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Chimica. — Spettri w.r. di cloruri degli acidi carbossilici adsorbiti
su cloruro di alluminio solido. — Nota V. Isomerizzazione del cloruro
di ftalile simmetrico per adsorbimento su AICl, ). Nota di ALESSANDRO
BerTOLUZZA, MARIA ANTONIA BERTOLUZZA MORELLI ¢ CarLO Ca-
STELLARI, presentata “” dal Socio G. B. Bonixo.

SUMMARY. — The adsorption of symmetrical o—phthalyl chloride on solid AICls catalyst
has been spectroscopically examined. By the infrared spectra it has been deduced that
symmetrical o-phthalyl chloride is converted into unsymmetrical form in the adsorbed state.

An electronic mechanism of the isomerization reaction is proposed on the basis of
the spectroscopic results.

E noto dalla bibliografia [1] che il cloruro dell’acido ftalico, o cloruro
di ftalile simmetrico, (I)
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reagisce rapidamente con benzolo, in presenza di cloruro di alluminio, con
formazione di difenil-ftalide (II)

e che il cloruro dell’acido si comporta, in queste condizioni, come il lattone
corrispondente, cloruro di ftalile asimmetrico, (III)
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(¥) Lavoro eseguito nel programma di ricerche del Centro Studi di Chimica Applicata
del C.N.R. diretto dal prof. G.B. Bonino.

(¥*) Nella seduta del 21 giugno 1967.
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Infatti il cloruro di ftalile simmetrico (I) si trasforma con buona resa (72 %),
per riscaldamento con solo cloruro di alluminio, nell’isomero asimme-
trico (ITI) [2].

Per quest’ultima reazione & stato suggerito il meccanismo seguente [3]
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che prevede la formazione di un composto intermedio, ione « ossicarbonio »,
(IV) caratterizzato da un gruppo carbonilico (—C-=0)*+ con un ordine di
legame compreso fra 2 e 3.

A completamento di precedenti nostre ricerche sull’adsorbimento dei
cloruri degli acidi saturi [4, 5, 6], insaturi [7, 8] e aromatici [8] su AlCl3 e
al fine di portare un contributo di natura spettroscopica al meccanismo
della reazione di isomerizzazione sopra scritto, abbiamo esteso !'indagine
ultrarossa all’adsorbimento del cloruro dell’acido ftalico sullo stesso cataliz-
zatore.

PARTE SPERIMENTALE.

Il cloruro di ftalile simmetrico usato ¢ un prodotto puro Kahlbaum e
il suo spettro u.r. & stato registrato con uno spettrografo Leitz a doppio raggio
con ottica in salgemma.

Dato l’alto punto di ebollizione del cloruro di ftalile simmetrico (2810C),
per fare adsorbire minime quantita dei suoi vapori su uno strato sublimato
sotto vuoto di cloruro di alluminio anidro, ¢ stata utilizzata una cella di misura
all'interno della quale la sostanza era posta in un piccolo contenitore regola-
bile dall’esterno e mantenuto ad una temperatura superiore alla temperatura
ambiente. In fig. I @ viene riportato lo spettro u.r., fra 5 e 15y, di un film
liquido di cloruro di ftalile simmetrico a temperatura ambiente; in fig. 1 &
si riporta lo spettro u.r. della stessa sostanza fatta adsorbire in minima quan-
titd su uno strato sottile del catalizzatore; in fig. 1 ¢ lo spettro u.r. del cloruro
di ftalile asimmetrico solido ) (p.f. 89°C). Il cloruro di ftalile asimmetrico
& stato da noi preparato secondo il metodo di E. Ott [9] e lo spettro u.r.
da noi registrato ¢ praticamente coincidente con l'unico spettro u.r. riscon-
trato in bibliografia [10], comprendente perd soltanto la zona 2000-800 cm—L.

(1) Lo spettro u.r. di figura 1¢ si riferisce al cloruro di ftalile asimmetrico fatto cristal-
lizzare direttamente su disco di salgemma da una soluzione satura in CCla.
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In fig. 2 vengono riportati sovrapposti gli spettri u.r. del cloruro di fta-
lile asimmetrico (fig. 2 @) e del cloruro di ftalile simmetrico adsorbito su AlCl3
(fig. 2 4). La variazione di trasparenza fra 5 e 15w dello spettro u.r. della
sostanza adsorbita (fig. 2 4) ¢ dovuta all’assorbimento dello strato di AlClz,
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Fig. 1 — Spettri u.r. di: &) cloruro di ftalile simmetrico (film liquido); &) cloruro di ftalile
simmetrico adsorbito in minima quantitd di AlCls; ¢) cloruro di ftalile asimmetrico solido.

(Il confronto fra le intensita delle bande degli spettri u.r riportati in figura deve essere limitato al confronto delle
intensita relative).

strato privo di bande nella regione spettrale considerata ad eccezione di un
debole assorbimento a ~10,2 p.

Fra 4 e 5u, cioe nella zona spettrale caratteristica dell’assorbimento
del legame carbonilico di ioni ossicarbonio (R—CZ0)*, lo spettro u.r. della
sostanza adsorbita non presenta alcuna banda attribuibile a tale specie
ionica.
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DiIscUsSIONE

Dal confronto degli spettri u.r. di fig. 1 si pud osservare che il cloruro
dell’acido ftalico adsorbito (fig. 1 4) mostra una maggiore analogia, sia nel
numero sia nelle intensita relative e nelle posizioni delle bande, con il
cloruro di ftalile asimmetrico (fig. 1 ¢) rispetto al cloruro di ftalile simmetrico
(fig. 1 a). Tale analogia ¢ resa pili evidente in fig. 2 dove si riportano sovrap-
posti gli spettri u.r. del cloruro di ftalile asimmetrico (fig. 2 @) e della sostanza
adsorbita sul catalizzatore (fig. 2 4).

Poiché dei due spettri di fig. 2 uno si riferisce ad una specie molecolare
libera e T'altro ad una specie molecolare adsorbita ci si deve aspettare una
non perfetta coincidenza fra di essi: in particolare si devono manifestare
delle piu marcate modificazioni per le oscillazioni molecolari localizzabili
prevalentemente su quei gruppi che risultano maggiormente perturbati dalla
interazione col catalizzatore.

2000 4500 4000 900 800 700 -

T T T T T T T

5 6 7 3 9 0 1 2 3 14 5y

Fig. 2. — Spettri w.r. di: ) cloruro di ftalile asimmetrico solido; &) cloruro di ftalile
simmetrico adsorbito in minima quantitd su AIClz.

In effetti si osserva una soddisfacente coincidenza fra molte delle bande
degli spettri di fig. 2; fanno eccezione alcuni assorbimenti che risultano piu
sensibilmente modificati in numero d’onda passando dalla specie libera a
quella adsorbita e che sono indicati in fig. 2 con linee punteggiate.

Nello spettro-u.r. del cloruro di ftalile asimmetrico (fig. 2 @) compare
nell'intorno dei 1800 ¢cm~! una complessa « banda carbonilica » con tre com-
_ponenti a 1844, 1801 e 1761 cm~1; tale banda sembra mantenere inalterata
la propria struttura nello spettro u.r. della specie adsorbita (fig. 2 4), ma risulta
sensibilmente spostata a pit bassi numeri d’onda (1689, 1669 e 1645 cm1).
Lo spostamento in numeri d’onda del massimo principale dell’assorbimento
carbonilico & di 132 cm~1, cio¢ di un ordine di grandezza compatibile con
I'adsorbimento, tramite 1’ossigeno carbonilico, di un estere sul catalizzatore,
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come abbiamo potuto recentemente osservare nel caso dell’estere metilico
dell’acido cloroformico [11] (Av = 152 cm1) @,
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La struttura (V) & anche confermata dal comportamento di altre due
bande di assorbimento che risultano localizzate a 1309 e 935cm—1 nello spettro
u.r. della specie adsorbita (fig. 2 4) e a 1253-1240 e 958 cm™! in quello del
cloruro di ftalile asimmetrico (fig. 2 @): una di esse eleva la propria frequenza
per adsorbimento mentre ’altra la diminuisce. In accordo con le considerazioni
di V. Prey e Coll. [12] sugli spettri u.r. di CgHgO2 (ftalide VI) e di alcuni suoi
derivati si puo ragionevolmente attribuire la banda a piu alta frequenza alla
oscillazione del legame C;—O (oscillazione antisimmetrica del gruppo
Ci—O0—C2) e quella a pilt bassa frequenza alla oscillazione del legame
Ca—O (oscillazione simmetrica del gruppo Ci—O—Cs).
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Il comportamento spettroscopico delle suddette bande pud essere inter-
pretato sulla base di un aumento del contributo della struttura di risonanza
(VII) nella specie adsorbita:

Cl 1

\ e ) (VII)

~ AlCl;

(2) Nel caso del cloruro di benzoile adsorbito si & riscontrata una diminuzione della
frequenza carbonilica di 234 cm™1 [8]. Se il cloruro dell’acido ftalico fosse adsorbito sul cata-
lizzatore sotto forma di cloruro di ftalile simmetrico, si dovrebbe osservare una diminuzione
fra il massimo principale della banda carbonilica di fig. 12 (1777 cm™1) e di quella di
fig. 1 6 (1669 cm™1) di un ordine di grandezza confrontabile: in realta il valore ¢ di molto
inferiore (108 cm™1) e tale comportamento avvalora lipotesi dell’adsorbimento del cloruro
dell’acido ftalico sotto forma di cloruro di ftalile asimmetrico.
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tale aumento comporta un rafforzamento del legame C;—O (e quindi un
aumento della corrispondente frequenza di vibrazione) e un indebolimento
del legame C3—O (e quindi una diminuzione della corrispondente frequenza
di oscillazione). Un analogo comportamento & stato da noi messo in evidenza
nel caso del cloroformato di metile adsorbito su AlCl3 [11] ed era stato
anche dedotto dagli spettri u.r. dei composti di addizione fra esteri ed acidi
di Lewis (13, 14, 15].

Piti difficile & P'attribuzione della banda che cade a 1073 ¢! nello spet-
tro u.r. del cloruro di ftalile asimmetrico (fig. 2 @) e che tentativamente si
potrebbe localizzare a 1148 cm—1 nello spettro u.r. della specie adsorbita
(fig. 2 b).

Infine la banda che cade a 830 cm nello spettro u.r. del cloruro di ftalile
asimmetrico (fig. 2 @) — a 859 cm~1! in quello della specie adsorbita (fig. 2 &) —
puo essere ragionevolmente attribuita ad una oscillazione molecolare che
coinvolge i legami C—Cl. Non si osserva infatti nello spettro u.r. della mole-
cola di ftalide (VI) — in cui due atomi di idrogeno sostituiscono gli atomi
di cloro — alcun assorbimento fra 1000 e 800 cm™! [16]; inoltre la presenza
di piti di un atomo di cloro legato allo stesso atomo di carbonio potrebbe
giustificare I'elevato valore della oscillazione [17, 18].

L’innalzamento della frequenza della oscillazione in esame nello spettro
u.r. della specie adsorbita puo essere attribuito al contributo della struttura
di risonanza (VII), in quanto leffetto elettronico della coniugazione dei
legami 7 nel gruppo —CiO—O—C2Clo— comporta anche un certo carattere
« elettropositivo » al Cz e quindi un rafforzamento dei legami Co—Cl ®).

Le deduzioni spettroscopiche si accorderebbero quindi con lipotesi che
il cloruro di ftalile simmetrico si adsorba sul catalizzatore sotto forma di
cloruro di ftalile asimmetrico di struttura (V): deve quindi verificarsi, all’atto
dell’adsorbimento, la isomerizzazione della molecola.

Il fatto che non compaia negli spettri u.r. della specie adsorbita la banda
di assorbimento caratteristica degli ioni ossicarbonio (a 2200-2300 cm—1)
lascierebbe supporre che tale reazione di isomerizzazione non proceda tramite
la formazione di un composto intermedio (IV) — ione ossicarbonio — stabile.
Cio perdo non esclude a priori che la isomerizzazione segua il meccanismo
proposto da G. Baddeley [3] e riportato all’inizio di questa nota: cioé che
avvenga tramite un composto intermedio a struttura di ione ossicarbonio (IV)
instabile e non evidenziabile spettroscopicamente.

A questo proposito vorremmo perd osservare che in base a nostre prece-
denti osservazioni spettroscopiche sulla formazione di ioni ossicarbonio da
parte di cloruri degli acidi saturi [5, 6], a—cloro sostituiti [5, 6], insaturi [7, 8]
e aromatici [8] adsorbiti su AlCl3 non si dovrebbe prevedere la formazione
di tali ioni da parte del cloruro di ftalile simmetrico; cid in accordo anche

(3) Analogo comportamento & stato osservato anche per le frequenze delle oscillazioni
di valenza del gruppo —CHs nei composti di addizione fra esteri RCOOCHs e acidi di
Lewis [15].
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con il caso del cloruro di benzoile [8] in cui & spettroscopicamente evidenzia-
bile una sola specie adsorbita sul catalizzatore, in forma indissociata e legata
tramite ’ossigeno carbonilico.

Una analoga specie adsorbita dovrebbe essere allora prospettabile anche
nel caso del cloruro di ftalile simmetrico adsorbito, e tramite essa dovrebbe
procedere la rapida isomerizzazione a cloruro di ftalile asimmetrico adsorbito.

A causa del forte impedimento sterico e di repulsione elettrostatica fra
i gruppi —COCI, tenendo conto del fatto che la repulsione sterica fra due
atomi di cloro ¢ molto pilt grande di quella fra un atomo di cloro ed uno
di ossigeno [19], la molecola di cloruro di ftalile simmetrico risultera distorta
dalla planaritd secondo la probabile struttura (VIII). L’adsorbimento della
molecola su centri superficiali elettron accettori del catalizzatore (atomi super-
ficiali di alluminio) — in struttura (IX) si ¢ raffigurato per semplicitd il caso
in cui interagisca un solo gruppo carbonilico col catalizzatore — comporta
una perturbazione elettronica del gruppo interagente che si pud trasmettere
all’altro gruppo —COCI, come ¢ schematizzato nella struttura, e che potrebbe
essere la causa della rapida isomerizzazione della specie adsorbita nel senso
di produrre la specie isomera (V), la sola spettroscopicamente evidenziabile.

(VIII) (IX)

La isomerizzazione della molecola adsorbita potrebbe essere ulterior-
mente favorita se nella struttura (IX) l'interazione col catalizzatore avvenisse
tramite entrambi i gruppi ¢arbonilici ed anche tramite il cloro che si trasferisce,
con il risultato di una maggiore polarizzazione dei legami dei gruppi intera-
genti col catalizzatore.

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

Gli Autori ringraziano il prof. G. Semerano e il prof. P. Favero per
'ospitalitd concessa nell’Istituto Chimico Ciamician di Bologna per la ese-
cuzione di una parte delle misure.
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