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Chimica. — Sulla relazione fra  intensità Raman e indice di rifra­
zione nei liquidi0 . Nota.(**) di P aolo M ir o n e , presentata dal Socio 
G. B. B O N IN O.

Rea [1] ha m ostra to  che l ’effetto dell’indice di rifrazione sull’in tensità  
delle righe R am an di un  liquido può essere espresso come il p rodo tto  di due 
fa tto ri. Il prim o fa tto re  rappresen ta  un effetto puram ente ottico, dipendente 
da ll’in tensità  effettiva della radiazione eccitatrice che raggiunge il campione, 
e dalla frazione di radiazione R am an che en tra  nello spettrografo. Tale fa t­
tore può essere calcolato a priori, almeno in linea di principio; di fa tto  il 
calcolo d iven ta  possibile solo con una disposizione o ttica  particolare, come 
quella realizzata  da Rea.

Il secondo fa tto re  rap p resen ta  il cosidetto effetto del campo interno, così 
chiam ato in quan to  consiste in una modificazione del campo della radiazione 
in corrispondenza alle singole molecole diffondenti. N ell’ipotesi che il liquido 
si com porti come un  dielettrico continuo, e che la molecola diffondente si 
trovi al centro di una cav ità  sferica p ra tic a ta  in esso, tale effetto, m isurato 
come rapporto  fra l ’in ten sità  in fase liquida e l ’in tensità  in fase gassosa, sa­
rebbe, per un liquido puro, eguale a [2]:

dove n è l ’indice di rifrazione del liquido; per una soluzione d ilu ita  l ’effetto 
sarebbe invece [3]:

(2)
r __  A sol   I /  ri1 +  2  \2

A gas ~  T °  ' (nln°)*' + 2 /

dove n è l ’indice di rifrazione del soluto, e nQ quello del solvente.
In  realtà , in tu tti  i casi in cui si è determ inato  sperim entalm ente l ’effetto 

del campo in terno [1], [4], [5], [6], [7] si è trovato  che esso non è in ac­
cordo con le equazioni (1) e (2): l ’in tensità  aum enta, a ll’aum entare dell’indice 
di rifrazione del mezzo, più rap idam ente di quanto  prevedano tali equazioni. 
Ino ltre  l ’effetto del campo in terno  non dipende so ltan to  dall’indice di rifra ­
zione, m a anche da a ltri fa tto ri più specifici, come è m ostra to  dal fa tto  che, 
a p a rità  di indice di rifrazione del mezzo, il coefficiente di diffusione di una 
riga R am an ha in generale valori diversi a seconda del solvente. Per esempio, 
l ’increm ento di in ten sità  rispetto  al liquido puro della riga a 459 cm-1  del

(*) Centro studi di chim ica applicata del C.N.R. (Genova) d iretto  dal prof. G. B. Bonino 
e Is titu to  Chimico « G. Ciamician » (Bologna) d iretto  dal prof. G. Semerano.

(**) Pervenuta all’Accademia il 28 luglio 1964.
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CC14 e circa doppio in benzolo che in solfuro di carbonio, a p a rità  di indice 
di rifrazione della miscela [i]. Infine si deve tener presente che m olto spesso 
l ’effetto del campo in terno  è differente per le diverse righe R am an di uno 
stesso com posto [4].

In  una de term in a ta  miscela binaria, il coefficiente di diffusione delle 
righe R am an di un  com ponente, varia, per lo più linearm ente, con la con-

Fig. 1. In tensità  della riga a 459 cm 1 del tetracloruro di carbonio (estrapolata 
a concentrazione zero) in funzione dell’indice di rifrazione del solvente.

Solventi: 1-CH3OH; 2-/z-C6H I4 ; 3-« -C 7H i6 ;. 4-CHCI3 ; 5-CCl4 ; 6 C6H 6 ; 7-CSa .

centrazione in volume del com ponente stesso [4], [7]. La variazione è sempre 
nel senso di un  aum ento  all’aum entare dell’indice di rifrazione della miscela 
(unica eccezione finora no ta  è quella del CC14 in CHC13). L ’esistenza di una 
relazione lineare fra coefficiente di diffusione e concentrazione, almeno nel 
campo delle basse concentrazioni, perm ette  di estrapolare il coefficiente di 
diffusione di una riga R am an di un com ponente a concentrazione zero del 
com ponente stesso. I coefficienti di diffusione estrapolati a c =  o, che indi-
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cheremo d ’ora in av an ti con SD, sem brano le grandezze più appropriate 
per lo studio dell’effetto del solvente sulle in tensità  R am an.

In  Tabella I sono rip o rta ti i rapporti S0/Snq ricavati dai lavori di Rea [1], 
[4] e di Facer e Thom pson [7] (Siiq è il coefficiente di diffusione del liquido

Fig. 2. -  In tensità  delle righe a 667 e 3019 cm— * del cloroformio (estrapolate 
a copcentrazione zero) in funzione dell’indice di rifrazione del solvente.

Solventi: 1-CH3OH; 2 -n -C 7H l6 ; 3-CHCI3 ; 4-CCl4 ; 5~CS2 .

puro). Nelle figg. 1-4 i valori di S0/Siiq sono rip o rta ti in funzione dell’indice 
di rifrazione del solvente.

R isu lta  chiaram ente l ’esistenza di una correlazione fra in tensità  R am an 
e indice di rifrazione del solvente per tu tti  e q u a ttro  i com posti conside­
ra ti, e in partico lare per il te tracloruro  di carbonio e il cloroformio. L ’unica 
notevole deviazione è rap p resen ta ta  dal te tracloruro  di carbonio in benzolo; 
quesfò caso sarà discusso in séguito. Si può osservare inoltre che non esiste 
nessuna apprezzabile differenza di com portam ento fra solventi polari (alcoli, 
cloroformio) e solventi apolari (idrocarburi paraffinici, benzolo, tetracloruro  
e solfuro di carbonio).
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T a b e l l a  I .

Soluto Solvente
So

S liq

n0 
(a 20°C) /

So /  ; 

S i i , /

,  P o  io 3 ~ r-̂O
(cm—3)

A utore

CH3OH 0,74 1,329 1,249 0,59 1,98 [1]

n—CóH 14 0,83 i , 37S 1,270 0,65 2,35 [i]

CC14
n—C7H16 0,86 1,388 1,275 0,68 2,41 [4]

CHCI3 1,04 1,446 1,295 0 ,80 2,76 [4]
v =  459 cm—1

CC14 1,00 I ,460 1,299 o ,77 2,84

c 6h 6 1,36 1,501 I , 3 H r ,°4 3,05 [1]

CS2 1 >74 I ,628 i ,334 1,30 3,61 [1]

C H 30H 0,78 1,329 1,242 0,63 2,44 [4]

CHGI3 1 n—C7H16 0,86 1,388 i , 267 0,68 2,85 [4]

v == 667 e '̂ CHCI3 1,00 1,446 1,286 0,78 3,33 —

3019 cm—1 i1 CC14 1,07 I ,460 1,290 0,83^ 3 ,4 i w

c s 2 1,85 1,628 1,321 1,40 4,39 w

/ CH3OH 0,66 1,329 1,269 0,52 1,38 [4]

c 6h 6 'i n—C7H16 0,72 1,388 1,298 0,56 2,60 w

v =  992 cm— 1 1 ÌSO-C8Hi8 0 ,80 i ,392 1,299 0,62 2,60 w

c 6h 6 1,00 1,501 i ,339 0,75 3,32 —

1
C2H sOH ~ o ,7 1,361 1,293 ~ o ,55 1,68 [7]

1
n— CóHi4 o ,73 i ,375 1,300 0 ,56 1,83 [7]

c 6h 5c o o c h 3 1 C H C I 3 0,78 1,446 i ,330 0 , 5 9 ; 2,10 [7]
\

V 1720 cm—I j C C 14 0,82 I ,460 i ,336 0 ,6 l 2,18 [7]

f c 6h 6 0,94 1,501 i , 35o 0,70 2,33 [7]

( C6HsCOOCH3
1

1,00 1,517 i ,355 0,74 2,42 —

L ’unico jfattore determ inan te sem bra essere dunque l ’indice di rifra ­
zione. T u tta v ia  la dipendenza dell’in tensità  R am an d a ll’indice di rifrazione 
non è rappresentab ile  con l ’equazione (2); in fa tti, se si divide SG/Siiq per il 
f a t to r e /d a to  da questa  form ula, non si o ttiene un valore costante, m a valori 
ancora crescenti con l ’indice di rifrazione (Tabella I).
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Di fronte a questa  situazione, non sem bra irragionevole supporre che 
l ’effetto del solvente sull’in tensità  R am an sia dovuto essenzialm ente alle 
forze di dispersione fra le molecole del solvente e la molecola di soluto.

So

3- In tensità  della riga a 992 cm 1 del benzolo (estrapolata a concentrazione zero) 
in funzione dell’indice di rifrazione del solvente.

Solventi: i -C H 3OH; 2 -^ -C 7H i6 ; 3-iso-CaHi8; 4-C óH6.

So

Fig. 4. -  In tensità  della riga a 1720 cm— * del benzoato di metile (estrapolata a 
concentrazione zero) in funzione dell’indice di rifrazione del solvente.

Solventi: i-C 2H 5OH; 2 -^ -C 6H i4 ; 3-CH Cl3 ; 4~CC14 ; 5-C6H 6 ; 6-C6H5COOCH3.

D ovrebbe allora essere possibile stabilire una correlazione tra  in tensità  R am an 
e energia di dispersione. Q uesta, se si considera in prim a approssim azione co­
stan te  il fa tto re  d ipendente dai potenziali di ionizzazione (l), è proporzionale 
a P PQ[r6, dove P e PG sono le polarizzabilità m olari (elettroniche) rispet­

t i  potenziali di ionizzazione delle molecole considerate sono compresi fra 9 e 
10,5 V [8]; tu ttav ia  si deve tener . presente che per molecole poliatom iche i potenziali di 
ionizzazione empirici non sono significativi nei riguardi dell’energia di dispersione.
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tivam ente del soluto e del solvente, definite dalla form ula di L o ren tz - 
Lorenz:

p   M n2 — i
d  ri2 +  2

(M =  peso molecolare; d  =  densità) e r  è la d istanza interm olecolare. U na 
grossolana m isura del valore m edio di r  è forn ita dalla semisomma delle 
radici cubiche dei volumi m olari del solvente e del soluto.

Per un determ inato  soluto, Penergia di dispersione è proporzionale a 
Po/r6; perciò si sono rip o rta te  le in tensità  Ram an, corrette per Peffetto del

■Fig. 5- ~ In tensità  delle righe a 459 cm—1 del tetracloruro di carbonio e a 667 e 3019 cm—1 
del cloroformio (estrapolate a concentrazione zero e corrette per l ’effetto del dielettrico)

in funzione del param etro Po/r6.
© CC14 □  CHCI3

Solventi: 1-CH3OH; -2-«-C 6H I4; 3~^-C7H I6; 4-CHCI3 ; 5-CCl4 ; ó-CóHó; 7-CS2.

dielettrico secondo Peq. (2), in funzione di P0/r6 (figg. 5 e 6). Anche qui 
la correlazione è buona, anzi leggerm ente migliore che per i grafici in fun­
zione delPindic e di rifrazione. R im ane però la discrepanza re la tiva all’in ten ­
sità del te traclo ru ro  di carbonio in benzolo. Tale discrepanza può forse essere 
m essa in relazione con la form azione di un debole complesso a trasferi­
m ento di carica fra tetracloruro  di carbonio e benzolo, indicata dalla com­
parsa di una nuova banda di assorbim ento a 233,5 mp/ nelle miscele di 
questi due com posti [9]. M isure di in tensità  R am an del tetracloruro di car­
bonio in m esitilene, che form a un complesso assai più stabile (costante di 
formazione circa 12 volte maggiore), potrebbero ge tta re  m aggior luce su 
questo punto .



Le curve delle figg. 5 e 6, estrapolate a PJ r 6 =  o, dovrebbero fornire 
il valore del rapporto  fra le in tensità  R am an allo sta to  gassoso ( /  =  1) e 
allo sta to  liquido. Ciò può essere verificato per il te tracloruro  di carbonio, 
per il quale S ch rò tte r e B ernstein [6] hanno m isurato  le in tensità  assolute 
della riga a 459 cm” 1 allo sta to  gassoso e liquido. Tali in tensità , espresse 
come quadrato  della deriv a ta  prim a della polarizzabilità rispetto  alla coor­
d in a ta  norm ale, sono pari rispettivam ente  a 4 ,9 - io~~33 e a (12,5 ±  3 )* io ~ 33 
cird-g—1 per singola molecola; perciò il loro rapporto  vale 0,4 ± 0 , 1 .  Come
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Fig. 6. — In tensità  delle righe a 992 cm—1 del benzolo e a 1720 cm—1 del benzoato di me­
tile (estrapolate a concentrazione zero e corrette per l ’effetto del dielettrico) in funzione

del param etro P0/ r 6.

© c 6h 6 □  c 6h sc o o c h 3
Solventi: 1-CH3OH; 2-^-C7H i6; ^-iso-CsILs; 4-CóHó; 5-C2H5OH; 6-^-CóH i4; 7-CHCl3;

8-CCl4 ; 9-C 6H 5COOCH3 .

si vede dalla fig. 5, l ’estrapolazione della curva re la tiva  al tetracloruro  di 
carbonio conduce proprio a un valore compreso entro  questo intervallo; lo 
stesso si può dire della curva di fig. 1 estrapo la ta  a n  =  1.

D a quan to  è sta to  esposto si può concludere che il solvente agisce sulle 
in tensità  R am an non so ltan to  modificando, come farebbe un dielettrico con­
tinuo, il campo della radiazione in corrispondenza alla molecola diffondente, 
m a anche, più specificam ente, m odificando il valore delle deriva te  prim e della 
polarizzabilità rispetto  alle coordinate n o rm ali Ciò era s ta to  già messo in 
evidenza da B ernstein [io]. Sem bra inoltre probabile che questo secondo 
effetto sia dovuto, alm eno nella m aggior parte  dei casi, a forze di disper­
sione. Al m om ento a ttu a le  non si può dire ancora nulla circa il m ecca­
nismo con cui tali forze agirebbero sulle derivate prim e della polarizzabi­
lità; ci lim itiam o a osservare che le medesime forze sem brano non avere 
effetto alcuno sulla polarizzabilità (elettronica) stessa [11]. U lteriori osserva­
zioni sperim entali sem brano necessarie prim a di p o ter trarre  conclusioni 
definitive.
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