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Chimica. — Vibrazioni fondamentali e costanti di forza dello 
ione [BeFJ~ nel fluoberillato di potassio 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 , p re s e n ta ta ^  dal Socio 
G. B. B o n i n o .

Lo sviluppo delle utilizzazioni del berillio, partico larm ente nell’industria 
nucleare, ha ravv iva to  negli u ltim i anni l’interesse dello studio dei suoi com­
posti. D i partico lare im portanza tra  questi i fluoberillati, che costituiscono 
un in term edio  fondam entale nella preparazione della glicina e del berillio 
m etallico, secondo il processo C opeaux-K aw ecki.

Ci è sem brato  p ertan to  interessante, nel quadro delle ricerche sp e ttro ­
scopiche applicative di questo Centro S tud i del C .N .R ., di stud iare lo spettro  
u ltrarosso  del fluoberillato di potassio allo sta to  cristallino, finora noto solo 
parzialm ente [1], nell’in ten to  di determ inare le costanti di forza dei legami 
e la situazione dello ione nel cristallo. Lo spettro  R am an non sem bra essere 
rip o rta to  nella le tte ra tu ra .

Il sale è s ta to  p repara to  secondo il m etodo classico descritto  da P. Le- 
beau [2], e purificato per cristallizzazione. Gli spe ttri sono s ta ti m isurati 
su paste  con olio di vaselina e pastigliò a supporto trasparen te  (brom uro 
potassico o polietilene, a seconda della regione), tra  2000 cm—I e 150 cm- 1 , 
m edian te differenti spettrom etri Perk in-E lm er, m uniti di prism i in NaCl, 
CsBr e C sl, ed uno spettrofo tom etro  a reticolo di nostra  costruzione [3] 
per la regione di bassa frequenza (250-130 cm- 1 ),

L ’anione [BeF4]= possiede la m edesim a. s tru ttu ra  e sensibilm ente le 
stesse dim ensioni dell’anione [S04]— : il berillio è s ituato  al centro di un 
tetraedro  regolare, ai cui vertici si trova il fluoro (Be— F  =  1,61 A ) [4]. 
§ono ben note, d ’altronde, le profonde analogie che presentano spesso i 
com posti del fluoro e dell’ossigeno, ed il frequente isomorfismo dei sali corri­
spondenti.

Per una s tru ttu ra  isolata di questo tipo (sim m etriaT f  la teoria prevede 
q u a ttro  vibrazioni fondam entali: una to talsim m etrica ' vx (Ax); una doppia­
m ente degenere v2 (E) e due trip lam ente degeneri v3 e v4 (F2). T u tte  queste 
vibrazioni sono a ttiv e  in R am an, m a solo quelle di tipo F2 sono a ttiv e  nello 
spettro  ultrarosso, dove si prevedono quindi due zone intense di assorbi­
m ento, che si presentano in rea ltà  verso 820 cm-1  e 380 cm- 1 . L ’a ttr ib u ­
zione delle due bande m isurate  rispettivam ente  alle vibrazioni v3 e v4 di 
classe F2 è quindi inequivocabile. Esse si presentano però con una s tru t-

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

(**) Nella seduta del io giugno 1964.
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tu ra  complessa, co stitu ita  in en tram bi i casi da cinque com ponenti ch iara­
m ente identificabili. Per o ttenerle  nel caso della vibrazione v3 verso 820 cm-1  
abbiam o dovuto ricorrere ad uno spettrom etro  ad elevato potere risolvente 
(Perkin E lm er mod. 125): lo spettro  ci è s ta to  gentilm ente m isurato  da 
Eliane T aillandier, su ll’apparecchio messo a nostra  disposizione dal prof. 
R. Freym ann, del L aborato ire  de Spectroscopie H ertzienne della Sorbona, 
che qui ringraziam o vivam ente.

Q uesta s tru ttu ra  complessa, insieme alla com parsa di una zona di assor­
bim ento re la tivam en te  in tensa verso 180 cm- 1 , costitu ita  da tre com ponenti 
d istin te , deve essere m essa in relazione con l’effetto del campo cristallino.

T a b e l l a  I.

Correlazioni tra le classi dei differenti g ru p p i d i s im ­
metria per lo ione [BeF4]= .

Td C,
simmetria simmetria simmetria

dello ione libero locale nel cristallo della cella elementare

Il fluoberillato di potassio appartiene al gruppo spaziale V i6, con q u a ttro  
molecole per cella elem entare [5]. L a sim m etria locale dello ione [BeF4]~ 
nel cristallo è Cs , per cui vengono a cessare le degenerazioni delle oscillazioni 
doppiam ente e trip lam ente  degeneri. Q uesta cessazione di degenerazione non 
è però sufficiente a giustificare le cinque com ponenti da noi m isurate per le 
vibrazioni di tipo F2, per cui bisogna fare in tervenire gli accoppiam enti tra  
le oscillazioni dei q u a ttro  ioni presenti nella cella elem entare (sim m etria Va). 
L a T abella I rip o rta  schem aticam ente le correlazioni tra  le classi dei tre 
g ruppi di sim m etria suddetti. D ato  che il gruppo Va possiede un centro 
di sim m etria , tu tte  le vibrazioni ^  sono a ttiv e  solo in R am an, e le u  solo in 
u ltrarosso, ad/eccezione delle A u , to ta lm ente  inattive . In queste condizioni 
si prevedono per cessazione di degenerazione e accoppiam ento cinque com-
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ponenti a ttiv e  in u ltrarosso  per le vibrazioni di tipo F2 (BIW+  2 B2UJr 2 B3«); 
tre  com ponenti a ttive,in  u ltrarosso  per la vibrazione di tipo E  (B* u -\- B2u-{- B 3u) 
e due com ponenti a ttiv e  in u ltrarosso  per la vibrazione di tipo A x (B2M+ B 3«).

L a  teoria giustifica quindi pienam ente la presenza delle com ponenti 
osservate nelle vibrazioni di tipo F2 e perm ette  di prevedere l ’attivazione delle 
vibrazioni di tipo E  e A x. Per la vibrazione di tipo E  (v2) si prevedono tre 
com ponenti che si ritrovano  in effetti nella banda da noi m isu ra ta  verso 
180 cm—1, nella regione co rre tta  per una deform azione F— Be-—F.

A nche la vibrazione to talsim m etrica di valenza vr dovrebbe a ttiv a rs i 
in ultrarosso: in rea ltà  si ritro v a  nei nostri sp e ttri un  debole assorbim ento a 
620 cm- 1 , per il quale non è possibile a ltra  attribuzione. L a  scarsa in tensità  
della banda non ci ha perm esso però in questo caso di m ette re  sperim enta l­
m ente  in evidenza lo sdoppiam ento previsto.

Le frequenze m isurate  nei nostri sp e ttri sono raccolte in T abella II 
con u n ’indicazione approssim ata delle in tensità  (F =  fo rte ; m  =  m edia; 
d  =  debole), e con le attribuzioni.

T a b e l l a  IL

Spettro ultrarosso d i assorbimento tra  2000 cm"-1 £.150 cm-1  del K 2[BeF4]
allo stato cristallino .

Frequenza
(inc ix r-1) Attribuzione Frequenza 

(in e r a - 1) Attribuzione

1620 d 2 v3 437 d v3 — v4

1385 d V2 T  v3 -f- v4 400 m

1100 d v3 “t" v4 393 F 1

945 d v2 +  v3 381 F / V4 (F.)

850 m 375 m

832 m  1 369 d 1
804 F > v3 (F2) 208 m

1

1
780 m 186 m va (E)

766 m 164 m ]

6 2 0  d V i  ( A i )

Le seguenti frequenze medie: 

vt 620 cm-1  v2 =  186 cm™1 v3 — 808 cm-1  v4 =  385 c m —1

possono p ertan to  venire u tilizzate per il calcolo delle costan ti di forza dello 
ione complesso [BeF4]—.
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A bbiam o utilizzato  una funzione potenziale tipo U rey -B rad ley  della 
forma:

2 V == (K +  4 F) (V i;)2 +  f 2 H +  ~  (F— F') (a(E))2+  K + - ^ ( F  +  F )  (r(Fs))2+
b J . 3  .

H +  y  (F 5 F')J («"■>)■+  | r ( F  +  F') r [*\ JF 2) ^ Fa)

dove r  è la d istanza di equilibrio Be— F (1,61 À ), e r <Ad , e
sono coordinate di sim m etria opportune.

Gli elem enti delle m atrici G sono i seguenti:

G(Al> =  [J.F G(E) =  3 [xK/r=

G(rI2) =  [J-F +  y FBe G i^  =   ~  (i.Be

GS2> =  ~  ( ~  [XBe +  2

dove p. indica la m assa rid o tta .
I valori o tten u ti (in dine • io 5/cm) sono:

K  =  2,15 H ==— 0,07 F  =  0,54 .

L a  costan te di repulsione F' è s ta ta  assunta nel calcolo uguale a ■— 0,1 F, 
per cui F ' =  — 0,054.

N otiam o che in un  campo di forze di valenza semplice il term ine K  -f- 4 F  
rappresen ta  per una m olecola te traedrica  tipo XY4 la costante di forza di 
valenza X — Y, che varia (in u n ità  io 5 dine/cm) da 9,14 per il CF4 [6], 
a 6,62 per il [BF4] [7], a 4,30 per [BeF4]= . Q uesta dim inuzione indica un
aum ento  progressivo della po larità  del legame', che si accorda con l ’aum ento  
regolare di e le ttropositiv ità  dell’atom o centrale quando si passa dal carbonio 
al berillio.

D ’altronde la po larità  dei legami coordinati Be— F risu lta  di notevole 
im portanza in una fase u lteriore del processo industriale in quanto  l ’elevata  
dissociazione del complesso rende possibile la rap ida precipitazione di idros- 
sido di berillo per tra ttam en to  della soluzione di fluoberillato con soda caustica.

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