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zonitrile reagiseo
) con il p-benzochinone ¢ Pa-nafto-
erso prodotti nter Imente ossi
dabili che non si era rinsciti ad isolare, o isos; taching In con-
siderazione del risultati recentemente ottennti n zione di cicloaddizions dei
nitrilossidi su sistemi dipolarofli attivaii attraverso la formazione di complessi
con il BF,, cid che ha permesso di estendene zione & sistemi che nelle con-
ioni usuali risultano Merti verso gli ossidi di nitrile (%4, 5i & ritenito eonveniente
di riprenders lo studio della reasione tra poehinoni e nitrilossidi in condizioni dif-
ferenti da quelle allora adottat in presenza di BF,. Si & potato
constatare che la rea aplesso di quello allord rilevate,
ti il chinone ¢ il nitrilossido nei
apporti malecolari 1 inone, di 1:1 ¢ 1: 2 in quello
del naftochinone, ¥ state inoltre possibile isolare alowni def prodotti intermedi di
addizione dai quali prondono origine por ossidazione i prodetti finali.

1 caso del p-benzochinone, Ia ripetizione delle dina: ha confor-
taato Pottonimanto el prodotto gialle gik deseritio nel 19501(%), ix Toos ohe varians
notevolmente da una preparaziono all'altra senza apparenti motivi, 11 podotto
acemratamente purificato fonde © (dato precedente ), o la determina-
sione del peso molecolare con lo spettrometro di massa di un valore di 342 corri-
spandento 4 to di due moli di nitrilossido per una di benzoch
none ().

Sulla base dells frammentazione ossorvata nello spettro di

o | P Aing,. Gotonss Kleooliin
chinone dando origine, att

1esta ros

sl (F

1), dello 4

of
(*) Pur aperands in eondizioni differen p— seliinae rispetto

niteilowsido, non o nente § e componenti b
ST R T R e Jersentanlt i C o IF e i i e 8 addektl el
dati 151 ed 1:2 o la probabile prescnza. di nel prodotta . pL 241242
allora analizzato, pub rendere ragione delle ra pervenuti.




spettro LR. o ¢ indicano la prosenza di protoni tutti arom

struttura (1) (*4).

al prodotto pud

] o}

s [

mie 242 mh!:/ mig1e3 |-C0

Sggeh v
mra 11 s
SCHEMA A.

o

Per Ia malec

e

e 0,60 Tichy




Oy

indo in soluzions

. 810 di BF, nei rapporti mole-
una misecks di due soxtanze. |

P 1616
o molecolar

nitrilossido 1
bondantu (resa del

prima (1),
1

con deeompesizion

poco inte

i T ]
T T el

B e P

Wil ezt sl Pt

1 prodotto d i e moli di nitrilossido su wna di ¢
stabile ¢ i difficile pur azione di
differenzis vivato ossidato (1) non sol
I searsn nche per la sua eap di
rdere alternativamente oo atoma di ossigeno o un gruppo. sssidrilica (M-16 o
M-17), spiegabile con Papertura ad ossima di un anello isossazolinico, nonelid per
la formazione dei frammenti M-G,ILON, M-GH,NCO e (M-GH,CX).CO, rispe
243, 237 ¢ 215 m/fe. 1l picco base dello spetiro di (1) & trova a 103 m
), od & praticamente assente quello o 143 mfo che & il p ase dello
spettro i (1) Si osserv hi & 146, 145, 144 m Imente
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perd & un prodotto nzione ossidativa di 2 H) al qual
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1 su0 tempo riports
cedentemente deseritto (1), La struttur
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Conducerido la reazione in ambiente » in presenza di BF, eterato, si iso-
lana due prodotti. T1 primo, meno solubile, si separa spontaneamente dal liquido
i renzione ¢ forma eristolli incolori & p.d. 180182, La delerminazions del poso







nitrilossido in presenza di eterato di B
) ¢ Io stesso naftochinone in smbiente piridico ossi-
commispondente derivato isossazolico (x

(vu) per trattamento con b
danti come Cr0, in acido acoti
damo il derivato isossazoli

pf

-naftochinone (15) & ariva
ziome eteren in s
() do (1%) per som-

a0 composto (X) misto all'isossazol
il maftochinene con benzoniteilossido fn ol
rrivane

A questo s

50 non & stato possibil

Aanaftochinone, riportati

ssa i questa sorle di derivati o
sono in on le stratture proposte. In particol
aeilmente Punitic di benzon
adotti ridotti (vir) e (vim), per-
dendo due adomi di idroge i corrispondenti derivati ossidati
(ix) @ (x). Pertanto i frammenti osservabili nello spettro di n i (1%) sono co-
wnni agll altri tre dorivati di questa serie. La frammentazione di (ix) & caratteriz-
sata dalla sueccssiva eliminazione di (iw‘ moleeole di €O dallo ione molecols
come risulta dalle due confermate dalla prosenza di
intensi foni metastabili

Des oltre sottolineare .\ comportamento del prodotto (X), nel ¢
spettro mje (M-30) e quello dello ione benzoile
105 m/e. Nello sehema © & formulato 1| possibile meccanismo di quest fra
t 3 a anche per il composto (V1) da p-benzochinone, el
eui spottro di massa pu ano i picchi a 481 (

La transigione M+ —~(M-30)- & confermata dall:
ione metastabile neghi spettri di entrambi i composti (v1) e (x).
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2) nelle condizioni sperimen
prodotti contenenti 2 & 3 moli i nitrilg
chinone s oftengon prevedibil
i nitrile per 1 di chinone
3) operando in soluzione etore

reazione porta per il pbenzochinone &
do per 1 di chinone ; nel caso del nudto-

prodotti contenenti 1 ¢ 2 moli di ossido

comy

in presenz 2y, si fsolano gl addotti
senza di BY, si ottengono solo i corrispondenti prodoiti

isossazolinis
ossidati (iso

, mentre in 4
olici) 3
reazione condotta in piridina porta soltanto agli addotti ossidati sul
me —CH=0H— del sistemn chinonico. La mncata formazione di
addotti al carbor lla rapida ossidazione w cui soggineciono
in ambiente basico gli addotti liniei con pnssaggio af corrispondenti derivati
isossazolici ehe nom reagiscona con il mitrilossido.

doppio legs

pub essere attribuita

nardo al probabile andsmento dells reazione, riferendoei al eiso |
plive del naftochinone, si pud dire eho il primo attaecs da parte del nitrilossido dev
me —CH!—CH—; infatti non & » to un
Questo risulta
molto piil reattivo del corrispon mposto essidato (%), (probabiliments 4
canss dell’interruzione della confugazione che ¢sso presenta), consentendo il pro
gredire delle reazioni con la formazione di (vin).

Anche quando si operd in etere in assenza di BF, il primo prodotio che s formu
& (vit) ehe per ossidazione pussa iu parte o (ix), mentre in parte re
nitrilossido dando lnogo alla formazione di (Vi) che viene u su

s

stato isol

gisee ancora col

& (x). Tale andamento & in pieno accordo col fatto che (1x) non & attaceato dal ni-
trilogsido.

prosenza del BI, non sembra modificare tale schoma di reasone, permet-
tendo perd Pisolamento degli addotti nella forma ridotta, isossazolinica ; la mancata

ssidazione degli addotti oftenuti, eontrariamente a quanto avviene
BF,, & probabilmente imputabile alla loro scarsa enolizzazions. in ol ez di
rione.
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Reazione del p-chinone con benzonit v), (v}

) disciolti in 100 em® di etere vengono addizi
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Lo spettio T, + banda

Lo spettro
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M.E. (in CDCI,) mostrs un singoletto o 2,09 3 (6 11 per 2 CH,CO0)
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ne di

fon solido bianco. La roasions viene lasciata uns notte a sé, quindi si
spogmo con acqua e si fltza il solido formatosi. i ottengono in tal modo 2,5 g (resa
409) di un prodotto bianeo eristallin che eristallizzato rapidamente d
fonde a 1800-1820 (vin). Analisi:

cetone

trov. %

CaHy N0,

Lo spettro LR. (nujol) mostra una banda a 1690 cm-* (C=0).

Lo spettro NMLR. (in acetone) mostra due doppietti con Jip = 10,0 1z o 5,7
33 attribuibili o due H non aro an nuultipletto tra 7 ed 83 per 14 1
aromatie.

). 219 (6}, 203 (2), 190
104 (41), 108 (100), 01 (8), 89.(4), 77
1l prodotto eristallizzsto piit volle da
4 punto di fusione 153155, Allaualis
NALR. ed allo spettro di mussa |
L'ossidazione cro condotta
D portato ad nn composto & 1-s~ (x), deseritto in seguito. Alla stesso com-
posto (x) & arri zione -naftechinone in solugione piridic:
Liestratto etereo, proveniente i, kst (431} icwi vt o
seccato & svaporato & piccolo volwie : precipitano 1,5 ¢ (resa 20%) di
che, ricristallizzato da benzene, fonde a 1149 con dee. (vir). Anali

per ossi

trav. % : 073,405 H420; N4
per CyHLNO,.  cale. 645 4,005

0).
LR, (in CDCl,) mostra due doppietti con Jp = 10,0 1z a 5,3;

Lo spettro LR, (nujol) mostra ona band
Lo spettro
& 5,08 & attribuibili & due H non aromatici ed wn multipletto t

185 por 01

Spettro di massa, mje ( 2 261 (£, 248 (20),
), 221 (17), 220 (9), 219 4 174 (22),
(5), 146 (40), 1d4 (2), 105 (45}, 104 (100), 103 (38), zmm- 77 (50), 76 (35),

(32), 50 (36), 38 (8).

(vir) per ossidasione forma (ix) ed il suo spettro ULV, (etanolo),
, mette in evidonza la sun facile oxsidabilita anche arte del-
sferico.

riportato in
Vossigena atm

Reaziona di (v11) con benzonitrilassido in presenza di BF, eterato: (yim).

Ad una soluzione eterea di 0,3 g di (vir) vengono aggimnti 0,3 em? di BF
rato quindi, rapida o sotto agitazione, unn soluzions etoren di be
sido (ottenuto da g benzalolorossima). Dopo qualehe tempo si ne
mazione di i prodotto bisneo. Dopo wna notte si riprende con dequa ottonendo,
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i un prodotto bisneo cristalling, ehe rier
10 pf. in misels con la modifieazione a

gli spettri LR, sono identici

per fltrazione 0,23
tone, fonde a 153

non mostra depression

Reasione deld1 1 naft oie cun benzalelorassima e trictilammina s (15) ¢ (%)

olti in 100 em? di etore vengono aggi
ti rigpettivamente 4 g di benzalolo-
to il gocelolamento si lascin in agitazions
e un olio che, ripreso eon metanlo, lascla

tere, fonde

A 2 g di chinone (1 i), dis

teree conter

min

fi ot

J di un prodotto bisneo o

X

wjol) mostra wna banda
{otanolo) mosira i
solo 1 aromatici

1690 cm-! {C==0)
0 4 248 mp (log &

Lo épetiro LR
Lo spottro .Y
spetiro NMLR

!(plxi\_ 1.-|'.m)‘ 103 (35),
5), 50 (19), 30 {3),

, dit eni & stato seporato (x), viene svapora
tata con poco ctere fornises 1 g (resn 28%) di un pro-
allizzoto du elere, ha wn pf. 133135 (1x),

, spettro LR., U.Y., risulta ident

allfisonsa-

m-t (0=0).
241 s {log «

Lo sp
Lo spettro TV, (et
my (loge = 1,363) ed un
Spettro di mass, m/o
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