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Chimica. — Osservazioni sulla struttura cristallina delV auricianuro 
di potassio in base allo spettro ultrarosso^ . Nota di V incenzo L oren- 
zelli, G iu se ppe  R andi e F rancesco G esm undo , p re s e n ta ta ^  dal 
Socio G. B. B onino .

In  un recente lavoro pubblicato  in questi R endiconti (febbraio 1964) [1] 
abbiam o discusso lo spettro  ultrarosso di bassa frequenza dell’auricianuro di 
potassio allo sta to  cristallino attribuendo  allo ione [Au(CN4)]=  una s tru ttu ra  
q u ad ra ta  p iana riferibile al gruppo di sim m etria D ^ .  Delle tre  bande m isu
ra te  tra  40 e 150 p, due si sono p o tu te  a ttrib u ire  a modi di vibrazione a ttiv i 
in u ltrarosso  nella sim m etria considerata (160 c m '1 e 107 cm-1 ), m en tre  per 
la terza (86 cm-1 ) ci si era lim ita ti ad a ttrib u ire  la com parsa all’effetto della 
s tru ttu ra  cristallina, senza po ter precisare l’attribuzione a causa della m an 
canza di dati per q u est’u ltim a.

L a com parsa successiva (aprile 1964) di un articolo [2] che ripo rta  dati 
cristallografici parziali ci induce a riconsiderare il problem a. C ontrariam ente 
a quanto  si poteva ragionevolm ente ritenere in base alla s tru ttu ra  e le ttro 
nica, lo ione in questione non possiede nel cristallo la sim m etria prevista, che 
si ritro v a  invece regolarm ente negli ioni analoghi del p latino II , del palladio II 
e del nichel IL  Nello ione [Au(CN)4]= i legami C =  N non si trovano in fa tti 
allineati con i legami A u— C, m a presentano rispetto  a questi u n ’inclinazione 
di circa 40°, senza che i da ti cristallografici forniti perm ettano  di precisare 
se sussista o meno la p laneità  dello ione.

Nuove m isure degli spe ttri u ltrarossi, già m isurati da A. H idalgo e J. P. 
M ath ieu  [3] tra  2 e 50 p,, per mezzo di uno spettrom etro  Perkin  E lm er mod. 521 
ci hanno permesso di conferm are la m ancanza di com plessità evidente della 
banda a 2195 cm-1  (a ttribu ib ile  a ll’unica vibrazione di valenza C = N  a ttiv a  
nella sim m etria D ^ ) , e di rivelare una nuova banda a 315 cm-1 , non segnalata 
dagli A utori citati. Non appare invece nei nostri sp e ttri alcuna m anifestazione 
della banda m edia a 597 cm "1 a ttr ib u ita  da J. P. M athieu e H . Poulet [4] alla 
vibrazione di valenza A u —C di classe E u. R isu lta quindi inequivocabile l ’a t t r i 
buzione a lte rn a tiv a  di questa  vibrazione alla banda m edia a 462 cm "1, confer
m a ta  dai nostri spettri.

In  base ai nuovi risu lta ti sperim entali si ritrovano  quindi nello spettro  
u ltrarosso  dello ione in questione due bande in eccesso (315 cm "1 e 86 cm "1) 
rispetto  al num ero delle vibrazioni previste come a ttiv e  nella sim m etria D ±h . 
In  base ai valori delle frequenze la banda a 315 cm "1 deve corrispondere ad (*) (**)

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

(**) Nella seduta del 13 febbraio 1965.



V. L o r e n z e ll i  ed ALTRI, Osservazioni sulla struttura cristallina, ecc. 2 1 5

una vibrazione di deform azione A u— C —N fuori del piano, analoga alla 
V12 (286 cm-1 ), m entre  la banda a 86 crrm1 è senza dubbio da a ttrib u ire  ad una 
deform azione C—A u—C. L a sola classe del gruppo D 4/, che contenga due v ib ra
zioni di questa form a è la Bi M, in a ttiv a  sia in R am an che in ultrarosso. Il gruppo 
di sim m etria corrispondente alla s tru ttu ra  reale dello ione nel cristallo deve 
quindi essere tale da perm ettere  solo questa  modificazione nelle regole di 
selezione del gruppo D±h .

A bbiam o pertan to  determ inato  le sim m etrie di tu tte  le possibili s tru ttu re  
dello ione permesse dall’indeterm inazione dei dati cristallografici disponibili, 
ritrovando  tu t ti  i so ttogruppi del gruppo D 4 ,̂ escluso il D4 . Le sole s tru ttu re  
com patibili con lo spettro  osservato sono le centrosim m etriche, esclusa la 
C±h che, nel nostro caso, non a ttiverebbe alcuna nuova vibrazione rispetto  
alla sim m etria D 4  ̂ .

R iteniam o che queste osservazioni possano rivelarsi u tili al perfeziona
m ento della ricerca s tru ttu ris tica .

R ingraziam o il prof. G. B. Bonino per l ’interesse dedicato al presente 
lavoro.

B ib l io g r a f ia .
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