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Chimica. —- Legami di coordinazione e vibrazioni di bassa frequenza 
nei fo rm ia ti e acetati metallici allo stato cristallino {*\ Nota di V i n 

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 corso delle nostre ricerche tendenti a m ettere  in evidenza legami 
deboli di coordinazione per mezzo degli spettri di assorbim ento nell’u ltra- 
rosso lontano, abbiam o ripetu tam en te  po tu to  osservare bande di bassa fre
quenza attribu ib ili alle vibrazioni caratteristiche di legami di questo tipo, 
e che p ertan to  ne costituiscono una m anifestazione spettroscopica d ire tta  [i].

Nei cristalli ionici contenenti ioni poliatomici, le vibrazioni in terne di 
questi possono essere considerate isolatam ente, e dovrebbero essere in gene
rale poco influenzate dagli ioni vicini. T u ttav ia  si constata che anche nei casi 
più semplici, ad esempio nei form iati e negli acetati metallici, gli spettri u ltra 
rossi m ostrano una notevole complicazione e differenze così sensibili al va
riare dell’atom o m etallico, da rendere diffìcile e a volte impossibile u n ’in te r
pretazione basa ta  sull’ipotesi dello ione organico isolato, anche tenendo conto 
della possibile influenza del campo cristallino.
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Già nel 1942 Jean Lecom te e coll. [2] avevano ten ta to  u n ’in terpretazione 
com pleta dello spettro  d ’assorbim ento ultrarosso dei sali metallici di acidi 
organici, sulla base di un ricchissimo m ateriale sperim entale. Se è sta to  però 
possibile a questi A utori m ettere  in evidenza un certo num ero di bande, 
regolarm ente presenti, ed a ttribu irle  ai modi di vibrazione dello ione isolato, 
essi avevano dovuto rinunciare all’in terpretazione de ttag lia ta  dei singoli casi.

In fa tti la s tru ttu ra  dei sali di questo tipo, determ inata dagli studi roent- 
genografici, indica che l ’anione organico può legarsi con il m etallo in uno dei 
modi indicati in fig. 1 (dove X =  H , C H 3 , ecc.) [3].

D ato  che il modo di coordinazione dipende dal metallo, si spiega che 
l’ipotesi dello ! ione isolato nel cristallo, presa genericam ente, non perm ette

(*) Lavoro eseguito presso il Centro S tudi di Chimica A pplicata del C.N.R. (diretto dal 
prof. G. B. Bonino) -  Genova.

(**) Nella seduta dell’ 11 aprile 1964.
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di giustificare la com plessità reale degli spettri, i quali vanno discussi caso 
per caso in base alla conoscenza del tipo di s tru ttu ra . Qualche ten tativo  di 
questo genere, per casi isolati, è sta to  fa tto  da K. N akam oto et al. [4], G. Costa 
et al. [5] e G. L. Caldow et al. [6].

A bbiam o stud iato  gli sp e ttri di bassa frequenza di alcuni form iati e 
acetati allo sta to  cristallino, scelti in modo da rappresentare i vari tipi di 
s tru ttu ra  possibili, allo scopo di controllare anche in questo caso l’esistenza di 
m anifestazioni d ire tte  dei deboli legami coordinativi.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

T u tti i composti esam inati sono s ta ti o tten u ti per dissoluzione di un 
sale od ossido m etallico nell’acido formico o acetico, secondo i m etodi classici 
della le tte ra tu ra  [7], Il p rodotto  precipitato  si purifica per ricristallizzazione.

T a b e l l a  I.

Spettro ultrarósso d i assorbimento d i form ia ti e acetati metallici cristallini
tra  700 cm 1 - e 70 cm- 1 .
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Gli spettri sono sta ti m isurati sulle polveri cristalline im pastate  con olio 
di vaselina (15-30 (x), o sotto  form a di pastiglie di politene secondo una tecnica 
già descritta  [8]. Fino a 50 [x si sono usati spettrom etri commerciali a prismi 
di brom uro di cesio e ioduro di cesio, e al disotto  di questo lim ite uno spettro- 
m etro a reticolo realizzato presso questo C entro S tud i di Chimica A pplicata 
del C .N .R. di Genova [9].

Le frequenze (in cm ~ x) dei m assimi di assorbim ento osservati, sono rac
colte in Tabella I, con u n ’indicazione approssim ativa delle in tensità  relative 
(F =  forte; m  =  media; d  =  debole).

D i s c u s s i o n e .

Le vibrazioni delle ione formico libero sono s ta te  s tud iate  da vari A utori 
[2, io, 11]: quella di più bassa frequenza, corrispondente ad una deformazione 
sim m etrica del carbonile, è s ta ta  a ttr ib u ita  recentem ente con sicurezza da 
R. Newm ann [12] ad una banda a 784 cm ~ ! del form iate di sodio. Non dovreb
bero pertan to  esistere a ltri assorbim enti di più bassa frequenza negli spettri 
dei form iati di s tru ttu ra  I.

Q uanto agli acetati, u n ’assegnazione definitiva delle frequenze vibrazio- 
nali si trova soltanto  nel lavoro abbastanza recente di L. H . Jones e E. M cL a
ren [13]. T u tte  le frequenze fondam entali dello ione acetico sono s ta te  a t t r i 
buite da questi A utori e si trovano al disopra di 400 c m " 1, ad eccezione del
l’oscillazione torsionale teqricam ente in a ttiv a  nella sim m etria C2V, per la 
quale si può prevedere una frequenza assai bassa.

I nostri spettri nel lontano ultrarosso si m ostrano in generale più poveri 
di bande nei form iati che negli acetati, come prevedibile per la m inore com
plessità dello ione. T u ttav ia  anche nelle due serie di sali prese separatam ente 
si riscontrano differenze m arcate negli spettri a l  variare del catione, analoga
m ente a qùanto  avviene nel vicino ultrarosso.

A) Form iati.

I risu lta ti roentgenografici [14] indicano per il form iate sodico una s tru t
tu ra  I, con le due lunghezze di legame C— O uguali (1,27 A). In effetti questo 
sale, come il corrispondente sale di piombo, che deve possedere di conseguenza 
una s tru ttu ra  analoga, non m ostra alcuna banda al disotto  di 700 cm"-1 e 
fino a 400 c m " 1, come prevedibile.

M a il form iate di ram e possiede una banda intensa in questa regione, e 
quello di nichel due. Queste bande, che non sono attribu ib ili a vibrazioni 
dello ione organico, m a cadono nella zona delle vibrazioni di valenza di le
gam i coordinativi m etallo-ossigeno, sono quindi un sicuro indice di s tru ttu ra  
di tipo II, I I I  o IV.

In realtà  per il form iate di ram e gli studi roentgenografici di R. K iriyam a 
et al. [15] hanno m ostrato  una s tru ttu ra  di tipo II I  con l’atom o di ram e
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tetracoordinato con gli ossigeni di q uattro  differenti ioni formici, in una con
figurazione approssim ativam ente quadrata . La s tru ttu ra  cristallina del for
m iate  di nichel non è nota, m a i nostri risu ltati sono inequivocabili, e l’elevato 
valore della più a lta  delle frequenze esterne allo ione (565 cm- 1 ) ci perm ette 
di prevedere legami nichel-ossigeno di notevole forza.

T u tti i q u a ttro  form iati s tud ia ti presentano però la cara tteristica  no te
vole di una banda larghissim a e intensa, cen tra ta  tra  110 e 220 c m " 1, inespli
cabile sulla base delle s tru ttu re  di tipo covalente, in quanto  si m anifesta 
anche nei form iati ionici di sodio e piombo.

U n ’ipotesi suggestiva, m a che possiamo soltanto indicare con tu tte  le 
riserve d a ta  la scarsità di dati di riferim ento e di risu lta ti sperim entali e teo
rici in questo campo, è che si tra tti  qui di u n ’interazione tra  l’atom o d ’idro
geno di uno ione e gli ossigeni di ioni adiacenti nel cristallo. Bande nel lontano 
ultrarosso caratteristiche dei legami a idrogeno sono s ta te  messe in evidenza 
da uno di noi (V. L.) in recenti lavori [16], e la larghezza stessa della banda 
in questione, che si estende in ogni caso da 400 cm-1  ad oltre 70 cm-1  (limite 
inferiore delle nostre misure) e presenta una s tru ttu ra  m al definita, si accor
derebbe con una vibrazione di questo tipo.

B) A cetati.

Anche per gli acetati, d a ta  la bassa sim m etria dello ione libero (C2Z/), 
non si dovrebbero avere grandi differenze tra  gli spettri u ltrarossi dei vari 
sali;se fosse vera in ogni caso la s tru ttu ra  ionica. In realtà  l ’effetto della v aria
zione del m etallo sugli spettri è assai notevole, ed anche qui i sali di alcuni 
m etalli si distinguono nettam ente  da quelli di altri per num ero di bande 
nello spettro.

T u tti gli acetati m ostrano due bande intense tra  600 cm-1  e 700 cm_ I , 
corrispondenti, in base all’attribuzione di L. H. Jones e E. M cLaren [13] 
alla deform azione antisim m etrica O —C—O e alla vibrazione rocking nel piano 
del carbonile.

Si ritrova anche regolarm ente una banda nella zona di 400-500 cm"” 1, 
corrispondente al rocking CÓ2 fuori del piapo.

Alle frequenze più basse, gli acetati di sodio e di piombo presentano 
una sola banda, rispettivam ente a 160 cm"” 1 e circa 170 cm ~V  che è ragio
nevole a ttrib u ire  all’oscillazione torsionale intorno all’asse C— C (v6 di 
classe A 2). Q uesta è teoricam ente in a ttiv a  nella sim m etria C2ZM m a diven
terebbe a ttiv a  e m isurabile nello spettro  ultrarosso per effetto del campo 
cristallino.

D all’assenza di ulteriori bande, si deduce che i due composti, dei quali 
non sem bra no ta  la s tru ttu ra , sono di tipo ionico (form ula I).

(Negli a ltri acetati s tud ia ti (zinco, cobalto, ram e e uranile) gli spettri 
m ostrano regolarm ente, al disotto  di 700 cm- 1 , oltre alle tre bande ca ra tte ri
stiche del gruppo acetico, a ltri assorbim enti intensi che indicano l ’esistenza 
di legami coordinativi. In  effetti i dati roentgenografici noti per gli acetati di
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zinco [17], di cobalto [18] e di ram e [19] rivelano rispettivam ente s tru ttu re  
di tipo II, I I I  e IV.

D ell’acetato  di uranile non è no ta  la s tru ttu ra , m a vi sono chiare indica
zioni [20] che in soluzione acquosa esiste u n ’elevata tendenza alla formazione 
di legami covalenti tra  il gruppo acetico e il gruppo uranile. Sem bra quindi 
probabile che nell’acetato  di uranile solido i gruppi acetici siano un iti da le
gam i covalenti secondo la formula:

O
C H 3—C U v C— C H 3

Ct O'

I due ossigeni uranilici si trovano in direzioni perpendicolari al piano, in 
modo da portare  ad una coordinazione o ttaedrica.

I risu lta ti dei nostri spe ttri indicano quindi che nonostante le differenze 
s tru ttu ra li i legami coordinativi si m anifestano con assorbim enti intensi nel 
lontano ultrarosso.

Se si am m ette, ciò che è probabilm ente giustificato, che tra  queste bande 
quelle di più a lta  frequenza corrispondano alle vibrazioni di valenza m eta llo - 
ossigeno, i valori delle frequenze possono dare u n ’indicazione approssim a
tiva delle forze dei legami coordinativi, che sarebbero nel nostro caso 
U O aG> C u  >> Co 7> Zn. Q uesta conclusione si accorda con i gradi di cova
lenza dei legami calcolabili [21] dalle distanze di legame (Zn— O =  2,17 À ;  
Co— O =  2,12 À ; C u—-0  == 1,97 À).

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