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Seduta del 12 febbraio 1966 

Presiede il Presidente B e n i a m i n o  S e g r e

N O T E  D I  S O C I

Chimica. — Spettri ultrarossi di tiocianato di metile gas oso 
adsorbito su cloruro di alluminio solido(*\ Nota I di A l e s s a n d r o  

B e r t o l u z z a  e G i o v a n n i  B a t t i s t a  B o n i n o , presentata dal Socio 
G .  B .  B o n i n o .

Summary. — Infrared  spectra of gaseous m ethyl thiocyanate adsorbed on solid alum inum  
chloride catalyst have been recorded and discussed. The spectroscopic behaviour of vCN, 
vCaS and vCpS frequencies in adsorbed H3CaSCpN is interpreted by an interaction between 
nitrogeni electron donor atom s of adsorbed molecules and tc electron acceptor ” sites 
on surface of the catalyst.

M ethylating properties of adsorbed m ethyl thiocyanate are also suggested and shown 
by the lowering of vCaS frequency.

In  questa N ota vengono riassunte alcune indagini vibrazionali sul sistema 
cloruro di allum inio—tiocinato di metile. Per quanto riguarda i composti di 
addizione fra acidi di Lewis e tiocianati alchilici è apparso recentem ente uno 
studio u .r., riguardante TiCl4 , T iB r4, SnCl4 e tiocianato di etile, relativo però 
alla sola frequenza nitrilica (2100-2200 cm "1) [1]. È stato anche sperim ental 
m ente trovato  [2] che i tiocianati n -alchilici sono dei buoni agenti alchilanti 
in presenza di AICI3 e che dànno luogo nelle reazioni di Friedel-C rafts a prò-

(*) L avoro eseguito nel program m a di ricerche del Centro Studi di Chimica A pplicata 
del C.N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 12 febbraio 1966.
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dotti alchilati a catena norm ale in quantità sorprendentem ente elevata, a 
differenza dei corrispondenti alogenuri %-alchilici che formano una maggiore 
quan tità  di prodotti di alchilazione a catena isomerizzata.

N on ci sem bra però che sia stata  fornita evidenza spettroscopica e con 
veniente spiegazione sull’azione alchilante della molecola di tiocianato alchilico 
in presenza di cloruro di alluminio.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

Il tiocianato di metile usato è un prodotto B .D .H.; gli spettri u.r. del suo 
vapore e del liquido coincidono con quelli riportati in bibliografia [3, 4, 5, 6]. 
Gli spettri u.r. sono stati registrati con uno spettrografo Leitz a doppio raggio 
con ottica in salgem m a e brom uro di cesio.

T a b e l l a  I.

CaH 3— S— Cp =  N 
(vapore)

(a)

CaH 3T-S—
(liquido)

(*>

CaH 3— S— Cj3 é= N 
(adsorbito)

(0
Assegnazione [4, 5, 6]

2168 /  cm —* 2156 f f  c m - i 2214 f f  c m - i v (C -N )

2106 d

2080 d d

2013 dd

1615 d

1437 f f 1430 f f 1421 / S(CH3) asim.

1332 m 1 3 1 7 / 1322 / 8(CH3) sim.

988 m 9 8 8 / 991 / C H 3 rock.

968 m 972 m 972 m C H 3 rock.

913 d d

814 d

697 m 7 8 6 # vCpS (CaSCp asim.)

670 m 655 m  {e) vCaS (CaSC;3 sim.)

f f  = fortissima ; f  = forte; m = media; d  — debole; dd — debolissima; (e) = larga.

In  T abella I vengono riportati, nella zona tra  4 e 16 pt, i num eri d ’onda 
delle bande di assorbim ento del tiocianato di m etile gasoso (colonna a), liquido 
(colonna b) e del tiocianato di metile adsorbito su cloruro di alluminio solido
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a tem peratu ra am biente e a io - ^ - io -5 m m Hg (colonna c). Lo spettro u.r. 
della specie adsorbita si è ottenuto dopo aver lasciato adsorbire sullo strato

a) vapore; b) liquido; c) adsorbito su A1CI3 .

di cloruro di alluminio per breve tem po, a tem peratura ambiente, una fra  
zione m inim a di vapori di tiocianato di metile. In  fig. i vengono diagram m ate 
(num eri d ’onda-in tensità  relative) le bande fondam entali relative ai sistemi 
di T abella I.

D i s c u s s i o n e .

Gli spettri u.r. da noi eseguiti su H 3Ca—S— C p= N  adsorbito su AICI3 
presentano lo stesso num ero di bande fondam entali che compaiono nello 
spettro della molecola libera. D al confronto dello spettro della molecola libera 
con quello della molecola adsorbita si osserva che alcune bande variano assai 
poco in num ero d ’onda ed esse sono quelle proprie delle oscillazioni del gruppo 
metilico.

Le m aggiori modificazioni si hanno nella zona spettrale delle oscillazioni 
di valenza del gruppo CN e in quella delle oscillazioni di valenza dei legami 
Ca— S e Cp—t-S. Nello spettro della molecola adsorbita osserviamo infatti 
una netta  ed intensa banda nitrilica a 2214 cm -1, m entre nello spettro del gas 
è osservabile una banda fondam entale a 2168 cm -1 (a 2156 cm -1 nel liquido). 
Si osservano inoltre due intense e caratteristiche bande a 786 e a 655 cm -1 . 
Nello spettro di CH3SCN gasoso non com pare in questa zona alcuna banda 
(come risulta dai nostri spettri e da quelli di altri A utori [4] eseguiti a tem pe 
ra tu ra  am biente), m entre nello spettro u.r. della molecola allo stato liquido 
compaiono due bande, di m edia intensità, a 697 e 670 cm -1, attribu ite rispetti 
vam ente alla oscillazione di valenza asim m etrica e sim m etrica del gruppo 
CaSC)3 [4, 5 ,6].

L à s tru ttu ra  molecolare di CH3SCN gasoso è stata  determ inata in base 
a indagini di m icroonde [7, 8]; secondo il più recente di questi studi competono 
alla molecola! i seguenti param etri s tru ttu rali [8] :

Ca— S =  1,820 À  ; Cp— S =  1,684 A  ; C = N  =  1,156 A ; C— H =  1,093 A. 

CSC == 99°52' ; HCH =  io 9°28'.
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Essi sono com patibili con una prevalente s tru ttu ra  del tipo:

H3C*

\:s— o.=n:
•  I  I

(I)

L a m inor distanza del legame Cp— S rispetto a quella Ca—S potrebbe 
essere spiegata sia tenendo conto del diverso stato di ibridizzazione degli 
atom i di carbonio Ca (ibridizzazione sfi3) e Cp (ibridizzazione sfi), sia consi 
derando un piccolo contributo di una s tru ttu ra  (II) 0-) risonante del tipo:

( I I )

Passando a considerare l’interazione che si ha nelLadsorbimento di tio- 
cianato di metile su cloruro di alluminio solido osserviamo che CH3SCN pos 
siede due gruppi funzionali donatori di elettroni (S e N), che potrebbero inte 
ragire singolarm ente con atomi superficiali di allum inio elettron accettori 
del catalizzatore.

U na interazione sim ultanea dei due atomi donatori è resa assai im pro 
babile dalla linearità dello scheletro della molecola di CH3SCN e potrebbe 
verificarsi soltanto in seguito a m arcata modificazione stru ttu rale  della stessa. 
I risu ltati sperim entali non sarebbero favorevoli all’ipotesi di una simile inte 
razione.

Sono possibili pertanto, a priori, tre distinte forme di adsorbim ento:

h 9c *
: S -

1
Cfi

^— QoìH3
n3c* c f i N'

A IH • •1
:S—

( à )
♦

Ae

N • •
*

AE (b )
Ae

( c )

(1) A favore di un contributo di risonanza della stru ttu ra  (II) sta il fatto che nella mo 
lecola di CH3— S— COCH3, che possiede un gruppo cromoforo assai simile a quello di CH3SCN, 
è prospettabile un certo grado di legame tz S—C in base al valore della costante di accop 
piam ento J c i3H , da misure di RNM [9]. A priori non può essere esclusa per CH3SCN u n ’altra 
s tru ttu ra  di risonanza CH3—-S = C  =  n U  (III), nella quale l’atomo di zolfo utilizza orbitali 
vacatiti di elettroni, esterni al guscio di valenza. U na stru ttu ra  di risonanza simile è sta ta  sug 
gerita  per la molecola isoelettronica R— S—-C ehCH  in base al com portam ento chimico della 
stessa rispetto a quello di R— O—C = C H  [io]. Occorre osservare però che in CH3SCN la 
stru ttu ra  (III) diventa meno probabile a causa di un maggior richiamo della carica elettronica 
sul gruppo CN.



A. B erto lu zza  e G. B. Bonino, Spettri ultrarossi di tiocianato di metile, ecc. I 83

L a stru ttu ra  ( a ) ,  in cui un orbitale 7iCN interagirebbe con il catalizzatore 
è assai poco probabile perché energeticam ente sfavorita; essa com porterebbe 
una dim inuzione dell’ordine di legame 7tCN e quindi della frequenza vCN, 
in disaccordo con i risultati sperim entali.

Nella form a ( ò )  l’interazione con il catalizzatore avviene per mezzo di 
una coppia di elettroni a di non legame dell’azoto nitrilico; questa form a di 
interazione è comune à i  gruppo nitrilico nei complessi di addizione con acidi 
di Lewis ed è stata in precedenza osservata anche nell’adsorbim ento di 
CH3CN [11] e di CICH2CN [12] su A 1C13.

D alla Tabella I e fig. 1 l’aum ento della frequenza vC^S (CaSCp asimm.) 
può allora essere attribuito  ad un più effettivo contributo di risonanza della

form a coniugata (II) HsCa— S=C j3=N : per effetto della interazione col cata  
lizzatore di CH3SCN adsorbito,

HSC*
\
S = C ^ = N :”—► Afc

la dim inuzione concom itante della frequenza vCaS (CaSC{3 simm.) può quindi 
essere ascritta ad un indebolim ento del legame Ca— S per effetto della parziale 
carica positiva localizzata sull’atomo di zolfo <2L

L ’effetto elettronico sopra descritto dovrebbe però com portare un abbas 
sam ento della costante di forza £Cn della molecola adsorbita, che si traduce 
in una dim inuzione della frequenza vCN contrariam ente al dato sperim entale. 
L ’apparen te contraddizione può essere risolta considerando che un parziale 
contributo alla elevazione della frequenza vCN è da attribuire ad un effetto 
di accoppiam ento meccanico nella molecola adsorbita. Inoltre per spiegare 
lo spostam ento Av -  che è dello stesso ordine di grandezza di quello osser 
vato per CH3CN [11] e CICH2CN [12] -  occorre amm ettere, come è stato 
am piam ente esposto in precedenti Note [ n ,  12], l’ipotesi di un rafforzam ento 
del legatole crCN per parziale trasferim ento di carica daH’atomo di azoto ad  
sorbito all’atomo elettron-accettore del catalizzatore. Tale trasferim ento di 
carica è accom pagnato da una modificazione della ibridizzazione - degli orbi 
tali a dell’azoto verso la configurazione diagonale più stabile. Stanno a favore 
di questa ipotesi, nel caso dei nitrili, l’accorciamento della distanza di legame 
CN in CH3CILBF3 rispetto alla molecola libera, determ inato sperim ental 
m ente con i raggi X [13], e recenti calcoli vibrazionali relativi ai composti

(2) Occorre osservare che nella molecola adsorbita si verifica una più m arcata diffe 
renziazione dei legam i Ca— S e Cp— S venendo ad indebolirsi il primo e ad acquistare un più 
spiccato carattere di legam e doppio il secondo. Inoltre anche l’accoppiamento meccanico fra 
le oscillazioni dii valenza dei due legami si deve attuare in grado minore in questo caso: si può 
pertanto ragionevolm ente considerare che alla oscillazione antisim m etrica CaS Cp partecipi 
con maggior peso la vibrazione del legame Cp—S e, viceversa, all’oscillazione sim m etrica la 
vibrazione del legam e Ca— S.
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di addizione tra  acidi di Lewis e CH3CN che suggeriscono nella molecola 
com plessata una elevazione della costante di forza ^c n  dovuta ad effetto 
elettronico [14, 15, 16]. Il com portam ento delle frequenze vCN e vCpS sopra 
esposto è analogo a quello delle corrispondenti frequenze negli isotiocianati 
m etallici [17].

L a form a (ò) è pertanto  compatibile con i risultati spettroscopici.
L ’adsorbim ento della molecola di tiocianato di metile sul catalizzatore 

secondo la stru ttu ra  (c) si verifica tram ite una coppia di elettroni di non legame 
dello zolfo. A ll’atto dell’adsorbim ento si ha pertanto un certo trasferim ento 
di carica dallo zolfo all’atomo di alluminio superficiale del catalizzatore e 
l’atomo di zolfo viene ad acquistare una parziale carica positiva. L a situazione 
elettronica che si viene allora a creare sull’atomo di zolfo sfavorisce, rispetto 
al caso della molecola libera, il contributo di risonanza della stru ttu ra  coniu 
gata  (II).

h 3c *

\+ • •  —

S-— Cp—U:

rispetto alla s tru ttu ra  predom inante (I)

HjC*

:s— C /j-n :

In  questo modo si potrebbe qualitativam ente spiegare, indipendente 
m ente da ogni effetto dovuto ad accoppiam ento meccanico, un parziale au  
m ento della fequenza nitrilica vCN, dovuto ad effetto elettronico, m a rim ar 
rebbe del tu tto  ingiustificato l’aum ento della frequenza vCpS (oscillazione 
antisim m etrica CaSCp) sperim entalm ente osservato. In  analogia con il caso 
dei tiocianati metallici [17], in questo caso la fequenza vCpS dovrebbe dimi 
nuire.

Q ualora poi si invocasse, nella molecola adsorbita secondo la form a (c), 
l’utilizzazione -  da parte  dello zolfo parzialm ente positivizzato -  di un  orbi 
tale di tipo d  esterno al guscio di valenza, si potrebbe pensare che una forma 
coniugata del tipo (III).

H*C*

« = < j i = N : +
(IH)

porti un  piccolo contributo alla risonanza della molecola adsorbita, assieme 
alla s tru ttu ra  predom inante (I), In  questo caso però risulterebbe spiegabile 
soltanto l’innalzam ento della frequenza vCpS (oscillazione antisimm . CaSCp), 
ma non quello della frequenza nitrilica, pur tenendo conto dell’effetto dovuto
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all’accoppiam ento meccanico. Ci sem bra pertanto  di poter concludere che la 
form a (b) di adsorbim ento sul catalizzatore è quella che meglio in terpreta 
i risultati sperim entali. A d tilteriore conferm a della validità della s tru ttu ra  (6) 
osserviamo che la molecola CH3SCOCH3 -  che possiede un gruppo cromoforo 
simile a quello di CH3SCN -  interagisce con accettori di elettroni (I2) tram ite 
il solo ossigeno [9].

Per quanto riguarda l’azione m etilante di CH3SCN adsorbito su cloruro 
di alluminio, essa può essere dedotta in base al contributo di risonanza della 
stru ttu ra  coniugata (II)

V -Ì= C fS= .H :

che diventa più efficace nella molecola adsorbita (schema 6) rispetto a quella 
libera. È prospettabile infatti un indebolimento del legame Ca— S dovuto alla 
parziale carica positiva su ll’atomo di zolfo.

L ’indebolim ento di tale legame appare poco appariscente dagli spettri u.r. 
in quanto intervengono sull’abbassam ento della frequenza vCaS (oscillazione 
simm. di valenza CaSCp), oltre all’effetto elettronico sopra detto, anche effetti 
di accoppiam ento meccanico che si a ttuano in m aniera diversa nella molecola 
libera e in quella adsorbita. T ra  questi l’accoppiam ento meccanico fra le oscil 
lazioni di valenza vCaS e vC^S risulta più efficiente nella molecola libera (ri 
spetto a quella adsorbita) in modo che può esser preso, in prim a approssim a 
zione, il valor medio v (684 cm -1) come valore indicativo della oscillazione 
del legame Ca— S non accoppiato. In  ta l modo l’effettivo-abbassam ento della 
frequenza vCaS (oscillazione simm. CaSCj3) della molecola adsorbita è in 
effetti più pronunciato di quanto non appaia dalla diminuzione Av osservata 
spettroscopicam ente.

Gli A utori ringraziano il prof. G. Semerano, D irettore dell’Istituto Chi 
mico «G. Ciam ician » dell’U niversità di Bologna, per l’ospitalità loro concessa 
nel detto Istitu to  e per le apparecchiature messe a disposizione.
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