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Chimica. — SulV adsorbimento di acetaldeide su catalizzatori di 
silice allumina a temperature superiori a quella ambiente n . Nota di 
G i a n f r a n c o  F a b b r i  e G i o v a n n i  F a r n e , presentata (**} dal Socio 
G . B . B o n i n o .

S u m m a r y . —  An examination of the infrared spectra, in the C =  0  stretching region, 
of the acetaldehyde adsorbed on silica alumina, detected, on a catalyst at 200° C, the appea
rance of a band referable to adsorbed crotonaldehyde. After studying the intensity of this 
band in function of the temperature, we have to come to the conclusion that crotonal
dehyde is present, in an adsorbed form, only when the catalyst is at a higher temperature 
than the room.

In  precedenti Note [1] [2] [3] abbiam o esam inato gli spettri u ltrarossi 
dei prodotti di adsorbim ento di una serie di aldeidi alifatiche sature su cataliz
zatore di silice allum ina. I dati riportati in quelle occasioni m ostrano che, 
dopo tra ttam ento  del catalizzatore con i gas a varie condizioni di tem peratu ra  
e successivo raffreddam ento, i prodotti di adsorbim ento presenti risultavano 
in ogni caso di due tipi, un prim o che può considerarsi corrispondente a deboli 
modificazioni delle molecole gassose libere e debolm ente legate alla superficie 
catalitica (le com ponenti C = 0  ad esse riferibili risultano solo leggermente 
spostate rispetto a quelle registrabili sulle speci gassose e si annullano di in 
tensità  per il solo effetto del vuoto), ed un secondo, che, in base alle posizioni 
delle relative bande C —O, assai spostate rispetto a quelle dei gas liberi, deve 
considerarsi il prodotto di più profonde perturbazioni. In  ognuno dei casi 
esam inati le com ponenti riferibili a questo secondo tipo di prodotto di adsor
bim ento non m ostravano poi dim inuzione di intensità neppure dopo riscalda
m ento del catalizzatore sotto vuoto spinto a 300° C, e ciò può stare ad indicare 
resistenza di forti interazioni adsorbente-adsorbato.

Riferiamo qui alcuni nuovi risultati registrati sul sistem a silice-allum ina/ 
acet aldeide a tem perature intorno ai 2000 C.

M e t o d i  s p e r im e n t a l i .

Gli spettri sono stati registrati con i m etodi sperim entali descritti in p re
cedenti note [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9] con uno spettrografo Perkin 
E lm er 21 con ottica in salgemma. Il catalizzatore era costituito da silice allu
m ina al 13% AI2O3 di provenienza commerciale e Lacetaldeide era prodotto 
E rba puro per analisi. (*)

(*) Lavorò eseguito al Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R., diretto dal prof.
G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dell’8 gennaio 1966.
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R isultati.

In  fig. 1 sono riportati gli spettri registrati nella zona delle oscillazioni 
di valenza C —O, sul sistem a acetaldeide/silice allum ina a tem peratu ra . am 
biente (a), sullo stesso a 2OO0C ( ò ) ,  e sul sistema crotonaldeide/silice allum ina 
a tem peratura am biente ([c). In  T abella I sono riportate le frequenze dei m as
simi rilevati.

Tabella I.

Composto v (cm -1)

Acetaldeide adsorbita a 20° C . . . . 1 7 0 0 # 1 6 3 0 #

Acetaldeide adsorbita a 200° C . . . . 1700 dd 1670 / 1 6 3 0 #

Crotonaldeide adsorbita a 20° C . . . 1700 dd 1 6 7 0 # JÓ30 f f

U n confronto tra  gli spettri (a) e (b) di fig. 1 m ostra in prim o luogo come 
le variazioni nelle condizioni di tem peratura verificate nell’esperienza porti 
a notevoli modificazioni nella s tru ttu ra  dello spettro. In  particolare, nel caso 
in esame, si osserva sullo spettro passando dal campione a tem peratu ra am 
biente a quello a 200° C una netta  dim inuzione di intensità della componente 
a 1700 cm-1  e la com parsa di una nuova banda, a 1670 cm” 1, coincidente con 
uno degli assorbim enti rilevabili sul sistem a crotonaldeide/silice allum ina. Per 
quanto riguarda il prim o fatto, si può osservare che esso conferm a u lterio r
m ente la assegnazione della banda ad una forma adsorbita debolm ente legata alla 
superficie catalitica, come se si trattasse di molecole adsorbite fisicamente.

L a nuova banda che com pare a 1670 cm” 1 coincide nella posizione con 
quella caratteristica per il C = .0  della crotonaldeide adsorbita sulla superficie 
del catalizzatore; questa aldeide insatura si dovrebbe perciò form are sul ca
talizzatore a spese di due molecole di aldeide acetica. È nota d ’altra  parte  la 
possibilità di condensazione dell’acetaldeide a crotonaldeide su vari cataliz
zatori come cloruro di zinco, acetato di sodio ecc. [io], ed è anche sostenuta 
da D urkopf e Schlangk [11] come fase interm edia per la reazione aldeid i- 
am m oniaca. Questi tipi di reazione condotti su catalizzatore acido vengono 
in terpretati àm m ^ttendo la formazione interm edia di un enolo [12] [13].

Per la accettazione di una tale ipotesi è però necessario am m ettere che la 
crotonaldeide così form atasi non rappresene in presenza di acetaldeide un 
prodotto defipitivo di adsorbim ento, ed insieme che la condensazione dell’ace
taldeide a crotonaldeide su silice allum ina possa avvenire solo a tem perature 
superiori a quella am biente. Queste condizioni possono infatti render contò 
dell’assenza della com ponente riferibile a crotonaldeide adsorbita su sistemi 
a tem peratura am biente.
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C. H uggueny, L. de M orgues, Y. Tram bouze, M. P rettre  [14] hanno 
recentem ente dim ostrato che racetaldeide a contatto con silice allum ina a 
185° C fornisce come prodotti principali acqua e crotonaldeide. A  queste 
conclusioni gli A utori citati sono giunti analizzando crom atograficam ente

F i g- 1.
(a) Acetaldeide adsorbita su silice alluminia a 2o°C. (è) Acetaldeide adsorbita su silice allumina a 2oo°C.

(c) Crotonaldeide adsorbita su silice allumina a 2o0C.

i gas presenti nel sistem a dopo un certo tempo di contatto tra  aldeide acetica 
e catalizzatore. Questo fatto sarebbe dunque conferm ato dalle nostre espe
rienze nello spettro ultrarosso.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per averci proposto la 
ricerca, per le utili discussioni ed i mezzi messi a disposizione.
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