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Indagini sullo spettro ultrarosso dei bifenili alogenati
puri e delle loro miscele usate nella tecnica

|. Studio dei monoclorebifenili isomeri (*)
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& possibile, i base ai dati & nostra disposizione, concordare o meno con
Tassegnazione di questa {roquenzs. Tubtavis & corto che un tale legame, formato
d# due orbitali sp? deve essere piit forte di un semplice logame alifatico ottenuto per
sovrapposizione di due orbitali sp* e pereid e pare eorretto assegnare ly vibrazions
carrispondente, mmmm con. qualche incertesza sulla esatta froquenza, i questo
intervallo spott

Auche nel mre le si psservano in questa zona cimque bande. Questo risultato
sperimentale pud castituire una prove che in soluzions la molecols non sia planare.
Tl passaggio al gruppo spaziale D, fa sl ehe 5i possano osservare delle bande non
petmesse dalle regole di selezione per il gruppo originario Dy, Naturalmente,
rilevs ginstamente ZEREI (%), questa prova non & assoluts e inconfutabile, poiché
I molecols del bifenile & un sisterna ad elevato numero di bande per oui & possi
bile frovare facilmente bande di dubbin interpretazione. Malgrado ¢id da nn con-
fronto di intensith, of sembra che aleune bande, non assegnabili in quests zons in
Buse alla simmetria Dy, sisno da considerarsi con ragionevole certezzs come fon-
damentali,

) Zona compresa tra 1200 ¢ 1020 om-+.

11 bifenile dovrebbe possedere 10 bande che si ottengono dalle vibrazioni del
BEUZENO v € v (1176 om-?, di elasse B), v, (1150 om-1, di elasso B, e &
i (1037 em 1, di elasse By} Quest'ultima ¢, secondo Waieves (%), uns delle sel
senshill alla monosostibuzions sull'anello e si dovrebho ritrovare verso le piit basso
frequenze come deformazione C—X (X - sostituente) nel pianc. Secondo a
autori (1, ), 1 banda sensibile al sostituente dovrebbe essere 1o w;.

Kom & negli scopi del presente lavoro approfondire questo pnnto ; u nol basta
far niotare come per i derivati monosostituiti del benzeno esista in questa zons una
vibrazions sensibile al sostituente.

Anche i derivati hisostituiti in questa zons prosentano soltants una vibrazions
semsibile. 11 bifenile dovri quindi possederc otto vibrazioni di frequenss compresa,
in questo intervallo spettrale. T effetti i ritrova regli spettri un numero corrispor-
dente di bande, olire ad una banda contrats 8 1110 em-Y, cho doyrebbe cssers una
vibraziono di classe Bie attivata in ultrarosso dalla rotasione degli anelli henzo-
nici (4). T monocloroderivati del bifenile dovranne allora possedere in questa sona
dello spettro soltunto sette bande, poichd mna vibragiono di deformazione C—H nel
piang, si trasformeri in una vibragione § 0—X, molto spostata verso le pift basse fro-
aquenze. L4 tabella mostra come gli spottri ulirarossi posseggane invece otto bande.
La spicgazione di questo fenomeno pub risiedere nel fatto eho in quests zona debba
wadeire anche una vibrazione v C—CL In effetti tale vibrazione in base ai dati dells
Ietteratura doyrebbe caders nella regiono intorno 4 T00-800 em-%, Il suo elevato
walore di frequenzo nel nosito easo si giustifica perd eon il fatto che in realtd non
& molto esatto parlare di wna vibrazione v C—Cl pura (%), ma bisogna pinttosto
considerare un accoppi i
di egual simmotria (). Cio renderebbe conto anche dellinnalzamonto della fre-
quenzn (#9). A tale scopo &i potrebbe perd invocare anche un parziale caratters dop-
pio del logame C—C1 o causa di un effetto mesomero.




@) Zona compresa tra 1020 ¢ 1000 om-1.

I monoclorobifenili posseggono in questa zons dus bande @ frequenze molto
vicine, can rapporti di intensith non sempre costanti, cho dovrebbero corrispon-
dere allo sdoppiamento della vibrazione v, del benzene (1010 cm-*

1) Zona compresa fra 1000 ¢ 600 e~

Questo intervallo spettrale & caratterizzato da un mumero melto elevato di
bande. Tenendo sempre eome punto di partenzo per lo nostre consideraziond il ben-
zene, ricordiamo che questo possiede wei vibrazioni di eui due degen vy (992 em-1,
Ads vy (855 omt, By, v © i (070 Jy e (319 am, B, v,
(708 em=-1, Byg), vy (671 emn-1, Ayl ey & v ) Nel bifenile si dovrob-
Toro avers quindi complessivamente sediel ilisaiont, rn questa zona si trovauo
1o vibrazioni dovute alle i dellanello o le deformazioni fuori del pisno
¢ (O=—TI), per o fona dei duo anclli dosrebbe provocate la scompans di duo
legami C—H o quindi delle corrispondenti vibrazioni fuori del
piano. Tra bande attive, da nol misurate, ed inattive (Y}, si misurano ici
frequenze, per eul si pud ritenere éhe @ questo intervalle debbuno
due vibrazioni @i deformazione nel piasno p(C—C—0) derivanti dalla scomparsa
delle due deformazioni 3 (C—H) nel piano che gono state discusse nel paragrafo d.
Anche in questo caso il bifenile presenta nello spettro nltrarosso un eerto Mumero
di bande corrispondenti o vibrazioni previste come i

781 om-1, che possono essere attribuite ad una simmetria della molecols. infe-
riore & D (4.

Nel caso dei nmnnuummm.i, & camsan dolla sostitusione di o idrogeno, wn

razione v (tiflla i
piin basse frequenze, per oni nellintervallo chie eons
«quindici bande. h. effetti per i derivati orto o meta, questa previsione, come risu
dagli spettri, & pienamente verificats, mentre per il derivato para &i nota un anda-
mento un poco diverso. Lo spettro ulfrarosso in questo ¢

anche se talo semplificazione non comporta di nn namere

i bande qualo 8 pub provedero in base alla smmetria C,,. Tuttavia § risultati sono
favorevoli & questa ipotesi, o il comportamento intermedio si giustifion n base alla
esistenza, snche nelle soluzioni o ste da noi studiate, di forti sssocimioni
dipolo-dipolo, che possono lievemente slterare le regole di simmetria del grupps ©,

) Zona a fréquenze inferiori a 600 cm-t,

proesdentomian ol in bise alla simmetria dello molecole

100 em -, In comparsa di numerosissime bando di sssorbin
tmostorico Tende molto disagevole 1o studio degli spettri




imazione

Con i mozzi & nostra disposizion rivelare con buona app
o frequenze sino & 100 cm ! con wno spettrofotometro commerciale ¢ quelle mi-

i 4930 om -t e ente realizzato per eliminare Uin-
ute dovuto al vapor d'acqua (1), Nellintervallo fra i valori d
gherze dlonds, perd, lo nostre misure possono risultare affette da un certo errore,
suprattutto quando si sla in presenza di hande di piecola intensitd. E per quosto
motivo che nell oo tuidi i valori di frequenze che i i dovreb-
bero attende li tuttavia sono in accordo con quelli
viportati in lette il bifenilo allo stato solido.
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