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Chimica. —: Osservazioni prelim inari, mediante nichel 63 ì su l 
comportamento polarografico dei complessi nichel(ll)~cianuro (*}. Nota 
dì L o r i s  B u s u l i n i ,  F i o r e n z a  T o d e s ó h i n i  e G i o v a n n a  T r i n c a s ,  
presentata (**} dal Corrisp. G . S e m e r a n o .

Num erosi A utori hanno osservato come, in am biente cianidrico, il nichel 
bivalente dia luogo a formazione di un gradino di riduzione a circa — 1,45 V 
(v. E.C.S.).

L a n a tu ra  di questo gradino non è s ta ta  però finora definitivam ente chiarita 
e le conclusioni cui sono g iunti i vari ricercatori sono diverse e spesso contra
stan ti.

In fa tti, m entre E m elianova[i] e successivam ente Caglioti, Sartori e 
Sii ves tròni [2] ritengono che il processo di riduzione osservato conduca alla 
formazione dello ione complesso Ni(CN)3 in cui il nichel è m onovalente, 
H um e e Kolthoff[3] sostengono che il gradino osservato a — 1,45 V  corri
sponde alla reazione elettrodica:

Ni(CN)42~ +  2 * =  Ni° +  4 CN~

in cui il N i11 si ridurrebbe d ire ttam ente  all’elettrodo fino allo sta to  elemen
tare. Inoltre, secondo Caglioti e coll., la riduzione com pleta si verificherebbe 
solo a valori di potenziale più negativi e sarebbe m ascherata dal processo 
di scarica dell’e lettro lita  supporto.

Essendo le due tesi profondam ente contrastan ti, Caglioti e coll. [4], hanno 
riesam inato  in un successivo lavoro i dati o ttenu ti, riconferm ando il loro 
punto  di v ista che il N i11 non si riduca d irettam ente alla form a elem entare 
secondo il meccanismo proposto da H um e e Kolthoff; pu r escludendo la 
formazione del complesso Ni(CN)2 , am m ettono la possibilità che nel p ro
do tto  di riduzione il nichel sia presente sotto  una non meglio specificata 
form a di valenza inferiore.

Secondo questi A .A . ciò sarebbe suffragato dalla circostanza che le 
soluzioni di K 2Ni(CN)4 rido tte  con am algam a di potassio, risu ltano d iam a
gnetiche; si form erebbe p ertan to  un complesso del tipo

CN

CN

Ni

CN CN 4 —

caratterizzato  da una compensazione degli spin dei due atom i di nichel m ono
valente o da una mesom eria tra  Ni° ed N i2+.

(*) Centro Nazionale di Chimica delle Radiazioni e dei Radioelémenti di Bologna e 
Istituto Chimico Fisico dell’Università di Padova e Centro di Polarografia del C.N.R.

(**) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Più recentem ente ancora, A. Rius e coll. [5], affrontando lo stesso problem a 
su scala m acroscopica, hanno sostanzialm ente negato la possibilità che il 
processo conduca d ire ttam en te  a formazione di Ni°, pu r am m ettendo la 
possibilità di formazione di Ni° a seguito di "reazioni secondarie.

Essendo quindi la discussione ancora aperta, si è pensato di utilizzare 
Ni m arcato  con N i-63 in m odo da po ter seguire, a ttraverso  m isure di radio
a ttiv ità , il decorso della reazione di riduzione catodica.

Ciò è realizzabile sulla base di un precedente lavoro [6] in cui si era dim o
stra to  come sia possibile sostituire le curve corrente/tensione con le corri
spondenti curve rad ioa ttiv ità /tensione, purché il processo elettrodico con
duca ad un deposito allo sta to  elem entare.

contro E.C.S.

Fig. l a. -  Curva attività/tensione di una soluzione di NiCl2 5-io~~3M 
marcata con Ni-Ó3 in KC1 0,1 M.

A questo scopo si usa una cella tipo H eyrovsky opportunam ente m odi
ficata, nella quale è possibile raccogliere sotto  stra to  inerte di tetracloruro  di 
carbonio il m ercurio fluito ai diversi valori di potenziale. In  tal modo, dopo 
avere sottoposto  ad elettrolisi, ai vari valori di potenziale e per la d u ra ta  
di m ezz’ora, le soluzioni di nichel m arcate, il m ercurio fluito dal capillare 
viene raccolto e sb a ttu to  a caldo con acido cloridrico 0,1 N per circa 4 ore, 
allo scopo di èstrarre  il nichel eventualm ente deposto. Le soluzioni così o tte 
nu te  vengono1 p o rta te  a volume ed una frazione nota di ciascuna di esse 
viene evaporata  su apposito portacam pione di plastica e p o rta ta  a conteggio.

Seguendo tale procedura, è possibile così costruire curve ra d io a ttiv ità / 
tensione e confrontarle con le corrispondenti corrente/tensione.
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I conteggi sono s ta ti eseguiti m ediante uso di un contatore gas flow ing  
della Tracerlab, avente una finestra pari a 125 m icrogram m i/cm 2. L ’uso di 
tale apparecchio è risu ltato  necessario sia per la bassa rad ioa ttiv ità  specifica 
delle soluzioni di nichel sottoposte ad elettrolisi, sia perché l’isotopo 63 em ette 
adiazioni (3 aventi u n ’energia di soli 65 kev. I

Fig. 1 b. -  Curva intensità/tensione di una soluzione di NiCL 5* io—3 M marcata con Ni-63
in KC1 0,1 M.

I risu ltati o ttenu ti si possono osservare in fig. 1 e 2. In  fig. 1 a) è ripor
ta ta  la qurva a tti vi tà/tensione di una soluzione di NiCl2 5 X io -3  M m arcata 
con Ni-Ó3, in KC1 0,1 M; in fig. 1 b) è riportato, a scopo di confronto, il pola
rogram m a corrispondente.

L ’equivalenza tra  la forma delle due curve e l’uguaglianza, entro i limiti 
di erróre sperimentale, dei valori di E ^ ,  dim ostrano che, essendo il processo 
dovuto alla riduzione d ire tta  del N i2 + a Ni°, esso è osservabile sia polara- 
graficam ente che radiochimicamente.
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Fig. 2 a. -  Curva attività/tensione di una soluzione di NiCl2f5*io—3 marcata con Ni-63
in KCl|o, 1 M e KCN 0,1 M. ‘

Fig. 2 b, -  Curva intensità/tensione di una soluzione di NiCl2 5,io~ 3 M marcata con Ni-63
in KC1 0,1 M e KCN o,i M.
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In seguito è s ta ta  fa tta  u n ’altra  serie di elettrodeposizioni da soluzioni 
contenenti NiCl2 m arcato con Ni-63 in KC1 0,1 M e in presenza di cianuro 
di potassio.

In fig. 2 a) è rip o rta ta  la curva attiv ità /tensione di una soluzione di 
NiCl2 5X io“ 3M m arcata  con Ni-63 in KC1 0,1 M e KCN 0,1 M; in fig. 2 S) 
è riportato , a scopo di confronto, il polarogram m a corrispondente.

Come si può notare, m entre al polarografo si osserva un gradino carat
terizzato da un E j /2 =  —  1,54 V  v. E.C.S. (valore spostato verso potenziali 
più negativi, rispetto  a quello citato  in precedenza, per il diverso rapporto 
di concentrazione N i++/CN~), nel caso della elettrodeposizione di soluzioni 
m arcate con Ni-63 non si rileva corrispondentem ente nessuna rad ioattiv ità .

Questo porterebbe perciò ad escludere che il gradino osservato corri
sponda ad una riduzione d ire tta  ad elemento del N i++ complessato con C N ~, 
secondo quanto  è invece richiesto dal meccanismo proposto da H um e e 
Kolthoff.

I risu ltati o ttenu ti ci incoraggiano a proseguire nella ricerca in trapresa, 
in quanto  dovrebbe essere possibile, migliorando le condizioni sperim entali 
e utilizzando la tecnica da noi usata, chiarire il meccanismo di riduzione 
di soluzioni di N i2+ in am biente cianidrico. Esperienze in questo senso sono 
in corso di attuazione.

B ib l io g r a f ia .

[1] N. V. EMELIANOVA, «Ree. trav. chini-.'», 44, 529 (1925).
[2] V. Caglioti, G. Sartori, P. Silvestroni, «Atti Acc. Lincei», 3, 448 (1947).
[3] D. H. Hume e I. M. Kolthoff, « J. Am. Chem. Soc », 72, 4423 (1950).
[4] V. Caglioti, G. Sartori, P. Silvestroni, «Atti Acc. Lincei», 12, 486 (1952).
[5] A. Rius, J. Llopis y A. Sanches-R obles, « Anales de la Real Sociedad Espanda de

fisica y Quimica », Serie B -  Quimica -  Tpmo LII (B) p. 177, 3 (marzo 1956).
[6] L. Busulini, F. Spalletti, « Rie. Sci.», 33 { li-A ), 100-106 (1963).


