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Chimica. — Spettri ultrarossi d i cloroformato d i metile adsorbito 
allo stato d i vapore su strato sottile d i cloruro d i alluminio (* (**)K Nota di 
A lessandro B ertoluzza, Carlo Castellari e M aria A ntonia 
B ertoluzza Morelli, presentata^ dal Socio G. B. B onino.

Summary. —* I.R. spectra of gaseous methyl chloroformate adsorbed on solid aluminum 
chloride catalyst are recorded and discussed. The first adsorption involves carbonylic oxygen 
atoms (electron donors) and Lewis acid sites (electron acceptors; on the catalyst’s surface. 
The alkylating properties of the adsorbed specie are discussed according to the spectroscopic 
behaviour of stretching vc _ 0R vibration.

L ’indagine sulle modificazioni stru ttu ra li di specie adsorbite in fase vapore 
su strato  sottile di AICI3 e sulla reattiv ità  chimica delle stesse, tram ite la spettro
m etria ultrarossa, da tem po interessa questo centro Studi di Chimica A ppli
cata del C .N .R .

Con particolare riguardo è sta ta  esam inata l’azione alchilante [1, 2, 3] 
e addante [4, 5, 6, 7, 8] che alcune sostanze presentano allo stato  adsorbito: 
in ogni caso è stato possibile evidenziare, tram ite la spettrom etria ultrarossa, 
specie adsorbite di particolare reattiv ità  chimica responsabili di tale azione.

Nel quadro di questo program m a di ricerche si è voluto ora indagare sul 
com portam ento dei cloroform ati adsorbiti su AICI3, catalizzatore tipico fra 
gli acidi di Lewis.

E  noto infatti che i cloroform ati alifatici m ostrano, in presenza di acidi di 
Lewis, con idrocarburi arom atici una azione alchilante (9, io, 11 , 12, 13, 14) 
m entre i cloroform ati arom atici presentano una più spiccata azione aci- 
lante [15, 16].

N on ci risu lta dalla bibliografia che sia sta ta  data  a questi diversi m ecca
nismi di reazione evidenza sperim entale di na tu ra  spettroscopica ultrarossa.

Si prenderà qui in esame il caso del più semplice cloroform ato alifatico, 
cioè il cloroform ato di m etile e si discuteranno, in base agli spettri ultfia-

C 1

rossi, le modificazioni s tru ttu ra li della molecola derivanti dallo adsorbim ento 
su uno strato  sottile di cloruro di alluminio.

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

(**) Nella seduta del io dicembre 1966,
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Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Il cloroform ato usato è un prodotto BDH ridistillato prim a di farlo adsor
bire sul catalizzatore. L ’adsorbim ento è stato  eseguito secondo le tecniche 
descritte in precedenti note.

In  T ab. I vengono riportati fra 5 e 15 fx [i num eri d ’onda delle bande 
di assorbim ento di cloroform ato di m etile gassoso (a) e adsorbito su ca ta 
lizzatore in quan tità  m inim a (L (Jf.

T a b e l l a  I.

Spettri ultrarossi di cloroformato di metile gasoso (a) e adsorbito su catalizzatore
cloruro di alluminio (b).
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# =  fortissima; / =  forte; m =  media; d  =  debole; dd  =  debolissima; f i  =  flesso.

In  fig. 1 vengono riportati e confrontati fra loro le intensità relative e i 
num eri d ’onda delle bande di assorbim ento di cloroform ato di m etile gassoso 
(a) e adsorbito  sul catalizzatore in quan tità  m inim a (b) fra 5 e 9 [ji , cioè nella 
zona spettrale in cui si osservano le più significative modificazioni dello spettro 
ultrarosso della specie adsorbita.

(1) In tali condizioni si ha una specie adsorbita che dà origine ad un tipico e riprodu
cibile spettro ultrarosso; facendo adsorbire quantità via via crescenti fino al raggiungimento 
di uno strato pseudo-liquido si osservano alcune modificazioni nello spettro ultrarosso di 
gqi si dirà in una prossima Nota?
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D is c u s s io n e .

Lo spettro ultrarosso di cloroform ato di m etile gassoso presenta fra 5 e 
g \jl (fig. 1 a) diverse bande di assorbim ento. Non si conosce dalla bibliogra
fia l ’assegnazione vibrazionale com pleta della molecola; soltanto alcune bande 
sono attribuite, con una certa sicurezza, ad oscillazioni fondam entali della 
molecola (Tabella l a )  [17, 18, 19]:

oscillazione di valenza vc==0 (banda a 1804 cm-1 ); 
oscillazioni di deform azione 8ch3 (1465, 1444 cm-1 ); 
oscillazione di valenza localizzabile prevalentem ente sul gruppo —OR

(1158 cm-1 ).
Lo spettro  u ltrarosso di cloroform ato di metile adsorbito sul catalizza

tore (fig. I b) è invece caratterizzato  da bande di assorbim ento a 1652 cm-1  
(1635 cm-1 ), a 1435 cm- 1 , a 1318 cm-1  e a 1183 cm- 1 , le cui assegnazioni 
sono date in T abella I b.

2000 1200 cm-i
■ ________I_________ I--------------- 1------------ :----- 1------;--------------L ------- ;-------------1----------------   1-----------------------.-------J ------------------------------_

5 9/ .

Fig. 1. -  Spettri ultrarossi di: a) cloroformato di metile gasoso; 
b) cloroformato di metile adsorbito su 'A id s.

U n a interpretazione dei dati sperim entali riguardanti l ’adsorbim ento 
di cloroform ato di m etile su AICI3, si può dare sulla base dei possibili « m o
delli» stru ttu ra li di adsorbim ento della molecola.
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Nella s tru ttu ra  (I) l ’interazione adsorbato-adsorb^nte avviene tram ite 

l ’ossigeno carbonilico (coppia elettronica di non legame a) e un atomo super
ficiale di allum inio (orbitale di valenza vacante di elettroni). L ’interazione 
com porta, come si è discusso in altre note, un certo trasferim ento di carica 
da ll’atom o di ossigeno all’atom o di allum inio è ciò si deve trad u rre  in un ab 
bassam ento dell’integrale coulom biano (e di risonanza) dell’atomo di ossigeno, 
e quindi in una dim inuzione dell’ordine di doppio legame carbonio-ossigeno.

Spettroscòpicam ente ci si deve quindi attendere una dim inuzione della 
frequenza carbonilica della molecola adsorbita rispetto a quella Ubera,
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contem poraneam ente, poiché nella molecola adsorbita è anche favorita una 
m aggior coniugazione sul gruppo carbossilico, come m ostra la s tru ttu ra  (IV), 
ci si deve attendere una ulteriore dim inuzione della frequenza vc_Q e un 
aum ento della frequenza di valenza vc_ Q.

CI

•0 OR

(IV)

I risu ltati sperim entali sono in accordo con il modello (I) di adsor
bimento: infatti la banda a 1652 cm-1  può essere attribu ita  alla oscillazione 
di valenza vc=Q della molecola adsorbita tram ite  l ’ossigeno carbonilico; 
ad essa corrisponde infatti una frequenza di 152 cm” 1 più bassa di quella 
della molecola libera (1804 c m -1). Inoltre l ’oscillazione di valenza vc_Q 
aum enta la sua frequenza da 1158 a 1318 cm” 1. Variazioni dello stesso ordine 
relative alle frequenze vc=Q e vc_Q sono state anche osservate negli spettri 
u ltrarossi dei composti di coordinazione tra  esteri e acidi di Lewis [20, 21, 22], 
composti di coordinazione caratterizzati da una interazione del solo ossigeno 
carbonilico. Ciò conferm a l ’interpretazione dello spettro ultrarosso di fig. 1 b 
in base alla s tru ttu ra  (1).

L ’assorbim ento a 1435 cm’ 1 (fig. 1 b) può essere poi attribuito  ad oscilla
zioni di deform azione del gruppo CH3 della molecola adsorbita.

Per quanto riguarda le stru ttu re  (II) e (I II)  osserviamo che esse non 
sono in accordo con i risu ltati sperim entali.

Nella s tru ttu ra  (II) infatti l ’interazione ossigeno-allum inio com porte
rebbe un contributo della s tru ttu ra  di risonanza (IV) m inore nella molecola 
adsorbita rispetto a quella libera e ciò si dovrebbe trad u rre  in un innalzam ento 
della frequenza vc=Q e in un abbassam ento di quella vc o , in disaccordo con 
i risu ltati sperim entali.

Nella s tru ttu ra  (III)  invece l ’interazione cloro-allum inio -  il caso limite 
dell’interazione è costituito dalla ionizzazione del cloro della molecola <2> -  
dovrebbe produrre un indebolim ento del legame carbonio-cloro e quindi 
una dim inuzione della relativa frequenza della oscillazione di valenza.'M odifi
cazioni assai m inori si dovrebbero trasm ettere sulle frequenze del gruppo car
bossilico, non risentendo quest’ultim o di una interazione d ire tta  col catalizza
tore, come m ostra la s tru ttu ra  (III).

(2) In questo caso si dovrebbe formare lo ione (OCOR)+, di struttura lineare, stabilizzata
da un più energetico sistema di legami a e tt, e in risonanza tra le forme

+ +
0 = c —OR ^  0 = C = 0 R

Gli spettri ultrarossi di cloroformato di metile adsorbito, anche al di sotto dei 5 p, escludono 
la formazione di questa specie ionica,
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Pensiam o di escludere l ’esistenza di una s tru ttu ra  (III)  per la molecola 
di cloroform ato di m etile adsorbito in base anchè alla considerazione che 
nello spettro  u ltrarosso della molecola libera com pare tra  10,5 e 13,5 p, una 
principale banda caratteristica a 822 c m "1, che alcuni A utori [18] non escludono 
possa essere a ttribu ita  prevalentem ente ad una oscillazione di valenza v C—Cl. 
Nello spettro  u ltrarosso della molecola adsorbita tale banda si sposta alle più 
alte frequenze, cioè a 890 cm- 1, in disaccordo con le deduzioni spettroscopiche 
tra tte  riguardo alla s tru ttu ra  (III) , m a fondam entalm ente in accordo con quelle 
inerenti la s tru ttu ra  (I), che prèvederebbe nella molecola adsorbita, rispetto a 
quella libera, un m aggior effetto di coniugazione iz da parte  dell’atomo di cloro.

Pensiam o pertan to  di poter concludere, in base alle considerazioni espo
ste in questa Nota, che il cloroform ato di m etile adsorbito sul catalizzatore, in 
opportune condizioni sperim entali possiede una azione alchilante, conseguente 
ad un m aggior contributo della s tru ttu ra  (IV) per la molecola adsorbita 
rispetto a quella libera.

T ale m aggior contributo com porta una parziale carica positiva sull’atomo 
di ossigeno del gruppo —O— R  e quindi una labilizzazione del gruppo metilico.

Si ringrazia vivam ente il prof. G. B. Bonino per il costante interessa
m ento a questa ricerca e per i consigli in merito.

Gli A utori ringraziano il prof. G. Sem erano ed il prof. P. Fa vero per la 
ospitalità concessa nell’Istitu to  Chimico Ciam ician di Bologna per la esecu
zione di una parte  delle misure.
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