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Chimica. — Adsorbimento e polimerizzazione di acetonitrile su 
cristalli di cloruro di zinco anidro C). Nota di G i o v a n n i  B a t t i s t a  

B o n i n o , V in c e n z o  L o r e n z e l l i  e P a o l o  N a n n i , presentata ^  dal 
Socio G . B . B o n i n o .

Summary. — Infrared investigation of acetonitrile chemisorbed on zinc chloride crystals 
shows new bands corresponding to polyacetonitrile formed on the surface. The effect of 
chemisorption on the vibrational frequencies of free acetonitrile is discussed. A low frequency 
band (175 c m -1) measured in the far infrared is attributed to Zn- • * (**)N vibrations.

A  seguito di precedenti ricerche [1] di questo Centro sull’adsorbim ento 
di sostanze organiche (tra le quali l ’acetonitrile ed il cloroacetonitrile [2]) 
su cristalli di cloruro di allum inio, riferiam o in questa N ota i risu ltati ottenuti 
nello studio degli spettri ultrarossi di vapore di acetonitrile adsorbito su 
cristalli di cloruro di zinco anidro.

Il cloruro di zinco cristallino [3] possiede tre  modificazioni: in tu tte  lo 
zinco è circondato tetraedricam ente da quattro  atom i di cloro. Per quanto 
la na tu ra  dei siti a ttiv i non sia ancora sta ta  s tud iata  si può almeno prevedere 
che gli atom i di zinco superficiali possano com portarsi come siti acidi di Lewis, 
accettori di elettroni.

Sul com portam ento spettroscopico del cloruro di zinco allo stato comples­
sato si possono trovare interessanti riferim enti nella le ttera tu ra  [4], [5], [6].

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Per lo studio spettroscopico il cloruro di zinco anidro veniva depositato 
per evaporazione sotto vuoto su un supporto trasparen te  (lastrina di K J 
per X <  30 m icron; lastrina di quarzo per il lontano ultrarosso).

Per la regione fino a 30 m icron si è utilizzato uno spettrom etro P erk in - 
E lm er mod. 521; al di là di questo limite uno spettrom etro a reticolo sotto vuoto 
per l ’ultrarosso lontano, costruito presso questo Centro, e particolarm ente 
concepito per l ’installazione della cella speciale per studi di adsorbim ento 
già descritta  [7].

L a fig. i riporta  lo spettro tra  2 e 100 m icron del sistema cloruro di 
zinco-acetonitrile dopo io  giorni di contatto della lastrina p repara ta  come 
si è visto sopra con vapore di acetonitrile a tem peratu ra am biente (P ch3cn =  
=  30 m m  Hg).

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica Applicata del Consiglio Nazio­
nale delle Ricerche (Genova) diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dellTi febbraio 1967.
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Per im pedire l ’accesso di um idità duran te il lungo periodo di contatto, 
dopo l ’im missione dell’acetonitrile, si è introdotto  nella cella elio fino a pres­
sione atm osferica.

D is c u s s io n e .

Nello spettro  u ltrarosso del sistem a ZnCl2 solido-C H 3CN (fig. 1), dopo 
elim inazione dell’acetonitrile gassoso per pompaggio io~ 3 m m  di Hg), 
si possono agevolm ente identificare (ved. Tabella I) le bande caratteristiche 
delle vibrazioni fondam entali della molecola CH3CN, le frequenze delle quali 
hanno subito modificazioni rispetto  ai valori allo stato di vapore per effetto 
dell’interazione.

T a b e l l a  I.

Frequenze (in cm -1) dei m assim i d i assorbimento ultrarosso attribuibili a v i­
brazioni fondamentah delPa&etonitnle allo stato gassoso e adsorbito su cloruro

d i zinco .

V ibrazione Vapore Adsorbito

vi valenza C—H simm . . 

V2 valenza C =N  . . . . .. 

V3 deformaz. CH3 simm. . .

V4 valenza C—C .................

vs valenza C—H antisimm. 

V6 deformaz. CH3 antisimm, 

V7 rocking CH3 . . .  . . . 

vs dçformaz. C =N  . . . .

2954 2940

2270 ]) 2310 
ì 2286

1385 1352

919 940

3006 3000

1440 1405

1045 1023

382 395

Si osserva im m ediatam ente che le vibrazioni di valenza e di deform a­
zione C — N aum entano di frequenza. L a vibrazione di valenza è nettam ente 
sdoppiata con due componenti a 2310 c m -1 e 2286 cm“ 1 ; l ’origine dello sdoppia­
m ento non interessa particolarm ente la presente ricerca. Esso potrebbe a ttr i­
buirsi a risonanza di Ferm i della vibrazione fondam entale v2 (C = N ) con la 
vibrazione di com binazione v3 +  v4 , in accordo con quanto osservato da Evans 
e Lo [4], m a il fatto che il rapporto  d ’in tensità dèlie due com ponenti sem bra 
dipendere dalle condizioni di adsorbim ento, non perm ette di escludere u n ’ori­
gine « esterna » dello sdoppiam ento. In  particolare sussiste la possibilità che 
su ogni centro acido possano legarsi due molecole di acetonitrile, analoga­
m ente a quanto  osservato in un  precedente lavoro di questo Centro [8] per 
l ’am m oniaca chem iadsorbita su cloruro di zinco anidro. In  ta l caso le vibra-
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zioni delle due molecole potrebbero accoppiarsi e dare origine alla separa­
zione osservata.

L ’aum ento della frequenza di vibrazione di valenza C = N  è già stato 
segnalato in le ttera tu ra , come caratteristico di interazioni tra  gli elettroni 
solitari dell’atom o di azoto ed acidi di Lewis: esso è stato osservato da altri 
A utori sia su complessi solidi ben definiti form ati d a ll’acetonitrile con vari 
accettori [9], sia su soluzioni acquose di acetonitrile e cloruro di zinco [4], 
sia, da G. B. Bonino e coll., su ll’acetonitrile in fase adsorbita su solidi [2]. 
U n  fattore che può dare un contributo a questo aum ento di frequenza è 
l ’accoppiam ento cinem atico dei legami C —N e N— Zn durante l ’eccitazione 
della vibrazione norm ale di valenza CN, che è stato preso in considerazione 
da T. L. Brown e M. K ubota [11] per u n ’analisi approssim ata del complesso 
SnCL-acetonitrile. M a recenti lavori di vari A utori [4], [io ], [13], hanno 
portato  alla conclusione che tale fattore è secondario rispetto  all’aum ento 
della costante di forza K cn indotto dalla complessazione.

Per spiegare l ’aum ento della costante di forza del legame C —N sono 
stati proposti due principali meccanismi: la modificazione dello stato di ibri- 
dizzazione dell’atom o di azoto per effetto della complessazione [2], [9], [12] 
e l ’effetto di repulsione elettronica [13]. U n  recente lavoro di orbitali m ole­
colari di K. F. Purcell e R. S. Drago [io] ha portato  argom enti in favore 
del prim o di questi m eccanismi.

Le modificazioni di frequenza delle altre vibrazioni fondam entali dell’ace- 
tonitrile adsorbito su cloruro di zinco rispetto  allo stato gassoso sono collegate 
alla formazione del legame N • • -Zn, come m ostrano i calcoli di E vans e Lo [4]. 
Facciam o notare soltanto che le bande a 1405 cm -1 e 1023 cm -1 dell’aceto- 
n itrile  adsorbito, corrispondenti rispettivam ente alla vibrazione di deform a­
zione antisim m etrica C— H e alla vibrazione « rocking » del gruppo metilico, 
entram be doppiam ente degeneri nella molecola libera, m ostrano  u n ’evidente 
com plessità nell’acetonitrile adsorbito. T ale complessità può essere dovuta 
a differenti cause tra  le quali non è possibile operare una scelta in base ai 
dati disponibili. C itiam o soltanto la possibile scom parsa della degenerazione 
per la m olecola adsorbita, eventuali accoppiam enti tra  vibrazioni di più 
molecole legate sullo stesso centro attivo, o apparizione delle vibrazioni corri­
spondenti nel polimero di cui si discuterà nel seguito di questa N ota. P er la 
banda a 1405 cm -1 si può pensare anche ad una risonanza di Ferm i con la, 
vibrazione di com binazione v7 +  v8.

Il risultato  interessante, agli effetti della nostra ricerca, tendente a deter­
m inare la na tu ra  dei siti attiv i sulla superficie del cloruro di zinco cristallino 
consiste tu ttav ia  nel fatto che le modificazioni dello spettro dell’acetonitrile 
adsorbito  corrispondono a quelle prevedibili nel caso di una interazione con 
siti acidi di Lewis [2], [9]. Di tale na tu ra  possono quindi supporsi i siti a ttiv i 
superficiali del composto in esame, presum ibilm ente atom i di zinco carenti 
di elettroni.

Il confronto tra  i nostri risu ltati (Tabella I) e quelli o ttenuti presso questo 
Centro da A. Bertoluzza, G. B, Bonino e G. Fabbri [2] per 1’acetonitrile
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adsorbito su cloruro di alluminio, indica che « l ’acidità » superficiale del clo­
ruro  di allum inio (Avqn■== 4° cm -1) è superiore a quella del cloruro di zinco 
(A vcN ^^Scm -1) (si è considerata la frequenza m edia del doppietto (2298 cm -1)).

T a b e l l a  II.

M assim i d i assorbimento nello spettro ultrarosso d i acetonitrile adsorbito su 
cloruro d i zinco nón attribuibili a vibrazioni proprie della molecola CH3CN.

Frequenza
(in c m -1) Attribuzioni

1590 0 ' 
Il 2

1130 v (C—N)

845

790 !

762 ; vibrazioni 
di deformazione

650 I

495

175 v (Zn- • -N)

M a gli spettri ultrarossi m ostrano anche che soltanto sulla superficie del 
cloruro di zinco l ’acetonitrile può reagire, già a tem peratu ra am biente, dando 
origine a prodotti di polimerizzazione. Nello spettro  ultrarosso dell’aceto- 
n itrile  adsorbito su cloruro di zinco anidro -compaiono in effetti (fig. 1), 
soltanto dopo lunghi tem pi di contatto, bande di assorbim ento non Attribuibili 
a vibrazioni proprie della molecola CH3CN : abbiam o raccolto in Tabella II 
le frequènze di tali bande. L a banda a 1590 cm “ 1 cade nella zona delle v ibra­
zioni caratteristiche dei doppi legami, per cui si può ritenere che il cloruro 
di zinco renda possibile la polimerizzazione dell’acetonitrile a poliacetonitrile 
a catena lineare o ciclica, dalla form ula schematica:

CH 3 c h 3
I I

_ C - N — C = N —

Anche gli a ltri assorbim enti supplem entari dello spettro si in terpretano sulla 
base di questa ipotesi. L a banda di m edia intensità a 1130 cm -1 si attribuisce 
a lla  vibrazione C—N [14]. Le vibrazioni di valenza e di deform azione C—-H 
cadono probabilm ente a frequenze sensibilm ente vicine a quelle deH’aceto- 
n itrile  adsorbito, ciò che giustifica la m ancata apparizione di nuove bande 
corrispondenti negli spettri. Questo è conferm ato, alm eno per le deformazioni,
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da uno spettro  del poliacetonitrile lineare riportato  in le ttera tu ra  [15], che 
presenta due bande a 1409 cm “ 1 e 1352 cm “ 1, a frequenze praticam ente 
identiche a quelle dell’acetom trile adsorbito (1405 cm -1 e 1352 cm -1). L a 
banda C = N  ripo rta ta  a 4.5.82 cm “ 1 si accorda con il valore da noi m isurato 
(1590 cm -1), tenendo conto delle condizioni di perturbazione del polimero 
sulla superfìcie del cloruro di zinco, che possono contribuire ad alterarne lo 
spettro caratteristico.

U no spettro  sensibilm ente analogo in questa regione è stato ottenuto 
anche da S. Q kam ura e K. H ayasahi [16] per il polimero ottenuto per irra ­
diazione di CH3CN con raggi y.

In  T abella II  si attribuiscono le bande tra  850 cm “ 1 e 450 cm “ 1 a v ibra­
zioni di deform azione del prodotto di polimerizzazione, per quanto non si 
possa, escludere che nella banda di più alta  frequenza si debba identificare 
la vibrazione di valenza C-—CH3, probabilm ente « m escolata » con altri modi 
di vibrazione.

L ’insieme dello spettro  supplem entare osservato concorda quindi con 
l ’ipotesi di una polimerizzazione dell’acetonitrile sul cloruro di zinco anidro, 
anche se non perm ette di distinguere se il polimero sia lineare o ciclico.

L a polim erizzazione di nitrii! è s ta ta  o ttenuta sistem aticam ente da 
V. A. K argin e coll. [15] riscaldando i complessi solidi form ati dai m itrili 
con alogenuri di m etalli coordinativam ente insaturi. Si può ritenere, in base 
ai risu ltati u ltrarossi da noi ottenuti per l ’acetonitrile adsorbito, che anche 
sulla superfìcie del cloruro di zinco si verifichi u n a  complcssazione orientante 
che costituisce il prim o stadio della reazione di polimerizzazione. iL ’energia 
di attivazione necessaria alla formazione del polimero è di 22 Rcal/itiole [17], 
nel caso del complesso solido acetonitrile -  cloruro di zinco, e di 36 K cal/m ole 
per il complesso analogo con cloruro di allum inio. Anche se la situazione 
superficiale può essere differente, i valori sensibilm ente diversi delle energie 
di attivazione possono giustificare perché per ora solo su cloruro di zinco si 
è po tu ta  osservare spettroscopicam ente la formazione del polimero. Sono 
però in corso più approfondite indagini su AICI3.

U na conferm a dell’esistenza nel nostro sistem a di legami CH3CN -> Zn 
è fornita dal valore relativam ente elevato della sóla frequenza di vibrazione 
che abbiam o potuto m isurare nel lontano ultrarosso (175 cm “ 1). Notiam o 
che si tra tta  di una frequenza limite, o ttenuta in condizioni di vuoto re la tiva­
m ente spinto ( io -3 m m  Hg): in presenza di gas infatti il m assimo di assorbi­
m ento si sposta gradualm ente fino a circa 163 cm “ 1, probabilm ente per il 
contributo di siti accettori di m inore energia, o per effetto d i molecole adsor­
bite in strati successivi al prim o. L a frequenza più elevata da noi m isurata 
si accorda perfettam ente con i risu ltati sperim entali di Evans e Lo [4] 
(i^4  cm “ 1) ottenuti sul complesso solido (C H sC N ^ZnC L, dai quali si può 
calcolare per il legame N- • - Zn, usando l ’approssim azione di U rey-B rad ley , 
una costante di forza di 4 ,9 - io4 dine/cm .
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