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Chimica. —- Luminescenza di alcuni cianuri complessi di metalli 
di transizione Nota di L a u r a  A n c a r a n i  R o s s i e l l o  e C l a u d i o  

F u r l a n i , presentata (**} dal Corrisp. G. S a r t o r i .

Nel p resen te  lavoro si è s tu d ia ta  u n a  serie di complessi del platino, del 
palladio e del nichel di s tru ttu ra  sterica simile e p recisam ente il p la tin o - 
cianuro, il palladocianuro ed il n ichelcianuro di potassio. Come è noto questi 
tre  complessi sono d iam agnetici ed hanno una configurazione q u ad ra ta  
planare.

Del complesso del p la tino  sono s ta ti fa tti m oltissim i stud i ed esistono 
in le tte ra tu ra  num erosi lavori anche sulle sue p roprie tà  lum inescenti. Fino 
al 1934 si era creduto  che questo  complesso fosse lum inescente solo allo sta to  
solido [1], finché K hvostikov dim ostrò che lo è anche in soluzione, sebbene 
più debolm ente [2]. L a  m aggior p a r te  dei lavori s tud ia  com unque il p latino- 
cianuro allo s ta to  solido o in soluzione a bassa tem p era tu ra  in mezzo 
rigido [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, io, n ]  ed i lavori r ip o rta ti sem brano indicare una  
certa  dipendenza della posizione, form a ed in tensità  delle bande di lum ine­
scenza dalla n a tu ra  del catione legato allo ione complesso [Pt(CN)4]2*~, dalla 
s tru ttu ra  cristallina dei sali esam inati, dalla tem peratu ra , etc. Sulla lum i­
nescenza del complesso del palladio esiste a t u t t ’oggi in le tte ra tu ra  soltanto 
una notizia prelim inare [23] m en tre  il complesso del nichel allo s ta to  solido 
[12] è risu lta to  essere non lum inescente. N um erosi sono tu tta v ia  i lavori 
sugli sp e ttri di assorbim ento sia di [Pd(CN)4]2~ che di [Ni(CN)4~|2~ e sull’in te r­
pretazione della loro s tru ttu ra  ele ttron ica  [ i r ,  13, 14, 15, 16, 17].

Noi abbiam o cercato di raccogliere quan ti più da ti sperim entali possibili 
sulla lum inescenza di questi com posti, anche neH’in ten to  di confrontarli con 
i loro sp e ttri di assorbim ento  ed even tua lm en te  di giungere ad u n a  loro 
in terp re tazione nel quadro della teo ria  del campo dei leganti.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

I com plessi del p latino  e del palladio stu d ia ti erano p ro d o tti com m er­
ciali della F lukà purissim i, m en tre  quello del nichel è s ta to  p repara to  secondo 
Fernelius e B urbage [18].

(*) Lavoro eseguito nel laboratorio  di Chim ica delle Radiazioni e Chimica Nucleare 
del C .N .E .N ., e Centro di Chim ica teorica del C .N.R. presso l ’Is titu to  di Chimica Generale 
dell’Urti versità di Roma.

(**) N ella seduta del 13 febbraio 1965.

14. — RENDICONTI 1965, Voi. XXXVIII, fase. 2,
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Il p latinocianuro di potassio cristallizza con tre  molecole di acqua, è 
ortorom bico, m olto igroscopico e colorato m olto debolm ente in verde. Il 
palladocianuro di potassio cristallizza con una molecola di acqua in piccoli 
aghi bianchi m adreperlacei, efflorescenti. Il nichelcianuro di potassio cristal­
lizza con una molecola di acqua in grossi prism i monoclini rosso-arancio .

T a b e l l a  I.

Transizioni spettroscopiche negli spettri d i cianuri complessi.

Complesso Assorbimento (kK) Riferimento Luminescenza
(kK)

K2[Pt(CN)4] ■ 3 H2O 20,8;<*> lA i . - s - s r  ;1 («>! i 18,1
25,0  <*> 1 («)

24,4
(27,7) (*) (a)

35.7 — (a) [19] —

(38 . 7) — (a) [19] —

39.3 — (a) [19] —

(4 i,S ) — (a) [19] —

K2[Pd(CN)4]-H 20 2 S ,o (* ) '1A i^ - > » r  ' (a)
• 22,7

(27,4) -> sr («)

42 ,0 — (a) [19] —

45,4 — (a) [19] —■

47,6 — (a) [19] —

K2[Ni(CN)4]-H 20 (21,9) 3r (a) [16 m —

23,0 — [12] —

27,0 — [12] —

(30,7) AAi* -> * r («) (c) —

(32,3) — («) (d) —

35,0 — {a) [ i9] [16]

37,4 — {a) [19] [16]

(*) Spettro di riflettanza.
(a) — presen te lavoro.
(ò) — m anca in [19].
(c) =  riportato a 27,5 kK  nel riferim ento [19].
(d) =  posizione leggerm en te differente in [16] e [19].
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Sono s ta te  eseguite m isure di sp e ttri di attivazione e di fluorescenza, 
allo s ta to  liquido e allo sta to  solido, in teg ra te  da m isure di sp e ttri di assor­
bim ento  e di rifle ttanza. Le m isure di attivazione e di fluorescenza in solu­
zione acquosa sono s ta te  fa tte  sia a tem p era tu ra  am biente che a bassa tem ­
p era tu ra  in mezzo rigido. Quelle a tem p era tu ra  am biente sono s ta te  fa tte  
con uno spettrofotofluorim etro  A m inco-B ow m an. I cam pioni sono s ta ti

Fig. 1. -  Spettro  di luminescenza di K 2[Pt(CN)4] • 3 H 20  0,2 M a tem peratura am biente.
(Spettro corretto secondo curve F.M.) (Scala ordinate arbitraria).

eccitati con u n a  lam pada a xeno da 150 w a tt attraverso un m onocrom atore 
a reticolo di buona risoluzione e come rivela tori sono s ta ti u sa ti dei fo to ­
tubi RCA: 1P28, 1P21 e 7102.

Quelle a, bassa tem p era tu ra  ed allo sta to  solido sono s ta te  eseguite con 
uno spettrofotofluorim etro , con m onoerom atore a prism a di quarzo, Jobin 
et Yvon: mod. George purezza spe ttra le  5 A. I campioni sono s ta ti eccitati 
con una  lam pada a vapori di Hg da 500 w a tt e come rivelatore è s ta to  usato  
un fo totubo RCA: 1P28.

Gli sp e ttri di assorbim ento sono s ta ti m isurati con uno spettro fo tom etro  
Beckm an D R 2 a registrazione au tom atica  e quelli di rifle ttanza con uno 
spettro fo tom etro  Beckm an DU.

Come si può vedere dalla T abella I, K2[Pt(CN)4] • 3 H 2C> in soluzione 
acquosa a tem p era tu ra  am biente p resen ta  due bande di fluorescenza: una
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con il m assim o a 24,4 kK  ed una  più in tensa  con il m assim o a tto rno  a 
18,1 kK .

E in teressan te  no tare  che m entre  la prim a banda è ind ipendente dalla 
concentrazione, la seconda varia in m odo s tre ttam en te  legato alla concen­
trazione. In fa tti se la soluzione è concentrata  la banda appare a -—' 18,1 kK, 
se la soluzione invece è d ilu ita, per esempio a concentrazione inferiore a

Fig. 2. -  S pettro  di luminescenza di K2[Pd(CN)4] • H2O 0,4 M a tem peratura am biente.

(Spettro corretto secondo curve F. M.) (Scala ordinate arbitraria).

0,4 M, si sposta verso le m inori lunghezze d ’onda, a circa ^  20,0 kK  e si de­
form a (vedi fig. 1).

A lla tem p era tu ra  dell’azoto liquido si osserva uno spostam ento  verso 
le lunghezze d ’onda m aggiori; lo spettro  è ca ra tterizzato  principalm ente 
da una  fluorescenza m olto in tensa  a tto rno  a 21,4 kK , m olto vicino al 
campo di frequenze osservate  da T kachuk per il p latinocianuro  di m a­
gnesio [5].

A m bedue le bande prim a c ita te  presentano la m assim a in tensità  quando 
vengcjno a ttiv a te  con luce di lunghezza d ’onda ^  28,2 kK . Negli sp e ttri di 
assorbim ento non si no ta  nessuna banda in corrispondenza di ta le  lunghezza 
d ’onda, m entre  se ne osserva una, abbastanza evidente, nello spettro  di riflet- 
tan za  e che non era s ta ta  finora rip o rta ta  in le tte ra tu ra .
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O ltre al cianuro complesso del P t(II) , la cui lum inescenza è ben ev idente 
ed era già n o ta  da tem po, abbiam o esteso le nostre ricerche anche ai cianuri 
complessi del P d (II) e del N iflI) , i quali si sono rivela ti assai più debolm ente 
fluorescenti dei p latinocianuri, o non fluorescenti del tu tto . Così il com ­
plesso K2[Pd(CN)4] • H2O si è rivelato  debolm ente fluorescente sia in soluzione, 
che allo sta to  solido. In  soluzione a tem p era tu ra  am biente esso presenta una 
lum inescenza a 22,7 kK, praticam enten te indipendente dalla concentrazione 
(fig. 2); la m assim a in ten sità  di fluorescenza si ha quando il complesso viene 
a ttiv a to  con u n a  lunghezza d ’onda di ^  28,2 kK. A lla tem peratura del­
l ’azoto liquido, in mezzo rigido, il palladocianuro dà una lum inescenza molto 
molto simile a quella osservata a tem peratu ra  ambiente, salvo un più p ro ­
nunciato accenno di sdoppiam ento della banda di lum inescenza (a ^ 2 1 ,3  
e a ^  23,0 kK ). A nche per questo complesso non si osservano nello spettro  
di assorbim ento  bande in corrispondenza a tale lunghezza d ’onda, m en tre  
si n o ta  una  banda m olto debole nello spettro  di riflettanza.

Il K 2[Ni(CN)4]-H20  non m ostra  a tem peratu ra  am biente nessuna banda 
di lum inescenza apprezzabile. Non è tu tta v ia  da escludere che esso possa 
essere lum inescente poiché, in considerazione della forte dim inuzione di in ­
ten sità  di lum inescenza nel passaggio da P t( II)  a P d(II), l’eventuale lum i­
nescenza del N i(II) po trebbe essere così debole da non po ter essere rivela ta  
con i nostri a ttu a li sistem i di rivelazione.

D i s c u s s i o n e .

Le transizioni spettroscopiche di lum inescenza dei cianuri complessi 
qui s tu d ia ti partono  con ogni p robabilità  dal più basso livello eccitato  di 
trip le tto  della configurazione d 8 dei m etalli centrali. Benché noi non abbiam o 
eseguito m isure q u an tita tiv e  di tem po di v ita  m edia degli s ta ti em itten ti, 
riteniam o, sfa» per analogia con a ltri sp e ttri di lum inescenza di complessi 
m etallic^ (nell’assoluta m aggioranza dei quali gli s ta ti lum inescenti sono 
di m olteplicità di spin d iverse da quella dello sta to  fondam entale), sia per 
per la m ancanza di corrispondenti transizioni spin-perm esse negli spettri 
di assorbim ento, che le transizioni r ip o rta te  nel p resen te lavoro siano da 
ritenersi p iu tto sto  del tipo di fosforescenza che non di fluorescenza rapida.

Nel sistem a di livelli energetici dei complessi q u ad ra ti p lanari di con­
figurazione d 8 si ha un insiem e di o rbitali molecolari form ati p reva len te­
m en te  da orb itali del m etallo , che contengono gli o tto  elettron i del m etallo , 
ed un o rb itale  di sim m etria b\g vuoto, al quale hanno luogo le transizioni 
spettroscopiche di campo dei leganti. Vi è una certa  incertezza in le tte ra tu ra  
suH’ordine di successione dei tre  orb itali molecolari occupati, benché in 
genere vi sia accordo nel ritenere  le loro d istanze reciproche abbastanza pic­
cole rispetto  alle d istanze da ll’o rb itale  vuoto b\g . F ra le u ltim e tra ttaz ion i, 
la più convincente ci sem bra quella di Fenske, M artin  e R uedenberg [20], 
rip resa anche da G ray e da B allhausen [21], secondo cui l ’ordine di succes-
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sione degli orb itali m olecolari in te ressa ti alle transizioni di campo dei leganti 
sarebbe, in ordine di energia cresente:

eg <d CL\g <C b^g big .

Ci si aspe ttano  quindi tre  transizioni di singoletto, le quali spesso si osservano 
sperim en ta lm en te  in u n a  sola banda non risolta, e tre  corrispondenti tran si­
zioni di trip le tto , le quali però sono s ta te  o sserva te  sperim enta lm ente negli 
sp e ttri di assorbim ento  so ltan to  in ra ri casi, nei quali o ltre tu tto  la loro asse­
gnazione è a lquan to  co n tra s ta ta  [20, 22].

Il fa tto  che gli sp e ttri di fluorescenza da noi osserva ti si o ttengano  anche 
in soluzione, o ltre che con i sali solidi, costituisce una prova che le tran si­
zioni di lum inescenza osserva te  sono dovute al sistem a di orb itali del cro­
moforo q u ad ra to  m etallico. Proponiam o perciò che tali transizioni vengano 
in p artico la rità  a ttr ib u ite  a: 3A2^-> corrispondente alla transizione
m onoelettron ica sp in -p ro ib ita  b\g b^g .

Gli sp e ttri di lum inescenza fornirebbero quindi in questo caso un mezzo 
sperim entale  per identificare la posizione di tali livelli di trip le tto , che di solito 
sono invece assai difficilm ente identificabili a ttraverso  gli sp e ttri di assor­
bim ento. È da n o tare  pero che essendo lo s ta to  big fo rtem ente  antilegante, 
la frequenza di transizione in emissione è p rev ista  sensibilm ente più bassa 
che in assorbim ento, d a ta  la prevedibile m aggiore d istanza di legam e negli 
s ta ti  eccitati. Cosi per [Pt(CN)4]2~, secondo i da ti di G ray e Ballhausen [21], 
la p rim a transizione sp in -perm essa dovrebbe aver luogo sopra 35 kK, il che 
im plica Ai alm eno 30 kK  con F2 =  ioF4 — 0,7 kK. Essendo l’energia di 
pari a Ai —  35 F4 sopra lo s ta to  fondam entale, m en tre  lo s ta to  3A2 g ha 
energia Ai 105 F4 , la frequenza della prim a transizione di trip le tto  in 
assorbim ento  dovrebbe trovarsi poco sotto  30 kK. Il fa tto  che la frequenza 
di em issione possa scendere fino a 19 kK  non è in grave disaccordo con le 
previsioni deducibili dal lavoro di G ray e B allhausen, d a ta  l ’accennata dif­
ferenza di d istanze in tera tom iche negli s ta ti eccitati.

.Considerevolm ente più incerta  è l ’assegnazione dei livelli eccitati in 
corrispondenza dei quali avviene l ’attivazione. Così ad esempio sia nei com­
posti di p latino  che in quelli di palladio l’attivazione avviene a frequenze 
a tto rno  a 28 kK, che non corrispondono ad alcuna transizione spin—perm essa 
negli sp e ttri di assorbim ento, né osserva ta  sperim entalm ente , né calcolabile 
con i d a ti num erici di G ray e B allhausen. Noi abbiam o rilevato  la presenza 
di possibili deboli assorbim enti in questa  zona di frequenze, tram ite  gli 
sp e ttri di riflessione dei sali solidi, e propendiam o perciò a ritenere  che si 
t r a t t i  di uno degli a ltri due livelli eccitati di trip le tto  della configurazione 
d 8. Non abbiam o però altre  evidenze a sostegno di questi ten ta tiv i di in te r­
pretazione, e ricordiam o che B allhausen ha riten u to  di escludere che alcune 
b an d e ,fo rtem en te  dicroiche tro v a te  in questa  zona nello spettro  di [Ni(CN)4]2-  
siano dovu te  a transizioni di trip le tto , d a ta  la loro in ten sità  re la tivam en te  
elevata,, a ttrib u en d o le  invece a s ta ti  di singoletto  derivan ti da orbitali m ole­
colari eccitati nei quali la stereochinfica della molecola sia seriam ente de-
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fo rm ata  (ad esempio con legam i N i—-C—N non lineari); a tali livelli eccitati 
potrebbero ad esempio partecipare  i più bassi o rbitali m olecolari provenienti 
dal sistem a di orb itali 7r an tilegan ti dei gruppi cianidrici (,a2u nello schem a 
di G ray e B allhausen [21].
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