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Chimica, —■ Spettri ultrarossi di cloroacetone adsorbito su cloruro 
di alluminio solido (* *}. Nota di A l essa n d r o  B értoluzza  e G iov. 
B a tt ist a  B o n in o , presentata (**} dal Socio G. B. B o n in o .

Nello sviluppo del program m a di ricerche di questo Centro S tudi sul- 
radso rb im en to  di gas su catalizzatori solidi per mezzo di m isure spettrom e­
triche U .R . [1], abbiam o esam inato il com portam ento del cloroacetone gasoso 
adsorbito  su cloruro di allum inio.

Q uesta indagine p resen ta interesse anche perché il cloroacetone -  come 
tu tti  gli a ltri com posti carbonilici oc-alogeno sostitu iti -  può partecipare a 
reazioni del tipo di F riedel-C rafts con benzolo in presenza di cloruro di allu­
m inio [2].

CH3COCH2CI+ C6H6 CHsCOCHaCeHs +  HC1.

Parte sperimentale.

U sando le s tecniche spettroscopiche descritte  nelle precedenti Note, 
.abbiam o fa tto  sublim are il cloruro di allum inio (prodotto  M erck) sotto  vuoto 
spinto d ire ttam en te  sulle finestre della cella di m isura, o ttenendo fra 2-15 p, 
uno spettro  U .R . esente da bande; successivam ente abbiam o lasciato adsor­
bire il gas (prodotto  E rba RP).

T a b e l la  I.

vc=o cm_1 VC—cicm_1

a) cloroacetone g a s o s o .............................. .... 1742 736

b) cloroacetone liquido . . . . . . ■ . . . 1745, 1724 7 6 1 , 727

c) cloroacetone adsorbito su AICI3 a ten­
sione di vapore inferiore a quella di
vapore saturo ............................................ 1725, 1700, 1675 7 6 5 , 715

d) cloroacetone adsorbito su AICI3 a  io~3u010 1725, 1700, 1665, 1648 (770 )

In T abella I si riportano  soltanto i num eri d ’onda delle oscillazioni di 
valenza vc=0 e vc__cl del cloroacetone gasoso, liquido ed adsorbito, essendo 
i legami C =0 e C— CI i più p e rtu rb a ti nell’adsorbim ento.

(*) Centro Studi di Chimica app licata  del C.N.R. (diretto dal prof. G. B. Bonino).
(**) Nella seduta del 13 febbraio 1965.
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In fig. i si riportano  le in tensità  relative degli assorbim enti nello spettro  
u ltrarosso  alle frequenze indicate. In particolare in Tabella I e fig. 1, viene 
illu stra to  il com portam ento spettroscopico di cloroacetone adsorbito  a tem-

to ’*»
Fig. i.

a) cloroacetone gasoso; b) cloroacetone liquido; c) cloroacetone adsorbito su A1C13 a tensione di 
vapore inferiore a quella di' vapore saturo; d) cloroacetone adsorbito su A1C13 a io ~ 8- io ~ 4 tor.

p era tu ra  am biente su cloruro di allum inio solido a pressione di vapore infe­
riore a quella del vapore saturo  (caso c) e quello della stessa sostanza adsor­
b ita  a pressione m olto bassa ( io ~ 3 — io~ 4 tor), o tten u ta  per evacuazione del 
gas dal cam pione c) sotto  vuoto spinto (caso d).

D iscussione.

Lo spettro  del cloroacetone gasoso è caratterizzato , nella zona delle 
oscillazioni di valenza del legame C = 0, da una in tensa banda con massimo 
a 1742 cm -1 ; nella zona delle oscillazioni di valenza del legame C— CI com pare 
una banda di m edia in tensità  a 736 c n r 1, la cui s tru ttu ra  è complessa dalla 
p arte  delle più alte frequenze e potrebbe m ascherare un debole assorbim ento 
verso i 750-760 cm -1 .

Nello spettro  del cloroacetone liquido si osservano invece due d istin te, 
intense bande carboniliche a 1743 e 1724 cm -1 , e, nella zona delle oscillazioni 
di valenza del legame C— Cl, pure due bande a 761 cm -1 e a 727 cm ~J, di cui 
la prim a più intensa.

Lo spettro  del cloroacetone adsorbito su cloruro di allum inio a tensione 
di vjapore inferiore a quella sa tu ra  (caso c) m ostra, nella zona carbonilica, 
u n ’in tensa e larga banda con massimo a 1675 cm -1 , che m aschera parzial­
m ente due deboli bande a circa 1700 e 1725 cm -1 . Nella zona delle oscillazioni 
del legame C-Cl compaiono poi due bande a 765 6 ^ 7 1 5  cm ” 1 (di m edia inten-
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sità). Infine lo spettro  del cloroacetone che rim ane adsorbito anche nelle 
condizioni di vuoto spinto (caso d) ,  m ostra nella zona carbonilica una in tensa 
banda doppia con massim i a 1665 e 1648 c m -1. Compaiono inoltre le due deboli 
bande carboniliche a 1725 e 1700 c m -1, già presenti anche nello spettro  del 
caso precedente (caso z), m a la loro in tensità  è alquanto  dim inuita, specie 
per quanto  riguarda la banda a 1725 c m -1. Scompaiono invece, nella zona 
delle oscillazioni di valenza del legame C— Cl, le bande a 765 e 715 cm -1 e si 
no ta  soltanto  nello spettro  un assai debole assorbim ento a circa 770 cm "1.

Per po ter in te rp re tare  i risu lta ti sperim entali o ttenu ti, occorre tener 
presente che per la molecola del cloroacetone possono sussistere due diffe­

ren ti forme molecolari, dovute ad isomerismo rotazionale della molecola 
(fig- 2). L a form a (I) è d e tta  « form a più polare » (in quanto  i m om enti dipo­
lari di legame ^c=o e ^c—ci si rinforzano vicendevolmente) e di conseguenza 
la form a (II) viene definita « meno polare».

In, base a m isure di m om ento dipolare e m isure spettrom etriche U .R . [3,4] 
alcuni A utori hanno accertato  che nel cloroacetone gasoso la form a (II) 
è predom inante, m en tre  nel cloroacetone liquido sono presenti en tram be le 
forme.

L a m aggior s tab ilità  di una form a rispetto  all’a ltra  è riferibile, come 
ha fa tto  osservare S. M izushim a [3], alle repulsioni steriche ed alle interazioni 
elettrosta tiche fra i diversi gruppi della molecola. Se si assum e che la repulsione 
sterica fra cloro e ossigeno sia m inore di quella fra cloro e gruppo C H 3, la 
molecola di cloroacetone dovrebbe assum ere prevalentem ente la form a (I). 
T u ttav ia  l’interazione e le ttro sta tica  favorisce la form a (II) in quanto  in 
questa form a i due alti m om enti dipolari di legame |xc=o e ^c—ci sono secondo 
direzioni quasi opposte e quindi più d istan ti risultano gli atom i di ossigeno 
e cloro, che si respingono. Q uesto secondo term ine acquista, nella molecola 
del cloroacetone gasoso, m aggior peso e la s tru ttu ra  (II) di fig. 2 d iventa 
pertan to  predom inante.
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Nel cloroacetone liquido invece, le perturbazioni interm olecolari tram ite  
gruppi polari di carica opposta delle molecole dim inuiscono l’im portanza del 
term ine e lettrostatico  sulla energia di stabilizzazione della molecola, e si 
stabilisce pertan to  più facilm ente l ’equilibrio fra gli isomeri.

Perciò nello spettro  U .R . del cloroacetone liquido compaiono due d istin te  
bande carboniliche e due d istin te  bande dovute alle oscillazioni di valenza 
del legame C— Cl: già altri A utori [3, 4, 5, 6, 7] hanno osservato per il cloro­
acetone liquido la presenza delle bande in questione. L ’assegnazione di dette  
bande ai due isomeri di fig. 2 è s ta ta  d a ta  per prim a da S .M izushim a e coll. [3], 
tu tta v ia , per quanto  riguarda la attribuzione delle due bande carboniliche 
ai due isomeri, sono s ta ti esposti in seguito pareri con trastan ti [4, 5].

In  base a queste osservazioni le due bande da noi trovate  a 765 e 715 cm -1 
per il cloroacetone adsorbito  su cloruro di allum inio a tensione di vapore 
inferiore a quella sa tu ra  (Tabella I c e  fig. 1 c) sono riferibili ad oscillazioni 
di valenza del legame C— Cl di cloroacetone adsorbito in fase condensata, 
nella quale coesistono en tram bi gli isomeri di fig. 2.

L ’in tensa e larga banda a 1675 cm -1, che m aschera in p arte  le due deboli 
bande a 1700 e 1725 cm -1 , è attribu ib ile  alla oscillazione di valenza carbonilica 
della fase adsorbita, che risente m aggiorm ente l ’azione pertu rb a trice  del 
catalizzatore. Le due più deboli bande a 1700 e 1725 cm -1 possono essere 
quindi a ttrib u ite  al legame carbonilico di molecole di cloroacetone diversa- 
m ente im pegnate nella fase adsorbita, o disposte su s tra ti più esterni. In 
q u es t’ultim o modo si po trebbe giustificare l’indebolim ento 'delle bande nello 
spettro  di Tabella I d  e fig. 1 d,  registrato  come si è detto  sotto  evacuazione 
spinta.

Nel caso dell’adsorbim ento di cloroacetone a bassa pressione ( io -3- i o -4 tor) 
(Tabella I d , fig. 1 d ) ì l’assenza nello spettro  delle bande riferibili alle oscil­
lazioni di valenza del legame C— Cl suggerirebbe l’esistenza, in queste condi­
zioni sperim entali, di una nuova specie ionica (CH3COCH2)+, che si po trebbe 
form are per adsorbim ento d iretto  del cloroacetone sulla superficie del ca ta ­
lizzatore, secondo la reazione

CH3COCH2CI +  AICI3 (CH3COCH2)+ (AICk)- .

A favore di questa ipotesi osserviamo nello spettro , sopra i 15 jx, due intense 
e larghe bande a 538 e 488 cm -1, la cui presenza è d ’accordo, in base a quanto  
riscontrato da alcuni A utori [8, 9], con la formazione della specie ionica (AICI4)- .

L a doppia banda carbonilica, con massimi a 1665 e 1648 cm -1 po treb ­
be essere allora riferita  a due tipi di legame carbonilico della specie ionica 
(CH3COCH2)+ adsorbita : essi probabilm ente provengono per elim inazione 
del cloro dalle due forme isomere di fig. 2 del cloroacetone, secondo la rea­
zione di cui sopra.

Lo spostam ento  medio, in num eri d ’onda, di queste due bande rispetto  
a quelle del cloroacetone libero (Av ~  85 cm -1) è dello stesso ordine di 
quello riscontra to  nel caso dell’acetone adsorbito su cloruro di allum inio (Av ~  
~  88 cm -1) [le]; si può p ertan to  a ttribu ire , come in quel caso, l’interazione
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cloroacetone-cloruro di allum inio ad una coppia di elettroni di non legame a 
dell’ossigeno e all’orbitale vacante di e lettroni d ’atom i di allum inio in super­
ficie al catilizzatore. L ’interazione risuona fra la s tru ttu ra  (I) di non legame e 
quella (II) di trasferim ento di carica

\  .. /  \  ± ~  /
^ C - O :  A l -  «------ > ^ ) C = 0 —A l—-

d )  ( I I )

Q uest u ltim a com porta una diversa d istribuzione della carica elettron ica sul­
l ’atom o di ossigeno, che si traduce in una dim inuzione dell’ordine di doppio 
legame del gruppo carbonilico.

P rim a di concludere questa breve N ota, desideriam o far presente che la 
situazione ora descritta  riguarda il caso del cloroacetone lasciato adsorbire 
per breve tem po di co n ta tto  (dell’ordine dei 30 m inuti) sul catalizzatore.

U na p arte  delle m isure è s ta ta  eseguita a Bologna con il g rande spettro- 
m etro Leitz in dotazione all’Is titu to  di Chimica « G. C iam ician ».

Gli A utori ringranziano il prof. G. Sem erano per l ’osp italità  concessa.

Bibliografia .

[1] a) G. B. Bonino, O. Salvetti e G. Fabbri, «Ann. Chini.», 52, 628 (1962); b) G. Fab­
bri e F. Gesmundo, id., 52, 1327 (1962); c) A. B erto luzza, G. B. Bonino e G. Fab­
bri, « Rend. Accad. Naz. Lincei», serie V ili, voi. XXXV, (1963); d) A. B erto luzza, 
G. Fabbri e G. Farne,, id., serie V ili, voi. XXXVI, 178 (1964); e) A. B erto luzza , 
G. Fabbri e G. Farne, id., 481 (1964); / )  A. B erto luzza e G. Fabbri, id., in corso 
di stam pa; g) A. BERTOLUZZA, G. Fabbri e G. Farne, id., in corso di stam pa; 
Jì) A. B erto luzza , G. Fabbri e G. F arne , « Ann. Chim. », in corso di stam pa.

[2] C. A. ThoivÌAS, Anhydrous Alum inum  Chloride in Organic Chemistry, Reinhold, New York
1945, P- 139.

[3] S. Mizushima, T. Shimanouchi, T. Miyazawa, I. Ichishima, K. Kuratani, I. Naka-
GAWA e N. Shido, « J. Chem. Phys. », 21, 815 (1953).

[4] a) L. J. Bellamy e R. I. Williams, « J. Chem. Soc. », 4294 (1957); b) L. J. Bellamy,
The Infrared Spectra o f Complex Molecules, M ethuen, Londra, 1959, p. 140.

[5] a) M. L. JosiEN, C. Castinel, G. Chiurdoglu e E. Vanlanduyt, «Comt. rend.»,
244, 2383 ( 1957); b) M. L. J osien e C. Castinel, «Bull. Soc. chim. France», 801 
(1958).

[6] H. Gerding e H. G. Haring, « Ree. T rav. chim. », 74, 1409 (1955).
[7] H. E. H allam  e T. C. R ay , « J .  Chem. Soc.», 318 (1964).
[8] H. Gerding e H. Houtgraaf, «Ree. Trav. chim.», 72, 21 (1953).
[9] D. COOK, « Can. J. Chem. », 37, 48 (1959).


