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Chimica. — Spettri ultrarossi d i alcool metilico gasoso adsorbito 
su catalizzatore d i cloruro d i alluminio solido n . 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 , presentata^  
dal Socio G . B . B o n i n o .

SUMMARY. — The infrared spectra of gaseous methanol adsorbed on solid aluminum 
chloride catalyst are investigated to afford a spectroscopic contribution to knowledge of the 
alkylation mechanism of this alcohol with aluminum chloride.

Three types of adsorbed species are found in equilibrium depending on the vapour 
tension of adsorbing gas.

The spectroscopic results suggest a weakness of CO bond in the adsorbed molecules 
and they spectroscopically confirm the alkylation mechanism of alcohol with aluminum 
chloride catalyst supposed by other authors.

Nel quadro delle ricerche spettroscopiche di questo Centro S tudi di 
Chimica A pplicata del C .N .R  sull’adsorbim ento di vapori su superflui di ca­
talizzatori solidi [i] , abbiam o esam inato gli spettri u ltrarossi del sistema 
alcool metilico gasoso-cloruro di alluminio, dato 1’ interesse che presenta 
il cloruro di allum inio come catalizzatore di m olte reazioni delTacool, e in 
particolare della reazione di alchilazione [2, 3].

Gli spettri sono stati registrati con uno spettrografo Leitz a doppio raggio, 
con ottica in salgemma, nella zona tra  2 e 15 p,, facendo adsorbire, secondo la 
tecnica descritta nelle Note precedenti [1], vapori di alcool metilico anidri 
su uno strato  di cloruro di allum inio.

In fig. 1, accanto agli spettri U .R . di alcool metilico gasoso (fig. 1 a) e 
liquido (fig. 1 b), sono riportati gli spettri, nella zona tra  6 e 11 pi, di alcool 
metilico adsorbito su tre diversi cam pioni di cloruro di allum inio, alle p res­
sioni dj vapore di circa 50 m m H g (fig. 1 e), 65 m m H g (fig. 1 d)  e circa 
80 m m H g (fig. 1 4). I tre campioni, per evacuazione spinta ( io ~ 5 m m Hg), 
danno origine a spettri fra loro equivalenti schem atizzati in fig. 1 / .

Gli spettri di tre cam pioni di fig. 1, m ostrano, rispetto a quelli dell’alcool 
gasoso e liquido, differenze localizzabili soprattu tto  nella zona delle frequenze 
vco (con nuove bande a 1023, 978, 943 cm~ !)' e a 1194 c m -1 (con la com ­
parsa di una nuova banda). M ostrano inoltre tra  loro differenze nell’intensità 
relativa delle bande. Ciò potrebbe essere attribuito  a differenti situazioni 
nell’adsorbim ento.

D ’altra  parte  l ’identità degli spettri o ttenuti sui tre campioni dopo eva­
cuazione spinta (fig. 1 f )  suggerisce l ’esistenza, in queste condizioni, di una (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nel programma di ricerche del Centro Studi di Chimica Applicata 
del CNR diretto dal. prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 22 giugno 1966.
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unica specie alcoolica adsorbita. Essa è caratterizzata dal seguente andam ento 
spettrale:

un intenso assorbim ento a 1023 cm- 1 : esso è presente alle pressioni 
più alte e si intensifica nel procedere dell’evacuazione. R. G. G reenler [4] 
ha osservato un assorbim ento a 1040 cm™1 nello spettro del metossido di 
allum inio Al(OCHs)3 e a 1030 cm™1 in quello delPalcool- metilico adsorbito 
su allum ina, in condizioni spinte di evacuazione, che ha attribu ito  alla 
oscillazione di valenza vco del composto metossilico superficiale ^ A 1—OCH3.
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Fig. i. -  Spettri U.R.
a) alcool metilico vapore; b) alcool metilico liquido; c) alcool metilico adsorbito su 
A1C13 a 80 mmHg; d) alcool metilico adsorbito su A1C13 a 65 mmHg; e) alcool metilico 
adsorbito su A1C13 a 50 mmHg; / )  alcool metilico adsorbito su AlCla a io- 5 mmHg.

Ih  analogia sarem m o quindi indotti a ritenere, pure nel nostro caso, 
tm a origine simile per la banda in esame:

un  forte indebolim ento, via via accentuato al procedere dell’evacua- 
zione, delle bande a 1360 e r i  18 cm™1, riferibili, in analogia con le a ttrib u ­
zioni di M . Falk  e E. W halley [5] sull’alcool gasoso e liquido, la p rim a ad 
una oscillazione prevalentem ente di deform azione §oh , la seconda ad una 
oscillazione prevalentem ente « rocking » CH3 dell’alcool adsorbito. In fatti è 
noto [6] che l’assorbim ento a 1346 cm-1  dell’alcool gasoso è riferibile ad un 
m odo di vibrazione che coinvolge principalm ente la oscillazione §oh e in 
m aniera m inore la « rocking»  C H 3, m entre quello a 1116 cm-1  è riferibile 
principalm ente alla oscillazione « rocking » CH3 , e in m inor grado a quello 
Sqh e vco ;

ia scom parsa quasi totale della banda riferibile alla oscillazione di 
valenza v0 h  ; questa banda negli spettri dei sistemi in equilibrio con il gas 
a più alte pressioni di vapore appare larga, piuttosto intensa e spostata verso 
le m inori frequenze rispetto all’alcool vapore (3687 cm"™1) [4] e liquido
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(3337 cm-1 ) [4]. Per evacuazione tale banda dim inuisce progressivam ente 
la sua intensità relativa. Il com portam ento di questa banda che dim inuisce 
di intensità al procedere dell’evacuazione e il concom itante forte indeboli­
m ento della banda a 1360 cm-1  starebbe a dim ostrare la progressiva dim i­
nuzione nel sistem a dei gruppi OH al procedere della evacuazione, fino a 
giungere ad una loro quasi totale scom parsa a io -5  m m Hg.

Per quanto riguarda la situazione del gruppo CH3 nella molecola di 
alcool metilico adsorbito (fig. 1 / )  osserviamo che le oscillazioni di deform a­
zione &ch3 a 1474> X4S7 e I4 I S cnr-1 risultano praticam ente coincidenti, in 
posizione e stru ttu ra , con quelle dell’alcool libero, in ogni condizione di espe­
rienza.

D a tu tto  l’insieme di dati esposti ci sem bra si possa prospettare l’ipotesi 
che, in condizioni di evacuazione spinta (fig. 1 / ) ,  la specie adsorbita possa 
rappresentarsi come

(i) / A1_0\
'  \ h3

form atasi per elim inazione del protone ossidrilico dell’alcool adsorbito, con 
formazione di HC1 come già altri A utori [7] hanno suggerito studiando le 
reazioni fra alcool metilico liquido e cloruro di alluminio. A  convalida della 
ipotesi della formazione di un  complesso superficiale del tipo I osserviamo 
nello spettro di fig. 1 / ,  oltre alle bande discusse, la com parsa di un  assorbi­
m ento a 1194 c m -1 non riferibile ad alcool libero, nè a cloruro di alluminio, 
e che in accordo con A. A. B abushkin [8] (il quale ha rilevato ed assegnato 
un assorbim ento analogo a ~ n o o  cm .-1 per il sistem a alcool m etilico- 
allum ina) potrebbe essere attribu ito  alla oscillazione vA1._0 della specie (I).

In  base alle conclusioni fino ad ora tra tte  sul sistema cloruro di a llum inio- 
alcool metilico alla pressione di io - 5 m m Hg, possiamo ora esam inare gli 
spettri cjello stesso sistem a a pressioni più elevate (fig. 1 c> d , e). Si nota 
nella zona della oscillazione vco un  insieme di tre bande localizzate a 1023, 
978 e 943 c m -1 ; di queste, per evacuazione, quella a 1023 cm-1  si intensi­
fica, m entre le due rim anenti subiscono una progressiva dim inuzione nella 
loro intensità relativa, fino a scom parire a io ~ 5 m m H g (fig. 1 / ) .

L a componente a 1023 cm-1  è riferibile, come già si è detto, alla specie 
adsorbita secondo la form a (I), m entre le altre due potrebbero venir a ttr i­
buite ad oscillazioni di valenza Vco di altre specie adsorbite, sensibili alle 
condizioni di pressione. In  particolare la banda a 943 c m -1 è la prim a a 
com parire nello spettro quando il catalizzatore è posto a contatto con piccole 
quan tità  di vapori di alcool.

A um entando la pressione di vapore si osserva la com parsa di una nuova 
banda, a 97)8 cm .-1 che aum enta di intensità all’aum entare della pressione. 
A lla pressione di circa 50 m m H g si osserva lo spettro schematizzato in fig. 1 e. 
A  più alta pressione di vapore compaiono sim ultaneam ente gli spettri di 
fig. 1 d, c.
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Questo insieme di dati potrebbe suggerire l ’esistenza, alle più basse pres­
sioni -  sotto i 50 m m H g -  di una specie molecolare sulla superficie del 
catalizzatore rappresentabile, in uno schema di risonanza, con le s tru ttu re

o con un unico simbolo di legame dativo

Gli atomi di allum inio superficiali del catalizzatore agiscono da e lettron- 
accettori e gli atom i di ossigeno delle molecole di alcool da elettron-datori.

L ’interazione allum inio-ossigeno com porta un indebolim ento del legame 
O— R e può giustificare uno spostam ento dell’assorbim ento vco verso le più 
basse frequenze. P ertanto  la banda a 943 cm- 1 , prim a a com parire nello 
spettro, potrebbe essere attribuibile alla oscillazione di valenza vCo di m o­
lecole d ’alcool adsorbite secondo lo schema (II) d).

L a banda a 978 cm-1  com pare successivam ente a quella a 943 cm- 1 ; 
essa può quindi essere a ttribu ita  ad oscillazioni di valenza vco di molecole 
d ’alcool associate ed adsorbite dopo la formazione di un prim o strato  di 
tipo (II)  sulla superficie del catalizzatore. La situazione può essere schem a­
tizzata come segue:

D all’esame della fig. 1 (c, d , e) si è osservato che le intensità relative delle 
com ponenti vco esam inate variano in funzione della pressione del gas in equili­
brio. Ciò potrebbe stare a m ostrare che le forme (I), (II) e (I II)  sussistono in 
ben determ inate condizioni di pressione del gas in equilibrio col catalizzatore.

In  un sistema in equilibrio alla pressione di saturazione dell’alcool, la 
com ponente a 978 cm-1  (riferibile alla forma II I)  è intensissim a e assai a llar­
gata, tale da m ascherare la zona spettrale im m ediatam ente a più bassa 
frequenza. In  queste condizioni si ha inoltre nello spettro la com parsa di una 1

(1) La banda dovuta alla oscillazione v0I1 appare nello spettro in esame a più bassa 
frequenza rispetto a quella del vapore e più allargata, mentre la banda SQlì si sposta alle più 
alte frequenze. Ciò potrebbe far pensare alla esistenza di interazioni fra l’idrogeno ossidrilico 
e la superficie del catalizzatore, come pure ad un inizio di associazione tra le molecole di 
alcool. La prima possibilità potrebbe rappresentare la fase iniziale del meccanismo di eli­
minazione di HC1, eliminazione che è stata osservata da J. F. NORRIS e J. N. INGRAHAM [7] 
in sistemi alcool metilico liquido — cloruro di alluminio.
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nuova banda a 1029 cm- 1 , a frequenza cioè uguale a quella propria deiralcool 
metilico liquido; questa banda scom pare per leggera evacuazione.

L ’andam ento degli spettri in funzione della pressione starebbe quindi 
ad indicarci che, se alla pressione di io -5  m m H g del gas in equilibrio esiste 
nel sistema una form a adsorbita schem atizzabile secondo (I), a pressioni 
più alte assum erebbero im portanza anche le forme del tipo (II) e (III). Alla 
pressione di vapore saturo si aggiungerebbe a queste una quarta  forma, in 
cui la s tru ttu ra  dell’alcool adsorbito sarebbe assai simile a quella del liquido.

Fig. 2. -  Spettri U.R. del sistema AICI3—CH3OH in equilibrio con 
alcool metilico gasoso alla pressione di circa 50 mmHg a 25°C.
a) Appena introdotto il gas nella cella. b) Dopo circa 15 minuti dalla introduzione.
Le frecce indicano il modo con cui variano le intensità delle bande aU’aumentare del 

tempo di contatto del gas sul catalizzatore.

Per qualnto si riferisce alle bande a 1118 («rocking» CH3) e 1194 (vaio) 
cm- 1 , di cui si è detto in precedenza, osserviamo che la intensità relativa della 
prim a varia proporzionalm ente a quella della banda vco a 978 cm- 1 , m entre 
quella della seconda proporzionalm ente a quella della banda a 1023 c m "1. Ciò 
ci porta  ad attribu ire  l’assorbim ento a 1118 cm-1  a molecole adsorbite nella 
form a (III), quello a 1023 cm-1  a molecole adsorbite nella form a (I), in 
accordo con le attribuzioni precedentem ente form ulate per i due assorbim enti.

In  fig. 2 è riportato  il com portam ento delle bande a 1194, 1118, 1023, 
978 e 943 cm-1  in funzione del tem po di esposizione del catalizzatore al gas 
alla pressione di circa 50 m m Hg. L a fig. 2 a rappresenta il prim o spettro 
rilevabile subito dopo l ’introduzione del gas, la 2 b dopo circa 15 m inuti di 
contatto; quest’ultim o spettro non si modifica sostanzialm ente per ulteriore 
tem po di cojntatto.

D alla figura si può rilevare l’esistenza di un equilibrio fra le forme (I), 
(II), e (I II)  prim a discusse in funzione del tem po fino al raggiungim ento 
di una situazione di stazionarietà dopo circa 15 m inuti.
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Si è detto  che u n a  delle principali reazioni dell’’alcool metilico cataliz­
zata da cloruro di allum inio è la reazione di alchilazione. Per essa è stato 
proposto [2, 3, 7] il meccanism o

CH3OH +  AICI3 -> [CH3OH AICI3] CH3OAICI2 +  HC1 

CH3OAICI2 CH3CI +  A 10C1.

Esso suppone la form azione del composto metossilico CH3OAICI2 per 
eliminazione di HC1 dal composto di addizione [CH3OH AICI3]. In  condi­
zioni limite è prev ista anche la form azione del cloruro di m etile CH3CI.

Le m isure spettroscopiche U .R . da noi eseguite su alcool metilico adsor­
bito su AICI3 , a tem peratu ra  am biente e a varie tensioni di vapore, conva­
lidano in gran  parte  il m eccanism o di cui sopra, del quale fino ad ora, per 
quanto ci risulta, non era sta ta  data  evidenza di natu ra  spettroscopica.

D ai risultati da noi ottenuti in questa indagine ci sem bra inoltre di 
poter indicare che le specie adsorbite di s tru ttu ra  (II) e (III), per le quali 
si ha, rispetto alla molecola libera, una forte dim inuzione della frequenza 
vco e quindi un  indebolim ento del legame corrispondente, siano le più reat­
tive nella reazione di alchilazione dell’alcool metilico adsorbito su cataliz­
zatore cloruro di alluminio.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per averci proposto l’argo­
m ento della presente ricerca, per i consigli e le discussioni e per i mezzi 
messi, a disposizione.

R ingraziam o il prof. G. Sem erano per la cortese ospitalità concessa a Bo­
logna nell’Istitu to  Chimico « G. C iam ician »per l’esecuzione di alcune m isure.
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