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Chimica. — Spettri nel lontano ultrarosso {25—600 micron) degli 
alogenuri mercurici cristallini ed in solventi organici<#). N ota***5 di 
G iu seppe  R a n d i e F rancesco Gesm un do , presentata dal Socio 
G. B. B on in o .

SUMMARY.— F ar infrared spectra of the three mercuric halides in the crystalline state 
and dissolved in organic solvents are reported. The frequency shifts of the fundam ental 
vibrations observed in the spectra of crystals and solutions from the values of vapours are 
discussed.

M olti studi sono stati dedicati alle modificazioni dello spettro ultrarosso 
delle molecole organiche che si comportano da donatori di elettroni nella for
mazione di complessi con gli alogenuri metallici.

Sulle frequenze caratteristiche di questi, che pure vengono sensibilmente 
influenzate dalla complessazione, si dispone invece di dati lim itati, probabil
m ente a causa delle difficoltà sperim entali connesse con lo studio del lontano 
ultrarosso.

L ’interesse di tali ricerche per il nostro Centro Studi è collegato con la 
necessità di precisare il com portam ento spettroscopico degli alogenuri m etal
lici che per le loro caratteristiche di acidi di Lewis posseggono allo stato cri
stallino interessanti proprietà catalitiche.

In un precedente lavoro [i] si è discusso lo spettro ultrarosso del cloruro 
m ercurico cristallino ed in solventi organici, m ettendo in evidenza gli effetti 
di campo e di complessazione sulle vibrazioni fondam entali della molecola
HgCl2.

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

Gli spettri sono stati m isurati con uno spettrom etro P erk in -E lm er mod. 
521 nella zona 400 e 250 cm-1 . Per il campo di frequenze più basse (250-15cm-1) 
abbiam o usato uno spettrom etro a reticolo sotto vuoto da noi realizzato [2] 
presso questo Centro Studi.

Gli spettri del solido sono stati ottenuti depositando su lam ine sottili di 
politene il miscuglio della polvere cristallina con vaselina, o ricorrendo al 
metodo delle pastiglie con politene finemente macinato. Le soluzioni sono state 
esam inate in celle a finestre di politene; lo spessore necessario variava notevol
m ente (1-20 mm) con il solvente utilizzato date le forti differenze di solubilità, 
e con la regione spettrale.

Le sostanze erano di provenienza commerciale, ad alto grado di purezza. 
I solventi venivano distillati su P2O5 prim a dell’uso. (*) (**)

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

(**) Pervenuta all’Accademia il 29 settem bre 1966.
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D iscussione.

Gli alogenuri m ercurici allo stato  di vapore sono tu tti lineari, con sim me
tria  . Le loro stru ttu re  cristalline rappresentano invece un esempio tipico 
di transizione m orfotropica [3] dipendente dalla elettronegatività dell’alogeno. 
L a stru ttu ra  del cloruro m ercurico è infatti essenzialmente molecolare, m entre 
il brom uro ha una stru ttu ra  a strati deform ati del tipo della bruche, con sei 
distanze H g— Br m inori di R(Hg) -f- R (B r) e possiede quindi una coordina
zione ottaedrica seppure distorta.

L a s tru ttu ra  dello ioduro è composta di strati di tetraedri H g L  legati 
com pletam ente per i vertici. I legami H g-alogeno posseggono in ogni caso un 
forte carattere covalente.

Le molecole libere posseggono tre vibrazioni fondam entali, per le quali 
le m isure condotte sugli spettri elettronici e R am an allo stato di vapore [4] 
forniscono i valori raccolti nella terza colonna della Tabella I: le colonne suc
cessive riportano i dati ottenuti da Janz e Jam es [5] allo stato fuso e da noi 
allo stato cristallino ed in soluzione organica.

Si osserva im m ediatam ente che come per il cloruro m ercurico [1], anche 
per il brom uro e lo ioduro la frequenza della vibrazione di valenza V3 presenta 
un abbassam ento tanto  piu forte quanto più energica è l’interazione con il sol
vente, cioè quanto più elevato è il potere donatore di elettroni di questo. La 
frequenza della vibrazione di deform azione v2 varia invece in senso opposto. 
Queste variazioni di frequenza sono di tale entità che non è possibile g iusti
ficarle come un semplice effetto della costante dielettrica del solvente [6]: esse 
corrispondo o ad una im portante modificazione elettronica della molecola 
H gX 2 (X =  alogeno). Il trasferim ento di elettroni del solvente donatore 
sugli orbitali liberi del m ercurio deve provocare infatti almeno un parziale 
cam biam ento dello stato di ibridizzazione di quest’atomo: questo giustifica 
che con solventi inerti (CCI4) si osservino frequenze praticam ente coincidenti 
con quelle allo stato gassoso, e che gli spostam enti aum entino progressivam ente 
dal benzolo, debole base 7r, alla piridina, forte base n.

Questi risu ltati sono conferm ati dai risu ltati delle m isure dielettriche che 
m ostrano l ’apparizione di m om enti dipolari im portanti nelle soluzioni [7] ben- 
zeniche e diossaniche degli alogenuri m ercurici.

Negli spettri delle soluzioni di H gB r2 e H g l2 in pirid ina compaiono due 
bande nella regione delle vibrazioni di valenza H g— Br e Hg— I rispe ttiva
m ente. L a frequenza di tali bande è troppo elevata perché si po<ssa a ttribu irne 
una alla vibrazione vi, a ttiv a ta  per effetto dell’interazione, per cui riteniam o 
che nelle bande a 215 cm-1  e 175 cm-1 si debba piuttosto vedere la m anife
stazione spettroscopica della formazione del complesso (vibrazione di valenza 
N - • • Hg, probabilm ente m escolata con la vibrazione vi).

I due gruppi di bande del cloruro m ercurico cristallino, verso 370 cm-1  e 
100 cm- 1 , sono stati a ttribu iti [1] rispettivam ente alla vibrazione di valenza 
H g—CI ed alla vibrazione di deform azione CI— H g— Cl. L a m olteplicità si
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in terp reta  in base alla s tru ttu ra  cristallina, m a gli spostam enti delle frequenze 
fondam entali rispetto  a quelle della molecola libera indicano resistenza di 
im portanti interazioni elettroniche, anche se, come si è già detto, la molecola 
H gC b m antiene la sua individualità nel cristallo.

T a b e l l a  I.

Frequenze d i vibrazione (in cm-1) degli alogenuri mercurici allo stato d i vapore, 
allo stato cristallino e in soluzione organica.
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Il fa tto  che gli spettri degli alogenuri m ercurici allo stato fuso siano sensi
bilm ente identici a quelli allo stato  cristallino sem bra indicare resistenza anche 
in queste condizioni di cànapi di forza interm olecolari [8]. T u ttav ia  quando 
l’individualità molecolare si perde per effetto dell’esistenza di una coordina
zione o ttaedrica o te traedrica  del m ercurio come nel brom uro e ioduro m er
curico, gli spostam enti di frequenza divengono eccezionalm ente im portan ti e 
superano nettam ente quelli osservati nel fuso (Tabella 1 )^ D ato che gli sposta
m enti si verificano nello stesso senso di quelli osservati sopra per le solu
zioni, si ha qui la conferm a del fatto che in soluzione il m ercurio degli aloge
nuri modifica il suo stato di ibridizzazione, form ando complessi te traedrici 
od ottaedrici con le molecole dei solventi organici donatori di elettroni.

R ingraziam o il prof. G. B. Bonino per l ’interesse dim ostrato alla p re
sente ricerca, ed il prof. V. Lorenzelli per i consigli e le discussioni su ll’argo
m ento.
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