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Chimica. — Spettri ultravossi e vibrazioni molecolar: di bassa
Jrequenza delle tre picoline isomere ©. Nota di VINCENZO LORENZELLI
e Gruseprpe Ranpi, presentata @7 dal Socio G. B. Bownino.

In questi ultimi anni & apparso nella letteratura scientifica un certo
numero di lavori sugli spettri ultrarossi dei derivati monosostituiti della pi-
ridina, limitati pero sempre alla regione dell'ultrarosso convenzionale, stu-
diabile con spettrometri a prisma. Sulle basse frequenze di vibrazione di questo
tipo di composti erano disponibili fino ad oggi solo alcuni dati Raman.

Queste basse frequenze sono molto importanti per linterpretazione
dello spettro vibrazionale, e sono indispensabili per il calcolo di funzioni
termodinamiche da dati spettroscopici.

Nel quadro di un piano di ricerche nel lontano ultrarosso, abbiamo ini-
ziato le misure degli spettri di assorbimento di una serie completa di piridine
monosostituite nella regione delle lunghezze d’onda superiori a 25 . Nell'in-
tervallo tra 25 p e 50 p utilizziamo uno spettrofotometro Perkin Elmer mod.
12 C, con prisma di ioduro di cesio (per la concessione del quale dobbiamo rin-
graziare il prof. Jean Lecomte, Direttore del Département infrarouge al
Laboratoire des Recherches Physiques della Sorbona) e per la ragione al
di 12 di 50 u, uno spettrometro a reticolo da noi costruito presso questo Cen-
tro Studi di Chimica Applicata del C.N.R.*a Genova [1].

Presentiamo qui i primi risultati relativi alle tre picoline .isomere. Gli
spettri sono stati misurati tra 400 e 125 cm—* sui composti allo stato liquido
e in soluzione di tetracloruro di carbonio: non si nota nei due casi alcuna
differenza sostanziale.

La piridina, il cui spettro allo stato liquido & stato pure ripreso nella
stessa regione, a scopo di confronto, non ha mostrato fino a 125 cm—* alcuna
banda di frequenza inferiore a quella della piti bassa fondamentale.

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

I composti, di origine Fluka, di alta purezza, sono stati essicati e fra-
zionati sotto pressione ridotta prima dell’uso.

DISCUSSIONE.

Lo spettro vibrazionale della piridina & simile a quello del benzolo. Per
quanto dunque la minore simmetria della molecola di piridina renda meno
semplice il calcolo dei modi normali 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 dell’r1 maggio 1963.
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siderati ad un primo esame empirico analoghi a quelli del benzolo, ad ecce-
zione naturalmente di tre vibrazioni CH, una di valenza e due di deformazione
che mancheranno nella piridina.

Il confronto dello spettro della piridina, ristudiato recentemente da
L.Corrsin, B. J. Fax e R.C. Lord [3] e da J. K. Wilmshurst e H. J. Bern-
stein [4], con quello delle piridine deuterate, studiate, oltre che dagli Autori
suddetti, anche da F. A. Anderson et al. [5], permette di prevedere le vibra-
zioni attive nella regione di bassa frequenza per i derivati monosostituiti di
formula X—C,H,N (X == sostituente considerato puntiforme). Queste sono
rappresentate nella fig. 1: la numerazione e la forma & quella delle vibra-
zioni analoghe del benzolo, secondo Wilson, e il loro significato & nel caso
nostro puramente qualitativo.

1 16 a 16 b
Fig. 1

Nella Tabella I, per comoditd di discussione, abbiamo raccolto le fre-
quenze relative alle vibrazioni di fig. 1 per la piridina e le tre monodeutero-
piridine isomere.

La frequenza della vibrazione di deformazione fuori del piano dell’anello
p1r1d1n1co Visa, che cade a 374cm—* nella piridina non sostituita, sembra
essere molto poco sensibile alla sostituzione : essa si ritrova infatti a frequenza
uguale o poco pili elevata nello spettro delle deuteropiridine. Le bande dei
nostri spettri che cadono allincirca a questa frequenza (a: 406 cm~*;
B:400 cm™; y:405 cm—*) sono dunque da attribuire con buona probabilita
a questo modo di oscillazione. Gli spettri di altri derivati piridinici, finora
misurati, mostrano tutti una banda di assorbimento all’incirca alla stessa
frequenza, che resta praticamente inalterata al variare del sostituente e della
sua posizione sull’anello. L’attribuzione risulta cosi confermata.
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L’altra vibrazione di deformazione dell’anello fuori del piano, la v
in fig. 1, che cade a 405 cm—* nella piridina, risulta invece abbassata dalla
deuterazione di circa 40-50 cm—*. Si pud prevedere quindi un ulteriore abbas-
samento di ben maggiore entitd per sostituzione con un elemento o gruppo
di massa pil elevata. Cio permette di scartare senz’altro per questa attri-
buzione la banda verso 350 cm—* dei nostri spettri, e di scegliere con sicurezza
la pitt bassa delle frequenze da noi misurate (a:204 cm—*; B:217 cm—*;
y:i212 cmY).

TABELLA I.

Frequenze delle vibrazioni fondamentali di fig. T nella piridina e nelle mono-
deuteropiridine.
(Secondo F. A. Anderson et al. [5]).

Vibrazione ; Piridina 2-D 3-D 4-D
6 a 605 600 599 597
I
16 a 374 405 () 404 (9 373 9
16 & 405 360 () 350 (M 381 (*%)
I1 703 638 632 625 (**
15 1148 834 848 862

(*) ANDERSON et al. [5] attribuivano viceversa le frequenze 350 e 360 cm T alla V16 I

alla v g .

o ¢ quelle a~ 405 cm™

(**) Valori di J. K. WiLMsHURST e H. J. BERNSTEIN [4], dei quali abbiamo pure preferito la scelta della Vig piut-
tosto che della v, g, come 8 C—X.

Oltre alle 'due vibrazioni dell’anello fuori del piano analizzate qui sopra,
esiste, un’altra deformazione di media frequenza, la v,,, angolare piana,
che si trova a 605 cm—* nella piridina e si abbassa nelle piridine deuterate.
In questo caso, perd, I'abbassamento di frequenza prodotto dal sostituente,
essenzialmente per effetto di massa, ¢ di moderata entita. Si dovra dunque
attribuire a questa vibrazione la banda di piu elevata frequenza delle due
che cadono nella regione tra 450 cm—* e 550 cm—* nello spettro delle picoline,
dato che la pitt bassa implicherebbe un effetto ben pilt marcato del sosti-
tuente. Quest’ultima frequenza corrisponde dunque ad una delle due restanti
vibrazioni, la v,, e la v,,, che sono caratteristiche del sostituente X (con-
siderato puntiforme), e descrivibili rispettivamente come deformazione nel
piano (8 C—X) e fuori del piano (y C—X) di quest’ultimo.

La vibrazione Vis, che cade a 1148 cm—* nella piridina, dove ¢ essen-
zialmente una 8 C—H, ¢& fortemerite sensibile alla sostituzione: la sua fre-
quenza cade infatti intorno a 850 cm—* nelle deuteropiridine, con una di-
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minuzione pari al 25°/, circa del valore iniziale, per semplice sostituzione
di un idrogeno con un atomo di deuterio di massa doppia. L’effetto del metile
non ¢ facile da prevedere, ma deve certo essere assai netto e produrre un
notevolissimo abbassamento di frequenza. Riteniamo pertanto opportuno
preferire per questa vibrazione la banda a circa 340 cm™* dei nostri spettri
delle metilpiridine. Gli spettri di altri monoderivati mostrano che questa banda
¢ la piu sensibile fra tutte quelle nella nostra regione alle variazioni di massa
del sostituente, in perfetto accordo con la nostra attribuzione.

Alla deformazione fuori del piano del sostituente y C—X (v;;) ¢ dunque
da attribuire l'ultima banda a disposizione, nella regione di 450 cm—*. Per
quanto la frequenza di questa vibrazione nella piridina (703 cm—*) sia piu
elevata di quella della vibrazione vs, sopra discussa (605 cm—7), il fatto che
nelle deuteropiridine le due frequenze siano molto ravvicinate a causa della
diversa dipendenza dalla sostituzione, molto marcata nella prima e pochis-
simo nella seconda, giustifica la nostra- inversione dell’ordine nel caso dei
derivati metilati o in generale a sostituente pilt pesante. Anche in questo
caso, una conferma dell’attribuzione viene dal fatto che una delle due bande
in questione, quella di piti bassa frequenza da noi attribuita alla deformazione
v C—X, si sposta ulteriormente verso le basse frequenze in maniera molto
pitt marcata dell’altra all’aumentare del peso del sostituente, come mostrano
i nostri risultati tuttora in corso di elaborazione.

TABELLA II.

Risultati sperimentali di questo lavore, attribuzione delle bosse frequensze di
vribrazione e confronto con i dati Raman [6] per le tre picoline isomere allo
stato liguido.

(Le frequenze dei massimi di assorbimento sono in cm™—?*, con una valutazione approssi-
mata dell’intensita: f = forte; 7 = medio; & = debole).

oc;picolina B—picolina B Y—picolina
Attribuzione|  Descrizione
U: R. R. U. R. R. U.R. R.

— 548 — 535 518 514 6 a «CCC
475f 470 460m | 454 478f 485 I yC—X
406 f 403 400f 398 405 m 384 16 a o CC
361 f 360 340172 338 350d 341 15 3C—X
204 f 207 217f 217 2t2m | 211 16 & o CC

< 12¢ — < 125 (86) M |<125 — torsione —CHj

(*) Questa riga Raman, riportata da [7] in uno spettro della B-picolina di dubbio valore, potrebbe corrispondere
ad una banda che si vede iniziare alla fine del nostro spettro.
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Tutte le bande da noi misurate risultano cosi correttamente attribuite,
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 Raman ottenuti recentemente da J. H.S. Green ed al. [6]. L’accordo
dei risultati & notevole. Con nessuna delle due tecniche ¢ stato ancora possi-
bile pero mettere in evidenza qualche manifestazione dell’oscillazione tor-
sionale del metile, per la quale tuttavia si pud prevedere alla temperatura
ordinaria una frequenza molto bassa dai calcoli delle funzioni termodinamiche
sviluppati presso questo Centro Studi [8] sulla base dei risultati presentati
in questa Nota.

Ringraziamo rivamente il prof. G. B. Bonino per i mezzi messi a nostra
disposizione e per Uinteresse dedicato alla presente ricerca.
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