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Chimica. — Alcune considerazioni su l meccanismo d i adsorbimento 
su catalizzatori so lid i^ . Nota di A le ssa n d ro  B erto lu zza  e G ian fran co  
Fabbri, presentata (**} dal Socio G. B. Bonino.

In una precedente N o ta  [i]  abbiam o riferito sui risu lta ti da noi o tten u ti 
m ediante l’impiego degli spettri u ltrarossi nello studio dell’adsorbim ento di piri- 
dina su superfici solide di silice-allum ina e di cloruro di allum inio. Abbiam o 
creduto opportuno, ricollegandoci a questi risu lta ti, di riassum ere in questa 
N o ta  alcune considerazioni prelim inari che vorrebbero in te rp re ta re  da un 
pun to  di v ista elettronico m olecolare gli adsorbim enti osservati.

Se si considera che l’in terazione tra  la molecola di p irid ina adsorb ita  ed 
il ca talizzatore (per cata lizzatori d o ta ti di centri acidi) sia del tipo p irid ina-A  
(A =  accettore di e lettroni) ed avvenga tra  il doppietto  <7 di non legame del
l’azoto ed un sito e ìe ttron  accettore del catalizzatore, (ad esempio l’orbitale 
di valenza vacante di e lettron i di un atom o superficiale di allum inio del cri
stallo (centro di Lewis) e uno ione idrogeno (centro di B ronsted) ed anche 
un idrogeno dei gruppi ossidrilici superficiali della silice allum ina), essa può 
q u alita tivam en te  essere rap p resen ta ta  tram ite  la risonanza tra  le due s tru t
tu re  (I) (di non legam e) e (II) (dativa):

C5H5N :
( I )

A C5H5N—A
( H )

ove il contribu to  della form a (II) acquista peso via via crescente passando 
da centri con ca ra tte re  di debole accettore (ad esempio ossidrili superficiali) 
a centri fo rtem ente accettori (centri di B ronsted  e di Lewis).

Gli o rbitali dell’azoto della p irid ina possono essere rap p resen ta ti nella 
forma:

4

N T 7 '
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0 N: =  p2 J +  y I  c f i p y

® N - * c ; = . j / -

ove a è legata all’angolo oc CNC dalla relazione (2):

1 — d 2 

2 +
I +  #2-------- cos a — o .2

Q uesta relazione ci m ostra  im m ediatam ente che per un aum ento  del valore 
di oc l’orb itale <E>N: dim inuisce il proprio ca ra tte re  « s » m entre  gli o rbitali

(*) 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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e On —> Qj si arricchiscono in « s »  e dim inuiscono in ca ra tte re  « p y ». 
Ciò com porta come conseguenza un aum ento nel ricoprim ento degli orbitali 
O n ^ q  e On->Cs [2], una dim inuzione nel ricoprim ento dell’orbitale 0 N: del
l’azoto, m a un abbassam ento  del potenziale di ionizzazione degli elettron i di 
questo orbitale, che p erm ette  un più facile trasferim ento  di carica. Si può 
inversam ente concludere che ad un m aggior trasferim ento di carica (e quindi 
ad una m aggior interazione) tra  l’atom o di azoto ed il centro acido del ca ta 
lizzatore, debbono corrispondere m aggiori perturbazioni nei legami N — C2 
e N — C2 della m olecola della piridina.

Z. V. Zvonkova [3] ha m ostra to  in base a m isure Roetgenografiche sul 
complesso p irid ina trifluoruro di boro che in effetti l ’angolo CNC della m ole
cola di p irid ina aum enta per complessazione. Se è possibile generalizzare 
questo dato  ad ogni form a di in terazione di p irid ina tram ite  l’atom o di azoto, 
dovrem o allora concludere che anche nel caso dell’adsorbim ento sulle super- 
fici ca ta litiche considerate si deve prevedere una variazione nella situazione 
dei legami o del tipo di quella descritta .

V. N. Filim onov e D. S. B istrov [4] hanno d ’a ltra  p a rte  osservato che 
la variazione di ibridizzazione degli o rbitali dell’azoto nel senso suddetto  si 
traduce in una elevazione delle frequenze di oscillazione dell’anello della p iri
dina. F ra  queste la più sensibile a tali effetti sarebbe la pulsazione vx che nella 
p irid ina pu ra  cade a 992 cm- 1 . D a p arte  nostra  [1] un aum ento nel valore 
di queste frequenze è sta to  osservato su p irid ina adsorb ita su cloruro di allu 
minio e su silice allum ina, e ciò può essere una conferm a sperim entale della 
possibilità di generalizzazione del dato  di Z. V. Zvonkova [3], precedente- 
m ente cita to .

L a perturbazione ap p o rta ta  dall’adsorbim ento ai legami cr dell’azoto 
non si lim ita  a quan to  fino ad ora descritto , m a essa modifica pure la s itu a 
zione dei legami tu dell’anello. In fa tti  l’adsorbim ento, variando la carica 
elettron ica dell’azoto, produce una variazione dell’integrale coulom biano 
relativo a questo atom o, come pure, sebbene in m inor m isura, di quelli dei 
carboni àd iacenti e dell’in tegrale di risonanza dei legami tu N— C. Ciò con
duce a m odificazioni dei legam i n  dell’anello e a conseguenti variazioni della 
densità di carica nelle varie posizioni, tan to  m aggiori quan to  m aggiore è 
l’in tensità  dell’in terazione con l’adsorbente.

U n ’idea dell’ordine di grandezza di questi effetti si può ad esempio avere 
dallo studio di due casi partico lari e p robabilm ente estrem i, e cioè il sistem a 
p irid ina e ione piridinio [5], che in p ra tica  corrispondono a p irid ina libera e 
p irid ina adsorb ita  su centri di B ronsted:

0 ,931 0 ,8 2 2
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È però da ritenere che en tro  i lim iti di questi due casi sia possibile nella 
p ra tica  realizzare tu t ta  una gam m a di interazioni in term edie, ad esempio 
variando la n a tu ra  dell’adsorbente o producendo modificazioni in esso per 
aggiunta di a ltre  specie m olecolari (a ttivato ri, prom otori ecc.). Della possi
b ilità  di giungere a ciò ne sono d ’a ltra  p a rte  prova i d a ti spettra li di 
P arry  [6] sull’adsorbim ento di pirid ina su allum ina, silice e silice allum ina 
ed i nostri [1] sull’adsorbim ento di p irid ina su silice allum ina e cloruro di 
alluminio.

Si può allora giungere alla conclusione che a tu t ta  una gam m a di in te ra 
zioni possa corrispondere pure una gam m a di possibilità per le densità di 
carica nelle varie posizioni dell’anello.

Q uesti fa tti  ci sem bra possono avere un interesse anche dal pun to  di v ista 
pratico, in quan to  le densità di carica sono s tre ttam en te  legate alla re a ttiv ità  
chim ica della molecola.

In  T abella I sono rip o rta ti come esempio i valori delle energie di localizza
zione per sostituzioni elettrofile (Se), nucleofile (Sn) e om olitiche (So) per la 
p irid ina e per lo ione piridinio [7].

T ab e lla  I.

Posizioni 2 3 4

4 / Se — 2,67 P — 2,54 p — 2,70 p
/  v

1 S n — 2,35 —'2,54 — 2,37

\ N ^ 2 V  So — 2,51 — 2,54 — 2,54

4

■3 I 5 6
— 2,71 p — 2,56 p — 3,07 p

Sn
— 1,86 --- 2,56 — 2,01

w
i

’ ( So — 2,28 --- 2,56 — 2,54
H

D a questa  tabella si può osservare che passando dalla p irid ina allo ione 
piridinio si ha ad esempio una  dim inuzione di « re a ttiv ità  » in ogni posizione 
per le sostituzioni elettrofile, un  aum ento nelle posizioni 2 per le om olitiche 
e un  aum ento  in posizione 2 e 4 per le sostituzioni nucleofile. Ciò m ostra  
quindi possibilità di variazioni nella re a ttiv ità  della p irid ina adsorb ita  come 
ione piridinio ad esempio su catalizzatori di silice allum ina e di cloruro di 
alluifiinio.

A bbiam o orien ta to  alcune nostre ricerche ad un più approfondito  studio 
di questi fa tti  e contiam o di fornire in prossim e note alcuni risu lta ti in p ro 
posito.
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Desideriam o esprim ere la nostra  g ra titu d in e  al prof. G. B. Bonino per 
averci proposto l ’argom ento e per i consigli e le discussioni d u ran te  lo svolgi
m ento del lavoro.
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