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Chimica. —- Studio delle vibrazioni fondamentali di deformazione 
C—M—C dei cianuri complessi esacoordinati allo stato cristallino (*}. 
Nota di F rancesco  G e s m u n d o , G iu s e p p e  R a n d i  e V incenzo  
L o r e n z e l l i , presentata (**} dal Socio G. B. B o n in o .

In precedenti lavori [1, 2], nel quadro di uno studio delle oscillazioni 
fondam entali di bassa frequenza dei cianuri complessi, sono sta ti m isurati 
gli spettri di assorbim ento nell’ultrarosso lontano del ferrocianuro e del ferri- 
cianuro di potassio.

A differenza dei cianuri complessi a s tru ttu ra  lineare, quad rata  o te trae­
drica, la complessità degli spettri o ttenu ti in questo caso non aveva per­
messo u n ’interpretazione definitiva.

Abbiam o pertan to  intrapreso uno studio sistem atico degli spettri di 
bassa frequenza dei cianuri complessi a sim m etria o ttaedrica dei m etalli 
dell’o ttavo  gruppo (Fe , Ru , Os , Co , Rh , Ir).

Sono sta ti pubblicati fino ad oggi numerosi lavori sugli spettri di assor­
bim ento nel vicino ultrarosso e sugli spettri R am an di questi complessi [3,4]: 
vari A utori hanno affrontato anche una trattazione teorica delle oscillazioni 
norm ali [5].

Parte sperimentale.

I composti s tud iati sono s ta ti da noi p reparati in questo Centro Studi 
di Chimica A pplicata del C.N.R. secondo i m etodi indicati nella le ttera tu ra , 
eccettuato il ferrocianuro di potassio che era di origine commerciale, puri­
ficato per cristallizzazione.

K4[Ru(CN)6] • 3 H 20 . -  Si ottiene tra ttan d o  una soluzione di ru te ­
nato  di potassio con cianuro di potassio in leggero eccesso. Si purifica 
per cristallizzazione dall’acqua [6,7]. Cristalli monoclini, trasparen ti e 
incolori.

K4[Os(CN)6] • 3 H 20 . -  E stato  o ttenuto  in m aniera analoga al sale 
corrispondente di rutenio, facendo agire il KCN su una soluzione, di osmiato 
potassico [8]. Cristallizza in grosse lamelle incolori monocline.

K 3[Co(CN)6]. -  E stato  preparato  m ediante ossidazione del cobalto- 
II-esacianuro  di potassio in mezzo acido per m oderato riscaldam ento (9). 
E u n  sale giallo chiaro, anidro, monoclino.

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

(**) Nella seduta del 14 marzo 1964.
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K 3[Rh(CN)]6]. -  Si prepara tra ttan d o  con un eccesso di acido cia­
nidrico una soluzione di idrossido di rodio trivalente e idrato potassico. La 
soluzione è lasciata al riparo delFaria in modo che l’eccesso di HGN poli- 
merizzi diventando insolubile. Dopo filtrazione di questo si separa il complesso 
dal cianuro di potassio per cristallizzazione frazionata [io]. Cristalli prism a­
tici monoclini.

K 3[Ir(CN)ó]. -  Si prepara per fusione di una miscela di (NH4)3[IrCl6] 
con KCN. Dopo raffreddam ento si riprende con acqua bollente e si fa cri­
stallizzare [11, 12]. Il sale è monoclino.

100 150 200 vCcm-U

Fig. 1. -  Spettro nell’ultrarosso lontano dei cianuri 
complessi di Fe(II) , Ru , Os.

Le misure cristallografiche più recenti confermano l’iden tità  della s tru t­
tu ra  cristallina dei complessi della serie Fe (II), Ru e Os (sim m etria spaziale 
C2>0 [13? 14Ì e di quelli della serie Fe (III), Co, Rh e Ir  (sim m etria spaziale 
Cf*) [15]. In tu tti  i casi si hanno q u attro  ioni per cella elementare.

Gli spettri m isurati tra  230 e 70 c m " 1 con uno spettrom etro  a reticolo 
da noi realizzalo presso questo C entro S tudi [16], con una tecnica già descritta  
in precedenti lavori [17], sono presen tati nelle figg. 1 e 2. Sono s ta ti ripor­
tati, a scopo com parativo, anche gli spettri già pubblicati del ferrocianuro 
e ferricianuro di potassio [1].
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100 150 2 0 0  V Ccrn-U

Fig. 2. -  Spettro nell’ultrarosso lontano dei cianuri 
complessi di Fe(III), Co, Rh, Ir.

D is c u s sio n e .

Per uno ione di tipo M [(CN)6]*~~ a sim m etria o ttaedrica (gruppo di 
punti Oh) si prevedono 33 oscillazioni corrispondenti a 13 frequenze distin te 
nello ione isolato, a causa delle degenerazioni dovute all’a lta  sim m etria.

In particolare per lo ione isolato sarà a ttiv a  in ultrarosso nel campo delle 
basse frequenze (v <  200 cm-1 ) u n ’oscillazione triplam ente degenere corri­
spondente ad una deformazione angolare CMC (v9 di tipo F z « nella notazione 
di N akagaw a e coll. [5]). A ltre  due oscillazioni dello stesso tipo, e per le 
qualjj si può prevedere una frequenza dello stesso ordine, sono la di classe 
F 2ir, a ttiv a  solo in R am an nello ione libero, e la vI3 di tipo F2U, in a ttiv a  in 
entram bi gli effetti. Le forme approssim ative di queste vibrazioni sono date 
in % . 3.
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N onostante la notevole sem plicità dello spettro  prevedibile per lo ione 
isolato, i nostri spettri sui composti allo stato  cristallino m ostrano per ognuno 
dei complessi stud iati la presenza di sei bande distinte. D ato che questo 
numero non può venire giustificato semplicemente am m ettendo che l’effetto 
del campo cristallino renda attive  le vibrazioni proibite, bisogna dunque 
am m ettere che in questo caso si verifichino delle cessazioni di degenerazione.

Abbiam o pertan to  intrapreso uno studio dettagliato  deH’effetto della 
s tru ttu ra  cristallina. Per i complessi appartenenti al gruppo di sim m etria 
spaziale C\h (F e (II) , Ru , Os) la teoria sviluppata da H alford [ i8] sulle v ibra­
zioni delle molecole nei cristalli prevede la possibilità di due soli tipi di 
sim m etria locale (site group), la C,- e la C2.

Nella Tabella I vengono rip o rta te  le decomposizioni delle vibrazioni 
triplam ente degeneri del gruppo che ci interessano, quando lo ione passa 
alle sim metrie suddette. D a queste risulta dunque che se lo ione nel cri-

I

I

*8 tF1u> V V  V13(F2g>

0 h
Fig. 3- -  Vibrazioni normali approssimative di deformazione C—M—C 

per gli ioni [M(CN)6)P “ -

stallo possiede la sim m etria C2 tu tte  le oscillazioni triplam ente degeneri si 
scompqngono in tre vibrazioni semplici tu tte  a ttive  sia in ultrarosso che in 
Ram an, dato che nel gruppo C2 non esistono regole di selezione. Se invece 
lo ione complesso nel cristallo possiede una sim m etria C,-, le oscillazioni in 
questione subiscono una scomposizione, m a due soltanto (Fxu, F2U) danno 
componenti di classe A u a ttive  in ultrarosso, m entre l’a ltra  (F 2^) dà origi­
ne a tre vibrazioni di tipo A*, attive  solo in Ram an. La presenza di sei 
bande nella nostra regione sarebbe dunque in accordo con la sim m etria 
locale C,-..

Per i complessi di tipo  K 3[M (CN)6] che, come si è visto sopra, appar­
tengono al gruppo di sim m etria C \h la sim m etria locale prevedibile è sol­
tanto la C-, ciò che si accorda perfettam ente con la conclusione suddetta.

Si deve ricordare che la notevole complessità della s tru ttu ra  della banda 
ultrarossa riferibile alla vibrazione di valenza C — N aveva già indotto  G. B. 
Bonino [3] a considerare gli effetti di cessazione di degenerescenza e di accop­
piam ento tra  le oscillazioni dei q uattro  ioni contenuti nella cella elem entare.
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A m m ettendo che le oscillazioni dei singoli ioni possano combinarsi in 
modo sim metrico e antisim m etrico rispetto  al piano di sim m etria della cella 
elem entare, che possiede nel nostro caso la sim m etria C2 h , si giunge a preve­
dere che a ogni oscillazione non degenere corrispondono q uattro  oscilla­
zioni distinte.

Le sei oscillazioni di deformazione C— M— C di tipo A u derivanti dalla 
cessazione di degenerescenza, dovrebbero dunque fornire per effetto degli 
accoppiam enti 24 oscillazioni tu tte  attive in ultrarosso (8 di tipo A* e 16 
di tipo B u nel gruppo C2 )̂.

La vibrazione trip lam ente degenere F2g, suddivisa in tre vibrazioni sem­
plici di tipo A g per cessazione di degenerescenza, fornirà invece per effetto 
degli accoppiam enti 12 oscillazioni ( 4 A ^ + 8 B ^ )  a ttive  soltanto in Ram an.

T a b e l l a  I.

Risoluzione di specie del gruppo di pun ti Oh m  quelle d i grupp i d i simmetria
p iù  bassa.

0  h C 2 C i C 2h

F i*  . A  +  2 B 3 A  u A u +  2 B u

A  +  2 B 3 A*. A g  -f- 2 B̂ r

F 2  u A  +  2 B 3 A* A u +  2 B u

Il fa tto  che i nostri spettri m ostrano solo sei bande porta  a supporre che 
le oscillazioni di deformazione che qui esaminiamo, anche perché di n a tu ra  
in terna allo ione, risentono dell’effetto degli ioni vicini in m aniera non rile­
vàbile nelle nostre condizioni sperim entali. L ’effetto di cessazione di dege­
nerazione avrebbe quindi, in questo caso, im portanza prem inente.

Gli spettri da noi o ttenu ti e p resentati nelle figure 1 e 2, m ostrano in 
ogni caso che le tre bande di più a lta  frequenza possiedono anche l’in tensità 
più elevata. Questo trip letto , che si estende in generale tra  circa n o  cm—1 e 
230 cm—1, è quindi preferibilm ente da a ttribu ire  alla vibrazione v9 di tipo F IW. 
Come frequenza di questa vibrazione si può dunque assumere il baricentro 
del trip letto , che si trova in tu tti  i casi tra  150 e 170 c m - 1. Il trip letto  di 
più bassa frequenza che presenta invece in generale u n ’in tensità  minore, 
corrisponderebbe quindi alla vI3 di tipo F2U, in a ttiv a  sia in ultrarosso che in 
Ram an nello ione libero. L a frequenza m edia di questo trip le tto  si aggira 
tra  80 e 90 cm—1.

N akagaw a e Shimanouchi [5] hanno calcolato per questo tipo di com­
plessi le frequenze di deformazione 8 (CMC) assumendo una costante di forza 
H j (C— M— C) di circa 3 ,6 -io- 5 dine/A. I valori che si calcolano in questo
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modo per la frequenza v9 (circa 95 c m - 1) risultano nettam ente  più bassi di 
quelli indicati dal nostro studio sperim entale.

A  questa stessa conclusione si era giunti nel precedente studio dei palladio- 
cianuri e platinocianuri [2], che ci aveva permesso di affermare che alle 
oscillazioni di bassa frequenza a ttiv e  in ultrarosso corrispondevano frequenze, 
e quindi costanti di forza, ne ttam en te  più elevate di quelle u tilizzate prece­
dentem ente nei calcoli.

Il valore calcolato dagli A utori giapponesi per la vI3 (72 cm_ I ) differisce 
invece assai poco dal valore medio da noi trovato.

Q uanto alla di classe F 2<f, che non si m anifesta dunque nello spettro  
ultrarosso, il valore calcolato di circa 100 c m - 1 si accorda bene con la fre­
quenza della riga R am an tro v ata  da M athieu a Cornevin [19] a 98 cm—1 
per il cobalticianuro in soluzione e a valori poco differenti per il rodiocia- 
nuro e l’iridiocianuro.

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