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Chimica. — Sulla formazione di ioni « ossicarbonio » da cloruri 
degli acidi alifatici saturi e ol- c  loro sostituiti in fase vapore su cloruro 
d i alluminio solido. Nota I n  d i A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a  e Giov. 
B a t t i s t a  B o n i n o ,  presentata ((*) **} d a l  Socio G. B . B o n i n o .

Summary. The infrared spectra of two series of aliphatic acyl chloride RCOCl(i) 
(R =  CH3 , C2H5 , /Z-C3H7 e ÌSO-C3H7) and R'COCl(2) (R ' =  CICH2 , CI2CH , CI3C) adsorbed 
on AICI3 catalyst are investigated in the spectral range of vco  frequencies.

“ O xocarbonium  » adsorbed ions (R— C=0->-AlCl3)+ and undissociated species adsorbed

/ R\ .  \
on the catalyst I ^C =  0-^A lC l3  are form ulated for the molecules of series (1); un-

\C K  /
dissociated species only are form ulated for the molecules of series (2).

The influence of the radical on the electronic structure of the functional group — COC1 
is supposed the main cause of this behaviour.

Nel program m a di ricerche di questo Centro S tudi di Chimica A ppli 
cata del C .N .R . sulla reattiv ità  di sostanze adsorbite in fase gasosa su 
cloruro di allum inio solido, è già stata  spettroscopicam ente messa in evidenza 
Fazione acilante del cloruro di acetile [1], dell’anidride acetica [2] e di altre 
anidride m iste alifatiche sature [3] tram ite la formazione di due tipi di specie 
adsorbite:

(R— C =  0)+ (X A lC b)'

( I )

X,

R'
:c=o

\
A icis

( i l )

X = -C l, OCORh

C aratteristica per questi sistemi acilanti è la formazione nello stato adsorbito 
di ioni ossicarbonio (I) (RCO)+ che si originano contem poraneam ente alla 
specie (II) indissociata adsorbita tram ite il gruppo carbonilico.

A com pletam ento di queste ricerche desideriamo discutere in questa 
N ota sulla formazione di ioni ossicarbonio in una serie di cloruri di acidi 
alifatici saturi e a-clorosostituiti, prendendo in esame la « situazione elet 
tronica » del gruppo funzionale — COC1 delle diverse molecole considerate.

(*) 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.

(**) Nella seduta del 22 giugno 1966.
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Pa r t e  s p e r i m e n t a l e .

I cloruri degli acidi esam inati sono: 
i°  cloruro di acetile CH3COCI (Erba);
20 cloruro di propionile C2H5COCI (BDH);
30 cloruro di ^ -b u tirrile  C3H7COCI (BDH);
40 cloruro di isobutirrile C3H7COCI (BDH);
5° cloruro di monocloroacetile CICH2COCI (K ahlbaum );
6° cloruro di dicloroacetile CI2CHCOCI (Kahlbaum );
7° cloruro di tricloroacetile CI3CCOCI (K ahlbaum ).

In  Tabella I vengono riportati i num eri d ’onda e le intensità relative 
delle bande carboniliche dei cloruri degli acidi sopra ^elencati allo stato di 
vapore (a) e degli stessi adsorbiti su uno strato di cloruro di allum inio solido 
in quan tità  m inim a m a sufficiente a perm ettere la registrazione dello spettro 
U .R . all’atto  dell’adsorbim ento (b).

A bbiam o constatato in altre esperienze che queste sono le condizioni 
piu adatte alla formazione di ioni ossicarbonio (RCO)+ per adsorbim ento 
di sostanze acilanti sul catalizzatore: gli ioni ossicarbonio sono infatti specie 
molto reattive che interagiscono facilmente con un eccesso di sostanza ad  
sorbita.

T a b e l l a  I.

Frequenze carboniliche U .R . in cm- 1  di

(a )
g a s

f )
a d so r b ito  su A 1C 13

CH 3C O C 1 ..................... l8 2 2  f 2 2 9 0  /

C 2 H 5 C O Q  .................. .. ( l 8 4 0  f l ) \  l8 0 7  f  , l 2 2 6 9 / (1 6 5 0 7 ? ); 1 6 3 8 /

^ C 3H 7C 0 C 1 . . . . . . . . . I 8 0 6  / , / 2265  / (1 6 5 3 7 ? ); 1 6 3 7 /

? -C 3H 7C O C l ...................... 1 8 1 3 / 2 2 5 8  / 1 6 3 5 /

C 1 C H 2 C O C 1 ........................ 1 8 3 4 / ;  1796  m — 1668 / ; (1 6 4 8 7 ? )

C 1 2 C H C O C ]........................ 1 8 2 4 / ;  1 7 8 7 / — 1665 f , l
C13CCOC1 ........................... 1 8 1 2 / — 1676  /

/  =  forte; m =  media; fi =  flesso; /  =  larga.

P ag li spettri di Tabella I si osserva che il cloruro di acetile CH3COCI 
si adsorbe in prim a frazione sul catalizzatore danno luogo a piccole quan  
tità  di una specie adsorbita caratterizzata da una banda carbonilica, tra  le 
più intense dello spettro, a 2290 cm- 1 ; se si fanno adsorbire maggiori quan  
tità  di sostanza si osservano nello spettro U .R . due nuovi assorbim enti a
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^ 1 5 7 0  cm-1  ed a ^ 1 4 9 0  cm-1  m entre la banda a 2290 cm-1  diminuisce 
di intensità fino a scom parire tO. Soltanto dopo un certo tem po -  dell’ordine 
delle ore -  iniziano a com parire nello spettro le bande carboniliche a 2195 cm "1 
ed a 163 5 cm "1 caratteristiche delle specie adsorbite descritte in una prece 
dente N ota [1].

Nel caso degli omologhi superiori saturi della serie compaiono contem  
poraneam ente, a ll’atto dell’adsorbim ento, la banda carbonilica a più alta 
frequenza (nella zona 2200-2300 cm."1) e quella a più bassa frequenza (nella 
zona 1700-1600 cm "1). Infine nel caso degli a-cloroderivati si osserva nello 
spettro U .R . della sostanza adsorbita soltanto la banda carbonilica nella zona 
1700-1600 cm- 1 ; per questi composti si è osservata una crescente facilità al 
desorbim ento della molecola a ll’aum entare degli atomi di cloro nel radicale.

Come appare nella T abella I alcuni dei derivati esam inati presentano, 
sia allo stato gasoso, sia adsorbiti su AICI3 bande carboniliche a più com po 
nenti nello spettro U .R 4 una ragione di ciò potrebbe essere riscontrata nella 
coesistenza di più isomeri molecolari [4, 5, 6]. Gli spettri U .R . dei composti 
di addizione tra  CH3COCI e AICI3 sono stati studiati da vari A utori [7, 8, 9]; 
non ci risu lta che siano state eseguite sino ad ora indagini di spettroscopia 
U .R . sugli altri sistemi di T abella I.

D is c u s s i o n e .

Le bande carboniliche che cadono nella zona 2200-2300 cm-1  sono 
proprie di un gruppo CO con parziale grado di triplo legame [io]; esse per 
tan to  evidenziano la formazione di ioni ossicarbonio per distacco dalla m ole 
cola del cloruro dell’acido di uno ione C U  che si coordina con un atom o di 
allum inio superficiale del catalizzatore:

/ O
R— 4- A1C]3= (R — C =  0 )+(A 1C14)“

\ ; i
( i )

In  una precedente N ota [1] si era osservato che il cloruro di acetile si 
adsorbe sul catalizzatore, in altre condizioni sperim entali, dando luogo a 
ioni ossicarbonio adsorbiti in due diversi modi, caratterizzati da due bande 
carboniliche a 2295 ed a 2195 c m "1. In  accordo con D. Cook [9] si a ttribu iva 
la banda a più alta frequenza (a 2295 cm "1) all’oscillazione di valenza vCQ 
dello ione ossicarbonio (CH3—C = 0 -> AlCl3)+ adsorbito tram ite la coppia 
di elettroni di non legame a dell’ossigeno su un centro alluminico superfi 
ciale del catalizzatore a carattere elettron accettore.

(i)_ Bande 'analoghe nella zona 1490-1570 cm-1 compaiono anche negli spettri degli 
omologhi superiori dei cloruri degli acidi saturi esaminati, ma solo dopo un più lungo tempo 
di adsorbimento ed in forma meno accentuata. Abbiamo in corso sull’argomento una serie 
di esperienze intorno alle quali riferiremo in una prossima Nota.
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L a banda carbonilica a più bassa frequenza (a 2195 cm-1 ) era invece 
a ttribu ita  alla oscillazione carbonilica di valenza dello ione ossicarbonio 
libero (2h

Sulla base di queste considerazioni, dal valore della frequenza carboni 
lica degli ioni ossicarbonio della serie di composti esam inati in questa Nota, 
si può stabilire che ad essi meglio della s tru ttu ra  (I) corrisponde la seguente 
s tru ttu ra

(R—C = 0  -> A1C13)+ (A\cuy~
(III)

Le bande carboniliche della zona 1700-1600 cm -1 sono invece ca rat 
teristiche di un legame carbonilico che ha dim inuito l ’ordine di doppio legame 
in seguito all’interazione di una coppia di elettroni <7 di non legame dell’os 
sigeno carbonilico ed un  accettore di elettroni (acido di Lewis) [io]; tali bande 
dànno perciò indicazione della formazione in superficie al catalizzatore di 
una specie adsorbita in form a indissociata del tipo

/  \
R /  AlCls

( I I )

Dai risultati di T abella I si può allora dedurre che i cloruri degli acidi 
alifatici saturi RCOC1 dànno luogo per adsorbim ento, nelle condizioni speri 
m entali sopra esposte, a ioni ossicarbonio quando (III)  R  =  CH3 ed a en 
tram be le specie (III)  e (II) quando R  =  C2H5 , n-C^kii e ÌS0-C3H7 ; quando 
R =  CIGH2 , CI2CH , CI3C invece i cloruri degli acidi originano per adsor 
bim ento soltanto la specie (II) e non si ha la formazione di ioni ossicarbonio.

Per la reazione di acilazione con cloruri degli acidi in presenza di clo 
ruro di allum inio sono stati proposti da vari A utori due principali m ecca 
nismi [13, 14] uno ionico, che si basa sulla formazione di ioni ossicarbonio 
di s tru ttu ra  (I) e uno di sostituzione che si rifà alla formazione del complesso 
interm edio di s tru ttu ra  (II). Evidenza spettroscopica U .R . e di R .N .M . dei 
complessi interm edi (I) e (IH ) e (II) è stata data  però soltanto in pochi casi [io]; 
sem bra com unque che la formazione di ioni ossicarbonio abbia un  ruolo 
im portante ai fini della reazione di acilazione [15].

L a ionizzazione del cloro per adsorbim ento della molecola di cloruro 
dell’acido sul catalizzatore si può pensare che avvenga attraverso  una ipo-

(2) In analogia con le molecole di acetonitrile e cloroacetonitrile, in cui il valore della 
frequenza vCN aumenta nella specie adsorbita, si può attribuire -  a parte l’effetto dovdto 
all’accoppiamento meccanico -  ad una variazione della ibridizzazione cr dell’ossigeno nello 
ione ossicarbonio adsorbito, l’effetto elettronico che contribuisce maggiormente ad un aumento 
della frequenza carbonilica. Vedansi sull’argomento le considerazioni tratte in precedenti 
ricerche [11,12].
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tetica s tru ttu ra  interm edia

y °

\l/<tO\
i1

1_______

' \ +  - /  Cl—A l -

oppure
V  - / -Cl—Al—

Vl
(IV) (V)

in cui un elettrone si trasferisce dal cloro airallum inio.
L a s tru ttu ra  (IV) costituisce il più semplice modello elettronico per tale 

processo di trasferim ento di carica, m a non tien conto del fatto che lo ione 
ossicarbonio (R— C =  0)+ che si form a è soggetto ad una interazione col 
catalizzatore tram ite l’ossigeno carbonilico, come sem bra apparire dagli spet 
tri U .R . Di ciò invece tien conto la s tru ttu ra  (V) in cui si suppone che la 
molecola del cloruro dell’acido all’atto dell’adsorbim ento sia orientata in 
m odo tale che il processo di trasferim ento di carica dal clòrò all’allum inio 
avvenga sim ultaneam ente alla interazione fra l’ossigeno carbonilico e il ca ta  
lizzatore. Il processo di trasferim ento di carica è governato dalla relazione 
energetica

E  =  lp —  A — | A I —  | s [

in cui Ip rappresenta il potenziale di ionizzazione del cloro nella molecola 
del cloruro dell’acido, A  è l’affinità elettronica dell’atomo di alluminio super 
ficiale del catalizzatore, A è un  term ine coulombiano di attrazione elettro- 
statica fra le cariche formatesi ed s. infine rappresenta l’energia covalente 
del nuovo legame cloro-alluminio (4).

In  prim a approssim azione i term ini di energia A, A ed e nella espres 
sione di E si possono considerare praticam ente coincidenti per la serie di 
cloruri degli acidi che si vuole esam inare; risulta pertan to  una dipendenza 
lineare fra l’energia E di trasferim ento di carica -  che prom uove la ioniz 
zazione del cloro e quindi la formazione dello ione ossicarbonio -  e il po ten 
ziale d(i ionizzazione del cloro.

Poiché quest’ultim o dipende essenzialmente dalla situazione elettronica 
del gruppo COC1 nella molecola libera, si presenta interessante uno studio 
della reattiv ità  sulla base della s tru ttu ra  elettronica di detto gruppo.

Ci proponiam o di approfondire questo argom ento in una prossim a N ota.

Gli A utóri ringraziano il prof. Sem erano per l’ospitalità concessa nel 
l’Istituto Chimico « G. Ciam ician » di Bologna per l’esecuzione di alcune m isure.

(4) Non si può escludere a priori l’ipotesi che il processo di trasferimento di carica sia 
susseguente alla interazione fra l’ossigeno carbonilico e l’atomo di alluminio superficiale del 
catalizzatore; ip questo caso l’interazione ossigeno-alluminio darebbe luogo ad una pertur 
bazione elettrohica indotta sul legame C-—Cl. In prima approssimazione si può ritenere però 
che per tutta la serie di composti qui esaminati tale perturbazione sia praticamente della stessa 
entità, e quindi modifichi, in ogni caso, in ugual misura il valore del potenziale di ionizzazione 
Ip delle molecole isolate.
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