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Chimica. — L a  termogravimetria nello studio di particolari rea
zioni successive e d i spostamento: i l  sistema acqua—acetone—cloruro 
di z in co (,). Nota di F r a n c e s c o  B r a g g i o , presentata (**), dal Socio 
G. B . B o n i n o .

S U M M A R Y . —  W ater-zinc chloride and acetone-zinc chloride systems are analysed 
therm ogravim etrically and some compounds are identified. Furtherm ore, the sorptions of 
w ater and acetone are studied on the same sample of zinc chloride. In  particular, a displa
cement reaction is thoroughly analysed.

A  seguito di precedenti ricerche di questo Centro sull’adsorbim ento di 
sostanze diverse su cloruro di alluminio [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, io] e su 
cloruro di zinco [11, 12, 13], riferiam o in questa N ota alcuni risultati o ttenuti 
nello studio term ogravim etrico dell’assorbim ento di vapori di acqua e acetone 
su cloruro di zinco anidro. A ltri riferim enti sull’argom ento possono essere 
trovati in le ttera tu ra [14, 15]. In  particolare il sistem a acetone/cloruro di 
zinco è interessante per la possibilità che offre di ottenere polivinili: il cloruro 
di zinco ha il compito di ordinare le molecole del m onom ero in un complesso 
solido sul quale è poi possibile la policondensazione:

C H 3

n C = 0
—HaO

CHsl

—C H = C —

CH 3

Cercando di portare un contributo a questi studi, ci siamo proposti anche 
di studiare l ’assorbim ento successivo di acqua e acetone sullo stesso cam 
pione di ZnCl2. A bbiam o avuto modo, così, di m ettere a punto una tecnica 
iper seguire gravim etricam ente reazioni successive o di spostam ento che pos
sano verificarsi in sistemi di questo tipo.

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

Il cloruro di zinco anidro è stato preparato  portando il prodotto com m er
ciale (Rudi Pont S.p.A. Torino) ad incipiente fusione e sotto vuoto ( io -4 torr). 
Per evitare che il cam pione si idratasse prim a dell’esperienza, la preparazione 
è sta ta  fa tta  nel crogiuolo stesso (in lega P t— Rh) dello strum ento gravim etrico. 
Q uest’ultim o è una m icroterm obilancia Sartorius le cui caratteristiche sono 
già state descritte in precedenti lavori [16, 17].

(*) Lavoro eseguito nell’Istitu to  Chimico della facoltà di Ingegneria dell’U niversità 
di Genova -  Centro Studi di Chimica A pplicata del C .N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino. 

(**) Nella seduta del 9 dicem bre 1967.
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Si è lasciato poi che il campione si. raffreddasse sino a 20° C, sempre 
sotto vuoto e controllando il peso. In  seguito si è inviato sul campione il 
vapore di acqua o di acetone m antenendo il contatto per più di 12 ore. L a suc
cessiva evacuazione a io -4 to rr è stata p ro tra tta  fino a peso costante. L a fase 
seguente è stata  il riscaldam ento in atm osfera di inerte (elio) per decomporre 
i composti form atisi. E  stata scelta una velocità di riscaldam ento molto bassa 
(circa i°C /m in ) per poter determ inare ogni eventuale punto singolare sulla 
curva di perd ita di peso. Per analoga ragione non si è operato sotto vuoto. 
Si era visto in fatti che a io~ 4 to rr la volatilizzazione del campione iniziava 
già a 70-80° C e si sovrapponeva ad ogni altro fenomeno, m entre in atm o
sfera di inerte il cloruro di zinco anidro fa registrare una sensibile perdita di 
péso soltanto oltre il suo punto di fusione (283° C).

Nel caso di assorbim enti successivi di acqua e acetone le m odalità ope
rative sono state praticam ente le stesse: dopo il prim o assorbim ento e la 
p rim a evacuazione si è effettuato l’assorbim ento con la seconda sostanza. 
Si è proceduto poi con u n ’altra evacuazione ed infine con il riscaldam ento 
in atm osfera di elio.

R is u l t a t i  e  d i s c u s s i o n e .

In  figg. i, 2, 3, 4 sono riportati i term ogram m i schem atizzati ottenuti 
dalle esperienze sopra descritte.

In  ordinate sono segnati gli aum enti di peso riferiti al peso del cloruro 
di zinco anidro.

Nei casi qui esam inati l’assorbente è solubile nell’assorbato; il solido si 
scioglie nel vapore condensato per assorbimento, ottenendosi in breve tem po 
soluzioni molto diluite.

I limiti di porta ta  della m icrobilancia hanno im pedito che fossero regi
strate interam ente le curve di assorbim ento e di evacuazione che risultano 
nelle figure in terrotte verso l’alto. T utto  ciò, comunque, non pregiudica quanto 
segue.

Per il sistem a H^O/ZnCfe risultano, in fig. 1, due idrati: Z n C L -i^ P L O  
e ZnCL -LLO.

II prim o composto fu preparato  per la prim a volta da Engel [18] evapo
rando a tem peratu ra am biente una soluzione di cloruro di zinco su anidride 
fosforica e quindi in condizioni simili alle nostre. Il secondo, da noi ottenuto 
dal precedente per riscaldam ento a i5o°C , è anche ottenibile [19] a partire 
da una soluzione sa tu ra  a 68° C.

Gli altri idrati conosciuti (ZnCl2-2,5 H2O; Z n C L ^ ^ O ;  Z n C L ^ E b O ), 
tu tti a m aggior grado di idratazione, sono stabili a tem perature inferiori a 
quella am biente e non sono stati quindi da noi rilevati.

Per il sistem a CHsCOCHs/ZnCL (fig. 2) abbiam o individuato il composto 
di addizione ZnCL-CHsCOCTL. Questo composto, che inizia a decomporsi 
già a 45° C è m olto probabilm ente il complesso a cui alludono K argin e Coll. [15] 
senza però darne la composizione stechiom etrica: esso interessava a quegli
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Fig. i. “  A ssorbimento a 20° C di acqua su cloruro di zinco. T erm ogram m a schematizzato. 
Le fasi dell’esperienza sono a partire da sinistra ed in ordine di tempo.

A) campione anidro a peso costante (20° C; i o ~ 4 torr); B) assorbimento (20° C; vapore di H 20 saturo);
C) evacuazione (20° C; i o - 4  torr); D) riscaldamento (tem peratura crescente di i°  C /m in.; 760 torr di He).

A) campione anidro a peso costante (200 C; io  4 torr); B) assorbimento (20° C; vapor saturo di acetone); 
C) evacuazione (20° C; i o - 4  torr); D) riscaldamento (tem peratura crescente i °  C/m in.; 760 torr di He).
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Fig. 3. A ssorbim enti successivi a 20° C di acqua e acetone (nell’ordine) su cloruro di zinco. 
Le fasi dell’esperienza indicate sul term ogram m a sono le seguenti:

A) campione anidro a peso costante (20° C; io - 4  torr); B) i°  assorbimento (20° C; vapor d ’acqua saturo); C) i a eva
cuazione (20° C; io - 4  torr); D) 20 assorbimento (20° C; vapor saturo di acetone); E) 2a evacuazione (200 C; io “ 4 torr); 

F) riscaldamento (tem peratura crescente di i°  C /m in. 760 torr di He).

Fig. 4. -  A ssorbim enti successivi di acetone e acqua (nell’ordine) su cloruro di zinco.
A nalogam ente a fig. 3 è:

A)  campione anidro a peso costante (20° C; io “ 4 torr); B) i°  assorbimento (200 C; vapor saturo di acetone); C) i a eva
cuazione (2o°C; i o “ 4 torr); D) 20 assorbimento (200 C; vapor d ’acqua saturo); E) 2a evacuazione (20 °C; io “ 4 torr); 

F) riscaldamento (tem peratura crescente i°  C/min; 760 torr di He).
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A utori solo come stadio interm edio del processo di policondensazione del
l ’acetone.

L a curva di decomposizione in atm osfera di inerte di questo composto 
(fig. 2, tra tto  D) presenta un rallentam ento nella perd ita di peso circa a 175° C 
che potrebbe indicare un nuovo composto rispondente alla form ula 2 ZnCb • 
•CH3COCH3 e del quale non abbiam o trovato  m enzione in letteratura.

In  fìg. 3 è riportato  il term ogram m a relativo agli assorbim enti di acqua 
e, successivam ente, di acetone. Si tra tta  cioè dell’assorbim ento di acetone 
da parte  dell’idrato ZnCl2*i,S H2O e, come indica la successiva evacuazione 
(tratto  E), l’acetone viene fissato in ragione di quasi una mole per mole di 
cloruro di zinco. Si deve quindi pensare a due reazioni del tipo

1 cu o pu  POCTT

ZnCl2 - J — ZnCl2 • 1,5 H20 ~  3 3- ^  ZnCl2 • 1, 5 H20 • CH3COCH3.

T ale composto di doppia addizione si giustifica molto probabilm ente 
con la formazione di legam i a idrogeno tra  gli idrogeni delle molecole d ’acqua 
e l’ossigeno earbonilico. Nel composto di addizione cloruro di zinco-acqua 
infatti, i legami fra molecole im pegnano gli orbitali liberi dell’atomo di zinco 
e gli elettroni non leganti dell’atomo di ossigeno: il trasferim ento di carica 
così realizzato facilita la polarizzazione del legame OH della molecola H2O 
e, quindi, la formazione di ponti di idrogeno fra il composto di addizione p ri
m ario e le molecole di acetone. L ’andam ento della curva di decomposizione 
indica che i due legami, dativo ed a ponte di idrogeno, hanno energie vicine, 
probabilm ente intorno a io  Kcal/mole, e vengono pertanto elim inati contem 
poraneam ente e progressivam ente per riscaldam ento in am biente inerte fino 
a I50°C . A  tale tem pera tu re  si osserva una variazione di pendenza relativa
m ente netta, che indicar forse la formazione in tali condizioni di un composto 
di addizione 2ZnCl2-H20.

Più agevole è l’interpretazione del term ogram m a relativo all’assorbimento 
di acqua sul composto di addizione cloruro di zinco-acetone. In  questo caso 
il sistem a prim itivo non può fissare ulteriori molecole, come nel caso inverso, 
m a la m aggiore basicità dell’acqua prom uove una reazione di spostam ento:

ZnCl2 • CH3COCH3 + i ,5 HaO -------  ̂ZnCl2. 1,5 H20+ CH3COCH3.

L a quan tità  di acetone, resasi libera, è stata  asportata duran te la eva
cuazione (tra tto  E). Il m eccanismo suddetto è conferm ato dall’andam ento 
dell’ultim o tra tto  del term ogram m a (F) che è perfettam ente analogo alla 
curva di decomposizione m ediante riscaldam ento di fig. 1.

A bbiam o così potuto evidenziare come, alternando l’invio di diversi 
vapori reagenti con altre ttan te  evacuazioni secondo le m odalità operative 
soprçi descritte, sia possibile rivelare e seguire gravim etricam ente alcuni tipi 
di reazioni a stadi successivi e di spostam ento.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per i mezzi che ci ha messo 
a disposizione e per gli utili consigli.
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