoriche è meno buono [3] ; 
20, i Valori di A, B 35 e B 55 sono soltanto tre, cioè le frequenze delle prim e tran 
sizioni spin-perm esse e (non sempre) la frequenza delle righe del rubino, e 
m anca quindi qualunque possibilità di ulteriore controllo, m entre al contrario , 
come è sta to  messo in evidenza recentem ente da L iehr [4], non è possibile 
parlare  di un  accordo sicuro fra teoria ed esperienza se questo accordo non è 
verificato nella posizione osservata sperim entalm ente di m olti livelli appar
tenenti a diverse m olteplicità di spin. Qui si è ten ta to  di esam inare critica- 
m ente e a fondo le p roprie tà  elettroniche dei complessi della configurazione 
d 3, per vedere fino a che pun to  l’accordo con la teoria del campo dei leganti 
in fórm a semplice sussiste e Tin dove è soddisfacente.

A bbiam o eseguito m isure sperim entali di spettri di assorbim ento di 
complessi approssim ativam ente ottaedrici non solo del C r3+ m a anche del 
V 2+ eM n 4+, e ne abbiam o m isurato  .anche spettri di luminescenza, che possono

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica Generale dell’Università di Roma e Centro 
dello studio della chimica dei composti di coordinazione ed elemento-organici del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 novembre 1963.
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essere di grande aiuto nel localizzare le transizioni spin-pro ib ite  non sem pre 
chiaram ente discernibili negli sp e ttri di assorbim ento.

Con questo m ateriale sperim entale a disposizione si è po tu to  controllare 
che raccordo  con le previsioni teoriche del campo dei leganti non è sem pre 
così fo rtunato  come per la m assim a p arte  dei complessi del C r3+, il che richiam a 
l’attenzione sull’esistenza di diversi fa tto ri correttiv i di cui non si tien conto 
nella teoria semplice, e rip o rta  la teoria del campo cristallino al suo ruolo di 
modello approssim ato e lim itato  al quale non si può chiedere una spiegazione 
così com pleta e precisa dei fa tto ri sperim entali, come alcuni A utori della le tte 
ra tu ra  sem brano am m ettere.

Misure sperimentali.

Si sono m isurati spettri di assorbim ento di: V (dip)3I 2 prepara to  secondo 
S. Herzog [5] e disciolto in acqua ; C r(e tilxan t)3 preparato  secondo J. V. D ub- 
sky [6] e disciolto in piridina o acetonitrile ; K 2M nCl6 prepara to  secondo

F i g . 1.
S p e ttr i di assorbim ento  di: a) V(dip)3I2 in acqua (scala delle ordinate arbitraria); 5) Cr(etilxant)3 in piridina (scalà 
delle ordinate a destra); c) ICjMnClg in HC1 conc. (scala delle ordinate a sinistra); cf) K2MnCl6 in HC1 conc. (scala 

ordinate ingrandita io volte rispetto alla precedente).
Spettri di luminescenza di: d) V(dip)3I2 in alcool etilico; e) Cr(etilxant)3 in alcool etilico; / )  K2MnCl£ in alcool etilico.

R. F. W einland e P. D inkelacker [7] e disciolto in acido cloridrico concentrato  
o acetonitrile. Gli spettri re lativ i ai vari complessi stud iati sono rip o rta ti in 
fig. 1, i dati principali in T abella I.
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Le m isure di spettri di assorbim ento sono s ta te  in tegra te  da m isure di 
spettri, di lum inescenza con le quali si è localizzata la frequenza corrispondente 
alla transizione 2Y ^ AA 2gì cioè la frequenza delle righe d e tte  del rubino che 
spesso sono pqco visibili negli sp e ttri di assorbim ento [8]. Q uesta emissione 
si osserva so p ra ttu tto  in mezzi rigidi a bassa tem peratu ra  [2, 9, io].

L ’im portanza di queste m isure oltre che nel fornire ulteriori dati speri
m entali non sem pre ottenibili dagli spettri di assorbim ento, consiste nel per
m ettere  ta lvo lta  l’osservazione di bande di fluorescenza m olto rap ida corri
spondenti alla transizione spin-perm essa AT 2g->AA 2g e nella discussione accen
neremo alle im portan ti conclusioni che possono venir tra tte  dalla posizione 
di tali bande di fluorescenza rispetto  alle transizioni spin-pro ib ite.

Nel nostro caso non abbiam o osservato però queste bande (spin-perm esse), 
m a solo quelle di fluorescenza r ita rd a ta . L ’aspetto  degli spettri di lum inescenza 
e i dati num erici relativ i sono rip o rta ti anche essi in fig. 1 e T abella I, e ci lim i
tiam o per ora a far no tare che le frequenze di transizione delle bande di lum i
nescenza sono risu lta te  p ra ticam ente uguali a quelle delle stesse transizioni 
spin-pro ib ite in assorbim ento quando queste u ltim e si sono p o tu te  osservare.

Interpretazione dei risultati.

L a p arte  accessibile alle nostre m isure spettroscopiche del sistem a di 
livelli energetici della configurazione d 3 è rip o rta ta  in fig. 2, dove i livelli sono 
descritti secondo l ’approssim azione del campo forte.

A d una prim a in terpretazione appare ragionevole identificare il valore 
del param etro  A con la frequenza della transizione prim a, e, una vo lta fa tta  
la' ragionevole ipotesi C == 4 B, dedurre il valore di B35 dalla differenza di 
energia AT 2g— AT lg e B55 dalla frequenza della transizione sp in -p ro ib ita , che 
in buona approssim azione corrisponde ad un semplice appaiam ento  degli 
spin entro la f configurazione d z 3i

Questi valori sono anch’essi rip o rta ti nella Tabella I, e osserviamo che le 
correzioni da perturbazione di 2° ordine per il calcolo dei valori di B sono s ta te  
ap p o rta te  usando le m atrici com plete di campo forte come rip o rta te  ad esem 
pio nel Griffith [11] e non secondo le formule un po’ troppo sacrificate rip o r
ta te  da Jorgensen [12].

T u tta v ia  ad una più a tte n ta  considerazione risultano im portan ti alcune 
ulteriori correzioni. Così la differenza 4T 2̂  —  4A 2̂  non è esa ttam ente  A m a 
p iu tto sto  A +  ( io  B35— io B55) e quindi A va calcolato dalla frequenza 
della transizione osservata -4“ io  (B35 —  B55). I valori così corretti appaiono 
in T abella I. Q uesta correzione che è generalm ente trascu rata  nella le tte ra 
tu ra  può risu ltare  considerevole (1000-2000 cm -1 ).

Bisogna Rincora ricordare che la teoria di S later-C ondon-Shortley , che è 
il presupposto della teoria del campo cristallino non descrive perfe ttam en te  
la s tru ttu ra  e lettron ica degli ioni liberi (ad esempio B per C r3+ gassoso è 
915 c m " 1 se ricavato  dalla d istanza 4P —'4F =  15 B m a d iventa 985 cm""1 se
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calcolato da 2H — 4F =  9B  +  3 C — 21 B e non ci si può quindi aspe tta re  
nello ione p ertu rb a to  dal campo cristallino un accordo con la teoria migliore 
che nello ione gassoso di partenza.

Q ualita tivam ente l’andam ento dei dati di T abella I è in accordo con le 
previsioni più semplici della teoria, così varia nel senso M n4+ >  C r3+ >  V 2 + ; 
nel V 2+ A per il complesso dipiridilico è >  che per il complesso con l’acqua [8], 
A per il C r(e tilxan t)3 è <  ad esempio di C r(H 20 )6+ e A M nC lT  <  A M n F r [13] 
e confrontabile con quello di altri leganti solforati, ad esempio Cr(ditiofo- 
sfato)3 [14].

Per quanto  riguarda i param etri di repulsione in tere le ttron ica m ancano, 
per V 2+ eM n 4+, dati di le tte ra tu ra  da confrontare con i nostri risu lta ti m entre 
i p del C r(e tilxan t)3 sono fra i più piccoli osservati per complessi del cromo, in

che osservate in complessi di configurazione d 3, di simmetria ottàedrica. 
i ) 7 transizione spin -  permessa -  assorbimento; 2) transizione spin -  proibita -  assorbimento; 
3) transizione spin -  proibita -  fluorescenza; 4) transizione spin -  permessa -fluorescenza.

accordo con la posizione dello zolfo nella serie nefelauxetica. M entre per il 
C r(e tilxan t)3 è (355 >  (335 (come in tu tti  gli altri casi dei complessi del cromo 
finora noti), per V (dip)3+ si verifica Finsolita situazione (355 < p 3S, il che, se 
si vuole far crédito alla in terpretazione più semplice [i] indicherebbe m aggior 
formazione di legami covalenti n  che cr ; questa situazione appare insolita 
m a non ingiustificabile se si pensa alle forti possibilità di coniugazioni 7r nel
l’anello chelato offerte dalla molecola del dipiridile.

E invece inspiegabile nel quadro della teoria del campo cristallino il fa tto  
che nel complesso VCdip)^2 ^35 nello ione complesso appaia ad d irittu ra  m ag
giore !che nello ione V 2+ libero e che in MnCl<T2 sia (355 <  (335, per quanto  nel
l ’ultim o caso sia logico cercare di individuare la causa della discrepanza nella 
interazione dei livelli elettronici di campo dei leganti con qualcuno dei num e
rosi e vicini s ta ti di charge-transfer.
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Discussione.

L ’interpretazione dei da ti sperim entali ora proposta m ostra  chiaram ente 
come in base alla form a oggi corrente della teoria del campo dei leganti non 
si possa spingere l’accordo fra previsioni teoriche e dati sperim entali fino ai 
dettag li m inori della form a degli spettri, e che d ’a ltra  parte , essendo i d a ti 
sperim entali a disposizione troppo pochi per un  controllo com pleto della teoria, 
e non potendosi superare l’accuratezza delle previsioni della teoria di S la te r-  
Condon e Shortley per gli ioni liberi, non è neanche possibile realizzare al 
m om ento a ttua le  un m iglioram ento della teoria del campo dei leganti che 
consenta un accordo q u an tita tiv o  migliore.

Vogliamo ancora accennare ad u n ’a ltra  causa di inadeguatezza del m odello 
convenzionale del campo dei leganti, cioè alle conseguenze che derivano dal 
trascurare la concom itanza di m oti vibrazionali e quindi l’effetto F ran c k - 
Condon nelle transizioni di campo dei leganti. Nel caso della configurazione 
d 3, la prim a transizione sp in -p ro ib ita  avviene all’interno del cam po d  (t2)3 
quindi senza apprezzabile variazione della d istanza in tera tom ica di equilibrio 
e in accordo col principio di Franck-C ondon, transizioni in assorbim ento e 
in fluorescenza avvengono all’incirca con la stessa frequenza. Ciò è conferm ato 
sperim entalm ente : le righe del rubino compaiono in posizioni quasi uguali 
negli spe ttri di assorbim ento e in quelli di fluorescenza (Tabella I). A l con
trario, la prim a transizione spin-perm essa 4A 2^  4T 2<f è essenzialm ente una 
transizione d  ( t ^ g f - ^ d  (t2g f  d  (egy  e quindi com porta un aum ento di popola
zione dello sta to  an tilegante eg con conseguente aum ento della d istanza in te 
ratom ica ; perciò le curve di M orse dei due s ta ti non sono più nella stessa 
verticale, e le frequenze di transizione in assorbim ento e in fluorescenza sono 
da attendersi a lquanto  differenti, come nello schema di fig. 2. Q uesta s itu a 
zione è s ta ta  verificata sperim entalm ente da Schlàfer e Porter, i quali hanno 
trovato  in qualche caso che la banda di fluorescenza 4T 2g-> 4A 2g, quando la 
si può osservare cade ad d irittu ra  a frequenze minori della transizione sp in - 
p ro ib ita  anziché a frequenze m aggiori come nello spettro  di assorbim ento, il 
che fa supporre che i livelli di energia puram ente elettronica 4T 2g e aT siano in 
questi casi presso a poco coincidenti, anziché separati nel senso che si po trebbe 
dedurre dai soli spe ttri di assorbim ento, come appare ancora dalla fig. 2. 
Q uesta circostanza osservata e in te rp re ta ta  per la prim a volta da Schlàfer 
e Porter, fa sorgere ulteriori dubbi sull’accuratezza dell’in terpretazione rag 
giungibile con la teoria del campo cristallino. Anche se non è spesso possibile 
osservare l’inversione per la posizione dei massimi della transizione sp in - 
pro ib ita  e della prim a spin-perm essa tra  assorbim ento e fluorescenza, ciò 
non toglie chp il fenomeno sussista, e che sia anzi una caratteris tica  p robab il
m ente generajle dei complessi del cromo, e ne consegue che alla luce di questi 
nuovi fa tti sperim entali persino la successione qualita tiva  dei livelli energetici 
eccitati, come prev ista  dalla teoria del campo dei leganti debba ritenersi discu
tibile. Con ciò la teoria del campo dei leganti risu lta  confinata al ruolo che
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realm ente le spetta , cioè di un modello necessariam ente incom pleto e non per
fe ttam en te  aderente alla reale s tru ttu ra  fisica degli ioni complessi, che rap p re
sen ta  una  felice approssim azione per l’interpretazione delle caratteristiche 
principali delle configurazioni elettroniche nei complessi, m a che dovrà 
venir superato  da nuove teorie per po ter spiegare anche le caratteristiche m i
nori della s tru ttu ra  elettronica dei complessi.
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