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Abstract — Most of Italian photochemistry scientist is tied to the role of Ciamician
and Paternd to the birth of organic photochemistry. However, organic photochemistry
was born with organic chemistry. The first steps in organic photochemistry have been
performed considering the photochemical behavior of halogens and their properties to
induce chain reactions. Dumas in 1840 synthesizes carbon tetrachloride from methane
and chlorine in the presence of light. In 1845 Kolbe used carbon tetrachloride that in
the presence of hydrogen chloride, chlorine, water, and light, allowed the synthesis of
tetrachloroethene, that, in the same condition, gave trichloroacetic acid. This is the first
synthesis of acetic acid. It is noteworthy that, in the description of this reaction in the
Enciclopedia Treccani the presence of light has been forgotten. In 1881 Perkin de-
scribed the E/Z isomerization of cinnamic acid in the presence of UV light. Two years
later, Liebermann reported that this isomerization can be petformed efficiently in the
presence of iodine. In 1895 Wislicenus described the photochemical isomerization of
tiglic acid in presence of bromine. The role of the halogens in this reaction has been ex-
plained only in 1952, but Wislicenus gave an explanation very close to reality, while
Liebermann proposed an imaginative mechanism for the same reaction.

Keywords: Organic photochemistry, halogen, carbon tetrachloride, trichloroacetic
acid, cinnamic acid

Riassunto — La maggioranza dei fotochimici italiani & legata sentimentalmente al
ruolo di Ciamician e Paterno nella nascita della fotochimica organica. Tuttavia, la foto-
chimica organica nacque con la chimica organica. I primi passi della fotochimica orga-
nica sono stati effettuati prendendo in considerazione il comportamento fotochimico
degli alogeni e della loro capacita di indurre reazioni a catena. Dumas nel 1840 sintetiz-
z0 il tetracloruro di carbonio da metano e cloro in presenza di luce. Nel 1845 Kolbe uso
il carbonio tetracloruro che in presenza di acido cloridrico, cloro, acqua e luce, permet-
teva la sintesi del tetracloroetene, che, nelle stesse condizioni, si trasformava nell’acido
tricloroacetico. Questa trasformazione rappresenta la prima sintesi dell’acido acetico.
Deve essere notato che, nella descrizione della reazione fatta sull’Enciclopedia Trecca-
ni, la presenza della luce ¢ stata dimenticata. Nel 1881 Perkin descrisse I'isomerizzazio-
ne E/Z dell’acido cinnamico in presenza di irradiazione ultravioletta. Due anni dopo
Liebermann riporto che questa isomerizzazione pud essere realizzata in maniera effi-
ciente in presenza di iodio. Nel 1895 Wislicenus descrisse I'isomerizzazione fotochimica
dell’acido tiglico in presenza di bromo. II ruolo dell’alogeno in questa reazione ¢ stato
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spiegato solo nel 1952, anche se Wislicenus aveva dato una
spiegazione della reazione molto vicina alla realta, al contrario
di Liebermann, che aveva formulato una proposta di meccani-
smo assai fantasiosa.

Parole chiave: fotochimica organica, alogeni, tetracloruro di
carbonio, acido tricloroacetico, acido cinnamico

1. Introduzione

I ricercatori che si occupano di fotochimica sono sen-
timentalmente legati alla figura di Giacomo Ciamician
come un iniziatore degli studi relativi al comportamento
fotochimico dei composti organici. Il primo articolo di
Ciamician sul comportamento fotochimico del chinone
¢ del 1886 [2], e, pili 0 meno nello stesso periodo, anche
Cannizzaro e Paternd cominciano ad occuparsi di foto-
chimica [3]. Non possiamo perd ignorare che lo svilup-
po della disciplina era gia stato iniziato in Europa e negli
Stati Uniti da tempo, praticamente negli stessi anni in
cui si iniziavano gli studi relativi alla chimica organica
stessa. L'uso della luce veniva normalmente considerato
come un mezzo alternativo al calore per fornire energia
alle molecole che reagivano. Quello che ci preme di no-
tare in questa nota ¢ come la quasi totalita di questi studi
iniziali di fotochimica si siano incentrati sull’utilizzazio-
ne della reattivita fotochimica degli alogeni.

2. Il tetracloruro di carbonio

Nel 1839 Regnault aveva per primo sintetizzato il te-
tracloruro di carbonio facendo reagire ad alta tempera-
tura cloroformio e cloro (Schema 1) [12]. Tuttavia, gia
nel 1840 Dumas (Figura 1) trovd che lirradiazione di
metano in presenza di cloro portava alla formazione del-
lo stesso prodotto (Schema 2) [4].

Schema 1. Sintesi del tetracloruro di carbonio per via termica.

Schema 2. Sintesi del tetracloruro di carbonio per via fotochimica.

Fig. 1. Jean Baptiste Dumas.

La Figura 2 riporta il testo originale del lavoro di Du-
mas e la sua traduzione, mentre nello Schema 3 viene
descritto il meccanismo della sintesi del tetracloruro di
carbonio. La reazione ha luogo via la scissione omolitica
del cloro e il successivo strappo di un atomo di idrogeno
da parte dell’atomo di cloro formatosi.

Fig. 2. La sintesi di Dumas del CCl,.
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Schema 3. Meccanismo della reazione di formazione del CCly.

3. La sintesi dell’acido acetico

Nel 1845 Kolbe (Figura 3) riporta la sintesi dell’acido
tricloacetico a partire dallo stesso tetracloruro di carbo-
nio, resosi disponibile per i lavori di Regnault e Dumas.
La reazione viene effettuata per irradiazione in presenza
di cloro, acido cloridrico ed acqua. Si osserva la forma-
zione come intermedio del tetracloroetene (Schema 4)

Fig. 3. Hermann Kolbe.

Schema 4. Sintesi dell’acido tricloroacetico.

[6]. La Figura 4 riporta parte del testo originale del lavo-
ro di Kolbe in cui viene descritto il processo.

Fig. 4. Sintesi dell’acido tricloroacetico da parte di Kolbe.

Questa reazione ha un valore storico importantissi-
mo. Si tratta della prima sintesi dell’acido acetico ed as-
sume un valore ancora pill grande rispetto alla sintesi
dell'urea di Wohler. In questo caso, infatti, erano stati
creati legami carbonio-azoto mentre, nella sintesi del-
I’acido tricloroacetico, vengono per la prima volta creati
legami carbonio-carbonio. Si tratta, quindi, della prima
vera sintesi organica riportata in letteratura.

Malgrado la sua importanza, questa reazione non &
stata sempre riportata in maniera corretta. Per esempio,
nell’Enciclopedia Treccani viene scritto: «Nel biennio
1843-1844, egli sintetizzd ’acido acetico dal disolfuro di
carbonio clorandolo a tetracloruro di carbonio, che poi
a sua volta veniva trasformato in tetracloroetene. Me-
diante I'azione del cloro e dell’acqua, il tetracloroetene
veniva convertito in acido tricloroacetico. Dal momento
che il disolfuro di carbonio veniva preparato mediante
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l’azione del carbonio sul solfuro di ferro e poiché I’aci-
do tricloroacetico era stato da poco ridotto ad acido
acetico, il lavoro di Kolbe costituiva una sintesi totale di
un prodotto naturale» [1]. In nessuna parte del testo si
fa riferimento alla necessita che la reazione sia condotta
in presenza di luce. Si afferma poi che il tetracloroete-
ne, per reazione con il cloro e 'acqua, porta alla forma-
zione dell’acido tricloroacetico, quando Kolbe aveva
scritto esplicitamente che «Kohlensuperchloriir unmit-
telbar mit Wasser und Chlor dem Sonnenlichte ausge-
setzl, verandert sich nicht» (Il supercloruro di carbonio
esposto direttamente alla luce solare con acqua e cloro
non cambia) [6].

La formazione del tetracloroetene puo essere spiegata
sulla base del meccanismo proposto nello Schema 5, in
cui la reazione inizia sempre via la scissione omolitica fo-
tochimica del cloro, la successiva formazione del radica-
le triclorometano e la sua dimerizzazione a formare
I’esacloroetano.

Schema 5. Meccanismo di formazione del tetracloroetene.

1l tetracloroetene puo addizionare cloro e dare il radi-
cale pentacloroetano [7], Questo radicale puo addiziona-
re acqua per dare il pentacloroetanolo, la cui idrolisi por-
ta alla formazione del cloruro di tricloroacetile. La pre-
senza del cloruro di tricloroacetile nella reazione fotochi-
mica del tetracloroetene con cloro e acqua ¢ stata confer-
mata nel 1976 [5]. 1l cloruro dell’acido, per idrolisi in
ambiente acquoso da alla fine ’acido tricloroacetico.

4. Isomerizzazione dell’acido cinnamico

Bisogna attendere la fine del XIX secolo, pero, per-
ché si torni a parlare dell’'uso di alogeni in fotochimica

organica. Nel 1881 Perkin (Figura 5) descrive I'isomeriz-
zazione E/Z dell’acido o-metossicinnamico, ottenuto
per idrolisi delle cumarine (Schema 6) [11]. L'autore si
esprime in questo modo: «I have already referred to the
change which this acid undergoes when heated, where-
by it is converted into its isomeride the B-acid. Experi-
ments have also been made with light, which is found to
act in a similar manner, a strong alcoholic solution, when
exposed to the sun, soon depositing crystals of the -
acid. The fused acid also changes in a similar manner
when the light is concentrated upon it».

Fig. 5. William Henry Perkin.

Schema 6. Isomerizzazione E/Z di derivati cinnamici.

Perkin penso di verificare quale parte dello spettro
luminoso ¢& responsabile della reazione. Utilizzando una
soluzione ammoniacale di solfato di rame, che non per-
mette il passaggio della luce con lunghezza d’onda mag-
giore di 500 nm [14], la reazione procedeva, mentre, uti-
lizzando solfato di chinina, che ha un assorbimento in
tutto I'ultravioletto, la reazione non avveniva. Questi ri-
sultati dimostravano che la reazione avveniva per assor-
bimento nell’ultravioletto. Qualche anno dopo Lieber-
mann (Figura 6) trovo che I'acido (Z)-cinnamico isome-
rizza all’'isomero E se viene irradiato in presenza di iodio
(«Jod in Scwefelkohlenstoff fithrt Allosimmtsdure in
Zimmtsaure) [8]. La presenza dello iodio accelera note-
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Fig. 6. Carl Liebermann.

volmente la reazione dato che si passa da molti mesi di
irradiazione solare ad alcuni giorni. Anche Wislicenus
(Figura 7), nel 1895, trova un comportamento analogo
studiando I'isomerizzazione fotochimica dell’acido tigli-
co in acido angelico, isomerizzazione permessa se con-
dotta in presenza di bromo (Schema 7) [15]. Infatti, la
reazione non ha luogo affatto in assenza di bromo [9],
ed & possibile solo se effettuata in fase solida [10].

Fig. 7. Johannes Wislicenus.

Schema 7. Isomerizzazione dell’acido tiglico.

11 ruolo degli alogeni in questa reazione ¢ stato chiari-
to solo nel 1952 [13]. La luce induce la fissione del bro-
mo molecolare in bromo atomico. Successivamente,
I'atomo di bromo si addiziona al doppio legame, for-
mando un radicale alchilico. La perdita dell’atomo di
bromo ripristina il doppio legame che pud riformarsi
dando luogo alla formazione dell’isomero.

E interessante notare, nel chiudere questo contribu-
to, che Wislicenus aveva proposto un meccanismo di
reazione sufficientemente ragionevole [8] in cui «!’ener-
gia aggiunta causa un indebolimento del doppio legame,
cosicché gli atomi di carbonio che formavano il doppio
legame diventano temporaneamente trivalenti. Questo
porta ad una migrazione dei gruppi, quindi alla rotazio-
ne, e poi al ripristino del doppio legame fra gli atomi di
carbonio». Liebermann, al contrario, trovava questo
meccanismo molto complicato e ne propose un altro,
che prevedeva la formazione di un intermedio lattonico
altamente improbabile (Schema 8).

Schema 8. Meccanismo di reazione per I'isomerizzazione dell’aci-
do cinnamico, proposta da Liebermann.

5. Conclusioni

In questo contributo abbiamo cercato di mostrare co-
me gli studi sul comportamento fotochimico dei compo-
sti organici nasca quasi contemporaneamente alla nasci-
ta della disciplina chimica organica seguita alla sintesi
dell’'urea da parte di Wohler. Lo sviluppo degli studi in
questo campo sfrutta in maniera estensiva la capacita
degli alogeni di reagire con i composti organici, generan-
do reazioni a catena, oppure addizionandosi ad insatu-
razioni. Questo studio porta ad osservazioni interessan-
ti, che richiederanno molto tempo per essere comprese
completamente.
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