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8.~ ESPECTROS ELECTRONICOS Y DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X,

8.1.~ Espectros electrdénicos de los compuestos de tipo

), 1

[MX(66C15)(PPh3

Las disoluciones bencénicas de los compuestos
estudiados en esta Memoria presentan los espectros elecw
trénicos representados en lag figuras 8.2, & 8,13, y cu-
yas caracteristicas se resumen en la tabla 8.1, Se ha en
pleado como disolvente el benceno debido a la buena solE
bilidad de los compuestos estudiados en este liquido; y
a que las digoluciones en otros disolventes como hexano
v etanol, que permiten medir absorbancias hasta los 200my,
no presentan tampoco ninguna banda de absorcién por deba-

jo de los 270 mk ¢

De la consideracién de estos espectros se de=
duce gue en todos los compuestos de niquel investigados
. se observan tres intensas bandas: una en la zona visible
y dos en el U,V. La posicidén del miximo en el espectro vi
sible experimenta un corrimiento hacia menores longitudes
de onda, a medida que .el ligando X :avanza en la serie:
T, Br, N, Cl, NCO & NCS; y esta ordenacién de los ligan
dos coincide con la correspondiente a la serie espectro-

quimica,

En los compuestos de paladio se observan nor-
malmenfe dos bandas muy intensas; no obstante en el com-
puesto con ligando azida, en el U,V, se aprecia un claro
desdoblamiento de la banda; y cuando el ligando es ciana

to, la segunda banda se reduce a una clara inflexidén so-
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bre la primera, Ambas bandas estén situadas en el U.V,,

i < : PPh PdN, (C h ¢
si seexceptuanA[PdI(C6Cls)( 3)2] v [ 3( 6C15)(PP 3)2]
Dado el color ligeramente amarillo de estas sustancias,
una de las dos bandas se extiende hacia la zona violeta

del espectro visible,

Como ya se ha indicado antériormenteslos com-
puestos aqui estudiados son plano cuadrados. Sabido es el
-caracter fuertemente covalente del enlace en los complejos
plano cuadrados, vreforzado por la interﬁencién eficaz de
enlaces 1, Como los ligandos presentes en los complejosoé
jeto de este estudio (PPhgg C6C15) disponen de orbitales
aptos para la formacidn de enlaces 1, la interpretacidén de
los espectros electrénicos no puede basarse en la teoria
puramente electrostitica del campo cristalino, Hay que re
currir, por tanto, a un tratamiento basado en los orbita-
les moleculares; en el que, ademés, és factible 1la asigna

cién de las bandas de transferencia de carga,

Aunque en el diagrama de energias de 0.M, repre
sentado en el apartado 2 se ha excluido la participacidén
de los orbitales n de los ligandos para mayor simplicidad
del mismo, si se quieren interpretar los espectros electré
nicos, se debe considerar el diagrama qué incluya también

aquellos orbitales T,

A (simetria Ddh) se pﬁeden

construir dos diagramas segin cual sea la naturaleza de los

Para un complejo ML

ligandos L: a) ligandos gue no poseen orbitales de tipo =
capaces de aceptar electrones de los orbitales atdmicos

llenos del metal como ocurre p.ej. en los [MC14]Z“ v b)
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ligandos dque pueden aceptar estos electrones (n~acidos),
. 2~
p°eJ° [M(CI\I)4:| ¢

Aundue en el caso que aqui se congidera los
cuatro ligandos no son iguales, y la simetria del com-
plejo con configuracidn trans pasa a ser la del grupo
sz, el caracter aceptor establecido para la trifenil-
fosfina y el potencialmente admitido también para el gru
po peﬁtaclorofenilo, permite basar los razonamientos so-

bre el diagrama de 0.M, construido por Gray y Ballhausen

2.
(70) para los compuestos cianurados [M(CN)4] (fig.8.1).

. 8 s
Para un ién d , que es el caso del Ni(II) y
PA(IT), la configuracidn electrdnica del estado fundamen
tal es: , .

)2, (. )2

4
(eg) ) (alg 2g

v pertenece por tanto a la especie de simetria 1A1g°

Los estados excitados procedentes de un trin-

sito de electrones d-d son:

* - *
b A — ) )7 -
2T by () 2 2],

4 2
(e )" (ay )7 (b

o

-
-

(9%

)
2g

* *
alg(c )[dZZJ e blg(ﬁ )[dXZm y2];

4 1
(eg) ﬁ(alg) ’(ng

Py . X,
e (TILd a1 ==by (6F)[d, 2];

L3 2
(eg)S,(alg) }(bzg )7 Bys Dg
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complejo cianurado plano cuadrado,
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y las posibles transiciones esencialmente d-d serifan:

lA o 1A
1 e ' 1 %8
Gl ¢
1 1g 1 lg
A & E
lg g

que si bien son transiciones permitidas por la regla de
seleccidén del spin quedan prohibidas por la regla de la

Laporte.

Las otras transiciones posibles:

1A ' o 3A
1g 2g

1, - 35

1 lg 3 lg

A e °F
lg g

estédn ademds prohibidas por la regla de seleccién del Spin.

En los espectros electrénicos de algunos com-
puestos se observan, en ocasiones, estas transiciones teo
ricamente prohibidas; pero en tales cascs siempre es pe-
guefia la intensidad de las bandas observadas, E1L valor del
coeficiente de extincidén es inferior a 100, Como en los ca
sos estudiados en este trabajo no se observa ninguna banda
con coeficiente de extincién de este orden, no es posible
asignar ninguna de las bandas observadas a estas transicio

nes d-d,

Se deben tomar pues en consideracidén las transi

ciones dé transferencia de carga, Estas transiciones pue-

den ser de dos tipos: L =M 6 M —# L, segln cual sea la
contribucién relativa de los orbitales atdmicos del ligando
o del metal'a los orbitales moleculares involucrados en la

transicidén. En los compuestos con ligandos que poseen orbi
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tales de tipo m vacios, capaces de aceptar electrones del

metal, como en el caso aqui considerado, las bandas de me
rd N . - . . .

nor energia se asignan a transiciones de transferencia de

carga del tipo M =~ 1, desde los 0.M. esencialmente metd

ligos y llenos, al primer O0.M., esencialmente del ligando,

vaclio.

Las posibles transiciones M =——%L, y las energias

agsociadas a ellas serian:

£ 1 1.
b, ( nk) e g 'f); A ez "B AFE
2g 4 2u &£ lg 1 lu
a, (¢7) w==——=a_ (1) TA s TA . AE 4 A
1g & 2u +o 1 lg ] 2u 2
) — g ) S B AE + At A
©y (™) 12u(ﬂ : Alg E 4&2 3

-

La primera transicidn ésté prohibida por la regla de Lapoz
te; y por tanto cuando se observe, la intensidad no serd

muy grande. Las otras dos transiciones son permitidas por
las reglas de seleccidén, y debe esperarse un elevado coe-
ficiente de extincidén en las bandas correspondientes a es

tas transiciones,

De todo ello se puede concluir que los compues
tos con ligandos aceptores 1 deben esperarse tres bandas
de tranferencia de carga, con el siguiente orden de inten-
sidades: YA, e B P A g TaA > Ty e 1y (70) .

lg u 1g Zu 1lg lu

Al observar la tabla 8,1., resalta el hecho de
que todos los compuestos estudiados presenten una banda ig
tensa alrededor de los 280 mp . Esta banda, que no es per-—
fectamente gsimétrica, puede asignarse a transiciones que

se producen en los anillos bencénicos de la trifenilfosfi-

na, ya que las disoluciones de esta sustancia en benceno
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presentan una banda en esta misma zona (278 m}))e E1l he-
cho de que esta banda no sea simétrica permite suponer
que es la resultante de dos o mis bandas, como méds adelan

te se indica,

En los compuestos de niquel, la banda que apa-

rece en la zona visible puede asignarse a la primera trans

, 1 1
ferencia de carga ( Alg 5 Blu)ﬁque es la de menor ener
gia; ya que su coeficiente de extincidén, es en todos los

. . 3 4 . .
casos inferior a 10", estd de acuerdo con las consideracio
nes hechas en relacidn con esta transicidén. Téngase en cuen

2~ ,
ta que en el [Ni(CN)A] la banda asignada a esta transicidn

tiene un coeficiente de extincidén de 700 (70).

La segunda banda que en estos compuestos de ni-
quel tienc su mdximo a 320-350 mﬁ/ ;, ¥ cuyos coeficientes

" 4 .
de extincion son del orden de 10, pueden asignarse a la
. 1 1
segunda transicidén de transferencia de carga: Alg — %
2u

(permitida por las reglas de seleccidn),
La tercera transicién de transferencia de carga
1 - :
( Alg e bu) a la que debe corresponder una mayor energia,
puede suponerse que estd enmascarada por la intensa banda

que absorbe alrededor de los 280 m}l atribuibles a las tran

siciones propias de la trifemilfosfina, .

En los compuestos de paladio se observan normal

.

mente dos bandas. La banda muy intensa, centrada también al

rededor de los 280 m$£9'puede atribuirse -—como en los com-

puestos de niquel- a la superposicién de las bandas debidas

a las transiciones de los nficleos aromlticos de la trifenil
1

. ' .. 1 X
fosfina y a la tercera transicidén de carga ( Al e L)
o w
=1



161

La otra banda que se observa en los compues-
tos de paladio se podria asignar conjuntamente a las
otras dos transiciones de transferencia de cérga
(lA le e 1Blu v 1Al mmm%-l ), ya que en algunou
casos la separacién (i§ ) entre los niveles b (n ) v
1g(6 ) es muy pequefia (70) v se observa una sola banda,
El hecho de que la intensidad de esta banda sea mayor que
la de la debida a la transferencia de carga 1A1g i Eu
en algunos de los compuestos de paladiq, parece reforzar
esta asignacidén propuesta por nosotros, El desdoblamiento
de la banda a 280 mﬂ/ en el compuesto de paladio con 1i-~
gando azida se insinda también en el compuesto andlogo de
niquel, Este desdoblamiento puede tener la significacidn
indicada anteriormente en relacién con ésta bandd, aungue

no puede descartarse la intervencidn de absorciones atri-

buidas al propio ligando azida,

Dado que las energias de los términos fundameg
tales y excitados en funcién de los pardmetros de Racah
estdn calculados para complejos homogéneos del tipo DMC14]
y [M(CN) ]zm no permite realizar c¢dlculos con los comple-
jos aqui estudladouﬁ yva que si bien hemo s aplicado el dii
grama correspondiente a los complejos cianurados, el para

1+

lelismo sélo puede ser aproximadc.



Tabla 8,1,

Compuestos Méximos de absorcidn (m ) y coeficientes de extincidn
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] | 442 (E=5,79102)5 332 (£=195°104); 282 (£=1,7°104)
[NiBr(66ClS)(PPh3}2] 452 (£=335,102); 338 (€=1311.,»1o4’); 280 (€=2,3,1o4)
[NiI(C6Cl5}(PPh3)2] 463 (8-:4.,8,102); 329 (S=8,2a103); 282 (€=2,2.104)
[Ni(NCS}(C6C15)(PPh3)2](a)~ 426 (£=859@102); 340 (,€=8,9,103);‘ 282 (& =1,6,104)
[N::L(Nco)(c6<315)(;PPhS)Z‘] | 427 (S=8,45102); 324 (E=1,7,104); 280 (E=1,6.104)
[NiN3(66C15}(PPh3)2] 450 (€=99,4.°102); 345 E=721,103}; 278 (€=2,29104)
_[édc1{c6c15)(1>1>h3}2] | 300 ($=334,104); 280 (£=1,6°104)
[PdB‘r(C6015)(PPh3}2] 318 l(€=1,4,104); 278 (£=1,z°104)
[PAI(C,C1) (PPh,), ] | 365 (£=3,2.10%); 285 (£=2,1.10%)
[PA.(NCS) (C(C1,) (PPR,) ] 305 (E=1,4.10"); 280 (£=1,8.10%
[P (NCO) (C4C1,) (PPhy) ] 297 (&=2,4.10"); 280. (inflexidn )
[PdN3(66c15)(PPh3}2] (b) . ‘385 (€=1,43103);' 280 (£=2,1.1o4)

(a) A 292 mis se observa una inflexidn
(b} A 300 m{ se observa una inflexidn

29T



¢ .
e

i
T - a0 . _
Y B O - - ! A
N ] ‘ “, |
, j i
T - - - i P
| Ao b e il
an A -
1L l i W
. ol i -
- 3 B 5 0 W e
i !
, w - W
iy 14 i
§ ! :
- ) i
1 1_
. O P
i .
I &
: La L ] NN
o

0

!

¥
e e ad

|

e

i




104

|

NI

T S Sy S

/]

E;WJ{*

e e T - M

e ; B S R O O O Y
O S N U DO vlflf%|144j!
et
AR R = N T I I
M bl =
S 20!

-
i
il
i
S
i
i
L
T
i
i
L

L
T
i

T




T
|
T

S U SO G A NG S S

|

RN N S S S NS RS M

[
~} -
|

o] -
| |

ft [ | ;
e e

U™

T




|

! |
: L
e e
[ i
W T K
N !
3 I ! i
1 P Vo i
ENEREREE
{ s
~ -

i




L

IEEREENE

S O S O

S5 L S L N S )
S O !




{48

b

NN o e . A N
!
o BN N S N N H
, ” m
4 L ] ! i i
) m
. [ _ _ !
- - - - ] .
oy
; it RN ] NN REN
Y . :
Lo B i
11 ;
1 RE-HD - . ‘ O O T O O
- P M- 5 ,
Qi .
Rt _ -
S
T L e -

Ehaiiy sl S

e\

Rejiv

il

wl, 1

e

Fig,!

e}




169

1
[
—~
o
K
B
=5
~—~"
N~
° {59
o
o O
W o
= Q
[y, ~
&
an!
gl
M
E—

o

- .

4

300

f’
i
I
|
i
§
3

B

27

- s
S w2 -
- g4

e NG

0
10
10
0
|
)
0



