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Chimica. — Spettri ultrarosst di cloroformato di metile adsorbito
allo stato di vapore su strato sottile di cloruro di alluminio ©. Nota di
ArLEssANDRO BEerTOLUzZA, CARLO CASTELLARI e MARIA ANTONIA
BerToLuzzA MORELLI, presentata“” dal Socio G. B. Bonino.

SUMMARY. — LR. 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 vo_gp vibration.

L’indagine sulle modificazioni strutturali di specie adsorbite in fase vapore
su strato sottile di AlCl3 e sulla reattivita chimica delle stesse, tramite la spettro-
metria ultrarossa, da tempo interessa questo centro Studi di Chimica Appli-
cata del C.N.R.

Con particolare riguardo ¢ stata esaminata ’azione alchilante [1, 2, 3]
e acilante [4, 5,6, 7, 8] che alcune sostanze presentano allo stato adsorbito:
in ogni caso & stato possibile evidenziare, tramite la spettrometria ultrarossa,
specie adsorbite di particolare reattivitd chimica responsabili di tale azione.

Nel quadro di questo programma di ricerche si & voluto ora indagare sul
comportamento dei cloroformati adsorbiti su AlCls, catalizzatore tipico fra
gli acidi di Lewis.

E noto infatti che i cloroformati alifatici mostrano, in presenza di acidi di
Lewis, con idrocarburi aromatici una azione alchilante (9, 10, 11, 12, 13, 14)
mentre i cloroformati aromatici presentano una pili spiccata azione aci-
lante [15, 16].

Non ci risulta dalla bibliografia che sia stata data a questi.diversi mecca-
nismi di reazione evidenza sperimentale di natura spettroscopica ultrarossa.

Si prenderd qui in esame il caso del pilt semplice cloroformato alifatico,
cio¢ il cloroformato di metile e si discuteranno, in base agli spettri ultra-
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rossi, le modificazioni strutturali della molecola derivanti dallo adsorbimento
su uno strato sottile di cloruro di alluminio.

OCH,

(¥) 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 10 dicembre 1966,
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PARTE SPERIMENTALE.

I1 cloroformato usato & un prodotto BDH ridistillato prima di farlo adsor-
bire sul catalizzatore. L’adsorbimento & stato eseguito secondo le tecniche
descritte in pfeéedenti note.

In Tab. I vengono riportati fra 5 e 15w i numeri d’onda delle bande
di assorbimento di cloroformato di metile gassoso (2) e adsorbito su cata-
lizzatore in quantitd minima @ (5).

TABELLA 1.

Spettri ultrarossi di cloroformato di metile gasoso (a) e adsorbito su catalizzatore
cloruro di alluminio (b).

(@) @

1973 d cm—1
1924 d

di val 1804 ff

Vo_o di valenza . . . . . . ..., L. 1652 f (1635 /7) cm—1
Vo_o—AICIs . . ..o 1621 dd
1564 dd
801—13 di deformazione . . . . . . . . .. 1465 /1

1444 f 1435 f
1390 4

Vo_ogr di valenza . . . ... L, 1318 f
1298 mz
1232 A
1202 f
1183 &
Vo_or di valenza . . . .. ... L. I;gg Z”d
970 dd
o 890 f
822 f

def. scheletro fuori del piano . . . . . . 692 m 682 m

ff = fortissima; f = forte; m = media; d = debole; dd = debolissima; A = flesso.

In fig. 1 vengono riportati e confrontati fra loro le intensita relative e i
numeri d’onda delle bande di assorbimento di cloroformato di metile gassoso
(@) e adsorbito sul catalizzatore in quantitd minima () fra 5 e 9y, cioé nella
zona spettrale in cui si osservano le pit significative modificazioni dello spettro
ultrarosso della specie adsorbita.

(i) In tali condizioni si ha una specie adsorbita che da origine ad un tipico e riprodu-
cibile spettro ultrarosso; facendo adsorbire quantith via via crescenti fino al raggiuingimento
di uno strato pseudo-liquido si osservano alcune modificazioni nello spettro ultrarosso di
gul si dira in una prossima Nota,
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DISCUSSIONE.

Lo spettro ultrarosso di cloroformato di metile gassoso presenta fra 5 e
o (fig. 1 @) diverse bande di assorbimento. Non si conosce dalla bibliogra-
fia I’assegnazione vibrazionale completa della molecola; soltanto alcune bande
sono attribuite, con una certa sicurezza, ad oscillazioni fondamentali della
molecola (Tabella I a) [17, 18, 19]:

oscillazione di valenza v._, (banda a 1804 cm™1);

oscillazioni di deformazione 3dcm, (1465, 1444 cm~1);

oscillazione di valenza localizzabile prevalentemente sul gruppo >C——OR
(1158 cm—1).

Lo spettro ultrarosso di cloroformato di metile adsorbito sul catalizza-
tore (fig. 14) ¢ invece caratterizzato da bande di assorbimento 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 Tabella I 4.

2000 1200 ot
s 1 s 1 1 1 1 1
a
[ ‘ - s | | 1 I 1 l l
b ] | | ‘ l
5 Iu

Fig. 1. — Spettri ultrarossi di: @) cloroformato di metile gasoso;
&) cloroformato di metile adsorbito su AlCls.

Una interpretazione dei dati sperimentali riguardanti 1’adsorbimento
di cloroformato di metile su AlCls, si pu6 dare sulla base dei possibili « mo-
dellin strutturali di adsorbimento della molecola.
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Nella struttura (I) linterazione adsorbato—adsorbente avviene tramite
Possigeno carbonilico (coppia elettronica di non legame ¢) e un atomo super-
ficiale di alluminio (orbitale di valenza vacante di elettroni). L’interazione
comporta, come si ¢ discusso in altre note, un certo trasferimento di carica
dall’atomo di ossigeno all’atomo di alluminio ¢ cio si deve tradurre in un ab-
bassamento dell’integrale coulombiano (e di risonanza) dell’atomo di ossigeno,
e quindi in una diminuzione dell’ordine di doppio legame carbonio-ossigeno.

Spettroscopicamente ci si deve quindi attendere una diminuzione della
frequenza carbonilica Voo della molecola adsorbita rispetto a quella libera,
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contemporaneamente, poiché nella molecola adsorbita & anche favorita una
maggior coniugazione sul gruppo carbossilico, come mostra la struttura avy,
ci si deve attendere una ulteriore diminuzione della frequenza Voo € un
aumento della frequenza di valenza v, .

Ci

o
e
:g/ N 5
(Iv)

I risultati sperimentali sono in accordo con il modello (I) di adsor-
bimento: infatti la banda a 1652 cm~1 pud essere attribuita alla oscillazione
di valenza v,_, della molecola adsorbita tramite I'ossigeno carbonilico;
ad essa corrisponde infatti una frequenza di 152 cm—1 pit bassa di quella
della molecola libera (1804 cm—1). Inoltre l’'oscillazione di valenza Ye_o
aumenta la sua frequenza da 1158 a 1318 cm~1. Variazioni dello stesso ordine
relative alle frequenze v,_, e v._, sono state anche osservate negli spettri
ultrarossi dei composti di coordinazione tra esteri e acidi di Lewis [20, 21, 22],
composti di coordinazione caratterizzati da una interazione del solo ossigeno
carbonilico. Cio conferma I'interpretazione dello spettro ultrarosso di fig. 16
in base alla struttura (1).

L’assorbimento a 1435 cm~1 (fig. 1 4) pud essere poi attribuito ad oscilla-
zioni di deformazione del gruppo CHs della molecola adsorbita.

Per quanto riguarda le strutture (II) e (III) osserviamo che esse non
sono in accordo con i risultati sperimentali.

Nella struttura (II) infatti l'interazione ossigeno-alluminio comporte-
rebbe un contributo della struttura di risonanza (IV) minore nella molecola
adsorbita rispetto a quella libera e cio si dovrebbe tradurre in un innalzamento
della frequenza v,_ e in un abbassamento di quellav,_, in disaccordo con
i risultati sperimentali.

Nella struttura (III) invece 'interazione cloro—alluminio — il caso limite
dellinterazione & costituito dalla ionizzazione del cloro della molecola @ —
dovrebbe produrre un indebolimento del legame carbonio—cloro e quindi
una diminuzione della relativa frequenza della oscillazione di valenza. Modifi-
cazioni assai minori si dovrebbero trasmettere sulle frequenze del gruppo car-
bossilico, non risentendo quest’ultimo di una interazione diretta col catalizza-
tore, come mostra la struttura (III).

(2) In questo caso si dovrebbe formare lo ione (OCOR)*, di struttura lineare, stabilizzata
da un pil energetico sistema di legami o e T, e in risonanza tra le forme

+ +
0=C—OR «+— 0=C=0R

Gli spettri ultrarossi di cloroformato di metile adsorbito, anche al di sotto dei 5 &, escludono
la formazione di questa specie ionica,
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Pensiamo di escludere I'esistenza di una struttura (III) per la molecola
di cloroformato di metile adsorbito in base anché alla considerazione che
nello spettro ultrarosso della molecola libera compare tra 10,5 € 13,5 w una
principale banda caratteristica a 822 cm~1, che alcuni Autori[18] non escludono
possa essere attribuita prevalentemente ad una oscillazione di valenza v C—Cl.
Nello spettro ultrarosso della molecola adsorbita tale banda si sposta alle pit
alte frequenze, cio¢ a 890 cm~1, in disaccordo con le deduzioni spettroscopiche
tratte riguardo alla struttura (III), ma fondamentalmente in accordo con quelle
inerenti la struttura (I), che prevederebbe nella molecola adsorbita, rispetto a
quella libera, un maggior effetto di coniugazione r da parte dell’atomo di cloro.

Pensiamo pertanto di poter concludere, in base alle considerazioni espo-
ste in questa Nota, che il cloroformato di metile adsorbito sul catalizzatore, in
opportune condizioni sperimentali possiede una azione alchilante, conseguente
ad un maggior contributo della struttura (IV) per la molecola adsorbita
rispetto a quella libera.

Tale maggior contributo comporta una parziale carica positiva sull’atomo
di ossigeno del gruppo —O—R e quindi una labilizzazione del gruppo metilico.

Si ringrazia vivamente il prof. G. B. Bonino per il costante interessa-
mento a questa ricerca e per i consigli in merito.

Gli Autori ringraziano il prof. G. Semerano ed il prof. P. Favero per la
ospitalitd concessa nell’Istituto Chimico Ciamician di Bologna per la esecu-
zione di una parte delle misure,
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