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Chimica. — Oscillazioni molecolari di bassa frequenza del p-chi- 
none, idrochinone e chinidrone. N ota di V i n c e n z o  L o r e n z e l l i  e G i u ­

s e p p e  R a n d i , p re sen ta ta0 , dal Socio G . B , B o n i n o  (**).

Nella formazione di com posti m olecolari per unione di due o più m ole­
cole, alcuni gradi di libertà  di rotazione e di traslazione delle molecole com­
ponenti d iventano  gradi di libertà  di vibrazione del complesso form ato. 
Le energie, e di conseguenza le costan ti di forza, dei nuovi legami sono gene­
ralm ente assai basse : le frequenze di oscillazione cadranno in generale nella 
regione del lontano ultrarosso  o, nello sp e ttro  di diffusione, m olto vicino alla 
riga eccitatrice. Sono evidenti allora le difficoltà sperim entali di uno studio di 
queste vibrazioni. L a conoscenza delle loro frequenze è però di grande im por­
tanza, sia perché queste dànno un  con tribu to  elevato all’en tropia di formazione 
del complesso, sia perché da queste si possono calcolare le costan ti di forza, 
indicative della funzione potenziale che determ ina la lunghezza e l’o rien ta­
zione dei legami.

Nel quadro di un piano di ricerca sulle vibrazioni di bassa frequenza 
dei legami interm olecolari, abbiam o scelto, per iniziare il nostro  studio, il 
chinidrone, del quale è nota la s tru ttu ra  cristallina [1]. Nel presente lavoro 
il suo spe ttro  di assorbim ento nell’u ltrarosso  lontano tra  18 [x e 125 fx, viene 
confrontato  con lo spettro  dei com ponenti, idrochinone e ^-ch inone, nella 
stessa regione.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Per stud iare la regione tra  80 cm_ I  e 250 cm-1  abbiam o u tilizzato  
uno spettrom etro  a reticolo da noi realizzato presso questo Centro S tudi 
di Chim ica A pplicata  del C .N .R . a Genova. Per i dettag li costru ttiv i e le 
cara tteris tiche si rim anda alla N ota  originale [2].

L a regione tra  250 cm_ I  e 600 cm_ I  è s ta ta  s tu d ia ta  con due spettro- 
m etri Perkin  E lm er mod. 12 C, a prism i rispettivam ente  di CsJ e K Br, gen til­
m ente messi a n ostra  disposizione dal prof. Jean Lecom te, D ire tto re del 
D épartem Cnt infrarouge al L aborato ire  des Recherches physiques della Sor­
bona (Parigi).

Per la preparazione dei cam pioni abbiam o im piegato il m etodo delle 
pastiglie, utilizzando come prodo tto  disperdente, à seconda della regione, 
una polvere di K B r (600-400 cm- 1 ) o di politene finissimo (400-80 cm- 1 ).

(*). Nella seduta del 9 marzo 1963.
(**) Dal Centro Studi di Chimica applicata del C.N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino -  

Genova.
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Non ci è s ta to  possibile s tud iare le soluzioni, d a ta  la insufficiente solubilità 
dei com posti in esame nei solventi trasp aren ti nella regione stud ia ta .

I p rodo tti erano di provenienza commerciale, e sono s ta ti accu ra ta­
m ente purificati p rim a dell’uso.

Le frequenze dei m assim i d ’assorbim ento (in cm—1) m isurati nei nostri 
sp e ttri sono raccolte in T abella I, con una indicazione approssim ata delle 
in tensità  re la tive ( / =  forte; m — media; d  =  debole).

T a b e l l a  I.

Idrochinone ^-chinone Chinidrone

100 m 102 /

122 / 122 / 1 2 7  /

153 m 151  /

1 9 0  / 192 d

210 / 4 1 5  / 390 m

520 /

coLO 4 5 0 . /

5 2 7  /

D is c u s s io n e  d e i  r is u l t a t i.

1) Idrpollinone e p-benzochinone .

L a s tru ttu ra  molecolare del ^-ch inone è s ta ta  s tu d ia ta  sia con i raggi X 
elle per diffrazione elettron ica [3] ed è noto che la molecola possiede la 

sim m etria V* (D2A). Se si considerano i gruppi ossidrilici come puntiform i, 
ciò che è giustificato in  uno studio  delle sole basse frequenze, anche l’idrochi- 
none può essere t ra t ta to  come se avesse la m edesim a sim m etria.

I modi di vibrazione prev isti nella regione di bassa frequenza e a ttiv i 
in u ltrarosso  per i com posti di questo tipo sono i seguenti (la num erazione 
delle oscillazioni è d a ta  secondo E. B. Wilson) (fig. 1).

Si hanno dunque due oscillazioni riferibili a deform azioni nel piano 
(i8<£) e fuori del piano (17 £) dei sostituen ti. L ’a ltra  oscillazione prevista 
(16 b di classe B2U) è descrivibile come una deform azione dell’anello fuori 
del piàno.

T. A nno e A. Sado hanno calcolato le frequenze delle vibrazioni fuori del 
piano [4] e assegnato successivam ente le fondam entali del ^ -ch inone [5] 
fondandosi sull’assegnazione di E. E. Ferguson e t al. [6] per il ^-difluoroben-
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zolo. Gli A utori giapponesi sopra c ita ti calcolano per vl63 e vI?  ̂ risp e ttiv a ­
m ente 533 cm-1  e 98 cm—1: le bande a 518 cm_ I  e 122 cm—1 nei nostri 
spettri sono quindi senza dubbio da a ttrib u ire  alle fondam entali suddette, 
m entre  la banda forte a 415 cm_ I  deve corrispondere alla vl83. Le deform a­
zioni del gruppo carbonilico si trovano allora in un campo di frequenze cor­
retto.

Nel caso dell’idrochinone si può prevedere che le vibrazioni vl6  ̂ e vl83 
cadano a frequenze n e ttam en te  più basse che nel chinone, dato  che le defor­
mazioni in teressate in questo caso sono quelle di un legame semplice. Bisogna 
quindi scartare  per questa attribuzione la banda intensa a 520 cm—1, e prefe­
rire le due bande a 190 cm-1  e 210 cm—1 le cui frequenze sono del giusto ordine 
di grandezza. Come nel ^ -ch in o n e  la più elevata di queste frequenze corri­
sponde alla vl63 (deform azione fuori del piano y C — X), e la più bassa alla 
V18 b (deform azione nel piano (3 C— X). In  effetti nell’idrochinone la risonanza 
dei sostituen ti con l’anello conferisce ai legami semplici C— O un certo grado

di doppio legame. Q uesta acquisizione di carattere  re fa si che vi sia più grande 
densità elettron ica in torno  al legame nelle direzioni perpendicolari al piano 
dell’anello chè in quelle del piano, come nel caso del p - chinone, seppure 
in m aniera m eno m arcata . M anca cioè la sim m etria cilindrica in torno all’asse 
del legame, come hanno m ostra to  anche i d a ti delle m icroonde [7], e vi 
sarà una costan te di forza m aggiore per la deformazione del sostituen te 
fuori del piano che per quella nel piano, con una conseguente più elevata 
frequenza per la prim a.

A lla vl6b dell’idrochinone è certam ente da a ttribu ire  una delle tre bande 
di più bassa frequenza dei nostri spettri. Per quanto  non sia possibile sce­
gliere con sicurezza, è però m olto probabile che si debba preferire la banda a 
153 cm—1 o, più difficilmente, quella a 122 cm—1. In effetti W. S. W ilcox [8] 
fa no tare che un  aum ento  dell’ordine di legame dei legami C— C dell’anello 
adiacenti al carbonio che p o rta  il sostituen te, aum enta le costan ti di forza 
in teressate nella vibrazione 16 6 > e di conseguenza la frequenza di questa. 
N ell’idrochinone l’ordine di legam e è certam ente più elevato che nel ^-ch inone, 
m a la m assa lievem ente m aggiore del sostituen te può tendere a compensare 
questo effetto.



Si o ttiene allora l’assegnazione rip o rta ta  in Tabella II.

T a b e l l a  II.
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Frequenze d i oscillazione di composti tipo X— C6H 4— X.

Descrizione Jakobsen 
X ==■ OH

Questo lavoro 
X =  OH X =  0

Anno e Sado 
X =  0

yC —X ...................................... 161 210 518 533

pc—x . . . . . . . . . . ~  275 190 415 370

8 C—C—C ............ .................... 517 153 122 98

Le nostre frequenze concordano bene con quelle calcolate da Anno e 
Sado per il ^>-chinone, m a sono in to tale disaccordo con i valori proposti da 
R. J. Jakobsen [9] per Tidrochinone. Bisogna notare che i valori delle più basse 
frequenze (161 cm-1  e ^ 2 7 5  cm ~J) rip o rta ti da Jakobsen non sono m isurati 
d ire ttam en te , m a v a lu ta ti da combinazioni o con l’applicazione della regola 
del p rodo tto . Le nostre frequenze sperim entali sono sicuram ente più corrette 
e la loro attribuzione, come si è visto, basa ta  su analogie p iu ttto s to  ragio­
nevoli. Per la banda a 517 cm- 1 , a ttr ib u ita  da Jakobsen alla vibrazione 
8 C— C— C, e da noi ritro v a ta  a 520 c m - 1, è più corre tta  a nostro avviso u n ’as­
segnazione alla deform azione O— H fuori del piano (y O-—H), che Jakobsen 
stesso situava ad una frequenza poco differente.

R estano così inesplicate so ltan to  due bande di bassa frequenza (100— 
122 c m - 1), non attribu ib ili a vibrazioni fondam entali della molecola di idro- 
chinone. L a loro frequenza è d ’altra  parte troppo elevata perché si spossa 
considerarle vibrazioni reticolari, m entre corrisponde bene al valore medio 
a ttr ib u ito  alle oscillazioni v ( O - • O) dei legami a idrogeno delle molecole 
legate in catene nel cristallo [io].

2) Chini drone.

L a s tru ttu ra  cristallina del chinidrone consiste di due tipi di molecole, 
chinone e idrochinone, legate alternativam en te  a ttraverso  legami a idrogeno 
O-—T I • • - O di m odera ta  lunghezza (2,71 A) a form are una catena che si 
estende a ttraverso  il cristallo.

Lo sp e ttro  del chinidrone cristallino m ostra  un largo ed intenso assorbi­
m ento  di bassa frequenza nel quale si possono distinguere alm eno tre  massimi 
(102-^27-151 c m - 1). Si deve trovare in questo complesso la m anifestazione 
delle vibrazioni 16 b delle molecole com ponenti, alle quali si possono a t tr i ­
buire uno o forse due dei massim i osservati, m en tre  uno alm eno di questi 
è senz’altro  dovuto  ad una vibrazione del legame a idrogeno analoga a quella
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già segnalata nell’idrochinone. I valori delle frequenze indicano che i legami 
a idrogeno hanno nei due casi energie dello stesso ordine. Ci troviam o qui 
di fronte ad u n ’ulteriore conferm a che l ’eccezionale stab ilità  del chinidrone 
non può essere dovu ta  so ltan to  alla presenza di legami a idrogeno, m a deve 
coinvolgere qualche altro  m eccanism o elettronico, ad esempio un trasferi­
m ento  di carica tra  molecole di catene adiacenti. I piani delle catene di m ole­
cole adiacenti d istano in fa tti in m edia 3,16 A, un valore p iu tto sto  rido tto  
in confronto alle d istanze in terp lanari norm ali delle molecole arom atiche nei 
cristalli ( ^ 3 ,4  A).

L a banda a 527 cm-1  è da a ttrib u ire  alla deform azione y O— H :  la 
frequenza è in fa tti vicina a quella dell’idrochinone, concordem ente al fa tto  
che i legami a idrogeno sono sensibilm ente analoghi. I due assorbim enti a 
390 cnL-1 e 450 cm--1 sono certam ente connessi a deformazione dei sostituen ti 
nelle catene di molecole, analoghe alle vibrazioni 17 b e 18 b delle molecole 
libere, m entre la debolissima inflessione a 192 cm-1  è senz’altro  dovu ta  ad 
una combinazione.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’in teressam ento m o­
s tra to  a questo lavoro.
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