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Chimica. — Spettro nelVultrarosso lontano (40-150 p,) delVauri- 
cianuro di potassio allo stato cristallino {*\ Nota di G i u s e p p e  R a n d i , 

F r a n c e s c o  G e s m u n d o  e V in c e n z o  L o r e n z e l l i , presentata (**} dal 
Socio G. B . B o n i n o .

In  un  precedente lavoro [1], nel quadro di uno studio spettroscopico 
sulle vibrazioni di bassa frequenza dei cianuri complessi, si sono presi in esame 
il p latinocianuro e il palladiocianuro di potassio allo sta to  cristallino.

È /noto  che agli ioni [Pt(CN)4] e [Pd(CN)4] 4 considerati come isolati,
com pete una s tru ttu ra  q u ad ra ta  piana riferibile al gruppo di sim m etria D 4/,.

A  seguito di queste ricerche abbiam o intrapreso uno studio sull’auricia- 
nuro di potassio K  [Au (C N )J. Lo ione auricianidrico possiede anch’esso 
una s tru ttu ra  dello stesso tipo, come conseguenza dell’analogia della confi
gurazione elettron ica dello ione A u +++ e dello ione P t + 4\

Gli sp e ttri R am an e quelli,d i assorbim ento nell’ultrarosso, s tud ia ti con 
spettrom etri a prism a, dell’auricianuro di potassio, sono s ta ti pubblicati da 
J. P. M athieu e coll. [2, 3] insieme a quelli di a ltri cianuri complessi.

L a le tte ra tu ra  cristallografica non fornisce, a nostra conoscenza, dati 
circa la s tru ttu ra  di questo composto.

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

L ’auricianuro di potassio è s ta to  o ttenu to  secondo il m etodo di 
C. H im ly [4], ripreso da K. Schaum  e A. Becker [5], aggiungendo len ta
m ente una soluzione n eu tra  di AuC 13 a una soluzione concentrata di cianuro 
di potassio. L a soluzione risu ltan te , dopo evaporazione e successivo raffred
dam ento, ha fornito un precip ita to  che è sta to  purificato per ricristalliz
zazione. Il composto cristallizza in lam ine incolori e contiene 1,5 molecole 
d ’acqua di cristallizzazione per ogni molecola di sale complesso. Di queste 
una molecola viene ceduta all’aria secca a tem peratu ra am biente, m entre il 
resto  dell’acqua si allon tana oltre i 200°C.

Per la ripresa degli sp e ttri abbiam o utilizzato uno spettrom etro  a re ti
colo « échelette » a 8 righe/m m , che ci perm ette  di studiare la regione del
l’ultrarosso  lontano tra  40 e 150 pi circa. L ’apparecchio, da noi descritto  in 
un lavoro precedente [6], è s ta to  realizzato presso questo C entro S tudi di 
Chimica A pplicata  del C .N .R . a Genova, ed è specialm ente concepito per 
lo studio delle! sostanze in  fase condensata, con una risoluzione, nella regione

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

(**) Nella seduta dell’8 febbraio 1964.
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stud ia ta , d eb o rd in e  di 2 cm- 1 . Per i dettag li costru ttiv i e le caratteristiche 
dello spettrom etro  si rim anda alla N ota originale [6]. Per la preparazione dei 
campioni abbiam o im piegato il m etodo delle pastiglie, utilizzando come pro
do tto  disperdente una polvere finissima di politene.

Lo spettro  da noi m isurato  tra  250 c m " 1 e 70 cm-1  è presen tato  in fig. 1.

Fig. 1. -  Spettro nell’ultrarosso lontano di K[Au(CN)4] • 1,5 HaO.

D is c u s s io n e .

Lo ione auricianidrico possiede 21 oscillazioni fondam entali, la cui rip a r
tizione fra le varie classi del gruppo D 4  ̂ è ind icata in Tabella I, insieme ad 
una descrizione approssim ativa delle vibrazioni. Le specie g  sono a ttiv e  in 
R am an, le specie u in ultrarosso : le specie A 2<f e B lW sono in a ttiv e  sia in diffu
sione che in assorbim ento.

I modi di vibrazione che corrispondono ad una deform azione degli angoli 
C —  Au — C, e per i quali si possono dunque prevedere delle frequenze nella 
nostra  regione dello spettro , sono rappresen ta ti in fig. 2.

Lo spettro  da noi m isurato  nel lontano ultrarosso (fig. 1) p resenta due 
bande a 160 cm~"1 e 107 cm- 1 , che dovrebbero corrispondere alle due v ib ra
zioni di deform azione C — A u — C attive  in ultrarosso, v„ di classe E u e 
vI3 di classe A 2„ .

Nella T abella II abbiam o raccolto le frequenze corrispondenti a queste 
oscillazioni per i tre  complessi di Au, P t e Pd. Si no ta  che i valori per il 
p latinocianuro e il palladiocianuro sono più elevati di quelli dell’auricianuro. 
Le costanti di forza di deform azione C — M — C variano dunque nello stesso 
senso, indicando che nelPauricianuro il legame m etallo-carbonio  è più «d e 
bole » che negli a ltri due complessi. Delle due s tru ttu re  di risonanza che si 
possono considerare per un complesso generico

M — C =  N :  M — C =  N :

(I) (II)

la prim a ha dunque un peso relativo maggiore nel caso deirauricianuro , ciò 
che si accorda sia con la m aggiore e lettronegativ ità  dell’oro nella scala di
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Pauling (Au 2 ,4; P t 2,2 ; Pd 2,2 ; Ni 1,8) [7], sia con il suo m aggiore « n u 
mero di ossidazione » [8]. Q uesto studio delle deformazioni m etallo-carbonio 
ci ha dunque permesso di o ttenere quelle inform azioni sul legame m etallo - 
carbonio che non si possono o ttenere dalle vibrazioni di valenza corrispondenti, 
più o meno fortem ente accoppiate con le deform azioni 8 ( M — C — N) e 
più d ire ttam en te  influenzate dalla m assa del m etallo centrale.

T a b e l l a  I.

Simmetria delle vibrazioni normali dello ione auricianidrico.

Rappresenta
zione

N° di 
vibrazioni

Descrizione approssimativa 
delle vibrazioni (*)

A i ?
2 V i c n III ■2

v2 V  (Au-—C)

Aa* I v3 8 (Au—C sN )

2 v 4 8 (Au— C'sN)

5̂ 8 (C—Au—C)

2 V 6 o III
. 

2

V 7 v (Au—C)

E» 4 V 8 < O III 2

v (Au—C)

V i o 8 (Au—Ce=N)

V i i 8 (C—Au—C)

K u 2 V l 2 a > e h in

V 1 3 tu (C—Au—C)

B „ 2 V i 4 tu (A u -C = N )

V*5 tu (C—Au—C)

V I V i 6 tu (Au—̂ C=N)

(*) Con i simboli v, ò e st sono indicate rispettivamente le vibrazioni di valen
za, di deformazione nel piano e di deformazione fuori del piano.

L ’andam ento  delle frequenze v (C =  N) raccolte in Tabella I I I  confer
m erebbe le nostre  conclusioni m ostrando per Poro valori nettam en te  più 
elevati che per, il palladio, p latino e nichel. Si possono prevedere allora per
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Fig. 2. -  Vibrazioni normali approssimative di deformazione (C—Au—C) 
per lo ione [Au(CN)4]~~.

le vibrazioni vIX e vI3 del nichelocianuro, che abbiam o a ttu a lm en te  in corso 
di studio, dei valori più elevati di quelli trovati per gli a ltri complessi.

T a b e l l a  II.

Frequenze di assorbimento nelVultrarosso lontano dei cia
nuri complessi tetracoordinati di Au , P t e Pd (in cm- 1 ).

Au+ + + Pt++ PdF +

V i i 160 180 180

V 1 3 107 140 I4°

T a b e l l a  III .

Frequenze riferibili alle oscillazioni dei gruppi C .=  N nei cianuri complessi 
tetracoordinati d i Au , P t , Pd e Ni.

Au+++ Pt++ Pd++ Ni++

V i  A i ^ r j 2207 2168 2159 2144

V 6  Ba g 2197 2149 2147 2138

. v8 Eu 2184 2137 2139 2127
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Si no ta  nei nostri sp e ttri anche una debole banda verso 86. cm- 1 , la cui 
com parsa è probabilm ente dovu ta  all’effetto del campo cristallino, m a per 
la quale non è possibile u n ’attribuzione sicura dato  che non è s ta ta  ancora 
d eterm inata  la s tru ttu ra  cristallina del coriiposto.

Sulla base dei nostri da ti nell’ultrarosso lontano e di quelli R am an 
e u ltrarossi di J. P. M athieu e coll. [2, 3], si può proporre per le vibra 
zioni fondam entali dell’auricianuro di potassio cristallino la seguente asse
gnazione :

Vi (2207) V9 5 9 7

v2 (462) vIO 420

— vXI 160

V4 — vI2 286

V5 95 Vl3 107

v6 (2197) Vi4 —

V7 (441) Vi5 —

v8 (2184) vl6 (294)

(I da ti tra  parentesi sono o tten u ti da spettri R am an in soluzione acquosa).
A  p arte  le vibrazioni in a ttiv e  sia in u ltrarosso che in R am an, l’unica 

vibrazione non a ttr ib u ita  è la v4 di classe Bxir, che, pur essendo a ttiv a  in 
R am an, non viene c ita ta  da Poulet e M athieu. D ’a ltra  p a rte  è opportuno 
ricordare che nel caso del palladiocianuro di potassio la riga debole a 427 cm- 1, 
tro v a ta  da G. B. Bonino e coll [9], si presenta alquanto  diffusa e potrebbe 
essere doppia, con le due com ponenti m olto ravvicinate, per cui è probabile 
che la frequenza v4 sia da considerare in questo tipo di com posti m olto pros
sim a alla v2 .

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

B ib l io g r a f ia .

[1] V. L oren ze lli e P. Delorm e, « Spectr. Acta„», ig,  2033 (1963).
[2] A. Hidalgo e J. P. Mathieu, «Comptes rendus », 249, 233 (1959).
[3] J. P. Mathieu e H. Poulet, in Advances in Molecular Spectroscopy, Pergamon Press,

1962, p. 1016.
[4] C. Himly, « Lieb. Ann», 42, 337 (1842).
[5] K. Schaum e A. Becker, «Z. Wiss. Phot », 35, 241 (1936).
[6] V. Lorenzelli, G. Randi e F. Gesmundo, «Ann. Chim. », 53, 213 (1963).
[7] L. PAULING, The nature of the chemical bond, Cornell University Press, 1959.
[8] M. F. A. E l-S ayed  e R. K. S h elin e, « J. Inorg. Nuclear Chem. », 6, 187 (1958).
[9] G. B. Bonino, P. Chiorboli e G. Fabbri, «Rend. Accad. Lincei», 26, 137 (1959).


