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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. —  Studio ultrarosso di tetraalogenomercurati potassici 
allo stato cristallino (*\ Nota di V in c e n z o  L o r e n z e l l i ,  P a o lo  N a n n i  
e G iu s e p p e  R a n d i ,  presentata (**} dal Socio G . B. B o n in o .

SUMMARY.— F ar infrared spectra of K2[HgCl4] • H20 , K2[H gBr4]-.rH20 and K2[H gJ4]- 
•Æ 2O  in the crystalline state are reported. Results give useful indications on coordination 
sym m etry of m ercuric ion in the crystals. W ater in the crystals has also been studied.

Precedenti ricerche effettuate presso questo Centro Studi [1] [2] hanno 
messo in evidenza sensibili spostam enti di frequenza nello spettro ultrarosso 
dei tre alogenuri m ercurici in seguito alla modificazione dello stato di ibri- 
dizzazione dell’atomo di m ercurio provocata dalla azione di solventi donatori 
di elettroni. E noto [3] che lo ione mercurico, di configurazione elettronica d 10, 
può dare diversi tipi di coordinazione, m a m ostra con gli alogeni una spic
cata preferenza per la coordinazione 2 (lineare), del tipo X— H g— X (X =  alo
geno), che tende a m antenere anche quando vengono aggiunti ulteriori 
ligandi. Ad esempio nel caso del tetraclorom ercurato di potassio m o
noidrato K2[HgCl4] H2O, i dati roentgenografici [4] indicano l’esistenza di 
una esacoordinazione ad ottaedro distorto, nella quale però due atom i di 
cloro sono nettam ente più vicini degli altri quattro  all’atomo di m ercurio 
centrale.

Abbiam o allora intrapreso uno studio dello spettro nel lontano ultrarosso 
di questo complesso e, per analogia, di quelli corrispondenti con il bromo 
e con lo jodio dei quali non sono note le stru tture cristalline, allo scopo 
di determ inare sino a che punto le caratteristiche spettroscopiche perm et
tono di seguire le variazioni dello stato di ibridizzazione dello ione m er
curico1.

Num erosi studi sono stati effettuati in R am an [5] [6] [7] [8] [9], ma, 
fino ad oggi, ci risulta che l’unico dato bibliografico ultrarosso sia quello 
relativo alla m isura della frequenza della vibrazione di valenza v (Hg— Cl) 
nel complesso [N E t^fH gC U ] allo stato cristallino, per la quale D. M. Adam s 
e coll, [io] riportano un  valore di 228 cm “ 1.

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica A pplicata del Consiglio Nazionale 
delle Ricerche (Genova), diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dell’8 giugno 1968.
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Parte sperimentale.

L a stabilità dei complessi alogenomercurici in acqua non è molto ele
vata. I tre  complessi esam inati sono stati tu ttav ia  preparati in soluzione 
acquosa con i seguenti metodi descritti in letteratura.

K2[HgCl4] H2O: per evaporazione a tem peratura am biente di una solu
zione di io  gr. KC1 e 9 gr. HgCb in 40 cc. di acqua, secondo il metodo seguito 
da M cGillavry et al., per la preparazione dei campioni da sottoporre all’ana
lisi roentgenografica, e già proposto da precedenti A utori (Rammelsberg, 
Jànecke) [4]. Le ricerche svolte hanno messo in evidenza che la sim metria 
degli ioni tetraclorom ercurici in soluzione acquosa è tetraedrica (ibridizza- 
zione sfi3) [11].

K2[HgBr4] x llzO  e K2[Hgj4]xY izO  : per dissoluzione delle quantità 
stechiom etriche dei sali semplici componenti nel rapporto HgX2 : 2 K X  e 
successiva evaporazione a tem peratura ambiente. Gli studi recenti di R. C. Ag- 
garval [12] e di J. A. Rolfe e coll. [6] sul sistema H gB r2-K Br H2O, e di 
D. A. Long e J. Y. H. Chau [13] per il sistema Hgj2* K J H2O, hanno confer
m ato l’esistenza in soluzione di ioni tetraedrici [HgX4]~~ quando le soluzioni 
contengono le proporzioni stechiometriche dei sali semplici componenti. 
T u ttav ia  il num ero di coordinazione del m ercurio nei cristalli ottenuti per 
evaporazione a secco di tali soluzioni non è noto, m ancando in le tteratura i 
dati roentgenografici. M ancano anche i dati sullo stato di idratazione di 
questi cristalli, m a m isure ultrarosse nelle regioni degli assorbim enti caratte
ristici dell’acqua hanno indicato chiaram ente che essi contengono molecole 
d ’acqua anche dopo prolungata perm anenza in essiccatore su anidride fosforica.

Gli spettri ultrarossi delle polveri cristalline sono stati m isurati con uno 
spettrofotom etro Perkin Elm er mod. 521 nella regione 4000-250 cm -1 . Per il 
campo di frequenze più basse (250-15 cm -1) abbiam o usato uno spettrom etro 
a reticolo sotto vuoto progettato e costruito presso questo Centro Studi [14].

I risultati ottenuti sono raccolti in Tabella I. Per ogni complesso sono 
riportate le frequenze dei massimi di assorbimento (in cm “ 1) m isurate per 
la polvere del complesso idrato e per quella dello stesso complesso disidratato 
per alcune ore a tem peratura poco superiore a ioo°C .

D iscussione.

Gli spettri ultrarossi dei tre complessi, studiati nelle regioni degli assor
bim enti caratteristici delle vibrazioni interne della molecola d ’acqua (3600- 
3000 cm -1 ; 1700-1600 cm -1), indicano come si è visto nella parte sperim en
tale, che in ogni caso molecole di acqua sono presenti nel cristallo. Questa 
potrebbe essere inclusa all’interno del reticolo cristallino (acqua di cristalliz
zazione) o legata coordinativam ente all’atomo metallico del complesso (acqua 
di coordinazione), anche se non esiste una vera discontinuità tra  questi due 
stati.
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Nel caso del K ^H gC L] • H2O, i dati roentgenografici m ostrano che ogni 
ione m ercurio è circondato nel cristallo da sei atomi di cloro in un  ottaedro 
distorto che rappresenta la configurazione corrispondente al massimo num ero 
di coordinazione possibile per lo ione stesso. L ’acqua non può quindi in questo 
caso essere coordinata allo ione centrale, e si trova effettivam ente inserita 
nel reticolo, legata debolm ente a ponte con due atomi di cloro tram ite legami 
a idrogeno [15]. Questo è confermato dai nostri dati spettroscopici: le due 
vibrazioni di valenza OH antisim m etrica e sim metrica si m isurano infatti 
rispettivam ente a circa 3490 cm “ 1 e 3400 cm “ 1, relativam ente poco spostate 
rispetto ai valori m isurati per la molecola libera; e la vibrazione di deform a
zione a 1608 cm -1 . O ltre a queste vibrazioni però, secondo K. N akam oto [16] 
e J. V an der Elsken [17], possono apparire bande deboli verso le basse fre
quenze, tra  600 cm -1 e 300 cm -1 : si tra tta  dei modi di librazione dell’acqua 
debolm ente legata. I nostri spettri m ostrano in effetti due assorbim enti nella 
regione prevista, a 565 cm “ 1 e 440 cm ” 1, che scompaiono per riscaldam ento 
relativam ente prolungato a tem perature poco superiori ai ioo°C , senza che 
il resto dello spettro sia sensibilmente modificato. È questa una ulteriore 
conferma che non si tra tta  di acqua di coordinazione, la cui scomparsa, 
alterando profondam ente la stru ttu ra  e la situazione elettronica, provoche
rebbe modificazioni rivelabili nello spettro del cristallo [18].

Anche per gli altri due sali complessi dei quali non è nota la stru ttu ra  
cristallina, le m isure nel vicino ultrarosso indicano la presenza di acqua 
debolm ente legata, e si ritrovano assorbimenti corrispondenti ai modi di 
librazione (Tabella I), che scompaiono per riscaldam ento senza alterare il 
resto dello spettro. In  questi due casi è tu ttav ia  possibile che l ’impedimento 
alla coordinazione sia collegato a fatti sterici: le dimensioni notevoli degli 
atom i di bromo e di jodio rendono infatti im probabile che si possa realizzare 
una configurazione con un  num ero di coordinazione superiore a quattro.

Q uesta considerazione appare in realtà conferm ata dai risultati spettro
scopici alle più basse frequenze. Le nostre precedenti m isure ultrarosse sugli 

1 alogenuri mercurici in soluzione in solventi donatori di elettroni hanno indi
cato che, in generale, l’aum ento del numero di coordinazione dello ione 
m ercurico provoca un  abbassam ento di frequenza delle vibrazioni di valenza 
v (Hg— X) ed un  innalzam ento di quella di deformazione 8 (X— H g— X), 
tan to  più im portante, quanto maggiore è il potere donatore del ligando, e 
di cqnseguenza la modificazione dello stato di ibridizzazione da lineare sp, 
a tetraedrica sp3 e ad o ttaedrica sp3 d 2 [2]. I risultati più im portanti sono 
raccolti nella Tabella IL

U n  confronto dei dati di Tabella I con quelli di Tabella II, m ostra che 
i valori delle frequenze delle vibrazioni di valenza va (Hg— X) (con X =  alo
geno) nei cristalli dei complessi studiati e quelli nei complessi corrispondenti, 
form ati da HgX2 con la piridina, sono praticam ente coincidenti. Il rapporto 
v* (H gX 2)gas.K  (H gX 4)cris,  vale circa 1,6 per il brom uro e per lo joduro, e 
indica una sostanziale identità della situazione elettronica nei due complessi 
corrispondenti allo stato cristallino. Lo stesso rapporto vale invece soltanto
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T a b e l l a  I .

Frequenze d i vibrazione {in cm -1) dei tetraalogenomercurati potassici.
vs : vibrazione simm etrica di valenza H g-X  (vi di classe Ai nel tetraedro H gX 4 libero, secondo 
la notazione di H erzberg (20)); va : vibrazione antisim m etrica di valenza H g-X  (v3 , F2); 

: vibrazione di deformazione simmetrica X -H g -X  (v2 , E); Sa : vibrazione di deformazione 
antisim m etrica X -H g -X  (v4 , F2); t:  librazione.

U ltrarosso cristallino
R am an

soluzioneComposto
idratato disidratato 

a ~ io o °  C
Attribuzione

K2[HgCl4] 565 —
■ T (H2O)

440 — 1

310 325 v, (Hg—Cl)

— — 270 v-r (Hg—Cl)

139 139 sa (c i— fTg—ci)

62 62 8,.(C1— Hg— Cl)

30 30 reticolare

K2[HgBr4] 480 —
1 T (H2O)

315 —

180 180 va (Hg— Br)

— — 166 <**> v, (H g -B r )

60 (?) 60 ( ? ) Sa (Br— H g— Br)

— — 42-46 <*> 8, (Br—H g— Br)

29 29 reticolare

K2[H gJ4] 500 —
)  T (H2O)

A U ■—• 1

148 148 (H g— J)

— — X 19 <*> v, ( H g - J )

50 50 50 (**)(?) M J — Hg— J)

42 42 39 w ■ M J - H g — J)

23 23 reticolare

(*) Secondo M. L. Delwaulle [7].
(**) Secondo J. A . Rolfe e coll. [6].
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circa 1,3 per il cloruro, nel quale quindi la vibrazione di valenza antisim 
m etrica della molecola libera lineare HgCl2 risulta molto meno modificata 
dalla complessazione con variazione dello stato di ibridizzazione. Si deve 
però notare che nella stru ttu ra  cristallina del K2[HgCl4] H 20  si identificano 
tre diverse distanze interatom iche H g— Cl per i sei atomi di cloro coordinati 
negli ottaedri irregolari HgCle : una coppia di atomi (I, II) si trova infatti 
a 2,34 Â, la seconda (III , IV) a 2,8 Â e la terza (V, V I) a 3,15 Â. Si possono 
dunque ancora identificare le molecole HgCl2 (I, II) che non sono più lineari: 
l’angolo CI— H g—CI vale infatti 165°. Più che di una configurazione pseudoot- 
taedrica, si può allora parlare di una perturbazione asim m etrica dello stato 
di ibridizzazione dello ione mercurico da parte delle due coppie di atomi di 
cloro (III , IV) e (V, V I). Lo stato di ibridizzazione dello ione mercurico resta 
quindi in realtà più vicino a quello sp della molecola HgCl2, di quanto avvenga 
nei complessi con il bromo e con lo jodio dove per ragioni steriche, la esacoor- 
dinazione, anche distorta, non è possibile, e si ritrovano probabilm ente nei 
cristalli del complesso ioni tetraedrici ben definiti [HgX4] (con X =  Br , J).

Tabella II.
Frequenze d i vibrazione (in cm -1) degli alogenuri mercurici X— Hg— X. 

(8: vibrazione di deformazione; va : vibrazione di valenza antisimm etrica).

Composto V ibra
zione Vapore Fuso

1

Soluzione in:

CC14 Benzolo Diossano Piridina

HgCla 8 70 100 — .__ 108 118

v« 413 376 413 395 373 313

H gB r2 8 4P 90 — — 70 —

Va 293 271 — ^ 2 7 0 190 co U
l

?gJ* 8 33 — — 51 —

V« 237 - — ■ ^ 2 2 0 210 152

Il significato della frequenza di deformazione, che abbiam o potuto deter
m inare con esattezza soltanto per K2[HgCl4] • H20  e K2[H gJ4]-^H 20 , è meno 
im m ediato per il primo complesso, nel quale, come si è visto, le vibrazioni 
di deformazione sono difficili da descrivere. Per il secondo invece i risultati 
speriijnentali confermano l’esistenza di tetraedri definiti [H gJ4] perché i 
valori delle due frequenze m isurate (50cm “ 1 e 42 cm _1) si accordano bene 
con una attribuzione alle vibrazioni di deformazione sim metrica ed antisim 
m etrica del tetraedro; la seconda, inattiva in ultrarosso nello ione libero,
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deve essere a ttivata  dall’effetto del campo cristallino. Il suo valore è quasi 
coincidente con quello m isurato nello spettro R am an della soluzione da Del- 
waulle [7]. Anche le altre frequenze m isurate negli spettri R am an delle 
soluzioni di K2[HgBr4] e K2[Hgj4] (Tabella I) concordano con una stru ttu ra  
tetraedrica degli ioni nel cristallo.

I massimi di assorbimento m isurati alle più basse frequenze ( < 3 0  cm-1), 
non attribuibili a vibrazioni degli ioni complessi, devono pertanto riferirsi 
a oscillazioni reticolari. I valori decrescenti dal complesso con il cloro a quello 
con lo jodio e la notevole intensità delle bande, suggeriscono che si possa 
tra tta re  della vibrazione di antitraslazione catione-anione. Le altre vibrazioni 
esterne prevedibili, probabilm ente molto num erose (M athieu [19] prevede 
31 vibrazioni esterne attive in ultrarosso per i cristalli ortorombici, di simme
tria  spaziale , del ^ [H g C L ]  H2O, con 4 molecole per cella elementare), 
non devono possedere una sufficiente intensità e si trovano a frequenze troppo 
vicine per poter essere isolate e rivelate negli spettri.

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