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Lassegnazione delle froquenze o la struttnra dello ione sono state diseusse

ari Autori, ma le concluzsioni di queste ricorche i rivelano spesso discordanti.

lo s & assunto che lo jone ossalico libero in soluzione scquoss o |

gato nel cristallo possegza una struttura piana di si ¢ le assegnazioni

somo state fatte per analogia con Ia molecola dellossido di azoto N,0, § cui modi

done gono stati assegnati di G.BBM. SummeRiaxp ) alle frequenze spe-
te

st

ostrato eho

e di BN ¢ WAL smn (%) ha po
varie bande di X,0, segnalate dalle veechis misure crano state assegnate eronea-
mente. In seguito questi stessi Autori (%) sulla base di nuovi dati sperimentali sugli
spottel ultrarossi o Raran dello ione ossal uno proposto per queste
struttura di simmetriz
rispetto all'altro intorno al le
ame che unisee i due
zialmente un legame semplice e non sembrano esister
lo ione libero in soluzione debba assumere nna confl

ione una

Dy con i piani dei due earbossili ruotati di 90° uno

atti essen-
fari per et
wrazione planare.

o ione assalico allo stato cristalling possiede inveco stratture differonti por
ndo o indieazioni degli studi per diffrazione di raggi 3
neralmente perd e strattore non si ollos

fino

ol oggi

mo molto da una &

re
Uno studio critieo dei lavori fino ad oggi pubblieati e La mostrato Vopporia.
di tentare un coordinamento dei dati spettroscopici disponibili all seopo di
tiribuzione plansibile delle frequenze sperimentali nell'ultr
el ¢ in Raman pubblieate dai differenti Autori.

Con i mezei sperimentali dei quali disponiamo presso questo Centro Studi del
C.N.R. di Genova, abbinmo poi pointo estendere Je misure nella regione del lon-
ano ultratosso fine a 150 g o completare eosi lo studio delle vibrazioni fondamen-
tali nella regione delle piit basse frequens,

rosso v

VIBRAZIONT FOXDAMENTALL DELLO 10XE OSSALICO

Per ragioni di uniformith anche nei ensi nel quali lo fone (C,0,)— possieds
wna struttura non pian nodi di vibrazions di questo one si possono de
serivera riforendosi alle corrispondenti oseillazioni dello fone piano.

Dato perd che per la strattura non piana di simmetrin Dy, G, Beoux
et al. (%) hanno dovato so in questo tipo di sim
metria & Punico dato dallintersezione di du sembrato opportunio per
re i confronti di o per 1o fone piauo cor
trariam generalim i
wvari Autori.

o dodiei vibrazioni fondamentali dello fone ossalico & suddividono quindi
si del grappo Dy, nells maniers segnente




Rispetto Herzeere & ha soltanto un'inyec-

sione delle vib
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- Vibrazioul normali spprossimative dello io
n D

L forma di questl modi di vibrazione & ripor
v delle vibraz
li Aut

4 in fig. 1. In tabells T viene
Pattribuzions delle froquense

ntall proposte dai prix
tico di correl

iy presenta un quadro
schon ione tra le ¢ Si noti

razlone di 6.0, Broux o W.H, FI, ono-soltanto nove vibrs
quanto, essendo Pattribuzione fat a simmetria Dy, osi-
ioni doppiamente degoneri. orta lo schema delle

correlazioni tra 1o elassi pe
rire lo ione ossalico (fig. 2

Al quali si puo rife-
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a) Vibrazioni di valenza

oni di va-

lihera cinque viby
nostra numerszione) o quattro

8i possono identifi nello

a e previsamente una v{(0—0) (v
—0) (415 ¥ar i Yaah
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alternative iren Vattribuzione della v(C—0) ¢ della

o soltanto in Ram

) ssere atli
wello fone libero. Lo spettro Raman, misurato da G. M. T

ighe polarizzat
o quali stribuibile al
). Nei primi lavori questa banda o 900 cm-!
e di classe Ay, per |

quanta queste devono

d s in
© W.IL, FLEICHER (?), presenta in
e 440 em
alla v (0—
deformagione (O—0—0) uy,
zione dell'N,0,. Ma il v
corrispondente ad una tale frequenza ¢ decismente troppo
jone, mentre si trova nel giusto intervallo d
@ frequenza
a defor

lla eostante di forza in un

azione

2 () hanno pro-
le essi hanno esservato nno sdeppis-

fone libero,

posto I r
di qualehe numero dond,

Le vibrazioni di classe E nel g
RA!IIIH' in effetti "[] £l

in ultrarosso che in
frequenza
tri ultrarossi degli ossalati in soluzions aoquosa. Nella
questunies vibrazione si scinde in due vibrazioni distinte, v, di
in Raman

adl

simmetria
elasse By,

tiva in ltrarosso, © v, di classe
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azioni non dovrebbero esse
a dello ione libero,
300 cm-* che si pre
e intensa nello spettro ultrarosso degli ossalati cristallini
negli spettri stessi verso 1500-1600 am-! dove
o+ (C—0) (v di classe B,q).
uwinversiono rispetto a quella di
KAWAL (4
cordo con quella di

este vil

quindi molto d
ragionevole allors

Le frequenze di q

loro né molto Tontar
tribuire
com

Sempre

wnda che viene misu

La
anindi

fondament

tiribuirsi ally rest

nostra attribnzion
et al. (4, H. Munata
Fuarra et ol {7), ment & in A
TETCHER ().
Daovviut et al, (Y), M.,
tribuivane alla vy, (B la b
GM. Brous o W.H. Fercns
me si & detto sopr

HMELTZ et URATA ¢ K. Kawal (),
aman he le misure di
*) hanno dimost dovuta all'acqua s Ta
uell'intorno di 1300 em-*

ato esser

polasizzizions nello spéttro
om-! por la vibrazione v, di

Raman ci hanno portato
elasse A, di deforma:
La corispondente deform
a una frequenza non molto
o di GM. BEGUS o W.HL
Possalato potassico e d
el studiati.
denti vibrs alenza (C—0), le due vibrazion
contituiscono un'nr fone dopy encro nolls
si devono quindi attribuire I riga Ra
rassa che si misira a frequonza
wa di queste bande infatti, s
ione pians, & netta
del piano.
siprendono due oscillazioni wagging CO;, v di elasse By ¢
1 legame (—0, v, di classe
su quest’ultima. vib

rosso nello fone libero per
osservata spe

i tuttd gli o netalli

Come e
W vy, (rocking €O,
: i Dy Ad @
em=t (v}

lecorrispe

banda ult

compatibile con un

oneillazione di deforms
di deformazione fuc
Que
i

st ltime
asse 13y, ed una oscillaziono torsionale intorno
imentali o

i

n esistono fino ad ogei dati spe
, dato che essa & inattiva s
e possibili D @ Day

Ques!
nel seguito di questo

ot digens

di classe By,
rsa 300 cm-1 e 1
forte banda ulf

woro,
1 offre saltanto una riga di
sembra inequivocabile, Si vedrd
ssn si proscnta r nte nello spottro
probabilo cho essa debba essere
i Questa aftribuzione
dello jono libero fn soluzions,
nte degenere di ¢

asse 1
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Mentre Vattribuzione della v, coneorda eon quella di T. Dovyies
i mori spetici ultearosi i basen froquenas contormano Patt
1o fone libera o s

¢ al {4,
buziene di G.M
ol

disenst

10 note:

ite da

quelle degli altri Autor

Occorre perd toner presonte che lo situazioni dello jone ossalico in soluzione
1 cristallo non sono a stretto ri mifrontabili direttamente & causa dol
bigmento di simmetrig (rispettivamente Dy e D). Inoltre & possibile ch
ast | cristalli non siano veramente ion o presentin dei 1 parzialnente
ovalantl i po coordinativa (1), Si potrebbero avero' in questo guso’ band do
vate & vibrazioni esterne allo fone ossali
Tobbero influenzate,

0, o le vibrazioni interne risulte

SEETIRI DI ASSORBIME:

SQUENEA DI OSSATATT SEM]

Nalla letteratura non v
lontano nltrarosso deg
scono che pochissimi spettri Ran
i si presentano molto incompl
se froquenz
r identif

riati studi degli spettri di nssorbimento ne
lo stato cristalling. Daltra parte non & cono
aueste sost

ticolarmente pet qu

we le frequenze dei modi di vibrazione prevedibili in questa r
abbiamo intrapreso To studio di una serie di ossalati senplici @
regione 14

In questa parte vengono diseussi i visultati relativi agli ossalati semplici di ea
tioni mono, bi e trivalenti: i risultati delle nostre misure sono s
fig. %, con unindicazione approssimativa delle intensiti.

Le condizioni sperimentali delle misure sono dose
Lavoro,

a0 g
e

rematizanti in

tte alla fino del prosente

) Ossaiati di cationi monovalenti

Nella tabella 111 sono raccolte
lontano nltrarosso d

¢ frequenze
gli ossolati di sei cationi mor
Llanalisi delle vibrazioni fondamentali svolta nella parte |
strato clie el i possono nspetiare nello s
duo bande, riferibili rispettivamente alle oscillazioni v, [deformaziono
di classo B wing di elasse Byl 1 nostri spettri risultano un |
complesst del yrevisto. Nella zona di 500 om.
inte

tri nel

a noi misurate negli spe
alenti

o ultraosso ul di

ip (W3

in tntti ghi ossalati con frequensa di povo
lla precedente diseussione
cordo con Pattribuzione della riga 1
liazions simm

wiabile, A questa serie,
ssere attribuita Voscillazione ve in aw-
nan polarizeata verso 450 em-!
elasso Ag.

e

alla corri-

trics v d
serle di frequenze si ritrov
glons provista per b vibrazione v, Si t
Volmente intense,

nell'intorno di
sche in questo e

nella re.
o di bande not

0 e
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due vibrazioni fondam

rvallo di frequenze comp

nte neght spett
¢ pertanto di

alehe caso non

i,

entuall manifestazioni di logs '
l esemnpio in aleuni formiati ¢
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ABELTA 11

SPETTRL DI ASSORBIMENTO BI HAR#A ORAALATE I GATIONT MONOVALESTL

n

A frequenze piin basse di quetla del
potiri un sssorbimento intenzo o

vibrazione v, nostri
ntrato intorno a 100 em-". Si potrbbe trattare
i wibirazi olo eristalline, ma lintensith ¢ 1a nottezza delle bande
oltreché i mento elevati dolla frequens
180 em-!, sono pinttosto faverevoli alla
fondament;
ra le oscillazioni dello fone ossalico
per Ia quale =i puo pre
in nltrarosso ehe in R
buione della banda mis

erne del rot

nzione

siste infatti
edere una frequenza molto basss,
tearicamente
amo studiato,
i possibi

oscillazione tor:

alla tor

sione, abbi
istallin

minore simm
dlo fone libero,

wtura i dati strutturali completi snghi osso
lati i argento (1), @ sodio (4] ; nessun dato esisto in
voeo cirea la struttura dell'ossalato merenroso, e solo dati parziali per quella di

Titio (7).
Questi dati sono raceolti in Tabella TV. Nella Tabella figura anche la simm
trig locale dello ione ossalico nells cells elementare ¢ Ia corrispondente classe di
ametria de'la ulmnxun\r torsionale v, insieme all'attivith di questa classe
Risulta d abella che in tuttiic torsione deve diventare attiva
nello spetiro ultrarosso, per eui & ragionevolo che le 5 posss ab o 1 band

o

opservare cho questa ¥ ppar
o libero per eni dovrebbo essere attiv
fone ossalico acquoso. In effetti nna rign em-t & stata
3. Guera () nello spettro dellossalato di potassio in solnzione
in nn lavare sucoessiva lo stesso Antore non I citi ¢ In banda in questions non veny
ritrovata nelle recenti misuro di G.M. X 0 W.H, Frerone (?).

In due casi poi (ossalato d ) ano nells regione di
piit bassu frequensa due masimi be

alla classe B, del gr
n nello sp

ppo
ttro dello




FABELLA IV,
STRUTTUIA CHISTAL

DEALI OSBALATI DI CATIONT M

TALENTL.

. Numen
Grupy di o
spaaials | per

Attivits

Solia A 2 w. M

Totassio . 4 ; A

Ammonks . . . z g A R R
 nok 2 & Au R

immenti fondata sui possibili accoppismenti tra le vibrazioni tor-

wari joni nella cella elomentare, Tale interpretazione non sembra perd
a in quanto lo studio della struttura eristalling. porterebbo nd una mol
» anche per gli altri ossalati : inoltre dovrebbero verificarsi sdop-
delle vibrazioni di piit alta freque

ciiy che non &

In strutin
nsa, dell'ssistonza di

me roentgenografiche & stato stabilito che
gento non & v

mente foniea o

di molecole

con forti legami tra
catens () come noll

Questo potrebl de dovute a oseil-
lazioni, Ag—0, le quali, date le masse i legami, dovreb-
bero posseders una. frequens

gli atomi di ossigeno

acido f-ossalic

te Pesistonza.
oseints da Jungo tempo nelle molecole conte-

‘or quanto riguarda Possalato mercaroso si deve fr
ai legami Hz—Ilg che o stata
nenti lo jomo mercuroso B

In un recente studio sul
A, Hapxi et {'*) hanno x
attribuibile all’oseillazione totalsimm

Anche nel nostro caso st pud pensare che una delle componenti del doppietto
di bassa frequenza sis da riferive o un'oselllazione di questo tipo, attiva ne
metria cristallina, o ad una oseillazione di tipo me
dellossalato” dargento. maneanze di dati roen

fraquenze fondamentali di vibrazione del calo

widenza wna fort

fgeno analoga & qu
genogradici sulla struttura

rh una eonelusions definit

composto non permette o

- . —_—



by Ossalati di cationi bicoleuti

bivalenti studiati sono

8i notano anche qui lo due s
foni v @ vy, negli ossalatl di ca
bile. Si deve solo notare che in
300 cm=" (v,5) attribuibili pre h.um”um. legami coordinativi,

evamo attribuito alle
tribuzions & quindi

intense che av

tioni muum-,m-n

vibira

iono complessiti 5o

aona del

stallogrs
Anche I serie di pi
lenti alla vibrazione torsio
Un easo particalare & rappresent

s froquenza da noi attri
@ v, 8 Titrova nei bivalenti o
Iossalato ram;
# 110 ¢ 180 em
it o di merenrio,

¢ in questo caso d

st potrebl

» nel quale i sono
te & quanto

potite misnrare duo bande ben distint ogan
a negli ossalati di arg
Probabilinente una delle dne bande & an

oscillazione esterna allo jone ossalico.

si v

were soltanto

TABELLA ¥
SEETTHL Dl ASSONBIMENTO DI BASSA PREQUENZA DI OSSALATI M

ATIONE BIVALENT

-“"" Caleio UI“"" Cadmio Fo Cobalto| Nic Ramo | Urs
torsiona (4) wso | e w5 | | s | ne| s
150
=
20 Iy a0 | 3o
~ 360
3a
510
w1 |

s | 6 o33 t]| ew| e o

da una conoseenza dells struttura eristalling e delle distanze interatomiche del
composto

Ll
me s verifica nellossalato di argento

Una manifestazione di legami coordinativi r
recentemente messa in evidenza nell'acetato di rame idrato  CoJ(CHCO00),] .
<2 HO (v = 3T 1), per il quale i dati roentgenografici ('*) mostrano ung strut
tur partieolare con unith strutturali di formula Cu[(CH,C00),), formate di du

lmente eovalonte,

itere parzi

da noi

me-ossigeno i s




atomi di rame debolment

ti da quatire ponti earbossil
Ou(ON

ami coordinativi ati {#) anche nel K

|
sto jone in
Questi Autori propengono | lne oseillazioni i valonza sin
simmetrica U=0 i valori 860 cm-' e 030 cm-" v quindi senz'alira modift
care Pattribuzione di . Dovvinis et al. (4) ed ass banda intensa
coppin i bande in
Quasi tutti atd lenti mostrano un debole assorbimento v
600 em-1, che si v anche negli spettri di qualenno dei monovalenti.
F. DouviLis: et al. ( i notato
incerto ¢ 'svevano tent:
bbe di ipo ¢ 1a fond
cristalling potreb
ttro ultrarosso delle fondamentali Raman attive. i

stiva & eho questa band da mettere in relazione nequa

li ossalati anidei (Li, Na, Ag, Hg).

in qnanto essa risulta assont

Owsalati di cationi teivalenti,

alati di bismuto, lantanio, cerio o ittrio : la hand
abel

Sono statl studiati gli os

colte nella

misurate sono

ABELLA VI




8i ritrovano anche qui le se
sito degli ossalati w

o gid discusse nei p
alenti e bivalenti. 1'nais
«he 1a banda attribuita alla torsione si p
rghissimo

sorbimento che si estende d L.
L, La banda attribuita alla vibr
nbils n sicurezza. Lo larghezs
bilmente da attribuire ti interazioni tra gl i

ciren 3

come un forte flesso misw
probs

i viein

DI ASSORREM]

) DI BASSA

QUESEA DI OSSALATI

Mentre nella parte prec
Ppo (C0,—00,) ne
nte nog

ente noi abbiamo smmesso wna simmetri
li ossalati semplici, la sity
i ossalati complessi.

2 i0M § SOSEANL

i comy
ale eonsiderato semplic nte bhassamento di simme
o 1i hay condotti & volt
foni (J. Guera (), F.

mi Autori che hanne intrapreso lo studio deghi spottri deali ossal
o in g i
ruppo ossalico |
clusioni ervonce ri;

t al. ().

11 modo ¢
450 dome TN Lo, ©
infatti lo frequen
rale Tito

UVIL

bloma ¢ inveee di considerare lo fone com-

vl sue o
delle vibrazioni

zioni in base alla simmotria reale
grappo ossalic
arsi a valori non molto diversi da quelli nei
theri di zimmetria o di conseguenza lo attivith possono essere sostansialment

complessi. possana

li semplied, i loro

ne delle coordinate normali, con il caleolo di una parte delle vi
(22, #3) per joni compl
of coordinati. Ma in prima approssimazione le vibrazioni
dello fone complesso #i possono abtene gli nccapy felle ose
lazioni del grappi ossali i del complasso stesso.
iranno ineltre un certo numero di vibrazioni caratteristiche dello ione ¢
ivanti dalls scomparsn di traslazioni e rotasiond dei varl atomi e groppi
stitiscono. In questo modo non & tione perd conto delle possibili inte
attes
grappi coordi
delle possibili differenze di fose.

jame

rispetto

-

e

ne conplesso con

non pui
tengano

1o che le vibrazioni risultanti appar-
i del gruppo di simmetria del com
wso di un complésso ossalico bicoordinato, 1 i
otte soltanto lo differenze di fa 1800 che corrispondono rispet
mente ad una oscillazions simmetr atisimmetrica rispetto ol
Per i complessi tricoordinati nei quali csist ternario 0,
lo differenze di fase possibili sono A\ p £ & nguale a zero s
ha una vibrazione si 0° &

orrispondonti ad

1 una delle rappresentazion irriducibi

plesso, Nl
P

se (i simune

! v tispetto
hatno due vibrazioni non ximmetriche equiv
un'uniea vibrzione doppi nere,

, mentre e
lenti o pertanto

amente d




e infine i gruppi ossalici coordinati sono quattro, pui esistere un asse di sim-
ternario Oy, e le differonzo di fase possibili sono A p = 0% 909, 1800, 270
Per una vibrazione di tips ¢ nello ione isolato, mento porta a due oseil-
lazioni semplici di tipo g, per A p = 0> & uns oseillagions dop-

2709), Una vibrazione

met

r
di tipo u nello fone libero da zioni (i tipo n per A g — 0
5 = 1809, ed una doppismente degenere di tipo Eg per
Nella vasta gamma aplessi ossaliel noti, abbiamo dunque s
complesso bicoordin {0,0,);]. 2 H,0, aleuni  complessi pordinati
K(AKC0.)], Ko Ru(Ci0,)), Ko Fe(Ci0,)], due complessi bicoordinati di strut
tura speciale (NH),[UO,(C,0.),] o K [TilOH),(C,0,),), ed un complesso tetracoor-
dinato (NH,),(U(C,0,),)
In base alle consid
mente i differenti casi

aioni precedenti s ronde necessario disout
Le preparazioni dei complessi citati sono date

o sep
nelly part

sperimentale.
) K,[PHC,0] . 2 HO

11 platoc
letia, Llisomeri

Mato di potassio si pud oftenero in due vari
BAUM (1) non aveys potuto essc
e nonostante | lavori di WERNER (%), BLoDEL (
Solo recentemente K. Krooaws o R, Morres (), in |
a0 potate dimostrare cho ess
o, di formul
ati in un cristallo mencelitio von due moloeole por. cells ol
Pt di 7,7 A, mentre la varieti violetta
stallizza nel triclino con 4 n
contensnte una. 50

ginlla @ vio-

messn in evidenza da Sipg

consiste in u

za di composizione,
ioni complessi sono s
menta distanze Pt
Kyl
ementar

i formula

slocola per cal
Questo

sl che gli atomi di platino si trovino & piceols distanza in una direzione, per oni
i piani degli
In effetti negli spettri di F. Dovviret et al. (%) 5i nota un innalzamento

rale delle froquenze nella, varic
bande resta pard inv
si aecorda con la re:
allo,

gially rispetto alla varieth violetta. Il numer
alore delle frequenze nel

i1 hasso

are I
<'H~(.>ILU & dec

} patoaia o

one fone
La iillmm; o




@ piana
vibragion
seguento :

me in tutti i complossi del platino
si suddividono tra lo chssi di simmetris del grappo

Dy, Lo 33
la maniera

['= G Ay 43 A0+ 5B + 3B + 2B,

11 numero dello vibrazioni attive in ultrarosso & 1,
Per poter distinguere lo vibrazioni interne dei g da quelle proprie
dello fone complesso lo abbiamo trattate separatamente ottenendo lo lo

trasformazioni dei caratteri di simm 24 ascillazioni dei due gruppi ossa-
lici nelln simmetrin dello jone complesso sceondo lo shena segnente:
Dy Opr
&
s .t
N
A
Ay Ba
B
B
: B, 4
Bu
By —
~ B+ B
queste vibrazioni si aggiungono 9 oseillazioni propria dello fone complesso

nti dalla scomparsa di sel traslazioni o i tre rotazioni del grappi ossalied ¢
tamo di platino che lo compongono.
I risultati di questa snalisi sono i seguenti:

Vibrazioni dei
wslic

i Vibraxoni proprie dallo
fane. eomplossa

SAg+ 2Au+ 4D,

By 4 48

Au By

2B+ 5B 2By + B

Contrarismente quindi
o in ultrarosso solt

quanto '
b0 dieci viby
tive sono la vibrazione v, di elasse A, ¢
libero,

alisl superficialo potrebbe indicare, sono
po ossalico. Lo vibrazioni
a vibrazions v, d o By nello ione

attiv

clas

Lo cingue vibrazi e del complesso attive in ultrarosso i pos-
sono suddividere in dne vibrazioni di valenza Pt—0 (B,, e B,,) derivanti rispetti-
zione ed una troslazione ; defarmazions s (Bp) de-
rivante da una traslazione ; due deformazioni fuori dal piano (2 B,.) derivanti an-

esse rispettivaments dn una traslazione ¢ una rotazione,




TT4, A.E
perd all
scolamenti,

normali, sviluppato da
aiame
notevali

o delle coordinat

e
Nakau

Tl tratts
e K.

i dalle nostre

© By, indiea 1
1 dati di qu

V11 sono riport

550 B AFTRIBOAIONE

) 2 L0 (v

dodiet oscillazioni p

el lo

rosso i negli spettei ad oecerionn del

aleolata n 65 em=", che esee dal nostro campo di mis nostr

ettri (oirea 7 noi riloviame un sumento di sssorbimento che pud corri
ia centrata & piis bassa froquenzn, 1 massimi s

nenza della bund

ondere all'inizio di una b
dari mal definiti che ah) o potuto rilev
206 cm- ispond

del pinno atl

sull'ala di bassa i1
Imente alle tre I

larga centrata ‘
fuor

rarosso,

formazio

b) (NIL),[U0,(C,0,),] . 2 (3) H,0
et

trias Dy, se i
metriche rispetto

b (U0L(0,0,)}— poss
wino in

1 piano

T ione comples

che 1 due ossigoni de

Puranile si t
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vibrazioni fondamentali dello ione

deglt foni ossalici. Tn queste condizioni le

complesso si suddividono come segue @

3'As + 8B + 4B, TRy +3 By + 7By

lo della fone [PHCO]— s
omi di osigeno risp
alonzn U=0 (A, 0

rispeito o qu

oni. supplemo
ando le rotagioni o le trastazioni dei due
pmplesso. Ne risultano due oscillasioni di
mi di deformazione D=17=0 s
& By,) ¢ due 0

ho rispetto al centro (1,
metriche rispetto al ecutro (K
vole constatare che

£ I U0, Ne risulta
sorbimento in pin rispetto

e i

are negli spettri nltrarossi tr
PHC,0,),

bella VIIT riporta le frequen:
di F. Douviiig of
b questi Autori

sperimentali, 1 d
eurate lo froquens
4 causa della debole dispy
lori sono dati soltanto o titolo indieativo,

in qua
trometri in. g

TABELLA VIII,

MENTO ULTRAROSSG % ATTID
ourussso (NI, [UO4C,0,,
F. Dovvins et al. (4 questo Taver Atrilwaioni
o)
Y (C—0) 4 w(L B (OmC—0)
1t 0] + v (U—0}
V{U—0}
ello £ (0= C—0) 4 v (0—0)
¥ (0—0)
(0 y
r 0uT=0
wazione wnello

su quelle del platoossalata di potassio (v, parn
pettri una banda attri

. rispetto al qu
illazione di v

defor

attribuibili al

oni
isto,

Le oseillazioni di valenzn v (U—0) pos
spondenti v (t—0), indicando una maggioro forz

no frequonze superiori alle corri-
dei legami coordinativi 11 forte
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potere complessanto del grappo uranili
denza nelle soluzioni acquose da L. Sace
i sugli spettri nel lontano ultrarosso d

nostre rieerehe p
erixd 0 {14,
¢} KJTi{O1), u):] - HO

loga . qu
furilici

di questo eomplesso si puis rite
nsiderine i du

o di mmmonio, qualora st ruppi o

formi. La suddivisione delle oscillazioni tra classi di simmetri
smenza Vattivith dello stesse rest

1 tro nel vieino ultearossn, misurato da . DouVILLE et al. (%), mostrs
com lato di potassio, quatéro bande fra 100 cm— e 800 om-1, per
1 quali ibugione & inequivoeabike.

T nostri spettri nel lontano ultrarosso si mostrano pinttosio poveri di bande.
La banda debole s 648 em-1, ln binds intenss a 520 em-1 ¢ Ja banda di media in-

tre vibrazioni di v a T

17T en 318 om-1 corrisp

ndono senz'altro

tensith & 403 cm-1 corrisp
prevedibili. Si ritrovano inoltre dug bande medic
denti alle bande & 469 cn—1 o 322 cm=! del pl
attribuibili in ¢ i analog:

Al di sotto di 300 em-*,
possono mettere in evidenza massimi di

oscillazioni di deformazione p

risolte anche & causa della pertur
oo, che noi abbiameo trascurato nel

ato di potassio e pertanto

nella zona delle aseillazioni di deformazione, non si

sorbimento definiti. B probabil

vedibili attive in ultraroso non possano

‘altro prodotta dalls
a trat

ho le

eingu;
v

wione sen

presenz

a

azione approssin

li atomi di idr

notare c
na configurazione trans, 1
e w

cis. In g
e piit valida In regola dell'alternanza
bbe trovare un numero molto u

questa complesso
a maneare il centra di simmotr
tra le attivith § n e ultraross:

o 51 dovr ¢

Seirio ATTRIRUZL
L OssALL Oukel - H0
F. Douviiak et al. (4 questo lavara Asitiui
132
120
S04m o)
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ore di fond
tro ult

wentali attive nello spettra ultrarosso (). La earenza di bands n
080 & dunque un'evidento prova della strattura trans per il com-
e,

stro frequense sperimentali ¢ quelle di F. Dovvi al. (%) sono r
al on Pattribuzione fatta in base alls disenssione precedente

1
plosso in ¢

Le .

IX,

colte in

d) Orsalati consplessi. tricourdinati

o preso in esie tre os oordinati o precisamente :
3,0, K,[Fe0,0,,]. 3 11,0 @ Ky(Ru(C,0,)] . 8 H,0.

In questi complessi i tre grappi ossalici sono disposti in modo da dare wns
tomi di ossigeno legati direttamente al metallo si trovana
dra probabilmente disto
1 vibrasioni fondamentali di foni di questo tipo si suddividono nella o

sim-

0.

E

i sono attive in ultea

Di gueste oseill tengono al gruppi ossall
zioni dello jone ossalico libero di simmetri

one complesso (per abbs
un singolo grupy o nel complesso ed aecoppi
tre gruppi nella simmetria D;) nella manier

e
— — &
ey =
Ao
A A,
By
T —— B, — - B
=—H; - A+ B

Tutte lo vibrazio

ro danno quin
ultraross

origine almeno ad
Tn pitt si devono ri-
he del complesso in quanto
In particolare si

2 B, Sol-

una vibrazione di classe

nel complesso
trovare negli spettri otto vibrazioni atti

syranno 4 oseillazioni di
tanto tre saranne attive in ultrarosso.




Nella Tabell:
misurato da M.J, Sciveurz
. DOUVILLE et

X viene riportato lo spettro di assorbimento di questi complessi,
(¢ ®) (Fe o Al), dn H. MUBATA et al. (@) (
ultrarosso ¢ da noi nel lontano : Pultima co

tiribuziont.
fore complessith degli spettri, ol i
smere anche in questo caso negli spettri differenti regioni
prossimazione attribui

orda eon le pre

visioni, si possono distin
di nssorbimento che si possone in prima o
i oscillazione dello i 0. Uno studio di questa genere non perm
dentemente una asseguazions pil preciss, né una determinazione doi gradi di me-
seolamento delle diforenti oscillasioni. Un tentative di questo genore & stata fatt
da J. Foma et al Ol

X0 mLTRARG
o F

AT, Ry (111) % A1

Al

At

M.J. Sewwmie
ol al. (%)

H. MuRata | qasst
i g

Dovvii | questo
Kawar ()] lavar ot al () | lavro

o
1080 1

1400 1 | 1406

1200 1 1303 1 r
| 03 {
w0t >
w8 d
| 544 m MTm |53
98 1 4181 | v -0}
| defurmaslor
| dello jomo
| complos

) (NI [UIC0,),] . 5 1,0
Questo complesso & stato seelto eome esempio di e
istono diverso strutture possibili per I fone, effotti s
sione & solo interessante sapere so od in quale misur s ativano le v dello
ione Tibero, A questo seopo ol siamo Hmitati a t struttura che possiede il
maggior numero di clomenti di simmetria ammettendo che i quattro gruppi ossa-
liei siano dispostt seeondo f quattra vertiei di un enho con gli assi C—0 paralloli
1§ dello inne complesso che cosl si ottiene
cssna. fpotesi cirva, I struttura. realo
inata 5 tuttavia si ottengono cosl, come ve
Tattivitsé delle vibrazioni,

racoordinato.
nostra tratta-

prazion

£

erna

o di questo. La simme

& Dy € nzare
dello fone, che rest

dremo, le infors

on questo non si vuole av
tuttora indeter
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T sessant

nove vibirazioni fond
nella maniera seguente tra le cla

D0y +3 4, +2

mentali dello ione [U((
i di simmetr

0,)
del grappo D,

si suddividono

6 Az 40 By

o vibrazioni
bero alla simmetri
wom o corrisponds

almeno una vibrazi

cuppi ossalici passando dally simmetris Dy dello jono 1i
4o i un singolo gruppo nello ione compl
i oscillaziond degli alt iy

attiva in ultrarosso, sec

50 od ac
in ogni

seguenta
b Do
Ae

A Ave + By 4
B,
By

B, MR
B
. Ay A+ B
B :
¥

Oltre alle 48 vibrazioni dei grappi ossa
stiche dello fone complesso, e ciod

A b2 A

Tutte lo vibrazioni del gruppo
meno uny componente nello spetiro ultr
ipotetico di massima. simmotri

Nella Tabella X1 sono riportate le attribuzioni probab
mentali misurate da F. Dovvr
tano (senza tener conto delle

o dovranno dangue comp:
osso del complesso, anch

o

i delle frequonze sy
(4) nel vieino ultrarosso o da noi nel lon-
interazioni tra vib

F. Dovviuig o al. (4 st
1eas | v {C=0)
st e
0031 00}

deform. o




CONCLURIONE

tri i assorbimenta nell'ultrarosso lontano di ung
complessi allo stato cristallino, complotando i risnl
no ultrarosse, ci permette di trarre le coneli

11 nostro studio de
trentina, di ossal
tati attenuti da altri Autorl nel v
whoni seguenti.

Tutti ghi o
rispondenti. alle einqu

alati sempliei possiedone sei regioni principali di assorbimento, cor
mentali attive dello fone libero, conside
vibrazions torsionale di classe 4
Peffetto del campo cristalline. Questa,
fino ad oggl.

ione del peso lo ¢ lo differe
lati non sembrano produrre spostament i nel
tribuire ad ognuna del uenzo principali
man un modo di vibrazions definito dello

ik

omico del met dello stato

zione delle bande, Abbiamo patutg
osservate nello spettro ultrarosso o
ossalico, fo le i i degli Autori
ttazione che negli ox mplici cristallini lo jone oss
no, con nn cont
elate dalle misare

questa tr
rta sensibilmente come p
simmetrie possibili
Negli ossaluti complessi. gl spettri mostrano un numero maggiors
stali del groppo ossalico rispetto agli ossalati semplici & eansa della diminu-
zione di simmelria del grappo stosso, el ineltre un eerto numero di vibrazioni pro-
prie dello ione complesso. Queste vibrazioni sono state studiate in dettagho per
ogni tipo di simmetris dello fone in vista di una attribuzions delle frequenzo spe-
rimentali

Lo spettro wltrar
(vome risulta dal confronto {
permette di
YH (€40,

0 riflette le modificazioni strutturali dello fone |'()li|]\]l"\4\

i spettri delle due varietd gi dei pl
stingnere lo struiture cis o frans quando queste sono

PIEPARAZIONT E TECNICA SPERIMENTALE

parazione dei composti

i sono slati precipitati da soluzioni aoquose di nn sale
10 assalico od ossalate potassico, secondo | metodi elas-
ura (3, 9}, T prodotti ottennti sono &

Tutti gli ossalati somp
solubile one ¢ di
sicl deseritti mella lette
eristallizzazione.
Osgalalo di litio L
ortoromb
i sodio N

0, Anidro. Cristallizza in aghi pu-unuc-i incalori, Sistema

con due malecole per

s i

uppo spaziale Cl, con
» ossalieo & planare ().

o di potassio K
b molecole p




Di
A,
Puno rispetto allaltro (sim-

Osgalate &0 ammor
2 molecole per
in quanto i due p
i D) (1),

o (NH),0,0, . 11,0, Rombico bisfenvide, Grappe spaszial
lo. Lo fone ossalica non ha configurazions
i 00, sono ruotati di 2

metr

s i argento Ag,0,0,. Anidro. Monoclino. ¢
cole per colla eloment
rti oppost

ale O con 2 mole-
e fuori del

uppo. spa
Gli atomi di carbonio sono lievem:

p I (simmetrin C) (7). L'ossalato d’ar

bile alla e uzioni pa

v di merourio (T) HgC,0, Non esistono dati nella letteraturn né sull'idra.
tazions né sulla strattu sibile come il sale 4

nto & sensi-

per cui si richiedono proey

b fotose

gento corrispondente.

Tetragonal
L0, Cristallizza come 1
.- 31,0, Non & nota I struttur;
v i piombo T Anidro. Non & nota la struttura,
v di ferro (1) FeC,0, . 2 H,0. Giallo. Non & nota la struttura.
b i robalta Coly 1.0,
s di wivhel 40, . 2 H,0. Verde, Non
v di rame (I1) 0G0, . H,0, Verde, Non
b di wranile VOL0,0,) .3 H,0. Giallo, Non & nota la stratin
¥ ittrie Y (0,0, . 4 11,0, Monoclino.
(0,04, Prok

. Gruppo spaziale ),

alogo sale di

v di cadmio Cd€

Non & nota la struttura

nota la strutty

v di verio O bilmente cris

talll

Mono:
o« di lantania
v di bismuto 1

essere co;

7 0,0 . Monocl
7 11,0, Non i nota la st
datas T possib
1 platoossalain di polassio K[ PYC0,);] 0, varieti gialla, @ stato ottenuto
pér aggiunta di assalato di potassio ad una sohizione concentrata di ¥
wasivo raflreddamento, secondo il metodo proposte da M. Vizis (
pristatico (%),
Muranilossalato di ammonio (NH,J,[UOLC0,,]
dalln misecla dell
cossivi evaporazi

(0,0,
totta con ou

oparazione de

asions di eomplessi

3)HO @ stato ott
plici in soluz:

dei zali s

ne. Rombieo (7).

1 titanilossalato di potassio K,[Ti{O o ottenuto per
turazione di una soluzione acquosa concontra lo di potassio con
idrossido di titanio precipitato di fresco o suceessiva ovaporazione dells soluzione,

Triclino (7).
Loatiwminoossalato di. polussio Ky[ANC,004] . 3 H,0, & stato ottennto da w
soluzions aequosa del conpo ondo il metodo
proposto da G, Wyrounopr (%)
11 ferriossalato di ammonio
e dellossalato di
cling prismatico (**)

stechiometriche
Monocling prismatico.

NH)[Pe(C,00,] . 3 H,0, & stato ottennto per di-
nmonio eon il o ferrico i recente

i in quanti

est
Mon

sparazion




— B

11 rutenoossalal
il metodo proposto da . CriAze

i potassiv Ky[R0(C,0,),] . 3 ILO, & stato ottennto secondo
¥AT (%) da eloruro di ot
. Monocling prismatica

Luranoossalato di ammonio (NH,)(U(C,00,). 5 H,0, & stato oftenuta sotto
di ossalato di uranio (IV) e ossalato di

Buecessiva, ov

ssio, cloruro di mienio

i verdi d manio in solnzione

pen porazions
b) Tecnica spettroseopica
spetiri somo stati mi

Monocling prismatico.

5 e 150 m

liante differenti sy

urati tra

mer mod. 21,
un Perkin
abbi

Ver
di bramuro di- cesi
con prisma. di ioduro di e

n regione tra 15 e
T I Té

s & usato un Porkin
ione tra 30 @
esio. Al di 1 di questo lim
on 8 righe per millimetro ol
no fra 40 ¢ 1
seritto in un lavoro precedente (41), & stato rea o presso questo Centro Studi

Chimica Applicata del C.N.R. di Gonova, ed & specialmente eoncepito per lo studio
nze in fase condensat nells regione studiata, del
17, Per i dettagli costruttivi e le feristiche dello spottrometro

trometro a retieolo delielott

ppareceli

delle sos
Vordine di 2 ¢

amo impiegato il metodo delle pastiglio,
seconda della regione, una polvere di
(30-150 g) (43).

upioni bl
zsando come prodotto disperdente,
)2} 0 una polvere di poli

o vivam aviluppa di

per le diseussioni sui loro risultati,

to il Prol. G.B. Boxiso per il w

del CN

Contro Stadi di Chimica uppl
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