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Chimica. — Spettri ultrarossi e vibrazioni molecolari di bassa 
frequenza delle tre picoline isomere (* (**)}. Nota di V in c e n z o  L o r e n z e l l i  
e G iu s e p p e  R a n -di, p re s e n ta ta ^  dal Socio G. B. B o n in o .

In questi ultim i anni è apparso nella le tte ra tu ra  scientifica un certo 
num ero di lavori sugli spettri u ltrarossi dei derivati m onosostitu iti della pi- 
ridina, lim itati però sem pre alla regione dell’ultrarosso convenzionale, s tu ­
diabile con spettrom etri a prism a. Sulle basse frequenze di vibrazione di questo 
tipo di composti erano disponibili fino ad oggi solo alcuni dati Ram an.

Queste basse frequenze sono molto im portanti per l’interpretazione 
dello spettro  vibrazionale, e sono indispensabili per il calcolo di funzioni 
term odinam iche da dati spettroscopici.

Nel quadro di un piano di ricerche nel lontano ultrarosso, abbiam o ini­
ziato le m isure degli spettri di assorbim ento di una serie com pleta di piridine 
m onosostituite nella regione delle lunghezze d ’onda superiori a 25 [x. Nell’in ­
tervallo tra  25 p, e 50 jx utilizziam o uno spettrofotom etro Perkin E lm er mod. 
12 C, con prism a di ioduro di cesio (per la concessione del quale dobbiam o rin ­
graziare il prof. Jean Lecom te, D iretto re del D épartem ent infrarouge al 
L aboratoire des Recherches Physiques della Sorbona) e per la ragione al 
di là di 50 [x, uno spettrom etro  a reticolo da noi costruito  presso questo Cen­
tro S tudi di Chimica A pplicata  del C .N .R .‘a Genova [1].

Presentiam o qui i prim i risu ltati relativi alle tre picoline isomere. Gli 
spettri sono sta ti m isurati tra  400 e 125 cm ~ : sui composti allo sta to  liquido 
e in soluzione di tetracloruro  di carbonio : non si no ta  nei due casi alcuna 
differenza sostanziale.

L a piridina, il cui spettro  allo sta to  liquido è sta to  pure ripreso nella 
stessa regione, a scopo di confronto, non ha m ostrato  fino a 125 cm-1  alcuna 
banda di1 frequenza inferiore a quella della più bassa fondam entale.

Le tecniche usate per lo studio dei campioni liquidi e in soluzione sono 
sta te  messe a punto  nel corso di precedenti ricerche [2].

I composti, di origine Fluka, di a lta  purezza, sono s ta ti essicati e fra­
zionati sotto  pressione rid o tta  prim a dell’uso.

D iscussione.

Lo spettro  vibrazionale della piridina è simile a quello del benzolo. Per 
quanto  dunque la minore sim m etria della molecola di piridina renda meno 
semplice il calcolo dei m odi norm ali di vibrazione, questi possono essere con-

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. (diretto dal 
prof. G. B. Bonino -  [Genova]).

(**) Nella seduta delPii maggio 1963.
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siderati ad un prim o esame empirico analoghi a quelli del benzolo, ad ecce­
zione natu ra lm ente di tre vibrazioni CH, una di valenza e due di deform azione 
che m ancheranno nella piridina.

Il confronto dello spettro  della piridina, ristud ia to  recentem ente da 
L .C orrsin , B. J. Fax  e R. C. Lord [3] e da J. K. W ilm shurst e H . J. B ern­
stein [4], con quello delle piridine deuterate, studiate, oltre che dagli A utori 
suddetti, anche da F. A. Anderson et al. [5], perm ette di prevedere le v ibra­
zioni a ttive  nella regione di bassa frequenza per i derivati m onosostitu iti di 
formula X— C5H 4N (X — sostituen te considerato puntiform e). Queste sono 
rappresen ta te  nella fig. 1: la num erazione e la forma è quella delle v ib ra­
zioni analoghe del benzolo, secondo Wilson, e il loro significato è nel caso 
nostro puram ente qualitativo.

11 16 a 16 b
Fig. 1.

Nella Tabella I, per com odità di discussione, abbiam o raccolto le fre­
quenze relative alle vibrazioni di fig. 1 per la piridina e le tre m onodeutero- 
piridine isomere.

La fréquenza della vibrazione di deformazione fuori del piano dell’anello 
piridinico vl6a, che cade a 374 cm 1 nella piridina non sostitu ita, sem bra 
essere molto poco sensibile alla sostituzione : essa si ritrova in fa tti a frequenza 
uguale o poco più elevata nello spettro  delle deuteropiridine. Le bande dei 
nostri spettri che cadono all’incirca a questa frequenza (oc : 406 cm 1 ; 
(3 : 400 cm-1 ; y : 405 cm- 1 ) sono dunque da attribu ire  con buona probabilità  
a questo modo di oscillazione. Gli spettri di altri derivati piridinici, finora 
m isurati, m ostrano tu tti  una banda di assorbim ento all’incirca alla stessa 
frequenza, che resta  pra ticam ente inaltera ta  al variare del sostituente e della 
sua posizione sull’anello. L ’attribuzione risu lta  così conferm ata.
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L ’altra  vibrazione di deformazione dell’anello fuori del piano, la vl6b 
in fig. 1, che cade a 405 cm-1  nella piridina, risu lta invece abbassata dalla 
deuterazione di circa 40-50 cm- 1 . Si può prevedere quindi un ulteriore abbas­
sam ento di ben maggiore en tità  per sostituzione con un elem ento o gruppo 
di m assa più elevata. Ciò perm ette  di scartare senz’altro  per questa a t t r i ­
buzione la banda vèrso 350 cm-1  dei nostri spettri, e di scegliere con sicurezza 
la più bassa delle frequenze da noi m isurate (a : 204 cm—1 ; (3 : 217 cm-1  ; 
v : 212 cm- 1 ).

T a b e l l a  I.

Frequenze delle vibrazioni fondamentali di fig. I  nella piridina e nelle mono-
deuteropir id  ine.

(Secondo F. A. Anderson et al. [5]).

Vibrazione Piridina 2-D 3-D 4-D

6 a 605 600 599 597

16 a 374 405 (*) 404 '<*) 373 <**>

16 b 405 360 (*) 350 (*) 381 O

i l 703 638 632 625 (**)

15 1148 834 848 862

(*) A n derso n  et al. [5] attribuivano viceversa le frequenze 350 e 360 cm 1 alla e quelle a ^  405 cm 1

alla vx6 b'
(**) Valori di J. K. W ilm shu rst  e H. J. B e r n ste in  [4], dei quali abbiamo pure preferito la scelta della piut­

tosto che della come 5C —X.

O ltre alle due vibrazioni dell’anello fuori del piano analizzate qui sopra, 
esiste, u n ’altra  deformazione di m edia frequenza, la vò^, angolare piana, 
che si trova a> 605 cm—1 nella piridina e si abbassa nelle piridine deuterate. 
In  questo caso, però, l’abbassam ento di frequenza prodotto  dal sostituente, 
essenzialmente per effetto di massa, è di m oderata entità. Si dovrà dunque 
attribu ire  a questa vibrazione la banda di più elevata frequenza delle due 
che cadono nella regione tra  450 cm—1 e 550 cm-1  nello spettro  delle picoline, 
dato  che la più bassa im plicherebbe un effetto ben più m arcato del sosti­
tuente. Q uest’ultim a frequenza corrisponde dunque ad una delle due restan ti 
vibrazióni, la vI5 e la vl r , che sono caratteristiche del sostituente X (con­
siderato puntiform e), e descrivibili rispettivam ente come deform azione nel 
piano (8 C— X) e fuori del piano (y C-—X) di quest’ultimo.

L a vibrazione vl5, che cade a 1148 cm-1  nella piridina, dove è essen­
zialm ente una & C— H, è fortem ente sensibile alla sostituzione: la sua fre­
quenza cade in fa tti in torno a 850 cm—1 nelle deuteropiridine, con una di-
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minuzione pari al 2 5 %  circa del valore iniziale, per semplice sostituzione 
di un idrogeno con un atom o di deuterio di m assa doppia. L 'effetto  del m etile 
non è facile da prevedere, m a deve certo essere assai netto  e produrre un 
notevolissimo abbassam ento di frequenza. R iteniam o pertan to  opportuno 
preferire per questa vibrazione la banda a circa 340 cm—1 dei nostri spettri 
delle m etilpiridine. Gli spettri di a ltri m onoderivati m ostrano che questa banda 
è la più sensibile fra tu tte  quelle nella nostra regione alle variazióni di m assa 
del sostituente, in perfetto  accordo con la nostra attribuzione.

Alla deform azione fuori del piano del sostituente y C— X (vIX) è dunque 
da a ttribu ire  l’u ltim a banda a disposizione, nella regione di 450 cm- 1 . Per 
quanto  la frequenza di questa vibrazione nella piridina (703 cm- 1 ) sia più 
elevata di quella della vibrazione v6a sopra discussa (605 cm""1), il fa tto  che 
nelle deuteropiridine le due frequenze siano molto ravvicinate a causa della 
diversa dipendenza dalla sostituzione, molto m arcata  nella prim a e pochis­
simo nella seconda, giustifica la nostra inversione dell’ordine nel caso dei 
derivati m ed iati o in generale a sostituente più pesante. Anche in questo 
caso, una conferm a dell’attribuzione viene dal fa tto  che una delle due bande 
in questione, quella di più bassa frequenza da noi a ttrib u ita  alla deformazione 
y C—-X, si sposta ulteriorm ente verso le basse frequenze in m aniera m olto 
più m arcata  dell’altra  all’aum entare del peso del sostituente, come m ostrano 
i nostri risu ltati tu tto ra  in corso di elaborazione.

Tabella II.

Risultati sperimentati di questo lavoro, attribuzione delle basse frequenze di 
vribrazione e confronto con i dati Raman [6] per le tre picoline isomere allo

stato liquido.
(Le frequenze dei massimi di assorbimento sono in cm- 1 , con una valutazione approssi­

mata dell’intensità: f  =  forte; m =  medio; d  — debole).

oc-picolina p-picolina y-picolina
Attribuzione Descrizione

U. R. R. U. R. R. U. R. R.

— 0
0 — 535 518 m 514 6 a aCCC

4 7 5 / 470 ófoom 454 47 8 / 485 11 yC—X

4 0 6 / 403 4 0 0 / 398 405 m 384 16 a <DCC

361 / 360 3 4 0 ^ 338 350 d 341 15 8 C—X

20 4 / 207 217 / 217 212 m 211 16 b <D CC

<  125 — <  125 (86) (*) <125 — torsione —CH3

(*) Questa riga Raman, riportata da [7] in uno spettro della f3-picolina di dubbio valore, potrebbe corrispondere 
ad una banda che si vede iniziare alla fine del nostro spèttro.
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T u tte  le bande da noi m isurate risultano così correttam ente a ttribu ite , 
come risulta dalla Tabella II, dove sono raccolte le frequenze e le attribuzioni 
ricavate dai nostri spettri nell’ultrarosso lontano, insieme a quelle degli 
spettri R am an ottenuti recentem ente da J. H. S. Green èd al. [6]. L ’accordo 
dei risu ltati è notevole. Con nessuna delle due tecniche è stato  ancora possi­
bile però m ettere in evidenza qualche m anifestazione dell’oscillazione tor- 
sionale del metile, per la quale tu tta v ia  si può prevedere alla tem peratura 
ordinaria una frequenza m olto bassa dai calcoli delle funzioni term odinam iche 
sviluppati presso questo Centro S tudi [8] sulla base dei risu ltati presentati 
in questa Nota.

Ringraziamo rivam ente il prof. G. B. Bonino per i mezzi messi a nostra 
disposizione e per l’interesse dedicato alla presente ricerca.
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