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Chimica organica. — Ossidazione con ioni metallici ed interazione 
con olefine coniugate di radicali liberi al carbonio provenienti da arii 
ed alchilidrazine^ . Nota di F r a n c e s c o  M i n i s c i , R e m o  G a l l i  e 
M i r e l l a  C e c e r e , presentata (**} dar Socio A . Q u il ic o .

L a facilità e spesso la se le ttiv ità  con cui è possibile ossidare radicali 
liberi al carbonio m ediante processi di trasferim ento di gruppo o di e lettrone 
ad opera di sali m etallici ha avuto  in questi ultim i tem pi particolare sviluppo 
dallo studio dei perossidi organici [i]. Questi, o ltre a costituire la più no ta  
sorgente di radicali liberi, offrono il vantaggio di generare radicali per rid u 
zione con gli stessi ioni m etallici (particolarm ente rameosi e ferrosi), che nel 
grado di ossidazione superiore (rameici e ferrici) meglio si prestano ad ossi
dare, spesso selettivam ente, i radicali liberi al carbonio. Ne consegue che, 
nella m isura in cui avviene il processo ossido-riduttivo, occorrano q u an tità  
catalitiche di sali m etallici (in p ra tica  non sempre si im piegano q u an tità  
catalitiche di sali riducenti a causa di reazioni secondarie).

A bbiam o trovato  che un  analogo vantaggio offrono arii 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 
fo rm atisi; in questo caso, essendo riducente la sorgente di radicali, come 
pure riducente è il radicale libero stesso, non si verifica un processo catalitico 
m a il consumo di sale ossidante è stechiom etrico. Così per esempio abbiam o 
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 \
f i )  vC f=N —N H — C6H 5+ 3  F e+ + + + H 20 ->- )C O + N 2 +  C6H 5- +  3 F e+ + + 3  H +

K./ RX

(ò) C6H 5-+ F e X + +  -> C 6H s— X + F e+ +  (X = C 1, SCN, N 3)

L a prova della form azione di radicali fenilici l ’abbiam o o tten u ta  rea
lizzando la reazione in presenza di olefine coniugate come nitrile  acrilico, 
acrilati, stirene, butadiene, che m ostrano grande re a ttiv ità  verso i radicali 
liberi ; in questi casi accanto all’ossidazione del radicale fenilico secondo (b) 
si ha anche l ’interazione di q u est’ultim o con olefina

69 C6H s • +  C H 2= C H — C6H 5—C H 2—CH— R

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica del Politecnico -  Laboratorio Monte-
catini

(**) Nella seduta dell’8 febbraio 1964.
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e successiva ossidazione del nuovo radicale form atosi 

(O  C6H 5— C H a— CH— R + F eC l+ +  -> Q H  —  CH — CHC1— R + F e ++

L ’interazione (ò) prevale sulla (c) a causa del forte eccesso di ione ossidante ; 
in ogni caso sono le olefine coniugate con gruppi fortem ente e le ttro n a ttra tto r i, 
come n itrile  acrilico e acrilati, che m ostrano m aggiore affinità rispetto  a b u ta 
diene e stirene, il che parla  a favore di un ca ra tte re  nucleofilo del radicale 
fenilico come già avevam o rilevato  in a ltra  occasione [2]. Inoltre la rea
zione tra  fenilidrazoni e n itrile  acrilico, realizzata in m etanolo ih presenza 
di solfato rameico, p o rta  all’estere dell’acido fenilacetico e conferm a il c a ra t’ 
tere generale di quella che possiamo chiam are carbossimetilazione di radicali 
liberi già da noi tro v a ta  to n  radicali alchilici provenienti da perossidi or
ganici [2].

0 ) C6H 5• +  C H 2= C H — CN -> Q H —C H — CH— CN

( / )  Q H — CH —  CH— CN -  ‘g Q  Q H — C H 2— COOR

L ’intim o m eccanism o con cui avviene l’ossidazione ulteriore del radicale 
libero C6H 5—C H 2— CH—CN ad opera del solfato di ram e non è del tu tto  
chiaro ; non siamo riusciti per esempio a rilevare la presenza d e ll’aldeide fenila- 
cetica che potrebbe essere il prim o gradino dell’ossidazione secondo

C6H 5— C H — CH— C N + C u +++ H 20  -> Q H  — C H — C H O + C u + + H C N + H  +

Q uesto fa pensare che il processo di ossidazione ulteriore non sia così 
semplice e che possano giocare ruoli determ inanti sia la formazione di com
plessi tra  acriionitrile e ioni rameico [3] sia la possibilità di risonanza del 
radicale interm edio [4]

R— CH— C = N  : > R—C H = C = N  ■

tan to  più che operando con acrilato  di m etile abbiam o isolato l ’acido fenil- 
propionico e non il fenilacetico ; si è cioè avuto  in questo caso la riduzione 
del radicale C6H 5— C H 2— CH— COOCH3 probabilm ente ad opera dell’ec
cesso di fenilidrazone (il solfato rameico è poco solubile nella soluzione 
m etanolica in cui si è realizzata la reazione)

'C H ,
Q H S— CH — CH— COOCH3+ Q H 5—N H —N = C <  -*

\ c h 3

/ C H 3
-*  Q H — C H 2— C H — COOCH3+ C 6H 5—N —N = C < ^ c h

e d ’a ltra  p a rte  le p roprie tà  riducenti dell’alchil radicale sono sicuram ente 
a tten u a te  dalla vicinanza di un gruppo e le ttro n a ttra tto re . Noi avevam o già
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utilizzato i fenilidrazoni come sorgenti di radicali fenilici [5], perossidandoli 
e decomponendoli con sali ferrosi e rameosi

C6H 5—N —1ST— C
R

\ R
OOH

+  Fe++-> C6H5- + N 2+ R —COR +  FeOH++

I perossidi di fenilidrazoni hanno però il grave inconveniente di essere in s ta 
bili e altam ente esplosivi e quindi di lim itato  impiego.

C ontrariam ente ai fenilidrazoni, m olto s tu d ia ta  è s ta ta  l’ossidazione della 
fenilidrazina con sali m etallici. G atterm ann  in una breve N ota [6] m ostrò 
come l ’ossidazione del cloridrato di fenilidrazina con solfato rameico porti 
con alte rese al clorobenzolo e a ttrib u ì il risu lta to  alla formazione di cloruro 
di benzendiazonio che subirebbe la decomposizione secondo Sandm eyer per 
azione del sale rameoso form atosi. I nostri risu lta ti ci consentono di esclu
dere un  andam ento del genere per vari m otivi.

i° In n an zitu tto  il meccanismo della reazione di Sandm eyer [7]

C6H 5N 2C1+ C uC l -> CóH 5 - + N 2+ C u C l2 

C6H 5 • + C u C l2 Q H —  C l+C uC l

Non si vede per quale ragione il sale rameico dovrebbe ossidare la feni
lidrazina a sale di diazonio, che poi verrebbe rido tto  dal sale rameoso ; è 
più logico pensare che l’ossidazione proceda senza passarq a ttraverso  il sale 
di diazonio secondo (l)

C6H 5N H —N H 2 +  3 C u + + ->  3 C u+-f 3 H + + [C 6H 5— N = N -]  C6H S- + N 2

2° L  otten im ento  di derivati benzenici da noi riscontra to  per azione 
di sali ferrici sulla fenilidrazina (per esempio fenilsolfocianuro e fenilazide 
per azione di solfocianuro e azo tidrato  ferrico) ; i sali di ferro non catalizzano 
la decomposizione dei sali di diazonio secondo Sandm eyer.

30 L a possibilità da noi tro v a ta  di applicare queste reazioni ad alchil- 
idrazine, che ovviam ente non possono dar luogo a sali di diazonio.

L a prova della formazione di radicali fenilici per ossidazione con sali 
di ram e e di ferro della fenilidrazina l’abbiam o o tten u ta  sem pre operando 
in presenza di olefine coniugate ; si ottengono gli stessi p rodo tti di cloro- 
fenilazione delFolefina già descritti con i fenilidrazoni.

(1) A parere anche di G. Camelli, che sta studiando l’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 [<« J. Chem. Soc. » (1930) 2171].

Ar~B(OH)2+ C u + + + H 20 Ar- +B(OH)3+C u+-fH +

Ar- +CuCl2 -» Ar—Cl+CuCl
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L a fenilidrazina presenta, rispetto  ai fenilidrazoni, una lim itazione ra p 
p resen ta ta  dalla formazione di benzene per ossidazione con alcuni sali m e
tallici, probabilm ente dovu ta alla decomposizione dell’interm edio.

G6H - N - N H - > C 6H6+ N 2

proveniente dalla parziale ossidazione della fenilidrazina

C6H - N H - N H 2+ 2  Cu++ -> C6H - N = N H  +  2  Cu+ + 2  H +

Così, m entre si ottengono buoni risu lta ti con ossidanti come alogenuri di 
ram e e di ferro, solfocianuro e azotidrato  ferrico, che ossidano i radicali 
liberi m ediante trasferim ento  di gruppo, si ottiene principalm ente benzolo 
con solfato rameico che ossida m ediante trasferim ento di elettrone.

Con m onobenzilidrazina abbiam o o ttenu to  risu lta ti analoghi lim itata- 
m ente all’ossidazione del radicale benzilico, che però non è in grado, a causa 
della facile ossidabilità, di a ttaccare  olefine coniugate in presenza di ioni 
ossidanti. Abbiam o così o ttenu to  cloruro di benzile, benzilazide, benzilsol- 
focianuro e acetato  di benzile per azione di cloruri rameici e ferrici, azo ti
d ra to  e solfocianuro ferrico, acetato  rameico. Sia con fenil che benzilidra- 
zina la reazione procede ugualm ente bene sugli acil e solfonilderivati. In 
teressante è il caso della 1,1-dibenzilidrazina, che per ossidazione con vari 
agenti ossidanti fornisce dibenzile [8] ; l ’ossidazione è s ta ta  realizzata anche 
per via in d ire tta  m ediante saponificazione della tosilidrazina [9]. In ogni 
caso sem bra che il dibenzile si origini a ttraverso  l’interm edio I

C6H — c h 2X
' „  ^TT >N—N:->C 6H — CH2—CH2- C óH5+ N 2

Lgirlg— LJHL2/
(I)

L a reazione non ha cara tte re  generale, m a è lim ita ta  a quei sostituen ti 
in grado di originare radicali liberi re lativam ente stabili come sono appunto  
i radidali benzilici. D ’a ltra  p arte  l’impiego di idrazine con i due gruppi ben
zilici diversi po rta  solo ad unico prodotto  [io]

X—CÓH — CH2v
> N — N H 2 X— Q H  — CH — C H 2— Q H 5

Ĉ rlg—CH2/

e sem bra perciò escludere la formazione reale di radicali benzilici, m a parla  
p iu tto sto  a favore di un  processo intram olecolare.

Noi abbiam o trovato  che anche l’ossidazione della 1,1-dibenzilidra.zina 
con cloruro rameico p o rta  a cloruro di benzile ; questo fa tto  ci sem bra di 
particolare interesse in quanto  il meccanismo più probabile è, a nostro avviso, 
il seguente :

(tì6H 5— C H 2)2N—N H 2+ 2  Cu++ ^  (C6H 5— C H ,)2N —N + 2  C u + + 2  H + 

(C6H 5— C H 2)2N—N -> 2 C6H — C H 2 • + N 2 

C6H s—C H 2 • + C u C l2 -> C6H 5 —  C H 2— C l+C uC l
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Se questo meccanismo è corretto  è evidente che anche la formazione di 

dibenzile deve avere un  ca ra tte re  radicalico, che presenterebbe ra sp e tto  in 
tram olecolare in seguito ad un « effetto gabbia » (cage effect) ; si può cioè 
am m ettere che nello sta to  di transizione che p o rta  a bibenzile

CÓH — C H 2,
! N— N

c 6h — c h 2.

il residuo benzilico abbia un  ca ra tte re  radicalico tan to  da po ter essere ossi
dato  m ediante trasferim ento  di un atom o di cloro dal cloruro rameico analo
gam ente al radicale benzilico proveniente dall’ossidazione della m onobenzi- 
lidrazina.

Anche con alchilidrazine, come per esempio m onobutilidrazina, N, N ’ 
-d ibu tilid razina  e cicloesilidrazina, abbiam o o ttenu to  risu lta ti analoghi ; 
formazione cioè di un alchilradicale, butilradicale nel caso di una butili- 
drazina (2)

C4H 9— N H —N H 2+  3 Cu++ ^  C4H 9- + N 2+ 3  H + + 3  Cu+ 

che può venir ossidato m ediante trasferim ento di gruppo o di e lettrone 

G4H 9- + C u C l2 -> C4H 9— C l+C uC l 

C4H9.+ C u + + ^ C 4H^+eu+

Così con cloruro rameico abbiam o o ttenu to  cloruro di butile, m en tre  
con n itra to  rameico in m etanolo acquoso abbiam o o ttenu to  il n itra to  di 
butile accanto ad altri p rodo tti, come alcool butilico, m etilbutiletere, che 
indicano appunto  l ’ossidazione del radicale libero a catione e successiva 
interazione di q u est’ultim o con lo ione nitrico e il solvente analogam ente 
a quanto  abbiam o m ostra to  in precedenza con i perossidi organici [ n ]

C4H + + N 0 7  c 4h —  o n o 2

C4H 9+ R O H  -> C4H — O R + H  +

Ringraziam o il prof. A. Quilico per le discussioni e i consigli.
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