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INTRODUZION:

L catalist eterogenea solido-gax implie un problema di adsorbimento super-

le & pifi in particolare riguarda lo studio dells interfacoin solido-gas. Tale studio

o ricevuta in questi ul un notevolissimo impulso e nuovi interessanti in-
i sperimentale — i sono andati delincando.

ifrazione elettronicy di bassa energia
a spottroscopia ultratossa. @ la risonanz

ista tearieo & stato approfondit lo studio quanto-meccanico

degli stati lettronici sulle superfici def cristalli o delle interazion elettroniche el

Uinterfaecia solido-gas. Cinseun indirizzo di rieerca ha portato dei contributi che

permiettono wna nueva e piil approfondita interpretazione del fenomeno della -
i

alisi eterogenen e nello stesso tempo aprono I via allo studie di nen meno interes-
santi. probleri.

In questas memoria verranno inquadrati e discussi i risuliati relativi ad wm
dagini sullsorbimento ehinico di vapori di sostanzo orzanicho diverse
ini, eseguite nell'ambito del progranny
di ricerche dol Centro Studi di Chimics App NR. diretto dal Prof.
G, B. BoXT0, sono state eondotte avvalendosi di due del principali indirizei di 1i
sopra, espost, @ ciod della spetiroseopis ulirarossn o i una langs doserision:
e quantistiea dello stato superfi « delle interazionl

noll'interfaccia solido-gas.

CATALISI ETEROGENEA SOLIDO-GAS
FICIALE : STATO. DI AVANZAMENTO TEORICO
DELLIADSORBIMENTO. CHIMICO.

Nella. teoria elassioa dell'sdsorbimento chimico (1) di un gas su un solido s
va che ln superficie di un solido fosse costituita da un insiene regolare

ioni 0 moleeole) che potevano inferagire individualmente con un

atomo o una molecols del gus o contatio ; Ia formazione di uno strato monomole:




wolare cosl adsorbito. costituiva il eago ling y Al procedere dell
onoscenze Telative all struttura dei cristalli ¢ delle molecole, il modello classieo
dell'adsorbimento chitnico solio-gas f perfezionato in modo da toner conto dells
posizioni preferenziali per Fattacco di atomi o molecols sulle smperficl dei solidi,
considerate sempre come nn insieme ragolare di siti. In tal modo venne introdotto
il ¢ fattare geometrico » nello studio deladsorbimento chimico ¢ de isi (2-19).

Quasi contemporancaniente, studi relativi alla strutturs elettronica dei soli
portarono. all'introduzione di nn nuove fattore nella interpretazione delladsorh
mento chimico o dells eatalisl, Tale fattore, denominato « fattore eletironico s, b
avuto a pit estesa applicazione nello studio delladsorbimento chimico su metal
w wmicnm‘luttmi, dove era possibile avvalersi di teorie elettroniche piii avan-
:m;n . Si ebbe cosi uno sviluppo dell'sspeito elettronico delladsorbimento

nico o mlla catalisi a svantaggio dellaspetto geometrieo del problema: il mo-
linlln di interpretazione del fonomeno tendeva a diventare di natura prevalente:
mente rlvllnmim.

o ohimico ek eatalisl restavano eoncettualmente fenoment

1!&1&%1!\1\. mm\ a i pa metri elettronici usati nel modello erano quelli propri del

infinito, Questa ass ports
e al modello o postulava nello steso tempo b necessiti di wno stndio
nico dello superfici del cristallo,

Gili Taseae (=) el 1932 @ SHOCKLEY (%) nel 1939, diseutendo s anto:
meeeaniche il caso un eristallo monodimensionale finito mostrarono Pesistenz:
i stati elettronici localizzati allo estremith del reticols, denominati rispettivaments
asfatl di Tanm o ¢ «statl di Shockley », Vil in generale, allo tridimen-
sioml Vesistonsa. di «stati done imposta

nere, con i

dimento asimmetrico del pote o
un larga separazione fra gli atomi nel ret uu« (mmllzwllc Bkl
Heiali di Suockiey sono associnti invece con un andamento simmetrieo del pote
ziale periodico alla superficie del eristallo e ad nna pift stretta separazione fra gli
omi nel reticolo (interazione forte).
Per diseutere il easo di un ipotetico evistallo monodimensionale se
Tt (¥) uzh un modello di Kroxie-PESsEy modificato
del reticolo (per x > 0 di Fig. 1¢) Penergia potensiale axsnmesse valori periodici
¥, conie nel caso del retieolo infinito, ¢ ad una estremith del reticolo (per x < 0)
a0 valore asimmotrico V, = V, corrispondente allenergia di «legame s dellelet-
trone col cristallo.
11 problena consiste allora. nella risoluzione dellequazione @onda ad un solo
elettrone

{1y

Nel oasa di wn reticolo infinite — o per un reticolo finito nssociato con con-
digioni limite elcliche — Pequazion (1) si risolve secordo il metodo. proposto. da




Fig. 1. - Enargin potenziale di wn elottrone in wn reticalo monodimensionale

finito ;
sorai-infinita. nellapprossitiazione di wua limitazions asimmetrica s
n estrome (modello di Tamm);
[ somi-infinito nollapprosimazions di una limitarione simmetrics o
wn eatremo (modellp di Shockley),




Si pud definire allora i parametro adime
~lim
b0
che interessa Penergia. di interazione di un elettrone con
i pud dimostrare che sussiste ki nota equazione di Kxoxi

¥
m —— senan +cosxa w coska
wn

J?
w= 2
W

Ta funzione d'onda dell’elettrone assume in questo easo ka forma

) % (x) = e (x) otk

del tipo di Broc (**), dove n, & mia funzione periodica con kv periodicith del po-
tenriale.

Poiché s funzione § (x) descrive un elettrone che ha ugnale probabilith di tro-
el nella eelly monodinensionale unitaria del reticolo, k pui sssumere soltanto
wvalori reali e coskn definito nella (3) pud variare fra + 1 ¢ — 1; pertanto, stabi-
1ito un certo valore di P, dalla (3) si possono ealcolare gli intervalli d

Miessl por -z o quindi per Tenergia (). Si giunge cosi al concetto di « bande s
permesse di energia scparate da zone proibite : lnmpiczza di una data banda di-
‘minuisee come P aumenta ; per P - oo le bande di energia diventano assai strette
¢ 10 spettro degenera in uno spettro a righe ; per P - O tutte le bande si sovrappon-

oo per dare wno spettre contimua di livelli (caso dell’elettrone libero).

Quando invece il reticolo & limitato ad un esiremo, allestremith (per x < 0)

Venergia. potenziale V (x) ¢ costante e ugnale o V, (Fig. 10} e la funzione donds

#(x) della (4) assume, come ci si sposta dall'interno delly catens verso Pesterno,
un andamento esponenzinle decrescente

(2] $rlx) = Aot

9 §='m (Vo — B

~ La funzione d’onda (5) corrisponde pertanto ad uno stato localizzato sull'estre-

mith della catena.

(%) Fru o0 B sssinte la relazions o







4 che corrispondono o due funzioni donda localizzate sulle due estremiti del reti-
colo monodimensionale limitato. Essi costituiscono gli stati superficiali di Suockusy,
stati superficinli  di

Y somo pe

triea per Tasor, simnietri
periodica per SEOCKLEY — o

iome fea gli
— debole per T

dal grado di inter
aton
forte per SHOCKLEY —

T concetti di stati elettro-
superficiali di « Tamm s o

ley + hanno eostituito
getio di nomerose indagini

teoriehe (325 hanno con-
tribuito ad uns generalizzazione
(caso trid ! ad un
piti completa visione quanto
meccanica della struttura delle

i de

sulidi, non disoo:

ndosi perd  dal

impostazione data. al pro
da Tanm e SHOCKLEY

Dal punto di vista quanto meceanico (%) (metodo generalizzato di Kosten
wr, approssimazione di HUCKAL) dituadinente si possono definire per
TABELLA 1.
s, I i )
ayduf w0
& se j = i 4 1(j par)
B w6 j ok + 1] dispar

catens. semi-
alternante (T

g di forza
Iy (#)

b. T) tre diversi stati elettronic superficiali (termin

) 1t
lis noi v
aotsn 3 waats

o <stato suporficiale s & wsnko coninen
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1) State superficiale di Taror, se I variazione « & dell'integrale eonlombing
fra Uatomo X, sitnato all'estremo finito dells catens, e quello X, situato all'in-
terno della catena, soddisfa alla wnd\zln:le |=]>1.

Nel easo in cni 5 = & — legami di ngual forza — I'energia E dello stato supe
ficiale & uguale o 2 + a1 el & mmpmq« nells zona i energie proibite per una. ca-
tenq infinita (**).

1 'elettrone & localizzato prevalentomente sull'atomo terminale X, e b densith
clettronien deeresce in modo menotono procedendo dall’atomo X, verso linterno
del reticolo.

11) Btato superficiale di Siock @ & < b i ha eod, in questo
casn, una piecola variaxione dell !(-gm!e mmlimuhmnu del'stome terminale X,
« inoltre i legami nella eatena sono di forza variabile alternante.

le stato & caratterizaato di un oscillizione delfampiezza man mato che st
procede nellinterno della catena, la massima ampiozza ossendo losalizzata sal-
Tatomo terminale.

Si pub ponsare che lo state superficiale sia causato dn una « insaturizione o

del legane di it forte in seguito alls interruzione dells eatenn od esso & Nespres
stone delle proprieth radicaliche di legame dell’atonio terminale.

TII) Stato. sotto-superficiale. di Snockiey, se |a|>1 e &> & Anche
uesto caso lo stato & caratterizzate da oscillasions dell'ampicaza nian mano che si
provede nell'interno della catena, perd la nmsims ampiezza @ localizzata &
atomo (X,) dadlestrenno della caten
ciale, Per g da Penergia. dello stato essa & compresa nella sona di
non permesse per una eatena infinita di atomi eon legami o forza alternante.

complesse (catone formate
(234 dal piie

o
ha |mll'sdsarlmuenlu chimico e quindi nella catalisi,
punto di vista quante meceanieo, Padsorbimento ehimico — che riguarda
Vinterazione fra ato ole) adsorbiti e superficie adsorbente — si pud ri-
solvere ome on proble) e fra gl orbitali atomiei del primo e gli or-
Ditali molecolari dell'altro, supposto il solido limitato in superfiek
Nel esiso pilt s ¥ ehe si adsorbe allestremiti di wm e
tena semi-infl i ta da legami di egual
b 1), st v X- I numero di atomi X dells catena
v) funzioni d'onda mon localizzate eui cortispondono valori di e
sellintervallo della banda novmale permess per il reticolo monodi
sionale supposto infinito. Le rimanenti due fanzioni possono cssere & loro volts
non loealizzate (¢ quindi con valori di energin compresi nella banda normale por-
miessa per il reticolo infinito) oppure localizzate sull'atomo ¥ o sn quello X, limi-

4] L seal A enrgin & pecsn in wnith § con arigine in




TABELLA 11

Sy HDy
Sl KDy d

Sy by,
b (vadori i energia nella zona proibita per il eristallo ifinito non Ii
mitato). Lo distinzione fru stato non localizzato o localizzato per queste due fun

ssunti dagli integrali

zioni & stabilita — come mostra k 1! 1T — dai valor
conlombiani [ Oy H by d= ¢ [y, H s, ds e di risonanza [ @y HOx, d defi-

iENTO Cin

possono anche definire diversi tipi di legame superficiale Y .. ... X,—, o
essi souo esprimibili, nei termini dei coeffielenti ¢ che compaiono nella funzione
donda «m azione adsorbente-adsorbato per mezzo del

pirametro. &,
@

colare s re




2By

che rappresenta I densitl di carica sullistonio adsorbito ¥, Per B — 14 & ha un
legame Y — X, covalente; per R > 1 o It < 1 il legame diventa polarizzato e
eon |- ponderanza di earattere ionigo comne -1 0 R = 0.
) essere al caso tridi (¥ %) ed & va-
wvenga tramite un atomo Y di uni
terfaccia solido-gas con-
legarne supetficiale, perturbazion] elettro
moleeola adsorbita specie sui legami ai quali partecipa Iatomo Y.
Attusilmento e iy cho & In continno. evolversi

lida ,mu.c quando 1
In questo

pm-nm m-. solidi — e quindi dell “adsorbimento s-!:
viens a sostitnirsi 4 quéllo
dante la struttura elettro dei solidi non limi
I interessante re come il metado MO-LCAO — in hase
ottenuta agwior parte dei risultati sopra esposti — porti ad una
prablenia nmlu-m diqn todo HARTREE-FOUK a
clettrone, ¢ ottenibile con il metodo Fawre
(metodo dellorhi olecolare alternante AMO) (%) o con . generalizzazione

I
s sperimentals snilasistenze dogli statl wuperficiali & stata sognalata
a volta nel 1948 d A N () in base
onducibilit di o0 e da
& BARDEX (%) in base allé propri contatte me-
onduttore.

Anche nella interpretazione delle proprietd ott
cuni metalli () ¢ fn aquells dello spettro w.r. di 5 — Fe,0, (% & state
tesi della esistonza di stati superficiali.

11 pri b dells tooria elettronie
o della eatalisi @ stato affiancato in quest
di tecniche sperinientali di indagine strutturale
I spettroseopin y., Ia risonanza cleftronica di spin (F ‘mieroscop
amissione di_ campo (F. Ja microseopin a campo jonico (F.LM.), o I difira-
zione elettroniea di bassa energia (LE.E.D.).

Attualmente, fra i due ordini di rieere mentale — non molti
sono i punti di eontatto nca infatti un, « completa interpretivi
dal risultato sperimentalo sulla base di un'unica teoria elottronion gencralizzati,
Tattavia vanno delincandost fin d'ora quelli che saranno in futuro i miggiori pro-
gressi nello studio delle superfiei ¢ dellinterfaecii solido-gas, quando sl realizzerh
una pli efficace o gencrale applicazions della teoria degli stati superficial
(attuale aspetto « elettronico s delladsorbimento chimico o della cat
tarpretazione dei fenoment & scaly atonica o molecolate deferming
niche sopraddette (attuale uspotio « geometrieo s dell'adsorbimento ol
catalisi).

La spettroscopia ultrirossy vibrazionale &

le nuove tecniche
nente si presta nello studio della composizione straiturale del




i di reazions

I Tiso-
a sol-

Pit limitats nello studio delle. super
nanza elettronica di spin, in quanto possono esiere e
fanio sistemi che roni epafati (757,

Inter studi di B8R, sulls natura delle su-
perilel caratterizzate ali liberi per adsor-
bimento su superfici dei sull'effetto comportato dall'idrogeno

buri adsorbiti su superfiei di materiali magnetici e sulle interazi
nto i carica nell'interfaccia solido-gas.

stato recentemente prospettato, in 1 leolo + Unirestricted
HARTREE-Fock » su un modello ideale di una na lineare finita di aton
ugll stali superficiali (terminali) di Suockiey sin associnto un carattere radiea-
lieo (#3) ; il comporta gmetico assoclato o tali stati dovrebbe essere
pertanto rivelato dalla risonanza elettronica di spin qualo
o reale tridimensionale, una « saturazione » delle vii-
libere degli atomi superfiefali con cambiamento della geometria dello strato
superfieiale. Tndagini di E.S.R. in fal senso potrebhoro portare, in un pros:

furo, ad una delle pit evidenti conferme sulla esistenza di stati superficiali nei 5
LM. o la L.E

3. si sono rivelate, fra 1é nuove tecniche, quelle
pile idonee re 1o superfici dei solidi come metalli, semiconduttori e
th, o Tadsorbimento di specie atomiche o mol di piec oples
si sono pofuti mettere in evidenza intimi dettagli-delle superfici adsor-
benti ¢ il diverso adsorbimento c acee diverse di un monoeristallo (3

Cosl nel o (111}, (110} e (100) di un monoeristallo di nichel zono
stati ovidenziati spostamenti verticali dei piani contenentl gli atomi superficiali ri
o — verso Pesterno. — per il plano
s di superfici di semiconduttori — sili ermanio — sono stati
menti degli atomi superficiall (%) con for
presenta aleune nette
i = giamenti sono stati nche
2 meno pronunciata, sulle superfici i un monoesistallo di diamant
ortamento delle superfici, apparentemente in
{eorin elettronica degli stati supeeficiali che considera wn modello dei piani super-
)i dei solidi non dissimile da quello corrispondente 5 1
stallo, potrebbe essere qualitativamente spiegato sulla base dell’s
elotironiei superfieiali di SmockuEy e di
— «dangling bonds » — che caratterizzano tali stati.

Anche il diverso eomportamento dell'adsorbimento su facee diverse di un
nocristallo (7-#4) & compatibile con la teorin elettronica degli stati superficiali;
liminari studi tcorici al ig si accorderebbero con il comportamento o5
srvito. sperimentalmente,

Un_altro imm»mm.- aspetto che queste nuove tecniche hanno messo in ri
te nell solido-

850 5 mante

jieo su

analogio con quell dol i omser

saceordo con

no del cri;
tenza di- stati
zione della valenze libere
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Ciod 1! i chimica, che ern ritennto Vesy del-
Vinterazione di una specie adsorbita con la superficic adsorbente supposta imper.
turbabile, comporta in effetti delle nette modificazioni strutiurali e di legame dells
superficie ed anche degli strati sottos

sempi tipici i questo fenomeno sono sfati riportati in pit casi (719 ; oe-

to prospettare per adsorbimento ehimico e I ertalisi un modello ope-

rativo molto piit complésso e generale di quell comunemente usato e nello stosso
tempo presupporre nello studio quanto meccanico dell'interfacein solido-gas, wna
pil efficiente caratterizzizions — integrali coulombiani e di risonanza — degli atomi

sottostanti allo strato inquesto senso,

clie sono prevedibili i immed uno comportare sicnramento
un avanzamento delle eonoscenze non solo per quanto rigunnda Vadsorbiments
chimico e la fenomeni diversi, ali ad es. la corrosions.
sttualimente s propone un meceanismo di azione che & una
one di quello delladsorbi chimica : essa avverrebbe con
chimieo ¢ contemporaties ¢ ricostruziona » dello strato sottostante  quello supcri-
in modo che sf possono verificare muove possibilith di adsorbimento e quindi
modificasioni. strutturali in steati sempre pite profondi.

Parte II

FENOMENT SUPERFICIALL DI ADSORBIMENTO DI VAROREL RATI SOTTILL 3 DI CA-
TALGZATORE CLORUEO DI ALLUMINIO ANIDEO B LOKO INFORTANEZA NELLO STUDIO
DEI PROCESSI. CATALITIOL

Tn aceordo con gli sttuali indirizzi di ricorea, teorici e sperimentali, sull'idsor-
bimento ehiniien o sulla catalisi eterogenca solido an parte di

memoria, & utile operare wna suddivisione dellargomento i essme in tre
paragrafi distinti e tra loro siretiauente eonnessi:

I) Camatterizzasione &pettroscopics ultrarossa dello ¢ strato sottile s adsor-
hente in relazione alle modalitd di preparazione del campione e previsioni teoriehs
sulla struttura elettronica dello « strato. sottile s,

1) Adsorbimento di vapori su s strati sottili s di cloruro di alluminio : ma-
nifestazioni spettroscopiche ulirarosse delle specie formatesi nellinterfuceia solido-
gas o loro interpretazione.

111) Conposizione strutturale dellinterfacein. solidoms ¢ probubili meces-
lettroniei di catalisi cierogene:
Law spettroseopia ultrarossa &, eome i aecennato, fra le nuove teeniclio usate
nello studio della carntterizzazione dell'intert o-gas, quella ehe moglio si
presta ad un maggior numero di applicazio
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Ta regione dello spottro nr. & comunemente suddivisa in tre zone principal
ultrarosso vicino, da 0,8 a 2,5 dum cadono le bunde armoniche ¢ di combinsa-
zione ; ultrarosso medio, da &, dove tadono e baride dovats ai modi nor-
wiall di valenza ¢ di deformazione ; ultrarosso lontano, oltre i 85y, dove cadono le
bande dovute alle torsioni molecolari ¢ alle Tot pure ¢, nel caso dei cristalli,
I bande dovute alle vibr ni reticolar

Fulirarosso medio i & rivelato il pili idoneo allo studio del problemi in esume
riguardanti Padsorbime: chimieo sn elorure di allumi non tanto nella earat-
terigznzione superficiale dello ¢ strato sottiles, ma anche nello studio delle modifi-
wazioni strutturali delle spocle adsorbite e nella previsione dei moecanismi elet-
tronjei di reazione della catalisi eterogenea.

Lo stramento ntilizzata & uno spettrometro ultrarosso a doppio raguio,
con ottien intertambiabile, esplorante tutta la regione dell'nltraroiso medio da 2

sperimentale impiegata nella rogistrazione

spettroscopica ultrarossa dello « strato soitiles e delle specie ehimicamente udsor-
bite si rimanda ai gingoli layori (7-11%)

1) Caratferizzasione spelirscopioa wltrarossa dello s sivato soltile s adsorbente in rela-
siane alle modalith di preparasione del campione e previsioni teoriche eulla strul-
fira citironica dell « strato_sattile s,

Al cloruro di alluminio competono strutture diverse a seconda dello stato fi-
sico in eul sl trova : nello stato gasoso e lignido s hanno molecole. dimere ALl
posti in un pino o gl altri due

W ponte, disposti in nn piano perpendicolare ol primo (5, 8) (*¥). Le distanze di le-
game alluminio-eloro sono di due tipi diversi (Fi ) @ seconds che U'atomo lora.
sin logato a ponto eon gli atomi di alluminio (atomi 5 6 §; A0l =231 = 0,04 A}

Flg. 3 - Strutturs dells solecols dinars A0,

Analogamento gl angoli di legame Cl—X1—Cl si distinguono in due grappi
caratterizzati dalla posizione oceupata dagli atomi di cloro nella mnlemla [atomi
"5, 8 @ ponte, Cl—A1—C1 = 797 L 100 (17) ; atomi 3, 4, 6,7 termina A1
1108 & 00 (117,
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lluminio cristallizza secondo una strotturs
ui ogni ator allaminio & eireondito
un ottaedro o ogni atomo di cloro & con-
luminio individuano.
parti opposte e loca-

Nello stato solido il elornre di
monosling a strati (4), in
di cloro disposti
due atomi adiacenti di alluniinio (119), atomi di
0, rispetto al qu i di cloro sono disposti

£li ator
lizzati ai vertiei di una struttury esagonale niana (Fig. 1)

Tmpiechettamento atomd i

Ai olaro i wio strato
indicano gl atomi di

AL allaminio
el inilieann gl atomi

o

impacchettamento degli- strati nel reticolo & rappresentato in ¥

viene riportato per semplicita per oz
wtomi af alluminio ; gli steati sono paralleli Ion 1
zione, come vuole la simmetria monocling del reticolo.

strato soltanto il piano ehe u
spostati nella stessa dire-

Fig. 5, - Impacc pento degli

icoll di AIC,. (Por semaplioith 4 rag
soltanta | pian

i strato)

soo stat] rapprosentat
i aliuminio por

on il quale gli atomi di eloro e di allumin

o si dispon-
amo di allam 1

11 « motivo struttur

gono in o strato & schematizzato in Fig. 63 ogni

e xbrato s per i

() Si & usato il term
atrutbura 4 AICY, 4 1] fermine < strito st




sei adomi di ssenn atomo di elo viso fra due

lincenti.

NIl

Sussiste perianio In coordinasi
nio nel cloruro di
0 e nel gas (nom
lecola din K
in parte quella tern ml solido possiedono invee
crenze stratturali nei d

T sordinazione

anche gli

ssumono in pa

Nella molccola dimera Valluminio utilizz vells formazione dei legami i quat
tro orbitali di valenza 33 & 3 p formando due tipi prineipali di ochitali ihridi : 5 pf,
ehe legano i cloro termin: £p° diretti v <lori a ponte,
di legame OF—R1—01 cale
di 1200 @ 1019 52", dei quali il primo
pentalinente (1180 & 62 (+
ntale
i di cloro a ponte ¢ da attribuire ad un Mgy

u risultano di pro

somo rispettiv

rdo con quello osservato
valore caleolato (1012327)
‘angolo Cl—kl—a1 1

arattere fonico dei leg
wmedie fra il tipo

L0%) (7] dell

ali ate
Al—Cly, che, come mostra L risons

it inke

letironico particolarmente polarizzato verso la forma i

ibridi (sp?) wtilizzati dallalluin

Mtere prevalentemente di fipo p de

formazione di questi legami,
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T Jegam Ir risultane inveco del solo tipo hielottronico,

polarizzati verse Ia forma ionica rtii di un maggior contributo dellorbitaly
s(sp?). Cib & in aceordo con i valori caleolati della « popolazions di leganie s
My (#) fra Patomo di allaminio e i due differenti tipi di atomi di cloro (1%, con
i « popolazione atomica s M (4] sugli atami di cloro terminli e a poate {114,
eon i valori delle costanti di forza K relative ai dne tipi di Tegim
le misure di aceoppinmento di quadraplo di AL7Br, (%) ¢ con i valori dells
di legame osservate per ALCI, (19) [¢ AL Br, (1%)],

TABELLA 1V,

Ol Clp Al—Clhp AL Clp (Brr Bry Al—Bey Al=Bry)
« popolazione atsmica s ()
+ popolasions: atermica » (11
« popolazions di legame » (1)
costanti di forza (140

istanze i legime (1)
distanso di leguno (1)

881 7,853

T = torminale; P~ i ponte.

Nel clorure di allaminio solido Palluminio utilizzn nella formazione dei loga-
mi, oltre ai quattro erbitali i valenza 3 s ¢ 8 p, anche due arhitali di tipo d dello
slesso numero quantico ma ¢ esterni » al guseio di valenza : si formane easl 56 ibridi
attaedriei 5 p* . Gli atomi di cloro sono tutti legati & ponte,

11 carattere prevalentemente fonico def- legamii inio-cloro, che & prevedi:
bile in analogin al caratters ionico dei legami Al—Cly nei dimerd, & confermate nel
solido da misure di conducibilith elettr ) &, pilt recentemente, da.misure di

alizzare il pussnggio dalla strattura dells molecola nello stato gasoso
{o liquido) a quella del solido ossorvanda ehe, come pift molecole vengono a contatte
fra loro (Fig. 7), i clori terminali — sui qualf & localizzata unn maggior earica nega-
tivay (Tab. IV) — possonio interagire con gli atomi di alluminio di moleeole diverse,
promuovends su questi ultimi la formasione di un'onds di coordinazions i tipo
£ d% & contemporaneamente ks formazione di nuovi legami & ponte AL,

SET o4 By Nom 4T b 815 tong

o i
oll'r-mo orbitale atomico noll'l-mo orbifale malocolare (1
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Dal punto di vista sterco il passaggio. gas-solido avviene, come mostra
Fig. 7 in cni vengono raffigurate le « tappo » di uno dei tanti possibili mecoanism
tironicd di associazione, con leggere modificaziont strutturali dello moleeolo di-

Jere, ehe interessano particolarmente 1 legumi fra gli atomi di alluminio e i eloro

torminali.

FIE 7. - Eappecsntosot eheatics dells aociszon! molcoiact sl psagsc ganslido
i alluminio, Cercliia esterno : molecole » libers » di

minio o clore di woe strato di AlCH, 3 cer
i AL, alliatto delln psociszione.

eichle, Tntemo : atom di alla-
alluminio o clore dolla molecols,

R u Alsnini; ot el bian-
all erohi grandi n trattog-
sohl e e = s A loro
pinao inferiore . qusllo degli st 4
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ver individugto il « motivo stratturales di passaggio dalla struttura delle
molecale dimere & quella del cloruro di allaminio solido costituisce un elemento
i notevale importanza nello siudio delle propriet superficiali dello. ¢ strato sot-
tile s del eatalizzatore.

Infatti, nel caso di wn eristallo ideale di AICI, & pud pensare che la struttura
a strati & formi in seguito ad una completa ed ordinata interazione delle molecole:
dimere, secondo il modello deseritto. terazioni £ hanno all'in-
terno di uno strato fra gli atomi di allnminio ed i elori circostanti (1), in un eri-
stallo ideale ¢ ordinato, limitato superfieialmente, si possona presontare due sifua-
zioni diverse di reattivith, superficiale. 3

prima, di tipo & elottrostas
piana estorno di ator df cloro dello strato superficiale o le molocole delly
specie adsorbita (7) ; In seconds, pil

dagli stom i alluniinio o di cloro ehe sono « termiali » nelly i
di propagazionc dello strato superficiale nel eristalla ideale limitato, e che non f-
turano le loro « valenize » secondo il motivo strntturale del solido. i posiono prosett-
fare diversi ¢ toni di alluminio terminali ed essi sono
deducibili dalla struttura :I o strata dn F in eni per semplicith s riporta

soltanto il piano degli atomi di alluninio.

Dalla Figurs & risulta che ogni atomo di alluminio & eireoseritio da altd tre
atom, disposti ai vertici di un iriangolo equilatero. O comporta — tenendo conta
dei piani degli atomi di cloro disposti da parti opposte rispeito i quello degli atomi
i allumiinio (vedast 94 ex, T Fig. 4) — un numero di coordinazions sei per Uallu-
minio e il carattere di logame & ponte per gli atomi di cloro (Fig. 8 a).

Se Tinterrnzione dello strato produce la formazione di atomi di alluminio
minali « circoseritti + soltanto da altri due atomi di alluminio, Vatomo di allumi
legn — secondo un ottaedro distorto — einque atomi di cloro, quattro con legami
a ponte ed uno con legame ferminalo, lasciando libera nna posizione di eoordi-
nazione (Fig. 8 ).

Tufine, se linterruzione della strato produce wm atome terminale « circoscritto s
da wn solo atomo di alluminio, Patome terminale lega soltanto quattro atomi di
cloro — due con legai & ponte o due eon legami terminali — o risultano non eoor-
dinate — mella supposta onda coordinatrice pseudovttacdrica dell'allny
due posizioni (Fig. 8 ¢).

T gruppi terminali —AICKCIT (Fig. 84) o >AICIFCIT (Fig. 8 ) vengono per-
cid adl essere caratierizzati da un diverso lyello encrgetion (integrale coulombiano)
del cloro e dell'a denti atomi «saturati s allintorno
dello str: "

di stati elettronici superficiali in accordo con In teoria esposta nella I parte di
questa memoria.

T grippi termioall —AICECIT & = AICICI dello strato superfieialo possono
essere allors. paragonati agli atomi terminali di un reticolo monodimensionale, con
Ja differenza che mentre i eristalli oni & stata applicata In teorin degli stati super-

ali sono di tipo metallico o di tipo eovalente, il eloruro i alluminio rappresenta
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un enso tipieo di cristallo prevalentementa ionien (114, 17, 1), Pertanto nel caso
del eloruro di alluminio puo essere applicata — nella approssimuzions limite che il

Fiig. 8 - u) eoortinazione degli miinin o di eoro i wan
strata ideale o mon \mnl.»m A Al

o o tra
o ot 1 MU (esutio tecaninale df tipo —AICIE €1F) 5

&) eoordinazions degli atomi di alluy i laro in uno
Stou limtialo 0 AV, foatss teriiaale SAICIE Q).

etiitallo sia completamente di tipo fonieo — la teoria degli stati superficiali dei eri-
stulli ioniei caposta recentemente da J. D. Levise e P Marg (12, 1),

Nel casn generale di un eristallo ionico M, X, doye M mappresenta il catione
metallico ¢ X Panione ton metallico, il diagramma di energity in funzions della di-
stanga interionica R & riportato in Figura 9.
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istalla fonfen M, X,
Ry sl rifer

s 0 B ai riferis
tallo limit

ssockato o
per
nuisee, diventn piit
(distanza in-
inte
% spettivamente
nente oceupata da elettroni
i ¢ pertanto vuota di elettroni
e idealizzarle con due li-

gin & riferita

Tt -+ oo 1o stato pil &
& stabile sotto forma

hile I specie X
oniea. del eristallo) si ba 1
i energia dei
alenza. (corrispond
ndneibilitd
de sono perd tal
velli discreti di en iy @ B ripor

Questi livelli sono caleolabili dalla p
¢ sono dati da

nica

alli ionici {191, 13%)

(10) |

¢ il potensiale. di
onizzazione riferiti agli stati atomici (Fig. 9) ¢ Vx e Vy sono | potenziali di Ma
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allanione e al catione, definiti, in pri;ia appross

)

ostanti di MADELUN all'anione ¢
elettrone in valore assoluto e B, k

Ux e ('u rappresentano le
7%

Pertanto Vabbassamento del livello en ¢ il eontemporaneo i

ato del Jivells By, passando da nna distanza fra gli atomi.aid
R, 9), & dovuto al valore dei potensiali di MApE
In fig to il easo pil semplive — ehe non vals por AICl,
cui Vx sono allora simmetriei rispetto ad un valore d

nito da

sa di anioni @ o
ce che ..h foni i trovino sully sup
ato risulta diverso, in questo

ioni posti

la situazione energetica & diversa in o
sty il potensialo di MABELUNG (A e I sono infatti proprieth atomiche), o 1
amente risults s I costante di MabELUNG 0% e Cf definit
Per gli ciali I costante di MADELUNG & minore del v
pete agli ioni all'interno del cristallo azione al
dinasione degli foni superficioli. Nel caso di eristalli fonici
posslile cakolars facilimente § valo costanti per gl joni superfic
w0 fornule e La diminuzione delle costanti di Mav

LUNG degli foni sup per la (11, una doi

lore. ¢l
o di eoor
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B

cii in e

e livelll energetici E% ¢ ES, che son
wzona proibita s tra i livelli 0 .
i ritrova cosl una situazione del tutto analoge & quella riscontrata nel caso

lici ¢ covalenti e alirett
ali dei solidi. Tnfatti =i
o diverse
dei potens

del livelli «
mettente nello studio delle proprie
Fatterizzg neral
co per mezep delle costanti (%
1xe V* e infine dei lux-ils

Nel cazo del clo
aristalli ionici,
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- joni superficiali su fa
MABELUNG, ¢ quind
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niinio (o di cloro) del grappi terminali —AICH? SAICICIT dello strito super
feiale di un eristallo ideale di .\ru,. ed es cttamente dipendente dai parti-
eolars 0%, dei potenziali di MADELING
Vi e V3 o dei livelli K3 e E i di alluminia e di eloro dei gruppi
terminali, La situazione del eristallo ideale ¢ ordinato costitnisce tattavis nn ciso
limite, ed & pertanto magionevole supporre che uipione di clorur di all
nio, ottenuto sotto forma di strato sottile per i

@ le interruzioni dell alling ordinats siano frequenti o

Io strato sottile la formazione di numerasi centri di e
. Non si conoseono indagini sirutturali al riguardo.

Abbiamo tuttavia potute osservare che gl spette wr. di stratl softili di o
ruro di alluminio ottennti per rapida sublimazione del solido presentano bands d
assorbimenta & ~ 600 (i, 1), 508 (1), 482 (), 410 (d.
alluminio eristalline — caratterizzato come si @ vito da un numero di coordina-
ione sel dellallimiinio — possiede uno speftro n.r. con bande di assorbimento 4
~ 600 (), 508 (f) e 440 (ff} em * (%2, 134 ¢ Jo molecole dimere del gas (o del Ji-
quido) hanno uno spettro n.r. con bande di assorbimento a 625 (), 181(f) o
430 {m) om 1 (133), & possibile avers unn prims indicazione sully ¢ steuttura s dello
strato sottle in Baso allo spoitro t.r. dello stesso. Tn particolare To binde di asace-
bimento @ ~ 600 (d, 1), 508 (i) ¢ 440 (d 1 dello spettro .y, dello strato ot-
tile evidenziano In formazione di centri alluminici esscoordinati nel campione, men-
tre In banda o ~ 452 (i) e Y, che & la atensa dello spettro, non i di facile in-
terpretazione.

T. Diaxara ¢ K. HIROTA (%) hanno assegnato tale banda ad unn oseillazione
di molecole dimere AL, in fase di preponderanti nello strata sublimito,
Una analoge banda cade infatti o eirea gli stessi numeri d'onda (484 om-1) nello
spettro wr. del gas (ALCL) (39 ed essa & stata attribuita nd un oseillazione (v,
By) di valenzi dei legami ALCly fra Patomo di alluminio ¢ i cloro terminali dello
molecole dimre’ ALOI, (33, 1), e Danda doviebbe essers deoni -
nata nello spettro wr.
attribuita ad una
simmetria (v, B,.) (15,
compare negli spettri wr. dello strato sottile d
I‘A!ndu sablittaziode del Aolido, & mecesmrio o una diversa spiegazione sul-

ori dallo. spettro wr. della strato

si potrebbe pensare
i oseillaione di valeza ol

e AL—CL, di gruppi terminall —AICT'C
Nella moleeola dimera ALCH 13 c'u)klnlllle di forza del legame
mente superiore — cirea il doppio — di quelln del logame Al—Cly (
coppiamento meceanico fra lo oscillazioni dei logami Al—Cly — cho avviens pre-
lentemente fra i legani Al—Cly di uno stesso inio pro
duce due principali oscillaziont di valenza dei




nella it & 506 (

ol witer o

o Al—Cly nel gruppo ter-
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Pl ssere Tappre:

to dalls visonnnzn fra e due stratt

A, <) [ (1) D e A D [N [, (1) @y
n 11)
N1, «

delle quali 1a (T) mppresenta una st
L (TT) sapprese

ura di
trasferime
pmbinazione li
b e gz, la prim

on legame

ta I struttura covalents
Rel formalismo quanto-meecanico I
due nuove fonzio

3 I seconda allo stato eccitato E del sists
=8 e (A, D)+ b (A — )
a8y
o s (4,3 D) -+
I coefficienti o, b,
(14) b

pprossimazione

ulon

a del sisterna

alo elettron ocoupato deladsorbato ed & del tipo di &

€ (7, ). Partanto pob essero discussa nello. sehenia. generale delle interazion
di ¢ to di carica (101

Se eon @ si indica un orbitale vacante di elettroni di una specie chimics A
tron cecettrice o oon Oy un orbitale — atomieo o molecolare — elettro
di wna specie D elotiron donatrice, il processo di trasferimento di caricn D = A

imento di

ure

(covalente) NL, metitre
di cariea 7T
o fra e funzioni g
spondente allo stato

ia

I fun
atrit-

bisno rela fun-
aiergia dolls strut-

i,




Nel cago in cui
Hygro | € | Mgz — Hyome |

riportata
e dello stato

, dove Er o
ntale ed eccia
to caso risulta o
sistema. prevale I fu
Lo stato eceifaio pre
ttura (I1)).

qu

cariea e [s

onda di non legame
e la funzione di trasferimento di

ppresentang i
1 sisteni.

e che nello stato
[eiot T

(a (b)
2 a
[Bes e ¢ Bz [Eo= e + Hinze -
. Hre e~ Hra, e ey Hua, . = Hre,
) %

b (e
s o2
Wi = Miize ]

Yo+ (bw)

., Heam

Y

o= (o) -2 e Y%
&b Fna
Flp. 10. - Diagranna nergetioo dellin e i trasferimento - earica adsorbente-adsorbato

{vedasi testo per ogi

Vicoversa suecede nel
Wik sis Hrore « Hyp s, (Fig 108). In questo
di traste © rappresenta m

fale, mentro quella di non legame

w0 in cni risulti sempre «|

0

Hiy
L

glio il sistemna ne

Ia funzione d'onda
o stato fondamen-
fsu. rappresenta. meglio lo stato cecitato,
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che inferessano 1 processd di trasferimento di carien.
10 sona attunbmente calcolabili entro eerte approssi-
¢ Hrone.

tara (1) ecceito quello dovuto

Hyro rappresenta inveee l'encrgin messa in gioco nel processo di trasferi-

micnio di carica I — A" e dipende dalla encrgin di ionizzazione 1, della spocic D

elettroni, dalla afinits clottronive A dell’aceettore di- elettroni, dalla

i di attrazione elettrostatien A fra le cariehe formatesi e dall'energia cova-
lente ¢ del nuove logame acesttore-danatore :

Hivo —A—|A|—[s].

Pertanta si rendo. noeossario, nells rmm dei processi di trasterimento di ea-

i semiempiriei per rica i parametri che interessano il pro-

pi ns ceoppiane mi-

S spettrofotometria nel visibile e uliravioletto (v A misure
i monent olettrico dipslars (da oul ai possono derivare i coeffcienti a ¢ b), 2 cal-

11 problema, gii complesso nei processi di trasferimenta di eariea fra moldcole
nel eazo delle interagioni di teasferi-
mento di earica che ear: terd . Qui infatti non ¢ facile
calcolare Penergia Hyys, corrispondente a dst ¢ proprin delle inters
enti » nella inferfaceia solido-gs, © problematico diventa pure il
caleolo i Tlyeze specie per quanto rignarda affinith elettroniea A del centro al-
luminieo superficiale del eatalizators o per i termini A e e ehe figurano nella (19).
Tnoltre, I determinazions dei momenti- elettrict dipolari di un sistema cosl
complesso — che dove per di pill essore supportate — diventa assai problematic
si per quanto riguarda Ia parte sperimentale, sia per Pinterprotazione dei
n quesie condizioni poi ki deferminazione spettrofotometrica nel visibile
nell'nltzavioletto dell'interazione di trasferimento di earica propris dellinterfuceis
solido-gus — di difflcile esecuzions sperimentale (44} — comporta ln conoseenss
della sola differenza di energia A — By — By = hv, e quindi non & in grado di
risolvere, da sok, esurienteniente il problena.
A questo rignardo molto piit prometiente & ky spettroscopia ultmross vibm-
lo, anelie fe esa conduce 4 Haulfati quantitativamento soltanto indioativi.
Un ealcolo delle vibragioni normali dell'interfacein solido-gas & infatti, a tut-
Voggi, di eatroma difficolth nella realizzazione, data la complessith strutturale del
sistema e il gran numero di parametri (costanti di forza) ehe lo earabterizzano.
A questo seopo & rende necessario 'aceoppiamento delle misure in ultrarosso
— estese dall'w.r. viein o quello Jontano — con quelle in RAMAN (Lascr); perd
risoluzione del problemn presenta ancora delle notevoll ¢ spesso_ insormontabi
limi arie regioni dello spet-

i in
le. Portanto i metodi semi-empirici, husati sulle correlazioni fra spettri




ulfrarossi vibrazionali di gruppo del
eon T struttura dell'interf; solido-gas, sono quelli ¢l
nello studio dell'adsorbimento ehimico. Non scnpre per
siderare vibrazione prevalentemente di groppo nna vibrasions mole
richiede nna sufficient tazione dello spettra vibrazionule e dimesti
vogll e le modifl-
ttura e di interazion:

super

ibrazion

hezza

eolle

str

— facente parte
tore di elet-
riiciale del catalizzatore — Ui
nportn delle modificazioni della
nente dipendenti dal carattere
) d

asu D o A ehe sono prevalent

Tente del le
ciente b e

ne D - A, earattere che ¢ rappresentato dal quadrato (
compare nella funzion dlo stato fondam ).

Pali perturbazioni eletironi no § parametri energetici di D e A
— ad e, gli intogral iy d= o @ HO,dr— & comportano
» dei legami — ¢ quindi delle costanti di

itale (

adsorbente.
Pertanto, nel ¢
mate el 3e

o in eui il contribu
so di trasferimento di cariea,

» delliy struttura (IT) in (12) sia pred
dificazioni. sperimentalmente
¥ | omo D del donatore e ato
assando dalle moleeols libere al sistemn intere
2 ili all’effetto elettronico sopra desc
i winor misurs ad effotti di accoppiamento meccanico e di mas

Al fing di inquadrare convenientemente i risultati ottemti in
di ricenclie (#-21%) dello studio vibrazionale ultrarosso dell
ruro di allaminio-vapori adsorbiti, & ntile operare § it suddivisio

e

seg

a) modificazioni dello spettro w.r. riferibili a bande di

coftare di elettroni ne

ssorbimento

interfacein solido: vapore

%) modifieazioni dello spottro w.. iferibili & b
matore di elettroni nell'interfaceia solido-va

&) Modificasioni dello spettro w.r. riferibili a bando di assorbiniento dell’avcettore di

cletlroni nell'interfaccia solido-vapore.

Gli apettri wr. di vapori di clorura di acetile CH,CO01 (™) e di cloroacetone
CHCOCH,CL(") adsorbiti su strato sottile di eloruro di
mostrato nellintorno dei 500 om - un inte rea b
massimo principale o 458-490 em-!, assai complessa dalla
1. Tale ba

inio- anidro hanno
nda di asserbimento, con
parte delle pilt alte fro
nta il sno massimo spo-

per Lo str Lsor
almente intensificata e alla ito

sairbimante Teno Tntery Aello stratos
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tsen pud essere Tagionevolmente attribuita ad una oseills
perfiviali (AICL)". Confermerebbero questa attribuzione gli spettri u.r. delle specie
foniche adsorbite (CH,00)° e (CH,COCH,)" ¢ nna recente assegmuzione vibra
nale dello fone (AICL)- (**) che attribuisce la banda o 406em-1(*) alls vi-
braz o(F,) dello fone, ¢ quelln o 525 em-! ad una banda di combinazione
(183 em-* (F
assorhimento nell'intorno dei 510 em-! &
metilico e etilico) ¢ cloruro d

ami Al—0Cl nella simmetria Oy del complesso.

ro direttamente (+#) Ia forma-

dsorbimento di CILCOCL e CH,COCH01

izzatore, sulla base degli spettri n.r. nellintorno dei 500 cm-—!, sin per Ia
presenza della banda a 482 em-1 nello spettro u.r. dello strato adsorbente, sia per:
ohé nel caso del cloruro di acetile e del cloroncetone si possono prospettare — come

i@ prevedibile
510 cm-1 ohe compare negli spettri w.r. dei complessi sopra descritti.

centri alluminici «nsaturi s (—AICHCIT)

i ¢ attribuibile come si &

@ o possibile cercare

i per adsorbimento di

in superfieie
detto nel capitolo T la reatti
uno spiegazione sulls form:
joni CI provenies

sorbit.

OL)

oni - super
dalla dissociazione del legame C—Cl di CH,0001 ¢ CH,CO0H 1

saturo s (—AICIECIT) & caratterizzato, come
vione fel, eon quattro posizioni eceu
quinta da un atome di cloro tor
Mtere « insaturo + e quindi la reattivi
superfieiale — libers. Lionda di coordinazions dell'alluminio & del tipo ottaedrico,
irregolave data Ia diversith degli stomi di eloro coordinati (cloro terminale & cloto
a ponte) e la presenza di nna posizione libera.
Una pis secnrata osservazione mostra inoltio come i quattro atomi di eloro o
ponte del eentro alluminico (—AIIECIT) non siano equivalentt fra di loro.
Tnfatti i legami Al—CIF possono essere rappresentati, come si & gi dotd
s0 della molecola dimera ALOIL, mediante 1y risonanza tra legame bielettronico
polarizzato e quello coordinativo (Fig. 11 a ¢B), dei qu
secondo. Ora si pud osservare dalle stratture di Fig. 11.a ¢ 115, eorrispondenti alla
risonanza dei legami Al—CIF fra il tipo biclettronico polarizzato o quello coondi-
nato, come al logume AL—CI venga a trovarsi in posizione dismetralmente opposta

(*) 484 em-* nel salido.
by tamente In formasane degli foni (A1C1,)” pub essere evidenzinta con 1a formaziona
LOCHE,)s

=4y
doglt foni (CH,C0)" o (G,




game (Al—O1!,
I due leg
valore supe

& Al—Cl, possicdono ordine di logame diverso, di
caso

peita al primo. Pertanto il legame Al—CIT,

s e ogui spiegasione).

visulta perturbato e indebolito in maniera diversa nelle due struttuze
Teffetto clottronica — di tipo o trans (1%

Al
e ¢

— comportata dai

Incalizzati in posizione dinmetralmente oppost

uiture
stabflizzata rispetto all

onseguEntenIEnte,
non compete la stessa energia e quella di Fig, 11 a risulta
altra (Fig. 115},




— 100 —

produee anehe nna distingone fra legami Al—C1" del centro allun
pin forti tispetto agli altzi

Cid
superficiale, risultando i legami Al—CIE e Al—CE,
-ALCH interagises, tramite la ya-
delln specio ..[lxm bita D elotiron donatrico —
1o ione cloro p o di CH,0001 0 OH,C00T
i pub verificare una. interazione di trusterimen ipo deseritta elle
pagine precedenti ehe porta ad una specie X > \]l'l‘
Taffigurata in Fig. 11 c.

Thue principali effetti elettronici s presentano nella struttura ipotizzata
effetto dovuto alllimpedimento sterieo fra X o lu superficie del cotalizzatore (nel-
Pintorno del centro alluminico adsorbente) e wn offetto di perturhazione di tipo
& trans fra il nuovo legame X - Al ¢ il legame AI—CIE, che & piit spiceatamente
del tipe bi-clettronico polarizzate  causs del maggior contributo dells strattury
a vispetto o quella b di Fig. 11, di cui si & detto prim,

Qualors il processo di adsorbinento avvenga con un sufliciento trasferimento

cariea dalVatomo X allatomo di sllumisio superfie

Gl e per la mogs i i in questa mo-
1mori e definibili del tipo +increvalent s secondo MULLIKEN (19)] s pud pensare
ehe Vinterazione superficiale X - Al produca una ¢ riorganizzazione » dellonda di
woordinazione dellalluminio su

Sellintasmo deL afro_sdsorbente, o Feliminasions dellef-
— del tipo pit forte (Fig. 11c) —
o X Al el senso di impedirs 1L brasterimenta i easios:
fonda. di i del centro alln
ale & anehe favorita dal fatto che o spostanento della risonnz,
o b verso quella a di Fig. 11 stobilizza sll'allunainio superficiale | log;
rispetto ai logami Al—CI,
are conie il pnm.ggn di ! a quelly d di
venga eon rottura dei legami pitt deboli ALCI o Al—CIF, compor-
tandy fnveco wn raforsmento dei logami A1—CIf, A1—CIE, @ Al—01E, ehe risul:
tano energeticamente s nuova onda pzemldulmlhu-qlrl‘.\ di coondi-
mazione dellalluminio superficiile.

i viene cost a formare in superficie ul catalizzatore 1o specie X - AICI, [nel
cuso i eni X =C1,y T gpecie (AICL) ] o contemporunestionte & vanno ind
duando due nuovi centri superfic ICIFCIE sugli atomi di allominio e cireo-
stanti» al centro in esumo (Fig, 114}, Questi ultimi. possono modificarsi © alsor-
bire — compatibilmente con Pingombro molecolare adsorbente-adsorbato — alive
specie-elottro omi X ¢ quindi «riorganizzarsi » secondo

fick i dell'alluminio,
Si ritrova cosl, applicato e svilnppato al caso della supericic del catalizzatore
cloruro di alluminio, quel concetto di « Horganizzagione » delle superfici adsorbenti
durante il processo di adsorbimento ehimiea, di eui si @ detto nella T parte di questa




=t

Hienoris, concetio
mettente @ e

e costituisce
‘adsor

tualmente Faspetto piit inte

sante, pro:

nic e de

10 ot

Non si pud tuttavia eseludere,

e suporficiale dello strato azione di un'onda di coordi
per Valluminio super s p

rico e, come i & detto poeo sapra, a c

(11 a) rispetta a que

complementare, che la viorganiz

ione paen

il delladsorhi

della stenttu

Fig. 12, - (Vodasi il testu per ogai sphoguzione)

dovrebbe allora essere Ia sola chy
s del eatali

in 1
e produrre — se Timi-
rmente reattivo

i 5i fo

are o dos

— un eeniro
128)

i puo allor osserviire
sorbi

luminico terminale insaturo e partic

che nel caso di uni ¢
ma X dell

tena polinierics superficiale I
clettron donarice D & ener

ito con un

pec

favorito sullatomo i alluninlo terminale o insaturo della catena e interesss anch
gli altei atonii di alluminio g i generi — come & probabile — un iz
e stritturale dells catena polimeriea, riorganirzazione favorita dal

wen terminale Al—X ( e cosh il oftenere, anche in questo e
di contri psoudotetraedriei superficiali AICLX purché Vinterazione
VYENE — cOMmo & 6 detto in proeedenza — con nn sufficiente carattere di

azion

trasdering

nto di ¢
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Liipotesi ora avanzats di una riorganizzazione superfieiale dello strato, e
codente 1 chimica, & un ¥
esiste infatti alenna incompatibilita fra Iuna « Ualtra ipotesi ed & stato mostrato
poco. sopra come dall'una si passi direttamente allaltra.

anche per questo motivo che non @ facile stabilire quale dei due processi

eflottivamento si verifichi nelladsorbimento chimico sul eatalizzatore di specie do-
natricl « inerevalont s, ciod dotate di caratters di trasferimento di carica. E inoltre
significativo vsservare come sulla base della struttura polimerica ipotiszata di Fig. 12
#f passa intorpretare conveniontemento In intense banda u 482 cm 1 dello spettro
ur. dello strato sottile del alla ascillazione degenere
antisimmetriea di valenza dei logami AL—Cl nei gruppi Mu mp,,, che sono in-
dividuati nella eatens polimerica dai pii forti legami bi

A sostequo di questa attribuzione sta il fatto che Iuwlllurlwe antisimmetrica
degenere di valenza Al—CL risulta poco influenzata passando dalla speeie AICI,
& quella AICLX e cade ad un valore di froquenzn molto prossimo u quells delloseil-
lazione triplamente degenere antisimmetrica di valenza del corrispondente fone
AIOL)” (484 em-1) (154,

Abbiamo in corso. sull'argomento una serie di indagini sia sperimentali che
teoriche.

) Modificasioni dello_speltro w.r. riferibili a bande di assorbimento del donntore di
elettroni. nell'interfavein solida-vapore.

In questa capitolo vengono riportati i risultati ottenuti (7-115) per uny estesy
& sistematica serie di sostanze fatte adsorbire su strati sottili di catalizzators elo
ruro di alluminio.

a seelta delle sostanze non & stata futts u caso ma & conseguents allo keopo
precipio — che & fra gli intenti principali di questa memoria. e di cui s dirh nella
IT parte, paragrafo IT — di portare un contributo di natura spettroseopica allo stu-
dio dei principali meeeanismi elettronici della reaziono di Frroes-Craers nells
condizioni aperative della catalisi eteragenen,

T risaltati ottenuti si riferiscono in particolare alle maggiort modificazioni spet-
troscopiche (Av) osservate negli spettri n.r. sulle bande di sssorbimento riferibill
ad oseillazioni di grappo delle molecole adsorbite ; per una. pih eompleta. visions
del problema spettroseopico vibrazionale si rimanda ai lavori originali (%.115),

B utile — ai fini della discussione che verra fatta di seguito — suddividere il
problema nei casi in cui il gruppo donatore & costituita da un atomo legato al resto
della molecols da Jegami semplici (easo b 1), da un atome legato con doppio le-
game (easo b 2) e da nn atomo legato con triplo legame (caso b 3). A parte (easo b §)
verranno discussi i easi non comprendibili fra quelli sopra elencati (%),

11 1o pi, e, nd . U000, OIF,OIT ovc. ol aservaan diverss spsie adsorbito sl esia

vormuno Jiscuisse secondo 1a suddivisione fatta nel quatiro diversi casi. Nella 11 parte,

di questa wmomoria, dedicata alla reattivi dello specie superficiall sdsarbite & uf see

cauimi eletizanici di reazione, | diseutoranno insierse lo diverse spocie miswrbite per wia steess
sostanza.
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Caso b 1. — 11 primo easo — atomo elettron donatore legato al resto della mo-
 lecoli con legame semplice — & proprio del cloruro di acotile () ¢ omolaghi (%, 1)
REO—CL del cloruro i crotonile CH,CHOHCO—O1 (™), del cloroncetone
| OHLCOUH,—01 () e delPaleool metilico e omologhi B—O—H {1%).
~ In Tabella ¥ vengono specifieate le specie (riferentisi a questo primo caso)
adsorbite in superficie al catalizzatore, deducibili dagli spettri wr. del sistema. clo-
i i alluminio-vapori adsorbiti.

TABELEA V.

Epecie libore Specio adsorbite
4001 (CH,C0)" G0y
1,C0CH (H 00 v (CO)"

[T -0t »(C0)"

i=0,IL,000 co)t w (0]

€H,CH=CH-— G001 :m( £ - eI 00)*

CIECO0IED (CH,COCH ) e

CH,,
CH,0H “No—u1 vE—0
vAl-0

CH,
04l “e-0

n’
ol
1

S0+ : wi8om- |

Come si & git detto, I dsorbat i solido-
yapere puo essere rappresentata, nello stato fondamentale, rla nna funzione d'onda
r del tipo(*):

H &y = 5 g (RCO— C1, A1) + b Yro (ROO— (1 — A1)

i S — & oy, (OF,COUH, — €I, Al + b’z (CH,COCH,, — €1 — A1)
G (B — 0, Al) 1" Yo (R — O — A}

H H

Poighd gli spettri wr. (Tav. V) rivelano I formazions nellintertaccia solido-
ipors degli o0t (RCO)" nel caso dei elorurt deal acidi, di (CH,COCH,)" nel easa
“lroncetone, e di R—0O—Al nal caso degli wleol, si pud pensare ehe tal specie

(%) Con il simbolo Al 4 intonde nel seguente sclema, o nel successivi, un atomo di alluminio
11 paste, paagrao 11).




—

ali i formino in seguito al processs di frasterimento di cariea ohe si verifica
atto dell'interazione adsorbente-adsorbato e deriving dalla funziono d'onda 4y della
ati b, ()16 (b tendatio'n 16 8%, () (a7} teadond a0,
rticolare ln speeie R—O—Al si
di carica io, che avviene contemporsneamente alli
una moleeola di acido cloridrico.

specie H—0 -+ Al @ H—0...(... H—0) ... H—0 - Al di Tabella V

| |

E R R R
sono invece rappresentabill d mm funzione d'onda §y (20) dello stato fnmhmm

tale in cui & (a%)* # 0 e (b7

o salle Hatarcutndre 1o o ieato) tado gl spotkel 1 i coeMdisnts
€ h" ehe compaiono nella (20); allo scopo- oceorrerebbe conoscers Pefettivo con
portamento spettroscopico della struttur di trasferimento di earien jro @ operare
un confronto con i risultati sperinental.

Cnso b2, — Fanno parte del secondo caso —
al esto della molecols con un doppio legame — i ¢
(CH,). C=0 (=), claroacetone (0H,) (CHLCH0=0 (3), i acetile CHLO(UI)

0(*) & omolaghi RC(CH=0 (", 1), cloruri degli acidi insaturi ROHOHC(Cl)=
=0 (101, %) ¢ aromatiei OO =0 (%), anidride acetica (CH,C0),0 (7)) e omo-
loghi (ROOJO (), eloroderivati del ecloruro i ucetile CICHLO(OH—0 (7),
CLEHEO)=0 ("), OLCCIO)=0 (*), cloroformato di metile CHYOCH )=0 (177)
(Tabells. VI).

Per futti questi composti earhonilici si asserva una metta din e dolla
frequenza carhonilica (Tabella VT) che & indice del earattere di trasterimento di
cariea dell'Tnterazione adsorhente-ndsorbato nells interfaceia solido-vapore.

Nel linguaggio quant ico o stato della specie

adsortbita '3}r- 0= Al pud cssérs rapprasentato tamite la: funzions dlond

(\ /\I‘ ‘l'— )

zione adsorbente-adsorbato partecipa Uossigeno carbonilico (con wna

o di clettroni i non legame «) o un atomo di alluminio superfiviale del. cata-
lizzatore, & earattore elettron-aceettore.

tare di elettroni =ono in questo caso analoghi gl ne-

ati ¢ increvalents da R. S, MULLIKEX (1%%) nei complessi

it della funzione d'onda - (21) =i sceord

inoltre con wna recente determinazione di raggi X sulla strattura del composto di

addizione C,11,0(01) , (%) che mostra come Possigena carbonilico sin

legato — tramite una coppia di cletivoni di non legame = — con Ualluminio di AlL,
con un legame pi A

{anto Vabbassamento delle frequenze earboniliche osservato per le spocie

adiorige 81 bella VI deve essere attribuito in larga parte all'effetto elettronico




1o gogr = 0= A . (oL = 0D
0101 = 0 =D : : EST = 0=0
s gont

I HD

suquepe apadg

1A VITEVE




— 108 —

comportato dal contributo della fanzione d'onda di trasferimento di- earica {ro in
(21}, Nella funzione d'onda di trasferimento di earica — che partecipa con Con-
tribute b allo stato fondamentale della specie adsorbita — Possigeno carbonilioo
codendo un elettrone allallaminio viens a modificars nettanente i valors delly
propria cléttronegutiviti : ne consegue un piit spiccato caratters fonico del legame
e dell'ordine del legame stesso.

ce il prineipale « effetto oletironico » relativo all'abbassamento delly
ca nelle specic adsorbite. Volendo esaminare pitt & fondo il pro-

blema, occorre introdurre aloune assunzoni, e ciod :

1) Ia variazione della frequenzn carboniliea nella specie adsorbita sia riferi-
bile ol contributo (b?) della funzions di trasferimento i carica fro in Y (21) (4,

2) La varinzione dells frequenzo earbonilica nella specie adsarbita sia rife-

e alla variazions della costante di forza K (>0=0) ehe risulta in seguito alla
modificazione della strutiura eletironics (legame =) del gruppo carbonilico per adsor-
bimento sul eatalizzatore.

In realti la frequenza earbonilica dipende da due fattori principali : dalla strut-
tura elettronica del legame > 00 (fattore clettronico) e dall'aceoppinmento meg-
eanice fra In oscillazione del gruppo >C—0 con il resto della molecala (fattore
meceanico-vibrazionale). Limportanza dei due fattori pud essere valutats sin me-
diante Panalisi vibrazionale degli spettri w.r. di composti carboniliel diversi ({attore
meceanico-vibrazionale) sin per miezzo di una delle teorie clottroniche dells valezy
relativamente al Eruppo sarbonilco (fatore elettroniol.

In generale i & trovato (2} che la frequenza earbonilica & piuttosto insensibile
i cambiamenti del contorno molecolare ma prineipalmente infuenzabile dall'ef-
fotto elettranico. Cio suggerisce che a maggior ragione I variazione delly frequenzi
carbonilica nella specie adsorbita sia fondamentalmente attribuibile ad un effetto
elettronico del gruppo earbonilico, in quanto Veffetto meceanico-vibrazionale do<
vito ad uno stesso contorno moleeolare (che non risenta direttamente della
interazione ¢on la superficie del catalizzatore) opera sia sulla specie libara ehe &
quells adsorbita.

) Lia modificazione della frequenza carbonilica dovuta ad aceoppiamento
meceanico e di massa fra Poscillazione carbonilica o quelle del logame ossigano-
alluminio sia trascurabile, Ginstifica questa assunzione la diversith delle costanti
di forza relative ai due legami e Iangolo fra i legami stessi (*) : in questo caso Vef-
fetto & nel senso di aumentare loggermente 1o frequenza carbonilica (#3).

Sulls base di queste assunzioni si pud serivere:

{#) Vodasi Ia strattura i CJHLC(C) — 0. AICk, (#) ¢ aloima nostro considerazion sall'ibefdie.
sagione dellossigond nello. speeis carboniliche adsorbite sul catalizzatore (*
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dave (ws.u)

(23) K (00) = K, + T(0-0) [K,
(24) K* (0=0) ads, I* (00) uds, [Ky —K,].

Con K (0=0) ¢ K*(C=0)ads. si intendono rispettivamente lo costanti di
forza del Jegame earbonilieo nella specie libera e nella specie
zatore, con K, & Ky li costanti di forza [5.10° e 10,7.10° din
Jegame semplice puro o al legame doppio puro carboni
I* (C—0) ads. gli indici i legame = earbonilice nella specie libern ed adsorbita
La espressionc (28) per il ealcolo della eostante di forza del legame carbonilico, pro
posta da G. B. Boxixo e Coll. (19%-19) in base alla semplice teorin no-
lecolare, &i & rivelata particolarmente adatta allo scopo, mostranda ealeoli |

fezionati (4 tiene il termine pii Mivo e di quasi totalo von
tribute per il li K (1),
ella tearia dell’orbitale mole
relativi alle funzioni donda di leg:

per-

i

olare gl indici di ) suds.

game I (0=0) ¢ I* (0=
me = carbonilico

000

{ T{0=0) = 2ca 0

(26)
| 12 (=0} nds

Ponendo, 0 risulta :

1 prima approssin

(@) foa=yvil—
{op=
& quindi
(28)
Tnoltre Ia percentuale di e carbonilien, definibil

dz =0, tenenda pre

tramite Pespressione
sente che 'atomo F

20) nellapprossimazione che [ @ O
& pit elettronegativo di A

Attere

mico (00}

nE— 1)+ 100

29

tere funica (C=0) ads.




ile direttamento agli indici di legame carbonilico (2

) dalle relazioni :

0 (0=0) = A/ T—T {00} - 100

nie (3 0) s

T 00) s, - 100

nota T(C—0) — caleolabile dalln (26)

} — o dedatto I# (€

quando si assuma Pappro-
0) dalle (2
del carat
uni prim
sul legame = earbo.

printa funzione d'onc
si i risalire, in prima
molee

500

sporimentali » (0=0)
la funzione donida
0,819 g (1), i

3504 e dalle
fere jonieo (0=0) o (€

Nl ¢

altri- con

T
sti- carbonilici
Y

sostituenti X e ¥ comportano due prine i 2 ngiscono o con ef
felto induttivo, o con efetto induttivo
catbon sdificando Velet trone,
guentemente nella male

bonio (o dell'ossi

e d’onda carbonili
abili i caso in s
o« adsorb i elettronici sopradetti si possono
usn delln modificata clott 0 eh
gito con il catalizzatore.
Nella validiti dell
arhonilica tra moleeols libe

ivitd dellossiy

ento della frequenza
lsorbita & senupre indice del grado di trasferi

mento di earies nell'internzione adsc

schiema genernle proposto.

Oasob 3. — 11 terzo caso, in cui I'atomo ¢

ore & legato

della molecoln con wn legame triplo, compronde i composti nitrilici s
nitrile CH,0 ) e tonitrile CH,OI0 = N
trile CH,CHO =X (199 —, il o di metile CF
icarbonio (RCO) ) (Tabell

— acriloni

R0y di T




CITEHN - AL

R
0,00
i Ciicicoc

honilici linterazione adsorbe
i di elettroni di non leg

gruppo

le da 2 & ehe
) @ eon Trequenss di v Pl alta
alle struttuse 4 canable.

ACL; e e alird conposti
invoco \J.m. i

dol dopphetto i
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del catalize
compo:
) e spettroseo

e s evidenza sperimentale di nna interazione di
1 di addizione dei nitrili eon ncidi di Lews, da
he n.r. (%),

in questo terao easo si osserva
sorbimento

cante di elettron
questa tipo & fornita, per
wlagini roentgenografiche (1*5-
Confrariamente perd ai composti carbonilici,
un innalzamento della frequenza nitrilica e del legame (—CO)' per 3
della molecola sul catalizatore (vedasi Tabella VII).
La funzione d'onda gy dello stato fondamentale relativ:
bente-adsorbato assume in questo cazo la forma :

lla interazione adsor-

i i i AT b s (R— —A1) per i nitrili
@) s Zess
aljams

asicarbonio del aisfena
i Lewis (A1)

) evidonzia i

o o, da

to nel testa —

nsicarbonio.

 dhol enposto i sddizions fra
)" (SUF,T", clie si rivela

Recentomento Bokk
CH,COF o S, bn evidanzinto il carattars io
are, i spettrose
1, molto pil intanea dells. ba

sttt
posto (CI

CH,C001 per il
o carbaniliche tra

» dite b
CHLCOC] -
T

0 & confar,
i CH,COP . SV,
1 dopplotto earbonilico & 2300.

maze Bollo stesso
da alis banila i pii alta, o di
1 dello speitro wr. i CH,COCE - AlCI,

rhonilico — sul quale & pre:
ite Interazione elcttro

0l



11 contributo della funzione i trasterimento di carica ro allo stato fond
mentale 4y dell sorbente-adsorbato dovrebbe produrre una di -
slone delle costants i fora 1 ¢ quindi delle frequenze di vibrazione dei
grippl —CN genti-con Iy superficie del

Contempor . data In linearith doi legami —ON o
o mossion grado d

ne.del gruppi —CN ¢ —{CO)" adsarbiti.
umento della frequensa nitrilica ¢ di quella del gruppo (—CO)* osservata spe-
mente per le spocio adsorhite non ¢ tuttavia attribuibile al solo effetto di
mento meccanico — e di massa — ma deve esserd riferita sopraitutto ad
un effetto elettron umento della costante di forza del gruppo
avc ehe le misure rocnigen
che st aleuni eomposti i addizione fra nitril e acidi di LEwrs (195
un aecorciamento della di ame del nitrile complessato.
el eorso delle nostre ricerelie (&, %, %, 9, 19, 10%) £i & avanzata l'ipotesi che tale
effotto elettronic dovuto ad uny modificazione dellibridizzazions dei legami

a dell'N e dsorbimento della molecola sul catalizzatore.
B pertanto il compartamenta di que aitosiaad Ia freueaza <arlo

(ROD) ports 1 for

angolare

misure roonig
Thoatico dl (RCO
di Lirwis di AIC, rispotio a S
consplessi m.mm (

"di lare i CH,COCLL

1 GIT,COF (49 & aeno sices in o5

g i

ale % (33,5%)
Partanto i comportar
0l addizio

frequens. wIC0) nei- conposti

CHLCOF - SbF,
(00} = 2204 ean-t

#{£0)" = ~ 21100

potrebhe ndioare un accardo della o
qullo i CIL,COP - SbE, o CH,C0C i
ki 9,y s it salido Yo 4 «Scklit @l L prsando d SHF,

ante di earattero innica dot legaran ~—C0—X passando dal forsto a




Porbil
o+ Vorbitale

wtomico dell’N o dell’O che si logs
omico dell’N o dell’O formante il
D assume o form

Infatti se con @y, i indic eon
‘atomo superficiale di Al e con @,

ume o col ¢, Vibridizazione degli orbitali

™ 3
o e
1wy \
1, diventa Oy, Piy cioi: In coppia di eletironi di non
lezamme o di D & situats su un o di tipo %, mentre il legame o D—C

formato da un orbitale p, di D,
Ii orbitali @ di D sono, in questo
Quando ¢* = 1, entrambi ghi orbitali &y
ibrido dingonale s p: in questo caso & ha la
situagion i arbitali o di D nella molecola libe

prima approssin
nsare intermedi
tre elettroni su due orbitali di en
Nella molecola adsorbita,

& diverso da zoro ¢
rimento di eariea dell'i

i ¢ di tipo
sima sovrapposizione possibile.

corrisponde — in
16 be =0, si pud

ali ed & caratferizzata dal fatto che si
a diversa di D
veee, il contri 6

(T

in g (31)
i trasfe

1 sullatomo I restano due soli elettromni,

50 in cui' sin

distribuiti sugli orbitali s e p,. La nuove situazione elettronies permette allora al-
Patomo D di ibridizare gl orbitali in questione nel senso di formare due ibridi di
gomali & p, (0 — 14). Cid comporta un o del legame s D—0 e di quello

di forza d
nitrilico

gruppi —ON e —(C0)
i prodotti di addizione

DAL che spisga Uaumento d

adsorbiti ed anche Iaces

fra nitelli ¢ acidi di Lewrs.

leoli vibrazionali e di struttura m
» bhera in pie

inmento del |

cola

sni composti di addizione
o Pipotesi d wnzata,
zione dei gruppi —CN o —(€0)
etto elettronico soprit descritto; an-

nitrili-acidi di 1

Pertanto vibr
te all'e
w.r. permette di individuars il carattero di tra
@ interasione nell'interfucein solido-g

adsorbiti & ¢
elie in questo
sterimento di ca

sfe

pori di

Cass b1, — (
piridina su

Liinte
game ¢ dell'zoto piridinice e un orbitalo, vuote di
minio superfielale del catalizzatore, & puo ess
33) dello stato fo

are Padsorbimento di

as0 A parte,

walizeatore cloruro di

ndamentale :

b

(33) by = dxp (0

h v (CLHE—AL)

interugione & fornita di mna ind:

- Bl

Evidenza sperimentale di una simil
raggi X sul composto di addizio




Gl spettri wr. rivelano alouna nette modificazioni dello frequenze
della piridina. adsorbita vispetto alla specie Tibera : in particok
evazione dells fr

nella molecoln ib

Anche in questa ¢
salla molecola adsorbit
che agiseo sulla elevazione della froquen.

Ia constatazione ehe Tangola C

per complessazione (!

Volendo esaminare pii 1 fondo
piridinice I seguente ibridizzazic

vibra
zion

osserva
di 992 e -1

ur

dell'anello, che dal v
nella specie adsorbita, (%)
ividuare nell’efetto elettre
to

i pulsazi
NC della mol i

lo x ONC

nto dell
di comport

Pertanto un sum
bile dall'snalog;

acidi di Lewis —
che si arricehis
temente aune

ngolo 20X
ito fra spy

e
Ia frequenza d anello. Nello stesso Lempo 6 ve-
ten: i della coppia elet

ronica del-

alizzata su nn orbitale . con minor caratters s, &
carica azoto-alluminio. energeticaments favorito
9) diminuisce eomplessivamente,

La perturbazione elettronica comp dall'sdsorbimento della molecala sul
alizzatore non

€| della |

A des

tto, ma s
v variazione del.
© dellinteg:

wi o sccondo quante xop
& pui) prevedero infagt

2 0RO’ provedibile per
mente ad una perturhy
soto. della molocols e al processo

Tuttavia la modif
a di piridina adsorbite & da
zigne dellibridizzazione degli ¢
rsterimento di 3).

tizibuire prineip
ttroni & dell’s
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Dl punto di vist
I pift oars
bente-adsor

pettroscopicn nr. la frequenza di pulsazione delPanello @
tters di trasferimento di earica adsor-

ad evidenzinre il ¢

111} Composizione strutturale deWiuterfaccia solido-yas ¢ probabili meccanismi elet-
trmaci di catalisi. eicrogenca,

Ip

li tipi di reazione superficiale cho verranno d

neipa

isonssi di seguito sono:

RIEDEL-CRAFTS ;

~ORAFTS

TEDEL CRAFIS,

EDEL-(RAFTS,

1 le sostanze o

o reazione di acilazione di FRIEDEL-CRATTS in prosenza
di cloruro di alluminio, & stato esaminato ladsorbinento su questo eatalizzatore
dei. clornri deg ile. CIT,COC ()
e omol COCL (™) — dei clorod
CICH 0001 (), CLOHCOCH (%), CLOCOOL (), dellanidride
omologhi superiori (C,H,00),0 (%)

), dei 1-'\nnui degli acidi monocarbossiliel insaturi — cloruro di acr
e di \wlumk CH,CHCHCOC] () — o aromatici — elo-
rura di benzoile C,H ;m']uv‘
I wione di lm arTs di queste sostanze con un rea-
te aromatico pub e

reagione di o

a0

e

RCOO 4 AvH

DAr - HC1

(RCO),0 + Ackl = RCOAr

OOH .

Essa comporta lintroduzione di un gruppo

& avuto moda di vedere, nella IT par
dsorbimento sul catalizzatore delle sostanze in esam
mite la spettroscopia w.r. specie ndsorbite di diversa o0
vengono riportate in Tabella VITL.

eile nel nucleo aromatico (¥

eatur, quali il ¢
wiabili o 1




CH,, —010 —C 1L, —iC,1,, —CHEHCT,

BO(E) = 0 - Al CHLCL, — CHCL, Gy, —CHOH,, O,

(ROO = A1),0

(REO & A1)* (RCOO- \\.E S R

D sono le prineipali speeie adsorbite dedotte dalle misure spettroscopicho :
Ia specie honili struttura indissociata e adsorbita sul centro allumini
perfieiale del catalizzatore tramite Possigeno carbor specie dissociata,
4 struttora di doni o arbonio, libera (IT) e worbita lH])[')

RCCIO = Al (RCO)* (C1—Al) (ROQ = Al)* ((l—Aly
{1} (I (I11)

In aleuni casi — cloroderivati del elornro di ac cloruro di aeriloile, elo-
riro di bengoile — si osserva soltanto ln spe mentre negli aliri
ki presente Ja specie dissociata (IT) o (ITT) oa i g rhonio.

i

nificative osservare com 1 ioni pssicarbonio non s
comune a tutte le sostanze acilanti e come in alonni easi tali specie si formino con-
tenporaneamente alla specie non dissoe

Si & cereato di dare una risposta al primo problema — formagzione deghi foni
uio. per adsorbimento sul catalizzatore dells sostanza acilinte — tenendo
eonto delle proprieti clettroniche delle molecole libere dei clovuri degli acidi o del
processo di trasferimento di carica che earatterizza Pinterazione adsorbente-adsor-
Dato (%-1%). F stata cosl riseontrata una stretta correlazione fra I formazione di
ioni essicarbonio ¢ il p K degli acidi monoearhossiliei saturi corrispondenti ai clo-
ruri, nel semso che joni ossicarbonio sono spetiroscopicamente eviden;
adsorbimento sul catalizzatore di cloru di corrispondenti hanno
pK = 4,76 (acido acetico) (1
ltre esperienze, in corso di espletamento, confermano questa regola
Una annloga, semplice relazione non & dedueibile nel caso dei cloruri degli a
aromatici, data la presenza di due concomitanti e diversi effetti

(%) Con il simbolo Al =i iniende r it co superticiale del catalizsa-
{ore & earnttero elatsron necettore (ved.si 11 endenten
ragoni sulla siruttura, supe el entalize

mifnima ALCl, — wsata per rappresntare il solide jonios @ il simbolo A1
il cptalizzatorn o lo suo proprieth i accettore di eletimni N




g

nfel — fnduttivo @ coniugativo — operati dal radicale sul gruppe carbossilico o non
soparabili dalla sola. indicazione del p I ; & sempre possibile perd, anche in quest
cusi qualitati la di ioni oss per adsarb
mento sul catalizzatore o cloruri degli neidi (105152,

Tt ardua & In della fone delle die specis
adsorbite — indissociata (1) e dissocinta (1) o (I11) — nel easo dell’adsorbi
dei cloruri degli acidi per i quali & teoricamente prevedibil
mugione delly speeie dissociata.

A titolo orientativo si potrebbe avanzare Vipotesi che fale dualith di specie
adsorbite sia principalmente dovuta alla duplice possibilits di ndsorbimento del-
Possigeno carbonilico con i centri alluminel superfieiali « insaturi o del catalizzatore

we: (IT1) @ (IV), @ cid in conseguenza delly non lnedrit dei logami
O > Al, come lo misurs di raggi X sul composto di addizione C,H,COCH. AlC,
mettono in evideng (),

o

7

B—cy

|

e Al

e

Nella struttura. (I11) atomo di eloro & troppo distante dalla superficie del e
talizzatore per interagine eon un centro alluminieo suporficiale mentre nolla sty
fnra (IV) interazione ¢ resa possibile, venendosi a trovaro Patomo di clozo nelle
immediate vieinanze della superficie,

Passando attraverse lipotetiea strattura (V), in tensione in quanto Pangalo
€=0 > Al & sostazialmente diverso dal valore di ~1 iscontrato in
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< AICL, (%), la stroftora (IV) pud evolversi [qualors il logame C—C sin
suflicientemente polarizzato e dissociabile (#19%)] verso lo strutture (VL a) ¢ (VI2),
elie. eorrispondono, lla specie dissociata o strttura di foni ossi-
(VL a) e adsorbita tramite Possigano (VI b).
S econderebbera eon q ipotesi aleuni fatti
| risultati spettroscopici (ved.si [L parte, T a ¢ TL5) che evidenziano
formusione delle specio indissociate (ITT) o (IV) e degli ioni ossicarbonio (VI a)
e (VIB)(**);
Jo misure roentgenografiche sul composto di addizione a struttura indis-
JOL- 101, (1) che suggeriscono un valore di ~ 143 dell’angolo
10 = Al per 1o stratture (ITT) & (IV) e quindi un eerto grado di tensions interns
por k strattura intermedia (V)
— e determinazioni dei roggi X sui sali (OH,C0)" (SBF) (), u‘u‘u:,
(8101 (49 e (CHCHCHCO)' (SbOL)™ () che conferm
struttura (VI 4);
— Vosservazione spettroseopica w.r. ehe la specie ionic
assicme 4 quella indissociata, (IT1) o (IV), subito all'atto dell'adsor!
pime quantith di vapore (atte ad evidenzi
fali per ouf & realizzabile il doppio attace
talizzatore, secondo la strattura intermedia (V).
S «i fanno adsorbire quantiti suceessive di- sostanza diminnisce pr
Diente d'intensith nello spettro n.r. Ia banda earbonilica dello fone o
(V1) & compaione nello spettro nuove bande — nell'intorno ¢
ili & composti di interazione fra gli
« monostrata .
to se i [a adsorbire vapor acqueo ;
ura spettroscopica, ohe allanmentare del
muluuﬂ:lw del tadicale R (a parith di effetto elettronico eomportato dal 1
s, nel easo dei cloruri degli acidi monoearbossilict saturi, il contri
buto della strattuea ionica ( ) tipica degli
' minor impedimento sterico della struttura (IV) rispeito
Laver individuato le speele indissoeiate (ITD) o (IV) o quelle
& (VI b) nelladsorbimento snl eatalizzatore dei cloruri degli acidi
costitnises nn contributo di fondamentale intercsse e importanza nello studio del
weceinismo elottronico della reazione di @

i siblizione in
et Atrut
troscopica wr. (11 7
o o (VI b) i
Mo tre pein
Lram oo ¢ o 1
fale interasions impegns atomo 41 carbon ilice nolla st

e
Fabia o n.“mn n (V18]

Jeodificagions dellbridixzasions el legami g delossigeno cirbonitico. nelln strut-
fum (V1 b)

accoppiaimento b delle. vibraz " 0 0 Al nells struiturn (V1
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EL-CraRs @ siato per Iy

in modo non ancora defl-

tbili con. tre prineipali meccanisini i rea-
reazione di aci-
adsorbire. dap-
rocarburo aoma-

itivo, essendo i risultati einetiei compy
). In fase elerogenca bes poeo & nofo sul meccanisiio d
di FRIEDEL-CRAFTS. Octorre inoltre osservare che se si

tico (), le condizioni operative della catalisi
quelle della modificazione di Prasi (5.1, 05, m: a
Farwer-Orarrs, modifica @ si ottiens facendo reagire dapprima il cataliz-
zatore con I'agente u l:mlc © suceessivamente il composto di addizione formatosi

drocarbura aronk

ulla base dell' m..mm delle specio indissoeiate (ILI) & (l\) wdn quelle
che (VIa) e (VIb) mmmmar )&[M,[EHMU\[“(‘.'A“\I'“YG‘ nello strato

smi

Mecoanismo A (**)

n—c\) = | HOX i +Ha

A

R (-

AT Arr' A’
) I e ol s oty — o bl — non lraion conla
abbismo in corsn i

suparficie: del
setie di misuo a n-mpcuum .mm i aqualla. mbienite

attivato n minor inps
storio, nale quali Iidrogens o il cloro s trovans nel'immediate vi di sono in grado
A inrage e oo, promussenda ressions el enso dells ormmalons def prdoit & e
+ M)

A




Meecanismo B.

anismi A, B e 0)
catalizzatore procede u
dell specis ta
sueeessivamente con henzoln — soconda un
zione di addizione elettrofila e eon formazione di un compasto i
tma di eomplessos (*) (AIL ATT; BIT; CII.
tiene il prodotto finale d
BIIT; CTI0).
Recentementa sono state aviluppats con suceesso approssimazioni teoric
calealn atte
di v

m In formazione

fone i superiici
appr
B1; €I, Ia quale x

rburo aromatieo — ad ¢
termedio & st
Per eliminazione di HCI si of
ione, eiod Ualohil-aril-chetone (A LI, A IIT";

di
amente Penergia totale in funzione del grado
)3 tali metodi in genere si 1if
stemi molecolar! il semplici, nei quali @ richiesto soltanto il
nimero i parametri energetici.
Data In complessiti del sistema,
problematica In determinazione dell’energ

sterminare quan
amento dells reazi

zione (215, &

is0ono 1 &

loolo di un eerto

zion

axe intess ad &
(redasi anche 1 parte, TILL).

(%) Abbiamo in corso dello esp

denzinse spatizossopicaneate nello
adsatito talo
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i reazione ; tuttavia si possono individuare — in analogia ai meceanismi di rea-
zione in fase omogenca (-4 — § due principali fattori che regolano la stabilith

composti intermedi o strattura di complesso- A IL, AT 3 BIT ¢ 011, & quindi
azione aeilante delle specie adsorbite.

o di questi fabtori rignarda il carattere cleitrofilo del earbonio carbon
lico delle specie adsorbite A T, AT, BT e O1; laltro rigaarda il grado di impeds
mento sterico che si attua nel composti intermedi n struttura di complesso-s A LI,
AL, BIT ¢ CTL

Taa specie lonica €T &, sotto questo rignardo, quells che presenta la maggior
elettrofilicith del earbonio carbon {*), o il composto intermedio a strattara di
omplesso-a € I quello cho mostra il minor inipedimento sterica. Pertanto il mee-
canismo € risulta, rispetio agli altr, energeticamente favorito. Oid & acoordérebbe
con Tecenti osservazioni sperimentali sull'alta reattivith dogli foni ossicarbonio nelle
renziont di acilazione di FRIEDEL-ORAFTS. (metodo di PRIRIER) (4%13) e con 14
asservagione sperimentale che un eeeesso di olorro di alluminio — come & richiesto
dal meceanismo © — fvorisce In reazione di acilazione (**%).
di reazione di acilazione in fase eterogened voeorre
ancora osservare e nostro esperienze spettroscopiche u.r. sulla for
di joni ossicarbonio adsorbitt sl eatalizzatore lianno messo in cvidous come tali
nteragiscano facilments con vapori della sostanza_aclante fatta adsorbire
g primo strato (%) (vedasi anche IL purte, TL)
condiziont. scompare negli spetiri t.r. 1 hunda carbonilien caratteristicy
honio ¢ compaiono inveee: dei nuovi adsorbimenti nellintorno dei 1500 -t

Di tali muove specie superficiali, che — ¢ome mostea la struftura (VIT) — pre-
sentano un carattere elettrofilicn gul carbonio carbonilico della molecola interagente

8 Mo i 7t X sl enmmponl ki (CH (00} (SHEL (%) Hiuno
otio nella 11 parte, 1 rriome della. carica positiva dolo jone e (CIL0) pﬂn
parte foealinzata unl carbo
teragives con wn ccntro supcrlciale dol eatalizzatore,
come & raffigurato in CI o cone & suggerito dallo misure spo iche wr. (IL parta, 11 b), Velet-
troilicith el carbonin nello jone (CH,C0 4= A" deve sumentaze ulterionnente.




dei meceanis;
e

occorre tener umlu nello. studi
ive dell nto il mee-
cilazione diventa molto pi complesso di qu

no nelle condiziont oy
canismo della res

eterog

seritto in precodenz,
i
silla bago del sistem
intermedi A T1,
definiti isom
benzalo, teluolo, il

osservare eome si possa soddisfacent
mi = presentato dall'anello aromatico
CIT a stratturd di complisso-s Ia formazione di bon
almente riscontrat nelle reazdoni di peilazione del
. cony ad es, elorure di acetile (Tabella TX

mente- spie

composti

TABELLA IX

anzs na Prodoito di acilaione ross
benzalo scotofenone
taluolo dnnetilacoto
s-xiloln 3. d-dimsotilacots
|

Nello stato di fransi
B e € no e
ostituito — nel caso

me i composti intermedi a strattura di complesso-s A 11,
da un sistems di legami = dell'idro
el benzolo e derivati — da 5
in Tabella X Ia densita
ante di elettro

troni viene raffigura
sullarbitale molecolare di non le;
sibili jsomeri deducibili.

Per il benzolo (Tabells X a) ¢ per il pexilolo (Tabel
Isaniero, mentre sono prevedibili pin isomers nel sso del ook (Tabella X b
dell'o-xilolo (Tabella X ¢, f) ¢ del m-xiloko (Tabella X g, h,

Lictetto coningativo del grappo metilico CH, — s ch "
niediante il modello dello pseudo-eteraatomo (114, 1) te qm-n(. del
vinilico modifieato { nente Veffetto dovuto
ico, stabilizzano il complesso intermedio  nel easo del toluolo
nel easo dell'o-xilolo ¢ il ¢ caso del m-xilolo, in accordo con i risul
ati sperimentali di Tabella IX. T significativo osservire e
bilizzarione del composto intermedio M'efictto eoningativo tispetto o
all'impedimento sterico (ved.si lo strafture g o A di Tabella X o k
prodotti di acilazione di Tubella TX) ¢ come questiultimo div
nelle strutture con ngual bilith di’ eoningazions (easo del toliolo, dello-xilolo
@ del m-xilolo).

X i) si oftiene un unico

¢ sif tran

) — o seconds dimento
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TABELLA X.

h

%

#oluola

peiilole

X= r#-o'aaa (meccanisiao A )
et
Xe -ch (wmeccanismo 8)

K c\a:"”e {reeccanisnio € )
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b) Reazioni di alchilazions di FRIEDEL-CRAFTS.
B0n0 note in leteratura (4, 1) tutta una serie di sostanze alehilanti che com-
prondono gli alogenuri alobilici, 2li alcheni, gli alchini, gl oleooli, gl esteri degli
inéldi carhossilici, gli eferi, coe,
Bl curso delle nostre iosrehs st & voluts eaniinire; in particolare, il compor:
Himeito spetfroscopico di una pit ristrotta cerchia di sostanze alohilanti poco stu-
date, quali i chetoni — acotone OH,000H, (%), cororectone CICH,COOH,, (%) —

il eloroformate di metile CICOOCH, (1), il tioeianato di motile CH,SCN (193, i)
o gli aicooli — aloaol metilico OH,OH (™) — al fine di portare un contributo spet-
troscopico al meceanismo di alchilazione.

In Tabella XT vengono riportate le struiture delle specie adsorbite e indicate
Iz modificazioni eletironiche comportate nella specie alchilante adsorbita dalla. in-
ione fatta nella parte spettro-

{erazione
stupica (ved.si IT parte, II b).

i base alls

TABELLA XI

(CH,),Cm O == AL
(L0 0 = ALY (©1A1)

OILO-O(Cl) ~ 041

Call 5—Cp= N -+ Al

~ (Al
At )
Av(0-0)
Av(CEN)
A (5—0p)

A (0e—8) = -

(€0

Ay (-0 = -

Aw(t—0) «

A58 (038) cin

— 182 em-t
100 em -+

B omet

102 ot

20 0m-t

1023 exn-t

91 am=1

8 om-t

della specie .m:urwa\

N @

per 1 reazione di alchilazione di Frieper-CrAFTs dei chet
natiel in presenza di cloruro di alluminio :

00+ A0l = R,C=0. AICL, +

ArH

A. SCHRIESHEDI (37)
eon idroearburi aro-

ArHl - 1,007 AIC], = R,C—OH + AI01,
1

Ar
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Sempre nel coso dei ehetoni un notevale interesse presenta lo studio dell'azions
alehilanto degli a-cloroderivati [ad es. cloroncetone CICHCOCH, P2)], che & stata
searsamonte esaminata in letteratira o che & caratteristios i quant & questi coti-

competon i due gruppi funzionali Cl—CH,— ¢ >0=0 a caratters alohi-
1 clorancetone reagisce eon benzolo in presenza di elorar
ome di metil-benzil-chetone, secando I reazione
A
., e OHCOCH,GE o1

delle due spocio inich
lizzatore parmetto di

Al fino i portare wn ulterione contribnto spattroscopico al meccunismua soprs
o fatto adsorbire succcssivimente al cloroacstone adsorbito s
eloruro di ally vapori di benzolo, osservanda — dopo wn eerto fempo — b

comparsa nello spettro wr. delle bande pit cazatteristiche del metibenzilehie-
tone (43).

L zona spettroseopica proprin: delle bande dovate alle ascillaziont fuor del
pisnio dei legami O—H dell'anello benzenieo & quella ehe meglio si presta ad tina
individualizzazione delle. strufture che comp: gli stadi di reazione del mee-

canisiig proposto.

Infatti si & potuto asservare (2*) nello spettro twr. di cloroacetone adsorbito sul
alizatore in piosensa di vaport di benzolo, dapprima I compursi o ui banidis
750 cm-! e successivamente di due pib infense bande a 725 ¢ a 695 em -1 Quests

ultime possono essere attribuite rispetfivamente alle oscillazioni + CH (deforima-

zione dei lega CH fuori del piano) ¢ 3 CC (deformazione dell'anello) della mole-

cola di metil-benzil-chetone formatasi in superfieie al catalizzatore; avvalors questa

ipotesi I corrispondenza di queste bande eon quelle a 732 ¢ & 605 em-! wilevate
spettri di un campione sintetizsato della sostanza.

La ba 730 oY, che o ¢ per prima nello spetiro w.r., potrebbe allors

essere attribuita alla oseillzione v CH nel complosso intermedio del meecanisio
proposto (4). Questa fpotesi <i seconderebbe con le osservazioni di H. H. PEREAMIUS

Denanlo o oo di all i potuto avienziaa, in condiziani norall, aleuss
interaziono spottmseopicamante rlovabile.
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| 6 B, BAUMGARTEN (1) ¢hie hanno osservato In comparsa di wna banda a 733 em -
nllo spetiro wr. del complesso o (0 « complesso di Viaxn s) fra €, e GaCly

Come estensione delle ri
tonitrile CICHON

lEorigine delle proprieth alcbilanti del cloroacetone, A diflorenza del doroacetane,
il legame C—C1 della molecola di cloroacetonitrile adsorbito rimane pressothd
mutato. [Fale diferenza di comportamento @ statn spiegata in base alla diversa strut-
fair dello scheletro delle die molecols — angolare per il cloroncctone o lincare per
il eloroaeotonitrile — ¢ in base ally diverss direzionalith del Tegami C=0 -+ Al &
G5 N > Al che comporta un diretto contatto del cloro con I superficie del cata:
lizzatore solo niel caso dél clovoacetone (*4).

1l cloraformato di metile CICOOCH, (1%) costituisee wn tipico esempio di so-
stanza alolilante ki cui azione & stata assal poco studinta in lefteratura.

* Tlazione alchilante & nettamente evidenziata dagli spettri wr. (ved.si IT parte,
110} elie si interpretans supponendo wna inferazione della molecol con i centri
n‘ll.lmuucx superficiali del eatulizzatore tramite Tossigeno carbonilico.

oN—oa

&

o

Tale interazione comports una diminuzione dellordine di legame = del gruppo
‘carbonilieo & un contemporanea ammento dell'ordine di legame = RO—C (Tab, XI):
i b, di conseguenzs, nna Iabilizzazions del metile (),
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Nel corso delle esperienze di adsorbimento delli sostanza sul datalizzatoro si
& potuto osservare nn diverso comportamento a seeonds della tensione di vapore
alla quale veniva esegnita Vesperienza (59,

e i fanno adzorbire minime quantiti di vapori i cloroformato di metile sul
catalizzatore (1) compaiono nello spettro n.r. die bande caratteristiche a 1652 om-*
@ a 1318 em-*; Ia prima attribuibile alls oscillazione di valenzs > 0=—0 (Ay=

seconda. attribuibile alls oseillazione di valenza del gruppo
4160 .cm ), in weeordo con I struttura proposta o riportats
in Tabella XT.

Tacendo adsorbire quantith via viu crescenti della specie alchilante, compaiono
negli spettri wr. oltre alle bande di eni sopra anehe: due nuovi adsorbimenti a 15
© 1390 em-!, che possono essere mglonevolmente attribuit ad i i va-
lenza >Cm=0 e = (—0— di moleeole di elaroformata di metile adsorbite snl ca-
taliazatore secondo uta strutburs in cui si & ulteriormente indebolito il legume O—R
® Io nti) o contemporaneanente si & Hinforsati b
coniugazione interna dei
potrebbe essere spiegato tenendo presente la strittara della molecola Nbera (1)
— (i confignrazione «is dello scheletra con uns deviazione del legame O—E di 20°
fuori del pinne molecolare — e avanzando Pipotesi della contes paranos presenza
di duo forme adsorbite — I e 1L — dipendenti dalla divers

in di eletironi utilizznta dall'ossigeno carbonilico nella nterazione col eatalizzatore.

)

i
L—ct
o

e Pl o

(1)

L struttura (I) comporta un minor impedimento sterico. o probabilmente co-

tituisoe I'adsorbimento tipico del vapore in fase rarefatta.

La strutturs (L) invece, che presenta un certo impedimento stevico fra il grappo

etilico ¢ la superficie del catalizzatore, potrebbe formarsi nell'sdsorbimento del
s in fase meno rarefatta : in questo easo perd Pinterazione adsorhente-adsorbato
sarh encrgeticamente favorita so la molecola subirh delle modificazioni sirutturali
tendenti a diminnire Pimpedimento sterico e a rinforzare il legame adsorbente-
adsorbato.

Entrambe queste possibilith sono condizionate :‘m un indebolimento del la-
game O—R o una della dei logami = in ae-
cordo con i risultati spettroseop

Fra lo sostanse a earattere alehilante poco studiate vi & pure il tiocianato di
metile CHSON.




logonnri s sono rivelati
RIEDEL- CRAP]

I tioe jci i comportano eome i pseudo

recenter efticienti agenti alchilanti nella reazione di 5
B
+ HAr + R—Ar HEUN
sodendo, o differenza degli alogenuri alehilicl, della proprieth di mantenere inal-
terata In struttura del radicale R nel prodotto alchilat

to di metile & spottroscop

Lazions
evidenzn ds
della molecola adsorbi
tivo contributa della coniy

alehilante del tioci nente messa in
I comportamento delle frequenze di oscillazione dei logami SO ¢ ON
Tabells XI), comportaiento che prospetta nn pin effet-
azione dei legami = (%),

L

P omporta ln formazione di una eariea parziale
sull’atomo di § o quindi la labilizzazione del legame S—R, labilizzazione
ata anche dagli spettri w.r. ¢ dalls anato
RNCS da parte tiveianato di metile adzorbito su ecloruro di alluminio in
peendo-liquida (1%).

Came ultimo esempio di sostanze alohila
cooli, in particolare I'aleonl metilico (1),

Tn base ai risultati spettroscopici (ved.si 11 parte, I16) & stato possibile stabi-
lire le tre principali speeie aleooliche adsorbite in superfieie al catal

ningazione

le isomerizeazione & isotio

(™

S L
e " Y

| |

ol Al

(1) (12)

silico superficiale — av-
tre

bella XI) delle quali s (I) ha carattere di conposto meta
» adsorbita ¢ con eliminazione di HOl —
anenti (IT) e (ITT) sono caratterizzate da specie indissociate ¢ adsorh|
lizzatore in primo strato e in straii superiori al primo.

i su-

drrbita 3 attribuibi o s & detto
Thidiszazione che rinfore il lega
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Alle specie indissoriate (II) ¢ 1IITJ & riferibile Pazione alchilante detla, molecola
@alcool in presenza del : essa & dovuta alls de
O—CH, nelle specie adsorbite, Jabilizzazione cho s manifesta. tramite la

siono delly frequenza di vibezions del legame stesso,

Solto questo riguardo I specie (11} dovebbe presentare le piit spieeate pro-
prieth alelilunti.

Tale specie & analoga o quella proposta cone composto intermiedio nel mece-
nismo di alehilazione degl aleodli (*%2); Pindagine spettroscopiea, pertanto, conduce
s wna verifica del primo stadio del meccanswno di reazions, verifiea che non ¢ ri-
sulta sis stata prima dora data in letteratury.

Analogo comportamento & stat osservato anche nel caso degli uumlogm el
I'aleool metilico (**

€) Aliri tipi di eazione di FRIGDEL-CRAFTS.

Fra i tipi di reazione di Frizoe diversi da ilazione e alchilazione si & con-
sderato Ia reazione di polimerizzazione {cicloesene O H , @ idrocarburi ctileniei (25,
nitrili (9], 1o reazione di condensagione [chetoni (%)) e, in particolare, I reazione
di isomerizzazione  dei cloruri degh acidi bicarbossilici [clorre di ftalile
CH{COC), (199 0 di fumarile CHA(COCH), (*14] ai latton

Esperienze, in corse di completamento, sull'adsorbimento di eieloescne su elo-
ruro di alluminio wostrano evidenti modificazioni dello spettro w.r. della molecols
anganiea adsorbita, specie per quanto riguarda la bands attribuibile slloseillizione
del doppio legame 0=C: probabilmente Ja reazions di polimerizzazione avviene con
formazione di un eomplesso intermedio CJH, = AICL,, per il quale non & per or
possibile stabilire In stratturs di complesso o (1) o di complessa = (IT)

CHacH
)

)

Nel caso e nitrili interessante & Vowsersazions speeimentale che l‘mmm i
attivazione per la teazione di p e aumenta all'an
mentare dells difficrenza A fra In frequenza di oseillazione nitriliea dells spuh
adsorhita rispotto a quella libera (1),

Come si & detto in altr parte di quests memoria (11 parte, I16) Daumento
della frequenza del gruppo —CN per adsorbimento dei nitrili sul catalizzators &
indice di rafforzamento del logame stesso ; resta-cosi ginstifieata. n correlanionio fra
energia i attivazione e frequenza nitrilica.

Pertanto il dato spettroscopico relative all'adsorbimento delln specie sal e
talizzatore acquista un notevole interczse ai fini délla realizzazione della reazione
di politerizzazione n seala industriale.




quanto riguarda | chetoni, si sono potuti osser
OHLCOCH, (%) due prineipali stadi nelladsorbimento d
1l primo stadio & caratterizzato da unn sy

re

s kostanzo sul cate

e molecalars adsorbi

o (ved.s I parte, ITh), mentre ondo stadio — spettroscopicainente
e dopo un certo, terapo dallwdsorbianento insiale — & caraifesizzato ds spe.
oliri — probubilmente ossido di metile o anche forone — prover

reazione di condensazione fra le molecole di neeto

e
de molto probabilments attraverso la for-
lsorbito i struttura di che

La reazione i e
dil un composto inter

;:u;::oﬂ)lfr*;;,_

% .
A

che s ol

e per addiziono di due molecole di acetone. Questa reazio
propria dell'sestone in presonza ai vari
& com

e infatti &
izzator], o I formazione di un chetolo
010" acliconw, b generals dolo. Hate’ g1 tranattions dalla ‘ressiont

dei. ch presenza contemporaneamente. d clettrof
filiei (Nu).
N
4
Nl caso in esame agisee tro alluminieo superficialo

Kinsaturo v del eatalizzatore o

eno earbonilico di uny se-

conda molecola di acetone.

mimagione di wnn molecola d'acqua dal ohetolo s ottiene Tossido di
mesitile
cH=c(chy
AU,
Hye—g
%D
P p—

pondenti

n acild
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ione o alehilazione ma di analogo interesse sia per quanto riguard:
mico applicativo, sin per quanta ri
canismo di reazione,

1 eloruro di o-ftalile simmetrico (1) &
lattone isomero (IT), noto come eloruro d

Paspetto el
rda quello teorieo i interprotazione dol mee-

dsorbe sul eatalizzatore sotto forma del

e
o

n

videnza del fenomeno & fornita dalla interpretazione degli spettri w.r. della
adsorbita (19%) e dal comportamento presentato dal cloruro di o-ftuli
metrieo nelle reazioni di a
gisce nella form

Viceversa il eloruro di fumarile (I11) si adsorbe sul ez
vizzarsi & oloriro di maleile (IV) £

spe & sim-
wiEDEL-CrARTS, nelle quali il cloruro rea-

talizzatore senza isonie-

Tale comportamento & in accordo con Uinterpretazione degli spettri u.r. dell
specie adsorbita sul (35, ed & i Imente dal fatto
ehe nelle reazioni di seilazione di FrmprL-Crarrs eatalizzate da cloruro di allo-

minio il eloruro di fumarile origina prodotti di reazione mantenendo iminutats
propria struttura (#5-5%),

In una indagine o parte (M9 si & esaminato il meceanismo elettronico della
i

reazione di isomerizzazione, considerando le caratier e strutturali delle doe
maolecols — cloruro di o-ftalile simmetrico ¢ eloruro di fumar

lo.— che sono ally
Base del diverso comportamento def due clorari

‘ndsorbimento sul catalizzatore,
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0 — la cuistrutiura molecolare nen & descritta

Al cloruro di o-ftalile si
in leiteratnra

ol

ata assegnata la strattura (V),

che & ginstifieata, re molecolari conoscinte,

relative all'acido & in pa v modo di quella dello-fralato di
. che & isoeletironico col clarure di ot
I due gruppi —C0C1 della molecola possono bise alla struttura (V) pro-

ione di trasferimento di
10y ¢ Porbitale molecolare

posta — interngire fra loro mediante una int
Vorbitale p di non lezame d del
€40y Per una approfond ne di tale processo di trasferimento di
int vedasi il riferi bibl (115 (%).

Nella molecols del cloruro di o-ftalils adsorbita (VI)

Introdatta per
e da H. €. Loxausrr.His
complessi i trasfer

MuLLKEs e

n clie b stata generalineata nella 11

colare — p
cole » LI
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1] trasferimento di cariea Oy - O, intensifiea, in quanto per | (-’h-tm dal-
dell’ossigeno ilico Oy col eentro i del ca-
talizsatore Vaffinith elettronica del carbonila €
forzamento dellinterazione fra Oy e Cr, wna s
€0y, un indebolimento del legame
del legame CnOir.

Tutte queste perturbnzioni favoriseono la reazione di isomerizeazione, che s
pud pensare avvenga infatti con la formazione di un muiovo legame Oy—0;, con
Ia dissocizione del legnme C;—Cl, con la formazione del le
un T i secondo il

iy

E pertanto gignificativo osservare come alla base del meceanismo di isomeriz
sione della molecola di o-ftalile vi sia un processo di trasferimento di carica in-
olecolare, per

wr. |m) Tia mastrate
como tale kperie possa cowsistere sotto forma del tre psendo-sonieri [s-cis, &-¢is]
I}, fs-trans, s-eis] (IX) @ [s-trans, s-trans] (X)

a
1 " o H [ B
—c 0 A W ] I
s, # -( i oo
Com = v
¢ o <:\ ¢ W Ll E‘
({701 (%) ()

& come ¢ sorba sul catalizzatore prevalentemente sotto Ta forma dell'iso-
moro [s-trans, s-cis] (IX), secondo una struttura — distorta — in eni entrembi gh




1as=

tri superfi
o Iy strattura molecolase della pecle
+ fiitrs

i nelle reazioni di aeilazion
a eloruro di ally
Abbinino in corso altre indagini sull'adsorbimento di altri dloruri degli
h — saturi, insaty

el — snl eatalizzatore eloruro d

aniente il Prof. G. B. Boxtxo, Direttore del Centro Studi
ta del ONR, per le diseussioni, i suggerimer
inda

oti @ i consigli avati

il prof. G. SEamRANo, Dircttore dell'Istituto
el s i Bologna per Pospitaliti concessa nel dotto Tstituto. per
It misur: sperimentali

della Facolth di Tugegn
Prof. G. I, Boxto.
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