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Chimica. — Spettro d i assorbimento del molibdenottocianuro di 
potassio nelVultrarosso lontano(#). N o ta  di O r ia n o  S a l v e t t i  e V i n 

c e n z o  L o r e n z e l l i , p re s e n ta ta 0  dal Socio G. B. B o n i n o .

Lo studio degli spettri R am an e degli spettri di assorbim ento nell’u ltra 
rosso vicino e medio di diversi cianuri complessi in soluzione acquosa e 
allo sta to  cristallino, intrapreso da tem po in questo Centro di Studio, ha 
m ostrato  l ’interesse di estendere le m isure sperim entali nella regione del- 
l ’ultrarosso di grande lunghezza d ’onda. A  questo scopo abbiam o avviato 
una collaborazione con il D ipartim ento  ultrarosso del Laboratoire de Recher- 
ches physiques alla Sorbona, d iretto  dal prof. Jean Lecomte, ove ci è s tato  
possibile iniziare una ricerca sperim entale sistem atica utilizzando le appa
recchiature di quel Laboratorio , gentilm ente messe a nostra  disposizione.

In precedenti N ote [i] [2] sono s ta ti pubblicati gli spettri del ferrocia- 
nuro di potassio triid ra to  e del cuprocianuro di potassio nell’intervallo  di 
lunghezze d ’onda compreso tra  45 (jl e iSO(x. In questo lavoro viene presentato  
e discusso lo spettro  del m olibdenottocianuro di potassio nella stessa regione.

L a ripresa di spettri nell’u ltrarosso lontano è resa difficoltosa dalle 
condizioni sperim entali eccezionalm ente svantaggiose, che uno di noi ha 
recentem ente discusso [3]. C iononostante, prendendo lo spunto da u n ’idea 
di J. Lecom te, sono s ta ti realizzati al L aboratoire de Recherches physiques 
piccoli spettrom etri a reticolo a grande lum inosità, particolarm ente ad a tti 
per lo studio delle basse frequenze ultrarosse con un potere risolvente suffi
ciente per i solidi e i liquidi. U no spettrom etro  di questo tipo è in corso di 
realizzazione lanche presso il nostro  Centro [4].

L ’apparecchio da noi u tilizzato  finora per le ricerche sui complessi ciani
drici è s ta to  realizzato da P. Delorme e A. H adni [5]. Lo schema ottico è del 
tipo C zerny-T urner, la sorgente una lam pada a vapori di m ercurio e il rive
latore un ricevitore pneum atico di Golay. Le radiazioni sono disperse da un 
reticolo a g rad ina ta  a 8 righe/m m , con angolo di riflessione speculare a 26°: 
si u tilizza il secondo ordine tra  45 (i e 70 (A circa, e il prim o ordine tra  70 p, e 
i5op,. In  questa seconda zona il potere risolvente è p iu ttosto  m odesto (del
l ’ordine di qualche num ero d ’onda), m a sufficiente tu tta v ia  per separare le 
bande di assorbim ento messe in evidenza.

Il problem a della separazione dei vari ordini del reticolo è stato  risolto 
utilizzando una com binazione di differenti filtri per trasmissione e per riflessione (*) (**)

(*) Lavorò eseguito con la collaborazione del Laboratoire de Recherches Physiques 
de la Sorbonne e del Centro Studi di Chimica applicata del C.N.R. diretto dal prof. G. B. 
Bonino.

(**) Nella seduta del 12 giugno 1962.
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che si è rivela ta particolarm ente efficace, per cui la purezza delle radiazioni 
del lontano ultrarosso che escono dal m onocrom atore è p ra ticam ente assoluta, 
in quanto  inferiore al lim ite del disturbo.

Secondo la tecnica messa a pun to  per le precedenti ricerche, anche in 
questo caso il campione è sta to  esam inato sotto  fo rm a.d i pastig lia o tten u ta  
per compressione di un miscuglio di polvere del sale cristallino finemente m a
cinato con una polvere di politene a basso peso molecolare, sostitu ita  per le 
sue doti di trasparenza nel lontano ultrarosso al brom uro di potassio u tiliz
zato invece com unem ente n e ll’ultrarosso vicino e medio.

Ilo spettro  del m olibdenottocianuro di potassio, o tten u to  nel secondo 
ordine del reticolo utilizzato, è ripo rta to  in fig. 1 e m ostra una forte banda 
d ’assqrbim ento cen tra ta  a 171 cm ~ I, con una gobba dalla p a rte  delle piccole 
lunghezze d ’onda, verso 205 cm—1. Nel primo ordine si è p o tu to  m ettere in 
evidenza un largo assorbim ento tra  100 cm-1  e 130 cm- 1 , che si può considerare 
cen trato  a 115 cm*-1, e probabilm ente dovuto a due assorbim enti non risolti 
verso n o  e 120 cm—1. Com pare nei nostri spettri anche una larga e debole 
banda verso 82 cm” 1, sulla quale però dobbiam o avanzare qualche riserva 
dato  che la regione cade al lim ite di utilizzazione del reticolo impiegalo. Per 
conferm arla u lteriori m isure verranno fa tte  quando la realizzazione in corso 
di reticoli a passo più grande ci perm etterà  di studiare quella regione con 
migliori condizioni sperim entali. Le frequenze osservate sono raccolte in 
Tabella I.
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T a b e l l a  I ( c m - 1).

Raman-soluzione Ultrarosso-cristallino
(H. Stammreich e O. Sala) [6] (questo lavoro)

(82)

115 (**)
156H

171

205

(*) Molto intensa ed eccezionalmente larga, probabilmente costituita da 4 componenti. 
(**) Probabilmente costituita da 2 componenti verso n o  e 120 cm I.

Il fa tto  che si t ra t t i  di assorbim enti nella zona m edia di 140-150 cm-1  
m ostra chiaram ente che si t ra t ta  di frequenze riferibili alle deformazioni 
§ (C—Mo— C), alle quali viene a corrispondere una costante di forza (nello 
schema delle forze di valenza) di circa 0 ,12- io 5 dine/cm. Questo valore 
è perfettam ente com patibile con quello che era sta to  assunto da uno di 
noi in un precedente lavoro [7], in accordo anche con l ’analogo trovato  da 
O. M. Sweeny, J. N agacaw a, S. M izushim a e J. V. Quagliano [8] a proposito 
dello ione complesso quadrato  piano [P t (CN)4]2” .

Per una più d e ttag lia ta  analisi delle varie com ponenti ci si deve riferire 
in prim a approssim azione alla sim m etria dello ione complesso isolato. Dalle 
m isure roentgenografiche di H oard  e Nordsieck [9] risu lta  per il nostro ione 
una configurazione dodecaedrica di sim m etria D 4tìr. È  s ta ta  però anche pro
posta récentqm ente una s tru ttu ra  ad antiprism a di A rchim ede di sim me
tria  D 2jr, partendo  da considerazioni sullo spettro  R am an in soluzione e su 
alcune zone dello spettro  ultrarosso. Per m aggiore evidenza e com odità ab
biam o raccolto in Tabella II, per entram bi i gruppi suddetti, le classi possibili, 
il num ero di oscillazioni di ogni tipo e la re la tiva a ttiv ità  [7] [io].

D alla Tabella risu lta  che nel caso della sim m etria T> d̂ si dovrebbero 
avere nella nostra  regione tre sole frequenze fondam entali, m entre la sim 
m etria  D 2̂  ne prevede cinque. Nel prim o caso si dovrebbe pensare a uno spet
tro costitu ito  da 3 fondam entali, m entre le altre due bande dovrebbero 
essere a ttrib u ite  a combinazioni di fondam entali, o più probabilm ente a 
sdoppiam enti dovuti a cessazioni di degenerescenza o a combinazioni di 
fondam entali! con frequenze reticolari, ecc. Nel secondo caso invece tu tte  le 
cinque bandè m isurate nei nostri spettri corrisponderebbero alle relative 
fondam entali previste, m entre gli sdoppiam enti non sarebbero risolti dato  
l ’a ttu a le  lim itato  potere risolvente dell’apparecchiatura a nostra  disposi
zione.
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T a b e l l a  IL

Sulla base di questi da ti possiamo soltanto concludere che la costante di 
forza di deform azione S (C— Mo— C) è del giusto ordine di grandezza, m a per 
quanto  concerne la s tru ttu ra  geom etrica dello ione non è ancora possibile 
trarre  una conclusione sicura.

R ingraziam o il do tt. P. Delorme per la collaborazione nella ripresa degli 
spettri e il prof. G B .  Bonino per Tinteressam ento d im ostrato  al presente 
lavorò e per le u tili discussioni.
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