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Chimica. — Formazione di crotonaldeide da acetaldeide adsorbita 
su catalizzatore di silice allumina (*}. Nota di G ianfranco F abbri e 
G iovanni F a r n e , presentata (**} dal Socio G. B. B onino .

Summary. — The spectroscopic exam ination in the infrared of the gases existing 
after the contact of acetaldehyde w ith a silica alum ina catalyst a t 200° C, for gradually 
increasing times, shows the gradual disappearance of the bands referable to crotonaldehyde. 
T h a t indicates th a t the crotonaldehyde, developed in the catalyst owing to the condensation 
of the two acetaldehyde molecules, is desorbed after its form ation. A t the same time we can 
observe a general decrease of the spectra intensity, and most probably  we can refer th a t 
to the dark  gum m y product form ation on the catalyst, a t the expense of thè present gases.

E nota dalla le ttera tu ra  la possibilità di condensazione della acetaldeide 
a crotonaldeide. E. H . R odd [1] afferma che tale reazione può aver luogo su 
catalizzatori come Z n C L , CHsCOONa, alcossidi di alluminio, piperidina, 
acidi m inerali ed alcali, ed esperienze cromatografiche di C. H ugueny, L. de 
M orgues, Y. T ram bouze e M. P rettre [2] m ostrano la formazione di croto­
naldeide su catalizzatori di silice allum ina. In una precedente N ota riguardante 
gli spettri di acetaldeide adsorbita su silice allum ina a 200° C [3] osservammo 
la presenza di crotonaldeide tra  le specie adsorbite sul catalizzatore. Essa si 
era form ata con ogni probabilità  per condensazione di due molecole di acetal­
deide' secondo la reazione:

2 CH3CHO -> CH 3— CH - C H —C H O +H 2O  .

D al com portam ento spettrale da noi osservato in quella occasione, si 
potrebbe anche concludere per una certa labilità delPadsorbim ento della 
crotonaldeide sulla silice allum ina.

In questa N ota riferiam o alcuni dati a conferm a delle nostre prim e osser­
vazioni. Abbiam o studiato a ta le  scopo la composizione dei m iscugli di gas 
prodotti dalla acetaldeide su catalizzatori di silice allum ina per vari tem pi 
di contatto  a tem perature opportune.

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

Le determ inazioni sono state eseguite registrando a tem pi diversi gli 
spettri u ltrarossi dei gas contenuti in una cella nella quale Y acetaldeide gassosa 
era posta a contatto con il catalizzatore. La cella, rappresenta ta  nel suo schema 
in fig. 1, è stata  appositam ente progettata per poter registrare con continuità gli

(*) Lavoro eseguito al Centro Studi di Chimica A pplicata del C .N .R . diretto dal prof. 
G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dell’8 'gennaio  1966.
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spettri dei gas, dopo loro raffreddam ento, in presenza del catalizzatore alla 
tem peratura scelta per l ’esperienza. Gli spettri qui riportati si riferiscono ad 
esperienze effettuate alla tem peratura di 200°C. L a registrazione degli spettri

è sta ta  eseguita con uno spettrografo Perkin E lm er 21 a reticolo. La silice 
allum ina era un prodotto  commerciale al 13% AI2O3 e l ’acetaldeide era un 
prodotto  puro per analisi E rba R P.
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R i s u l t a t i .

In  fig. 2 è riportato  lo spettro  ultrarosso nella zona delle oscillazioni di 
valenza C =  O dei gas contenuti nella atm osfera della cella descritta dopo 
2 ore, 5 ore e 6 ore di contatto  dell’acetaldeide con il catalizzatore. Il rileva­
m ento spettroscopico si lim ita alla zona delle oscillazioni di valenza C =  O, 
in quanto essa è la più significativa per i nostri scopi. Per confronto sono 
riportati a tratteggio gli spettri, pure nella stessa zona, dell’acetaldeide e della 
crotonaldeide gassose pure.

In  T abella I sono riportati i valori dei massim i di assorbim ento osservati 
e le loro intensità relative. Possiamo osservare dall’esame della tabella che il 
gas in presenza del catalizzatore (ma non adsorbito alla sua superficie), osser­
vato dopo due ore di contatto  a 200° C, si m ostra per la m aggior parte costi­
tu ito  da acetaldeide, con solo deboli componenti nella zona di assorbim ento 
verosim ilmente attribu ib ile alla crotonaldeide, dopo 5 e ancor più 6 ore di 
contatto le bande dell’acetaldeide si m anifestano sem pre più deboli m entre 
quelle della crotonaldeide appaiono di notevole via via crescente intensità.

T a b e l l a  I.

Acetaldeide Gas Gas Gas Crotonaldeide
gassosa (*) dopo 2 ore dopo 5 ore dopo 6 ore gassosa

1762 f f  — — 1762 f f --------- 1762 m  —  -  — 1762 m

1749 f f --------- 1749 f f ------- 1749 n i --------- 1749 d

1737

1734
j /  - - 1737

1731

/ ---------

f f

1737 d  --------- 1737 dd

1727 m --------- 1727 n i ------ - 1727 f f
1716 m  ■--------- 1716 m --------- 1716 f f

(*) Il numero e la posizione degli assorbimenti dell’acetaldeide gassosa risultano in questa Nota meglio precisati che 
non quelli riportati in precedenti lavori. Ciò è conseguenza dell’aumento di risoluzione a seguito della sostituzione del reti­
colo al prisma nello spettrografo.

In  una precedente N ota [3], come già accennato, osservam mo sulla su­
perficie del catalizzatore di silice allum ina a contatto con acetaldeide a 200° C 
la presenza di crotonaldeide adsorbita; alcuni fatti sperim entali però, come 
ad es, la scom parsa nello spettro delle bande ad essa riferibili dopo raffredda­
m ento del catalizzatore, si potevano in terpretare come dovuti a m aggior 
labilità dell’adsorbim ento della crotonaldeide. I dati qui riportati, se da un lato 
conferm ano che alla tem peratura di 200° G la silice allum ina catalizza la rea-
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'CH3-CH=CH-CHO

/ CH - CHO /  3

r ----------------- f------------------- 1---------------------1------------------- 1-------------------1-------   1
5,4 5,5 5,5 5,7 5,8 5,9 6,0 / *

Fig. 2. -  Spettri u ltrarossi nella zona delle oscillazioni di valenza C = 0  del gas (acetaldeide) 
dopo vari tem pi di contatto con il catalizzatore:

a) 2 ore; b) 5 ore; c) 6 ore.

zione di formazione della crotonaldeide da acetaldeide, dall’altro confermano 
pure dunque, m ostrando la presenza di sensibili concentrazioni di crotonal­
deide nel gas dell’atm osfera circostante il catalizzatore, il desorbim ento dalla 
superficie del catalizzatore stesso di questa specie molecolare dopo la sua for-

28. -  RENDICONTI 1966, Voi. XL, fase. 3 .
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inazione. P ertanto  il processo di trasform azione dell’acetaldeide in crotonal­
deide sul catalizzatore in discussione può essere schematizzato come segue:

2 CH3—CH O+SA -> CH3—CH = C H —CHO—SA ->

-> C H 3—C H = C H -  C H O + S A  .

L a fig. 2 m ostra pure che all’aum entare del tem po di contatto del gas 
con il catalizzatore, ad un aum ento nella intensità relativa delle bande riferi­
bili alla presenza di crotonaldeide si accom pagna un indebolimento generale 
di intensità dello spettro, indice di una diminuzione nella quan tità  globale 
dei gas presenti (acetaldeide e crotonaldeide). Nostre esperienze ed esperienze 
contem poranee degli A utori francesi citati [2] hanno m ostrato infatti che per 
contatto dell acetaldeide con la silice allum ina a tem perature superiori a 
quella am biente si ha la formazione di un composto bruno gommoso, prove­
niente da polimerizzazione delle aldeidi stesse. D ’altra  parte  l ’analisi cromato- 
grafica dei gas prodotti sem bra escluda al di sotto della tem peratura di 200° C 
la possibilità di pirolisi delle aldeidi adsorbite, almeno in quan tità  tale da 
non provocare nello spettro ultrarosso la apparizione di nuovi assorbim enti 
riferibili a prodotti della pirolisi stessa.

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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