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Chimica. —■ Risonanza di quadrupolo micleare del CI35 in cloroau­
rati n . N ota ((*) **} di V i n c e n z o  C a g l i o t i , C l a u d i o  F u r l a n i , F r a n c e s c o  

O r e s t a n o  e F r a n c a  M a r i a  C a p e c e , presentata dal Socio V. C a g l i o t i .

Nella presente N o ta  riferiam o i prim i risu lta ti o tten u ti da m isure di 
spettroscopia di risonanza di quadrupolo nucleare su clorocomplessi di ele­
m enti di transizione.

Il c lo roaurato(III) di sodio NaAuCl4 allo sta to  di polvere m icrocristallina 
m ostra  due frequenze di risonanza quadrupolare nucleare, dovute al Cl35 
in [AuC14] ; a tem peratu ra  am biente (i8°C ) le frequenze m isurate sono 
rispettivam ente 27,39 e 28,36 M c/sec. Le due diverse frequenze di risonanza 
corrispondono probabilm ente alla presenza di due coppie non equivalenti 
di atom i dell’alogeno nelle un ità  complesse [AuX4]— dei tetraalogenoaurati, 
che, secondo m isure di raggi X di Cox e W ebster [1], contengono due atom i X 
a d istanza maggiore e due a distanza m inore da Au, realizzando così una 
s tru ttu ra  planare m a non esattam ente quadrata . Am bedue i segnali di riso­
nanza si spostano verso frequenze più alte al dim inuire della tem peratu ra 
(vedi fig. 1), con una apparen te discontinuità poco sopra la tem peratu ra  della 
aria liquida: a — 196° C le due frequenze risultano in fa tti spostate a 28,87 
e rispettivam ente 29,47 M c/sec.

Il c lo roaurato (III) di potassio KAuC14 ha un com portam ento m olto 
simile a quello del sale di sodio; solo, le sue due frequenze di risonanza sono 
leggerm ente più basse (26,75 e 27,36 M c/sec a i8°C), ed anche il rapporto  
segnale/rum ore è alquanto  minore.

Cristalli di acido cloroaurico idrato  non hanno dato  invece, nella stessa 
zona di frequenze, segnali di rosonanza quadrupolare osservabili con certezza, 
almerio con l ’apparecchio da noi usato, uno spettrom etro  superrigenerativo 
con frequenza di quench esterna e rivelazione all’oscillografo; è no ta in fa tti 
la lim ita ta  sensibilità di tali dispositivi.

L ’in terpretazione precisa di questi risu ltati sperim entali richiederebbe 
la valutazione degli effetti di elettronegativ ità  degli orbitali molecolari del 
complesso [AuC14]—, come pure del grado di ibridizzazione s e d  degli orbi­
tali p  dèi cloro. T u ttav ia  una interpretazione prelim inare si può raggiungere 
per mezzo della teoria di Townes e Dailey [2], che, benché di validità lim itata  
a causa delle approssim azioni non sempre giustificabili di cui fa uso, ha tu t ­
tav ia  già al suo attivo  in m olti casi una ragionevole in terpretazione di dati 
di risonanza quadrupolare nucleare. Nel caso presente, am m ettendo, come 
d ’uso in tale teoria [2, 3], una ibridizzazione di tipo negli orbitali p  del cloro 
pari a| 15 ° /o  ) e prendendo come frequenza di risonanza del Cl35 la m edia delle

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Roma e Centro 
di Chimica dei composti di coordinazione ed elemento-organici del C.N.R. -  giugno 1963.

(**) Pervenuta all’Accademia il 5 luglio 1963.
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due frequenze m isurate a tem peratu ra  am biente, la carica n e tta  sul cloro 
risu lta pari in m edia a — 0,40 e per il sale di sodio, e a — 0,42 e pqr il sale 
di potassio, a cui corrispondono cariche n e tte  risu ltan ti sulPatom o di Au 
pari a +  0,61 e in NaAuCl4, e +  0,68 e in KAuC14.

Sebbene non si possano confrontare d irettam ente questi dati con quelli 
relativi ad altri clorocomplessi stud ia ti in risonanza di quadrupolo nucle­
are [3 ,4 ] ,  essendo questi ultim i a s tru ttu ra  o ttaedrica anziché tetracoord inata
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planare, e sebbene occorra tener conto, nel confronto, della differente carica 
stechiom etrica degli anioni complessi, sem bra comunque chiaro che le fre­
quenze qui ripo rta te  per i cloroaurati sono le più alte ripo rta te  finora in 
le tte ra tu ra  per dei clorocomplessi, e ciò lascia supporre che [A uC lJ-  abbia 
uno dei più alti gradi di covalenza finora osservati nel legame coordinativo 
tra  cloro e m etalli. Q uesta situazione si può correlare con l’alto valore della 
e le ttronegativ ità  o ttica  [5] ripo rta to  per A u(III) (# =  2,9), m entre altri 
m etalli di transizione hanno e le ttronegativ ità  ottiche minori (ad esempio 
i più alti, dopo l’oro, in questa scala sono P t(IV s) e Pd(IV), am bedue con 
x  =  2,7).
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