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Chimica. —  Spettri ultrarossi di acetonitrile adsorbito su cloruro di 
alluminio  (*}. Nota di A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a ,  G i o v a n n i  B a t t i s t a  
B o n i n o  e G i a n f r a n c o  F a b b r i ,  presentata (**} d a l  Socio  G . B. B o n i n o .

Nel quadro delle ricerche in corso presso questo Centro S tudi sull’adsor­
bim ento di gas su superfici solide catalitiche, abbiam o esam inato gli spettri 
ultrarossi di vapori di acetonitrile adsorbiti su cloruro di alluminio.

Gli spe ttri sono s ta ti reg istra ti con le tecniche descritte  in precedenti 
N ote [ 1]. Il cloruro di allum inio sul quale venivano pòi adsorbiti i vapori 
di acetonitrile, era sublim ato sotto  vuoto nella cella stessa, e quindi im m edia­
tam ente posto a con ta tto  con il gas.

In  fig. 1 è ripo rta to  lo spettro  delLacetonitrile gasoso, alla tensione di 
vapore saturo, e, accanto, quello della stessa sostanza adsorbita su cloruro 
di alluminio anidro alla pressione di 1 m m  di Hg. In Tabella I sono rip o rta te

A) Spettro ultrarosso dell’acetonitrile adsorbito su cloruro di alluminio.
B) Spettro ultrarosso dell’acetonitrile gasoso puro alla pressione di saturazione.

le frequenze dei m assim i di assorbim ento delLacetonitrile gasoso fra 2 e 15 p. 
da noi osservate, in buon accordo con quelle ripo rta te  in le tte ra tu ra  [2], ed 
accanto quelle delLacetonitrile adsorbito su A 1C13.

Lo spettro  u ltrarosso della molecola di acetonitrile adsorbita su A 1C13 
m ostra che le frequenze re la tive alle oscillazioni di valenza, sim m etrica e 
anfisim m etrica, dei legami CH, e quelle relative alla deformazione, sim m etrica 
e antisitnm etrica, dei C H 3, e alla oscillazione rocking del C H 3, si spostano 
verso le più basse frequenze rispetto  a quelle della sostanza non adsorbita, 
m entre le frequenze delle oscillazioni di valenza riferibili ai legami CC e CN 
si spostano verso le frequenze più alte.

(*) Lavoro eseguito dal Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. diretto dal pro­
fessor G. B. Bonino.

(**) Nena seduta del 9 novembre 1963.
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T a b e l l a  I

CH3CN gasoso CH3CN adsorbito 
su A1C13

Vi oscillazione di valenza simmentrica del C—H 2954 cm - 1 2932 cm— 1

v2 oscillazione di valenza C= N ................ .... . 2270 .» 2310 »

v3 oscillazione simmetrica di deformazione del CH3 1385 » 00 Ln CO

v4 oscillazione di valenza C—C . . . . . . . . 919 » 958 »

v5 oscillazione di valenza antisimmetrica dei C—H 

V6 oscillazione antisimmetrica di deformazione del

3006 » 3004 »

CH3 . .................................................................... 1440 » 1408 »

v7 oscillazione rocking CH3 ..................................... 1045 » 1030 »

Il com portam ento della oscillazione di valenza CN, osservato già da altri 
A utori [3] [8] su com posti di interazione fra nitrile ed accettori di elettroni 
di tipo Lewis, èi discosta dal com portam ento più generale presen tato  dal- 
Fadsorbim ento di sostanze caratterizzate  da un gruppo cromoforo a doppio 
legame (ad esempio il gruppo C = 0  aldeidico) per le quali si osserva un abbas­
sam ento della frequenza del gruppo, in seguito alFadsorbim ento.

Ricordiam o a questo proposito le considerazioni di T. L. Brown eM . K u­
bota [3 d \  che m ostrano, in base ad una  analisi sem plificata delle coordinate 
norm ali del composto di addizione SnCl4-2 C H 3CN, un aum ento della costante 
di forza del legame C ~ N  del nitrile alifatico, in seguito alla complessazione.

Ai fini di orientare u lteriori indagini abbiam o ten ta to  di schem atizzare 
le cose nel mqdo seguente. Responsabili della interazione ace toni trile-cloruro  
di allum inio sono verosim ilm ente i due elettroni di non legame a dell’azoto 
(che agisce da elettron  donatore) e Forbitale non occupato di valenza, del- 
Falluminio (che agisce da elettron accettore). L ’interazione C H 3CN—A 1C13 
può essere allora espressa, in accordo con la ipotesi di M ulliken [4] sulla in te ­
razione di questo tipo nei com posti molecolari di addizione, come risonante 
fra le due s tru ttu re  (I) e (II):

N :  Al N—ÀI ■

(I) (II)
Per la molecola di acetonitrile si possono scrivere le s tru ttu re  in risonanza:

H+
H— C—C==N : H— C = C = N -  :

H/  h/
( I )

in cui la I prevale sulla II [5].
( I l )
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Per effetto dell’adsorbim ento si può prevedere un aum ento del contributo  
della form a iperconiugata II in quanto  l’azoto funge da donatore di elettroni.

U no spostam ento della risonanza nell’acetonitrile adsorbito verso la 
form a iperconiugata II, rende conto, almeno qualita tivam ente, degli sposta­
m enti osservati sulle frequenze v* , v3 , v5 , v6 e v7 verso le più basse frequenze 
(i CH risultano meno fortem ente legati rispetto  alla molecola non adsor­
bita), ed in particolare fa prevedere la possibilità di un aum ento della fre­
quenza v4, conseguente al m aggior carattere  di dqppio legame fra gli atom i 
di carbonio.

Sfuggirebbe però ad una tale in terpretazione la spiegazione dello sposta­
m ento della frequenza nitrilica v2 verso le più alte frequenze, nella specie ad ­
sorbita. Se però si considera la situazione degli orbitali di legam i cr dell’azoto, 
(assunto come asse z l’asse ternario  della molecola) essa è rappresentabile m e­
dian te gli orbitali ibridizzati digonali, così esprimibili nel caso in generale:

: =  Ì<Z2S --- f i  ---a2 p z

'I'n-** =  Ì i  — a2s +  ia? p z .

P er a2 =  i si o ttiene : — s e 4*n * =  pz ; la coppia di elettroni di non le-
gam e a (che l’azoto utilizza nella interazione con l’orbitale vacante dell’allu- 
minio) è s itu a ta  sull’orbitale atom ico di tipo .$*, m entre il legame o C—N è 
form ato, sull’azoto, dall’orbitale atom ico ^ /o c c u p a to  da un solo elettrone. 
In  questo caso gli orbitali cr dell’azoto sono orbitali atom ici puri s e p z, e per 
essi si ha m inim a sovrapposizione [6]. Per a2 =  1/2, en tram bi gli orbitali 

e d iventano uguali e del tipo digonale sp. Per essi si ha la m assim a
sovrapposizione possibile [6]. L a situazione degli orbitali cr dell’azoto nella 
molecola di acetonitrile non adsorbita si può pensare in term edia ai due càsi 
lim iti ora c ita ti e cara tte rizza ta  dal fa tto  che si hanno tre elettron i su due 
orbitali di tipo diverso (s e pz).

D uran te  l’adsorbim ento dell’acetonitrile su A 1C13 si form a un nuovo 
legame azoto-allum inio, che si può rappresentare, m ediante le forme (I) e (II) 
in risqnanza fra loro. Nella form a (II) l’azoto im pegna un elettrone con l’atom o 
di alluminio e quindi sarebbero da considerare due soli elettron i sugli o rbitali 
s e p z , form anti i legami. L a nuqva sistemazione elettronica perm ette  allora 
all’azoto di ibridizzare gli orbitali nel senso di form are gli ibridi digonali 
sp (a2 =  1/2) di m assim a sovrapposizione; ciò com porta un  rafforzam ento del le­
gam e azoto-allum inio e di quello a azoto-carbonio. In  conseguenza del raffor­
zam ento di q u est’ultim o legame si potrebbe spiegare l’aum ento della frequenza 
della oscillazione C = N  osservata sul n itrile adsorbito. Q ueste considerazioni si
accorderebbero con i risu lta ti della analisi s tru ttu ra le  m ediante i raggi X sul

+  —

complesso, isoelettronico al nostro sistema, R—C —N — BC13 [7], per il

quale sono s ta ti osservati i valori degli angoli di legami CCN e CNB uguali 
a 1800 (essi possono essere spiegati solo in base alla form azione degli ibridi cr 
sull’azoto, da noi ipotizzati) ed un accorciam ento della d istanza CN nel nitrile
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com plessato rispetto  a quello libero. Esse poi sono anche in accordo con le 
considerazioni di W. G errard  e coll. [3 c] intese a spiegare il com portam ento 
della frequenza vCN nei complessi dei n itrili con BC13 [v. anche 8].

R ingraziam o il do tt. G. Farnè, A iu tan te  di L aboratorio  a co n tra tto  presso 
il C entro S tud i di Chimica A pplicata  del C .N .R ., per l’aiu to  p resta to  nella 
esecuzione della parte  sperim entale.

Per la rilevazione degli spe ttri u ltrarossi gli A utori si sono valsi degli 
spettrografi Leìtz dell’Is titu to  Chimico G. Ciamician dell’U niversità  di Bo­
logna e dell’Is titu to  di Chim ica della Facoltà  di A graria dell’U niversità  C a t­
tolica del Sacro Cuore di Piacenza. Gli A utori sono g ra ti al prof. G. Sem erano 
per l ’o sp italità  concessa.
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