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Chimica organica. — Ossidazione con ioni metallici ed interazione
con olefine coniugate di radicali liberi al carbonio provenienti da aril
ed alchilidrazine ™. Nota di Francesco Minisci, Remo GALLI e
MireLLa CECERE, presentata @ dal Socio A. QuiLico.

La facilita e spesso la selettivitd con cui & possibile ossidare radicali
liberi al carbonio mediante processi di trasferimento di gruppo o di elettrone
ad opera di sali metallici ha avuto in questi ultimi tempi particolare sviluppo
dallo studio dei perossidi organici [1]. Questi, oltre a costituire la pitl nota
sorgente di radicali liberi, offrono il vantaggio di generare radicali per ridu-
zione con gli stessi ioni metallici (particolarmente rameosi e ferrosi), che nel
grado di ossidazione superiore (rameici e ferrici) meglio si prestano ad ossi-
dare, spesso selettivamente, i radicali liberi al carbonio. Ne consegue che,
nella misura in cui avviene il processo ossido-riduttivo, occorrano quantita
catalitiche di sali metallici (in pratica non sempre si impiegano quantita
catalitiche di sali riducenti a causa di reazioni secondarie). .

Abbiamo trovato che un analogo vantaggio offrono aril ed alchilderivati
dell’idrazina i quali generano radicali liberi al carbonio per azione degli
stessi ioni ossidanti (rameici e ferrici) che sono in grado di ossidare i radicali
formatisi; in questo caso, essendo riducente la sorgente di radicali, come
pure riducente & il radicale libero stesso, non si verifica un processo catalitico
ma il consumo di sale ossidante ¢ stechiometrico. Cosi per esempio abbiamo
trovato che ossidando con sali ferrici o rameici i fenilidrazoni si ottengono con
rese fino al 95% derivati benzenici, a nostro avviso secondo il- processo
globale

R. R.
(@) R/\C=‘N—NH—C6H5+ 3 Fet+++H,0 R CO+N.+CH;: 4 3 Fet+4-3 H+

&) CoH,- +FeX++ —> CH— X+ Fe++ (X=Cl, SCN, N.,)

La prova della formazione di radicali fenilici I’abbiamo ottenuta rea-
lizzando la reazione in presenza di olefine coniugate come nitrile acrilico,
acrilati, stirene, butadiene, che mostrano grande reattivitd verso i radicali
liberi; in questi casi accanto all’ossidazione del radicale fenilico secondo ©®)
si ha anche l'interazione di quest’ultimo con olefina

(0) CeH;- + CH,=CH—R - C;H,—CH,—CH—R

(*¥) Lavoro eseguito presso I'Istituto di Chimica del Politecnico — Laboratorio Monte-
catini. :
(**) Nella seduta dell’8 febbraio 1964.
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e successiva ossidazione del nuovo radicale formatosi
(@) C6H5——CH2—CH—R+F eCl*+ - CH,—CH,—CHCI—R -+ Fe**

L’interazione () prevale sulla (¢) a causa del forte eccesso di ione ossidante ;
in ogni caso sono le olefine coniugate con gruppi fortemente elettronattrattori,
come nitrile acrilico e acrilati, che mostrano maggiore affinitd rispetto a buta-
diene e stirene, il che parla a favore di un carattere nucleofilo del radicale
fenilico come gid avevamo rilevato in altra occasione [2]. Inoltre la rea-
zione tra fenilidrazoni e nitrile acrilico, realizzata in metanolo in presenza
di solfato rameico, porta all’estere dell’acido fenilacetico e conferma il carat-
tere generale di quella che possiamo chiamare carbossimetilazione di radicali
liberi gia da noi trovata con radicali alchilici provenienti da perossidi or-
ganici [2].

(e) C¢H,  + CH,=CH—CN — C,H.—CH,—CH—CN

CuSO

f) CH,—CH,—CH—CN ——-* . C;H,—CH,—COOR

L’intimo meccanismo con cui avviene l'ossidazione ulteriore del radicale
libero C;H,—CH,—CH—CN ad opera del solfato di rame non & del tutto
chiaro ; non siamo riusciti per esempio a rilevare la presenza dell’aldeide fenila-
cetica che potrebbe essere il primo gradino dell’ossidazione secondo

CsH,—CH,—CH—CN+Cu**+H,0 — CH,—CH,—CHO+Cu++HCN-+H+

Questo fa pensare che il processo di ossidazione ulteriore non sia cosi
semplice e che possano giocare ruoli determinanti sia la formazione di com-
plessi tra acrilonitrile e ioni rameico [3] sia la possibilitd -di risonanza del
radicale intermedio [4]

R—CH—C=N :«— R—CHL—.—.C:N .

tanto piti che operando con acrilato di metile abbiamo isolato ’acido fenil-
propionico e non il fenilacetico; si & cio¢ avuto in questo caso la riduzione
del radicale CqH,—CH,—CH—COOCH, probabilmente ad opera dell’ec-

cesso di fenilidrazone (il solfato rameico & poco solubile nella soluzione
metanolica in cui si & realizzata la reazione)

/CH
\CH,

/CH
- CsH,—CH,—CH,—COOCH ;4+CH—N—N= C\ cH,

-CsH,—CH,—CH—COOCH ;+CH,—NH—N=C

e d’altra parte le proprietd riducenti dell’alchil radicale sono sicuramente
attenuate dalla vicinanza di un gruppo elettronattrattore. Noi avevamo gia
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utilizzato i fenilidrazoni come sorgenti di radicali fenilici [5], perossidandoli
e decomponendoli con sali ferrosi e rameosi

R
CH—N= N—C/ +Fe++ » CH;-4+N,+R—COR+FeOH ++
N
OOH

I perossidi di fenilidrazoni hanno perd il grave inconveniente di essere insta-
bili e altamente esplosivi e quindi di limitato impiego.

Contrariamente ai fenilidrazoni, molto studiata & stata I’ossidazione della
fenilidrazina con sali metallici. Gattermann in una breve Nota [6] mostrd
come l'ossidazione del cloridrato di fenilidrazina con solfato rameico porti
con alte rese al clorobenzolo e attribui il risultato alla formazione di cloruro
di benzendiazonio che subirebbe la decomposizione secondo Sandmeyer per
azione del sale rameoso formatosi. | nostri risultati ci consentono di esclu-
dere un andamento del genere per vari motivi.

1° Innanzitutto il meccanismo della reazione di Sandmeyer [7]

CoH,N.Cl+CuCl— CH, - +N,+CuCl,
CoH;- +CuCl, — C;H,—Cl+CuCl

Non si vede per quale ragione il sale rameico dovrebbe ossidare la feni-
lidrazina a sale di diazonio, che poi verrebbe ridotto dal sale rameoso; &
pit logico pensare che l'ossidazione proceda senza passare attraverso il sale
di diazonio secondo

CHNH—NH,+3 Cut* - 3 Cut+3 H++ [CH,~N=N.] > CH,  +N,

2° L'ottenimento di derivati benzenici da noi riscontrato per azione
di sali ferrici sulla fenilidrazina (per esempio fenilsolfocianuro e fenilazide
per azione di solfocianuro e azotidrato ferrico); i sali di ferro non catalizzano
la decomposizione dei sali di diazonio secondo Sandmeyer.

3° La possibilita da noi trovata di applicare queste reazioni ad alchil-
idrazine, che ovviamente non possono dar luogo a sali di diazonio.

La prova della formazione di radicali fenilici per ossidazione con sali

di rame e di ferro della fenilidrazina I’abbiamo ottenuta sempre operando
in presenza di olefine coniugate; si ottengono gli stessi prodotti di cloro-
fenilazione dell’olefina gid descritti con i fenilidrazoni.

(1) /A parere anche di G. Cainelli, che sta studiando I’ossidazione di radicali liberi pro-
venienti da borani (comunicazione privata), perfettamente analogo sarebbe il meccanismo della
reazione tra acidi arilboronici e alogenuri di rame brevemente descritta da A. D. AINLEY e
S. CHALLENGER L«( J. Chem. Soc.» (1930) 2171].

Ar—B(OH)a+Cu't+4+H,0 — Ar. -+B(OH);+-Cu++H+

Ar: 4-CuCl; - Ar—Cl+CuCl
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La fenilidrazina presenta, rispetto ai fenilidrazoni, una limitazione rap-
presentata dalla formazione di benzene per ossidazione con alcuni sali me-
tallici, probabilmente dovuta alla decomposizione dell’intermedio.

CéHS—N=NH d C5H5+N2
proveniente dalla parziale ossidazione della fenilidrazina
CeH,—NH—NH,+-2 Cu*+ - CgH,—N=NH-+2 Cu*t+42 H+

Cosl, mentre si ottengono buoni risultati con ossidanti come alogenuri di
rame e di ferro, solfocianuro e azotidrato ferrico, che ossidano i radicali
liberi mediante trasferimento di gruppo, si ottiene principalmente benzolo
con solfato rameico che ossida mediante trasferimento di elettrone.

Con monobenzilidrazina abbiamo ottenuto risultati analoghi limitata-
mente all’ossidazione del radicale benzilico, che pero non ¢ in grado, a causa
della facile ossidabilita, di attaccare olefine coniugate in presenza di ioni
ossidanti. Abbiamo cosi ottenuto cloruro di benzile, benzilazide, benzilsol-
focianuro e acetato di benzile per azione di cloruri rameici e ferrici, azoti-
drato e solfocianuro ferrico, acetato rameico. Sia con fenil che benzilidra-
zina la reazione procede ugualmente bene sugli acil e solfonilderivati. In-
teressante ¢ il caso della 1,1-dibenzilidrazina, che per ossidazione con vari
agenti ossidanti fornisce dibenzile [8]; l'ossidazione ¢ stata realizzata anche
per via indiretta mediante saponificazione della tosilidrazina [9]. In ogni
caso sembra che il dibenzile si origini attraverso l'intermedio I

CsH,—CH, 2

N—N:  C;H,—CH,—CH,—C,H,+N,
CH,—CH,” e oHst

(0

La reazione non ha carattere generale, ma ¢ limitata a quei sostituenti
in grado di originare radicali liberi relativamente stabili come sono appunto
i radicali benzilici. D’altra parte 1’1mp1ego di idrazine con i due gruppi ben-
zilici diversi porta solo ad unico prodotto [10]

X—CH,—CH, N
N—NH, ——

osid , X—CeH,—CH,—CH,—CH,
CH,—CH,”

e sembra percio escludere la formazione reale di radicali benzilici, ma parla
piuttosto a favore di un processo intramolecolare.

Noi abbiamo trovato che anche 'ossidazione della 1,1-dibenzilidrazina
con cloruro rameico porta a cloruro di benzile; questo fatto ci sembra di

particolare interesse in quanto il meccanismo pitt probabile &, a nostro avviso,
il ‘seguente:

(CsH—CH,),N—NH,+2 Cu*+ - (CH,—CH,),N—N-+2 Cu++2 H+
(CéH~CH,).,N—N — 2 C,H,—CH,- +N,
CH,—CH, - +CuCl, - C;H, — CH,—Cl+CuCl
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Se questo meccanismo ¢ corretto ¢ evidente che anche la formazione di
dibenzile deve avere un carattere radicalico, che presenterebbe ’aspetto in-
tramolecolare in seguito ad un «effetto gabbia» (cage effect); si puo cioe
ammettere che nello stato di transizione che porta a bibenzile

CéHs—Cﬂz".‘
N

CsH,—CH,"
il residuo benzilico abbia un carattere radicalico tanto da poter essere ossi-
dato mediante trasferimento di un atomo di cloro dal cloruro rameico analo-
gamente al radicale benzilico proveniente dall’ossidazione della monobenzi-
lidrazina. ‘

Anche con alchilidrazine, come per esempio monobutilidrazina, N, N’
—dibutilidrazina e cicloesilidrazina, abbiamo ottenuto risultati analoghi ;

formazione cioé¢ di un alchilradicale, butilradicale nel caso di una butili-
drazina @ ‘

CH—NH—NH,+ 3Cut+ - CH,-+N,43 H+}3Cut
che puo venir ossidato mediante trasferimento di gruppo o di elettrone
C,H,- +CuCl, - C,H,—CIl+CuCl
CH, - +Cut+— CH;+Cu+

Cosl con cloruro rameico abbiamo ottenuto cloruro di butile, mentre
con nitrato rameico in metanolo atquoso abbiamo ottenuto il nitrato di
butile accanto ad altri prodotti, come alcool butilico, metilbutiletere, che
indicano appunto l'ossidazione del radicale libero a catione e successiva
interazione di quest’ultimo con lo ione nitrico e il solvente analogamente
a quanto abbiamo mostrato in precedenza con i perossidi organici [11]

CHf+NO; — C,H,—ONO,
CH{+ROH - C,H,—OR-+H+

Ringraziamo il prof. A. Quilico per le discussioni e i consigli.
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