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Chimica. — Studio del K[Cu(CN)J allo stato cristallino mediante 
spettrometria ultrarossa^ . Nota di V in c e n z o  L o r e n z e l l i  e F r a n c e 

s c o  G e s m u n d o , presentata ((*) **} dal Socio G . B . B o n i n o .

Nel quadro di uno studio generale degli spettri u ltrarossi di bassa fre
quenza dei cianuri complessi, abbiam o preso in considerazione il cupro- 
cianuro di potassio bicoordinato K[Cu(CN)2].

Composti del tipo K [M (CN )2] sono form ati da tu tti  gli elem enti del 
gruppo I-B . Gli spe ttri u ltrarossi e R am an dei complessi bicoordinati di 
Ag e Au, e del cianuro m ercurico Hg(CN) 2, lineari sia in soluzione che allo 
stato  cristallino, sono sta ti s tud iati da L. H. Jones [1, 2, 3, 4]. M a fino ad 
oggi non ci risu lta  che siano s ta ti in trapresi studi spettroscopici del com
plesso del ram e m onovalente, la cui s tru ttu ra  presenta caratteristiche p a r ti
colari e com pletam ente differenti dagli analoghi d ’argento e d ’oro, come 
hanno m ostrato  le ricerche roentgenografiche di D. T. Crom er [5].

Per questa ragione, anziché lim itarci alla regione del lontano u ltra 
rosso, abbiam o esteso il nostro studio allo spettro  completo del composto 
in questione fra 3000 cm -1 e 80 cm -1 , in vista di o ttenere una assegnazione 
com pleta delle vibrazioni fondam entali dello ione complesso, e so p ra ttu tto  
di chiarire la reale im portanza dell’effetto della s tru ttu ra  cristallina sullo 
spettro  di vibrazione.

P a r t e  s p e r im e n t a l e .

Il K[Cu(CN)2] è sta to  p reparato  evaporando a terpperatura am biente 
una soluzione acquosa contenente le q u an tità  stechiom etriche di CuCN e di 
KCN. E questo in fa tti il solo modo di evitare la formazione contem poranea 
degli altri complessi del rame, messi in evidenza da H . Basset e A. S. Cor
bet [6] nel corso di uno studio completo del sistem a CuCN— KCN— H 20 
a 25° C.

Il CuCN si o ttiene come polvere cristallina bianca aggiungendo una 
soluzione acquosa calda di cianuro di potassio a una soluzione calda di 
solfato di rame. Si form a dapprim a un  precipitato  g iallo-bruno di cianuro 
di ram e bivalente, che a poco a poco si trasform a in cuprocianuro Cu [Cu 
(CN)2] 2 • H 20 , e poi in cianuro di ram e m onovalente. Il composto è s tato  
ricristallizzato dall’acqua e liberato dalle ultim e tracce di acque m adri per 
lavaggio con alcool.

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. (diretto 
dal prof. G. B. Bonino) -  Genova.

(**) Nella seduta del 14 dicenfbre 1963.
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Le m isure sono s ta te  eseguite su pastiglie o ttenu te  utilizzando come 
prodotto  disperdente, a seconda della regione dello spettro , una polvere di 
K B r (3000-400 cm -1) o una  polvere finissima di politene (400-80 cm -1). A 
scopo di controllo si sono utilizzate anche paste in olio di vasellina, senza 
che si sia n o ta ta  alcuna modificazione negli spettri.

Per la ripresa degli spe ttri si è u tilizzata una serie di spettrom etri Perkin 
E lm er mod. 21, con prism i di C aF 2, NaCl e CsBr. Le misure sono sta te  estese 
nel lontano ultrarosso per mezzo di uno spettrom etro  Perkin Elm er mod. 
12 C, equipaggiato di prism a in ioduro di cesio (fino a 200 cm ’~I), e di un 
apparecchio a reticolo realizzato da noi [7] presso questo C entro S tudi di 
Chimica A pplicata del C .N .R . Q uest’ultim o apparecchio, nelle condizioni 
a ttuali, ci perm ette  di stud iare in buone condizioni energetiche e di risolu
zione la regione dell’ultrarosso lontano fino a circa 75 c m "1.

Fig. i. -  Spettro ultrarosso del K[Cu(CN)2] allo stato cristallino.

Gli apparecchi commerciali c ita ti sopra sono s ta ti messi invece gen til
m ente a nostra  disposizione dal prof. Jean  Lecomte, D ire tto re del D épar- 
tem ent| Infrarouge al L aborato ire  des Recherches physiques della Sorbona 
(Parigi).

Lo spettro  m isurato  tra  3000 cm -1 e 80 cm -1 è presen tato  in fig. 1.

D is c u s s io n e  d e i  r is u l t a t i .

L a principale caratteristica della s tru ttu ra  del K[Cu(CN)2] messa in 
evidenza da D. T. Crom er [5], sta  nel fa tto  che invece degli ioni complessi 
lineari [Cu(CN)2] isolati, esistono nel cristallo delle catene polimeriche di 
composizione [Cu(CN)2]^ .  Questi polimeri hanno una forma a spirale atto rno  
ad un asse elicogiro binario, con una sequenza di atom i —-Cu—-C—N — Cu— 
C—N — . Le singole un ità  [Cu(CN)2]— sono collegate tra  loro tram ite  un 
legame coordinato tra  l’atom o di ram e e uno degli atom i di azoto delle 
u n ità  vicine: si t r a t ta  tu tta v ia  di un legame più lungo (2,05 A) di un legame
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semplice Cu—N (1,85 A). L ’altro  gruppo CN si protende al di fuori della 
catena. I tre atom i legati agli atom i di ram e sono alPincirca com planari 
con questo, che assume quindi probabilm ente uno sta to  ibridizzato s p 2.

L a fig. 2 m ostra una porzione di una di queste catene.
In base alla teoria sulle vibrazioni di catene polimeriche a spirale, svi

luppata  da T. M iyazaw a [8, 9, io], è possibile calcolare il num ero delle oscil
lazioni a ttive  nello spettro  ultrarosso e R am an.

U na molecola a catena elicoidale infinita possiede un num ero infinito 
di vibrazioni norm ali. Queste vibrazioni possono tu tta v ia  venir classificate 
in gruppi Contenenti un num ero finito di vibrazioni, ed ogni gruppo può 
essere caratterizzato  in base alla differenza di fase 8 tra  gli spostam enti 
vibrazionali degli atom i corrispondenti in un ità  chimiche adiacenti. L ’assor-

Fig. 2. -  Catena polimera [Cu(CN)2]oo (da D. T. Cromer [5]).

bim ento ultrarosso deriva sia da vibrazioni di tipo A, non degeneri, con 
differenza di fase 8 =  0 , sia da vibrazioni degeneri di tipo E (0) , con la 
differenza di fase 8 =  0, dove 0 rappresenta l ’angolo di rotazione per pas
sare da un atom o all’atom o corrispondente dell’un ità  adiacente. Il num ero 
di vibrazioni norm ali può essere dato  in funzione del num ero di atom i p  
per ogni singola un ità.

Nel nostro caso il calcolo m ostra  che si dovrebbero ritrovare  negli spettri 
ultrarossi 13 vibrazioni di tipo A e 12 di tipo E.

Gome risu lta  chiaro dalla fig. 1 e dalla Tabella I, nella quale sono rac
colte ile frequenze m isurate nei nostri spettri, il num ero delle bande osservate 
e largam ente inferiore a questo valore. Si ritrova invece soltanto il num ero 
di bande corrispondente, in prim a approssimazione, a quello prevedibile per 
lo ione isolato. Le caratteristiche spettroscopiche fanno dunque pensare che
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i legami Cu* • -N che collegano le differenti un ità  [Cu(CN)2]~ nelle catene 
non sono di tale n a tu ra  da po ter considerare queste catene come unà m acro
molecola unica.

T a b e l l a  I.

Spettro ultrarosso del K [Cu(CN)2] allo stato cristallino (frequenze in cm -1).

Frequenza Assegnazione Descrizione (*)

2 1 0 5 ................ ................................. . V1

£II!0>

2085 . . .......................................... V6 V « (  C sN )'

425 ................ .... .............................. V2 vf(Cu—C)

385 . . .............................................. V 7 v«(Cu—C)

351 • • ■ ................. .................... : V3 vf(Cu — C =  N)

3 1 4 ................................. .... V8 S ^ C u -C = N )

2 8 8 ...................................................... V9 Yj(Cu—C =N )

i n  . . . .  . ......................... .... . esterna v(Cu- • -N)

1 3 9 .................... ................................. V4 S(C—a ì —c)

■ (*) Con i simboli v, ò e y si sono indicate rispettivamente le vibrazioni di valenza, di deformazione nel piano e 
di deformazione fuori del piano. .

A bbiam o pertan to  in trapreso Vattribuzione delle frequenze sperim en
tali alle vibrazioni fondam entali dello ione isolato. Questo possiede nel cri
stallo una configurazione angolare, con un angolo C— Cu—C di 134,2 ±  0,9° 
e angoli Cu— C = N  di poco inferiori a 1800. Le nove vibrazioni norm ali di 
questo 1 ione, nell* ipotesi, p ra ticam ente verificata, di una sim m etria C2V, 
sono rappresen ta te  nella fig. 3. Le vibrazioni si suddividono in q u attro  classi 
nel modo seguente:

4 A x -f- A 2 -f- 3 Bx -(- B 2.

Soltan to  le vibrazioni delle classi A x , Bt e B 2 sono a ttive  nello spettro  
ultrarosso.

Nella regione di -2000 cm -1 ,, i nostri spettri m ostrano due bande di in ten 
sità ineguale a 2105 cm -1 e 2085 cm -1 . L a banda a 2105 c m " 1, di in ten 
sità inferiore, corrisponde sicuram ente alla vibrazione di valenza C = N  sim
m etrica (Vj di tipo Aj), m entre la banda più intensa a 2085 cm -1 è da iden
tificare con la corrispondente vibrazione antisim m etrica v6 di classe Br . E n 
tram be queste frequenze sono più basse di qualche decina di cm -1 di quelle 
dei corrispondenti cianuri lineari di Ag e Au, in accordo con lo sta to  di 
perturbazione degli atom i di azoto.
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Nella regione di 400 cm -1 si trovano le due oscillazioni di valenza Gu—C: 
anche in questo caso il rapporto  delle in tensità  perm ette di a ttribu ire  la banda 
di frequenza più elevata (425 c n r 1) alla oscillazione sim m etrica v2, e quella 
di frequenza inferiore (385 c m -1), più intensa, alla oscillazione antisim m e
trica v7 .

L ’attribuzione delle vibrazioni di deform azione Cu— C = N , nella zona 
di 300 cm -1, è meno semplice. Delle q u attro  oscillazioni prevedibili, una, 
la v5 di classe A 2, è in a ttiv a  in ultrarosso nello ione libero, m a potrebbe anche

v 2 t a p  V 6 t b i 5

Fig. 3 -  Vibrazioni normali approssimate dello ione [Cu(CN)J .

divenire debolm ente a ttiv a  per azione del campo cristallino. I nostri spettri 
m ostrano però in questa regione soltanto tre bande, che sono ragionevol
m ente da a ttrib u ire  alle tre  vibrazioni a ttive  v3 , v8 e v9. L a più in tensa delle 
bande m isurate, a 314 c m " 1, corrisponde certam ente alla deformazione p iana 
antisim m etrica v8: p e r le  altre due (351 cm _I e 288 cm -1) gli elem enti a dispo
sizione non perm ettono u n ’assegnazione univoca, per quanto  sia probabil
mente; preferibile a ttribu ire  la banda di più alta  frequenza alla deformazione 
nel piano v3.

Lo spettro  nel lontano ultrarosso presenta due bande di bassa frequenza 
laddove ci si a ttende u n ’unica deformazione 8(C—Cu—C). In  base ai nostri
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lavori precedenti [11 ] e alle-ricerche di Jones (loc. cit.) la banda a 139 c m - 1 
possiede già una frequenza abbastanza elevata per u n ’oscillazione di questo 
tipo, per cui può essere ragionevolm ente preferita alla banda a 177 c m '1 
per questa attribuzione.

Per q u est’u ltim a banda non esiste dunque possibilità di assegnazione 
plausibile ad u n ’oscillazione fondam entale dello ione isolato. L ’ipotesi che 
si t ra tt i  di una com binazione della vibrazione v4 con un modo reticolare di 
frequenza m olto bassa ci sem bra altam ente im probabile sia a causa dell’in 
tensità della banda, dello stesso ordine di quella della v4, sia anche perché 
non ci e sta to  possibile m ettere  in evidenza alcuna com plessità attribu ib ile  
ad analoghe combinazioni con modi reticolari per le altre bande.

R im ane quindi come unica possibilità .l’attribuzione della b an d a  a 
177 cm. 1 a d /u n  oscillazione esterna allo ione e ca ratteristica dell’aggregato 
m acrom olecolare cristallino. L a frequenza è troppo elevata per una v ib ra
zione reticolare, m a deve corrispondere ad una vibrazione nella quale sia 
particolarm ente interessato un legame di energia re lativam ente elevata. Noi 
riteniam o che la si possa considerare come u n ’oscillazione di valenza del 
legame Cu •• -N che unisce le u n ità  successive nelle catene polimeriche. L a 
sua frequenza e n e ttam en te  inferiore a quella che si può prevedere per un 
legame semplice, ciò che si accorda con il valore della d istanza di legam e 
m isurata  da  D. T. Crom er [5]. D ato  che si t r a t ta  dell’unica m anifestazione 
spettroscopica apparen te dell’interazione tra  i vari ioni complessi nel cri
stallo, che risultano così so ltan to  debolm ente legati, abbiam o qui una con
ferm a della Validità dell’ipotesi am m essa circa la  possibilità di in te rp re ta re  
lo spettro  del K [Cu(CN )2] cristallino sulla base della s tru ttu ra  dello ione 
isolato.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato 
alla presènte ricerca.
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