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Chimica. —  Spettri ultrarossi di acetone adsorbito su cloruro di 
allum inio0 . Nota di A l e s s a n d r o  B e r to lu z z a ,  G i a n f r a n c o  F a b b r i  
e G io v a n n i  F a r n e ,  presentata (**} dal Socio G . B. B o n in o .

Proseguendo il program m a di ricerche in corso presso questo C entro 
S tudi sulLadsorbim ento di gas su superfici catalitiche, abbiam o esam inato 
lo spettro  ultrarosso dell’acetone adsorbito su cloruro di alluminio. I m etodi 
sperim entali ad o tta ti nelle esperienze sono quelli descritti in precedenti 
note sull’argom ento [1 ].

In fig. 1 e in T abella I sono rip o rta te  le posizioni e le in tensità  relative 
degli assorbim enti rilevati sugli spettri dell’acetone gassoso, ed insieme 
quelle reg istra te  sul sistem a acetone-A lC l3 dopo un tem po di co n ta tto  di 
45' del gas sul catalizzatore alla tensione di vapore saturo. Le m isure sono 
s ta te  eseguite dopo evacuazione a io -4  tor. Nella figura sono pure ripo rta te  
le assegnazioni note [2] eseguite sull’acetone gassoso.
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Fig. i.

Si osserva che in questa prim a fase di adsorbim ento si reg istra  uno spet
tro non sostanzialm ente dissimile (per quanto  riguarda il num ero delle bande) 
da quello del composto allo sta to  gassoso libero. Le principali differenze 
consistono in uno spostam ento della banda vc==0 verso le più basse frequenze 
(Av ~  88 cm- 1 ) ed in uno spostam ento verso le più alte (Av ~  42 cm-1 ) 
della banda riferibile alla oscillazione asim m etrica vc_ c .

L a dim inuzione della frequenza dell’assorbim ento Vc=o può essere messa 
in relazione con l ’interazione fra ossigeno carbonilico e atom o di allum inio 
sulla superficie del catalizzatore secondo lo schema di risonanza (del tipo di 
quello descritto  da R.S. M ulliken per i composti di addizione):

\  .. /  \  t  — /
y C = O A l -  «--------► y C = 0 —Al—

(I) (il)

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica 
dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dell’8 febbraio 1964.
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Si prevede cioè una dim inuzione dell’ordine del legame C=0 per effetto 
della m odificata ripartiz ione elettron ica sull’ossigeno (s tru ttu ra  II) conse
guente alla interazione allum inio-ossigeno. Questo fa tto  è in accordo con 
quanto  osservato da altri A utori [3] su com posti di addizione fra acetone 
ed a ltri e le ttro n -acce tto ri (B F 3, SnCl4, TiCl4, A lB r3).

Tabella I.

Oscillazione Acetone gassoso (cm x) Acetone absorbito 
su AICI3 (cm- 1 )

vCO • ..................... .... 1738 ^  1650

Sch3 .................................................. 1433 1400

S C H 3 ..................................................................................... 1357 1360

vcc (antisimm.) .............................. . 1218 1259

“ C H 3 • • •  ................................................................ 1096 1089

“ C H 3 .................................................................... • • 895 —

VC C  (simm.) ...................................... 779 758

Come conseguenza dell’adsorbim ento della molecola di acetone sul ca
talizzatore abbiam o osservato uno spostam ento verso più alte frequenze 
della banda riferibile alla oscillazione asim m etrica vc_ c . D. Cassim atis e 
P. B. Susz [3 a] hanno dim ostrato  che per il solo effetto della m assa legata 
all’atom o di ossigeno ci si deve attendere un  aum ento della frequenza in 
questione.

O ltre a queste  modificazioni si notano (cfr. fig. 1), lievi spostam enti 
nei rim anen ti assorbim enti e la com parsa di una nuova debole banda a circa 
830 cm- 1 ; ciò è in accordo con quanto  osservato da altri A utori [3] su com
posti di addizione acetone-elettron  accettori.

Q uesta è la situazione che si osserva per spettri dell’acetone adsorbito 
dopo breve tem po di co n ta tto  del gas con il catalizzatore. Più complessi 
risu ltano invece gli sp e ttri reg istra ti su sistem i form atisi per più lungo tem po 
di co n ta tto  del gas con il cloruro di alluminio.

Senza en trare  per ora nella discussione, che sarà oggetto di una pros
sima nota, desideriam o qui no tare che per tem pi di con ta tto  superiori a 
120' com paiono nello spettro  nuove bande riferibili a gruppi ossidrilici nel 
sistem a e, fra 6 e 7 fx, un  complesso gruppo di assorbim enti alcuni dei quali 
a ttribu ib ili a C = 0  adsorbiti ed a ltri con ogni probabilità  ad oscillazioni vc = c .

U n  tale andam ento spettrale  non sem bra com patibile con la presenza 
nel sistem a di sole molecole di acetone, seppur adsorbite, e sem bra quindi 
necessario dover am m ettere che dopo un certo tem po di perm anenza sul
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catalizzatore ( >  45') la molecola dell’acetone subisca più profonde trasfo r
m azioni.

Terenin [3 ò] ha osservato su soluzioni di com posti di addizione di A lB r3 
e acetone in acetone, uno spettro  più ricco di bande rispetto  a quello dell’ace
tone, e p rospetta  l ’ipotesi che ciò sia attribu ib ile  alla formazione di un com
posto di condensazione come ossido di m etile e forone. Desideriam o qui 
no tare che una tale ipotesi non sem bra spiegare nella loro com pletezza la 
vasta  gam m a di dati tra  loro diversi da noi registrati.

Esperienze che abbiam o in corso ci perm etteranno  di chiarire meglio 
questo punto.

U na parte  delle esperienze è s ta ta  eseguita a Bologna nell’ Is titu to  
Chimico G. C iam ician e si ringrazia il prof. G. Sem erano per l’osp italità  con
cessa e le apparecchiature gentilm ente messe a disposizione.

R ingraziam o il prof. G. B. Bonino, D ire tto re del C entro S tud i di 
Chimica applicata del C .N .R ., per averci associato a questo program m a 
di ricerca, per l’interesse d im ostrato  e l ’assistenza offertaci.

Bibliografia.

[1] G. B. Bonino, O. S a lv e tt i  e G. Fabbri, «Ann. Chim. », 52, 628 (1962); G. Fabbri,
F. Gesmundo, «Ann. Chim. », 52, 1327 (1962); A. Bertoluzza, G. B. Bonino, G. Fab
bri, in corso di stampa; G. B. Bonino, G. Fabbri, in corso di stampa; A. Bertoluzza,
G. Fabbri, G. Farne, in corso di stampa.

[2] P. MlRONE e P. ChioRBOLI, «Ann. Chim.», 50, 1095 (i960).
[3] a ) B- Cassimatis e B. P. Susz, « Helv. Chim. Acta », 43, 852 (i960); b) A. Terenin,

W. Filimonov e D. Bystrov, «Zeit. fiir Elektrochemie », 62, 182 (1958); c )  P. Cha- 
lan don  e B. P. Susz, «Helv. Chim. Acta», 41, 697 (1958).


