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Chimica. — Spettri ultrarossi di acetonityile adsorbito su cloruro di
alluminio ©. Nota di ALESSANDRO BERTOLUZZA, GIOVANNI BATTISTA
Bonino e GianFrANCO FaBBRI, presentata @ dal Socio G. B. Bonino.

Nel quadro delle ricerche in corso presso questo Centro Studi sull’adsor-
bimento di gas su superfici solide catalitiche, abbiamo esaminato gli spettri
ultrarossi di vapori di acetonitrile adsorbiti su cloruro di alluminio.

Gli spettri sono stati registrati con le tecniche descritte in precedenti
Note [1]. Il cloruro di alluminio sul quale venivano poi adsorbiti i vapori
di acetonitrile, era sublimato sotto vuoto nella cella stessa, e quindi immedia-
tamente posto a contatto con il gas.

In fig. 1 ¢ riportato lo spettro dell’acetonitrile gasoso, alla tensione di
vapore saturo, e, accanto, quello della stessa sostanza adsorbita su cloruro
di alluminio anidro alla pressione di 1 mm di Hg. In Tabella I sono riportate

TN |

Fig. 1.

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

le frequenze dei massimi di assorbimento dell’acetonitrile gasoso fra 2 e 15
da noi osservate, in buon accordo con quelle riportate in letteratura [2], ed
accanto quelle dell’acetonitrile adsorbito su AlCI,.

Lo spettro ultrarosso della molecola di acetonitrile adsorbita su AlCI,
mostra che le frequenze relative alle oscillazioni di valenza, simmetrica e
antisimmetrica, dei legami CH, e quelle relative alla deformazione, simmetrica
e antisimmetrica, dei CH;, e alla oscillazione rocking del CH,, si spostano
verso le pili basse frequenze rispetto a quelle della sostanza non adsorbita,
mentre le frequenze delle oscillazioni di valenza riferibili ai legami CC e CN
si spostano verso le frequenze piu alte.

(*) Lavoro eseguito dal Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. diretto dal pro-
fessor G. B. Bonino.
(**) Nella seduta del 9 novembre 1963.
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TABELLA L.
CH;CN gasoso CHf? :;ésl:rbito

v: oscillazione di valenza simmentrica del C—H 20954 cm— 1 20932 cm—t
v, oscillazione di valenza C=N . . . . .". . 2270 » 2310 »
v3 oscillazione simmetrica di deformazione del CHy 1385 » 1358 »
vy oscillazione di valenza C—C . . . . . . . . 919 » 958 »
vs oscillazione di valenza antisimmetrica dei C—H 3000 » 3004  »
vé oscillazione antisimmetrica di deformazione del

CH; . . . . . . o 00 1440 ¥ 1408 »
v; oscillazione rocking CH; . . . . . . . . . . 1045 » 1030 »

Il comportamento della oscillazione di valenza CN, osservato gia da altri
Autori [3] [8] su composti di interazione fra nitrile ed accettori di elettroni
di tipo Lewis, si discosta dal comportamento pilt generale presentato dal-
I'adsorbimento di sostanze caratterizzate da un gruppo cromoforo a doppio
legame (ad esempio il gruppo C=0 aldeidico) per le quali si osserva un abbas-
samento della frequenza del gruppo, in seguito all’adsorbimento.

Ricordiamo a questo proposito le considerazioni di T. L. Brown e M. Ku-
bota [3 d] che mostrano, in base ad una analisi semplificata delle coordinate
normali del composto di addizione SnCl,-2 CH,CN, un aumento della costante
di forza del legame C=N del nitrile alifatico, in seguito alla complessazione.

Ai fini di orientare ulteriori indagini abbiamo tentato di schematizzare
le cose nel modo seguente. Responsabili della interazione acetonitrile—cloruro
di alluminio sono verosimilmente i due elettroni di non legame ¢ dell’azoto
(che agisce da elettron donatore) e l'orbitale non occupato di valenza del-
Palluminio (che agisce da elettron accettore). L’interazione CH,CN—AICI,
puo essere allora espressa, in accordo con la ipotesi di Mulliken [4] sulla inte-
razione di questo tipo nei composti molecolari di addizione, come risonante
fra le due strutture (I) e (II):

N: Al N—Al
(D (1I)
Per la molecola di acetonitrile si possono scrivere le strutture in risonanza:
H\ H+
H—C—C=N: H—C=C=N"":
) (I1)

in cui la I prevale sulla IT [5].



224 Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XXXV — novembre 1963

Per effetto dell’adsorbimento si pud prevedere un aumento del contributo
della forma iperconiugata Il in quanto I’azoto funge da donatore di elettroni.

Uno spostamento della risonanza nell’acetonitrile adsorbito verso la
forma iperconiugata II, rende conto, almeno qualitativamente, degli sposta-
menti osservati sulle frequenze v, , v;, vy, v6 € v, verso le pili basse frequenze
(i CH risultano meno fortemente legati rispetto alla molecola non adsor-
bita), ed in particolare fa prevedere la possibilita di un aumento della fre-
quenza v,, conseguente al maggior carattere di doppio legame fra gli atomi
di carbonio.

Sfuggirebbe perd ad una tale interpretazione la spiegazione dello sposta-
mento della frequenza nitrilica v, verso le piti alte frequenze, nella specie ad-
sorbita. Se perd si considera la situazione degli orbitali di legame o dell’azoto,
(assunto come asse z ’asse ternario della molecola) essa & rappresentabile me-
diante gli orbitali ibridizzati digonali, cosl esprimibili nel caso in generale:

bn: = Yars — Y1 —a® p.
v = V1 —a7s + V@ .

Per a*> = 1 si ottiene Yn. = s e Yy, = p.; la coppia di elettroni di non le-
game o (che I'azoto utilizza nella interazione con l'orbitale vacante dell’allu-
minio) & situata sull’orbitale atomico di tipo s, mentre il legame ¢ C—N ¢
formato, sull’azoto, dall’orbitale atomico p., occupato da un solo elettrone.
In questo caso gli orbitali ¢ dell’azoto sono orbitali atomici puri s e p., e per
essi si ha minima sovrapposizione [6]. Per «* = 1/2, entrambi gli orbitali
Un: € Yn_s . diventano uguali e del tipo digonale sp. Per essi si ha la massima
sovrapposizione possibile [6]. La situazione degli orbitali ¢ dell’azoto nella
molecola di acetonitrile non adsorbita si pud pensare intermedia ai due casi
limiti ora citati e caratterizzata dal fatto che si hanno tre elettroni su due
orbitali di tipo diverso (s e ).

Durante ’adsorbimento dell’acetonitrile su AICl; s1 forma un nuovo
legame azoto-alluminio, che si pud rappresentare, mediante le forme (I) e (II)
in risonanza fra loro. Nella forma (II) I'azoto impegna un elettrone con I’atomo
di alluminio e quindi sarebbero da considerare due soli elettroni sugli orbitali
s e ps, formanti i legami. La nuova sistemazione elettronica permette allora
all’azoto di ibridizzare gli orbitali nel senso di formare gli ibridi digonali
sp (a* = 1/2) di massima sovrapposizione; cid comporta un rafforzamento del le-
game azoto—alluminio e di quello ¢ azoto—carbonio. In conseguenza del raffor-
zamento di quest’ultimo legame si potrebbe spiegare I'aumento della frequenza
della oscillazione C=N osservata sul nitrile adsorbito. Queste considerazioni si
accorderebbero con i risultati della analisi strutturale mediante i raggi X sul

+ -
complesso, isoelettronico al nostro sistema, R—C=N-—BCIl, [7], per il

TN AN -
quale sono stati osservati i valori degli angoli di legami CCN e CNB uguali
a 180° (essi possono essere spiegati solo in base alla formazione degli ibridi ¢
sull’azoto, da noi ipotizzati) ed un accorciamento della distanza CN nel nitrile
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complessato rispetto a quello libero. Esse poi sono anche in accordo con le
considerazioni di W. Gerrard e coll. [3 ¢] intese a spiegare il comportamento
della frequenza vy nei complessi dei nitrili con BCl, [v. anche 8].

Ringraziamo il dott. G. Farne, Aiutante di Laboratorio a contratto presso
il Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R., per 'aiuto prestato nella
esecuzione della parte sperimentale.

Per la rilevazione degli spettri ultrarossi gli Autori si sono valsi degli
spettrografi Leitz dell’Istituto Chimico G. Ciamician dell'Universitd di Bo-
logna e dell'Istituto di Chimica della Facolta di Agraria dell'Universita Cat-
tolica del Sacro Cuore di Piacenza. Gli Autori sono grati al prof. G. Semerano
per l'ospitalitd concessa.
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