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ABSTRACT

E l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  some a n i o n s  (C l  , Br , I  , SCN , a n d  CN ) 

a n d  o f  s e v e r a l  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  [ M X , (m =  P d ( l l ) ,  P t ( l l ) ;

X =  C l  , CN ) w e r e  r e c o r d e d  i n  w a t e r  a n d  d e u t e r i u m  o x i d e  t o  a  l o w e r  

w a v e l e n g t h  l i m i t  o f  170 m,u. I m p r o v e d  r e s o l u t i o n  was  o b t a i n e d  v i a  t h e  u s e  

o f  s h o r t  p a t h l e n g t h  c e l l s .  C o m p le x e s  o f  t h e  t y p e  [MX^] (M =  P d ( l l ) ,  

P t ( l l ) ,  A u ( l l l ) ;  X =  C l  , Br  , CN ) w e r e  a l s o  e x a m i n e d  t o  t h e  170 mp, 

l i m i t  i n  a c e t o n i t r i l e .  A t r i a l  a n d  e r r o r  G a u s s i a n  a n a l y s i s  o f  t h e  s p e c t r a  

was  a i d e d  by a  low t e m p e r a t u r e  (168°K)  t h i n  f i l m  t e c h n i q u e .  T r e n d s  i n  

t h e  h i g h  f r e q u e n c y  b a n d s  a r e  d i s c u s s e d .  The  h a l i d e  c o m p l e x e s  show 

l i g a n d  -* m e t a l  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  a n d  m e t a l  -• l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  

b a n d s  a t  e v e n  h i g h e r  e n e r g y .  T he  c y a n i d e  c o m p l e x e s  e x h i b i t  b o t h  d - d  

a n d  m e t a l  -* l i g a n d  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s .

Th e e l e c t r o n i c  s p e c t r u m  o f  P t f e n l C l g  was e x a m i n e d  i n  w a t e r  a n d  

d e u t e r i u m  o x i d e .
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INTRODUCTION

This laboratory's interest in coordination complexes with d^ 

e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  a n d  b e l o n g i n g  t o  t h e  D^j^ s y m m et ry  g r o u p  s t emmed 

f r o m  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  h y d r a t e d  e l e c t r o n s  w e r e  p r o d u c e d  i n  t h e  low 

w a v e l e n g t h  (1 8 4 9  A) p h o t o l y s i s  o f  a q u e o u s  P t  C l ^  .

P h o t o c h e m i s t r y  i s  t h e  s t u d y  o f  t h e  c h e m i c a l  a c t i o n s  i n i t i a t e d  by 

e x c i t e d  s t a t e s  f o r m e d  by  t h e  a b s o r p t i o n  o f  l i g h t .  Any d i s c u s s i o n  o f  t h e  

e x t r e m e l y  c o m p l e x  e v e n t s  w h i c h  c a n  o c c u r  a f t e r  t h e  p r i m a r y  e x c i t a t i o n  

r e q u i r e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  r e a s o n a b l e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  e l e c t r o n i c  

t r a n s i t i o n s ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  s p e c t r a l  r e g i o n  o f  t h e  p h o t o l y s i s .

To a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n  c o o r d i n a ­

t i o n  compou nd s  may be  c l a s s i f i e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  way : l )  l i g a n d  f i e l d

t r a n s i t i o n s ,  2) c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s ,  a n d  3) i n t r a - l i g a n d  

t r a n s i t i o n s .  T he  l a s t  t y p e  i s  n o t  l i k e l y  t o  b e  o b s e r v e d  e x c e p t  f o r  t h o s e  

c a s e s  i n  w h i c h  t h e  l i g a n d s  h a v e  t h e i r  own tt s y s t e m s .  As c a n  b e  s e e n  i n  

T a b l e  I ,  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  v a r i o u s  t r a n s i t i o n s  a r e  d e p e n d e n t  up o n  

t h e  t y p e  o f  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n ,  t h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  

c o o r d i n a t i o n  s y m m e t r y ,  a n d  t h e  t y p e  o f  l i g a n d .

L i g a n d  f i e l d  e x c i t e d  s t a t e s  o r i g i n a t e  f r o m  e l e c t r o n i c  t r a i  s i t i o n s  

b e t w e e n  o r b i t a l s  m a i n l y  l o c a l i z e d  on  t h e  c e n t r a l  m e t a l .  F rom a n  e l e c t r o ­

s t a t i c  v i e w p o i n t  t h e s e  t r a n s i t i o n s  am o u n t  t o  a n  a n g u l a r  r e d i s t r i b u t i o n  

o f  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  a t  t h e  c e n t r a l  m e t a l ,  y i e l d i n g  a n  i n c r e a s e  i n  

e l e c t r o n i c  d e n s i t y  a l o n g  t h e  c o o r d i n a t i o n  d i r e c t i o n s  w i t h  a  c o r r e s p o n d i n g  

d e c r e a s e  i n  some d i r e c t i o n s  b e t w e e n  t h e  l i g a n d s .  Th e r e s u l t s  a r e  i n c r e a s e d  

r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a n d  l i g a n d s  a n d  i m p r o v e d  e a s e  o f
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TABLE I

T r a n s i t i o n  I n t e n s i t i e s  f o r  V a r i o u s  T y p e s  o f  C o m p le x e s

E x t i n c t i o n
C o e f f i c i e n t

cm-1)
Type o f  T r a n s i t i o n ^ T ype  o f  C omplex

10

1 -  10

S p i n  f o r b i d d e n  
L ap o r t e  f o r b i d d e n

S p i n  f o r b i d d e n  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

Many o c t a h e d r a ^  a n d  t e t r a h e d r a l  
c o m p l e x e s  o f  d i o n s
-  e . g .  MnfHgO)^^

5
T e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  o f  d 
i o n s  w i t h  i n t e n s i t y  s t e a l i n g
-  e . g .  MnBr.

S p i n  f o r b i d d e n  b a n d s  o f  t r a n s i ­
t i o n  m e t a l i o n s  i n  g e n e r a l

10  ■ 10 '

S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

S p i n  f o r b i d d e n  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

I o n i c  s i x  c o o r d i n a t e  m o l e c u l e s  
-  e . g .  Ni(H20)2+

C e r t a i n  o f  t h e  m o re  c o v a l e p t  
t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  o f  d 
i o n s  -  e . g .  Fe  B r ^ "

S i x  c o o r d i n a t e  m o l e c u l e s  w i t h  
i n t e n s i t y  s t e a l i n g ;  c o m p l e x e s  
w i t h  o r g a n i c  l i g a n d s .

2 310  -  10 S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

Some s q u a r e  p l a n a r  c o m p l e x e s
-  e . g .  Pd C l 2 -

Many t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s
-  e . g .  N i C l Z -
C e r t a i n  s i x  c o o r d i n a t e  m o l e c u l e s  
o f  v e r y  low s y m m et ry
-  e . g . ( 2 - p i c o l i n e ) 2 Co(N 0 ^ ) 2

Many s q u a r e  p l a n a r  c o m p l e x e s ,  
particularly with organic ligands

2 k  
10  -  10

S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  a l l o w e d

S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  f o r b i d d e n

Some c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  
(M-^L) i n  m o l e c u l e s  w i t h  u n s a t ­
u r a t e d  l i g a n d s

C e r t a i n  s i x  c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s  
w i t h  l i g a n d s  s u c h  a s  a c e t y l a c e t o n e
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T a b l e  I  ( c o n t c l . )

E x t i n c t i o n
C o e f f i c i e n t

( M ^ cm  ̂ )

Type o f  T r a n s i t i o n T yp e o f  Complex

10^ -  10^ S p i n  a l l o w e d  
L a p o r t e  a l l o w e d

Many c h a r g e  t r a n s f e r  a b s o r p t i o n s .  
E l e c t r o n i c a l l y  a l l o w e d  t r a n s i ­
t i o n s  i n  a r o m a t i c  m o l e c u l e s .

The a b s o r p t i o n  b a n d s  c o n c e r n e d  a r e  a s s u m e d  t o  b e  e s s e n t i a l l y  d - d ,  

c r y s t a l  f i e l d ,  u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d .
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n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  a t  t h e  c e n t r a l  m e t a l  by  s o l v e n t  m o l e c u l e s  o r  o t h e r  

l i g a n d s  p r e s e n t  i n  s o l u t i o n .  T h e r e f o r e  l i g a n d  f i e l d  e x c i t e d  s t a t e s  

w o u l d  be  e x p e c t e d  t o  f a v o u r  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  ( e . g .  h y d r o l y s i s ) .

C h a r g e  t r a n s f e r  e x c i t e d  s t a t e s  o r i g i n a t e  f r o m  e l e c t r o n i c  t r a n s i ­

t i o n s  b e t w e e n  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  m a i n l y  l o c a l i z e d  on t h e  c e n t r a l  m e t a l  a n d  

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  m a i n l y  l o c a l i z e d  on  t h e  l i g a n d s .  One t y p e  o f  c h a r g e  

t r a n s f e r  e x c i t a t i o n  i s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  l i g a n d  t o  t h e  m e t a l  

(CTTM). a  s u b d i v i s i o n  i n t o  two c l a s s e s  c a n  be  m ad e :  a )  c h a r g e  t r a n s ­

f e r  f r o m  rr n o n b o n d i n g  t o  m e t a l  a n t i - b o n d i n g  d o r b i t a l s ,  a n d  b)  c h a r g e  

t r a n s f e r  f r o m  a  b o n d i n g  t o  m e t a l  a n t i - b o n d i n g  d o r b i t a l s .  The  n o m i n a l  

r e d u c t i o n  i n  bo n d  o r d e r  i n  c a s e  ( a )  i s  0 . 5 .  Most  p r o b a b l y  t h i s  c l a s s  

o f  t r a n s i t i o n  w i l l  h a v e  t h e  same c h e m i c a l  c o n s e q u e n c e  a s  t h e  l i g a n d  

f i e l d  t r a n s i t i o n  ( i . e .  h e t e r o l y t i c  f i s s i o n  - - h y d r o l y s i s ) .  However  t h e r e

i s  n o  b a s i s  t o  e x p e c t  t h a t  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  o f  h y d r o l y s i s  i n i t i a t e d  

ri
by  t h e  rr -> a  e x c i t a t i o n  w i l l  be  t h e  same a s  t h a t  r e s u l t i n g  f r o m  l i g a n d  

f i e l d  e x c i t a t i o n .  I n  f a c t  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  i n  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  

c a s e  may p o s s i b l y  b e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  l i g a n d  f i e l d  c a s e  d u e  t o  

t h e  r e d u c t i o n  i n  bo n d  o r d e r .  R em oving  a n  e l e c t r o n  f r o m  a n d  p l a c i n g  

i t  i n  a d o r b i t a l  i n  c a s e  (b )  n o m i n a l l y  r e d u c e s  t h e  bond  o r d e r  by  1 . 0 .

The c h e m i c a l  e f f e c t  w h i c h  may b e  r e a s o n a b l y  a n t i c i p a t e d  i s  a  h o m o l y t i c  

b o n d  f i s s i o n  ( i . e .  a  f r e e  r a d i c a l  o r  r e d o x  r e a c t i o n ) .  A s e c o n d  t y p e  

o f  c h a r g e  t r a n s f e r  e x c i t a t i o n  i s  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  m e t a l  t o  l i g a n d  

(CTTL).  B o t h  o f  t h e s e  t y p e s  o f  t r a n s i t i o n s  g i v e  r i s e  t o  a  r a d i a l  r e d i s ­

t r i b u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  b e t w e e n  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a n d  t h e  

l i g a n d s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  e x c i t e d  s t a t e s  i n  t h e s e  c a s e s  

w o u l d  be  e x p e c t e d  t o  l e a d  t o  i n t r a m o l e c u l a r  o x i d a t i o n  -  r e d u c t i o n  r e a c ­

t i o n s .  C h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e  c o m p l e x  a n d  o t h e r  s p e c i e s
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may a l s o  o c c u r .  T h i s  g r o u p  w o u ld  o f  c o u r s e  i n c l u d e  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  

s o l v e n t  (CTTS).

hU
A ^  [A +  B A +  B

The e x c i t e d  s t a t e  o f  A w o u l d  h a v e  a n  e l e c t r o n  i n  a n  o r b i t a l  o f  r e l a t i v e l y

low e f f e c t i v e  n u c l e a r  c h a r g e ,  a n d  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  t h e  e l e c t r o n

w o u l d  be  r e d u c e d .  T h u s  i f  t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f  s o l v e n t  B was  g r e a t e r

t h a n  t h a t  o f  A , e l e c t r o n  t r a n s f e r  c o u l d  o c c u r .  T h e s e  e x c i t e d  s t a t e s

w o u l d  be  a n t i c i p a t e d  t o  y i e l d  i n t e r m o l e c u l a r  o x i d a t i o n  -  r e d u c t i o n  r e a c -

2
t i o n s .  An e x a m p l e  i s  t h e  CTTS t r a n s i t i o n  f o r  i o d i d e  i o n  i n  w a t e r  .

_ -  hu  -
I  a q  I  +  e a q

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h a t  CTTL t r a n s i t i o n s  may c o r r e l a t e  s t r o n g l y

w i t h  CTTS t r a n s i t i o n s ;  t h e  e x c i t a t i o n  v i a  CTTL w o u ld  a p p r o x i m a t e  t h e

p r o c e s s  L^ -> L^  ̂ w h e r e  L^  ̂ s h o u l d  h a v e  a low e f f e c t i v e  i o n i z a t i o n

p o t e n t i a l .  An e x a m p l e  i s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  p h o t o e l e c t r o n  a n d  a n

3
o x i d i z e d  c o m p l e x  c o n s e q u e n t  u p o n  t h e  f l a s h  p h o t o l y s i s  o f  t h e  CTTL b a n d  

o f  F e ( C N ) ^ " :

F e ( C N ) ^ "  +  HgO ^  F e (C N )^ "  +  e '  a q

I t  i s  t e m p t i n g  t o  e x p l a i n  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  

c o m p l e x e s  on  t h e  b a s i s  o f  t h e  f o l l o w i n g  d o u b l e  c o r r e l a t i o n :  i r r a d i a t i o n

o f  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  -* o x i d a t i o n  r e d u c t i o n  r e a c t i o n s ,  i r r a d i a t i o n  

o f  l i g a n d  f i e l d  b a n d s  -> s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s .  On t h e  o t h e r  h a n d .
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B a l z a n i  e t  a l ^  f e e l  t h a t  t h e r e  i s  no  e x p e r i m e n t a l  j u s t i f i c a t i o n  t o  d r a w  

a c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t y p e  o f  i r r a d i a t i o n  a n d  t h e  t y p e  o f  p h o t o -  

r e a c t i o n  o b s e r v e d ,  ' ' T h i s  ( i . e .  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a )  i n d i c a t e s  t h a t  

i n  m o s t  c a s e s  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d i r e c t l y  r e a c h e d  w i t h  t h e  i r r a d i a t i o n  

may u n d e r g o  a  r a d i a t i o n l e s s  d e a c t i v a t i o n  b e f o r e  h a v i n g  t h e  c h a n c e  t o  

r e a c t .  I n  t h i s  way a n  e x c i t e d  s t a t e  h a v i n g  a  d i f f e r e n t  c h e m i c a l  r e a c ­

t i v i t y  may b e  o b t a i n e d . ' '  T h i s  c o n c l u s i o n  was  d ra w n  w i t h  r e s p e c t  t o  

2 -

P t  C l ^  w h e r e  p h o t o a q u a t i o n  was  f o u n d  t o  be  t h e  o n l y  r e s u l t  r e g a r d l e s s

o f  w h e t h e r  t h e  l i g a n d  f i e l d  b a n d s  o r  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  w e r e

5 2-
i r r a d i a t e d .  The p h o t o l y s i s  o f  P t C l  was  c a r r i e d  o u t  a t  2 5 4 ,  3 1 3 ,

t -
404  an d  4 72  mp t o  y i e l d  P t  C l (H_0) w i t h  q u a n t u m  e f f i c i e n c i e s  o f

0 . 6 5 ,  0 , 1 3 ,  a n d  0 . 1 4 ,  a n d ' 0 . 1 4  r e s p e c t i v e l y .

However  when t h e  m o s t  r e c e n t  i n t e r p r e t a t i o n s ' ’ ^ ’ ^ o f  t h e  a q u e o u s  

2"s p e c t r u m  o f  P t  C l ^  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  a  G a u s s i a n  a n a l y s i s  p e r f o r m e d  i n

t h i s  l a b o r a t o r y ,  t h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  d o u b t  a s  t o  w h e t h e r  t h e  a b s o r p t i o n

-1 ,f r e q u e n c y  a t  3 9 , 3 7 0  cm ( 2 5 4  mp) was  l i g a n d  f i e l d  o r  c h a r g e  t r a n s f e r  

i n  c h a r a c t e r .  T he  l a c k  o f  b o n d  o r d e r  c h a n g e  a n d  t h e  l i k e l i h o o d  o f  i n t e r ­

s y s t e m  c r o s s i n g  i n  l i g a n d  f i e l d  e x c i t e d  s t a t e s  make i t  p o s s i b l e  f o r  t h e

q u a n t u m  e f f i c i e n c y  t o  be  t h e  same f o r  d i f f e r e n t  d - d  e x c i t a t i o n  w a v e -

n  ^l e n g t h s .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  f o r  rr -> d e x c i t a t i o n ,  t h e  q u a n t u m  e f f i c ­

i e n c y  may b e  d i f f e r e n t  e v e n  t h o u g h  t h e  p r o d u c t  i s  t h e  same.

I t  i s  t h i s  a u t h o r ' s  o p i n i o n  t h a t  i t  i s  t o o  e a r l y  t o  c o m p a r e  

l i g a n d  f i e l d  a n d  c h a rg e  t r a n s f e r  b a n d  p h o t o l y s e s ,  e s p e c i a l l y  i n  s q u a r e

p l a n a r  c o m p l e x e s  w h e r e  so  l i t t l e  h a s  b e e n  done  w i t h  r e g a r d  t o  s p e c t r a l

9
i n t e r p r e t a t i o n  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s .

10
As B a s c h  p o i n t s  o u t ,  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t h e o r y  i s  t h e  m o s t  

r e a l i s t i c  m e t h o d  o f  t r e a t m e n t  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s  w h e r e  t h e r e
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e x i s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  o v e r l a p ,  c o v a l e n c y ,  a n d  e l e c t r o n  e x c h a n g e  

b e t w e e n  m e t a l  a n d  l i g a n d .  Th e u s e  o f  G ro u p  T h e o r y  f a c i l i t a t e s  t h e  

c o n s t r u c t i o n  o f  a  q u a l i t a t i v e  p i c t u r e  o f  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w h i c h  

d e s c r i b e  t h e  b o n d i n g  i n  a  c o m p l e x .  Th e k e y  c o n n e c t i o n  b e t w e e n  G r o u p  

T h e o r y  a n d  c h e m i c a l  b o n d i n g  l i e s  i n  t h e  f o l l o w i n g  s t a t e m e n t ^ ^ ,  ' ' I f  a 

m o l e c u l e  b e l o n g s  t o  a c e r t a i n  s y m m e t r y  G r o u p ,  t h e n  t h e  wave f u n c t i o n s  

w h i c h  d e s c r i b e  t h e  m o l e c u l e  m u s t  p o s s e s s  t h e  same t r a n s f o r m a t i o n  p r o p ­

e r t i e s  u n d e r  t h e  s y m m e t r y  o p e r a t i o n s  o f  t h e  Groip . a s  do t h e  i r r e d u c i b l e  

r e p r e s e n t a t i o n s  o f  t h e  G r o u p . ' '  I n  s h o r t ,  t h e  m o l e c u l e  o r  c o m p l e x  i s  

a s s i g n e d  t o  a  p o i n t  G r o u p  a n d  u s i n g  v e c t o r s  t o  r e p r e s e n t  t h e  a  b o n d s  

a n d  p o s s i b l e  rr b o n d s  a s  t h e  b a s i s ,  t h e  i r r e d u c i b l e  r e p r e s e n t a t i o n s  t o  

w h i c h  t h e  a  a n d  rr m o l e c u l a r  o r b i t a l s  b e l o n g  a r e  d e r i v e d .  F ro m  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  t h e  p r o p e r  l i n e a r  

c o m b i n a t i o n  o f  l i g a n d  a n d  m e t a l  a t o m i c  o r b i t a l s  t o  c o n s t r u c t  t h e s e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  I t  i s  c u s t o m a r y  t o  l a b e l  s u c h  

o r b i t a l s  a n d  wave f u n c t i o n s  b y  t h e  s y m b o l s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  i r r e d u c ­

i b l e  r e p r e s e n t a t i o n s  a c c o r d i n g  t o  w h i c h  t h e y  t r a n s f o r m .  C o n v e n t i o n  

r e q u i r e s  t h a t  s m a l l  l e t t e r s  be  e m p l o y e d  f o r  o r b i t a l s  a n d  t h a t  c a p i t a l  

l e t t e r s  b e  u s e d  f o r  t e r m  wave f u n c t i o n s .  The t e r m  wave f u n c t i o n  f o r  

a n y  p a r t i c u l a r  s t a t e ,  b e  i t  t h e  g r o u n d  s t a t e  o r  a n  e x c i t e d  s t a t e ,  i s  

d e r i v e d  by t a k i n g  t h e  d i r e c t  p r o d u c t  o f  t h e  i r r e d u c i b l e  r e p r e s e n t a t i o n s  

o f  t h e  p a r t i a l l y  f i l l e d  o r b i t a l s .  Th e i n t e n s i t y  o f  a n  a b s o r p t i o n  b an d

r e s u l t i n g  f r o m  a n  e l e c t r i c  d i p o l e  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  a  p a i r  o f  s t a t e s

12
a  a n d  b d e p e n d s  on  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  i n t e g r a l  :

J  m Ÿ d r  =  m.ba
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where and are the total wave functions of states b and a respec- 
b ^

l i v e l y ,

m i s  t h e  e l e c t r i c  d i p o l e  moment  o p e r a t o r ,

m, i s  t h e  t r a n s i t i o n  m om en t ,  a n d  f o r  w h i c h  ba
2

jm^^ I i s  t h e  d i p o l e  s t r e n g t h  o f  t h e  t r a n s i t i o n .

T he  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  t h e  i n t e g r a l  f a i l s  t o  v a n i s h  f o r  t h e  v a r i o u s  

p o s s i b l e  p a i r s  o f  s t a t e s  o f  a  g i v e n  s y s t e m  a r e  known a s  s e l e c t i o n  r u l e s .  

A t r a n s i t i o n  b e t w e e n  a  p a i r  i s  s a i d  t o  b e  f o r b i d d e n  i f  m^^ v a n i s h e s .

A t  t i m e s  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t o  t h e  c o r r e c t  wave f u n c t i o n s  a  a n d  b 

w i l l  show m^^ =  0 ,  w h e r e a s  a  h i g h e r  a p p r o x i m a t i o n  w i l l  l e a d  t o  a  n o n ­

v a n i s h i n g  v a l u e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  moment .  T h e s e  t r a n s i t i o n s  a r e  s a i d  

t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  f o r b i d d e n .  I f  t h e  p r e c i s e  wave f u n c t i o n s  show m^^ 

t o  b e  z e r o ,  t h e n  t h e  t r a n s i t i o n  i s  l a b e l l e d  s t r i c t l y  f o r b i d d e n .  I n  

t e r m s  o f  G ro u p  T h e o r y ,  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  moment  t o  b e  n o n - z e r o ,  t h e  

d i r e c t  p r o d u c t  o f  t h e  r e p r e s e n t a t i o n s  o f  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  wave 

f u n c t i o n s  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  d i p o l e  moment o p e r a t o r  c o m p o n e n t  m u s t  

c o n t a i n  t h e  t o t a l l y  s y m m e t r i c  r e p r e s e n t a t i o n .  S i n c e  e a c h  d i p o l e  moment  

o p e r a t o r  co m p o n e n t  t r a n s f o r m s  a s  a  t r a n s l a t i o n ,  i t  h a s  o dd  (u )  p a r i t y .  

I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  s y m m e t r i c  ( g )  r e p r e s e n t a t i o n  i n  t h e  t o t a l  d i r e c t  

p r o d u c t ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t h a t  t h e  d i r e c t  p r o d u c t  o f  t h e  r e p r e s e n t a t i o n s  

o f  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e  wave f u n c t i o n s  s h o u l d  be  odd (u  x  u  =  g ) .  

T h u s  t h e  s e l e c t i o n  r u l e  c a l l e d  L a p o r t e ' s  R u l e  i s  d e r i v e d .  T r a n s i t i o n s  

b e t w e e n  s t a t e s  o f  t h e  same p a r i t y  a r e  f o r b i d d e n  ( a1 =  +  1 ;  e . g .  d W ) .

F o r  n e g l i g i b l e  s p i n - o r b i t  i n t e r a c t i o n ,  t h e  e l e c t r o n i c  wave f u n c t i o n  c a n  

be  a p p r o x i m a t e l y  f a c t o r i z e d  i n t o  o r b i t a l  a n d  s p i n  c o m p o n e n t s :
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9

S i n c e  t h e  e l e c t r i c  d i p o l e  moment  o p e r a t o r  d o e s  n o t  i n v o l v e  s p i n ,  we c a n  

r e - w r i t e  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  moment  a s :

I f  t h e  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e  wave f u n c t i o n s  do n o t  h a v e  t h e  same s p i n ,  

t h e  s e c o n d  i n t e g r a l  v a n i s h e s  due  t o  s p i n  o r t h o g o n a l i t y .  Hence  t r a n s ­

itions between wave functions of different spin are forbidden (aS = O)^

F i g u r e s  1 a n d  2 a r e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m s  f o r  s q u a r e  p l a n a r  

h a l i d e  a n d  c y a n i d e  c o m p l e x e s  r e s p e c t i v e l y .  T a b l e s  I I  a n d  I I I  s u m m a r i z e  

t h e  v a r i o u s  o r b i t a l  a n d  t e r m  t r a n s i t i o n s .  I t  m u s t  be  b o r n e  i n  m in d  t h a t  

t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m s  a r e  q u a l i t a t i v e  i n  n a t u r e .  T h ey  i n d i c a t e  

w h i c h  a t o m i c  o r b i t a l s  c a n  b e  t a k e n  i n  l i n e a r  c o m b i n a t i o n s  t o  f o r m  t h e  

r e q u i s i t e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  b u t  n o t  t h e  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  o f  

e a c h  a t o m i c  o r b i t a l .  Th e o r d e r i n g ,  w h i c h  h a s  b e e n  c h o s e n  so  a s  t o

c o n f o r m  w i t h  t h e  l a t e s t  p u b l i s h e d  v i e w s ^ ’ ^ ’ ^ ’ ^ ^ ’ ^^ i s  a g a i n  q u a l i t a t i v e .

8
The m o s t  r e c e n t  summary o f  t h e  i n t e r p r e t a t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  

2 -  2 -
s p e c t r a  o f  P t  C l ^  a n d  Pd C l ^  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  g i v e n  i n  T a b l e  X I I I

i n  t h e  A p p e n d i x l .  Th e m a j o r i t y  o f  t h e  e f f o r t  h a s  b e e n  d i r e c t e d  t o w a r d s

2 -

s o r t i n g  o u t  t h e  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n s .  Th e c a s e  o f  P t  C l ^  s e r v e s  

a s  a n  e x a m p l e  t o  i l l u s t r a t e  t h e  t e c h n i q u e s  e m p lo y e d  t o  g i v e  s u p p o r t  t o  

t h e  a s s i g n m e n t s .  T he  s i n g l e  c r y s t a l  a b s o r p t i o n  a t  2 6 , 3 0 0  cm  ̂ was  

a s s i g n e d  t o  t h e  ’A^^ e x c i t e d  s t a t e  b e c a u s e  o f  i t s  xy p o l a r i z a t i o n .

From t h e  r e s u l t s  o f  m a g n e t i c  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  s t u d i e s ^ ^ ’ ^^,  t h e  3 0 , 3 0 0

4  2-cm a b s o r p t i o n  o f  P t C l ^  was  a s s i g n e d  a s  t h e  t r a n s i t i o n  t o  t h e  'E g  s t a t e .

"1 18 The  t r a n s i t i o n  s e e n  a t  3 6 , 5 0 0  cm i n  t h e  d i f f u s e  r e f l e c t a n c e  s p e c t r u m

w as  a s s i g n e d  t o  t h e  'B ] g  e x c i t e d  s t a t e .  Th e f i r s t  h i g h  i n t e n s i t y  b an d
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2 -  2 -
i n  P t C l ^  a n d  P dC l, h a s  b e e n  a s s u m e d  t o  be  du e t o  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r

n. 2 —
t r a n s i t i o n  tr -* b ^ ^  . The i n t e n s e  t r a n s i t i o n  i n  P d C l ^  a t  s t i l l

h i g h e r  f r e q u e n c y  ( 4 4 , 9 0 0  cm h a s  b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  -* b ^

2 -

p r o c e s s ;  h o w e v e r ,  t h e  a n a l o g o u s  t r a n s i t i o n  i n  P d l l ^  h a d  n o t  b e e n

r e p o r t e d .

I n  o r d e r  t o  e x t e n d  t h e  c o m p a r i s o n ,  Mason a n d  G r a y ^ ^ ' ^ ^  a l s o  

l o o k e d  a t  t h e  c h l o r i d e  c o m p l e x  o f  g o l d  ( i l l ) ,  a n d  b o t h  t h e  b r o m i d e  a n d  

c y a n i d e  c o m p l e x e s  o f  p l a t i n u m  ( l l ) , p a l l a d i u m  ( l l ) ,  a n d  g o l d  ( i l l ) .  

N o n - a q u e o u s  s o l v e n t s  w e r e  u t i l i z e d  t o  a v o i d  t h e  h y d r o l y s i s  p r o b l e m s  

w h i c h  p l a g u e  t h e s e  c o m p l e x e s .  T h e  r e s u l t s  a n d  a s s i g n m e n t s  a r e  s u m m a r i z e d  

i n  T a b l e s  XIV a n d  XV i n  t h e  A p p e n d i x l .  Much o f  t h i s  w o rk  c e n t r e d  on the 

l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n s  a n d  s o u g h t  t o  c o r r e l a t e  f r e q u e n c y  t r e n d s  w i t h  

c h a n g e s  i n  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  a n d  t h e  l i g a n d .  I n c r e a s e d  a t t e n t i o n  

was  f o c u s s e d  on t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  w i t h  a t t e m p t s  t o  d r a w  c o r r e l a ­

t i o n s  s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  t h e  l i g a n d  f i e l d  s p e c t r a .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  

s p e c t r a l  s t u d i e s  w e r e  r e s t r i c t e d  t o  w a v e l e n g t h s  g r e a t e r  t h a n  200 -  210 mp.

Of l a t e ,  s e v e r a l  s e m i e m p i r i c a l  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  

o f  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r J ’" ^ ’^?a;'e b e e n  c a r r i e d  o u t  f o r  s q u a r e  p l a n a r  c o m p l e x e s  

w i t h  s p e c i a l  e m p h a s i s  on P t C l ^ - . Some o f  B a s c h ' s  r e s u l t s ^  a r e  summar­

i z e d  i n  T a b l e  XVI i n  t h e  A p p e n d i x l .  He u s e d  a  c y c l i c  s e l f - c o n s i s t e n t  

c h a r g e  a n d  c o n f i g u r a t i o n  a p p r o a c h .  Th e p a r a m e t e r s  i n v o l v e d  i n  t h e  c a l ­

c u l a t i o n  w e r e  e v a l u a t e d  by  f i t t i n g  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  f i r s t  o b s e r v e d  

c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d  t o  t h e  c o m p u t e d  v a l u e .  G e n e r a l l y  t h e r e  i s  go od  

a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c i e s  

a n d  t h e  o b s e r v e d  v a l u e s .  However  t h e  a g r e e m e n t  f a l l s  o f f  i n  t h e  s e c o n d  

c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s .  I t  i s  t h e  a c t u a l  c h o i c e  o f  v a l e n c e  o r b i t a l  

i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l s ,  wave f u n c t i o n s ,  a n d  W o l f s b e r g - H e l m h o l z  K f a c t o r s
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w h i c h  d e t e r m i n e s  t h e  c a l c u l a t e d  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x e s .  E v en  

t h o u g h  o n e  s e t  o f  p a r a m e t e r s  may be  s u p e r i o r ,  t h e r e  i s  no  u n a m b i g u o u s  

m e t h o d  t o  e s t a b l i s h  t h i s  s e t  by  t h e  s i m p l e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t r e a t m e n t .  

A l s o  ' ' s i n c e  t h e  n u m b e r s  o f  i n t e r e s t  t o  u s  h e r e  ( e l e c t r o n i c  s p e c t r a )  

a r e  o f  t h e  same o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  i n h e r e n t  e r r o r  i n  t h e  t h e o r y  

u p o n  w h i c h  t h e  c o m p u t a t i o n s  a r e  b a s e d ,  s i g n i f i c a n c e  c a n  be a t t a c h e d  

o n l y  t o  c o n s i s t e n t  b e h a v i o u r  w i t h i n  a  g r o u p  o f  m o l e c u l e s '

I t  i s  n o t  t h e  i n t e n t i o n  h e r e  t o  d e t r a c t  f r o m  t h e  u s e f u l n e s s  o f

t h e  t h e o r e t i c a l  a p p r o a c h  a n d  t o  p r o m o t e  t h e  v a l u e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l .

S u f f i c e  i t  t o  s a y  t h a t  t h e  l i m i t a t i o n s  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  a p p r o a c h  

c o m b i n e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w h i c h  i s  n o t  a b s o l u t e l y  c o m p l e t e  a l l o w

a d e q u a t e  room f o r  c o - e x i s t e n c e .

I n  s p i t e  o f  t h e  v a l u a b l e  c o n t r i b u t i o n s  made by  t h e s e  r e c e n t  e f f -
O „ Q

o r t s ,  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  o f  P t C l ^  i n  t h e  1849 A r e g i o n  r e m a i n s  u n e x ­

p l a i n e d .  The u s e  o f  1 . 0 0  cm p a t h  c e l l s  p r e c l u d e d  s p e c t r a  o f  a q u e o u s

s o l u t i o n s  o f  much d e t a i l  b e l o w  200 mp. Th e a d d i t i o n  o f  c h l o r i d e  i o n

2-
t o  i n h i b i t  t h e  h y d r o l y s i s  o f  Pd 0 1 ^  o n l y  i n t e n s i f i e d  t h e  p r o b l e m  by 

r a i s i n g  t h e  u l t r a - v i o l e t  c u t o f f  p o i n t .  N o n - a q u e o u s  s o l v e n t s  i n  1 . 0 0  cm 

p a t h  c e l l s  l i k e w i s e  p o s s e s s e d  u n f a v o u r a b l e  c u t o f f s :  a c e t o n i t r i l e ,  190 mp;

e t h e r - i s o p e n t a n e  -  e t h a n o l  ( E P A ) , 212 mp;  2 - m e t h y l t e t r a h y d r o f u r a n  -  

m e t h a n o l ,  244 mp;  2 -  m e t h y l t e t r a h y d r o f u r a n  -  p r o p i o n i t r i l e , 238 mp.

Th e o b j e c t i v e  o f  t h e  p r e s e n t  r e s e a r c h  was t o  e x a m i n e  a n d  i n t e r ­

p r e t  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  o f  P t C l ^  i n  t h e  s p e c t r a l  r e g i o n  o f  1849 &.

The u s e  o f  s h o r t  p a t h l e n g t h  c e l l s  p r o m i s e d  t o  be  a  m eans  o f  e x p l o r i n g  

t h e  r e g i o n  o f  i n t e r e s t .  C o m p a r i s o n  o f  s p e c t r a  r u n  i n  w a t e r ,  d e u t e r i u m  

o x i d e ,  a n d  a c e t o n i t r i l e  s e r v e d  t o  p o i n t  o u t  w h i c h  t r a n s i t i o n s  w e r e  more  

s t r o n g l y  s o l v e n t  -  d e p e n d e n t .  S i n c e  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c
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s p e c t r u m  o f  o n e  c o m p l e x  i s  b u t  a n  i s o l a t e d  s t a t e m e n t ,  t h e  s t u d y  was 

e x t e n d e d  t o  ex a m i n e  t h e  c h l o r i d e ,  b r o m i d e ,  a n d  c y a n i d e  c o m p l e x e s  o f  

p l a t i n u m  ( l l )  , p a l l a d i u m  ( l l ) ,  a n d  g o l d  ( i l l )  so t h a t  s p e c t r a l  f r e q u e n c y  

t r e n d s  c o u l d  s u b s t a n t i a t e  t h e  a s s i g n m e n t s .  I t  was f e l t  t h a t  t h e  r e p l a c e ­

m e n t  o f  t h e  p o t a s s i u m  c o u n t e r - i o n  i n  t h e  v a r i o u s  c o m p l e x e s  w i t h  t h e  t e t r a -  

n - b u t y l a m m o n i u m  i o n  w o u ld  r e d u c e  t h e  c r y s t a l l i n i t y  o f  some s a l t s  t o  t h e  

e x t e n t  w h e r e  a  t h i n  f i l m  d e p o s i t e d  on a  q u a r t z  p l a t e  w o u l d  be  s u i t a b l e  

f o r  s p e c t r a l  p u r p o s e s .  I t  was  f o u n d  t h a t  i f  s u f f i c i e n t  c a r e  was  e x e r c i s e d  

t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  t h i n  f i l m  a l l o w e d  i t s  r e d u c t i o n  i n  t e m p e r a t u r e  w i t h  

t h e  c o n s e q u e n c e  o f  f u r t h e r  i m p r o v e m e n t  i n  r e s o l u t i o n .

A n o t h e r  r e a s o n  f o r  i n q u i r y  i n t o  h i g h e r  f r e q u e n c y  s p e c t r a l  r e g i o n s  

l a y  i n  t h e  a n o m a l o u s  a p p e a r a n c e  o f  a  s p l i t  s t a t e  i n  t h e  c y a n i d e  

c o m p l e x e s  o f  p l a t i n u m  ( l l )  a n d  p a l l a d i u m  ( l l ) .  One a u t h o r h a s  e x p l a i n e d

t h i s  a s  ' ' i o n  p a i r i n g  i n  t h e  s o l v e n t ' ' .

21
A n o t h e r  a u t h o r  h a s  a t t r i b u t e d  t h e  s p l i t t i n g  t o  s e c o n d  o r d e r  

s p i n - o r b i t  e f f e c t s .

U s i n g  c a l c u l a t i o n s  b a s e d  on m a g n e t i c  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  (mcd)

30s t u d i e s  P i e p h o ,  S c h a t z ,  a n d  M c C a f f e r y  h a v e  d e r i v e d  a s s i g n m e n t s  f o r  t h e  

e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P t ( C N ) ^  w h i c h  d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  

f r o m  e i t h e r  t h a t  p r e s e n t e d  by Mason a n d  G r a y ^ ^  o r  t h a t  t o  be  p r e s e n t e d  

h e r e .  A b r i e f  d i s c u s s i o n  o f  t h e i r  c o n c l u s i o n s  a p p e a r s  i n  A p p e n d i x  I I .

I t  was  f e l t  t h a t  a  m o re  c o m p l e t e  s p e c t r a l  p i c t u r e  o f  t h e s e  

c o m p l e x e s  m i g h t  a l l o w  t h e  a s s i g n m e n t  o f  a l l  t h e  o b s e r v e d  b a n d s  w i t h o u t  

r e s o r t i n g  t o  t h e s e  r a t h e r  u n i q u e  e x p l a n a t i o n s .
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EXPERIMENTAL

The m a t e r i a l s  i n  T a b l e s  I V  w e r e  p u r c h a s e d  an d  u s e d  w i t h o u t  a d d i t i o n a l  

p u r i f i c a t i o n .
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J . T .  B a k e r  C h e m i c a l s

B .D . H .  L a b o r a t o r y  C h e m i c a l s

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company

P o t a s s i u m  T h i o c y a n a t e ,  M a l l i n c k r o d t  C h e m i c a l s  
KSCN

P o t a s s i u m  C y a n i d e ,  
KCN

D e u t e r i u m  O x i d e ,

A c e t o n i t r i l e ,  
CH CN

M e r c k ,  S h a r p ,  an d  Dohrae

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company

Comment 

A . C . S .  G r a d e

A . C . S .  G r a d e  
A n a l y t i c a l  R e a g e n t

A . C . S .  G rade

A n a l y t i c a l  R e a g e n t

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company A . C . S .  G r a d e

I s o t o p i c  P u r i t y  
9 9 . 7  Atom #  D

B o i l i n g  Ran ge  
8 1 . 4 ° -  8 2 . C

« 2 ° 0 . 2
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TABLE TV B
C h e m i c a l  S u p p l i e r s  

C h e m i c a l  S o u r c e  o f  S u p p l y

E a s t m a n  O r g a n i c  C h e m i c a l sT e t r a - b u t y l a m m o n i u m  C h l o r i d e ,  
( n - C , H g , 4  « C l

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  B r o m i d e ,
N Br

P o t a s s i u m  T e t r a c h l o r o p l a t i n a t e

P o t a s s i u m  H e x a c h l o r o p l a t i n a t e  ( i v ) ,  
K P t C l

P o t a s s i u m  T e t r a c y a n o p l a t i n a t e  ( I I ) ,  
y t  (CB)^

P o t a s s i u m  T e t r a c h l o r o p a l l a d a t e  ( i l ) ,  
K^Pd C I 4

P o t a s s i u m  T e t r a c y a n o p a l l a d a t e  ( i l ) ,  
KgPd tCN )^

E a s t m a n  O r g a n i c  C h e m i c a l s  

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company 

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company 

R e s e a r c h  I n o r g a n i c  C h e m i c a l s  

A l f a  I n o r g a n i c s

K & K L a b o r a t o r i e s  
R a r e  an d  F i n e  C h e m i c a l s

F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company

D i c h l o r o e t h y l e n e d i a m i n e p l a t i n u m  ( I I )  D . F .  G o l d s m i t h  C h e m i c a l s

P t  ( e n )  C lg

H y d r o g e n  T e t r a c h l o r o a u r a t e  ( I I I ) ,
( C h l o r o a u r i c  A c i d ) ,

HAu Cl^y3H 0

P o t a s s i u m  D i c y a n o a u r a t e  ( D ,  K & K L a b o r a t o r i e s
K Au (CN) . R a r e  an d  F i n e  C h e m i c a l s

19

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



PREPARATION OF COMPOUNDS

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c h l o r o p l a t i n a t e  ( i l ) .

A s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  0 . 2  g o f  K ^ P t C l ^  was 

t r e a t e d  w i t h  a  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a  10<̂  ̂ l e s s  t h a n  

s t o i c h i o m e t r i c  a m o u n t  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e .  Th e r e s u l t i n g  

s o l u t i o n  was e x t r a c t e d  w i t h  30 ml o f  c h l o r o f o r m .  E v a p o r a t i o n  o f  t h e  

c h l o r o f o r m  y i e l d e d  a  t h i c k  o i l  w h i c h  was  d i s s o l v e d  i n  d i c h ^ o r o m e t h a n e .

The d i c h l o r o m e t h a n e  was r e m o v e d  by r o t a r y  e v a p o r a t i o n  t o  l e a v e  a  r e d  

s o l i d  w h i c h  was  vacuum d r i e d  i n  a  d e s i c c a t o r .

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a b r o m o p l a t i n a t e  ( l l ) ,

[ P t

A s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  0 .  2 g K 2 P t C l ^  was t r e a t e d  

w i t h  2 . 0  ml  c o n c e n t r a t e d  HBr ( 4 8 .  2^) a n d  was e v a p o r a t e d t o a  v o l u m e  o f  n o t  

l e s s  t h a n  1 m l .  T h i s  p r o c e s s  was  r e p e a t e d  t w i c e  more  t o  e x p e l  m o s t  o f  

t h e  r e m a i n i n g  HCl .  A s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a  s t o i c h i o ­

m e t r i c  a m o u n t  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e  was a d d e d  d r o p w i s e  a t  

i c e - b a t h  t e m p e r a t u r e .  A g r e e n i s h - g r e y  p r e c i p i t a t e  f o r m e d  s l o w l y .  T h i s  

p r e c i p i t a t e  was c o l l e c t e d ,  w a s h e d  w i t h  c o l d  w a t e r ,  w a s h e d  w i t h  e t h e r ,  

a n d  t h e n  d r i e d  u n d e r  vacuum .

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c y a n o p l a t i n a t e  ( l l ) .

T h i s  compound was  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o f  W.R. Mason 

a n d  H.B.  G r a y ^ ^ .
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T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c h l o r o - ^ , ^ ' - d i c h l o r o - d l p a l l a d a t e  ( l l ) ,

e(n-C,̂ Hj|)̂ N]2CPd2El(,3
A s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  0 . 2  g o f  K^Pd C l ^  was 

t r e a t e d  w i t h  a  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a  s t o i c h i o m e t r i c  

a m o u n t  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e .  A r e d d i s h  p r e c i p i t a t e  fo rm e d  

i m m e d i a t e l y .  T h i s  p r e c i p i t a t e  was c o l l e c t e d ,  w a sh e d  w i t h  c o l d  w a t e r ,

w a sh e d  w i t h  e t h e r ,  a n d  f i n a l l y  d r i e d  u n d e r  vacuu m.

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a b r o m o - j i , p - ' - d i b r o m o - d i p a l l a d a t e  ( l l  ) , [ (n -C^Hg)

[ P d ^ B r ^ ]

A s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  0 . 2  g o f  K^P dC l^  was 

t r e a t e d  w i t h  2 . 5  m l .  c o n c e n t r a t e d  HBr ( 4 8 . 2 4 )  a n d  was  e v a p o r a t e d  t o  a 

s m a l l  v o lu m e  (<|; 1 m l ) .  T h i s  p r o c e s s  was r e p e a t e d  t w i c e  m o re  t o  e x p e l  

m o s t  o f  t h e  r e m a i n i n g  HCl.  The r e s u l t i n g  s o l u t i o n  was e x t r a c t e d  w i t h  

25 ml  o f  m e t h y l e n e  c h l o r i d e  c o n t a i n i n g  a  104 l e s s  t h a n  s t o i c h i o m e t r i c  

am o u n t  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e .  The o r g a n i c  p h a s e  was  e v a p o r a t e d  

t o  a  v o l u m e  o f  n o t  l e s s  t h a n  1 ml  a n d  was c o o l e d  t o  p r o d u c e  a  c r y s t a l l i n e

p r e c i p i t a t e .  T h i s  p r o d u c t  was  c o l l e c t e d ,  w a sh e d  w i t h  e t h e r ,  a n d  d r i e d

u n d e r  vac uum .

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c y a n o p a l l a d a t e  ( l l ) ,

T h i s  compound was  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  p r o c e d u r e  o f  W.R. Mason 

14a n d  H.B.  G ray

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c h l o r o a u r a t e  ( i l l ) ,

[AU CI^]

T h i s  compound was p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o f  W.R. Mason 

19a n d  H.B.  G r a y
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T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a b r a i o a u r a t e  ( i l l ) ,

[ ( n - C ^ H g ) ^ N ]  [ A u B r ^ ]

T h i s  compound was  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  p r o c e d u r e  o f  W.R. Mason 

19
a n d  H.B.  G r a y

T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  T e t r a c y a n o a u r a t e  ( i l l ) ,

[(n-C ^H g)^N ] [Au(CN)^J

22
The m e th o d  o f  J .M .  S m i t h  a n d  c o - w o r k e r s  was e m p l o y e d  t o  p r e p a r e  

KAu(GN) 2 Br 2 * 2 H 2 O f r o m  0 . 5  g o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  KAu(CN) 2 *

To p r e p a r e  A u(C N )^  , a s t o i c h i o m e t r i c  am o u n t  o f  KCN was d i s s o l v e d  

i n  t h e  minimum a m o u n t  o f  m e t h a n o l .  Th e s o l i d  y e l l o w  n e e d l e s  o f  KAu(CN) 2 B r 2 * 

2 H 2 O w e r e  a d d e d  s l o w l y  a t  i c e - b a t h  t e m p e r a t u r e .  The c o l o u r  g r a d u a l l y  

f a d e d  away a n d  a  f i n e  w h i t e  p r e c i p i t a t e  a p p e a r e d .  The m e t h a n o l i c  s o l u t i o n  

was c a r e f u l l y  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s .  Th e w h i t e  s o l i d  so  o b t a i n e d  

[a  m i x t u r e  o f  K A u ( c n )^  a n d  K B r ]  was d i s s o l v e d  i n  s e v e r a l  ml o f  w a t e r .

To t h i s  s o l u t i o n  was  a d d e d  s l o w l y  d r o p w i s e  a  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g  a  s t o i c h i o m e t r i c  am o u n t  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e .  The 

f i n e  w h i t e  p r e c i p i t a t e  w h i c h  was f o r m e d  i m m e d i a t e l y  was w a s h e d  w i t h  c o l d  

w a t e r ,  w a s h e d  w i t h  e t h e r ,  a n d  f i n a l l y  d r i e d  u n d e r  vacuum.
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SPECTRAL MEASUREMENTS

A Beckman Model  DK-IA p r i s m - t y p e  i n s t r u m e n t  e q u i p p e d  w i t h  M g F ^ - c o a t e d

m i r r o r s  was  em p l o y e d  t o  o b t a i n  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  i n  d e u t e r i u m  o x i d e ,
*

a c e t o n i t r i l e ,  a n d  q u a d r u p l y - d i s t i l l e d  w a t e r  t o  t h e  low w a v e l e n g t h  l i m i t  

o f  170  mp.

As t h e  s p e c t r a l  w a v e l e n g t h  was d e c r e a s e d ,  t h e  d e t e c t o r  was  c h a n g e d

a t  4 0 0  rap f r o m  a  l e a d  s u l f i d e  u n i t  t o  a p h o t o m u l t i p l i e r ;  a t  35 0  mp t h e

lamp s o u r c e  was  s w i t c h e d  f r o m  t u n g s t e n  t o  d e u t e r i u m .  At w a v e l e n g t h s

b e l o w  200 mp t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  was o p e r a t e d  a t  a t w e n t y - f o l d  i n c r e a s e

i n  s e n s i t i v i t y ,  an d  t h e  c e l l  c o m p a r t m e n t  was  v i g o r o u s l y  p u r g e d  w i t h

h i g h  p u r i t y  n i t r o g e n  t o  m i n i m i z e  l i g h t  a b s o r p t i o n  by a t m o s p h e r i c  g a s e s .

P u r g i n g  a l s o  s e r v e d  t o  l i m i t  t h e  h e a t i n g  o f  t h e  s a m p l e  c o m p a r t m e n t .

Q u a r t z  c e l l s  w i t h  p a t h l e n g t h  o f  1 . 0 0  cm w e r e  o b t a i n e d  f r o m  Beckman

a n d  f r o m  H e l l m a .  The 0 . 4 3 7 5  cm p a t h  c e l l s  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  H e l l m a .

C e l l  p a t h s  o f  0 , 0 1 0  cm an d  0 , 0 0 7 4  cm +  3 ^  w e r e  a c h i e v e d  t h r o u g h  a

Beckman V a r i a b l e  P a t h  U .V ,  C e l l  ( R e s e a r c h  an d  I n d u s t r i a l  I n s t r u m e n t

Company) e q u i p p e d  w i t h  S u p r a s i l  q u a r t z  w i n d o w s .  C a l i b r a t i o n  was  e f f e c t e d

23
v i a  a s o l u t i o n  o f  K^Pt  C l ^  o f  known c o n c e n t r a t i o n  ( ^ 2 6 2 ^ ^ ^ ' ^ ^ ^  )

A c e l l  w i t h  p a t h  o f  0 . 0 2 8  cm +  3 ^  was  p r e p a r e d  by t h e  U n i v e r s i t y

o f  W i n d s o r  g l a s s b l o w e r ,  W. E b e r h a r t  ( S ee  F i g u r e  3 ) .  A p a t h l e n g t h  o f

0 . 0 2 8  cm was a c h i e v e d  by h a n d - g r i n d i n g  t h e  RZ g l a s s  s p a c e r  t o  a p o i n t

w h e r e  f u r t h e r  g r i n d i n g  a p p e a r e d  t o  e f f e c t  no f u r t h e r  d e c r e a s e  i n  s l i t  w i d t h .

Th e s u r f a c e  t e n s i o n  o p e r a t i n g  p r i n c i p l e  r e s t r i c t e d  i t s  u s e  t o  a q u e o u s

s o l u t i o n s ,

S p e c t r a l  m e a s u r e m e n t s  i n  s o l u t i o n  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  room t e m p e r a t u r e

*
D o u b l y - d i s t i l l e d  w a t e r  s e r v e d  e q u a l l y  as w e l l .

23
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FIGURE 3
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(22° -  2 4 ° c ) .  B a s e d  on a n  a v e r a g e  o f  s e v e n  d e t e r m i n a t i o n s ,  t h e  p r e c i s i o n

-1i n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  (M cm ) a t  h i g h  

f r e q u e n c i e s  was f o u n d  t o  be  +  5^ .

I t  i s  r e c o g n i z e d  t h a t  s t r a y  l i g h t  i s  a  p o t e n t i a l  p r o b l e m ,  i n c r e a s i n g  

i n  i m p o r t a n c e  a s  s o u r c e  lamp i n t e n s i t y  d e c r e a s e s .  The a p p e a r a n c e  o f

s p u r i o u s  b a n d s  a t  h i g h  f r e q u e n c y  c a n  be  a c o n s e q u e n c e  o f  s t r a y  l i g h t ,

~1  2 -  
t h u s  t h e  5 5 , 4 0 0  cm b a n d  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  P t C l ^  i n  H ^  may b e  s u s p e c t .

Th e d e p e n d e n c e  o f  s l i t  w i d t h  on f r e q u e n c y  f o r  w a t e r ,  d e u t e r i u m  o x i d e ,

a c e t o n i t r i l e ,  a n d  t h i n  f i l m  s a m p l e s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  4.  I t  i s

p o s s i b l e  t o  i n t e r p r e t  t h e  p l a t e a u  i n  s l i t  w i d t h  f o r  s o l u t i o n  s a m p l e s  

-1
a b o v e  5 7 , 5 0 0  cm a s  a r e s u l t  o f  d e c r e a s i n g  s o u r c e  lamp i n t e n s i t y  

c o m b i n e d  w i t h  a  f a i r l y  c o n s t a n t  i n t e n s i t y  o f  s t r a y  l i g h t .  However  t h e r e

i s  a n  a l t e r n a t e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  s l i t  w i d t h  p l a t e a u  w h i c h  a l l o w s  t h e

-1  2 -
5 5 , 4 0 0  cm b a n d  o f  a q u e o u s  P t C l ^  t o  be  g e n u i n e .  I n s t r u m e n t  s p e c i f i c a ­

t i o n s  c l a i m  l e s s  t h a n  1 ^  s t r a y  l i g h t  a t  175 mp ( 5 7 , 4 7 1  cm ^ ) .  S l i t  

w i d t h  b e h a v i o u r  f o r  s o l u t i o n  s a m p l e s  i s  e x p l a i n a b l e  i n  t e r r a s  o f  a  f a l l o f f  

i n  s o u r c e  lamp i n t e n s i t y  c o m b i n e d  w i t h  d e c r e a s i n g  s o l v e n t  a b s o r p t i o n ;  

t h e  s p e c t r u m  o f  w a t e r  ( p a t h l e n g t h  =  0 . 0 2 8  cm) i s  p l o t t e d  i n  F i g u r e  4 f o r

c o m p a r i s o n .  The l a c k  o f  a  p l a t e a u  i n  s l i t  w i d t h  f o r  t h i n  f i l m  s a m p l e s

- 1
s u p p o r t s  t h i s  e x p l a n a t i o n .  I t  i s  a l s o  i m p o r t a n t  t h a t  t h e  5 5 , 4 0 0  cm

-1
b a n d  i n  H^O s h i f t s  t o  56 , 200 cm i n  D^O a n d  d i s a p p e a r s  i n  CH^CN. I f  

-1
t h e  5 5 , 4 0 0  cm b a n d  w e r e  d u e  t o  s t r a y  l i g h t ,  a  m or e  c o n s i s t e n t  p a t t e r n  

w o u l d  be e x p e c t e d  t h r o u g h o u t  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p l e x e s  e x a m i n e d .

S t r a y  l i g h t  e f f e c t s  c a n  b e  i m p o r t a n t ;  h o w e v e r ,  t h e r e  i s  no  c o n c l u s i v e  

e v i d e n c e  t h a t  i t  i s ,  o r  i s  n o t ,  m a k i n g  a n  i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  h e r e .
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FIGURE 4
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T h i n  f i l m  s a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  by a l l o w i n g  a  d i c h l o r o m e t h a n e  

s o l u t i o n  o f  t h e  compound t o  e v a p o r a t e  on a q u a r t z  p l a t e .  E l e c t r o n i c  

s p e c t r a  o f  t h e  t h i n  f i l m  s a m p l e s  w e r e  r e c o r d e d  a t  room t e m p e r a t u r e  a n d  

a l s o  a t  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  w i t h  t h e  a i d  o f  a n  A i r  P r o d u c t s  C r y o - T i p  

Model  A C -1 -1 1 0  e q u i p p e d  w i t h  a  vac uum  s h r o u d  Model  WMX-17. T e m p e r a t u r e s  

w e r e  d e t e r m i n e d  b y  a  c o p p e r - c o n s t a n t a n  t h e r m o c o u p l e .  Th e u s u a l  t i p  

t e m p e r a t u r e  was  86°  -  87°K ,  w h e r e a s  t h e  p l a t e  t e m p e r a t u r e  was  a p p r o x ­

i m a t e l y  168°K.

G a u s s i a n  a n a l y s e s  o f  t h e  s p e c t r a  w e r e  e f f e c t e d  by a  t r i a l  a n d

e r r o r  t e c h n i q u e  b a s e d  on t h e  c r i t e r i o n  o f  t h e  s m a l l e s t  p o s s i b l e  number

o f  smooth  s y m m e t r i c a l  p e a k s .  T he  s m a l l e s t  p o s s i b l e  nu mber  was  s o u g h t

s i n c e  i t  i s  a l w a y s  p o s s i b l e  t o  d ec o m p o s e  a n y  G a u s s i a n  c u r v e  i n t o  a  l a r g e r

number  o f  s m a l l e r  G a u s s i a n  c u r v e s .  Th e e x p e c t a t i o n  o f  s m o o t h ,  s y m m e t r i c a l

2
c o m p o n e n t s  was  b a s e d  on t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  o f  KI i n

H 2 O. A d h e r e n c e  t o  t h e  G a u s s i a n  e q u a t i o n  G =  ^3 was  c h e c k e d

by  t e s t i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  h =  1 . 6 6 5 1  6 .  G e n e r a l l y  s p e a k i n g ,  t h e

v a l u e  o f  h  f o r  t h e  r e s o l v e d  p e a k s  was  e q u a l  t o  1 . 6 6 5 1  9 t o  w i t h i n  5 -

P o s i t i o n s  o f  maxima o f  t h e  r e s o l v e d  c o m p o n e n t s  a r e  d e p e n d a b l e  t o  200 -  

-1
300 cm
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RESULTS

The e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  K C l , KBr,  a n d  KI a r e  d e p i c t e d  i n  F i g u r e s  

5 ,  6 ,  a n d  7 r e s p e c t i v e l y .  The s e p a r a t i o n s  b e t w e e n  t h e  r e s o l v e d  c o m p o n e n t s  

a r e  co m p a r e d  i n  T a b l e  V w i t h  t h e  p u b l i s h e d  f i g u r e s  f o r  t h e  d o u b l e t  s p l i t ­

t i n g  b e t w e e n  t h e  g r o u n d  s t a t e s  o f  t h e  r e s p e c t i v e  h a l o g e n  a t o m s  i n  g a s  

p h â s e .  The  t r e n d  i n  s p e c t r a l  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  CTTS b a n d s .  C l  >  Br  >  I  , 

i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l s .

28
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FIGURE 5
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FIGURE 6
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FIGURE 7
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X -  ^  X( P 3 / 2 > + e ; ,

D o u b l e t  S p l i t t i n g

TABLE V

S o l u t i o n  S p e c t r a  o f  C l  , Br  , I

F req u en cy (cm

01 -
Br l "

HgO
^ 2 ° H^O D^O H^O D^O

5 4 ,5 7 0 5 5 ,3 3 5 5 0 ,8 0 0 5 1 ,1 6 5 4 4 ,2 7 0 4 4 ,7 5 0

5 5 ,5 9 5 5 6 ,3 5 5 5 4 ,1 0 0 5 4 ,6 0 5 5 1 ,6 0 0 5 2 ,0 0 0

1025 1020 3300 3440 7330 7250

Gas P h a s e  
D o u b l e t  S p l i t t i n g

24

H a l i d e  V a p o u r  
D o u b l e t  S p l i t t i n g

12

I o n i z a t i o n  P o t e n t i a l  
( e s t i m a t e d  f r o m  g a s  

p h a s e  d a t a )
( k c a l  m o l e  )

(cm

25

880

C l

8 3 .6 7

2 9 ,2 8 0

3690

3300

B r "

7 7 .9 1

2 7 ,2 6 5

7600

7200

7 0 .9 9

2 4 ,8 4 5

32
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F i g u r e s  8 a n d  9 show t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  KSCN a n d  KCN 

r e s p e c t i v e l y .  I t  I s  beyond t h e  s c o p e  o f  t h i s  w o rk  t o  do m o r e  t h a n  d r a w  

a t t e n t i o n  t o  t h e  r e s o l v e d  c o m p o n e n t s  w h i c h  a p p e a r  t o  c o r r e s p o n d  t o  b o t h  

i n t r a - l i g a n d  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a n d  CTTS t r a n s i t i o n s .

None o f  t h e  s i m p l e  a n i o n s  w o u l d  d i s s o l v e  i n  a c e t o n i t r i l e .
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FIGURE 9
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T he  s o l v e n t  e f f e c t  on  t h e  h i g h  f r e q u e n c y  p o r t i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  

o f  P tC l?  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  10 .  C o m p a r i s o n  o f  F i g u r e s  11 a n d  12 

shows  t h e  e f f e c t  on  a l a r g e r  p a r t  o f  t h e  s p e c t r u m .  Th e h y d r o l y s i s  t e n d e n ­

c i e s  o f  t h e  o t h e r  h a l i d e  c o m p l e x e s  p r e v e n t e d  s i m i l a r  c o m p a r i s o n s  f r o m  

b e i n g  m ad e.  The s t a b i l i t y  o f  t h e  c y a n i d e  c o m p l e x e s  a l l o w e d  t h e i r  s p e c t r a  

t o  b e  r u n  i n  w a t e r ,  d e u t e r i u m  o x i d e ,  a n d  a c e t o n i t r i l e  ; h o w e v e r  t h e  s o l v e n t  

e f f e c t s  on  f r e q u e n c y  w e r e  s u b s t a n t i a l l y  r e d u c e d .

F i g u r e  13 i s  t y p i c a l  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  r e s o l u t i o n  g a i n e d  by 

l o w e r i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  t h i n  f i l m  s a m p l e s .  T h i s  t e c h n i q u e  p r o v e d  

t o  b e  a n  i n v a l u a b l e  a i d  i n  r e s o l v i n g  t h e  s p e c t r a  u s i n g  G a u s s i a n  a n a l y s i s .  

T a b l e  VI l i s t s  t h e  a n i o n s  a n d  c o m p l e x e s  w hose  s p e c t r a  w e r e  s u b j e c t e d  t o  

G a u s s i a n  a n a l y s i s .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  t a k e  n o t e  o f  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  

t h i n  f i l m  t e c h n i q u e .  T he  t h i n  f i l m  t e c h n i q u e  a s  a p p l i e d  t o  s t u d i e s  o f  

t h e  g e n e r a l l y  i n t e n s e  c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  i s  c o m p a r a b l e  t o  s i n g l e  c r y s t a l  

s t u d i e s  o f  t h e  u s u a l l y  w eak  l i g a n d  f i e l d  b a n d s .  The m a j o r  d r a w b a c k  i s  

t h a t  t h e  a p p l i c a b i l i t y  i s  r e s t r i c t e d  b y  a n y  i n h e r e n t  c r y s t a l l i n e  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  f i l m :  t h e  m o re  c r y s t a l l i n e  t h e  t h i n  f i l m ,  t h e  l o w e r  t h e  r e s o l u t i o n .

T a b l e s  V I I ,  V I I I ,  a n d  IX  s u m m a r i z e  t h e  f r e q u e n c i e s  a n d  a s s i g n m e n t s  

f o r  t h e  r e s o l v e d  s p e c t r a l  c o m p o n e n t s  o f  t h e  c h l o r i d e  c o m p l e x e s  ( F i g u r e s  

1 1 ,  1 2 ,  1 4 ,  1 5 ) ,  t h e  b r o m i d e  c o m p l e x e s  ( F i g u r e s  1 6 ,  1 7 ,  1 8 ) ,  an d  t h e  c y a n i d e  

c o m p l e x e s  ( F i g u r e s  1 9 ,  2 0 ,  2 l )  r e s p e c t i v e ^ .  T he  a s s i g n m e n t s  a n d  t h e i r  

b a s e s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n .

I t  i s  t o  b e  n o t e d  t h a t  t h e  c h l o r i d e  a n d  b r o m i d e  c o m p l e x e s  o f

p a l l a d i u m  u n d e r g o  a  c h a n g e  o f  s t r u c t u r e  when t h e  p o t a s s i u m  c o u n t e r - i o n

i s  r e p l a c e d  w i t h  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  i o n .  I n  e f f e c t  t h e  c h a n g e

2 -

f rorn a q u e o u s  t o  n o n - a q u e o u s  s o l v e n t  f o r c e s  t h e  s q u a r e  p l a n a r  PdX, t o
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TABLE VI

S p e c t r a  S u b j e c t e d  t o  G a u s s i a n  A n a l y s i s

S p e c i e s

K Cl, KBr, KI

KCN, KSCN

2 -  b
4
2 -  b 
4

2_b 
4 

2 -  c

P tC lj

P t B r ;  

Pt(CN)

P d .C l ,2 6
2 -  c 

P d ^ B r^

Pd(CN)^" ^

A „ c d -  ■=4

AuBr 1 -  c

Au(CN)
1 -  b

H 2 O

X

X

X

X

D 2 0

X

X

X

X

CHgCN

X

X

X

X

X

X

P t ( e n ) c i . X X

a  r e s o l u t i o n  n o t  n e c e s s a r y

b t h e  low t e m p e r a t u r e  t h i n  f i l m  s p e c t r u m  was  r e c o r d e d

c s a m p l e  c r y s t a l l i z e d  on  p r e p a r a t i o n  o f  t h i n  f i l m

37
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2-d i m e r i z e  t o  PdgX^ w h e r e  two o f  t h e  ha l i fe l i g a n d s  a c t  a s  b r i d g e s .
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F l e u r e  1 0
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F i g u r e  10

S o l v e n t  D e p e n d e n c e  o f  t h e  H ig h  F r e q u e n c y  E l e c t r o n i c
2 -

S p e c t r u m  o f  E t C l

D i a g r a m  Y: A S p e c t r u m  i n  H^O

c =  1 . 0 8  X lO'^M

b =  0 . 0 2 8  cm

B S p e c t r u m  i n  D ^0

c  =  0 . 9 6 4  X lO'^M

b =  0 . 0 2 8  cm

S p e c t r u m  i n  CH^CN 

c  =  2 .3 6  X lO'^M

b =  0 . 0 1 0  cm

D i a g r a m  X: P o s i t i o n s  o f  maxima o f  t h e  r e s o l v e d  c o m p o n e n t s

A S o l v e n t  H^O

B S o l v e n t  D^O

0 S o l v e n t  CH^CN
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FIGURE 11
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FIGURE 12

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



s
o CO
æ
o

r  r f
CM < 1 - I I

r-l o  o
0 - 1 6 - 1 6  ■u o u

CM PL, X  X

—I o  oCM 0 0  —I CO —I
CL» o —I o  co o
M  ♦ •  •  •
3 6 MO O fM o
0 0  3•rM Mfa M 11 II II II

eua. o rû o XI
00

u CQ
c
G
n4Ju
(U

r —I
M

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



CÛ

\l

o o

co
I
o

E
V

>s
u  
c
(U
Dcr
0 )

(̂ _LU3 W)4U9!3!jjao3 uoipuj+xg

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



42

FIGURE 13
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FIGURE 17
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A n o t h e r  c o m p l e x ,  d i c h l o r o e t h y l e n e d i a m i n e p l a t i n u m  ( l l ) ,  w as  ex am ­

i n e d  b e c a u s e  i t  was  e x p e c t e d  t o  h a v e  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  s p e c t r a l  p r o p -

‘3 ) ?
. 2+

e r t i e s  o f  P t ( N H r ) , , w h e re  M -» L c h a r g e  t r a n s f e r  i s  e n e r g e t i c a l l y  m o r e

2 “
a c c e s s i b l e  t h a n  L -» M c h a r g e  t r a n s f e r ,  a n d  P t G l ^  w h e r e  L M c h a r g e

t r a n s f e r  i s  a t  l o w e r  e n e r g i e s .  T he  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m  f o r  t h i s  

31
C _ c o m p l e x  c a n  be  s e e n  i n  F i g u r e  22.  Th e s p e c t r u m  o f  d i c h l o r o e t h y l e n e -  

d i a m i n e p l a t i n u m  ( l l )  ( F i g u r e  23) was  r u n  i n  w a t e r  a n d  d e u t e r i u m  o x i d e ;  

u n f o r t u n a t e l y  t h e  c o m p l e x  was  i n s o l u b  l e  i n  a c e t o n i t r i l e .  T he  a s s i g n ­

m e n t s  f o r  t h e  r e s o l v e d  c o m p o n e n t s  o f  t h e  o b s e r v e d  b a n d  s t r u c t u r e  c a n  be  

s e e n  i n  T a b l e  X.
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FIGURE 23
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DISCUSSION

The p r i m a r y  b a s i s  w h i c h  i s  e m p l o y e d  f o r  m ak in g  o u r  a s s i g n m e n t s  

i s  i n t e r n a l  c o n s i s t e n c y .  T h i s  a p p r o a c h  i s  r e q u i r e d  f o r  a t  l e a s t  two 

r e a s o n s .  The f i r s t  i s  t h e  l a c k  o f  a r i g o r o u s  t h e o r e t i c a l  b a s i s .  The 

e x a c t  w a v e f u n c t i o n  d e s c r i b i n g  a c o m p l e x  i o n  i n  i t s  g r o u n d  s t a t e  w o u l d  be  

t r e m e n d o u s l y  c o m p l i c a t e d .  Any a t t e m p t  t o  c o n s t r u c t  s u c h  a w a v e f u n c t i o n  

y i e l d s  o n l y  a  v e r y  a p p r o x i m a t e  r e s u l t  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n  

e v a l u a t i n g  t h e  i n t e r e l e c t r o n i c  r e p u l s i o n s .  D e s c r i p t i o n  o f  e x c i t e d  s t a t e s  

i s  f u r t h e r  c o m p l i c a t e d  by  t h e  d o u b t  a s  t o  e x a c t l y  w h ic h  e x c i t e d  s t a t e  i s  

u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ;  t h e  c r i t e r i o n  o f  minimum e n e r g y  i s  n a  l o n g e r  u s e f u l ,

A s e c o n d  p r o b l e m  w i t h  e x c i t e d  s t a t e s  i s  t h e  d i f f i c u l t y  i n  e s t i m a t i n g  t h e  

e f f e c t  o f  c r y s t a l  f i e l d  p e r t u r b a t i o n s .  A n o t h e r  c o m p l i c a t i o n  a r i s e s  when 

t h e  sym m et ry  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s  d i f f e r e n t  f r om  t h a t  o f  t h e  g r o u n d  

s t a t e .  F i n a l l y ,  t h e  t h e o r e t i c a l  a p p r o a c h  t a k e s  no a c c o u n t  o f  s o l v e n t  

p e r t u r b a t i o n s ;  t h e r e  i s  no m e n t i o n  o f  t h e  m i x i n g  o f  s o l v e n t  o r b i t a l s  w i t h  

t h o s e  o f  t h e  c o m p l e x .  The s e c o n d  r e a s o n  f o r  t u r n i n g  t o  i n t e r n a l  c o n s i s t ­

e n c y  i s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  t e c h n i q u e s  n o r m a l l y  a v a i l a b l e  f o r  a s s i g n m e n t s  

o f  l i g a n d  f i e l d  b a n d s  a r e  n o t  g e n e r a l l y  o p e r a t i v e  i n  t h e  U.V.  w h e r e  m o s t  

c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d s  a r e  o b s e r v e d .  E x a m p l e s  a r e  t e m p e r a t u r e  s t u d i e s  t o  

a n a l y z e  t h e  v i b r o n i c a l l y - a l l o w e d  t r a n s i t i o n s ,  p o l a r i z e d  s p e c t r a  t o  e x a m i n e  

d i c h r o i s m  i n  s i n g l e  c r y s t a l s ,  and  m a g n e t i c  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  to  d e t e c t  

d e g e n e r a t e  s t a t e s .  Thus  new c r i t e r i a  s u c h  a s  i n t e n s i t y  e f f e c t s . and f r e ­

q u e n c y  t r e n d s  a r e  s o u g h t  w i t h i n  an i n t e r n a l l y  c o n s i s t e n t  m ode l  f o r  c h a r g e  

t r a n s f e r  b a n d s .

U s i n g  t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  d i a g r a m s  shown i n  F i g u r e s  1,  2 ,  and  2 2 ,  

t h e  a l l o w e d  t r a n s i t i o n s  ( S e e  T a b l e s  I I ,  I I I ,  an d  X) c a n  be  d e t e r m i n e d  u s i n g
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Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



60

t h e  r e l a t i o n s h i p :

r  r  r  ~  ri g  ^Op ^e x  t

w h e r e  f  ~  t e r m  r e p r e s e n t a t i o n  f o r  t h e  g r o u n d  s t a t e ,

r  — t e r m  r e p r e s e n t a t i o n  f o r  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,

r  ~  t e r m  r e p r e s e n t a t i o n  f o r  t h e  e l e c t r i c  d i p o l e  o p e r a t o r
c o m p o n e n t  i n  t h e  p a r t i c u l a r  sy m m et ry  G ro up  o f  t h e  
c o m p l e x ,

a n d  Pj, ~  d i r e c t  p r o d u c t  r e p r e s e n t a t i o n .  The e l e c t r o n i c  t r a n s ­

i t i o n  i s  a l l o w e d  i f  t h e  d i r e c t  p r o d u c t  r e p r e s e n t a t i o n  ( f  , )  c o n t a i n s
t o t a l

t h e  t o t a l l y  s y m m e t r i c  r e p r e s e n t a t i o n  ( p ^ )  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  symmetry  

G r o u p .  As i l l u s t r a t e d  b e f o r e ,  t h i s  s e l e c t i o n  r u l e  g i v e s  r i s e  t o  t h e  

L a p o r t e  r u l e  an d  t h e  s p i n  c o n s e r v a t i o n  r u l e .

S t r i c t l y  s p e a k i n g  t h e  l i g a n d  f i e l d  b a n d s  a r e  f o r b i d d e n  b y  t h e  

L a p o r t e  r u l e  s i n c e  t h e y  a r e  e s s e n t i a l l y  d - d i n  c h a r a c t e r ;  h o w e v e r  t h e s e  

t r a n s i t i o n s  h a v e  f i n i t e  i n t e n s i t y .  I n  s h o r t  t h e  L a p o r t e  s e l e c t i o n  r u l e  

( g  «  u ,  g +  g ,  u  .1. u )  i s  r e l a x e d  by a p a r t i a l  b r e a k d o w n  o f  t h e  B o r n -  

O p p e n h e i m e r  P r i n c i p l e ^ ^ ' ^ ^ ' ^ ^ ^ ^ ,  I n  t h i s  e v e n t  t h e r e  i s  a m i x i n g  o f  t h e  

m o l e c u l a r  e l e c t r o n i c  and  v i b r a t i o n a l  wave f u n c t i o n s  ( i . e .  v i b r o n i c  c o u p l ­

i n g )  . A s y m m e t r i c  v i b r a t i o n s  remove  t h e  i n v e r s i o n  c e n t r e  and p e r m i t  m i x i n g  

o f  t h e  s y m m e t r i c  and  a s y m m e t r i c  wave f u n c t i o n s .  C o n s i d e r  a s  an ex a m p l e

t h e  ' b .  ' b ,  ( ' A  — 'A ) t r a n s i t i o n  i n  P t C l ^  . The e l e c t r i c  d i p o l e2g ^  Ig  I g  2 g '  4 ^

o p e r a t o r  i n  sy m m et ry  t r a n s f o r m s  a s  A^^ +  E ^ .  E v a l u a t i n g  t h e  d i r e c t

p r o d u c t s  y i e l d s :
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2 -
The s y m m e t r i e s  o f  t h e  n o r m a l  v i b r a t i o n a l  modes  o f  PtC l  a r e :

27 6B„ , B , B , and  2E ’ . Thus  w h i l e  t h e  p u r e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n
2 g '  2u' I g '  u ^

A. -* A i s  f o r b i d d e n ,  t h e  s i m u l t a n e o u s  e x c i t a t i o n  o f  a v i b r a t i o n  o f  E 
Ig 2g u

sy m m et ry  w i l l  make i t  a l l o w e d .

I n  a d d i t i o n  t o  v i b r o n i c  c o u p l i n g ,  r e l a x a t i o n  o f  t h e  L a p o r t e  r u l e  

c a n  b e  a c h i e v e d  t h r o u g h  d - p  m i x i n g  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  and d i s t o r t i o n s
*

i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The d - p  m i x i n g  t h r o u g h  t h e  a n t i - b o n d i n g  l i g a n d  tc 

o r b i t a l s  e n h a n c e s  t h e  l i g a n d  f i e l d  i n t e n s i t i e s  ( w i t h o u t  e s p e c i a l l y  r e q u i r ­

i n g  a v i b r o n i c  i n t e r a c t i o n ) ;  t h i s  same m e c h a n i s m  c a u s e s  t h e  l o s s  o f  d e f i n ­

i t e  u  and  g c h a r a c t e r .  W h i l s t  t h e  g r o u n d  s t a t e  b e l o n g s  t o  t h e  symme­

t r y  G r o u p ,  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  may u n d e r g o  a  d i s t o r t i o n  a p p r o a c h i n g  Td and 

u n d e r  t h i s  sym m et ry  s t r o n g  d - p  m i x i n g  may be  a n t i c i p a t e d .  An i n t e r e s t i n g  

e x a m p l e  o f  a s y m m et ry  c h a n g e  upo n  p r e c ed in g  f r o m  t h e  g r o u n d  s t a t e  t o  t h e  

e x c i t e d  s t a t e  i s  t h e  p h o t o c h e m i c a l  b e h a v i o u r  o f  P t ( g l y ) _  ^ w h e r e  r a d i o ­

i s o t o p e  l a b e l l i n g  h a s  shown t h e  c i s  -> t r a n s  p h o t o i s o m e r i z a t i o n  t o  t a k e  

p l a c e  by an i n t r a m o l e c u l a r  t w i s t i n g  m e c h a n i s m .

The s i n g l e t  t r i p l e t  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n s  a r e  f o r b i d d e n  n o t  

o n l y  by  L a p o r t e ' s  r u l e  b u t  a l s o  by t h e  s p i n  c o n s e r v a t i o n  r u l e .  A c c o r d i n g l y  

t h e i r  i n t e n s i t i e s  w o u l d  b e  e v e n  l e s s  t h a n  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  s i n g l e t  -> 

s i n g l e t  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n s .  S u c h  t r a n s i t i o n s  a r e  i n  f a c t  o b s e r v e d  

b e c a u s e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  m i x e s  t h e  s i n g l e t  an d  t r i p l e t  s t a t e s ^ .

C o n s i d e r  t h e  -* d c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  b ( TĈ ) -*

( b ^  * ( o  ) an d  e ^ ( m " )  b ^ ^  ( q ) .  Any m i x i n g  o f  t h e  n o n - b o n d i n g  p ( u )

o r b i t a l s  w i t h  t h e  s ( ^  o r b i t a l s  wo uld  g i v e  some g c h a r a c t e r  t o  t h e  

l e v e l s .  T h i s  w ou ld  r e s u l t  in a r e d u c e d  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y  c o m p a r e d  to
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t h a t  o f  t h e  e ( a ^ )  — b.  ( a )  t r a n s i t i o n .  I n  Pt B r ^  f o r  e x a m p l e ,  t h e  u i g  4

i n t e n s i t y  o f  t h e  b ^ ^  (lT^) -» b ^ ^ "  t r a n s i t i o n  i s  r o u g h l y  30<  ̂ o f  t h e

e ( a ^ )  -* b ,  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y ,
u  I g

I n  t h e  c y a n i d e  c o m p l e x e s ,  t h e  s t r o n g e r  t h e  rr c o v a l e n t  b o n d i n g ,

t h e  g r e a t e r  i s  t h e  m i x i n g  o f  t h e  b ^  a n d  e  l e v e l s  w i t h  t h e  a n d

e *  l e v e l s .  T h i s  i n t e r a c t i o n  c o u l d  g i v e  u  c h a r a c t e r  t o  t h e  b „  a n d  e
u  2 g g

l e v e l s  w i t h  r e s u l t i n g  i n c r e a s e d  i n t e n s i t y  i n  t h e  d - d  t r a n s i t i o n s .  The.

■îV 2 -  - 1  “ 1  \
e b ,  t r a n s i t i o n  i n  Pd(CN) *, ( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  2730 M cm ) 

g I g  4
2 -  /

i s  much m o re  i n t e n s e  t h a n  t h e  same t r a n s i t i o n  i n  Pd„C l^  ( e x t i n c t i o n
I  0

-1  - 1 .
c o e f f i c i e n t  490 M cm ) .  On t h e  o t h e r  h a n d  t h i s  same phenomenon  w o u ld  

g i v e  g c h a r a c t e r  t o  t h e  a a n d  e ^ "  l e v e l s  c a u s i n g  d e c r e a s e d  i n t e n s i t y  

i n  t h e  M L c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  by  c o m p a r -

"h ! \ 2'̂ ' t
i s o n  o f  t h e  e - > a „  t r a n s i t i o n  i n t e n s i t y  o f  P t ( C N ) ,  ( e x t i n c t i o ng 2 u - ^ 4

c o e f f i c i e n t  7120lfcm^(CH_CN) w i t h  t h a t  o f  P t C l ^ "  (s = 50,400 m"‘  cm"^ (CH^CN))

E x a m i n a t i o n  o f  t h e  b« -» a „  (lA_ -* 'B ,  ) t r a n s i t i o n  shows
2 g 2 u  I g ,  l u

t h a t  i t  i s  o r b i t a l l y  f o r b i d d e n :

A i g ® A 2 u ® h u  =  ® 2 g

= Eg

From b e f o r e ^ ^ ’ ^ ,  t h e  s y m m e t r i e s  o f  t h e  n o r m a l  v i b r a t i o n a l  modes  o f  P tX ^

a r e  A, , A„ , B„ , B„ , B, a n d  2E • T h u s  w h i l e  t h e  p u r e  e l e c t r o n i c  t r a n s -  I g  2 u 2 g 2 u I g  u ^

i t i o n  'A, -* 'B ,  i s  f o r b i d d e n ,  t h e  s i m u l t a n e o u s  e x c i t a t i o n  o f  a  v i b r a t i o n  o f  I g  l u

Bg s y m m e t ry  w i l l  make i t  a l l o w e d .  Th e b ^ ^  -* a t r a n s i t i o n  i n t e n s i t y  o f  

Pd (C N )^  s e r v e s  a s  a n  e x a m p l e  ( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  800 M  ̂ cm ^ ( h g O ) ) .

I f  s o l v e n t  p e r t u r b a t i o n  i s  t h e  same i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a s  in
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t h e  g r o u n d  s t a t e  t h e n  t h e  s o l v e n t  e f f e c t  on  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c y  i s  e x p e c t e d  

t o  be  s m a l l .  I t  i s  o n l y  when s o l v e n t  p e r t u r b a t i o n  i s  d i f f e r e n t  i n  t h e  

g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e s  t h a t  a  c h a n g e  o f  s o l v e n t  i s  a n t i c i p a t e d  t o  h a v e  

s t r o n g  e f f e c t s  on t r a n s i t i o n  f r e q u e n c y .  I n  a n y  e v e n t  t h e  L -* M a n d  

M -* L c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c i e s  a r e  e x p e c t e d  t o  h a v e  g r e a t e r  

s o l v e n t  d e p e n d e n c y  t h a n  t h e  d - d  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c i e s  ( i . e .  r a d i a l  e l e c ­

t r o n i c  r e d i s t r i b u t i o n  v s  a n g u l a r  e l e c t r o n i c  r e d i s t r i b u t i o n ) .  I n  t h e  c a s e  

2 -
o f  P t C l ^  , c h a n g i n g  t h e  s o l v e n t  f r o m  D^O t o  CH.CN c a u s e s  a  r e d  f r e q u e n c y

“*1. Vv
s h i f t  o f  1 0 0 0  cm i n  t h e  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n  b „  -> b ,  w h i c h  i s

2g Ig

i n c r e a s e d  t o  1710 cm f o r  t h e  e ( a  ) -> b " c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .
u  ' I g

P r e s u m a b l y  CTTS t r a n s i t i o n s  w o u l d  d i s p l a y  t h e  g r e a t e s t  s o l v e n t  e f f e c t s .

2 -
C o m p a r i s o n  o f  t h e  b l u e  f r e q u e n c y  s h i f t s  i n  t h e  b a n d s  o f  P t C l ^  a n d  Cl

on  c h a n g i n g  f r o m  H^0 t o  D ^0 s e r v e s  a s  a n  e x a m p l e .  T he  ' ^ I g ’

e (nr") -» b e ( a ^ )  -» b ", a n d  e '  -> 'a t r a n s i t i o n s  a r e  d i s p l a c e d  1 2 0 ,
,u I g  u  I g ’ g 2 u

-1
1 8 0 ,  3 4 0 ,  a n d  590 cm r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  o n l y  t h e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  

charge  t r a n s f e r  f r o m  c h l o r i d e  l i g a n d  t o  s o l v e n t  w h i c h  e x p e r i e n c e s  t h e  same 

s h i f t  a s  t h a t  o b s e r v e d  i n  t h e  CTTS t r a n s i t i o n  o f  u n c o m p l e x e d  c h l o r i d e  i o n  

( AU — 800 cm ^) .

An a t t e m p t  h a s  b e e n  made t o  d e f i n e  t h e  e n v e l o p e  i n  w h i c h  t h e  

s t u d y  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  by a s s i g n i n g  b o t h  t h e  h i g h e s t  a n d  l o w e s t  f r e ­

q u e n c y  b a n d s  a n d  t h e n  i n t e r p r e t i n g  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c t r a l  p o r t i o n  i n  

a n  i n t e r n a l l y  c o n s i s t e n t  m a n n e r .  However  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  r e a l i z e  t h a t  

t h e r e  i s  no g u a r a n t e e  t h a t  a n y  s p e c t r u m  c o n t a i n s  a l l  o f  t h e  p o s s i b l e  t r a n s ­

i t i o n s  w i t h i n  t h e  a c c e s s i b l e  r e g i o n .

T he  l i g a n d  f i e l d  p a r a m e t e r s ,  , A  , a n d  A^ ( T a b l e  X I ) , w e r e

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  d - d  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p l e x e s  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g

, 1 
e q u a t i o n s  :

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



64

E ( ' A  ) -  E ( ' A  ) -  o b s e r v e d  s p e c t r a l  f r e q u e n c y  o f  f i r s t
d - d  band .

=  _ C

E ( 'E  ) -  E('Aq ) =  -  3B -  C
gr Ig '  1 2

E ( 'B t  ) -  E ( 'A ,  ) =  Zv +  A. +  A. -  4B -  C 
Ig /  Ig '  1 2 3

- 1

w h e r e  B — 500 cm

C =  3500 cm"^

The v a l u e s  o f  t h e  R aca h  i n t e r e l e c t r o n i c  r e p u l s i o n  p a r a m e t e r s ,  B an d  C,

w e r e  c h o s e n  so  a s  t o  a g r e e  w i t h  t h o s e  u s e d  i n  t h e  m o s t  r e c e n t  p u b l i c a -

8 ,1 4  t i o n s  «

The e n e r g y  o r d e r i n g  o f  t h e  m e t a l  d o r b i t a l s  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b -

6  7 8  13 *  *  *  *  8
l i s h e d  '  '  '  a s  b ,  >  b„  >  e >  a.  I n  d s y s t e m s  t h e  l a t t e r

Ig 2g g Ig '

t h r e e  a r e  f u l l y  o c c u p i e d  and b i s  em pty .  The v a l u e  o f  A  i s  u s u a l l y
j-g i

l a r g e r  t h a n  and A . F o r  a p a r t i c u l a r  m e t a l  t h e  m a g n i t u d e  o f  A^

d e p e n d s  on  t h e  l i g a n d :  CN >  NH^ > 0 1  >  Br  . T h i s  i s  c o n s i s t e n t

w i t h  t h e  l i g a n d  o r d e r i n g  i n  t h e  o c t a h e d r a l  s p e c t r o c h e m i c a l  s e r i e s .  The

* 2  2  *
s i z e  o f  A^ d e p e n d s  on  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  b ^ ^  ( d x  - y  ) j  and

ic ïV
b (dxy)TC ; t h u s  b o t h  q  an d  n b o n d i n g  a r e  s i g n i f i c a n t  f a c t o r s .  F o r  a 

2-ê

g i v e n  l i g a n d ,  A^ d e p e n d s  on t h e  n a t u r e  o f  t h e  m e t a l  i o n .  S p e c i f i c a l l y

t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  d-MO l e v e l s  d e c r e a s e s . a s  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i n c r e a s e s

i n  o x i d a t i o n  n u m b e r .  F o r  t h e  s a k e  o f  d i s c u s s i o n  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o

compare Pt(ll) and Pd(ll), congeners in the periodic table, and to compare

P t ( l l )  w i t h  A u ( l l l ) ,  a d j a c e n t  mem bers  i n  t h e  same t r a n s i t i o n  s e r i e s .

19A p o p u l a t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  d-MO l e v e l s  c a l c u l a t e d  on t h e

8  *  
b a s i s  o f  a s e m i e m p i r i c a l  MO t r e a t m e n t  s u g g e s t s  t h a t  t h e  em p ty  b ^ ^  ,  a

a  t y p e ,  i n c r e a s e s  s t r o n g l y  i n  m e t a l  c h a r a c t e r  ( 6 5 ^  f o r  P t C l ^  t o  90^ f o r
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TABLE X I

L ig a n d  F i e l d  P a r a m e t e r s  f o r  Squ are  P l a n a r  Com plexes

Complex A^(cm A^Ccm Ay(cm"^^

Ptci2- 28,250 6250 8500
4

[ P d C l ^ ]  i n  PdgClZ" 2 5 , 7 0 0  42 4 0  a

AuCl^" 2 5 , 4 3 0  6090 a

PcBr% 2 6 , 6 5 0  5230  37 2 0

( P d B r ^ ]  i n  Pd^Br^ 2 0 , 4 5 0  3970 *

AuBfl" 2 2 , 0 0 0  43 20  a

Pt(CN)^" 5 5 , 7 3 0  42 5 0  224 0

Pd(C N)^  4 4 , 5 0 0  38 40  2920

Au(CN)}^ 48,000

a I n s u f f i c i e n t  d a t a

263 0  1870
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1 -  *
AuCI^ ) o n  i n c r e a s i n g  t h e  o x i d a t i o n  n u m b e r .  The b ^ ^  ,  a % t y p e ,  shows a

s m a l l  i n c r e a s e  i n  l i g a n d  c h a r a c t e r  ( 5 0  ^  f o r  P t C l ^  t o  5 8 ^  f o r  AuCljj^ ) .

I n  o t h e r  w o r d s ,  o n  g o i n g  f r o m  P t ( l l )  t o  A u ( l l l )  t h e  b l e v e l  e x p e r i e n c e s
J-g

*
an e n e r g y  d e c r e a s e  an d  t h e  b l e v e l  a  s l i g h t  i n c r e a s e .  P d ( l l )  shows

t h e  same g e n e r a l  b e h a v i o u r  a s  A u ( l I I )  b u t  on  a r e d u c e d  s c a l e .  The d e g r e e

o f  i o n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  t h r e e  m e t a l s  r u n s  A u ( l l l )  »  P d ( l l )  >  P t ( l l ) .

T h i s  o r d e r  c o r r e l a t e s  n i c e l y  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  b o t h  A u ( l I I )  a n d  P d ( l l )

28
c o m p l e x e s  u n d e r g o  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  f a s t e r  t h a n  P t ( l l )  . The s p e c ­

t r a l  r e s u l t s  a l s o  a g r e e  n i c e l y  w i t h  t h i s  o r d e r i n g :  A  [ P t ( l l ) ]  i s  g r e a t e r

th a n  b o t h  A. [ P d ( l l ) ]  a n d /X  [ A u ( l l l ) ] .

The r e p l a c e m e n t  o f  c h l o r i d e  l i g a n d s  by b r o m i d e  l i g a n d s  r e s u l t s

i n  a w e a k e n i n g  o f  b o t h  j  and n  b o n d i n g .  From t h e  r e s u l t s  o f  t r a n s  e f f e c t  

28s t u d i e s  b r o m i d e  may be  a n t i c i p a t e d  t o  h a v e  b e t t e r  n  b o n d i n g ,  b u t  t h e

w e a k n e s s  o f  t h e  a  b o n d i n g  i n  b r o m i d e  may b e  s u c h  t h a t  t h e  n  b o n d i n g  i s

u n a b l e  t o  t a k e  e f f e c t .  I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h i s ,  a  r e d  s h i f t  i n  A ^ ( b r o m i d e )

i s  o b s e r v e d  f o r  a l l  o f  t h e  c o m p l e x e s .  I n  f a c t  t h e r e  i s  a  g e n e r a l  s h r i n k a g e

o f  a l l  t h r e e  p a r a m e t e r s  A ^ ,  A£ ,  and  A  , i n d i c a t i n g  an o v e r a l l  r e d u c t i o n

o f  c o v a l e n t  b o n d i n g .  T h i s  h a s  b e e n  s u b s t a n t i a t e d  c h e m i c a l l y  by  t h e

2 -
o b s e r v a t i o n  t h a t  P t B r ^  d o e s  n o t  h a v e  s u f f i c i e n t  s t a b i l i t y  i n  w a t e r  t o

y i e l d  a d e p e n d a b l e  e l e c t r o n i c  s p e c t r u m .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  P t C l ^  w i l l

g i v e  a r e p r o d u c i b l e  s p e c t r u m  o v e r  a s h o r t  p e r i o d  o f  t i m e .  A g a i n

^Pt(ll) (jis greater than either [Pd(ll)]or A^[Au (III)].

The c y a n i d e  l i g a n d ,  n o t  o n l y  a g o o d  a  and n  b o n d e r ,  b u t  a l s o  a
*

u  a c c e p t o r ,  i s  a b l e  t o  r a i s e  t h e  b l e v e l  t h r o u g h  q b o n d i n g  an d  c a n
^ 8

Vf *
a l s o  s t a b i l i z e  t h e  b ^ ^  l e v e l  by  dn -+ tt CN i n t e r a c t i o n .  As a r e s u l t ,

t h e  m a g n i t u d e s  o f  A^(CN ) a r e  g r e a t l y  i n c r e a s e d  o v e r  t h o s e  o f  A^(C1 )
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an d  A u ( B r  ) .  N o t e  a g a i n  t h a t  t h e  g r e a t e r  c o v a l e n t  c h a r a c t e r  o f  P t ( l l )  

p l a c e s  A u [ P t ( l l ) ]  above A ^ [ P d ( l I ) ]  and A ^ [ A u ( l I l ) ] .

The. s p e c t r a l  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  v a r io u s  l i g a n d  t o  m e t a l  (L -» M) 

c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  f o r  a g i v e n  l i g a n d  a r e  a f u n c t i o n  o f  t h e  

r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  ;i:"), e^( 'Tc"),  e ^ ( o ^  ) ,  and  j  ) l e v e l s .

F o r  a  g i v e n  m e t a l  t h e  f r e q u e n c i e s  s h o u l d  r e l a t e  t o  the r e l a t i v e  e l e c t r o n e g a ­

t i v i t i e s  o f  t h e  l i g a n d s .

A s t u d y  o f  t h e  c h l o r i d e  c o m p l e x e s  o f  P t ( l l )  an d  A u ( l l l )  r e v e a l s  

t h a t  t h e  L -* M c h a r g e  t r a n s f e r  f r e q u e n c i e s  f o r  A u ( l I I )  a r e  l o w e r  t h a n  

t h o s e  f o r  P t ( l l ) . T h i s  c o r r e l a t e s  w e l l  w i t h  t h e  i n c r e a s e d  o x i d a t i o n  

n u m b e r  o f  A u ( l l l ) . The b r o m i d e  c o m p l e x e s  o f  P t ( l l )  and A u ( l I I )  show t h e  

same s p e c t r a l  b e h a v i o u r  w i t h i n  t h e  f r a m e w o r k  o f  an a n t i c i p a t e d  r e d  s h i f t .  

T h i s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  l o w e r  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  b r o m i d e  and 

w e a k e r  g  b o n d i n g .

B e f o r e  c o n s i d e r a t i o n  o f  P d ( l l )  an d  P t ( l l ) ,  a t t e n t i o n  s h o u l d  be 

dr awn to  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d i m e r i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  P d ( l l )  c h l o r i d e  and 

b r o m i d e  c o m p l e x e s  s p l i t s  t h e  l i g a n d  l e v e l s  i n t o  t e r m i n a l  and  b r i d g i n g  s u b -  

l e v e l s .  The e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  e a c h  b r i d g i n g  l i g a n d  i s  d i s t r i b u t e d  

o v e r  t h r e e  c e n t r e s  w h e r e a s  t h a t  o f  e a c h  t e r m i n a l  l i g a n d  i s  s p r e a d  o v e r  

two c e n t r e s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  p a l l a d i u m - b r i d g i n g  l i g a n d  b o n d s  w o u l d  

b e  a n t i c i p a t e d  t o  b e  w e a k e r  t h a n  t h e  p a l l a d i u m - t e r m i n a l  l i g a n d  b o n d s .  Thus  

t h e  b r i d g i n g  l i g a n d  l e v e l s  l i e  a t  r e l a t i v e l y  h i g h e r  e n e r g i e s  t h a n  t h e  

t e r m i n a l  l i g a n d  l e v e l s .

The p r e v i o u s  a n a l y s i s  w h i c h  a t t r i b u t e d  g r e a t e r  i o n i c  c h a r a c t e r  

an d  w e a k e r  a  b o n d i n g  to  P d ( l l )  compared t o  P t ( l l )  a p p l i e s  o n c e  more  i n  

t h i s  c a s e .  The L -> M c h a r g e  t r a n s f e r  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  P d ( l l )  c h l o r i d e  

c o m p l e x  a r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  o f  P t ( l l ) .  The b r o m i d e  c o m p l e x e s  o f  P d ( l l )
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a n d  P t ( l l )  d i s p l a y  i d e n t i c a l  b e h a v i o u r  b u t  w i t h  an o v e r a l l  r e d  s h i f t  

e x p e c t e d  on  t h e  b a s i s  o f  t h e  c h e m i c a l  o b s e r v a t i o n  t h a t  b r o m i d e  i s  more  

e l e c t r o p o s i t i v e  t h a n  c h l o r i d e .

L i g a n d  t o  m e t a l  (L -> M) c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  w e r e  n o t  

o b s e r v e d  w i t h  t h e  c y a n i d e  c o m p l e x e s .  By any r e a s o n a b l e  c r i t e r i a  t h e y  

s h o u l d  o c c u r  a t  e x t r e m e l y  h i g h  f r e q u e n c i e s  due  t o  c y a n i d e ' s  h i g h  e l e c t r o ­

n e g a t i v i t y ,  s t r o n g e r  g  b o n d i n g ,  a n t i c i p a t e d  s t r o n g e r  n  b o n d i n g ,  and a 

l a c k  o f  n o n - b o n d i n g  e l e c t r o n s  w h i c h  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  h a l i d e  c o m p l e x e s .  

The s p e c t r a l  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  v a r i o u s  m e t a l  t o  l i g a n d  (M -» L)

c h a r g e  t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  f o r  a g i v e n  l i g a n d  a r e  a f u n c t i o n  o f  t h e  r e l -
/V *

a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  b„  , e ,  a ,  , a» , and  e l e v e l s .  A p o p u l a t i o n
2 g g Ig  2 u '  u ^

8  *  * 
a n a l y s i s  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  a c c e p t o r  l e v e l s ,  a^ and e  ,  c o r r e l a t e

m a i n l y  w i t h  t h e  m e t a l  p o r b i t a l .  Thus  f o r  a p a r t i c u l a r  m e t a l  t h e  f r e ­

q u e n c i e s  may n o t  be  a s t r o n g  f u n c t i o n  o f  t h e  l i g a n d  e l e c t # n e g a t i v i t y ;  

t h e  l i g a n d  n  b o n d i n g  may b e  o f  g r e a t e r  i m p o r t a n c e .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  n

a c c e p t o r  l i g a n d s  s u c h  a s  c y a n i d e  h a v e  a s t r o n g  i n f l u e n c e  on  t h e  t r a n s i t i o n
* *  * 

f r e q u e n c i e s  b e c a u s e  t h e  dît -* tt- (CN) i n t e r a c t i o n  c a n  l o w e r  t h e  b ( % )
t I

an d  e  (% ) l e v e l s .
8

The o b j e c t i o n  may b e  p o s e d  t h a t  f r o m  a c h e m i c a l  p o i n t  o f  v i e w

t h e  r e s u l t  o f  a M _  L t r a n s i t i o n  i n  a h a l i d e  c o m p l e x  w o u l d  h a v e  t h e

+ 3  -  2

f o l l o w i n g  a p p e a r a n c e :  P t  X , a s p e c i e s  o f  e x c e s s i v e l y  h i g h  e n e r g y .

On t h e  o t h e r  h a n d  s u c h  a t r a n s i t i o n  i s  commonly a c c e p t e d  f o r  c y a n i d e

✓ \ n  *" *
c o m p l e x e s ,  M(CN) , due  t o  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  n  o r b i t a l s  o f  r e l a t i v e l y

low e n e r g y .  I t  i s  much e a s i e r  t o  b e a r  t h e  t h o u g h t  o f  a M -* L t r a n s i t i o n

i n  a h a l i d e  c o m p le x  when r e c o g n i z a n c e  i s  made o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  n

o f  c y a n i d e  c o r r e l a t e s  w i t h  t h e  n d  p r o m o t i o n  o r b i t a l  i n  t h e  s i m p l e  h a l i d e

— 29
( 0 1  3 d ,  B r  4d )  v i a  t h e  u n i t e d  a t o m - s e p a r a t e d  a tom a p p r o x i m a t i o n  ,
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C o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  c h l o r i d e  c o m p l e x e s  o f  P t ( l l )  an d  A u ( l I I )  

r e v e a l s  t h a t  t h e  M _♦ L c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d  o f  A u ( l l l )  o c c u r s  a t  h i g h e r  

f r e q u e n c y  t h a n  t h a t  o f  P t ( l l ) .  T h i s  i s  t o  b e  e x p e c t e d  on  t h e  b a s i s  o f  

g o l d  ( l l l ) ' s  l a r g e r  o x i d a t i o n  n u m b e r .  L i k e w i s e  t h e  M -* L c h a r g e  t r a n s f e r  

t r a n s i t i o n s  i n  t h e  A u ( l l l )  b r o m i d e  c o m p l e x  a r e  s h i f t e d  t o  t h e  b l u e  

r e l a t i v e  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  P t ( l l )  c o m p l e x .  The f a c t  t h a t  t h e  t r a n s i ­

t i o n s  i n  t h e  b r o m i d e  c o m p l e x e s  o c c u r  a t  l o w e r  e n e r g y  t h a n  t h o s e  i n  t h e  

c h l o r i d e  c o m p l e x e s  c a n  b e  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  s h r i n k a g e  o f  e n e r g y  l e v e l  

s p a c i n g s  a t  i n c r e a s i n g  n u c l e a r  d i s t a n c e s .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  4d l e v e l  

o f  b r o m i d e  i s  c l o s e r  t o  t h e  4p l e v e l  t h a n  t h e  3d l e v e l  o f  c h l o r i d e  t o  

i t s  3p l e v e l .

C o m p a r i s o n  o f  t h e  e , a ,  -* a .  an d  b„ , e e t r a n s i t i o n  
 ̂ g ' Ig 2u 2g ' g u

f r e q u e n c i e s  f o r  t h e  P t ( l l )  an d  P d ( l l )  c o m p l e x e s  r e v e a l s  t h a t  t h e  t r a n s i ­

t i o n s  f o r  P t ( l l )  o c c u r  a t  s l i g h t l y  h i g h e r  f r e q u e n c i e s  t h a n  t h o s e  f o r  

P d ( l l ) .  We o b s e r v e  t h i s  b o t h  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  c h l o r i d e  l i g a n d s  an d  to  

a l e s s e r  e x t e n t  i n  t h e  b r o m i d e  l i g a n d s  a l s o .  T h i s  c a n  be  i n t e r p r e t e d  

a s  i n c r e a s e d  p a r t i c i p a t i o n  i n  b o n d i n g  o f  t h e  P t  6 p o r b i t a l  o v e r  t h e  Pd

5p o r b i t a l .  G r e a t e r  P t  6 p b o n d i n g  c o m p a r e d  t o  Pd 5p b o n d i n g  w o u l d  c a u s e
*  *

a  p r o p o r t i o n a t e l y  l a r g e r  i n c r e a s e  i n  t h e  e n e r g y  o f  t h e  a^^  an d  e ^  l e v e l s ,

T h i s  c o r r e l a t e s  w e l l  w i t h  t h e  o b s e r v e d  s p l i t  i n  e n e r g y  o f  t h e  Tt" l e v e l s ,

b -  and  e , f o r  t h e  P t ( l l )  h a l i d e s .  I t  i s  a l s o  s e e n  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n s  
2 u  ur

i n  t h e  b r o m i d e  c o m p l e x e s  o f  P t ( l l )  and  P d ( l l )  a r e  a t  l o w e r  e n e r g i e s  t h a n  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  o n e s  i n  t h e  c h l o r i d e  c o m p l e x e s .  T h i s  i s  a n a l o g o u s  t o  

t h e  P t ( l l )  -  A u ( l l l )  c o m p a r i s o n .

As s t a t e d  b e f o r e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  c y a n i d e  l i g a n d  c a n  l o w e r  

t h e  b „  ( Tt ) and  e ( t t  ) l e v e l s  by  m eans  o f  t h e  dm Tt (CN) i n t e r a c t i o n .2g  ̂ g \ /
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I t  s h o u l d  b e  b o r n e  i n  m ind  t h a t  a n y  o b s e r v a b l e  r e s u l t  i s  a  c o n s e q u e n c e  

o f  many f a c t o r s ,  some o f  c o u r s e  o f  g r e a t e r  m a g n i t u d e  t h a n  o t h e r s .  I n  t h e  

c y a n i d e  c o m p l e x e s  t h e  f i n a l  e n e r g i e s  o f  t h e  bg^ a n d  e ^  l e v e l s  a r e  t h e  

r e s u l t  o f  c o m b i n i n g  t h e  dir -> t t  (CN) b a c k - b o n d i n g  i n t e r a c t i o n  w h i c h  l o w e r s  

t h e  l e v e l s  a n d  t h e  c y a n i d e  t t  b o n d i n g  w h i c h  r a i s e s  t h e  l e v e l s .  I n  c o m p a r ­

i n g  t h e  M -> L c h a r g e  t r a n s f e r  f r e q u e n c i e s  f o r  t h e  c y a n i d e  c o m p l e x e s  o f  

P d ( l l )  a n d  F t ( l l )  i t  i s  n o t e d  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n s  f o r  P t ( l l )  o c c u r  a t  

l o w e r  e n e r g y .  I t  i s  c o n v e n i e n t  t o  i n t e r p r e t  t h i s  i n  l i n e  w i t h  p r e v i o u s l y -  

made s t a t e m e n t s  t o  t h e  e f f e c t  t h a t  P t ( l l )  c o m p l e x e s  a r e  g e n e r a l l y  m ore  

c o v a l e n t  t h a n  t h o s e  o f  P d ( l l ) .  Not  o n l y  d o e s  t h i s  g r e a t e r  c o v a l e n t  

c h a r a c t e r  r a i s e  t h e  P t  l e v e l  p r o p o r t i o n a t e l y  more  t h a n  t h e  Pd b^^

( a  ) l e v e l  ( A ^ { P t ( l l ) ]  >  [ P d ( l l ) ] } ,  b u t  e v i d e n t l y  i t  a l s o  r a i s e s

P t  b „  ( n ' )  a n d  P t  e " (rr ) by  r e l a t i v e l y  g r e a t e r  a m o u n t s  t h a n  Pd b_ * ( n  )
2g g '  '  * 2g

“k  / "k \ *k "k “k  *k “k
a n d  Pd e (rr ) .  As a  r e s u l t  t h e  b_ , e  , a . g -> a „  , e t r a n s i -  g 2 g g  1 °  2 u u

t i o n s  i n  P t ( l l )  o c c u r  a t  l o w e r  f r e q u e n c i e s  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  o n e s

i n  P d ( l l ) .  I t  w o u ld  a p p e a r  t h a t  t h i s  i s  a  c a s e  w h e r e  c y a n i d e  t t  b o n d i n g

p r e d o m i n a t e s  o v e r  t h e  drr -• TT (CN) i n t e r a c t i o n .  T h i s  s u p p o r t s  Mason a n d

G r a y ' s  d e c i s i o n ^ ^  t o  n e g l e c t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a n y  s t r o n g  drr TT (CN)

i n t e r a c t i o n .  T h e i r  c o n c l u s i o n  was  b a s e d  on i n f r a r e d  C h N s t r e t c h i n g

f r e q u e n c i e s  f o r  t h e  c o m p l e x e s .

The M -• L c h a r g e  t r a n s f e r  f r e q u e n c i e s  f o r  Au (CN)^ a r e  h i g h e r

t h a n  t h o s e  f o r  P t ( C N ) ^  . T h i s  o b s e r v a t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  g o l d  ( l l l ) ' s

l a r g e r  o x i d a t i o n  n u m b er .

As  a  c r u d e  a p p r o x i m a t i o n ,  t h e  s p e c t r a l  p r o p e r t i e s  o f  P t f e n j C l g

2 -
w o u l d  be  a n t i c i p a t e d  t o  l i e  somew he re  b e t w e e n  t h e  l i m i t s  s e t  by P t C l ^

. 2+
a n d  P t ( N H _ ) ,  . T a b l e  X I I  s u m m a r i z e s  t h e  p u b l i s h e d  s p e c t r a l  f r e q u e n c i e s  a n d
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TABLE X l l

E l e c t r o n i c  S p e c t r u i n ^ o f  P t

-1  - 3  -1  - 1 \F r e q u e n c y ,  cm X 10 ( E x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  M cm )

H , 0  0 , 1 , 0 ,  ' A , g .

3 4 , 9 7  ( 4 2 . 5 )  3 4 . 6 0  ( 5 4 )

4 1 . 6 6  ( 1 4 3 )  4 3 . 1 0  ( l 9 l )  ^A_

5 0 . 5 0  ( 1 2 , 3 0 0 )

71

2 g

2 g ,

4 5 . 2 5  ( 4 4 3 )  4 6 . 0 8  ( 5 6 0 )  ' B .
Ig

5 0 . 7 6  ( 1 1 , 0 7 0 )  e n  f i n  ' E  ( 3 )u
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2 _ | _

a s s i g n m e n t s  f o r  P t l N I I ^ ) ^  • E t h y l e n e d i a r n i n e  l i e s  c l o s e  t o  ammonia b u t

j u s t  a b o v e  i t  i n  t h e  o c t a h e d r a l  s p e c t r o c h e m i c a l  s e r i e s .  T h u s  t h e y  w o u l d

be  e x p e c t e d  t o  b e  s i m i l a r  i n  b e h a v i o u r .  G e n e r a l l y  t h e  a  b o n d i n g  i n

P t f e n j C l g  w o u l d  be  e x p e c t e d  t o  b e  w e a k e r  t h a n  t h a t  i n  P t ( N H g )? ^  b u t

2 -s t r o n g e r  t h a n  t h a t  i n  P t C l ^ ’ .

T h e  f r e q u e n c i e s  f o r  t h e  l i g a n d  f i e l d  t r a n s i t i o n s  é f  P t t e n j C l .  

i n  w a t e r  ( 3 2 , 9 2 0  cm ^ , 3 7 , 2 6 0  cm, ^ ) f i t  n i c e l y  a b o v e  t h o s e  o f  P t C f ^

( 2 5 , 7 4 0  cm 3 0 , 6 5 0  cm  ̂ , 3 8 , 0 0 0  cm a n d  b e l o w  t h o s e  o f  Pt(NH^)^"^

( 4 1 , 6 6 0  cm 4 5 , 2 5 0  cm ^ ) .

The  n e t  s t r o n g e r  0  b o n d i n g  i n  P t ( e n ) C l 2  s h o u l d  p l a c e  t h e  f i r s t  

L - » M c h a r g e  t r a n s f e r  b a n d  ( 4 8 , 3 9 0  cm ^ ) a t  h i g h e r  f r e q u e n c y  t h a n  t h e

2 -  - I vc o r r e s p o n d i n g  t r a n s i t i o n  i n  P t C l ^  ( 4 3 , 2 0 0  cm ) .

N o t e  t h e  f r e q u e n c y  t r e n d  f o r  t h e  f i r s t  d -> p t y p e  t r a n s i t i o n ;  

P t ( N H g ) ^ ^ +  ( 5 0 , 7 6 0  P t ( e n ) C l 2  ( 5 3 , 0 3 0  c m " ^ ) ,  a n d  P t C l ? ^  ( 5 4 , 5 2 0  cm"^)

T h i s  c a n  b e  c o r r e l a t e d  w i t h  i n c r e a s e d  p a r t i c i p a t i o n  o f  t h e  6  p o r b i t a l  i n  

b o n d i n g  a s  t h e  l i g a n d  i s  c h a n g e d  f r o m  NH^ t o  C l  a n d  t h u s  i n c r e a s e d  

e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  m e t a l  d" a n d  m e t a l  p'^ l e v e l s .  T h i s  t r e n d  c a n  

be  f i t t e d  n e a t l y  i n t o  a  f a m i l i a r  q u a l i t a t i v e  s ch eme w h e r e  w i t h

no IT b o n d i n g  i s  a t  o n e  e x t r e m e  a n d  MCI™ w i t h  i t s  p o s s i b i l i t y  o f  rr b o n d ­

i n g  i s  a t  some i n t e r m e d i a t e  p o i n t .

T h i s  r e s e a r c h  p r o g r a m  was  i n i t i a t e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  b a n d

s t r u c t u r e  i n  t h e  1849 R r e g i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r u m  o f  a q u e o u s

2 -  -1
P t C l ^  . ■ Th e i n t e r p r e t a t i o n  a d v a n c e d  h e r e  a s s i g n s  t h e  5 4 , 5 2 0  cm a b s o r p -

t i o n  t o  t h e  M L e -» a ^  t r a n s i t i o n .  Th e 5 5 , 4 0 0  cm a b s o r p t i o n
g 2 u

r e m a i n s  a n  a n o m a l y .  A t  t h e  o u t s e t  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  i t  was s u s p e c t e d  

t o  be  a  t y p e  o f  CTTS b a n d ,  a c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  a n o n - b o n d i n g  l i g a n d
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o r b i t a l  t o  t h e  s o l v e n t .  I t  i s  s t i l l  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  a s  s u c h - - t e n t a -  

t i v e  b e c a u s e  t h e  f o r e v e r  p r e s e n t  p r o b l e m  o f  s t r a y  l i g h t  i n t r o d u c e s  

some u n c e r t a i n t y  a n d  a l s o  b e c a u s e  o f  t h e  l a c k  o f  d e t a i l e d  p h o t o c h e m i c a l  

d a t a .  However  i t  i s  q u i t e  c l e a r  t h a t  s o l v a t e d  e l e c t r o n s  a r e  p r o d u c e d  

i n  t h e  1849 X p h o t o l y s i s  o f  a q u e o u s  P t C l ^  . The p r o b l e m  i s  how t h e y  

a r e  f o r m e d .  A CTTS t r a n s i t i o n  i s  a  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n .  On t h e  o t h e r

■jV *k
h a n d  t h e  e -* a „  t r a n s i t i o n  c a n  a l s o  be  r e s p o n s i b l e :  e x c i t a t i o n  o fg 2 u

a n  e l e c t r o n  t o  a n  o r b i t a l  s u b j e c t e d  t o  r e d u c e d  e f f e c t i v e  n u c l e a r  c h a r g e  

f o l l o w e d  by c o m p e t i t i o n  o f  t h e  p l a t i n u m  c o m p l e x  a n d  s o l v e n t  f o r  t h e  e l e c ­

t r o n .  The o u t c o m e  w o u ld  d e p e n d  on  t h e  r e l a t i v e  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s  o f  

t h e  s o l v e n t  a n d  t h e  c o m p l e x  i n  i t s  e x c i t e d  s t a t e .

U n f o r t u n a t e l y  t h e  c o r r e c t  a s s i g n m e n t  o f  t h e  v e r y  i n t e r e s t i n g  

-1
5 5 , 4 0 0  cm b a n d  w i l l  l i k e l y  r e m a i n  a  p r o b l e m  u n t i l  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  

h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  much d e e p e r  d e t a i l .
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TABLE X l l l

^ E l e c t r o n i c  S p e c t r a  o f  P t  C l , ^  a n d  P d ^ l  ^
4 4

-1  -3T r a n s i t i o n  F r e q u e n c y ,  cm x 10
-1  -1

( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  M cm )

P t  C l / - “ Pd C l / ' “
4  4

3,
'Apg ^  Eg 1 7 . 0  ( < l ) z ,  1 8 . 0 ( 2 ) x y ,  1 9 . 0 ( < l ) z  d

^  2 0 . 9 ( 9 ) x y ,  2 0 . ô ( l 0 ) z  d
2g

^  3% 2 4 . 0 ( 7 ) x y , 2 4 . l ( 3 ) z  1 8 . 0 ( l 9 ) x y , 1 7 . 0 ( 7 ) z
' I g

^  2 6 . 3 ( 2 8 ) x y  2 0 . 0 ( 6 7 ) x y
2g

^  1= 2 9 . 2 ( 3 7 ) x y ,  2 9 . 8 ( 5 5 ) z 2 2 . 6 ( l 2 8 ) x y , 2 3 . 0 ( 8 0 ) zE 
g

1% 3 6 . 5 ^  2 9 . 5 ( 6 7 ) x y
Ig

X I
46 .0 (958 0)^^  3 6 . 0 (  1 2 , 0 0 0 )

1  f
Ey (2)  d 4 4 . 9 ( 3 0 , 0 0 0 )

a  S i n g l e - c r y s t a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,  K g P t C l ^ ,  15 K 

b R e f l e c t a n c e  s p e c t r u m  o f  K g P t C l ^  

c  A q u e o u s  s o l u t i o n  s p e c t r u m  o f  K ^ P t C l^  

d N o t  r e p o r t e d

e Single-crystal absorption spectrum, K^PdCl^

f  A q u e o u s  s o l u t i o n  s p e c t r u m  o f  KgPdCl .  w i t h  e x c e s s  KGl
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TABLE XIV

E l e c t r o n i c  S p e c t r a  o f  S q u a r e  P l a n a r  H a l i d e  C o m p l e x e s ^ ^ ’

*“X “ i /  “ X " X \ &
A s s i g n m e n t  F r e q u e n c y ,  cm x 10 ' ( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  M cm )

[ ( n -C ^H g)^ N ]2  [ P t C l ^ ]

1 7 . 5 0  ( 6 . 5 )

20.  24 ( 1 6 . 6 )
2 g

■2 g ' 2 4 . 7 5  ( 5 9 . 6 )

2 9 . 5 0  ( 6 6 . 4 )
g

3 7 . 0 3  ( 4 0 4 )

-E (1 )  4 4 . 0 5  ( 2 6 , 9 0 0 )"2 u ,  u

2 g

2g

[ ( n - C 4 H g )^ N ] 2  B%/]

1 6 . 0 0  ( 9 . 3 )

1 8 . 5 9  ( 2 5 . 0 )

2 3 . 1 5  (1 2 6 )

^E 2 6 . 8 8  (1 8 7 )

3 0 . 0 3  (5 98)
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TABLE X IV (q o n td .

E l e c t r o n i c  S p e c t r a  o f  S q u a r e  P l a n a r  H a l i d e  C o m p le x e s 1 4 ,1 9

A s s i g n m e n t  F r e q u e n c y ,  cm  ̂ x  10 ^ ( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  M"^cm~^)^

[ (n -C ^H g)^ N ]2  [P t B r ^ ]  ( c o n t d . )

\&2u 3 3 ' 3 3  (3 86 0)

1
3 6 . 0 4  ( 840 0)

E y ( 2 )  4 7 . 3 8  ( 5 5 , 4 0 0 )

[(n-C4Hg)^N] [AuCl^^

^Ajg 2 1 . 9 3  ( 1 7 .  3 )^

2 5 . 0 0  (3 04)

^^2k'  ^ ^ u ( l )  3 1 . 0 5  ( 50 20)

^E_(2)  4 4 . 2 5  ( 4 2 , 5 0 0 )u

[ ( n - C 4H g )4N ]  [AuBr^]

1 8 - 5 0  ( 1 1 9 ) ^

^E 21.74 (1 5 6 0 )

^Agu' ^ ^ u ( l )  2 5 .25  ( 4 6 2 0 . )

^Ey(2) 3 9 . 0 6  ( 3 3 , 2 0 0 )
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TABLE XIV ( c o n t d . )

[(n-C^Hg)^N]2 [PdzCl^]

2g
1 6 . 2 9  ( 1 1 . 9 )

A
2g

2 2 . 2 0  (3 5 0 )

2 4 . 9 4  ( 4 9 0 )

3 0 . 0 0  ( 2 1 0 0 . )  

3 4 . 7 0  ( 2 2 6 0 )

4 0 . 9 8  ( 3 1 , 2 0 0 )

_ 5 0  (^,70,000)

A
2g

1 4 . 6 0  ( 1 5 . 1 )

2g

- d a

Lgip -» d o

1 6 . 9 5  ( 7 4 . 8 )

2 0 . 6 0  (8 4 8 )  

2 4 . 2 7  (3 4 7 0 )  

3 0 . 7 2  (4 4 7 0 )  

3 6 . 7 6  ( 3 6 , 0 0 0 )

4 6 . 3 0  ( 4 4 , 7 0 0 )  
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a -  S o l v e n t  CH^CN 
u n l e s s  o t h e r w i s e  
n o t e d .

b -  2 - M e t h y l t e t r a ■ 
h y d r o f u r a n  -  
p r o p l o n i t r i l e  a t  
77°K.
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TABLE XV

E l e c t r o n i c  S p e c t r a  o f  S q u a r e  P l a n a r  C y a n i d e  C o m p l e x e s ^ ^ ’ ^'^ 

A s s i g n m e n t  F r e q u e n c y ,  cm x 10 ' ^ ( e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  M ^ cm

A
2 g

l u

E u( 3 )

‘A
2 u

"E (4 )u

B
l u

E y ( 3 )

2u

" 2°

4 1 . 6 6  ( 1100)

4 5 . 4 5  (6 8 0 0 )

4 7 . 1 7  ( 8 4 0 0 )  

4 9 . 0 0  ( 1 0 , 4 0 0 )

3 5 . 7 0  (1 2 7 0 )  

3 9 . 0 0  ( 9 0 0 0 )

4 1 . 3 0  ( 1300 )

4 6 . 1 9  ( 1 8 , 7 0 0 )

>  5 4 . 0 0

CHON

[(n-C ^H g)^ N ]2  [Pd(CN )^]

4 1 . 1 0  ( 1100)

4 4 . 6 4  (6 5 7 0 )

4 6 . 7 3  ( 1 1 , 8 0 0 )

4 7 . 6 0  ( 1 0 , 7 0 0 )

[ ( n - C ^ H g ) ^ ^ ] ^  [ P t f C N ) ^ ]  

3 5 . 3 4  ( 1 2 7 0 )

3 8 . 3 1  ( 1 3 , 2 0 0 )

4 0 . 5 0  (1 8 2 0 )

4 5 . 4 5  ( 2 9 , 4 0 0 )

[ A u ( C N )^ ]  

>  5 4 . 0 0

a f o r  KgM^CN),

^ E t h e r - - i  s o p e n t a n e - - e t h a n o l

EPA^(77°K)

4 1 . 4 1  (1 2 6 0 )

4 2 . 9 2  (%00)

4 4 . 3 1  (5 7 0 0 )  

4 5 . 0 9  ( 9 8 0 0 )

4 6 . 1 9  (9 2 0 0 )

3 5 . 6 0  (2 4 3 0 )  

3 8 . 3 9  ( 1 1 , 9 5 0 )  

3 9 . 2 5  ( 1 5 , 4 6 0 )

4 1 . 4 1  (2740)  

4 6 . 1 9  ( 3 2 , 2 0 0 )
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APPENDIX I I

17
MCD h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t o  be  a  p o w e r f u l  t o o l  i n  a n a l y z i n g

e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r a .  By e v a l u a t i n g  t h e  F a r a d a y  p a r a m e t e r s

A ,  B ,  a n d  C ( s e e  r e f e r e n c e s  32 a n d  33 f o r  d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n s  o f  t h e s e

p a r a m e t e r s )  c o n s i d e r a b l e  i n s i g h t  c a n  be  g a i n e d  i n  e l u c i d a t i n g  t h e  o r b i t a l

d e g e n e r a c i e s  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  a n d  e x c i t e d  s t a t e s .  S i n c e  C =  0 f o r

a  n o n - d e g e n e r a t e  g r o u n d  s t a t e ,  t h e n  o n l y  A t e r m s  ( n o n - z e r o  when e i t h e r

t h e  g r o u n d  s t a t e  o r  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  o r b i t a l l y  d e g e n e r a t e )  a n d  B t e r m s

( w h i c h  o c c u r  f o r  a l l  s t a t e s  r e g a r d l e s s  o f  d e g e n e r a c y )  a r e  p o s s i b l e  f o r

d i a m a g n e t i c  d^  c o m p l e x e s .

The p r e s e n c e  o f  a n  A t e r m  a n d  h e n c e  a n  E e x c i t e d  s t a t e  (e i s  the ^ u u

o n l y  p a r i t y  a l l o w e d  o r b i t a l l y  d e g e n e r a t e  s t a t e  p o s s i b l e  i n  D^^ s ym m et ry )

i s  m a n i f e s t e d  by a  c h a n g e  i n  t h e  s i g n  o f  ( 0 ) ^  c o r r e s p o n d i n g  t o  a n

a b s o r p t i o n  maximum i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  W h i l e  P i e p h o ,  S c h a t z ,  a n d  

30
M c C a f f e r y  ( P S M ) .h a v e  o b s e r v e d  t h r e e  a p p a r e n t  A t e r m s  a t  3 5 , 8 0 0 ,  3 9 , 2 0 0  

- 1

a n d  4 6 , 1 0 0  cm , t h e y  c o u l d  n o t  a s s o c i a t e  t h e s e  w i t h  p u r e  ’E^ e x c i t e d

s t a t e s  a n d  w e r e  t h u s  p r o m p t e d  t o  e x p l a i n  t h e i r  r e s u l t s  by  i n v o k i n g  p s e u d o - A
-1

t e r m s  fo r m e d  v i a  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .  Th e b a n d s  a t  4 6 ,1 0 0 c m  a n d

- 1  . T T
3 9 , 2 0 0  cm w e r e  a s s i g n e d  t o  c o m p o s i t e  A ^ ^ - 4 (A 2 ^ +  E^) t r a n s i t i o n s  a n d

t h a t  a t  3 5 , 8 0 0  cm  ̂ t o  A, E w h e r e  t h e  p r i m e  ( ' )  r e f e r s  t o  d o u b l eI g  u

g r o u p  s t a t e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  s p i n - f o r b i d d e n  t r i p l e t  s t a t e s  ^A^^ ^ ^ l g “^ 2 u ^ i

A l t h o u g h  t h i s  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f

P t ( C N ) ^  r a t i o n a l i z e s  t h e  MCD d a t a ,  i t  w o u l d  seem p r e m a t u r e  t o  a b a n d o n

14
t h e  a l t e r n a t e  a s s i g n m e n t  p r o p o s e d  h e r e  o r  by Mason a n d  G r a y  f o r  t h e  

f o l l o w i n g  r e a s o n s :
81
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( a )  t h e  MCD d a t a  i s  by  no m eans  u n am b i g u o u s  s i n c e  t h e  A t e r m s

u s e d  by PSM w e r e  d e r i v e d  o n l y  by e x t e n s i v e  c a l c u l a t i o n s  i n v o l v i n g

n u m e r o u s  a p p r o x i m a t i o n s  i n c l u d i n g  t h e  u s e  o f  p u r e  d - o r b i t a l  wave f u n c t i o n s  

a n d  s t r o n g  P t  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n  a  m o l e c u l e  o f  u n q u e s t i o n a b l y  s t r o n g  

c o v a l e n t  c h a r a c t e r .

2 2 2
(b )  t h e  r e s u l t a n t  o r d e r i n g  o f  t h e  d - o r b i t a l s  a s  dx -  y  >  dz  >

d x z ,  dyz  >  dx y  c o m p l e t e l y  c o n t r a d i c t s  a n y  o r d e r  y e t  e s t a b l i s h e d  f o r

a d* m e t a l  i n  symmetry.  8 ,  1 ° ,  1 3 '  1 4 ,  1 5 ,  1 6 ,  2 0 ,  2 1 ,  27

( c )  o f  t h e  s i x  t r a n s i t i o n s  c l e a r l y  o b s e r v e d  i n  t h i s  r e g i o n  o n l y

f o u r  a r e  a c c o u n t e d  f o r  by PSM. U s i n g  s i m i l a r  a r g u m e n t s  b a s e d  on  s p i n -

14
o r b i t  c o u p l i n g  o r  d i s t o r t i o n s  t o  Td s y m m et ry  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  i t  

w o u l d  a p p e a r  p o s s i b l e  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  MCD d a t a  u s i n g  t h e  a s s i g n m e n t s  

p r e s e n t e d  h e r e .  However  i n  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  c o n t i n g e n t  d e t a i l e d  

c a l c u l a t i o n s  t h i s  a s s e r t i o n  m u s t  r e m a i n  s p e c u l a t i v e .
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