ACHILLE PONTOGLIO )

Momenti bipolari molecolari
di una serie di bifenili alogeno-sostituiti

bipalar mements values of some biphenply mono, bi st
m«umg i s T st aguin.
The rul- inne” peapird by mhwk dircet alogenation, or by sinthess,
in large. qaanditics, and are purified in high performance cohimma of indutriad type;
even. though in iww]l scale.
“The several produces purity i carsfully checked by gmschromatographic analysis
reliable. methods.
bipolar mament salocs nee then obtsined using the Delye methond for
iluied soliutions,
The values obtsined from the. experiments described o, the work are cormpared
with -l-— finos. alwais in mun dencribed by several .....m.n Authogs,
n this wock are mp\mnl bipolar moment values which sre ot present |n
the lllnmmn . the noment.

La misura dei momenti dipolari per i bifenili mona ¢ poli akigena-aoad
tuiti b gk wocupatn da pircceli anni Autori diversi € fun. pochi laveri sano
stath pabblcati s questn argomento. Ricordiame (per citace alouni dei prin-
cipali) per csempio i classici Ilwm di A, Weissherger ¢ Collaboratori, apparsi
sprattutto. nella Zeitschaifi fiiv Physikalische Chemie [1], (2], (34 [4], i lavori
di A, C, Littlejohn € Collabor i o ica
Saciety di Londra [5). (6], € RJ.W. Le Pevre ¢ Coll. (7], [8], [9)
apparsi nella stewa Rivista della Societd Chinica inglese.

1 metodi ki, € apech quelli di imatione del calooko
dei. momenti elettrici dipolari differiscono talvolta da lavoro @ lavoro ma corri-
spondno ai metodi fondsmentali propost dalls letterstura. scientifict, A queste
diversih di metodi possono csscre imputabil diffrence. snche non tesscurabil

alle possibilitl. scientifica-tecniche alloca’ correntemente disponibili. Cily ham

(%) Laboratoni i Ricersa dells + Calfaros Sp.A, — Breacin
(44) Memoria presentaia salFAceademico, del XL prof. (. B, Rascoxo,
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un certo catattere di incertezza nella precisa valumrione di questi valori per una
cosl importante caratteristica molecalare dei. prodottt che interessano, Oggi,
le casatteristiche dipolari ¢ diclettriche dei bifenili clorurati hunno assunto

i i i procdatti come

dilenrici pella tecnica elettronica ed elottrotecnica
icabile ¢ gistificata In proocenpazions di csoguire un lavoro
critico su_questo argoments di ricerca. L'opportunith di un tale lovaro. i con-
trulln ¢ di eritca, ehe pogai sull ilizsasione non solo Ui apparcechiature di
misura piil moderne ma sopraitutto di it congrui metedi di preparazione ¢ di
analsi capaci i garantire Funicinh della individualith chimica < la pureasa ohi-
i compoati, & stata nettamente valutata dal'Autore di questa Nota.
wa it eseguitn hinghe ricerche sperimentali che lo uum portato 4
mettere a punto metodi di - preparazione, purifi
centamente e P e e oo oS gl e pre-
cedenti Autori eitat

PAKTE SPERIMENT:

Carwtcristica quasi costante delle preparazioni dei bifeni

alogeno-sostituiti
studiati dagli Autori precedenti era quella di operare su piccole quantich (icl-
Trordine dei grammi) di sostanza giungendo quindi a quantith sempre modeste
di prodatti finiti
metodi chimici i preparazione wsati non sempre garantivano la usicith

del prodatto finale ¢ L relativansente piccola quantith
o permetteva di ustre § e di separazione e pu
tipo industriale, pur ridotte in opportuna scala, che perinettessera di spingere
o separazione del prodatto puro fino a limiti del tutto soddisfacenti. Per la pre-
parszionc di alcuni composti FAutore di questa Memoria ha affrontato. i) pro-
blema con il do i i i com, i i e
su quantita dell'ordine di aleuni chilogrs di sostanea. teva di
giungere al frazionamento, all'isclamento ed alla purificazione dei vari individui
chinici wtilizzando appsite colonne di rettifica 4 piaits costruite =l modello
delle. colonne di-retifica di indusiriale ma tenute su opportuna scala di
impianto pilota. 11 giudisiow uro di queste colonne, variando il numero. di
piatt, velocith di rettifiea ete. ha pesmesso all’Autore di ottenere in quantih
non piccole. campioni suscettibili ancora di un ulteriors definitive conteollo. di
purciza artraverso | nomali metadi di cristalizzazione frarionata da opporsuni
salventi, Ma cib sempre operande su quantith di prodotti dell'oedine del chilo-
grummo per cimscuno di essi

Un sensibile impianto di analisi gascromatografica la permesso poi di avere
conferma della identith chimica del composto e dells sus pureszs come spocic
unica. Anche le eventuali tracee di impurczze per sumeri © analoghi che ancors
fossero presenti venivano valutate appicno attraverso | metodi gascromatografici
per decidere se si trattava di quantith trascurabili o se fosse necessario spingere
Ia rettifica ¢ la. purificazione. con nuovi cieli di operasioni.
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Per alcuni def bifenili preparati, § metodi originali messi a punto dall Autore,
valondesi anche di considerazioni teoriche di largo orientamento sl meccanismi
slettrozulfini i alogeno.sostitusione (ehe fanna. ogeetto di una prossima: Me:
moria) hanso pocmessa di operare {come veers sccenmata teitaada i particolare
di- ciascun compasto) con speciall sofventi a temperature relativamente basse
e in asscnia anche di catalizratori ¢ ciod in condizioni relativamente diverse
dalle salite condizioni utilizzate nella tecnica della ruzione del bifenile.

eloro-sostituziane diretea st & sempre partit da bifendle purissimo otte-
nuto industrialmente direttamente da bensene ¢ purificato con ripetute reftifiche
con colonne da 40 piatti sotto vuoto. ['analisi gascromatografics del prodatto
di partenza ne garantiva Ualtssimo grado di pureeza,

1. PREPARATIONE D1 CLOROSHTINTLY

— 2 clowodifenile ¢ 4 clovodsfenil.

Poiché con le tradizionali tecniche di clorurazione del difenite Bl
miscele.di wario ¢ policdorurad di non semplice separazione, i & u

preparativo altamente selettiva mesao a punto dall'Autare [10], dmmm

il difenile puro in soluzionc di dimetilformamide a 50 0C senza catalizzatori.

Bt I cinimsote s aomésts portin, & ok sl et
in cui sccan ol 15% circa di difenile inalterato & prosente il 20 cirea di 2
clorodifenil ¢ il S0% circa di 4 closodifenike, mentee i resto & costituito eachu-
sivamente da 44" diclorodifenile, 24 didoredifenile ¢ tracce di 22 dickoro-
difeile, Rettificands con colonn i Oldershie 2 40 pitti sotto vuoto (2 torr)
enn nppamlnn riffusso si ottengona alcune frazioni quasi pure dei singoli dlora-
difenili. Queste frazioni sottoposte a suceessiva rettifica, permettevana di isolare
prodoti di estrema prurceza. Infuti campioni di questi prodotti, rieristallizzatt
da CCL, hanno confemato la purersa della specie chimica considerata.

— 3 choroiifenile
tatn ottenuto per sintesi, diszatands la metaclorouniling pura ¢ ficendo
ire il lorure di diszonio ottenatosi con benzene purissimo. Lo strato arnganico

© quindi rettificatn tuavamente, filtrato s paanclio di ALO, € NaCO, anidri
(pec s decolarazione) e infine rettificsto con colonna Oldershaw a 40 piatti
(2+4 o) per separare il prodotto puro. Poiché la ress della reazione di sintesi
on & clevats, questa & stata Tipetuta pi volte per ottenere alla fine circa 800
grammi di prodotio paro.

4 diciorndifewsle.

E secondo il metodo i clorurazione selettiva in dimetils
formarnide gib citato, spingends b clorurazione pii & fonda su scala semipilots,
separando il prodoud teenico per eristallizzasione dalla massa di reaione ¢ retti-
ficando ripetutamente. con colonna 3 30 piatti sotto vioto,

s
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preferita. questa via, rispetto al proce
qzens 0 da GCl, poiché s proscntiva mena borioss

elovate in prodotta purn,

— 24" diclorodifemile,

E: stato ettenuto col metodo citato della cloruragione in dimetilformamide,

esto con retifica Oldershaw 2 40 piatt soxt0 V010 con opportuno riflusso

Le frazioni pill pure s0a0 state nuovamente. restificste fino- il ottenifnento di
chmpioni pui. i quantith: notevole,
- 2.2' diclorodifenile.

Poiché clorurando il difenile fuso in prescuza de clasici catslizzatar] @alo-

‘; farmana sola quantith limitate di questo comi-
cssario rettificarc rigetutamente con coloane da 30 piat
iue doctne & gt & sibcle scparando via via e fragioni pit ricche
in 2,2' diclorodifenile, ed alla fine rettificando In fracione pit pura com colonna
Oldershaw 2 40 piatti sotio vucte

23 dickoridfenile.
E sta preparato per sintesi, diszotando la metacloroaniling purs ¢ faceada
q reagire il clorurn di -iuxcmu con monoslocobenzene. Si formano 3
componti il 2,1 i 83" ifenile ed il

Dope le nonwali eperaziont di esrazione ¢ di puriicizione gia descritte
in un analogo cisa i siatesi, i tre clorodifenili sono ati sofopoati & ripetute
rettifiche con colonna Oldershaw & 40 piatti setto vunta, rccoglicndo i volta
in valta le frazioni pi ricche in 23" diclarodifenile, ¢ retiificando fino alls pureeza
desiderata

- 2 diclorodifesti.

E staro ottenuto per sintesi diszotando 1a 23 diclorouniling pura ¢ facends
seagire il cloruro. di diazonio con bemzene purn. Separato. con le tecniche gih
descritte, il 2,4 diclorodifenile ¢ stato portato a purezza desiderats per rettifica
eotto vusta con colonna 5 40 pisei s alta cffcien
5 dichrodifenit.

E stato otenuto per sintesi da aniling r dingotarione, & reazione del
cloruro di diszonio con paridiclersbenaees i slosim df Gl ¢ fepurats dal
prodottn. greero.

st rexrione formisce Teso scursé, per cui & stifa ripetuta un
i volte, ed § var grezzi sano sl sottopasti 2 purificusion per redtifics in modo
anslogo o quanto gib detto per | precedenti isomeri

- 233 triclorodifemile & 2,4,1" triclorodtfenile,

Durante le varie operazion di rettifica dei clorw
cotlizzatori, 5 wono scparati aleuni chilograrmn

i vttemti i presenza di
meele molto arricchitc




gty s
s et fsonmer, i & quindi proseduta alla loro separuzione per riperuta disti
sione frazionsta con colonna 2 40 piatti di Oldershaw satto vwoto spints (1 toes),
fina alla separuzione di qualche centinaio di grammi di questi prodott allo stata
pura.

Turti questi composti sono siati di volta in vl nalizztt seconda te
tecniche descritte di seguito,

2. INDIVIDUAZIONE ED ANALISH DEI SINGOLI COMBOSTI

11 lavoro preparativo che abliamo dessritio & st resa possibile. dopo b
messa a punto da parte dell’Autore di un metodo di analisi gascromit
che ha comsentito il controllo di centinaia i campioni Fmﬂumh dalla rettifica,

secondo In teenica della diaztazione i composti d
reasione con sltre speci chimiche oppartune, al e wtenere in mod
xocabile gl isomeri voluri
La ‘Tabella seguente riparta schematicamente le materie prime impiegate
prodotts oticauti.

[ e 3 cloeodifenile.
23 dickarodiferite

wene | 3,3 3,4 dickora (in cela)
metadiclorsbensens | 24 con 35 ¢ 34 dicluro (1n miscea)
r— 22 con 23 e 2. diclers (in thisce
elorohenzene | 22 con 3% v 14 diclors (in’ miscela)

| srrodiclonsbersene ;,31‘ * 34 wichor (in misceln)
S

‘paraclorounilinn

|

_ |
poracloroanilion |
i

|

netaclopomilin

omediclorcbenzene 2% € 347 tichuo
253 1k
menclosandin, | tnlcmubeveme | 14T can 145 ¢ 355 ukdonoiie
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Gl standard del 4 clorodifenile, del 2 clorodifenile, € del 44"
ottenuti per rettifica, existallizzazione da bencene ed individuati dal
lara puntn di fosione che & riportato in lemeraturn,

L'analisi grscromitografica & stata condota impicganda Iipparecchin
Fractovap mod, I della C. ERBA nelle scgucnti condizion
Colonne: da wetdi 6 3l 25% & Buundiolo Suceinato su Chromosorb
80

Rilevaiore: a Blamenti con 140 mA & 3414
Carrier: elio a 60 mlfmin
Temperatura Coloune: soterma a 220 °C
Velacitd carta registratare: 76,2 emjora.
nistando separaamente, e in misela i standard sopra citad s oo
ottenuti i seguenti tempi di ritenvione dei singoli isom

Succestions dei picchi dei clorodifenili (mano, di ¢ t6i) ! cromatogrmua

m Picca del compasto indicato

Pt ) Pl o ek ot

(oges R

difenile
3 il
|

35 ttormditenle
| 348" choroditene

e S i aie ¥ e e W
[ — e sl sty
plechi sona distint,




e T dei pischi i si & ricorsi ad una
e omcu b gl o bt bt T 4 et eies
mente. riportando come esemplo uno dei casi pib semplici di identificarione.

Sappiama che clorurande il 44° diclorodifenile i possonn otenere sola
il 244 od il 344" triclorodifenile. Effettuandn questa clorurazione in scala
semimicro, cd analizzando il campione di reasione, si possono confrontare i
picchi guscromatografici i quest'ultimo con i picchi ottenuti amlizzando gl
standard che contenguno g stesi. trickodifendl (miscela 244 con 3,54
© 264" triclorodifenile, o miscels 234' ¢ 344" triclorodifenilc). In questa
mado s determinana inequivecabilmente i picchi ¢ quindi i tempi di ritenzione
i questi dus isomeri: i 244 ¢ 1] 344 & ticlorodifens

Questo & stato ripetuto
. diversi campioni di dorodifenili fino alla identificazione certa di tuts i picehi
e quindi alla determinazione dei tempi di ritensionc di tutti § composti riportati
nella tabella precedente.

Nei casi di sovrapposizione dei picchi i problema ¢ stato risolio affrontando
a specifica questione del controllo della purezza di una dats frasione di rettifica
izzando particolari colonne gaseromatografiche, con riempimento o base
di slicon ¢ di beatone; con questo metndo ad esempio 51 & controllata la purezza
el 252" ¢ gl 244" tricorodifenile.

3. DATI SPERIMENT)

K GALGOLO' DE MOMENTI DIPOLANE

Si ¢ impicguo il mewedo generale di Dabye [I1], (12}. 113, [14] per
i composti in solurione cereande di ridurre le misure alle procedure pii
semplici. 5i & usatn pertanto come salvente dei compost polln un salvente:
tipicamente apolare, il bensene, in modo da ridurre 3l minima Peffeno del
campo. intermolecolare intermy del solvente,

Per quasto non s womo wsate Je note reliion di Onsager [15], nells
forma. [16}:

o 00128110

M Qe+ by (et 2
3 +

o di Rirkwood [17), (18], [19], nella forma [16]:

!.:u.omum"{'r:{ ( e .g.u)]m

di Halventadt e Komler [20]:

u—1
642

+ Maey 1+ 8)

Tty
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mente non si & ritenuto epportuno ripartare in questa bavoro | risuliat
ttenti dallapplicazione. del cosi detto +metada semplificatas di Guggen-
i 1:

nie SRS S ( & ]
D@+ \Ch
Infatti Yesame dei risubtati di misure i momenti elettrici dipalari dedot sia
dall‘Autore di quest lavoro, sia da altri Autori, con questo metodo i caléolo
sulls buse i valori sperimentali, mostrs spesso delle noteveli discrepanze dai
valori mnmnl;m (‘|lrl\\.|h col metodo
€ ¢i porterebbe ad una ridiseussions teorico-pratica

iencrale del mesodo di Guggenheim, che non abbiamy ritenuto fare in quest
prima favoro, ma che rinandiamo eventualmente ad una prossima pobblicrri

W mictaslo di Debye per le-saluzioni diluite giunge alla relazione finale (16]:

o= 001281 10" §{F —{P, - P]-T

dove:
T~ temperanira assoluta (nel nosiro casa 295,16 K¢)
P = polarizzazione del saluto
P Py o= refravivith dedotta da misure di indice di rifrazione.
1 valori della polarizzarione del soluto (F) ottenuti dalle relazioni:

—

P e
"

Py = polarizzazione del benrene (26,6782 a 25°C)
fravione molare del solute
azione molare del benzene

M = peso molecolare del soluto

M = peso molecolare del henzene

© = costante diclettrica della sohusione

& = costante dicletrica del benzene (= 2276 a 25 0C)

d = densith della sohvziane

ds = densith del beazene (= 08737 3 25C)
sona_estrapolati sl fimite per = 0

Nelli Tililla | wno sipariate le misure perimennll 4l cosin deer-

wriche dalle soluioni, I composizione delle sohuzioni, 1a loro densith ¢ i loco
indice di rifrazione (linca D) del utte le misure sono state cffctuare 3
250 4 0,02°C,
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Come clensento di confronto & staw introdotto anche il clarobenzene.
Nells Tabella 2 ¢ riportato il caloolo del valore dells polarizzazione (F)
Valutando <ol micwodo di Debye Ia somma della polarizzazione cletirons

«d atomica con Ia refrateivita R del soluta, i sono calcolati i valori di R dalle

formule:

e Ma M
x5 d

w e indice di rifrasione 3 259C, finea D del sodio
Ry = refrattivith del benzene
< gl altr. simboli hanno il significato gik visto,




Compesth’

Difenie

2 om0

3 mono

24 dicloma
25 dichors

onss
o.08520
013714
o761
0.20500

02007

,00720
o.10010
0.03421
o.16701
0,02907
s
.78
17108
019481
0.0287%
0,078
012154
14000
174
0,0203%
0.05851
010250
0,8
0, tesss
o.030263
0.066737

0143038

0.

0,901

0, 86283
G, 52900
0, 80508
0.97121
anin
087845
0,43501
0.82055
;50052
0,974
089750
e
9.1
0.999757
0931203
895842
a,us6662

| o

52,1820

52,8708
s2.am1
95,5180
95,3084
4,853
95,7700
4.10m
104,673
100,001
107,250
109,121
107.7

107,590
106,922
104,931
104,319

pera—0

0.3 circa

0.8 cirea

1094 ciren

1154 cirea

3.0 circa




244 trichore

PRI
0,028893
0,005
010804
PREON
PRI
o.cam19m
0008347
o.108188
0,154
o
0,071
o.001u4
0,008
o127
010037

o.97m71
o.933617
om0
o.hs807
o, 818001
o.970877
0,293
0.896553
pe
0.sm0828
a.90m1s
0, 9317
v.s713
0,859300
o071
Q.omer
0.9154m
o.8vinen
0.850456
0,023
.
0,548
.81
0.859846
.s20705
0.972087
00810
0.904101
e

R

128,94
120,330
128,200
s
126,731
185,401
158,993
1714
gt

10,9
1
13,2
man
112,300
1o
PR

wrm

45,382

| 16375 cirea

| 14,0 circa

5.8 Giren

0.8 cren
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Tansia 3.

Compotin

Difinile

2 v

24 dictora

25 dichorn

26,184

5,201

w211

20,308

6,313

R

27,28
Han
.an

30,557
31,335

71007

2,10

-
| 2=

2,113
2,8
3310
52,378

S8
0,887
56,300
54,390
56,858

35,0
26,984
7,62
52380
1.9

sz
1802

1814

50,0139
#0,4297

86,712

S8

57,727

1574

50,045




23" dicloro

24" dicloro

244" wiclorn

24,2052

a8

36,208

nasm
28,5047
nans
13

21,2044
25693
29,3051
287
32,2481

27,068
28,2904
29,6995
30,5568
7

26,3830
28,8297
23,2575

7,31
%8148

33,2610

B
28,8317
30,5399
31,7188
33,878

{misueato sl Biquido puso)

a1am2
LINETS
61,1740
1,380
1,049

1,528
1,485
81,624
o172
61,6603

3,376
st
.78
9,857
0,264

5672 (h
5,35
T

86,5659
o4, 6584
68,3733
shAT8
66,2714

.12
0,00
7,419
7,40m
67,308

67,3442




—lor —

5 xaot0 il valore medio di R caleolato per ogni composto,
Nella Tabells 3 san0 riportat i caleoli dlls refrattivith. Applicando quindi
Ia relazione di Debye, seritta nella. forma

= 001281 10°# (P R)
abbiai rllmhin il vabore del momento dipolare dei compasti examinati, Questo

cleolo & riportata in ‘Labells
Compasta efraiviel | Polarizsasiome | .30~
Difenile | s 0.3
2 mone | swom 6.8
3 mor ST 1oke L
4 mone .01 109.4 1300
24 diclore s 1.4 ras
-5 dhicloro s 3.0 .43
22 dichom 131 1352
23" dickor 61,505 163,35 zam
24" dictors .34 10,0 (21
& dictorn 04,254 o u
352" wrichea ooas | 1Sz
244 trckns 7,34 (BL
Monocbuobwnsere s 81,5 156

" con circuito di guardia tipn 716,
« rilevatore tipo 12318

La frequensa applicta duramic le misure & stata di 1000 cicki ¢ s tensiane
i 100 volt

La cella di misura, appositamente costruita in attone nichelato, con distan-
wiatori ed isolateri in teflon, era del 4 LS TM. @ condensatore
cilindrica con doppio. ancllo di guardia; b distsnza tra gh clettrodi ers di

2

4, wscillatore tipo. 1302/A

E

cella collegata al pomte da cavi completamente schersaat, ers termi-
statata a 25%C con bagno termestaticn ad olio,
La capacith della colla vuota era di 55,983 picofarsd,




| Valosi determina
axlAworo (%)

3 choredlfenile

4 cluredifenile

4.4 diclorndifenile o o E]Eﬂ 24 ()

Sn B

22 diclonsdifenile. a2 D

B

4

|

| B i

| B i
24 dicorouliensle | new b -
2.3 dickorodifenile | o b I}
25 diclosoditeniie T =
24 diclorodifenile aar D -
257 Triclorodilenile L D =
244 Triconsdifenile [REI =

(%) Valori rpeartati in Tabella 4.

Mentre i valori dei momenti dipolari i aleuni di questi composti sano
e L il 24 dnhm
difexile, il 2,3 a2y

252 wridordifenile, il 244" widoradifenile, non -M..m teovata nella lmo-
ratura gonerale, ne in quella pecifica sull sngomento, traccia i valori di momenti
dipalari misirati in precednza da aktri Autori, per el riteniamo probabile che
questi valori siana stafi misurati ora per la prima voita. In Tabella § abbisma
riportata il confranto tra i valari del- momento dipolars, misurata in salventi
apolari, citati in letteratura & quelli determinati dall'Autare.
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