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Chimica. — Spettri nel lontano wltrarosso (25-600 micron) degli
alogenuri di cadmio allo stato cristallino®. Nota ) di GIuseppE
RanDI, presentata dal Socio G. B. Bonino.

SUMMARY.—Far infrared spectra of cadmium halides in the crystalline state have been
measured. The strongest absorptions are attributed to the Cd—X stretching vibrations:
the other absorptions have a complex nature justified by the crystal structure.

Nel quadro delle ricerche spettroscopiche in corso presso questo Centro
Studi sulle proprieta catalitiche di alogenuri metallici cristallini, abbiamo misu-
rato gli spettri ultrarossi del cloruro, bromuro e ioduro di cadmio in vista dello
studio di meccanismi di reazione in fase adsorbita su queste sostanze.

I soli risultati sperimentali ultrarossi conosciuti sino ad oggi in lettera-
tura riguardano gli spettri del cloruro e del bromuro di cadmio tra 400 e
150 cm~1, misurati da D.M. Adams et al. [1].

Misure precedenti di F. A. Miller e coll. [2] non avevano mostrato alcun
assorbimento ultrarosso nella regione tra 670 e 300 cm~! per il cloruro di
cadmio cristallino.

W. Bues [3] ha misurato la vibrazione di valenza v per il CdCly allo
stato fuso (212 cm~?!), mentre W. Klemperer [4] riporta i massimi di emis-
sione osservati nella regione della vibrazione fondamentale di valenza asim-
metrica per i tre sali.

PARTE SPERIMENTALE.

'Le nostre misure nel lontano ultrarosso (25600 micron) sono state ese-
guite con uno spettrometro a reticolo sotto vuoto realizzato presso questo
Centro [5] sulle sostanze sotto forma di polvere cristallina compressa in
miscela con politene finemente macinato.

DISCUSSIONE.

Notiamo anzitutto che i nostri risultati sperimentali (Tabella I) non con-
cordano molto con quelli ottenuti fino a 160 cm~! da D.M. Adams et al. [1]
per il cloruro ed il bromuro di cadmio: in particolare le frequenze dei mas-
simi di assorbimento risultano spostate per le bande pitt intense, e non ci &

_stato possibile riprodurre alcune bande deboli e medie degli spettri degli
Autori citati.

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

(**) Pervenuta all’Accademia il 29 settembre 1966.
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I nostri spettri sono caratterizzati in ogni caso da una banda larga e in-
tensa, accompagnata, verso le basse frequenze, da una serie di massimi minori.
La banda dominante deve corrispondere alla vibrazione di valenza Cd—X
come indica la sua frequenza regolarmente decrescente con I’aumentare del
peso atomico dell’alogeno. La larghezza della banda si accorda con il fatto
che negli alogenuri di cadmio il carattere ionico del legame Cd-alogeno & rela-
tivamente elevato.

TABELLA 1.

Frequenze (in cm—1) delle vibrazioni di valenza metallo-alogeno
negli alogenuri di cadmio e mercurio allo stato cristallino.

Metallo

Cl i 212 374
Br... ... ... 122 231
] 88 102

A differenza degli alogenuri mercurici [6] nei quali i legami Hg—X
posseggono un elevato grado di covalenza, anche se nel cristallo le molecole
perdono progressivamente la loro identitd passando dal cloruro allo ioduro,
negli alogenuri di cadmio le vibrazioni del cristallo si potrebbero descrivere
come modi di vibrazione reticolari piuttosto che come vibrazioni di molecole
Cd—Xo.

La banda dominante, corrispondente alla vibrazione di valenza Cd—X,
si deve piuttosto considerare un’antitraslazione catione—anione nel cristallo,
mentre 'oscillazione di deformazione X—Cd—X ha perduto qui la sua indi-
vidualita, e le bande di pitt bassa frequenza nei nostri spettri corrispondono ad
oscillazioni reticolari non descrivibili semplicemente.

Le costanti di forza calcolate da W. Klemperer [4] per gh alogenuri di
zinco, cadmio e mercurio, a partire dalle frequenze misurate allo stato gassoso,
mostrano un’anomalia per i sali di cadmio, ove esse sono inferiori sia a quelle
dei sali di zinco che a quelle dei sali mercurici, mentre & normale attendersi
una diminuzione regolare delle costanti di forza quando un elemento pil
pesante viene sostituito in una serie omologa. Questo comportamento pud
essere messo in relazione con il fatto che il potenziale di ionizzazione del cad-
mio ¢ il pili basso del gruppo [7].

Ma I’anomalia osservata, se ¢ sufficiente a spiegare il pill elevato carattere
ionico dei legami Cd—X rispetto a quelli Hg—X, non pud giustificare com-
pletamente il fatto che nonostante il peso atomico del cadmio sia inferiore a
quello del mercurio, gli assorbimenti osservati si trovano per gli alogenuri di
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cadmio a frequenze notevolmente pit basse rispetto a quelle dei sali corrispon-
denti di mercurio (Tabella I).

L’importante spostamento si deve a nostro avviso imputare ad un ef-
fetto concomitante di coordinazione, per cui lindice di legame dei singoli
legami Cd—X nel cristallo ¢ inferiore a quello dei corrispondenti legami
Hg—X. Il cadmio possiede infatti una elevata tendenza alla esacoordinazione.
Esso forma molto comunemente complessi ottaedrici e anche molti composti
la cui formula pud suggerire una tetracoordinazione, contengono in realta
cadmio esacoordinato (ad esempio (NH3)sCdClz che possiede una struttura
polimerica (8) costituita da catene di ottaedri, o I'analogo complesso piridi-
nico PysCdClz in cui gli atomi metallici hanno un intorno ottaedrico
distorto [9]).

G. E. Coates e D. Ridley [10] hanno confermato con uno studio ultra-
rosso questa conclusione in molti complessi.

I nostri risultati confermano questa coordinazione, diversa da quella dei
corrispondenti sali mercurici. E prevedibile dunque che le caratteristiche su-
perficiali dei cristalli, che condizionano lo stato adsorbito e quindi le pro-
prieta catalitiche, possono rivelarsi sensibilmente differenti.

Ringrazio vivamente il prof. G. B. Bonino per I'interesse dimostrato alla
presente ricerca, ed il prof. V. Lorenzelli per i consigli e le discussioni sull’argo-
mento.
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