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Chimica. — Swlla formaszione di ioni « ossicarbonio» da cloruri
degli acidi alifatici saturi e a—clorosostituiti in fase vapore su cloruro
di alluminio solido . Nota 11 © di ALEssaNDRO BErTOLUZZA, M ARTA

AnTtoNiA BERTOLUZZA MORELLT € CARLO CASTELLART, presentata dal
Socio G. B. Bownino.

SUMMARY. — * Oxocarbonium ” ions (RCO)*+ have been observed in the infrared
spectra of acyl chloride RCOCI(R=CHj;, CoHs, #-CsHr and iso-CsH7) adsorbed on AICls,
catalyst; they have not been observed on the contrary in the spectra of 7—chloro acyl chloride
R'COCl (R’ = CHCl, CHCly and CCly).

To explain this behaviour the influence of radical on functional group —COCl is studied
and it is connected with the pK of acids corresponding to examined acyl chloride.

The electronic structure of COCI group in —CH3COCI is examined in detail.

In una precedente Nota [1] sugli spettri U.R. di cloruri di acidi alifatici

saturi e a—cloro sostituiti adsorbiti su cloruro di alluminio si era osservato che:

il cloruro di acetile CHgCOCI si adsorbe in prima frazione dando luogo
prevalentemente a ioni ossicarbonio di struttura:

(R-CZ 0—> AlCR3)T
(1)

i cloruri di propionile CeHsCOCI, di n—butirrile 72-CsH;COCI e iso-
butirrile iso-C3H7COCI per adsorbimento originano sia ioni ossicarbonio (D),
sia la specie indissociata

C
8\

C=0
(rr)

i cloruri di cloracetile, dicloroacetile e tricloroacetile (CICH2COCI,CleCH

COCl, CIsCCOCI) si adsorbono sul catalizzatore tramite la sola forma indisso-
ciata (II).

Ci & sembrato interessante esaminare la possibilita di formazione di ioni

ossicarbonio sulla base della struttura elettronica del gruppo COCI nei clo-

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

(**) Pervenuta all’Accademia I'1 agosto 1966.
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eruri degli acidi: gia nella precedente Nota [1] si era supposto che la ionizzazion
del cloro, con formazione di ioni ossicarbonio (I), avvenga tramite una ipo-
tetica struttura intermedia in cui un elettrone si trasferisce dal cloro all’atomo
superficiale di alluminio. Si era anche osservato che il processo di trasferi-
mento di carica & governato dalla relazione

E=T,—A—|A|—|e]

e che, a parita di affinitd elettronica (A) del catalizzatore, di energia di attra--
zione elettrostatica (A) fra le cariche formatesi e di energia covalente () del
legame cloro—alluminio, sussiste una dipendenza lineare fra l’energia E di
trasferimento di carica e il potenziale di ionizzazione I, del cloro nella mole-
cola libera.

La struttura del gruppo funzionale —COCI nel cloruro di acetile & stata
recentemente determinata da K. M. Sinnott [2] in base ad uno studio di
spettroscopia di microonde. I parametri strutturali della molecola, qui di
seguito riportati '

C--H 1,083+ 0,005 A ; C—C 1,499+ 0,010 A ; C=0 1,192+ 0,010 A;
C—Cl 1,789+ 0,005 A ; < CCH 110°21' 4 10’ < CCO 127°5" + 10’
< CCCl112°39' 4+ 30’

mostrano che i legami C=0 e C—<C risultano pilt corti del valore calcolato
come somma dei raggi covalenti, mentre il legame C—Cl & pit lungo del valore
calcolato.

In base ai valori delle costanti di accoppiamento di quadrupolo l'autore
suggerisce per la molecola di CH3COCI una risonanza fra le strutture

4 \/6
R— C\Q — R‘c\\-l- <« (R~C.'.‘EO)+
ce ce~

(z11) (1v) (v)

di cui la (IV) parteciperebbe con il peso indicativo del 9%, e la (V) con il
peso del 429,.

Il forte contributo della struttura (V) alla risonanza della molecola mette
in evidenza un carattere eccezionalmente ionico del legame ¢ carbonico—cloro
nella molecola isolata, e quindi un relativamente basso potenziale di ioniz-
zazione I, del cloro, e pud giustificare la tendenza alla ionizzazione del cloro
per adsorbimento della molecola sul catalizzatore e la formazione di ioni
ossicarbonio.

Ad analoga considerazione si giunge anche calcolando l'ibridizzazione
degli orbitali ¢ dell’atomo di carbonio carbonilico della molecola, in base alle
condizioni di ortogonalizzazione [3] degli orbitali ibridi qui di seguito espressi
in forma normalizzata. Tale calcolo conduce a risultati significativi solo nel
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caso della molecola di CH3COCI per la quale, come si & detto, sono stati deter-
minati con sufficiente accuratezza i parametri (angoli) strutturali.

(I)C—>O ZI/ZZ?S—}— YI — a pC—)O

(DC—>C ZVZ?$+VI_b2 pC—->C

Poo=V1—a2— 0 s+ja+ & p;

/(DCQO(I)C»C 0’1:0 3 VZZ?VZZ—_{—VI_—QZ V1~é2 COS&CCO::O

fcpceoq)cﬁcldT:O s V@)1 — a2 — 82 ) 1—a® Y2 + 5 €os §5 0 = ©

'/q)c—wq)c_,a‘h:o s V21— a2 — 8 41— & a2t 2 €08 Y = O

iché = o’ - 016’ = 039/
Poiché cos 8, = cos 12795, cos §,,, = cos 120016, cos oce = €Os 112039
si ricava per l'ibridizzazione del carbonio I'espressione:

q)c_>0: Vms + VO)5589 pC—>0
Dy o =10,3154 s + 10,6846 pc_

(I)C-»CIZ Vor2435 s+ VO’7565 Poscr -

Risulta cio¢ che, a differenza della maggior parte dei componenti carbonilici,
nella molecola di cloruro di acetile I'ibridizzazione degli orbitali ¢ del carbonio
carbonilico non ¢ del tipo trigonale (in cui il contributo di orbitale «s» &
0,3333 per orbitale). :

Infatti soltanto I'ibrido @, . del carbonio possiede una forma pseudo-
trigonale, mentre 'ibrido @ risulta arricchito in orbitale « s » a spese del-
Iibrido @ o il primo tende infatti verso la forma di un piti forte ibrido
digonale (in cui il contributo di orbitale « s» & di 0,5) mentre I'altro tende
verso la forma di un meno forte ibrido tetraedrico (in cui il contributo di orbi-
tale «s» & 0,25). Appare quindi evidente nella molecola un rafforzamento
del legame ¢ carbonio—ossigeno ed un indebolimento del legame ¢ carbonio-
cloro. :
Passando a considerare gli omologhi superiori del cloruro di acetile ed i
suoi cloro derivati non ci ¢ possibile caratterizzare il gruppo —COCI come nel
caso del cloruro di acetile, in quanto mancano in bibliografia, per questi com-
posti, i valori delle costanti di accoppiamento di quadrupolo (da cui risalire al
carattere ionico del legame ¢ C—Cl e al grado di doppio legame dello stesso)
e i parametri strutturali determinati con sufficiente accuratezza (necessari per
il calcolo dell’ibridizzazione degli orbitali & del carbonio).

Si potrebbe allora pensare di avvalersi delle frequenze U.R. delle oscil-
lazioni di valenza dei legami C=0O e C—CCIl. A questo proposito perd occorre

6. — RENDICONTI 1966, Vol. XLI, fasc. 1-2,
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osservare che i cloruri degli acidi in esame (eccetto il cloruro di acetile) possie-
dono pili isomeri rotazionali [4, 5, 6]; inoltre soltanto la frequenza v, ha un
sufficiente carattere di frequenza di gruppo per tutti i termini della serie e
potrebbe quindi prestarsi allo scopo; essa tuttavia risente di effetti di campo [5]
dovuti alla « complessita » del radicale, tali da rendere molto problematica
una sua correlazione con la struttura del gruppo —COCI.

Poiché il comportamento del gruppo —COCI deve risentire della natura
elettronica del radicale, occorre scegliere, per caratterizzare questo gruppo
funzionale, una grandezza molecolare che evidenzi se pur indirettamente le
perturbazioni di natura elettronica operate dal radicale su di esso. Una gran-
dezza che si presta a questo scopo e che & facilmente reperibile in bibliografia
¢ il pK degli acidi corrispondenti ai cloruri.

La forza di un acido, misurabile dal suo pK, ¢ infatti direttamente pro-
porzionale alla variazione di energia nella reazione di ionizzazione; 'azione
dei sostituenti sulla forza dell’acido percid pud essere interpretata in termini
di effetti elettronici (induttivo, di risonanza, di campo, ecc.) che influenzano
Penergia libera.

In Tabella I vengono riportati i pK degli acidi alifatici saturi e a—cloroso-
stituiti corrispondenti ai cloruri degli acidi della serie da noi esaminata [7].

TABELLA I.
pK degli acidi X—COOH [7]

D G —-CC13 —-CHCIz —CHCI —-CH;; —Csz —n—C3H7 —iSO—C3H7

K......... 0,65 1,29 2,86 4,76 4,88 4,82 . 4,86
P |

Si pud osservare che all’acido acetico corrisponde un pK di 4,76 mentre
agli omologhi superiori — acido propionico, 7#-butirrico e iso-butirrico — cor-
rispondono valori di pK superiori e tra loro dello stesso ordine di grandezza.

L’aumento del valore del pK per gli omologhi superiori dell’acido acetico
¢ stato attribuito [7] principalmente ad un effetto induttivo 41 del radi-
cale, che favorisce un aumento dell’energia richiesta per la ionizzazione del
protone, quindi un aumento della variazione dell’energia libera nella reazione
di ionizzazione e corrispondentemente un aumento del pK.

Pertanto i radicali alchilici —CsHs, —7~CsHy, —iso~CsH7 producono
un effetto +1 maggiore di quello del radicale —CH3. In virta di tale effetto
percio negli omologhi superiori dei cloruri degli acidi ci si deve aspettare una
maggiore densitd di carica elettronica sull'atomo di carbonio del gruppo
—COCI rispetto al caso del cloruro di acetile: nella pitt semplice trattazione
dell’orbitale molecolare localizzato sul legame C—Cl si pud pensare allora
che l'integrale coulombiano « del carbonio e I'integrale di risonanza B risul-
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tino modificati (di valore superiore rispetto al caso del cloruro di acetile) nel
senso di favorire un pili spiccato carattere ionico del legame C—Cl e un pit
basso potenziale di ionizzazione I, del cloro.

E significativo che dagli spettri da noi eseguiti su questi cloruri degli
acidi adsorbiti su cloruro di alluminio si riscontri sempre la formazione
di ioni ossicarbonio che provengono da una facile ionizzazione del legame
C—CL

Nel caso dei derivati clorosostituiti dell’acido acetico, dalla Tabella I si
osservano valori di pK considerevolmente inferiori a quello dell’acido ace-
tico. In questo caso ¢ stato attribuito principalmente all’effetto induttivo —1I,
dovuto agli atomi di alogeno del radicale, una diminuzione della densitd di
carica elettronica sul gruppo —COOH [7]. Cid comporta la richiesta di una
minore energia per la ionizzazione del protone dell’acido e quindi una dimi-
nuzione della variazione dell’energia libera nella reazione di ionizzazione,
ci6 che equivale ad una diminuzione del pK rispetto all’acido acetico.

Poiché lo stesso effetto induttivo deve prodursi anche nel caso dei cloruri
degli acidi corrispondenti, si puo pensare che sull’atomo di carbonio del gruppo
funzionale —COCI si abbia un difetto di carica elettronica; pertanto I'integrale
coulombiano o« del carbonio e quello di risonanza B, risultano modificati
(di valore inferiore rispetto a quelli del cloruro di acetile) in modo tale che il
legame C—Cl acquista un minor grado di carattere ionico e un piu alto poten-
ziale di ionizzazione I, I’atomo di cloro. Risulta pertanto sfavorita la dissocia-
zione del legame stesso ed ¢ significativo osservare che lo ione ossicarbonio
non compare negli spettri U.R. di questi cloruri degli acidi adsorbiti sul cata-
lizzatore.

Si puod pertanto concludere che il pK di un acido costituisce un para-
metro assai significativo a prevedere la formazione di ioni ossicarbonio per
adsorbimento del cloruro corrispondente su catalizzatori.

Nel caso del cloruro di alluminio, ci sembra di poter indicare che i cloruri
degli acidi saturi originano per adsorbimento ioni ossicarbonio quando il pK
degli acidi corrispondenti ¢ superiore ad un valore che dovrebbe trovarsi tra
4,76 e 2,86, mentre non danno luogo a ioni ossicarbonio quando gli acidi cor-
rispondenti hanno pK inferiori allo stesso valore.

Ad ulteriore precisazione di questo valore di pK si puo osservare che Susz
e coll. [8] hanno riscontrato dagli spettri U.R. del composto di addizione
fra AlICls e il 2-6 dimetil-benzoil-cloruro la formazione di ioni ossicarbonio.
L’acido corrispondente al cloruro possiede un valore di pK di 3,21, inferiore
a quello dell’acido benzoico (4,20) [7].

Tale diminuzione ¢ stata attribuita ad un effetto di impedimento sterico
alla planaritd della molecola dell’acido in cui le posizioni ¢ orto » al carbossile
sono occupate. La perdita di complanaritd quando le posizioni «orto » sono
occupate da ’gruppi metilici diminuisce notevolmente il contributo della riso-
nanza alla forza dell’acido e rende quindi predominante I'effetto induttivo [7].

Pertanto il 2—6 dimetil-benzoil cloruro pud essere in linea di massima
incluso nella discussione dei cloruri degli acidi di questa Nota ed esso pud
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fornire una utile indicazione per una restrizione (fra 3,21 e 2,86) dell’inter-
vallo di pK sopra definito.

Le considerazioni fin qui svolte valgono soltanto nel caso dei cloruri degli
acidi saturi per i quali si pud ritenere chel’effetto induttivo sia il predominante
effetto elettronico dovuto al radicale. Abbiamo in corso misure su altri clo-
ruri degli acidi alifatici saturi e una serie di misure sui cloruri degli acidi
insaturi e aromatici.

Si ringrazia il prof. G. B. Bonino per il costante interessamento a questa
ricerca e per le discussioni in merito.

Si ringrazia il prof. G. Semerano per l'ospitalitd concessa nell’Istituto
Chimico «G. Ciamician » per I'esecuzione diuna parte della presente ricerca.
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