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Chimica. —■ Spettri ultrarossi di piridina adsorbita su cloruro di 
alluminio e su silice allumina^K Nota di A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a ,  

G i a n f r a n c o  F a b b r i  e G i o v a n n i  F a r n e ,  presen ta ta^  dal Socio G . B . 

B o n i n o .

Desideriam o discutere in quésta N ota alcuni risu lta ti o tten u ti a mezzo 
di ricerche spettroscopiche nell’u ltrarosso sui sistemi p iridina (gas)-cloruro di 
alluminio (solido) e piridina (gas)-silice allum ina.

Lo scopo della ricerca è quello di studiare com parativam ente il com por
tam ento  dei due catalizzatori so tto  particolari condizioni: si sa che la silice 
allum ina è descritta  in le tte ra tu ra  come un catalizzatore acido almeno in 
p arte  protonico (per la presenza dei siti di B rònsted (cfr. ad esempio [1]).

M e t o d i  s p e r im e n t a l i .

Le esperienze sono s ta te  condotte su cloruro di alluminio anidro M erck 
per sintesi risublim ato  più volte sotto  vuoto im m ediatam ente prim a delle 
esperienze stesse. Le sublimazioni venivano eseguite d ire ttam en te  nella cella 
spettroscopica per po ter m antenere il campione sublim ato fuori dal con ta tto  
dell’aria fino al term ine dell’esperienza. La silice allum ina era un prodo tto  
Crosfield al 25 % AI2O3, 75 % SÌO2. La piridina, p rodo tto  E rba R P, fu d istil
la ta  più volte su N aO H  solida e m an ten u ta  sem pre su N aO H . Gli spettri 
sono s ta ti reg istra ti con uno spettrografo  Perkin E lm er 21 e con uno spettro - 
grafo Leitz, am bedue con o ttica  in NaCl, con le tecniche descritte  in prece
denti N ote [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8].

R is u l t a t i .

In  fig. 1 sono rip o rta te  schem aticam ente le posizioni delle oscillazioni 
fondam entali della p irid ina [9] e della piridina adsorb ita su cloruro di allu
minio e su silice allum ina da noi registrate; sono rip o rta te  inoltre quelle dello 
ione piridinio secondo D. Cook [io]. In  T ab. I so n o rip o rta te  le frequenze dei 
m assim i di questi assorbim enti. Per quanto  riguarda l ’adsorbim ento su silice 
allum ina, la zona spettra le  esam inata è forzatam ente rid o tta  a quella com 
presa fra 1800 e 1350 cm-1  a causa della forte diffusione dei campioni a più 
alte frequenze e dell’assorbim ento, larghissimo e intenso, proprio del c a ta 
lizzatore alle frequenze più basse. In  più, sem pre nel caso della silice allum ina, 
compaiono a 1650 e 145° cm-1 circa, due forti e larghi assorbim enti, il prim o (*) (**)

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

(**) Nella seduta del 12 dicembre 1964.
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dovuto  ad acqua ed il secondo a ioni ammonio [ n ]  [12] presenti nel siste
m a anche in avanzate condizioni di attivazione (350° C, iO“ 4 tor); essi sono 
tali da rendere difficoltosa la rilevazione delle più deboli bande della specie 
adsorb ita  e la loro localizzazione precisa. Non ci occuperemo p ertan to  della 
s tru ttu ra  degli assorbim enti che. compaiono in questa zona.

D alla fig. 1 si può osservare che gli spettri della p iridina adsorb ita sia su 
cloruro di alluminio che su silice allum ina, appaiono, per quanto  riguarda il 
num ero degli assorbim enti (a p a rte  alcuni deboli), come la somma delle com po
nenti fondam entali della piridina (trascurando lievi spostam enti nella posi
zione delle bande), e di quelle più intense dello ione piridinio. Questo fa tto , 
nel caso di pirid ina adsorb ita  su silice allum ina, fu già osservato da E. P. 
P arry  [13], il quale fu condotto  ad am m ettere che su silice allum ina la p iri
dina può essere adsorb ita secondo due differenti meccanismi, e cioè come p iri
dina coordinata su centri di Lewis e come ioni piridinio form atisi per in te ra 
zione con centri di Brònsted. In  questo caso i nostri risu ltati e le nostre conclu-
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Fig. I.
i: Piridina; 2: Piridina su cloruro di alluminio; 3: Piridina su silice allumina; 4: Ione piridinio.

sioni sono p i t ic a m e n te  in accordo con quelle di P arry  [13]; in fa tti l’adsorbi
m ento su centri apro tonici, se ha luogo per interazione dell’azoto piridinico, 
come sem bra ragionevole attendersi, deve condurre all’osservazione di un 
num ero di assorbim enti di questa specie eguale a quello osservabile su pirid ina 
libera: questo perché le oscillazioni riferibili all’adsorbente, come pure quelle 
a ttribu ib ili all’interazione azo to-cata lizzatore cadono al di fuori della zona 
spettra le  da noi esam inata. Per quanto  riguarda lo ione piridinio, osserviamo 
che lo spettro  ripo rta to  in colonna 4 di T ab. I, risulta, in base ai da ti di D. 
Cook [io] caratteristico  dello ione stesso. In particolare, inoltre, riferendoci 
alla banda a 1 548 cm ^1, le nostre esperienze hanno m ostrato  che su campioni 
di silice allum ina precedentem ente a ttiv a ti a tem perature in torno ai 500° C, 
non se ne osserva la com parsa.

Se si am brette la possibilità di conversione dei centri di B rònsted in centri 
di Lewis per attivazione [11] [12] [14], come sem bra generalm ente accettato , 
quanto  de tto  può risu ltare  un elem ento a conforto dell’assegnazione di questa 
com ponente a ioni piridinio presenti nel sistema.
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Tabella I.

Piridina 
oscillaz. fond. [9] 

cm-1

Piridina 
adsorbita su A I C I 3  

cm-1

Piridina adsorbita 
su S Ì O 2 — A I 2 O 3  

cm” 1

lone piridinio in
(C5HbNH)+C1- [10]

cm” 1

1 5 83# 1613 / 1612 m 1634 m

1572 m 1577 d 1548 d 1610 f f

1535 d 1480 m 1 5 3 2 #
1482 f 1489 m 1449 f f 1448 f f

143 9 / 1 4 5 0 / 1377 d

1397 dd 1342 d

1366 dd 1318 m

1339 dd 1244 m

1305 dd 1200 d

1375 rn 1162 d

1249 d 1060 m

1 2 1 8 / 1220 m 1030 d

1195 d 1005 m

1148 / 1161 m (995) m

h o i  dd 945 m

1085 d 1077 d 7 5 0 #
1068 / 1070 m 680 f f

1056 d

1 0 3 0 / 1048 f

1030 d

9 9 2 / 1016 m

1005 d

942 d 953 d

886 d 876 d

749 / 761 /

750 m
i\

7 0 0 # 697 f f

680 m
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L ’adsorbim ento di piridina su silice allumina, per campioni a ttiv a ti a 
tem perature non superiori ai 300-350 °C, si m ostra quindi dai dati spettrali 
come riferibile a due m eccanism i secondo gli schemi (SA =  Silice allum ina):

centri apro tonici (Lewis) C5H5N+SA - ^ C 5H 5N ---S A  

centri pro tonici (Brònsted) C5H 5N + H S A ->  (C5H 5N H )+ - • - SA

Passando ora all’esame degli spe ttri della p iridina adsorb ita su cloruro 
di alluminio, osserviamo accanto agli assorbim enti riferibili a piridina coordi
na ta , quelli cara tteristic i dello ione piridinio. Ciò ci costringe quindi a dover 
am m ettere la possibilità di formazione di ioni piridinio anche per p iridina ad 
sorb ita su cloruro di allum inio solido.

In analogia con quanto  com unem ente accettato  per la silice allum ina, 
dobbiam o quindi supporre che anche nel caso del cloruro di allum inio esistano 
centri acidi protonici sulla superficie del solido, e che quindi, anche in questo 
caso, l ’adsorbim ento possa aver luogo secondo due m eccanismi analoghi a 
quelli precedentem ente descritti per la silice allum ina, e cioè, in via del tu tto  
generale, detto  G il catalizzatore:

C5H5N+C -> C5H5N - C 

C5H5N+HC -> (C5H5NH)+ •. c

senza^ con ciò avanzare alcuna ipotesi sulla s tru ttu ra  del catalizzatore.
E  noto che il cloruro di allum inio anidro commerciale non è un composto 

puro s tre ttam en te  corrispondente alla sua form ula chimica, m a contiene sem 
pre, d a ta  la sua altissim a igroscopicità, una certa q u an tità  di um idità, come 
pure abbondanti tracce di acido cloridrico. L a purificazione per sublim azione 
elim ina certam ente la gran  p arte  di questi elem enti estranei, m a, essendo 
sia l’acqua sia l’acido cloridrico gassosi alla tem peratu ra  di sublimazione, 
essi possono ih p arte  rim anere nell’am biente ed essere quindi di nuovo adsor
b iti su centri acidi della p a rte  sublim ata e ricondensata. Si in travede da ciò 
la difficoltà di o ttenere e conservare cloruro di alluminio puro corrispondente 
nella rea ltà  alla sua form ula chimica, e ciò può allora risu ltare  un fa tto  da 
considerare nello studio dei fenomeni ove il cloruro di allum inio en tra  come 
catalizzatore.

È noto che in m olte reazioni, come ad esempio le alchilazioni, la a ttiv ità  
cata litica del cloruro di allum inio, viene esa lta ta  o m odificata dalla presenza 
di a ltre specie m olecolari (prom otori, a ttiv a to ri, ecc.) come acido cloridrico, 
acetone, acetato  di etile, alcool m etilico, ecc. [15]. Nel caso dell’acido clori
drico il fa tto  viene in te rp re ta to  supponendo la formazione di un complesso 
(A1C14)“ H + . Questo complesso costituisce d ’altra  parte , come noto, solo una 
comoda ipotesi di lavoro, in quanto  la sua esistenza non è s ta ta  m ai sperim en
talm ente p rova ta  [15].

In precedenti N ote [2] [4] [6] [7] abbiam o discusso gli spettri del cloro
formio, cloruro di acetile, acetonitrile  e acetone adsorbiti su cloruro di allu-
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minio. Osservam m o in queste occasioni che ad esempio il caso di adsorbim ento 
di cloruro di acetile si m ostrava tale da giungere fino alla form azione di una 
specie ionica (ione acetilio), m entre l’adsorbim ento di acetone e di acetoni
trile aveva luogo per semplice interazione della superficie con il gruppo crom o
foro della molecola. Pensiam o che il differente meccanismo di questi due tipi 
di adsorbim enti si possa riflettere pure sullo s ta to  di re a ttiv ità  della risu ltan te  
superficie catalitica.

N ostre esperienze ora in corso sem bra stiano a d im ostrare che, per adsor
bim ento di acqua sulla superficie del cloruro di allum inio si abbia form azione 
di ioni H 30 +. Ciò suggerirebbe che in queste condizioni di adsorbim ento, 
l’acqua si troverebbe dissociata, ed una conferma del fa tto  po trebbe portare  
a una generalizzazione delle m isure qui riferite e a form ulare alcune analogie 
fra il com portam ento  della silice allum ina e del cloruro di allum inio.

Su questo punto  ritornerem o in una prossim a N ota per d iscuterne sulla 
base di nuovi dati sperim entali.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l ’in teressam ento  p re
sta to  al presente lavoro ed i consigli di cui ci è s ta to  prodigo. R ingraziam o pure 
il prof. G iovanni Sem erano, D ire tto re dell’Is titu to  Chimico G. Ciam ician del
l’U niversità  di Bologna per averci gentilm ente concesso l ’uso di apparecchia
ture in dotazione a de tto  Is titu to  per una p arte  delle m isure.
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