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Chimica. —- Spettri elettronici e proprietà magnetiche di alcuni 
complessi d& a basso sp in 1*-1. Nota di F ranca  M o ra zzo n i, F ranco  
C a r ia t i e V en a n zio  V a l e n t i, presentata0  dal Corrisp. L. M a-
LATESTA.

SUMMARY. — Electronic and magnetic properties of Re(DPE)2X2 (X — C l , I D PE =  
=  1 ,2  to(diphenylphosphino)ethane and IrCl4(PPh3)2 are reported. Using the angular 
overlap model, it was possible to assign the bands observed and to rationalise the magnetic 
properties of these complexes. Electronic spectra anomalies of IrCl4(PPh3)2 depend upon 
charge transfer bands and d—d  interactions.

Il presente lavoro si propone di in terpretare gli spettri elettronici e le 
proprietà m agnetiche dei composti [Re(DPE)2X2] (X  =  Cl , I D P E  — dife- 
nilfosfinaetano) e [IrCl4(PPhs)2] aventi sim m etria . Q uesta sim m etria è 
stata  conferm ata dagli spettri IR ; in effetti i complessi presentano una sola 
banda dovuta allo stiram ento M — Cl, a 323 e a 283 cm“1 rispettivam ente 
per Ir— Cl e Re— Cl. Per il calcolo delle transizioni d —d  è stata  utilizzata la 
teoria dell’angular overlap [1], [2] e l ’assegnazione delle bande, caratteristiche 
per intensità e frequenza degli assorbim enti d — d, è stata  esam inata anche 
alla luce del com portam ento m agnetico dei composti.

I livelli energetici m onoelettronici relativi agli orbitali d, riportati in 
T abella I, si ottengono utilizzando per i param etri di Cam po A  , Ab B , B' 
valori in accordo a quelli che riproducono transizioni di altri composti di 
R e(III) e Re(IV) aventi sim m etria [3].

A bbiam o costruito le m atrici di energia (date in Tabella II e I I I)  lim ita­
tam ente alle configurazioni derivate dalle ottaedriche t \ g , t \ g eg poiché, per' 
le configurazioni pluriesaltate, prevediam o assorbim enti d —d  coperti dalle 
più intense bande di trasferim ento di carica.

Per la scelta dei param etri B e C di repulsione elettronica e della costante 
di accoppiam ento ^ m - o r b i ta  Ç valgono le considerazioni relative ai com­
posti di Re(II!I) e Re(IV), facendo eccezione per qualche modifica che tiene 
conto e del num ero di elettroni negli orbitali d  e, in un  caso, della diversa 
na tu ra  dello ione centrale. R iteniam o inoltre di dover porre in risalto che 
la validità di tu tti i param etri da noi usati è legata più all’esattezza con la 
quale prevedono lo stato  fondam entale e il num ero di bande di un composto 
di data  geom etria che ad un  calcolo molto preciso della giacitura di tali 
bande.

(*) Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R. nell’Istituto di chimica generale 
dell’Università di Milano.

(**) Nella seduta del 14 novembre 1970.

31. — RENDICONTI 1970, Vol. XLIX, fase. 6.
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Tabella I.
Livelli energetici monoelettronici.

Re(DPE)2CI2 ReCDPE)2 l2 Ir CI (PPh )„4 3 2

h w2 3  A 1 3 A ‘
1 Ä y \

2  A'+A
\  - -

a  7 2 2 A + A 2Ä+A*
^  \

„ "  \
\

\  3 A

4B

( x  V7 V7 „ 2 rB*B'l 2 (B*B’) ,  '  '  '

b2 xy. 2 (B*B')
4 B’ 4 B'

X =  C1 A =  4857 
B = -  3607

A' =  20233 ; X =  I 
B' =  -6835

A =  4367 
B =  -3276

A' =  20233 
B'= -  6835

Ritroviam o per i complessi in esame, entro un campo di io  kK , la 
seguente successione di livelli energetici:

R e(D PE )2X 2 ; E "  (b\ / )  E '(3|  / )  ; E "ib\ / )  E ” (fae«)

IrCl4(P P h 3)2 ; ' E"(e*Ò2)— +E"(e*l§) ; E " ( ^  fc) E'(«8 $

e siamo in grado di prevedere nel prim o caso v >  O, nel secondo v < 0  [4], [5].
A ltre transizioni d—d  sono state calcolate nella zona dello spettro dove 

norm alm ente com paiono i trasferim enti di carica. Le frequenze dei massimi 
di assorbim ento in cloroformio e le assegnazioni più probabili sono riportate 
in T abella IV.

Il confronto (Tabella V) tra  i valori delle transizioni d—d  calcolate 
per i composti [Re(DPE)2X2] e quelli dedotti dagli spettri in riflettanza 
(riportati in fig. 1) è ritenuto  soddisfacente. Per il complesso [IrCl4(PPh3)2] 
m anca invece un  buon accordo.
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Tabella IV.

M assimi d i assorbimento in  CHCI3.

Composto v (kK) Ass.

R e(D PE)2Cl2 . . . . . 1 0 , 5 3  (2 7 , 5 ) d—d

1 6 , 6 6  (sh) v (p ) ->■ *ARe)

2 2 , 2 2  {sh) a  (P) -* <??(Re)

2 5 , 0 0  (3 9 8 0 ) 7 r„ (C l)% (R e )

R e(D PE)2I2 ................. 9 , 5 2  (3 0 , 0 ) d—d

1 4 , 2 8  {sh) a  (P) (Re)

oppure 

’tsd ) es  (Re)

1 8 , 1 8 (6 3 0 0 ) ^*(1) -> eg  (Re)

2 1 , 0 5  (8 7 0 ) o ( P ) < ? ( R e )

rr(PPh3)2Cl4 ................. 9 , 4 9 (4 3 , 5 ) d d

5 , 7 1  (5 6 , 0 ) d—d

9 , 7 0 (2 6 1 ) a (P )  - M I r )

1 3 , 8 8  {sh) 'f f (P )  - + b * g (Ir)

1 7 , 8 5 (1 9 5 6 )
1

i r « ( q ) M i r )

sh =  spalla; tra parentesi i valori del coefficiente di estinzione m olare.

Tabella V.

Composto
AEi {kK) ÀE2 (kK)

cale. oss. cale. oss.

Re(DPE)2Cl2 (a) . . . . . . 2,79 — 8,51 i o ,53

Re(DPE)2I2 ( h ) .................... 2,82 2,86 (*) 9,16 9,52

Ir(PPh3)2Cl4 ( c ) ..................... 6,42 4,49 8,41 5, 7i

(*); B == 300, 1 C =  1300, 2350 cm-1

(*); B =  275, C =  1200, 2400 cm-1

C ); B =  300, C =  1300, 2600 cm-1

(*) Infrarosso in KBr.
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L a grossolana diversità tra  lo spettro di [R e(D PE )2X2] e quello di 
[IrCl4(PPh3)2] suggerisce che l ’analogia del calcolo degli assorbim enti non 
risponde alle reali caratteristiche dei complessi. Infatti [IrCl4(P P h3)2] pre­
senta a 9700 cm“1 una banda di trasferim ento di carica dagli orbitali or del 
fosforo (ai#, 02u) a ll’orbitale d  (b2g) del metallo, assai vicina alla transizione 

E ' calcolata a 8410 cm“1. Poiché da considerazioni di sim m etria si è 
dedotto che gli stati E ' della configurazione eg b\g a\g a2u ed E ' della configu­
razione eg b2g aìg a2u interagiscono a causa dell’accoppiam ento spin  orbita, 
ci dobbiam o attendere, come in realtà si verifica, che le giaciture delle due 
transizioni si influenzino a vicenda.

Fig. i. -  Spettri in rifiettanza {kK).
IrC l4(PPh3)2 --------PPh RefD PE)2l2   DPE

Con analoghe argom entazioni possiamo afferm are che i trasferim enti 
di carica dagli orbitali tu non leganti (a2g ,b 2u) del cloro all’orbitale d  (b2g) 
dell’iridio non influenzano le transizioni d—d. L ’interazione attraverso gli 
stati 7T leganti degli alogeni ci sem bra essere trascurabile, considerata la note­
vole differenza tra  le frequenze di assorbim ento.

Proprietà magnetiche. — L a variazione del m om ento m agnetico con 
la tem peratu ra  per il composto [R e(D PE )2I2] (Tabella V I) risulta assai m o­
desta e tale com portam ento è da attribuirsi alla notevole differenza energetica, 
circa 2000 cm“1, tra  lo stato  fondam entale ed il prim o eccitato.
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Tabella V I.

T(°K) c°rr
/ m ^eff

102 3065 1 , 5 8

no 2830 i , 5 7

116,5 2693 1 ,5 8

125 2556 i , 5 9

1 3 0 ,5 2439 i , 5 9

142,5 2302 1,62

155 2136 1,63

163,5 2048 1,63
172 1970 1,64

191 1774 1,67

206,5 1755 i ,70

2 9 5 , 5 1286 i , 7 4

D ai valori dei livelli calcolati secondo 1*angular overlap model otteniam o 

AE2 =  E"— E " =  9610 cm“ 1 A Ei =  E'— E " =  2820 cm“ 1 p =  =  3,24.

U tilizzando le formule da noi riportate in un precedente lavoro [5] e 
valendoci della previsione che v deve essere in questo caso >  o, ritroviam o 
per p =  3.31 (in buon accordo col valore precedente)

v — 3 AE2 =  3,775° £ AEi =  1,137^.

Dalle transizioni sperim entali e accettando le previsioni dell’ « angular 
overlap m odel » abbiam o il valore di

AE2 =  952° =  3̂ 775 £ ; £ =  2521
AEi =  2860 =  1,137 Ç ; £ =  2515..

L a variazione dei dati m agnetici con la tem peratura può essere riprodotta, 
col m etodo di Figgis [6], da una vasta gam m a di param etri (Tabella V II).

T u ttav ia , tenendo conto dei valori proposti in Tabella e di quelli rica­
vati dalle considerazioni precedenti, riteniam o di poter concludere che la 
terna

v = - 3  Ç =  2400 k =  0,60

riproduce il com portam ento m agnetico e le transizioni elettroniche sperim en­
tali del nostro complesso.
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Tabella V II.

k V C(cm_1)

0,80 0,00 . >  1600, <  2200

o ,75 0,00 >  1600, <  2000

o?75 1,00 >  2000, <  2800

o ,75 2,00 >  2200, <  2800
0,60 2,50 >  1600, <  2400
0,60 3,00 >  1600, <  2400

Il composto [Re(DPE)2CÌ2] presenta caratteristiche m agnetiche analoghe. 
Infine per il composto [IrC l^P P h s^] il mom ento m agnetico varia assai 

poco con la tem peratu ra  (Tabella V il i ) .

Tabella V il i .

T(°K) XMr 106 êff

102 2738 i ,49

120 22IÓ i  ,46
127 2O93 i  ,46

133 2O38 i ,47

139,5 2O4O i ,49

144,5 I 9I 4 i  ,48

151 u->

CO i ,49

169,5 1639 i ,49

181 1571 i , 5i
187,5 1556 1,52
296 1021 i , 5-2

Dall « angular overlap m odel» prevediam o v <  o; dalle frequenze speri­
m entali si ha:

AE2i E ' - E " = 5 7 io c m - i  A E i = E " ~  £ " = 4 4 9 0  cm“1 p = g g  =  i , 27 . 

onde [5]
v -= — 0.58 oppure v =  — 3.
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Le caratteristiche m agnetiche vengono riprodotte in modo soddisfacente 
da v =  — 0.58; i param etri Ç e k ada tti a calcolare le variazioni di p. con 
la tem peratu ra  sono

2400 <  Ç <  3200 e k =  0.7 .

Confrontando la nostra terna  con i valori dati in le ttera tu ra per l’ana­
logo [IrCl4(AsPli3)2] [7], non troviam o accordo per il param etro k che gli 
autori propongono uguale a 0.97 quando v ~ — 0,58.

D ’altra parte  sem bra logico ritenere che k sia leggermente inferiore e 
non molto diverso dallo 0.83 trovato  per IrClè .

U n a  scelta più precisa è però possibile solo con m isure di anisotropia 
m agnetica.

Parte sperimentale

I composti sono stati p repara ti in accordo con quanto descritto in lette­
ra tu ra  [8], [9].

Gli spettri IR  sono stati registrati con apparecchio P erk in -E lm er mod. 621. 
Gli spettri elettronici sono stati registrati con apparecchio Beckm an 

D K -2  a .
Le m isure di suscettività sono state eseguite con il m etodo di Gouy.
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