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Chimica» — Lo spettro di vibrazione dell’N-ossido di piridina e 
i l  problema della vibrazione di valenza NO (#). Nota di P a o l o  M i r o n  e , 

presentata ((*) **} dal Socio G. B . B o n i n o .

Negli ultim i anni num erosi ricercatori hanno stud iato  gli spe ttri di vi
brazione dell’N -ossido di p iridina e dei suoi derivati, con particolare in te 
resse per la identificazione della vibrazione di valenza del legame NO. Nel 
1955 Sartori, C osta e B lasina hanno a ttrib u ito  a questa vibrazione l ’intensa 
banda ultrarossa a circa 1250 cm” 1, osservabile sia nello spettro  dell’N -os- 
sido [1], sia in quello di alcuni suoi derivati sostitu iti in posizione 4 [2].

Successivam ente l’in terpretazione di questi A utori è s ta ta  o conferm ata, 
o riten u ta  senz’altro  valida da R am iah e Srinivasan [3] (spettro  R am an del- 
l’N -ossido di piridina), da Shindo [4] e da K atritzk y  e coll. [5] (spettri u ltra 
rossi di derivati dell’N-ossido), da Kida, Quagliano e coll. [6] (spettri u ltra 
rossi di complessi dell’N-ossido con diversi cationi). È opportuno osservare 
che nessuno dei precedenti autori ha ten ta to  una com pleta assegna
zione vibrazionale dell’N -ossido di piridinà: oltre all’identificazione della 
vibrazione di valenza NO, essi si sono lim itati so ltanto  ad assegnazioni 
parziali.

Sem pre nel 1955 Ito  e H a ta  [7] hanno stud iato  gli spettri R am an e 
u ltrarossi dell’N -ossido di piridina, ed hanno proposto u n ’in terpretazione di 
buona p arte  delle frequenze osservate. In  particolare essi attribuiscono la 
banda a circa 1250 c m r 1 a una vibrazione di deformazione CH, e identificano 
la vibrazione di valenza NO con una banda a 832 c m r 1.

Come si vede, la situazione non è soddisfacente: a p arte  l’incertezza 
nell’attribuzione della vibrazione di valenza NO, m anca u n ’analisi v ibra
zionale com pleta di una molecola rela tivam ente semplice e sim m etrica come 
l’N -ossido di piridina, che ha suscitato d ’altra  p arte  un considerevole in te 
resse fra gli spettroscopisti molecolari. Inoltre è persino dubbio se si possa 
parlare di una vera vibrazione di valenza NO, dato  che en tram be le fre
quenze proposte (1250 e 832 cm- 1 ) si trovano in una regione dove cadono 
num erose vibrazioni dell’anello arom atico e dei gruppi CH, che possono 
quindi in teragire fortem ente con la vibrazione del legame NO. Per queste 
ragioni ho ritenu to  opportuno riesam inare gli spettri R am an e ultrarossi 
dell’N -ossido di piridina, al fine di giungere ad una in terpretazione il più 
possibile com pleta del suo spettro  di vibrazione. Alcuni risu lta ti e una 
discussione prelim inare sono già s ta ti pubblicati su questi « R endiconti » [8],

(*) Gruppo di lavoro di S tru ttu ris tica  molecolare del Centro studi di Chimica appli
ca ta  del C .N.R. d iretto  dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 14 dicem bre 1963.
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

L ’N-ossido di p iridina è s ta to  p reparato  per ossidazione della piridina 
con acqua ossigenata in acido acetico glaciale. Il composto è s ta to  distillato  
a pressione rid o tta  subito prim a delle esperienze.

Lo spettro  R am an e sta to  stud iato  sul composto fuso. Lo strum ento  
era uno spettrom etro  A R L  a registrazione sia fotografica che fotoelettrica; 
gli spettri sono sta ti eccitati con la riga a 4358 À del m ercurio, fornita 
da una lam pada elicoidale tipo Toronto. I fa tto ri di depolarizzazione sono 
s ta ti determ inati con il m etodo di Kdsall e Wilson [9], usando due filtri cilin
drici Polaroid posti in torno al tubo Ram an; l’errore di convergenza è sta to  
corretto  per mezzo di una curva di ta ra tu ra  costru ita m isurando i fa tto ri di

Fig. 1. -  Spettro, ultrarosso dell’N-ossido 'd i piridina gassoso (t == ^  i8o°C).

depolarizzazione di alcune righe del cloroformio, tetracloruro  di carbonio e 
cicloesarìo, e riportandoli in funzione dei valori esa tti noti dalla bibliografia [io]

Gli spettri ultrarossi del composto liquido (pellicola capillare fra due 
lastrine) e solido (la stessa pellicola lasciata solidificare) sono sta ti reg istra ti 
per mezzo di un spettrofotom etro  L eitz con prismi di NaCl e di CsBr. 
Lo spettro  ultrarosso del vapore è s ta to  registrato  con uno spettrofo tom etro  
Perkin E lm er 125 a reticolo, per mezzo di una cella r isca ld a rle ; la tem 
p era tu ra  della cella era. di circa l8o°C .

I risu lta ti sono raccolti in Tabella I. Lo spettro  ultrarosso del vapore è 
rip o rta to  in fig. 1.

D i s c u s s i o n e .

Per l’in terpretazione dello spettro  ultrarosso del vapore è necessaria 
la conoscenza dei tre  m om enti d ’inerzia principali della molecola. In  m an
canza di determ inazioni d ire tte  sull’N —ossido di piridina, ho assunto per, 
questa molecola una s tru ttu ra  piana, con una distanza N— O pari a 1,40 À
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e le altre distanze eguali a quelle determ inate per la p iridina [ 11]. In  questo 
modo si o ttiene per i tre m om enti d ’inerzia: l a — 139- io~40; \ b — . IO— 40
L  =  l a +  L  — 456* io~4° g -cm 2. Il m om ento d ’inerzia m inore è quello re la
tivo all’asse passan te per il legame NO. Con questi valori si possono preve
dere [12] per lo spettro  u ltrarosso del vapore dell’N -ossido di piridina, a 
una tem pera tu ra  di 450° K, bande di tipo A con un ram o Q di in ten sità  
m edia e una separazione P R  di circa 17 c m r 1, bande di tipo B senza ram o Q 
e con una separazione P R  di circa 13 cm- 1 , e bande di tipo C con un ram o Q 
m olto intenso e una separazione P R  di circa 14 cm~L A ssum endo per la 
d istanza del legame NO valori diversi (da 1,33 a 1,47 A) il profilo prevedibile 
per le bande del vapore non cam bia apprezzabilm ente.

In  realtà , come si può vedere da fig.. 1, parecchie bande del vapore 
hanno una s tru ttu ra  più complessa di quanto sia previsto dalla teoria di 
Badger e Zum walt; in particolare, esse presentano più di un ram o Q. D ata  
la tem peratu ra  rela tivam ente alta, è probabile che ciò sia dovuto al fa tto  
che m olte molecole si trovano in s ta ti vibrazionali eccitati, dai quali hanno 
origine transizioni con frequenze leggerm ente divèrse da quelle proprie delle 
molecole nello sta to  fondam entale. N onostante tale complessità, l’appar
tenenza delle bande a uno dei tre  tipi (A, B o C) è facilm ente riconosci
bile in quasi tu t t i  i casi.

E opportuno osservare a questo punto  che num erose frequenze dell’N -  
ossido di piridina sono m olto sensibili allo sta to  di aggregazione, come si 
può vedere da Tabella I. L ’effetto è particolarm ente forte sulle due bande 
del solido a 1250 e 930 cm” 1, che nel passaggio allo sta to  di vapore si spo
stano di una cinquantina di cm- 1 . Q uesta circostanza rende meno plausibile 
l’in terpretazione d a ta  da alcuni autori [1], secondo i quali la dipendenza 
della frequenza dallo sta to  di aggregazione conferm erebbe l’assegnazione della 
banda a 1250 cm"” 1 alla vibrazione di valenza NO.

Assum endo una s tru ttu ra  piana, la molecola dell’N -ossido di piridina 
possiede una sim m etria C2V. Le sue tren ta  vibrazioni norm ali si ripartiscono 
fra le diverse specie di sim m etria nel modo seguente:

li Aj io Bj ~b 3 -̂ 2 T" ò B2

Le vibrazioni di specie A z danno origine a righe R am an polarizzate e a bande 
u ltrarósse di tipo A, quelle di specie a bande di tipo B, quelle di specie 
B2 a bande di tipo C, m entre  le vibrazioni di specie A 2 sono in a ttiv e  in 
ultrarosso.

Per l’assegnazione delle frequenze dell’N -ossido di p iridina ai diversi 
modi norm ali mi sono fondato, oltre che sullo sta to  di polarizzazione delle 
righe R am an  e sui profili delle bande in fase vapore, sul confronto con gli 
sp e ttri di vibrazione della pirid ina da un  lato  e dei derivati m onosostituiti 
del benzolo daU’altro. Partico larm ente fru ttuoso e significativo si è rivelato 
il confronto con gli sp è ttri delle molecole isoelettroniche e quasi isobare del 
fluorobenzolo e del fenolo.
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Per la pirid ina mi sono servito delle assegnazioni di W ilm shurst e B ern
stein [13], m odificate solo in un punto  (la frequenza a 1290 cm ~ x della spe
cie Bj) secondo Green, K ynaston  e Paisley [14]. Tali assegnazioni sono s ta te  
conferm ate recentem ente dal calcolo delle frequenze fondam entali [15]. Per 
il fluorobenzolo sono s ta te  ad o tta te  le assegnazioni di Whiffen [16], confer
m ate anche dai calcoli di Schmid B randm uller e N onnenm acher [17]; per il 
fenolo quelle di E vans [18], modificate in un  solo punto  (la frequenza a 
1313 cm—I della specie B ^ secondo Green [19]. In  Tabella II le assegnazioni 
per la piridina, il fluorobenzolo e il fenolo sono raffron ta te  con quelle pro
poste in questo lavoro per l’N -ossido di piridina; è r ip o rta ta  anche una 
descrizione approssim ata del cara ttere  delle vibrazioni, desunta dal lavoro di 
Schmid e coll. [17].

T a b e l l a  I I .

Piridina N-ossido 
di piridina

F luoro-
benzolo Fenolo C arattere

Ai I 3054 3102 3084 3070 C— H stretch
2 (3054) 3070 3051 3061 C— H stretch
3 3036 3000 3038 3021 C— H stretch
4 1583 1604 1597 1603 ring stretch
5 1482 1466 1496 1500 ring stre tch
6 1218 1252 1219 1253 N—0  stretch  -f- C—H bend
7 1068 1170 1157 1169 C— H bend
8 1030 1043 1021 1024 C— H bend
9 992 1017 IOIO 1000 ring stretch

IO 605 837 806 813 ring bend 4- N—0  stretch
11 544 519 531 (ring)—0  stretch

Bi 12 3083 (3102) 3098 3090 C— H stretch
13 (3036) , (3070) 3072 3044 C— H stretch
14 1572 1556 1595 1596 ring stre tch
15 1439 1482 1459 1472 ring stretch
16 - 1375 1364 1325 1343 ring stretch
i7 1290 1329 1289 1313 C— H bend
18 1148 1149 1156 1153 C— H bend
19 1085 1070 1066 1072 C— H bend
20 652 636 614 617 ring bend
21 468 406 410 N—O bend

Aa 22 981 977 955 958 ’ C— H bend
23 886 829 830 828 C— H bend
24 374 415 ~  400 415 ring bend

B2 25 942 (977) 981 978 C— H bend
2Ó (886) 909 897 889 C— H bend
27 749 769 754 . 753 C— H bend
28 700 675 685 690 ring bend
29 405 512 499 508 ring bend +  N—O bend
30 226 242 242 N—0  bend H~ ring bend

Le Vibrazioni di specie A x dell’N—ossido al di sotto  di 2000 cm-1  possono 
essere tu tte  identificate sem plicem ente in base allo sta to  di polarizzazione 
e al profilo in fase vapore; per esse il confronto con gli spettri delle, altre
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molecole ha soltanto  il valore di una conferm a « a posteriori ». Tale confronto 
m ette  in evidenza una somiglianza m olto s tre tta  dello spettro  di vibrazione 
dell’N—ossido con quelli del fluorobenzolo e del fenolo (le frequenze diffe
riscono 'al massimo di una tren tin a  di cm- 1 ), e consente quindi di chiarire in 
m aniera definitiva la questione dell’attribuzione della frequenza di valenza N -O . 
In fa tti nei derivati m onosostitu iti del benzolo, di form ula generale C6H 5X, 
esistono tre vibrazioni di specie A x aventi una frequenza sensibile alla m assa 
del sostituente, e im plicanti quindi un  certo m ovim ento del sostituen te stesso; 
come scrive W hiffen [16], « they  all involve appreciable C -X  stretching, and 
it would no t be justified to call any [of them] the C -X  stretching frequency ». 
Tali frequenze cadono a 1219, 806 e 519 cm-1  per il fluorobenzolo, a 1253, 
813 e 531 cm-1  per il fenolo; corrispondono quindi alle frequenze a 1252, 
837 e 544 cm” 1 dell’N—ossido. Se ne può concludere che anche nell’N -ossido 
di p iridina non esiste una vera vibrazione di valenza N -O , e che le frequenze 
citate  interessano tu tte  e tre in qualche modo il legame in questione. In 
particolare, secondo i risu lta ti dei calcoli di Schmid e coll. [17] sulla form a 
delle vibrazioni dei derivati m onosostituiti del benzolo, nella vibrazione a 
1252 cm ” 1 l’allungam ento del legame N—O sarebbe accoppiato con una de
formazione dei due legami C—H in posizione orto, nella vibrazione a 837 cm” 1 
con una deform azione dell’anello arom atico, m entre la vibrazione a 544 cm ~ 1 
consisterebbe approssim ativam ente in un m ovim ento dell’anello come un 
tu tto  rispetto  al Sostituente.

Queste osservazioni consentono inoltre di trarre  l ’interessante conclu
sione che il legame N -O  dell’N -ossido di piridina ha un carattere  pratica- 
m ente identico a quello del legame C -O  del fenolo.

Per le altre specie di sim m etria il confronto con gli spettri della p iridina 
e dei derivati m ono^ostituiti del benzolo risulta essenziale ai fini di una 
assegnazione com pleta. Le frequenze di specie Bx dell’N -ossido sono m olto 
prossime» sia a quelle del fluorobenzolo e del fenolo, sia a quelle della p iri
dina; perciò rion devono esservi grandi differenze nella forma delle corrispon
denti vibrazioni dei q u a ttro  composti. D ’altra  parte  nei derivati m onososti
tu iti del benzolo una sola frequenza di specie Br (precisam ente la più bassa) 
appare sensibile alla m assa del sostituente, e pertan to  può essere a ttr ib u ita  
alla vibrazione di deform azione nel piano del legame C -X  [16] [17]. Ne 
deriva che nell’N —ossido di p iridina la frequenza a 468 cm ” 1 deve corrispon
dere alla vibrazione di deform azione nel piano del legame N -O . Q uesta asse
gnazione era già s ta ta  proposta da Ito  e H a ta  [7]; viceversa altri au tori [5] [6] 
hanno suggerito per tale vibrazione la frequenza a circa 830 cm” 1, la quale, 
come abbiam o visto, appartiene invece senza alcun dubbio alla specie A x.

Le frequenze di specie A 2 e B2 dell’N—ossido sono molto prossime a 
quelle del fluorobenzolo e del fenolo. Nelle vibrazioni di specie A 2 gli atom i 
posti sull’asse di sim m etria, e quindi anche il gruppo NO, non compiono 
alcun m ovim ento. F ra  le frequenze di specie B2 dei derivati m onosostitu iti 
del benzolo le due più basse sono sensibili alla m assa del sostituente, e per
tan to  devono im plicare en tram be una deformazione fuori dal piano del le-
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gam e C -X  [16]; secondo Schmid e coll. [17] tale m ovim ento è accoppiato 
in en tram bi i casi con una deform azione dell’anello. Ne segue che le due 
frequenze a 512 e 226 cm ~ 1 dell’N -ossido di piridina sono da attribu irsi a 
vibrazioni im plicanti in una certa m isura la deform azione fuori dal piano 
del legame N -O . Non esiste quindi una vera vibrazione di deform azione 
fuori dal piano del gruppo NO, così come non esiste una vera vibrazione 
di valenza del gruppo stesso.

Ringrazio il prof. G. Sem erano, d iretto re dell’Is titu to  chimico dell’U n i
versità di Bologna, per aver messo a disposizione le apparecchiature R am an 
im piegate in questo lavoro. R ingrazio inoltre il prof. M artino Colonna per 
la preparazione dell’N -ossido di piridina, e il do tt. Paolo Patella per la 
registrazione dello spettro  ultrarosso del vapore con lo spettrofo tom etro  
P erk in -E lm er 125 del Politecnico di M ilano.

B i b l i o g r a f ia .

[1] G. Sartori, G. Costa e P. Blasina, « Gazz. Chim. Ital. », £5, 1085 (1955)
[2] G. Costa e P. Blasina, « Z. phys. Chem. », N. F., 4, 24.(1955); G. Costa, P. Blasina

e G. Sartori, ibidem, 7, 123 (1956).
[3] K- RAMIAH e V. R. Srinivasan, «C urrent Sci. » (India), 27, 340 (1958); « Proc. Indian 

Acad. Sci. », 50 A ,  213 (1959).
[4] H. Shindo, «Chem. Pharm . Bull.» (Tokyo), 4, 460 (1956); 6, 117 (1958).
[5] A. R. Katritzky e J. N. Gardner, « J. Chem. Soc. » (London), IQ58, 2192; A. R. Ka- 

tritzky e A. R. Hands, ibidem, 1958, 2195; A. R. Katritzky, J. A. Beard e 
N. A. Coats, ibidem, J959, 3680.

[6] S. R ida, J. V. Quagliano, J. A. Walmsley e S. Y. T iree, « Spectrochim . A cta », 
J 9 ’ ^ 9  ( I9^3)j Y. Kakiuti, S. Kida e J. V. Quagliano, ibidem, ig ,  201 (1963).

[7] M. Ito e N. Hata , «Bull. Chem. Soc. Japan» , 28, 353 (1955).
[8] P. Mirone e B. Fortunato, Questi « Rendiconti », V i l i ,  34, 168 (1963).
[9] J. T. Edsall e E .B .Wilson jr., « J . Chem. Phys.», 6, 124 (1938).

[10] Per le righe polarizzate: A. E. Douglas e D .H . Rank, « J. Opt. Soc. Amer. », 38, 
281 (1948); per le righe depolarizzate: P. Bender e P. A. Lyons, « J. Chem. Phys. », 
18, 438 (1950).

[11] B. Bak, L. Hansen-N ygaard e J . Rastrup-A ndersen, « J. Mol. Spectroscopy », 2, 
361 (1958).

[12] R. M. Badger e L. R. Zumwalt, « J. Chem. Phys. », 6 , 711 (1938).
[13] J. K. Wilmshurst e H. J. Bernstein, « Can. J. Chem.», 35, 1183 (1957).
[14] J - H. S. Green, W. Kynaston e H. M. Paisley, «Spectrochim . A cta», io  549 

(1963).
C15] B- A. LONG, F. S. M urfin  e E. L. Thomas, «Trans. F araday  Soc.», 59, 12 (1963); 

M. A. Kovner, Yu. S. K oroste lev  e V. I. Berezin, « O ptika i Spektroskopiya »! 
io ,  457 (1961).

[16] D. H. Whiffen, « J. Chem, Soc. » (London), J956, 1350.
[17] E. W. Schmid, J. Brandmùller e G. Nonnenmacher, « Z. Elektrochem . », 64, 726

(i960).
[1 8 ] . J. C. Evans, « Spectrochim. Acta », 16, 1382 (i960).
[19] J- -H. S-; Green, « J. Chem. Soc. » (London), 1961, 2236.



PAOLO M l RONE, L o spettro dì vibrazione delVN -ossido di piridina , ecc. 53.7

A b s t r a c t .^— The infrared spectra of solid, .liquid and gaseous pyrid ine-N -oxide 
are reported, together w ith the R am an spectrum  of th e  liquid. A complete yibrational as
signm ent is proposed, based on gas-phase band contours, depolarization ratios o f R am an 
lines, and comparison w ith the spectra of pyridine and m onosubstituted benzenes. The 
vibration spectrum  of pyrid ine-N -oxide shows a striking sim ilarity w ith those of the iso- 
electronic and nearly  isobaric molecules fluorobenzene and phenol. There is no true NO 
stretching frequency: three A x vibrations, a t 1252, 837 and 544 cm —*, all involve conside
rable NO stretching. Sim ilarly two B2 vibrations, a t 512 and 226 cm —*, both  involve some 
NO ou t-o f-p lane  bending. The NO in-p lane bending mode falls a t 468 cm ~ L  The NO bond 
of pyrid ine-N -oxide has essentially the same character as the GO bond of phenol.


