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Chimica. — Spettri ultrarossi di tiocianato di metile gasoso adsor
bito su cloruro di alluminio solido. Nota II di A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a ,  
M a r i a  A n t o n i e t t a  B e r t o l u z z a  M o r e l l i  e C a r l o  C a s t e l l a r i ,  
presentata (*} dal Socio G. B. B o n in o  (**K

Sum m ary . — A varied spectroscopic behaviour in the infrared study of methylthio- 
cyanate adsorbed on solid alum inum  chloride catalyst has been observed.

We have seen m arked modifications of vCN, vC ftS and v CpS frequencies. The 
strongest adsorption bands of m ethylisothiocyanate appear in the infrared spectrum  of 
m ethylthiocyanate adsorbed on the catalyst in a «pseudo-liquid» state.

The isomerization of m ethylthiocyanate to m ethylisothiocyanate affords experim ental 
evidence of m ethylating power of m ethyl thiocyanate adsorbed on the catalyst.

E stato detto in una precedente N ota [i] che i tiocianati alchilici si 
com portano da buoni agenti alchilanti in presenza di cloruro di alluminio 
dando origine a prodotti di alchilazione prevalentem ente a catena non iso- 
m erizzata.

Non ci risulta che questo com portam ento, osservato sperim entalm ente [2], 
sia stato adeguatam ente studiato prim a, né abbiam o trovato in bibliografia 
indagini di n a tu ra  spettroscopica in grado di evidenziare il fenomeno.

Nel lavoro precedente [1] era stato discusso, in base agli spettri u.r., 
il tipo di interazione fra catalizzatore e CH3SCN adsorbito in « prim o strato » 
ed era stato messo in evidenza un effettivo indebolimento del legame H 3C— S 
della molecola, al quale si può ascrivere l ’azione m etilante della specie 
adsorbita.

Desideriam o riferire in questa N ota sui risultati o ttenuti facendo via via 
adsorbirò frazioni successive di tiocianato di metile gasoso sulla superficie 
del catalizzatore solido fino ad ottenere nelle condizioni finali uno strato « pseudo 
liquido ».

Si osservano in questi casi delle m arcate modificazioni nello spettro u.r. 
della molecola organica delle quali ci sem bra si debba tener conto nella u tiliz
zazione pratica del tiocianato di metile come agente m etilante. Si osserva 
anche, nelle condizioni finali di esperienza, una parziale isomerizzazione della 
molecola: questo fenomeno non ci risulta sia stato fino ad ora messo in 
evidenza per mezzo di m isure spettroscopiche di adsorbim ento del gas su 
catalizzatóri.

(*) Nella seduta del 12 marzo 1966.
(**) Lavoro eseguito nel program m a di ricerche del Centro Studi di Chimica A pplicata 

del C ,N,R, diretto dal prof. G. B. Bonino.
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Parte sperimentale.

In  fig. 1 vengono riportati gli spettri u.r., fra 4 e 16 (x, di tiocianato di 
metile gasoso (a) Cb, liquido (fi) e adsorbito su cloruro di alluminio solido a 
tem peratu ra am biente (c, d, e).

Lo spettro (c) si riferisce al caso (già discusso nella nota I) in cui si era 
fatta adsorbire sul catalizzatore solido una frazione di gas appena sufficiente 
a perm ettere la rilevazione di uno spettro u.r.; lo spettro era stato quindi 
registrato dopo aver portato il sistema alla pressione di io ~ 4 — io ~ 5 mmHg. 
In (d) si riporta  lo spettro ottenuto dopo aver fatto adsorbire sul catalizza
tore una nuova frazione di gas <1 2>, in (e) quello ottenuto dopo aver fatto

a)  tiocianato  di m etile  vapore, b) tiocianato  di m etile  liqu ido, c) d)  e) tiocian ato  di
m etile adsorbito sii AIC13 , / )  iso tio cia n a to  di m etile  liqu ido (bande più in ten se).

adsorbire sullo strato  del catalizzatore successive frazioni di tiocianato di 
metile gasoso fino ad ottenere nello spettro la com parsa di bande caratteri
stiche del tiocianato di metile liquido. Infine in fig. i f  si riporta  lo spettro del- 
Pisotiocianato di metile liquido CH3NCS come risulta dalla bibliografia [3 ,4 ].

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

D al confronto degli spettri di fig. la  e 1 b (tiocianato di metile gasoso e 
liquido) e ic (tiocianato di metile adsorbito in «prim o stra to»  sul catalizza
tore) si nota un  netto spostam ento della oscillazione di valenza C^S verso le

(1) A tem peratura am biente non sono rilevabili nello spettro le bande relative alle 
oscillazioni dei legami Ca— S e Cp— S in accordo con quanto osservato da altri A utori [3].

(2) Per ottenere lo spettro di fig. 1 d sono state eseguite numerose esperienze che si 
possono riferire a diversi casi compresi fra quelli limite (c) ed (e). La situazione esposta 
in fig. 1 d  è quella interm edia ai due casi limite.
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più alte frequenze (da 697 c m -1 nel liquido a 786 c m -1) e di quella CaS verso 
le più basse frequenze (da 670 c m -1 nel liquido a 655 c m -1). C ontem poranea
m ente si osserva un aum ento della frequenza deH’oscillazione di valenza CN 
(da 2156 cm-1 nel liquido e 2168 cm-1  nel vapore a 2214 c m -1) e m inori va
riazioni delle frequenze relative alle oscillazioni di deform azione del gruppo 
metilico.

È  stato dim ostrato, nella N ota precedente [1], che CH3SCN si adsorbe 
in « prim o strato  » (fig. 1 c) sul catalizzatore tram ite ra to m o  di azoto. L ’au
m ento della frequenza vCpS e l ’abbassam ento di quella vCaS veniva in terpre
tato  come principalm ente dovuto ad un più effettivo contributo, alla risonanza 
della molecola, della form a

H 3Ca
\

S+=Ca=Nr-> Al.
t •

Si a ttribu iva invece ad un effetto di natu ra  elettronica (perturbazione 
deH’ibridizzazione degli orbitali cr dell’azoto adsorbito) l’innalzam ento della 
frequenza nitrilica, in analogia con quanto precedentem ente osservato nel 
caso di CH3CN [5] e CICH2CN [6] adsorbiti su AICI3 solido. Si era inoltre messo 
in evidenza che la differenza Av fra la frequenza vCaS propria,della molecola 
adsorbita e quella vCS «m edia»  (684 c m -1) propria della molecola libera 
può dare indicazione dell’indebolim ento del legame Ca— S per adsorbim ento 
della molecola e può quindi essere collegata all’azione m ediante della specie 
adsorbita. Analogo ragionam ento può essere fatto rispetto aH’aum ento della 
frequenza della oscillazione CpS.

Facendo adsorbire ora una nuova frazione di gas sul catalizzatore si 
registra uno spettro u.r. del sistema (fig. 1 d)  che presenta una m aggiore 
complessità di bande rispetto al caso precedente (fig. 1 c)\ com pare infatti 
nella zona delle oscillazioni di valenza dei legami C—-S più di un assorbimento: 
a 786 cm-1  e 774 c m -1 per quanto riguarda l’oscillazione CpS e a 662 cm-1  
(banda larga) per l’oscillazione CaS. Contem poraneam ente diminuisce l’in
tensità delle bande proprie del « prim o strato » adsorbito.

Anche per quanto riguarda la zona delle oscillazioni del gruppo CN 
rileviam o nello spettro (fig. 1 d ) un  complesso e intenso assorbim ento (pro
babilm ente un doppietto) che si estende fra 2215 cm-1  e 2195 cm- 1 . M inori 
modificazioni si hanno per le oscillazioni di deformazione del gruppo C H 3.

L a complessità dello spettro u.r. ora descritto (fig. 1 d)  è indice di una 
complessa «situazione m olecolare» del sistema; ai fini di una conveniente 
interpretazione dello spettro occorrerebbe tener conto a priori della possibi
lità di interazioni tra  molecole di uno stesso strato e di strati diversi, in seguito 
ad adsorbim ento in strati superiori al primo, od anche di eventuali modifica
zioni s tru ttu ra li subite dal catalizzatore.

Senza entrare per ora in m erito ad una discussione particolareggiata 
dello spettro -  che esula dallo scopo di questa indagine e che sarà oggetto
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di una prossim a comunicazione -  ci limitiamo ad osservare che il tiocianato 
di m etile adsorbito in queste condizioni sul catalizzatore, si viene a trovare in 
una situazione molecolare complessiva meno pertu rbata  rispetto a quella del 
« prim o strato  » adsorbito; si nota infatti che i valori delle frequenze delle 
oscillazioni CpS, CaS e CN sono compresi fra quelli delle oscillazioni proprie 
della molecola adsorbita in « prim o strato » (fig. 1 c) e quelle delle oscillazioni 
proprie della molecola libera (fig. 1 a, 1 b). Analogo com portam ento può essere 
attribuito  all’azione m etilante del sistema.

Infine, passando a considerare lo spettro di fig. 1 e, che si riferisce al caso 
dell’adsorbim ento di CH3SCN spinto fino ad ottenere uno strato superficiale 
« pseudo-liquido », notiam o una maggiore complessità di bande nella zona 
delle oscillazioni di valenza dei legami Cp—-S e Ca—S; diminuiscono poi u lte
riorm ente in intensità le bande CpS e CaS che compaiono nello spettro del caso 
precedente. N otiam o inoltre un  ulteriore allargam ento della complessa banda 
nitrilica e la com parsa di alcune bande proprie di CH3SCN liquido (vCN a 
2156 cm-1 , vCpS a 697 cm-1 , vCaS a 670 cm-1 ). Infine la com parsa di alcune 
nette e caratteristiche bande che non sono attribuibili né a CH3SCN libero 
ne a CH3SCN adsorbito; tali bande, come si vede dal confronto degli spettri 
di fig. 1 e e '- i / ,  corrispondono alle più intense dello spettro u .r. di isotiocia- 
nato di m etile liquido CH3NCS; pertanto la loro com parsa nello spettro di 
tiocianato adsorbito sta ad attestare una parziale isomerizzazione della m ole
cola nelle condizioni limite di esperienza sopra esposte <3>.

Non ci è possibile per ora assegnare, anche in via del tu tto  qualitativa, 
un  meccanismo di reazione al processo di isomerizzazione, in quanto lo studio 
di tale meccanismo non può essere disgiunto, nel nostro caso, da una adeguata 
interpretazione della posizione e delle intensità delle bande C ^S, CaS e CN 
della sostanza adsorbita.

Desideriam o soltanto fare osservare che la isomerizzazione dei tiocianati 
alchilici avviene o term icam ente [7], o catalizzata da sali metallici (ad  esempio 
C d l2, ZnCl2) [8], o in presenza di acidi forti [8], o di tiocianati alcalini [9].

Indipendentem ente dai meccanismi proposti per la reazione di isomeriz
zazione nei casi sopra esposti [7, 9], ci prem e far osservare che tale isomeriz
zazione avviene sem pre in seguito ad una làbilizzazione del legame H3C—S.

Pertan to  la parziale isomerizzazione a CH3NCS per adsorbim ento di 
CHsSCN su cloruro di alluminio, come questa indagine m ostra, può essere 
considerata una ulteriore conferm a delle proprietà alchilanti del tiocianato 
di m etile adsorbito.

(3) L a ta  la complessità dell’intenso assorbim ento‘nella zona nitrilica il cui andam ento 
e schematizzato in fig. 1 e, non è possibile m ettere m evidenza la presenza di una certa 
quan tità  di isotiocianato di metile da ll’esame di questa zona spettrale soltanto. Inoltre le due 
bandè della molecola di isotiocianato di metile liquido che cadono in questa zona sono accop
piate fra loro per risonanza di F e rm i [3, 4]; tale interazione può verificarsi in grado diverso 
per la molecola di isotiocianato di metile presente nel nostro sistema e pertanto non ci si deve 
aspettare una coincidenza con le bande del liquido.
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