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to in fase vapore e in soluzione dell'aniling e della
nisolo, del tiofenolo ¢ del benzen-selenolo, del tio-ani-
approfondita ricerca nel vicino
4 recentemente pubbli-

sizioni osservate sono disensso sulla base dello shift di frequonza
i transizioni benzeniche, , alleffeito salvente o
— ove possibile —
eludore ehe Passorbimento alle pii basse frequenze & dello ¢
tt vitl benzenici mono-sostituiti ¢ che esso & da rel
henzen

50 tipo di quello di
ionare alla transizione

i der

& Ayg—r Bia
& proposta wna corr
€ (2p) — X (np,) © sl potenzinle di i
duee ad una seala sul potere perturbativ ¢
Sono state osservate aneho delle transizioni che
anomalo e che sono st teriby slati disso .
a transizione prineipale di pili alta intensi media regione dello spettro,
gembra essere dominata da strutiure con trasferimento di cariea fra sostituente ed
o enzenieo, talchd Panalogia eon la transizione benzeniea a 20004
per i sostituenti dotati di forte potere clettronico,

D sta

di

sovrapposizione

wstrano un effetto solvente

b)

pettei U.V. di solfuri aromatioi (partecipas
1 et al).

degli orbitali 3d dello solfo) (Max-

llo scopo di verificare se nel tofenali gli orbit
zati o meno nella formazlone di legami = con Pancllo benzanico, sono stati registrati
gl spottri U.Y. del tiofenolo o del p-metil-tiofenolo in n-csana, cicloesano ¢ fsoot-
di questi due compesti @ stata suggeritn dal fatto ohe, passando n.u
il-tiofenolo, I'aggiunta del metile all’anello benzenico det N
s dimimuzione dell'intensith dells banda 'Ly <— 'A qualors gli orbitali 3d dalle
zolfo pirteeipano & legami = con Uanello, oppire tn awmento di intensita nel caso
apposta (7).
1

i 3d dello zolfo, siono utiliz-

ti sperimentalmente per Vintensith della ban,

Hip— A somo

i soguenti

tiofenoln bil-tiofom
¢ A em™

[T T 632 6850 676

cicloosane . 20 056 ' 02 .

sooltane . . . . . o . 682 .

memto dol vi
fenolo, pare eselu
con 1

L'a

lore della , che & notw passando dal tiofenolo al p-metil-tio-
re una significativa parteeipagione degli orbitali 3d dello zolfo

{4) 3. Chom, Sc. B 196

) L Gooosax e R.W.

. Am. Chem, Soc. 87, 4385 (1005).
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o) Bfetti elett
MANGIXI,

nici della zolfs wei primi stali ecei

1, FAU

i di solfuri aromatici (D

ANI,

alle mm-mm condotte nell'Tstituto sui composti solfo
imento di quelle rassunte in ) e b)
indagine @ pubblicata {

Lo stdio concerne gli spottri U.V. di una )
I eatena solfor
mente favoreveli

a serie di solfuri

clettroniche o ste
delle zolfo,

rinzioni spettrali non seno
i vacanti dello zolfo, Quando
como presenti nol.

.+ Progressi

I risultati
indieative por ammettere
sostituenti fortemente elettron
dlo benzenico le evid

mze spettrali appaiono contrsddittor

cis sembra por-

lusione che megli stadi clettronie sceitati il concetta della parteeipa
siome degli orbitali vacanti localizzati @ insoddisfacente.
d) Spettri NLR. & solfuri fmpediti (DEGAN1, Luxazar, MAsGIs, TADDEL, L),

Allo scopo di amalizzare le intorasioni ehe si h
sostituenti clettron-donatori in posizione para, sono
spettr PR, di derivati benzeniel solforati aliamente im-
diti di tipo (1) e (I1) od i ¢ di eonfronto in i
a in questo Tatituto (1),

i benzeni varia

o frs

nte sostitn

(1,2,3,4) per

wéinioal ahife: protuniti con quelll dai derivati (1, 1L, TIT, T7)
SR sk sk
ony Lo iomy i OH e
\ .
fe] ol 0|
\L' [ e, N o/ e,
N(CH,), N(CH,), NCH,),
m an m )
N(OH,), N(OIL,), N(OH,)
"6 |
o, O PN
1
(2] (o] T
s %
som
(] [e)] {: @
A =00 A =0

Aeta 234, 1331 (19




di due gruppi
dei gruppi OCH,, S
negli anisoli, 1 nisoli e melle dimetilandline
o i alto,

dl N trass

I risultati PM.R. sono raccolt] nelle Tabelle 1 ¢ 2, La presenzs
tilici in posizione ortoe. sposta la riso
ol N(OIL), risy

para-sostituite,

bra cosh el

o perturbative d
eome il COH, responsabi
gative con il sostitu tuzioni lineari d
i derivati uiti, indipendentemente dalla 1

ettan in questi derivati benge-
4 allo wtesso modo ed in particolare

sostituente
ho non dovrobbe ease
o in o X

nte
turs dei sostituenti ehe essi

contengons

TABELLA 1.
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. DERIVATC WENGRNIOH ALTAMENTE 1P bEL TN
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TABELLA 2.

CHEMICAL SHIFTS 1§ WERIVATI EENEENICI FKESI COME TERMINE DI CONFEONTO

medesinio

one orte

Leffetto di due metili in posh
che nel para-dimetilammino-tionnisolo : s allo stato fondument;
lente int te oo il guppo dimetilammin
ro produrre un pitt mareato shift A nel de

(1) rispetto

orva, in " il ehemical ghift del grappo SCH, & correlabile Tin
mente @ di Hay er i derivati para-sostituiti : avendo i sostituenti es
thoristiche clettroniche molto diverse, quosta orrelazione pud essero nterpretata

i metilici atiraverso o zolfo bi-

ammettendo cho anico effetto Tisentito dai prote

dente sin del tipo induttivo.
Anche il chemical shift del metilo nei tohweni para-sostituiti & correlato lin
mente al chemical shife dei grappi OCH,, SCH,, N(CH,)
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®) Spettri NM.R. di solfossidi (TADDED of al.).

i ha ricevito particolare attens
condotta con i me
il gruppo SO possa comportarsi di
» questo stato masso i

ente eon

Lo studio dei solfos:
specie per quanto. rign
particolare, & noto com
in wna moleeo
Aizionali o

Mo

uppo SO i protoni | sinicl A
artieolir modo l ¢
perturbazione indotta da sestitu

, infatti,
ottenendosi
st sistem :

iformazioni riguardanti gl equilibri
le ricereho gid attuate (%) hanno permesso oltre che di analizzare 11 tipo di pertur-
ione indotta dall’SO sui protoni alehilici
immetrien dello stesso groppo solfossidico producs effotti d
protoni di determinati ragg menti alifatici ; i ri

tere in evidenza come

colare struttn
i
tati riportati nelle T
silano) indicano,
spettivamente, delletil- ed iso-propil-

del gruppe etilo ed § metili iso-p
solfossido non sono fra di loro equivalenti,

A CH,y(A)Y
4 ST P #
Z S-s0-t—om, &

H(B) CH,(B)

6Ll ETILFENIL
mpmmTs An TALE,

Cuesiear suwms 1 LPOSSIDN AT SOSTITUITY,

Sastituente viA) w(B)

oc,
a

Arm. Chem. Soo, 83,

35 (1961)
3 (1005).

0. 3 Am. e, Soc. 85, 2320
. Am. Chiem, Soe, 87, 5498 (1

Ba
) K. Misrow, A,
{9 A. Ravs, B. Buscer,
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Vi) Vil aiAm) vieH)
o, o0

il

" s

X0, 180

wIAY 0w (B8
dei mtili nom

e o (A ) i Ia diflerones fra § chen

he possibile vedere come nno solo dei protoni
. lenti, rispettivime
o delly sostituzion

gl etil- o fxo-propil-derivati risonte

ti solfossidi in p
u il proto
ntd, rispettiva
& quello che o s

seido,
ite, negli etil-
o y

protoni metili non equivale

Queste osservagioni sperim
nati debhono risiedero in_eonform precisime iso-propil-

fone 11 dovo auella pli popolata, mentre per
solfossido s dovrebbe avere nn maggior peso delle strutture T e 1 v

i csami-

alla TIT
Calls Calls Cae
(e, CHa(8) W cHs (A} "i“‘!Qp/ 1
L 0
W cHy(8) CHs (4)
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(A cHy (8K Hem CHs Hie)
0 ) o
CHy
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Bono state escguite anche indagini preliminari su disolossidi alohil-arilic,

i fenomeni di non equivalonzn magnet
sistemi comt trin, T questo caso il problemms. riveste im
0 per il riconoscimento diretto per vis PALR. dolla forma seso o

portanza pri
racen

8i & infatti visto ehe il composto O, HSOCH,CH SO0 i
aventi I stessn strattur, isolabili in due solidi oristal.
< questi prodotti r atio lo forma mese o racems del
raltro, non ancors attribuite
di questi due prodotti & notevolmento differente
i quattro proteni metileniel nna sola | it
AV : noltre Ja banda del
tro dell'altro

mi-

P
lini eon pf. 166 ¢ 1
derivato in esamo, 1

mentre |

presenta per questi protoni un multipletto di tipd AA"
fotto a p.f. 166 ¢ 1 ntro dello. spe
isomero,
Per il momento & st
seguenza quella raeemo all'alt
30 som0 necessario ulteriori o

in corrispondenza

al prodotto s p.t. 166 ¢ di con-
i spettei PR, anche

o attribuits lo
pmposto, sulla base

forma me:

wnte imputabile alla presenza di due eontri
i 0t nale: intern: tualmente sog-
di condurre Ianalisi conformazionale di

tuazion

£) Spetivi U.V. di solfessidi aromatici (A, Maxars: et al.).

fenti ricetche xllussorbimenta ol
essenzialmente per avers maggio
strati gli spetiri (soluzione in cicloe
riee di e til-solfossidi, assiame

In continuazione alle pre
preseniano i solfossidi (), «

Torigine di t

asunte come segue

1) Negli aril-solfossidi In coningazione funzionale, so formalmente possibile
enil-sostituiti, & troppo modesta per tradursi i on

sin ello stato fondamentale che nells stato foto-

momenti delle transizioni del grappo solfossidico (loeals),
B, dall'altra, appaiono essore differenti, con

un aceoppiamento delle stesso transizioni & commnque molto

il risultato chy
debole.

al, Swe 1957, 1386,

) Maxorsi
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a transizione che i solfossidi presentane nells media regione dello spet-
1-solfossido : regione 250 my in elelossano,
ppare localizzata sul grppe SO od & molto probabilmente del

consi-

HM0my in eta-

= (1), eo
stente con Pefletto solvente ¢ con altri caratter] deghi spettri T

el ossigeno : eib &

1 Javoro & in claborazione per In stampa.

2. — DERIVATI ETEROCICLICL

a) derivati dewlerati in fase vapore

pettror dettron
(D1 Lonsgo,

ddl tiofene o di alowni suo
AULL).

Negli ultimi
roomie degli et
il tiofene

i & apparse Wi vasto numero di lavori riguard
ntatoniei, In porticolire un
attesza lo frequ

livelli elettronicamente cecitati per cni
, Mivazzo, ZauvL).

wsistono salo quattro pubblicazioni (Gonant, Pric

strati finors gli spottri del 2-d-
diffuse bande vibroniehe del tiofe

derivati (fase vapore) : rticolare sono stati re
tiofeme ¢ del 2,5-d-tiofene. Purtroppo
diventano ancora piit larghe ¢ sfumate nei derivati deuterati
shone di 860 em-+ del tiofene non & pift osservabile nei suoi de
il primo quanto.

Comunque,

Iopo una prima osservazione dei dati fin qui & nostra disposizione

potuto stabilire quanto segu

0 i e

nsizione s debole intensit

i) la prosenza di wna a partire da

2200 A

non ¢

transizione 1860-1650 A della frequenza di
una progressione di eirea

i) nonesiste
540 -1 trovata ¢
0 em-? fino o cirea il 42 quant

& WALSH, menbre si osservs

ianine da benza- X -dinzoli.

b) Derivati benzoeterociclioi » spetiri del benzossazolo o di

i) Spettro U, V. del benzessazolo in fase vapore (v

Loxarpo, TROMBETTI, ZAULL).

pis moleeolare (%),
azolo o di alouni
broniche, che esdono nells

In un recente Iy
koo stati ripartati o
snoi. derivati in posizione

oo condotto in questo Centro di
ssi gli spettri fn fase vapore
Dallo studio delle hande

(%) darri Oncms - Theory and Applications of Ultraviolet Speetroscapy - Wilay and Sons

500, A. Tnowunwms o P. Vivassin, Doll. sel. fac. chim. ind, Bologaa 23, 70




regione 2200-3000 A, gli A. eoncludono che: la transizione @ localizzata uel nucleo
© che pereld il benzotiagolo pud essore considerato dal punto di vista sp
como un benzene sostituito, D'altra parte ELuis e Grieprms (), dall’ar
tri in soluzione, husione che essi sono simili & quelle o
vano nella naftalina. Poiché & noto che Possigeno, in una catens. Jaterale, perturb:
it lo zolfo, & stato «

nato 1o spettro elottronico del benzossazolo

S opser-

ingono

aromatico molte meno

i i un sistem

i primi stoti o
1 vielno U.V.

esso presenta due distinte zone di assorbimento : la prima cad
seeonda si presenta come u

com-

sono state esservate alemno progressioni per lo stato
L per 1o stata

sono in buon a

fandamentale.

della v, del bengossazolo o di quells dol benzone o
ate in questo lavoro con quelle dei benseni. mo-
da ricondiirre all B,
accordo com i risnltati di

Dallo shift di frequen
dal confronto delle frequ
nosostituiti, si dedue
del benzene, come gild trovato per il
MaxgIst ¢ Coll, per altri ben

W) Spettri di cianine da benzo-X-diszoli (Dan Moxte,
Sanmg),

Una serie di e

asi per cianine derivate dalla fusione lineare ed an
del nueleo tiadiazolic con il , con il iazolo, con il benzimi
e la chinolina e le trimetine metriche e gli stirilderivati d
esso ottenuti, sono stato sottoposte ad mdagine spettrofotome

Nelle ba che I condens i, ecezion fatta
per la chinoling, non comporta. sensibili variazioni nel sistes nto del
benzotiadiazolo, ehe comunque risulta pit o meno modifieato in wenso bato-
i osserva, inoltre, che s modificazione @ , o cansa della maggior
il nmeleo tiadiagolico risulta fuso linearmente.

anine simm;

ica.

con i vari eterocicl
di assorbis

si ssery:

ggior

etria del sistema, nelle basi in

Per quanto riguarda le cisnine simmetriche, si rile
zione di — Teffetto di i del colore provocate dal 1
zolo varia al variare del nucleo eteroeielico eui & condensato: cosl, per la conden-
suziono lineare ed angolare & Tanno, rispettivamente, le sequenze
 ehinoling < benzossazolo < benzotinzolo, ptiazolo << benzimidazol

u che — & pariti di posi-
wlia:

1 dati spettroseopici relati lle cianine simmetricho sono
stati pure utilizzati per il caleolo della « deviazgione s di BRoOKi®

() B, Eus o 7,0 F

s, Spoctr. Acts 21, 1881 (1965,
Bologna 9, 1 ; Gass. Chim. Hal. 83, 840 (1058) ;
., Dologna 14, 36 (1058},




ne LR, ora stata g
ypo di ottenere informazioni riguard
rio tantomerico :

sui derivati del benzimidazolo sllo
123 del sostituente in benzo ull

c—a1

(X = O, 00

mdeva pure @ eonosc
i due somerl goometrie
I primi risultati non sono stati complotamente positivi, a causs
solubilith di quostd derivati in solventi apolari, mentro lo informazioni ehe i atter
rt somo inutilizsabili a qu
auesti solventi.

Il problema su esposto & stato aggirato studiando le renz
dell’azoto im: 2-cloro-henzimidazoli 5 (6) e 4 (7) benzo-sostituiti, allo seopo
i wilovare b percentuali relative degli isomeri posizionali ottennti.

L'analisi quantitativa PR, o i metilazione per le cop-

someri 4,7 ¢ 5,6 pud fornire indirettamente utili indicazioni eire
nzo sull'equilibrio to ico su visto,
ati sono quelli dorivanti dalla N-metilazione del
eloro-4-(7)-metil-benzimidazolo : le percentn

temy

can

sta scopo per la fo

associnzione d

protor

di metilazione

guita sulle mise

pie

sterico ed elettro
I prodotti fino ad o

2-cloro-4(7

me

degdi s0-

2-eloro-N-metil-£-cloro. benzimidazolo 38.1%,
2-cloro-N-metil--cloro-bensimidazolo 11.8%

I risul
tra i soatit
ed il gruppo
centuale rel

ione reciprociy

posiziond 4 e 7 dell'anello benzocondensato del benzimidazolo
ato all'azoto imminieo delleterociclico & responsabilo della. per-
dne ottenuti dalla N-metilazione

| momento in corso di
effetti elet
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i ¢ sterici dei sostituenti sulla formagione degli isomeri 1,7 o 5,6 nella reazione
tilazione dircito dei benzimidazoli. Allo stato attusle delle ricere
non & possibile fornire indics ive ciren Pinfluenz:
tiin benzo del benzimidazolo sullequilibrio tantomer

d) ¢

ioni” elero-aramatici ¢ radicali da essi risul

ti

i) Equilibri eatione psendo-base (Droax

OCHI, BIUNTA).

Tn prose
studiati gl equilibri
o di tiacramilio (IT)

i le precedenti ricerche sui ici, sono stati
tiono /prendobise dei derivati del perelorata di cromilio (1)

uni fenil-derivati di quest'ultime (111, 1

ationi eteroaron

{(w) v

X = d—UH,, 4'—CH0, 1'—CH,S,
T, F—CHL0,

Sono stoti determ
Con riferimento i
tto dell'etero-atono,
notovolmente pit bassi (di cirea oinquo
(ofr, Tab. 1) ¢ sono pertanto notovol
In. maggiore elettronegativ

in particol
doni (1) e (IT), analizz
rilevato che § termini oss

i PRy dei diversi eationi.

ndo i risultati in relazione all
enati presentano dei pKy
t) dei corrispondenti termini solforati
e meno stabili : eid presumibilmente por
dall’ossigeno




PER, Form. 11

In relazione all'efetto dei sostitucnti in benzo, & pui osservaro che i K-

drabili in equazioni di Tlaxi

due termini. Sono state trov

o, rispotiivamento. del. T-darlvatl
per | sostituenti T—0 u,m —a H,5) ed i n, di Hamyerr, I risultati
bili ammettendo che Peiletto del sostituente sia ir
mento attraverso Panello bengenico, ed assimilando Je pos
posizione henzenica para.

ali
fnterprofati nel senso di ws + certa s confuga
ziome, seeondo VI

T-metossi-

ati, potrebbera inveeo essero
sostituenti e centro di re

zlome fri

Y=0,8

uti indicano ehw, rspetto
al termin 2 provi
biliznaz
P

K wsa di wna forte delocalizza
o della carica positiv i inves, dove sol

di tipo induttivo po
il fenile in posizione 4, infine, provoca una d
s defocalizsazione della earica positiva risent
geno in peri. Quest’ultimo p

essor nte, « destabilizea » il siste




u(n-- i o @i Moo s in
i, notevoli scarti dalla Hineari
cost eome & stato verif

lagione lineare
mento sterie
dalla coning

i pKg* dei doriv
v attendersi
ziome sostituen

ano

aliri sistemi cationie

W) Spettri NMR. (Di

N1, TADDE).

Questa toerea sui cationi etero-aromatici ha lo seopo di studiare la periurba-
indotta dalla presenz: la car positiva sulla distribuzione di

formula (1) © (IT) sono sta

oma perelor

Per quanto rignarda i derivati di tipo (1), i risol stati pubblicati (*)
i chemieal shifts, in mniti 5, per i derivati (I1) oo riportati nella tabells seguente
(gli spettri sono stati registrati in sohuzio
HOI0,).

I chemieal shifts osservati mostrano che I pilt forte deschermatura si
il protone in posizione 2, seguito da quello in 4, rispotto alla posisione & od & tute
quelle dell'anello benzenico : in linea di Ia molecola sembra, perd, preser-
vire, per quanto rignarda i protoni dell’anello benzenico, la simmetria del
talina {chemioal shift (Hg)
di CC1,), in quanto si osse 1o stesso shiff pe

o-nitrile contencnte 1%, di

per

asain

misnrati in soluzione

di protoni 5.8 ¢ 6.7,

Coumaic

TS N UNITA T DEL TIACKONILIO E DR A

ourL

xr, Tapor o Viscese - B

fae. chim.

Bologan, 067).




o it isso,
formale positiva sul
nente e

1 chemieal shifts del tiaoromilio sono comunque
i protoni naftalinici, presenza delly
v, chw agirebbe cosl sui protoni in henzo come un sost
cttron-atirattore, La deschermatura maggiore per il protone in posizione

3 parte attess sulli base di quanto & & rvato per il tiapirilio (1) :
shifts sembrano indicare
i zolfo ¢ pertanto il protone in

lizeazione de
do il piin vieino,

forto

in tale composto i chemi

& quello pinn positivizzato,
Nel caso del tincromilio si osserva che il protor
magnetieo pift basso rispotta u quello in 3 df 0.79 p.p.m., mentre nel tapirilio questi
hauno eirea lo stesso chemical shift. Un pursga diretto fra i chomical
shifts del tiacromilio  tiapirilio non & possibile, o o tto che i protoni del
tiacromilio sona inflnenzati anche dalle correnti di etailo) 08
altra. parte, nna stima, anche approssbat 1 sistenia
@ realizzabile. ( per il protons
in 4 potrebbe essore correlato o ne a della
ui el
g, per 1

de & eampo

in posizione 1 ¢

benzenico :

oga posis

condensa
4 i T

Cromilio

el (H—i)

enncromilio

ivamente & qu
. In quanto all'effetto esere
ivizza sempre il
ne per il benzene stesso ().
a fra il noeleo

La maggiore deschermatura dei prot
6 ¢ 7, potrebbe essere interpretata in mani
tato dal metile come sostituente sullo shift dei prot
nucleo eui & direttamente legato, come del resto av
Piit interessante, invece, agli offetti di eventuali trasferimenti
lo benzenico (stato fondsmentale) & Veffetta esercitato dal metile
nello & eui non @ direttamente legato,

shift. dei metili, si pud osservare ehe essi

eterocielico & qn
sui protoni dell
Per quanto riguarda 1l chemic
dono 4 eampo magmetico piit basso del metile toluenico (= 7,66) @ che seguono,
o parith i posizione nell'anello, 1o stesso andamento degli shifts protonici : Ia cor-
velazione si pud ritencre pressoché linears, meno che nel caso della posizien 2, pre
sumibilmente per il forte efletto eletirostatieo esercitato dalleteroutomo ('), Per lo
altre posizioni si pud ritenere invece ehe sul protone e sul corris
agiscano effetti fra di loro proporziomali

-

mdente metile

(1) Dast, s faw. chim. ind., Bolugua 25, 01 (1967).
(1) PorL, High Resolation Nuclear Magnetio Resonance s, MoGraw-

Hill Book ¢
mT

Phys, 41,
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) Spettri

o stati ottes
-rifenil-tiap
worrispandenti perelo

trifenil-pirile (1)
o di inco dei

uto di aleuni deutero-derivati: lo co.
stonti daccoppiamento sperimentali sono riportate nella tabella soguent
di of oui sull’orientazione dei fenili rspetto all'anello. ctero.
clico, b st 1 spin nsando i metodo di MELACHLAX (1)
i Huekew fu trovata inadeguata). Un buon accordo fra le
1 @ stato trovato i ambedue

fatta con

Allo seopo

nere al ‘aril

modello
non appare utile chiamare in

0 spin in questo radicale,

llo zolfo.

CORTANT I ACCOPPIAMENTO IPEIFINE CALCOLATE K 5PRId

2,4,0-txitenil-pirile

sporim, { ale. fr)

1.87

{9 A D McLacutax, Mol. Phys., 8




o) Tsatagen

i Spettri EPB. (Lusams, MACCRGNANI, MANGINT, PEDULLL o

si in evidenza i radieali ottenuti dal 2 stossi — (1) ¢
ati per riscaldamento in solventl polari e in

omo stati m
dal 2-fenil-isatogens — (I1), otten

solventi protiel non polari (toluene, xilene, mesitilene).
o
A
| I} X —LOOM
1 M X = —0.H,
o
Tutti gli spetiri ottenuti in soluz

i estry 1 ridicale avvenga
per
assegnate
tata gia sulla base di considern
1Wextra-idr
va seambio prote:

idrogeno, per eui si pui po
trazione di nn proton
I radicale, sheton

possono essere

a (ITE: R = H) ed enolica (IV),
teriche (valore
nilo gli spettri in seido ncetico, ove s osso

mento d

0 on
NN N
N R
o o
(1v)
Gli spertri o ehiars ¢ho la natura

del radicale & di
grupy
Si potrebbe coneludere che

i formerebbe per sttaces di un

(II1: R = OH),

ulicale &i inizia con la rotiura

il earbanio reattive nella posizione 2 softrarrebbe quindi
per fornire il composto o struttura dhieto-

del doppio legame X —(
wn idrogeno o un ossidr
nica {IL: K = H, OH).

In solventi organied Is molecol

subisee nun riassestamento modiant

, mentre in soluzione alealing

trasterimento di wn g
Pintermedio (strattura chetoni
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forma sono assai piit brevi che per la forma

v per questultin

1 tempi di
analica
11 lavoro & stato pubblicata (),

@) Spettri PALR. (DaNmLL, MACCAGNANT, MANGIN

) di

strati gli spettri PALR. (in CDCI

H, 01, Br, €

OCH,)

Lo studio avev

mado
Gli spettri sono stati regi
teva o di OF,COOH.
dei chemieal shifts dei derivati
inmanzi iukto, come i protoni
adieando che § gruppi O—0 ed
perturbative sullo shift di questi protoni ; inoltre, Peffe
to in altri benzeni sostituiti. Infatt lo dif

aromatici

—0 hanno lo stesso effetto
o doi sostituenti in questo

sistema & malto simile a quello riscont
ferenze fra i chemical shifts protoniei d
non sostituite, riportati in Tab. 3, mostrano che in Hn
nel sistoma isatogenico hanmo lo stesso effetto perturbativo osscrvato nei b
talvolta una leggera des

ta posizione,

ogeni. sostituiti

monosostity

; posizioni 4 ¢ 7 si no
waltro alla particolare situasione dei protewi i qu
in orto un altro sostitnente (C—0 ed N—O rispettivi
i benzo non alterano k. frequenza 4 risonans d
ptali : questo potrebbe signifieare eho
oi sostitmenti non vengono

dovita. se
hanno
cori, osservare che i sostituer
ruppe —COOCH,, entro gli errori sy
eventuali cfietti clettzonici, o di altzo tipo, da parte
trasmessi dal grappo eterontomico. dellisatogeno.
chemical shifts protoniel doi derivati esaminati in CH,COOH risultano &
<umpo magnetico i basso di cires 0.1 p.pm., rispetto a quelli in ODOL,, per tatto
wvero. molto mode suppongono
ad opera del solvente

Fim

o posizioni dell’anello : queste variazion
i mon avvengane particolari modificazioni della molec
ome formazione di sali o legami idrogenici, ma ehe esso ag
AMCNLE COMe TNz A diversa costante dielettries.

e, In questo cass, o

Clom. Soe. B, 1967, 1

(1) Tetrabodrn Leiters 1966, 5807
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TABE!

LA 1

CIRMIOAL SITTS 1% UNITA T D1

altri
grappi

Crone S T T T

i
OCH, (
a

Atruttara fine

TABELLA 2.

CHEMICAL, SNIPTS ¥ UNITA T B0 BT

1 o
REGISTEATS 18 AGIO T

11 VARIAMENTE SOSTITUITI
FLUSROACETICS,

o

X
i

5-0cCH,

ol

50

601

4—Br |

5Tr |

0Tr
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TABELTA 3.

A1 ppam, vea 1 cHEMICAL S
¥ SOSTITUITO (1 VALOKL FRA PARENTE

TV B QUELL B,
I A1 NESZEND MOXOSOSTITENTI)

Souit, Aw A | Am

5 0CH, 082 (048 %)

4l 7 60T (006)

5 08 (00 wo ()

o 005 (008 | 005 {0.00)

i .00 | 14 3) (0.07)

5 008 ( 018 (—0.18) {0.18)
014 014 (016 0.10)
LR T R PR A T (018)

idazoli : sostitis

i nucleafile.

Q) Alogeno-benzim
1, VIVARELL),

azoli: rengibilith nucleofila (Ric

reho somo stati messi in Tuee alewni aspetti della
I enzimidazoli benzo-sastituiti {T) con il met

ALtivits
ato so-

i
piporidina.

dieo e 1
i
X N
mn B H, CH,
Nei eosi 6u esposti 5l & potute mettere in evidens

reazione di sostituzione nucleofi
ne agl sostituenti in bengo del benzimidaze
osservato ehe passando dal
oro-benzimi z0-s0stitnit],

Joro-benzimidazolo

costante cinetica di reattivied nucleofila

In piporidind pissa da 6.2.10- g inferiori quando i1 sostituente in benzo
@ il metile (2,5 —5,0.10-2) o il metossile (2,7 — 3,5.10-),

tronde la costante cinetica do il sostituente in benzo & il

5,8 — 81,8.10-%), oppure, molta di pi, il nitro-gruppo (108 — 224.10-4).

quelle riscontrato par ke analoghe rea-

ncleof ivalto

‘snello

del sistema benzimidazolico si & poi
o lo modalith di trasmissione degll effotti dei sostituenti ¢
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banzo-condensato al eentra di reazione od 1 risultati consoguiti sipossono rinssu

nwere: comi

1) Lequilibrio tantomerico (1) nei 2-cloro-benzimidazoli benzo-sostituiti
alenti Je posizioni 5,6 ¢ 4,7 rispeltivaments o ta

i 4t lottronicl de sostituent
oto in modo prevalent

equivalon;

nom per-

attraverso

@ 50 piut-

mette di
Petero

iome dogli o
dall'uno o dall’

tosta
I
N el
(1 i e x Al
o /
Tuttavia Peffetto dei sostituenti sulls reattivith del sistema considerato & in-
quadrabile in una equazione di Hasiere del tipo (1): logk/ke = pa i cul s

as) per i sostituenti

costante del sostitnente assume valori ug
la posizione 5 (6) & di 1
11 significato enipirico
in 5(0) ¢ 4 (7) influenzana il ¢
alla media def
‘Tale corroluzion

i3 12 (3
i sostituenti fu 4 (7). %
lazione ottenuta & che i sostiltnenti

et globalo proporzionale

» benzenici.

2 (Tarta -+
buona corvel
ro di reazion:
i pOLLvATIEE 50

oli, essendo bloceata Ta tautomeria notoria-
non. N-sostituiti, permotiono w'analisi pit detta.
di reazione.

mente prescnte e
gliata del modo di trusmissio
etici ottenuti per lo reaioni tra gli N-metil-benzimidnzoli ed i reattivi
tilizzati (piperiding, CH,0") sono mquadrabili in wna equazions i Hax-
a¥i: o due termin del tipo (IV), che th i on-
ll.lmlw le +brancho s gelletarocilo ally trasminions degl ottt elo

ti dei sostitnenti in
reazione. wwviene in modo non traseurabile

vorso PN«




Nel corso di questi studi si & ossorvato anche ehe non solo 1o iono tiofenato,
il Lofenolo eome tale, di reazione di sostituzione nueleofila con i 2-alogeno-benzi-

midazoli, portando ol corriondenti- 3-fenil-mercapto-d secondo T'oqu
stochiomatriea. (V).

C—8—Ar

O—Alg + AVRI H—Alg

nucleofila del sistems benzi
lo scopo di chiarire

Questo particolare aspetto dells
zolieo & stato studinto da w punto di vista cinelics
smo di reagione.

T risultati conse

iti si possono risssumere come segue

1) T Z-alogeno-benzin
su detto, eon tiofenolo in alc
secondo ordine, primo in eiasenno doi due reat

zoli (tipo I: R

O.H,) reagiscono, eome
ol metilico a 400 co i

re de inetico del

sostanzialmente ta
R=CH,, CH,

2) La natura del residn
rvandosi reazioni piti velo

me non viene influenzata dalla natura del-
2.104; Alg=Br: 470.10+) indieando
non influenza il «rate determining step o dol

$) Ta renttivith dol sist
Valogeno i posizione 2 (Alg—01:
I natora del legame (—.
ion.

-benzimidazoli

L nolo sona molto piit ve-
loci di quelle dei medesimi substrati con tiofonossi-ior

on: i

zoli ed il tiofenolo risente fortemente
a : infatti, passando dal mo 1 clorafor-
4107 n 6,4 10-%mol - sec-t 1.

5) L reazione
delln natura del solvente in cui & ope
ti specifics di reazion

ole

mio, la velo

) T sostituenti nel fonile del tiolo hanno una netevole infinenza sulla velogiti,
della reazione studiats osservandosi perd che i dati cin nom sono inguadrabili
in wnn equazione di HosErT.

Le reaioni conslderato sono caratterizmate dn una scarss sensibilitin agli

basi

i ed

nidazole non influenzane in
fTerena di quanto
all nucloofili (am-

#) T sostituenti nellanello benzenico del bensi
maniora sensibile la veloeiti della reazione qui sotto indagine, »
osservato nella reszione dei medesimi benzimidazoli con gl us
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o influenzano |
tari acceler

zimid
sostituenti
domntori I

ntre sostituenti elettron.

ano la reazione

lentano,

nente sehema ge-

11 complesso dei risuliati oftenuti permette di proporre il seg
ralo di 1o
® "
| |
Ny
0 -
CMly s Acsi e || M £ ATS S-dr+ H oAl
N

H-Alg + 1

b assnm

ArSH]

dla Te
v =l [BH')[AXS ] 4 k, [BH')

uindi la forma :

ntrazionc del bens zolo protonato.

ove [BH<] & la con
strutturali i tiofenolo modif

11 modo anemalo in eui 1o varias
\ della rengione in esame anche in ambiente acido, pud dipendere dal modo
in oni decorro I reazione fra il tiofonol e il benzimidazolo protenate o in porti-
iming » di formazione e di rottura di legame
ato particolare aspetto della res

lorata di 2-cloro-N-X'dimetil-benzimidazolo,
ute il perelorato del
iome & st

o b ye

terizrare
olo & stato sintetizzato il pe
e reagiseo con Liofenolo per dare quantitativam
il-mereapto- I-benzimidazalo, Tal
via einetiea in ambiente acido sa in solven

& note e controllate d
in esame @ fort

con tiofe
Questo s

-

wlice che in dicloroe
o, 1 risultati fino ad ori conseguiti indi-
influenzata olo presente;

nente quant

cano che la reatt

gibilith nueleafils con

i) Alcossi-bengimidazol
tiofenoli (Ricer, VIVARRLLI).
teristiche reattive del sistema b
metil-bengimidazoli con Hofenolo : tal

alico &

petto dell
lalla. reazione dei

Un altro
resentato d
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¢ porta — eon rese pratiesmente quantitati

x al corrispondente
henzimidazolor

ondo Vequizione stechiometr nte :
CH,
4
C—0R + ArSH = 5y C=0 4 AS—R
/‘\N/
¥

La reattivi
| residuo It : cosl andando
si abbassa da 7,6.10-5 & 0,02. 105
vante per R =i-0yl1; o t-C,Hl, avendosi la se

' mal-t 1

ale cffeito
di reattiv

O, > O, > i,

a reazione in esame, inoltre, non mostra wma particolare sensibili mhia
di solvente.
£) Chinaline ¢ isochineline o lore radicali awious.

) Spettri NME di metil-chineline (Boxpy, Brocous, Max

181, TADDEL).
Lo studio in risonanza proton

derivati @ in r

i earica, ordini di legame, ete., onde poter discer-
¢ n questi sistemi

)y ol fine di ricavare tutte
shifte protoniei, i derivati metilici ripor-

i densit

dell'ausilio del ealeolo
nere fra i vari effetti che 'eteroatomo pui

Rono stati finora analizzati con lu te
le costanti di accoppiamenta ed i chemic

ed in 8 della chinoling

mostrano che i protoni in

sultana ottennt
i quello in posizione 4.

i pift desche

() Lusazar, Maxurss o Tavoe, s
a

{#) Castrizax® ¢ WaAvaH,




Senza dublio Panisotropins magnet Peffetto eletirico csercitato dalla cop
tronica dellazoto ehinolinieo ¢ sere responsabili della forte descherma-
tura del protone in 2 o i 8 relativamente & quello in 4. Infatti, gid nel sistema
piridinic, caleoli i eon il metodo LC.A0
P'azoto operi iatara similare g

vono ¢

(1), mostrano come

il protone in 2 rispetto a quello in 4.

her
il sistema el

una d
1 ealeali pe
tato gil ottenuto.
Saranno inolire esuminati i corrispond
nolina ed isochinolina por meglio identi
tronica dell'azoto sulla distribuzione di eard

nolinico sono st

a nol impostati ¢ quald

risul-

mti sali (cloridrati) sd N-ossidi di ehi-
il ruolo esereitato dall strutturs olot-
nei derivati eterocicliel in es:

CHENICAL SHIFTS % COSTANTE DI ACCOTFIANENTO 1N ofs DEL
FIsORA ANALEZEATE (8 58,4 M,

ELLE METIL-CHINOLINE
ioriti al TM.5,)

.
I (== B
5 CH, \M‘H | 27 a0 | n1
7 CH, 42 83 | 23
$-CH, ‘ 40 B3 60

1 chemical shifts sono
metilsilano.
Per Ia &metil-chinolina i chemical shifts « 1
protoni in sono definitivi.

ampa magretico

do relativamente al tetra-

costanti di accoppiamento

(%) 1t o Mommnns, Trans, Parad,

0, 243 (1964)
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i) Radienli-anioni (Luxazy, MaNgini, PEDULLL, TADDEI).

noli fing mediante ri-

drofurano ed in s

li-anioni della o

Sono stati ottenuti i radic
dusion

che o quella

tattribuzion: gli idrogeni
T (Tab. 1) & stata fatta per la chinoling sulla bise degli s
eali delle sette mong-metil-chinoline isomere : poiehé, tutt

lieve 1 ne del sistem:
ne tra loro non pud tha s questa a
ata Ja distribuzions di xpin usando il metodo di ¥
lo costanti accappiamento ealo
gionevole ten

gruppo. metilico ¢

delle cost:

won aceordo
dei derivati me
afore sulls base dei r

¢ Tipartato in

jone non b ane compls
sono: 0,11 - 0,11 - 2,23 (X) -

TABELLA 1.

ATTIINUZIONE DELLE COSTANTE IACCOPPIANENTO IFERFINE AGLE IDROGENL
DL, WABICALE AXIONE DELLA CIING

v
pusiziono
per |
a0 . 030 -6
35 250 78
| 33 5.2
3. ‘
TAB

D

ADICALE ANIONE DE

densith di spin

220

cvendesi della relagione 41 MeDoxsErs = ay — HAZ por | prot
er Laga
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h) Penil-tiofeni (Lusazzr, Tavvir, Tuspo).

nali B33, sono stati ottenuti ad uns temperatura tra — 802 & — 1109,
trattands con potassio in tetraidrofurano il totrafenil-tiofene ed i quattro difenil-
tiofeni isomeri,

Gli xpettri cost ottenuti sona ot
possibile sta
#i ottiene sia y
o che il 2,5-difenil-tiofer

molto complessi ¢ non & stato ancors
osservato che Ta at

1 2,3-difenil-tofer
diversi tipi di radie

-d\h»lui-m:!v
o dh origine &

il piridinioi (MANGINT o al.).

» che i

Quest

ed i dati sono in elabo

i n preceds
fome per 1a stanma.

it indag

i & praticamente compiuta

) Spettri LR.
Gli spettri LR, degli N-ossidi m!h piriding o di aleuni suoi derivati
(X—C,H,NO: X=H, ¢, Br, I, OH,, 1, 0, CH—C,H,) sono
i di solfuro di mrl»mu Ia ricerea tende 4 portare un con-
la. vibrazione di stretching del gruppe N—0.

tributo. per

11 forte assorbimento che gli ) regione 12001300 em
& stato appunto sitribuito & queste vibrazioni sulls base dei seguenti risultati

campo 7001700 em-! sol imento intorno & 1250 em-
risente fortemente del wolvente ossidrilato (CH,OM) ol nna muova banda appare

& frequenze pii basse,

allo N-osside
Inde la possibiliti che
in plane bending »

1222 om-1

Passorbimento a 1250 cm-! possa essere

fone Tineare fia I frequensa del gruppo N—0 (e
orrispondente frequenzs del gruppa solfossidico in 14 differenti
o rappresents nna ulteriore indicazione che la banda a 1260 em- ha il
earattere di stretching dell’N—0.

ii) Spettri elettronici

noto che lo spettro dell'N-ossido di piridina prescnta un forte assorbimento
nelle egioni 220 o 280 m I una bands di bassn intonsith vi
330 ma('): le prime sono state assgnate o transizioni del tipo = — =, Paltim

o a

i teork pe aonlponts adila

assequamicnto
ello piridi
di piridinici.
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Iro e Muzvsimia (/) ealealarono i live

usando il metodo di Hicke, Recentem
todo P, leala
simmetric

rono e

g
A B, &,

40 186 my

M

ndo In «tecnion o (7) e slla baso dei & | parametri di partenze
ero-atam mod

Iy
lip = Ld
b, = 3 (4 Ke-nie, = 0.7 (4

o in parte riport
nsizioni = —x, il miglior v
a di transizions

corrisponde »
fu valutata prendendo eome livello ener-

getico degli elettroni non leganti dellossigeno p2 il valors d
self consistent, pari 0 ey,
trawiz, =
gl i
| apes.
|
A s By
| & =a |a
T Y T 20600
A B - B
Av - By | o ssno
i by | om 0000
Ay Ay | &
b= Ay | w A = Byl
Ao B | a0 3sse0
R 30600
M= A | 6200 a0, sson 1000
Ay =B, | @ W = By
248451 oy
netilyi i 00
dins Ay - 0300
N-ousilo n (= Ba
(4 T, Muatsma (1050

vy

5 (1061)

¥= ¥ ol %ons - London (1861).

i Maxuise ot ol

u bibl. (1)




gami idrogenici

e anche valutate per vis sp lo propri

N+0 2. 00 . H=OCH,

i asteriscati somo V. tutti gli altei per via LE.):

dedotti per via |

| Avan

0.9} fom- 1 4 6,

N-asmida

a3
a
4
an
| a7

dleuni derivati benzenic mono- e bisostituiti e deri-

a) Derivati bonzenici (BrOcoLt, MANGINI, TADDEL).

£ stato continuato lo studio in risonanza protonica di complessi zerovalonti del
cromo-tricarbonile con moleeole aromatiche, essendo stopo della ricerea que
indaygare qualitativamente o quant nte I p indotta dal gruppo
Cr(00), sulla nuvo del legante organieo.

rica

I derivati da noi esiminati sono i se

enti ¢

s X1
0 e,
TN Y
X = H, (]

W,
Y — H, CH,, COOCH,, 8CH,, NH, N(UH,), COCH,, COOH
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Bonile seconde la nota

| benzene-tri

Essi sono stati pro
regione (1) :

arati pér seambio @

OJTOC0), -+ Ar’ = AOCO), + O,

oesso i Ar'.

operanda i tubo chinso a 200-2200 in

I chemicsl shift dei derivati csami regi
{16 pint ko, mashe, s s, ibstia o] sestikagibn. s
al legante: libero) asi in cui i risultati sano
stato riscontrato un buon sceordn con quolli da

parentesi & rife
riportati in letteratura (%)

sea

Tenends presente cho 1a riso
L5 o B+, i osserva negli
del protone verso un GAMpo Mg

@altronde molto grande por essere adde
Panello aromatico
mettere che s abb

anza dei protoni aromatici ¢ normalmente com-
omotricarbonili wna spastaments della

itato solumente ad una lo-
el metallo, onde si pui

ealizzazione de

ragionevelmente

Gli spett
atane w«ulm.mm. riportati nello Tab. &
protoni del. ben i, che risultani spostatl verso campo magn.
tivamente & quelli ottennti in CCl,: i dati zo
e o tendenza ad assoeiarsi del protone degli aren-eromo-tri-
carbonili possa essere relatn ad una maggiore ionicita del legame
la complessazione. La proparagion oprioti fisiehe del tio
arbonile sono state riportate in precedenza da FISCHER (*) ; recentemente (%) & stal
anehe riportata I stratturi eompleta della molecola eseguita con | raggi

B opinione generale che il tiofene si leghi al cromo con tutta la
riea = dell'anello come avviene per il benzene, anche se la strattura sembra parzial
mente distorta : si ha, nfatti, wna dist i legame pitt corta fra cromo o zolfo
delle posizioni x del tiofene di quanto non si verifiehi per lo posizioni §.

I risultati ottenuti dall'analisi dei ehemical shifts di questi derivati sembrano
confermare ehe offettivamente il legame piit forte avviene eon lo zolfo, o comnque
con I parte di wolecola plis prossima ad esso, in quanto i protoni in « del tiofene-
cromotriearbonile sono quelli piy perturbati rispetto o quelli del tiofene libero

Daltronde anehe | protoni in § sono notevolmente perturbati per effetto d
complessazione, mentre nei corrispondenti complessi piridinici [(0H,N),Cr(CO)y
@ (GHNH00),, ove solo Pazoto @ legato nche gli spettrd di questi de-

Si nota un for

ma si pui pensare

(1) Cfr. a4 eson
35, 530 (1063).
{4 M. Tro o N, Hara, Bull, Chom, Soe. Jaj
rlmm TR s D Mime i O
Chem. Phys., 34, 405 (1058).
m 1pt. Remd, 257, 077 (1903).
L v e 0 B Mo, Todewnis,
M. F. Barkny, L F. Dans. - Inorg. 41308

s larga bibliografia o + P, Mimosy, Rond, Ave. Nas, Lineei, VIII,

u 200 {1833) ; T. Kunova, Bull, Pharm. Sor

a2, Chim. Ital., 88, 1035 (




rivati sono stati da noi eseguiti}] i protoni piridiniei non subiscono un'ap
shift (zona fra 14 ¢ 2.5 1)
i spetiri I'MLE. do « dei suoi monometil-derivatl
istrati ancho in soluzione di aeetone e si & riscontrato — come nel easo
i con il benzolo — un forte eflet in
L shifts dei tinfoni-cromo-tricarbonili in questo solvente
protoni tiofenici siano molto pit perturbati dall
spetto al legante libero,

ne-cromotricarbonit

sono stati
i compl
i chemie

o salvont

o ripor

Si nota come i

fletta solvente 5

1 complessor ri

Altre esperienze sono in corso.

TABELLA 1.

LEMICAL SHIPFS 1N UNETA T PHE L RRNLEN|-CHONOTRIC
spsvATt 1% OC1, {1 AL

Ty,

¥ = {orto) £ (et % (para)

528 a5 (2.99)
LB [@.21) 430 (284)
w0 (201} 284
i

ot 4 00 sohubile, pertanto | ehesical shifts relativi posse

IABELLA

ST 15 UNIT
01, (1 ¥

PER | IEXEENL.CROMO-TRICARROSILL PARA-BISOSFITU
ARENTESE 81 WIFERISOON0 AL

- = {0i,)
NI, | 523 (340)

oCH, @20}

i,

i,

i |

cocH, |

cooetl,
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TABELLA 3

18 X NiTh | RENEENLCRONGT
VALOM YHA PARESTESE I RAFER

MISURATE 1% ACETONE

i (o),
" o,

40 (230

periTrT,
PERISCOND AL LEGANTE LUSER)

x ¥ 2
o, | e, 3 (&

o, 50 57)

o, 69 () ()

i, | L )

CH, |

o 443 s

e, i

(%) 1 seguato de
() Mis

CH, eado sotto Ia
dalle bande satelliti del

TABELLA 3

OFBNN-GRONOTHICATRONILE % SUOI METIL-DERIVATY,

(1 SUMERI ¥ia PARENTRSY SURIVERISCONG AL LEGANTE LIBERO).

CumaIeAL SIFES 1N UNITA
AN ACETONIC

=)

i 407 (e 407 (250 (234
= 4 (320 (280
s s (20
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1. — MECCANISNT DI REAZIONE STUDIATI CON TECKICHE SPEFTROSCOPICHE,

mo di alenne reazioni dei benzonitrilos.
netico dells reazione di

Nell'ambito dello studio del mecean
stat

sul pinuo

ileni & a stireni.

wont, M-

aist et al,)

ilfuroxani (IT) &

La reazlone di dimerizeazione di benzonitrilossidi (1) a

CHeL)

s esaminatn in diversi sobventi (CO1, 1,2.0H,CL

st
2A—ON0 ——
N N
oo
o (i

statn messa o punto wm feenica spettrofotometrica per segaire il decarso
s reazione, consistente nella misura in LR. dells intensith della banda O=X
) em*) del bengonitrilossido. Poiché esperienge prelimi ovano dime-
me lineare fra la densith ot ta banda ¢
esae, 1o costanti A veloeili sono state volu-
o pendenza delln rotta delFoppartun funzione della D.0.

i qu

grafics dal
rispetto al tempo.
In tuiti i solv

minati I argo intervallo del so

zione, seguita por wn
decorso, ubbidises cineticn del seeondo ordine.

La veloeith di 1 ¢ influenzota dal sostituente presente nel
tico. del benzonitrilossido secondo ordine ¢

aello aroms.

= p—Ll P—CH, > p—0CH,

i di veloeiti, correlabili eon una relazione

Nel
di tipo

Tabells 1 sono riportati i
AMMETT (o .56},

TABE

LA 1.

COSTANT SFECIFICHE FER T4 DINERIZEAEONE 11 X0, N0 1% C01, 4 40 4 019C,
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ome & messo in evid
tto del mezzo sulla vo
tivitih

, Pin
¢ sequenza di

i valori riportati in Tabella
oeith di reszione ha

gine: dell’et
al-

K(COL) > k(12—01,0,H,) = k(OTICL)
FABELLA 2.

NELLA KEALIONE DI DIMERIZIAG
W, CNO & 40 4 1o,

mici in OC1, ed in
tivagione diversi

10,11, ha for-
quelli riscontrati

dellentropia di
tre veavioni dei itril a
@ stireni. Nella Tab. 3 oltre ai valori relativi
nalie quelli i altre res

lla reagione in esame sono riportati
gioni da noi esaminate.

TABELLA

ALCUNE KEAZIONI D

o di reasd

dimerisaasi ) 17
a fusozans CLC M, 151
ciclond izl o
can feailacetie o
cclonddizione o, @
con sliruae
La reazione non smbra. inolt d esemypio
trictilammina).
Sulla base del risultati ottenuti (effetlo sostituente, effetto solvenite, parametri

termodinan;

, assenza di eatalisi basi oside

razione un meceanismo & due sta

, sembra plausibile prendero in
in eui il erate determing st

» sia Pattacco




ol i nitrilossido sulltazot
ulteriori giustifica
proposta. da TIVISGEX, con scarse
di due strutture carhe
rosaetile

Possigeno A una mole
tesi che peraliro richi
I

ale ipa-

nvolgento

benzonitrilossido eon forma.

» come intermedio di reszione,

wddizione dei witrilassidi

fenilacetileni ¢ stiveni (BATTAGLIA, DONDONY),

La roazione

ai b Iossidi ilacatilend o stironi,

A. Quiico e Coll, porta alla formazion
il 2-isossazoline (IV)

iaril-isossazoli (L1}

Ar "
| | Ar—t CH
o [
I N
¥ [
i | MO
o0 Ar
(i
Ar
| Ar—t
(4 .
g e X
X
' o
o
)

e con la tee

a spettroscopicn procedentemente deseritta
ome ad wna regolare ¢ ondo ordine, primo in
bi | reattivi, Lo eostanti specifiche sona state valutate tenendo eonto dells
reagione di dimerizzazione del benzonitrilossido.

Nei tr salventi esamin 4 CHOL) gl stireni reagiseono pii
velogemente dei fenilacetileni per un fattore di cirea & eon benzonitrilossidi non
aventi gruppi in orto al ONO, ma il rapporto di reattivith i riduc irea 1 se il
confronta viene riferito al tilbenzonitrilossido.

Per entrambe

ontra

cires

trin




W§, DEL SECONDO ORDIE PEE 1A
A PENILACETILENE % A £T

ICLOADDIEIONR DI BENZONITRILOSSIDN
€0l A 35 ¢

Una relagione del tipo di Hasere & stat

ata valida per entrambe le rea

[ aminate.
contrario, sin sostituenti clottron-accottori ohe elettron-datori presenti nel
nello arematics del derivato nsnturo, sumentano In velocith di reagione rispetio

1 termine non sosti

piceole e quindi non si mo.
& diseussione

i
un sumento di polaritd del solvente s
crizeate da una 1

Le cost

i ione passando dal O

nti di velooith misarate sono riportate nell
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TABELLA 6.

EFVETTO DEL SDLVENTE SULLA VX

Itk D1 CILOABBLEIONS DL POl Ol —C
ol

1

oo, 283 18
1.2C1,0,H, L3 1.2
e, 1o 003

omi studiate sono llincires ugy
salventi esaminati (COl, 1,2-01,-C,H,, CHCl,) o ono earatterizzati da un piccolo
nel caso della reazion

i = 140 Keal/mole
124 Kealfmole ¢ AS

enzanitrilossido

& stato tro 2
=0 nitrilossido con stirer
etto del gruppo dire
ando compos i

reattivo di
In CCl, &

onfr
00 i b trovata I seguenta se

R
k108
(L molo-? se-1)

Dal quadro dei risultati oftenati (piccolo effotto sostitue
ivi fattori entropici) sembra probabile che entrambe lo rc
con un mecesnismo ¢co + ad wn wnico stadio come proposto da R. Tuisgen
per o cielonddizioni 1

-dipol

ARGOMENTE VARL

) Radicali dn indogonili (Lus

Aza1, Maxoist, PEDULLL, TADD

Un radi lealino dal
composts (1),

La risoluzione dello spettro .81, risulta miglio

600 C § in questo mode si & messa in ¢

lotirone spaiato su entrambi i sistemi

analogo a quelli chinonici & stato ottenuto in ambiente s

o abbassando I tempera-
idenza la struttura fine do-
matiel

vata alla de

izzazione dell

o
0
AVAN

i /\ 0—C
W

m




b) Assoviazioni molecolari 1, TADDEL),

1 videnza le inte
basielie stk profoni eapaci di
L shift del protons del eloroformio (bassamente
di nna vasta g ol organicho del tipe BX o RB,X (X
0, C0, NR R = —CH,, —C,H,, i—0,F

i basi » mostrang che

Allo scapo di mettore

chie vengono esereitate da sol
i, & stato misurato il che-

naa
€, Br, 1, §,

mm fossidi > etesi > solfuri > chatoni > alogenuri
Si nota inoltre (Tab. 1) w
fatieo sull'entiti dell

a influenza d wionl del gru
oroformiio-base specie nel caso dell
in cui i Ay seguono grosso modo Pordine del pK, di quests basi (Tab, 2),

Questi risultati sono stati anche eonfrontati con gli shifts di associagione del
denterocloroformio in se basi ottenute per via LR. e si & avuto
Tuon parallelismo fra i responsi delle due tecnie i steriel di Tarr

b ali-
ammite,

Hone o

aenza delle st

TABELLA |

Buirrs 11 Assuctaz

PEL CLOROFORMIO CON WASE ORGANIHE b TR RX % R
KIFERITE AL CLOKOFORMIO MONOMERD (£ = 03 1 CICLOBSAND

E10% B TR PN

XiR CH, (o) €1, (8} Gl e}
o 027
Br 030
i 03z




©) Analisi delle

1 stato portate & term
ani mono- e poli-sostitniti (CH,X, CHX, e CHX,)

in me
8i

proposto cho sia il po
IMidrogeno
io (sp*). In

carbor

trovat

2 cambio di ibridizzazione al carbonio in funzione del sostituent

a0 —

w in melani salituiti (LUsAzzr, TADDEL).

i aceopp

une studio- sulle eostan

por 1 primi, queste costanti sono o corre

Joa gy riportate in letteraturs che

el carbonio o del-
Vibridizzazions al

netra esponenziale delle fangiont d'ond
ti dari
o espressione per il cal-

are. mantene

colo delle Jou.

VALOR! SEERIMENTALL E CALCOLATE DL

dy Reasioni. omoli

10 sisten
i I recontemente permesso s simtesi di numerosi der

stilbe
buone re

%
CH,[ICH )],

iche (Trecco of al.)

costituite dui sali di GriexARD, eloruro di cobalto e o-bromo-cis-
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Questa sistema @ stato ora applieate agli o-bromo-aril-solfu
solo 3 piccole quantith di prodotti di
til-arfl-solfuri § prodotti pri

reasiono conduce
clzzsaions, exsenda | dirisotar o gl o-me-
ipall della ¢

=z X x
,- \ e
7 CH, Mt | 7
> | |
A VAVANV SN , N War?
¥ H 5 8
o,
X-u
o,
oerr,
Nel easo dell'o-hromo-z-naftil-solfure, in cui sono | modi di eleliz-

zazio
rilico

'attacco dol radicale
ll. posialone peri rispattivamente, il prodotto
111-10-benzo-5-tinxantene

ione &
con rese de

ali in tutti i

m

Uno dei prodotéi fond,
prodotte di dealoge
gine dal radi

asi presi in
oito probabilmen
intermedio altraverse wns reazione di idrogeno estra

ziome : questi eompo;

ione da uns

mals

11 prodotto di metilazione si forma dall'aceoppian
i metilmagnesio ed una di salo di 6
ra dal seguente equilibrio :

uto di nua molecols di ioduro
s¥ARD dell'o-bromo-difenil-solfuro, il qu
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Liipotesi oho nelle condizioni sperime
v Pequilibrio sapra. sehy

ali implegate 1l dlorure di cobalto
conferms nella formazione dell’aci

o-f o-benzoico che si isola decomponendo Ja misoela di reazione eon snidride
carboniica

@) Sostituzioni omelitiche in eteroeicli

Proseguendo lo ricercho snlle caratteristiche del radieali eterocielici, iniziate
p mento del radicale 2-tienile, & stata sompletata Pind

gine eoncernente il ra
Bindo

e 3-tienile, Tale radicale @ stato generato por fotolisi del

iofene in Wengolo ¢ benzoli manosostitniti :

| Iy

I, O

Conducends
miseels di 3-(0-, m-, p—
eromatografi

ione in anisolo,
Jfenil.tio
somo qui i segalte riporta

si ginnge ad una
, determinate per via gas-

Anisolo . . .
Cumene ¥
Metilhenzoato .

alori presentano Pan

Questi
zione omolitica
tern
determi
nosostituiti

mento euraiteristico delle reazioni di qmlnu
@ confermano la esistenza del radicale 3-tienile o
nte Pimpiego del motodo compe o state anche
3-tienilagione degli stessi derivati benzeni
asse vengono qui riportate assieme ai corrispandenti valori di feno-
Tazlono « di 2-tienflazione i precodentemente :

Velooith relative i oon | radicali

Anisolo . . .
Cumone . . ...
Motilbenzonte . . .

1l
elettrofi

nfronto di questi
1 3-tiend

alori porta alla
el fenile.

cone
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©) Spettroscopia in luce polarizzate di monscristalli
Allo seopo di nti la
assorbimento. osservita

aceoglicre nlteriori informazioni rig

ard
tilbengens Tango il
ni esasostituiti, aventi una geomet

sotropin. di
ano mole

benzene e Pesaclorobenzen
fettamente plan

oltre al coronene : il primo & un esigono rogolure. per-
e (grappo di simmetr n.,.s‘u o i1 eoronene, il seeondo possiede

simmetria Dy con gli atomi di eloro amente fnori dal piano di cirea 1
studio 8l microseopio per il ricor mente delle facee di maggiore svilippo
#i & potato fare solo per Vesaclorobezene, dato ehe non erano disponibili i dati eri-
allograf allo-obtici i b Per Pess

s

potuto constatare da wno studio preliminare che
sono la (010) non frequente e di dimensioni estrem:
(hkl) di motevole superfieie. Per il eoron

mente la facein (001),

maggior sviluppo
mente ridotto ad uns faeci
rignarda. particolar-

i) Bsaclorobenzene (Ma

MENOS, ZAULL).

spettri egistrati in luce polarizzata dells faccia (hkl) dell'esaclorobenzenc
intervallo 31,000 fino 00 em-1 si presentano & temporatura ammbien
i massimi vibroclettroniel malto diffusi : tale inconveniente si o
temperature pilt basse, fino u — 181°C

1 due spettei registeati lango lo diresioni di vibrazione del
del eristallo preseatono una progressione di massimi
corrispondenti eome appare nella sogu

o
erando &

mina of

tHaore hun
wenze tra di loro

eme! lenta cm-t veloee

32097 m

33084 m

ETT

3905 m

231
5

i

032 m

i Besaone.
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tra progressione si nota Pesistenza di un probabile Davydov splitting
fine one in cui vibra il vettore In
i massimi fome in cni vibra il

In un'
dell'ordine di 40 cm-', od
minoso lento, Pesistonz
veltore luminose velo
Lo frequenz A v dello stato eccitato & dell'ardine

facein (hkl) dell'esaclorobenzene espress:

erte nel
somo assenti nella d

400 em-4, L ripartizions
in forza dell'oscil-

dollintensita di quest

Iatore & 2790 & doll'erdine di 0.52. Tale stante, ma de-
esca con | temperatura
iv
fl

i ailuorobenzene (MANGING STREMMENOS, ZAULI)

1

Per un estme preliminans gano statl teglstrati gl spettri & temperatura am-
onte: dell’esaflug o vapore : risulta che | contorni dof massimi vi-
gionnli s pros
Si & coreato di aumentare I risolnzione operando in fase eristalling od
Vempareiums, i poave: susomio; povEhTekio b tisshialing. o moglls oftenknids
nno spettro continuo nell'inier 500 & - 2200 A

D aqui s potrebbe desumere una probabile disso
stato cri

tlo 2

iazione della mole

i) Coromene (STREMMENDS, MANGINI, ZAULI).

11 coronene, in fase cristallina
Un primo esane dello spetteo i asorbinsento fn lues polariszata, relativo alla
wela (001}, & temperatura ambiente, mette in evidenzs una ripartizione di inten-
sith pressoché costante nei tre sistemi di assorbimento esservat
11 sistemnn vibroelettronieo & 23100 cm-* si potrebbe far corrisponds
& 2600 A del hense
ntervallo 29000-33000 em-! eadono due sistemi vibroclettroniel malta pii
si del precedente, cho potrebbero presamibilmenite fasi corrispondere. af si
stemi & 2000 ¢ 1800 A del benzene,
, comunque, somo in elaborazions od alire ricerche sono in cors

presents Ia stessa simmetria Dy, del bey

a quello

1) Benzonitrilassids : spettri elettromici (D1 LEOXARDO, DoXDoX1, MAXGINI).

Tn relagione relative allo studio del meceanismo di aleune reazioni
dei henzonitrilossidi, ne & stato studisto il comportamento spettroscopico nel v
eino U.V., prendendn in considerazions il p—CHy, p—Cl, p—OCH,, m—Cl ed il

rieer
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toenic

i hasea temperatura s & resa necessaria in quanto gli =potiri
peratura ambiente presentava enorale un solo eontinug di
\ possibile T registrazior
trattandosi i prodotti solidi ¢ facilmente decomponibili con la temperaturs. G
spottri o bassa temperatura, sia in solvente re (pentano/metileicloesano 41 1),
chie polare (otanolo/metanolo 3 : 1) hanno mostrato dne zone di assorbimento ; wna
00 & (c media eirea 5.2), composta da una se
al continno della seconda transizione, che cade a 2700-2200 A
J. provyists anch'essa di unn diffuse stratbura vibrazionale.

nto importante

Al

& pifl Dassy onergis. a

ande sov
e media eire:

di

Poiché ness
gli spettri regi
i

10 sposta

lle frequenzo ¢ stato misw
rati in solventi polari o apolari, ambeduo lo transizioni
tribuire al fipe =--=: in part
s bransi: = By del ben
Ie o quells dei benzeni monosostituiti.

Verranno deseritti prossimamente in dettagl
nueleo aromatico del benzonitrilossido ; si cereherd

to ira
arebbero
potrebibe essere. rieondotta
3 potrebli essere Tiferibi-

prin
v secon

gli effetti del sostituente sul
inolire, di registrare lo spettro
vapore del mesitilnitrilossido (i1 pifi stabilo alla temperatura fra tutti i de
i) in modo che dall'attribuzione delle bande vibroniche si poss confernm
wsizioni effettunte per mezzo delleffotto solvente.

§) Pirolisi dellossalato di

ia (PrEVIDL, ZAULL)

Medianto
v studiat
possibilit di une s
sorbimento. del

BATRUNE ¢ SUAREZ,
aticche di KDr. L
Pas-
ome,
aticoh

speltroseopica LE. proposta da
mposizione del CaC,0,, disperso in 1
udio quantitativo & stata confermata ripo
782 ot
« di Lawner o Br
sore uniforme aven

do in gra

dell
¢ imp
A concentrazione in os

in funzion
t (sono &

concentra
gate p
lato com-

ssendo rispottata L

dello stesso p

w0 e di spe
presa tra 0 o 1 mgfg

Bono state  del
€400, +C0 a due divers
delln densita ofticn delle bande
in funzione del tempo.

lo costanti cinetiche d Ca0,0, -
temperature, riportando in grafieo il logaritmo
em® del G0, ed a 872emt del €O,

ori ottennti sono | seguent

11073 min

8 K £ 200 % mint

81 & pure determinato Vordine di

1 valori ottenuti per lo cost
per lo sesso composte ol o
=

ione, che & risw

o pari @ 0.8,

ersi da quelli determinat
.0, HARTHANS
sione sul valore doll

« somo. d
empersture di poco supy
si puir forse aserivere al
.

it cinet

a diserop:
ante i
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) N-alehila

6 di chinoline con sali di vssonio (A. Doxpoxt).

stata eseguita la N-alehilazione della chmolina e di ales
chinoline (1) con trinitro-benzensulfonato di trimetil- e di trietil-ossonfo (IT).

x %0,
%
| RO 05 - NO, ——s
i
N
o
(I
No.
N
— os —po o
o,
(L)

nbiente

In nitrometano o tomy reazione avviene in pocki minuti
@ porta alls formazione dei sall di chinolinio (ITT) eon rese elevate.

I composti esaminat
iti nella tabella

reazione sono

seguente

PRODOTTI Bi ALCK
0N THALCHILOSSONI0-2, 4, B

oxk (11} o1 rsoncss (X—GQy)
NITROMENTENSULFONATO (TNBS™OR,)

r Rew % | Salv.orist | phoC

verificatn sia ¢

La strattura dei prodotti (I11) & st
LR, sia per confront asiy di campioni prep
il seguente sehema (X—C,H,X = derivata o
lico ; AGTNBS = trinitrobenzensulfonato d'arge

ame degli spetti
r altra via secondo
Alogenura alchi

in aleuni

e

—C I N—R | ¥




NCO LAVORI FUBBLICATI

UPPO DI LAVORO DELLO
ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA B INDUSTRIALE,

DEL CESTRO DI SPETTROSCOPIA MOLECOLARE DEL C..R

ABORATORIO DEL COMPOSTI ORGAN T
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