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Chimica.— Idratazione di acetonitrile chemiadsorbito su cristalli 
di cloruro di zinco ° .  Nota di F rancesco G esm undo , P aolo N a nn i  
e V incenzo L orenzelli, presentata ^  dal Socio G. B. B o n in o .

SUMMARY. — The hydration of acetonitrile adsorbed on zinc chloride has been studied 
by infrared spectroscopy. The results show that the process is gradual and the final product 
in our conditions is a tautomeric form of acetamide.

In  un precedente lavoro di questo Centro [i]  si è m essa in evidenza 
spettroscopicam ente la polimerizzazione dell’acetonitrile chem iadsorbito su 
cristalli di cloruro di zinco anidro. Nel corso di tali esperienze si è notato che 
la presenza di tracce di vapor d ’acqua modifica l ’andam ento del processo 
conducendo ad un prodotto  caratterizzato da uno spettro  u ltrarosso diverso 
da quello del polimero ottenibile in assenza assoluta di acqua. Abbiam o 
pertan to  studiato successivam ente il sistem a acetonitrile adsorbito-vapor 
d ’acqua per chiarire la natu ra  della reazione avvenuta.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

L a tecnica u tilizzata per lo studio spettroscopico nell’ultrarosso del 
sistem a adsorbato-adsorbente è stata  descritta  in un precedente lavoro [2]. 
Il cloruro di zinco anidro è stato depositato per evaporazione sotto vuoto 
su un  supporto trasparen te e messo a contatto successivam ente con i vapori 
dei reagenti (acetonitrile e poi acqua).

Lo spettrom etro utilizzato era un Perkin—Elm er mod. 521.

D is c u s s io n e .

L a reazione dei n itrili con acqua viene condotta in un am biente acido 
e in ada tte  condizioni porta  alla formazione delle am m idi corrispondenti. 
L ’azione catalitica dell’acido viene generalm ente a ttribu ita  alla fissazione del 
protone su ll’atom o di azoto del nitrile, con la creazione di una carica positiva 
sull’atomo di carbonio sul quale si fissa il radicale acido.

L a formazione di un legame di adsorbim ento C H 3— C = N -> Z n  sul 
cloruro di zinco è da questo punto di vista equivalente a ll’attacco protonico. 
A bbiam o pertan to  in terpretato  la reazione osservata sulla superficie di ZnCl2 
in base allo stesso meccanismo. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica Applicata del Consiglio Nazio­
nale delle Ricerche (Genova), diretto dal prof. G. B. Bonino,

(**) Nella seduta dd l’n  febbraio 1967,
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Per quanto riguarda l ’interazione fra l ’acetonitrile e il cloruro di zinco 
si rim anda alla N ota precedente [1].

Le am m idi possono esistere teoricam ente in due forme tautom ere: che­
tonica (I) ed enolica (II):

R— C— N H 2 R— C - N H
Il I

O OH
(I) (H)

L ’insieme degli spettri u ltrarossi di varie am m idi m ostra però che la form a che­
tonica è quella realm ente esistente nei composti isolati in condizioni norm ali [3].

Per quanto riguarda la reazione da noi studiata, si può ritenere che 
essa avvenga con la form azione iniziale di un interm edio:

R—C = N ^ Z n  R—C = N  -> Z n

O
+ Ô / \ + 5
H H

(III)

dal quale per successiva trasposizione degli atom i di idrogeno si può passare 
alla form a enolica (II) e quindi alla chetonica (I). T ale trasform azione, che 
richiede il passaggio di un protone sull’atomo di azoto, può realizzarsi o diret- 
tanlente o m ediante l ’intervento di una ulteriore molecola d ’acqua che tra ­
sporti il protone.

In  fig. 1 sona riporta ti gli spettri u ltrarossi del sistem a studiato in diverse 
condizioni sperim entali, e, per confronto, lo spettro dell’acetonitrile adsor­
bito (curva 1). 'Si nota una sensibile modificazione dello spettro  con il progre­
dire del tem po di contatto, che indica l ’esistenza di reazioni successive confor- 
m ente allo schem a proposto.

Per controllare se lo stadio finale corrisponde alla form a chetonica (I) 
dell’am m ide, abbiam o preparato  il complesso ZnCL— CH3GONH2 per preci­
pitazione da soluzione eterea di ZnCb m ediante aggiunta di acetam m ide e 
ne abbiam o m isurato lo spettro  ultrarosso. Tale spettro si è rivelato identico 
a quello ottenibile per l ’acetam m ide adsorbita su ZnCb anidro m ediante 
sublimazione su un deposito di ZnCl2 sotto vuoto, e corrisponde a quello 
dell’acetam m ide libera, con la frequenza della vibrazione di valenza V (C = 0 ) 
verso 1650 cm- 1 , spostata rispetto  al valore della molecola libera (<—» 1700 cm-1 ), 
per effetto della complessazione.

Il confronto dello spettro  dell’acetam m ide adsorbita su ZnCl2 con la 
curva 5 di fig. 1 m ostra evidenti differenze le quali escludono che la sostanza 
form ata per idratazione -.dell’acetonitrile adsorbito su ZnCfe sia acetam m ide 
in form a chetonica (I). Dobbiam o quindi ritenere che nelle condizioni speri­
m entali u tilizzate la trasposizione degli atom i di idrogeno dell’interm edio (III)  
avvenga lim itatam ente a un solo protone con form azione del composto (II).
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L ’evoluzione osservata negli spettri in funzione del tem po di reazione 
si deve quindi attribu ire  alla trasform azione dell’interm edio ( I II)  nella s tru t­
tu ra  enolica (II). In fa tti se l ’acqua m antenesse la sua individualità, la regione 
dello spettro  dove cadono le vibrazioni di valenza O— H non m ostrerebbe 
assorbim enti così complessi. In  effetti, gli spettri da 2 a 5 di fig. 1 sono stati 
o ttenuti dopo tem pi di contatto  di uno o più giorni, con riscaldam ento del 
sistem a a ioo°C . A ll’atto  dell’invio di vapor d ’acqua su ll’acetonitrile adsor­
bito, si ottiene in questa regione uno spettro che m ostra u n ’unica banda 
larga ed intensa cen trata  a 3300 cm“ 1: tale banda corrisponde alle vibrazioni 
di valenza OH di molecole d ’acqua fissate su ll’acetonitrile, ed è cen trata  ad 
una frequenza che differisce sensibilm ente da quella m isurata per le molecole 
d ’acqua fissate d irettam ente sui siti acidi del catalizzatore (3550 cm“ 1).

Con il tem po, lo spettro  evolve con progressiva dim inuzione di intensità 
della banda a 3300 cm-1  e com parsa di due nuove bande a 3480 cm-1  e 
3230 cm- 1 , che possono attribu irsi rispettivam ente a vibrazioni di valenza 
O— H ed N — H della s tru ttu ra  enolica (II). L ’evoluzione si può seguire bene 
dallo spettro  2 allo spettro  5 in fig. 1; si deve osservare che lo spettro  4 è 
stato  eseguito dopo nuova aggiunta ed in presenza di vapor d ’acqua, e m ostra 
un netto  aum ento di assorbim ento tra  3300 cm” 1 e 3600 cm-1  che può essere 
dovuto ad acqua che ha m antenuto  la sua individualità e ad altre ragioni che 
verranno descritte in seguito.

Le bande a 1645 cm-1  e 1600 cm-1  si attribuiscono in questo quadro 
alla vibrazione di valenza C =.N  e ad una vibrazione di deform azione del 
gruppo N H . D a notare che quest’ultim a banda cade nella stessa regione 
della vibrazione di deform azione della molecola H2O: essa risu lta  infatti 
nettam ente increm entata nella curva 4 di fig. 1, registrata, come si è detto 
sopra, in presenza di vapor d ’acqua.

U na banda caratteristica della nuova specie m olecolare form atasi deve 
trovarsi anche intorno a 1400 cm“ 1. Nei nostri spettri infatti la banda a 
1405 cm- 1 , corrispondente ad una deform azione del gruppo m etilico dell’ace- 
tonitrile, aum enta progressivam ente di intensità dalla curva 2 alla 5 rispetto  
alla banda a 1367 cm“ 1 di in tensità costante perché dovuta ad im purezze 
contenute nella lastrina di K J  usata  come supporto. È  agevole l ’attribuzione 
dell’assorbim ento così messo in evidenza alla corrispondente vibrazione del 
gruppo metilico dell’acetam m ide, sebbene in questa regione debba cadere 
anche la vibrazione di valenza v (C— O) [4].

L a presenza di una banda relativam ente intensa a 1265 cm-1  costituisce 
una conferm a dell’esistenza della form a enolica (II) nel sistem a studiato. 
Tale banda è in fatti assente nel complesso ZnCL— CH3CONH2 e nell’acetam - 
m ide adsorbita su cloruro di zinco, e cade nella regione corrispondente alla 
vibrazione di deform azione S (O— H). Inoltre, a conferm a della sua a ttr ib u ­
zione ad un  gruppo che può interagire con l ’acqua, sta la constatazione speri­
m entale della sua scom parsa dallo spettro (curva 4, fig. 1) quando si introduce 
nel sistem a nuovo vapor d ’acqua che può legarsi sull’ossidrile per legame a 
idrogeno.
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Si può qui precisare che questa può essere una ragione aggiuntiva a 
quella già prim a citata per spiegare il sensibile spostam ento verso le più 
basse frequenze dell’assorbim ento a 3480 cm“ 1 attribu ito  ai gruppi OH 
ossidrilici, quando si aggiunge vapor d ’acqua al sistema.

Restano da notare tre  altre nuove bande a 880cm “ 1, 685 cm“ 1 e 575 cm“ 1, 
attribuibili a vibrazioni di deform azione dello scheletro, per quanto  non si 
possa escludere che nella banda di più alta frequenza si possa identificare 
la vibrazione di valenza C— CH3 probabilm ente « m escolata » con altri modi 
di vibrazione.

Per quanto  riguarda le vibrazioni dell’acetonitrile adsorbito, esse sono 
già state discusse in un precedente lavoro [1]. Facciam o notare soltanto che 
la loro in tensità dim inuisce regolarm ente dallo spettro 2 allo spettro 5 di 
fig. I, in accordo con la progressiva idratazione dell’acetonitrile ad acetam - 
mide. A nche in queste esperienze, come già in quelle discusse nel lavoro pre­
cedente, il doppietto attribu ito  alla vibrazione di valenza v (C ^ N )  m ostra 
un rapporto  di in tensità delle com ponenti variabile con le condizioni di adsor­
bim ento, senza che sia stato possibile m ettere in evidenza un  com portam ento 
regolare in funzione delle variabili in gioco.

L ’insieme di questi risu ltati sem bra quindi indicare che anche gli acidi 
di Lewis possono perm ettere l ’idratazione dei nitrili ad am m idi. Nelle condi­
zioni sperim entali utilizzate, con riscaldam ento del sistem a fino a ioo°C  
(tale tem peratu ra  non può essere superata sensibilm ente per non provocare 
la fusione del cloruro di zinco o la liberazione dell’acetonitrile adsorbito), 
non sem bra possibile però la trasposizione del secondo idrogeno dell’acqua 
con ottenim ento dell’am m ide in form a chetonica. A bbiam o però potuto o tte­
nere tale form a per prolungata ebollizione a ricadere di acetonitrile in 
presenza di cloruro di zinco e di vapor d ’acqua atmosferico. D a questo 
sistem a dopo vari giorni, si può isolare una sostanza solida il cui spettro  u ltra ­
rosso è identico a quello dell’ammide adsorbita su ZnCL, e che può pertanto 
identificarsi come complesso form ato dal cloruro di zinco con l ’acetam m ide 
in form a chetonica (I) originata per idratazione dell’acetonitrile.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l ’interesse dedicato 
alla presente ricerca.
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