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Chimica organica. — Riduzione degli ossidi di nitrili con tri-
Jenilfosfina e trietilfosfito®. Nota di PaoLo GRUNANGER e MARIA
Rita LANGELLA, presentata " dal Socio A. QuiLico.

E noto da tempo che gli ossidi di nitrili (I) vengono ridotti con rese
variabili ai corrispondenti nitrili per azione di zinco e acido acetico ®; in
un caso venne usato anche il cloruro stannoso in ambiente acido @:

Ar—C=N-0 ZLE0 . Ar—CN.

E nota altresi l'azione desossidante della trifenilfosfina e dei trialchil-
fosfiti sui legami N—O: cosi I'NO, viene trasformato in NO a temperatura
ambiente @ e I'N,O in N, a 127°®, gli ossidi delle ammine terziarie e i
nitroni vengono ridotti con buone rese rispettivamente ad ammine terziarie
e a basi di Schiff ®, mentre gli N-ossidi eterociclici richiedono condizioni
nettamente pill drastiche ©; dei due reattivi il trialchilfosfito sembrerebbe
il pitt attivo . Abbiamo allora voluto applicare tale reazione alla riduzione
dei nitrilossidi.

In realta abbiamo potuto constatare che, unendo una soluzione eterea
di benzonitrilossido con una soluzione di #rifenilfosfina in quantita equimole-
colare, si ha immediata reazione con forte sviluppo di calore e separazione
dell'ossido di trifenilfosfina poco solubile. Dalle acque madri si pud isolare
il benzonitrile, secondo 1’equazione:

CH,CNO+R,P — > CH,CN+R,PO (R = C¢H, , OC.H,).

La resa in trifenilfosfinossido & praticamente quantitativa, mentre il recupero
del benzonitrile non & totale, data la sua volatilitd relativamente alta. La
reazione & immediata anche in mezzo omogeneo, per esempio in soluzione
alcoolica: un saggio mediante cromatografia su strato sottile (secondo Stahl)
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dimostra che gia dopo un tempo brevissimo tutta la trifenilfosfina si & tras-
formata in ossido.

Analoghi risultati ha dato la reazione tra benzonitrilossido e trietilfosfito.

La reazione con trifenilfosfina rappresenta quindi un metodo rapido per
ridurre i nitrilossidi a nitrili; con i benzonitrilossidi sostituiti tuttavia I'isola-
mento del nitrile non volatile in corrente di vapore & complicato dalla neces-
sita di ricorrere alla cromatografia in colonna, e le rese sono basse.

La reazione della trifenilfosfina o del trietilfosfito con i nitrilossidi &
nettamente pili rapida e avviene in condizioni molto piti blande che quella
con gli N-ossidi delle ammine terziarie, per la quale & necessaria 'ebollizione
in acido acetico: infatti una prova di confronto, eseguita facendo reagire
in soluzione eterea una mole di trifenilfosfina con quantithi equimolecolari
di benzonitrilossido e trimetilamminossido, ha dato esclusivamente benzoni-
trile e nessuna traccia di trimetilammina.

Analogamente la reazione di desossidazione del nitrilossido & molto pitt
rapida di quella di addizione sui-doppi legami, che conduce, com’¢ noto, a
derivati della A’-isossazolina ®: infatti, facendo reagire 1 mol. di trife-
nilfosfina, 1 mol. di benzonitrilossido e 1 mol. di stirene, abbiamo otte-
nuto rese quantitative di trifenilfosfinossido e non siamo riusciti a isolare
la 3, 5—difenil-Az—isossazoliné, che doveva risultare dalla reazione tra ben-
zonitrilossido e stirene . Cid dimostra, fra I'altro, che i tentativi di S. Trippett
e D. M. Walker ¢ di stabilire la formazione intermedia di nitrilossido nella
reazione tra trifenilfosfina e 1-bromo—1-nitroalcani mediante la sua «cattura»
con stirene o anidride maleica, erano destinati al fallimento, data la netta
differenza di velocitd fra le due reazioni.

E interessante notare che anche L. Horner e H. Oediger ©® avevano
proposto, per spiegare la formazione di benzonitrile nella reazione tra dicloro-
trifenilfosfina e fenilnitrometano, la formazione intermedia del benzonitril-
ossido: il presente lavoro ne ¢ la conferma sperimentale (2.

Riteniamo infine utile aggiungere che anche il cloruro benzidrossam-
mico (II), trattato direttamente con trifenilfosfina, fornisce benzonitrile e
ossido di trifenilfosfina; la reazione ha rese buone e passa probabilmente
attraverso il benzonitrilossido:

CéHyg—C—Cl I
| -+ (CsHg)sP——[(CeHs);PHCI] + C6HsCNO
NOH |
(In ¥
(CéHg)sP -+ HCI

F(CeHs)sP CeHsCN -+ (C6Hjg); PO
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PARTE SPERIMENTALE.

Azione della trifenilfosfina sul benzomitrilossido. — G 6,0 di trifenilfosfina,
sciolti in etere, vengono fatti reagire con una soluzione eterea di benzoni-
trilossido, ottenuta al solito modo da g 5,0 di cloruro benzoidrossammico.
"Si nota forte sviluppo di calore con precipitazione di lunghi prismi di un pro-
dotto, che, filtrato, lavato con etere e seccato sotto vuoto, pesa g 3,83, fonde
a 152-153° e si identifica come trifenilfosfinossido mediante punto di fusione
in miscela.

Le acque madri vengono svaporate cautamente e quindi distillate in
corrente di vapore. Il distillato viene estratto con etere, gli estratti eterei
seccati vengono svaporati e frazionati, ottenendosi g 1,65 di benzonitrile
p-eb. 93-94° a 20 mm, #D,= 1,5273, il cui spettro I.LR. & identico a un
campione autentico. La parte non volatile in corrente di vapore dopo raffred-
damento viene filtrata e la miscela cromatografata su colonna di allumina,
ottenendosi g 0,60 di trifenilfosfina inalterata e g 1,80 di ossido di trifenil-
fosfina.

Azione dzl trietilfosfito sul benzonitrilossido. — Ad una soluzione eterea
di benzonitrilossido, preparata da g 10,0 di cloruro benzoidrossammico, ven-
gono aggiunti g 7,0 di trietilfosfito distillato di fresco. Si nota riscaldamento
fino a incipiente ebollizione del solvente. Dopo due ore si svapora il solvente
e si distilla frazionatamente il residuo ottenendo: I) una frazione p. eb. 53-54°
a 10 mm (g 3,2) di trietilfosfito inalterato; ‘II) una frazione p. eb. 73—75° a
10 mm (g 2,4), che si rivela allo spettro I.R. benzonitrile impuro di fosfato
trietilico; IIT) una frazione p. eb. 104° a 14 mm (g 3,3), identificato per con-
fronto come fosfato trietilico. La seconda frazione, per idrolisi alcalina, for-
nisce g 2,2 di acido benzoico p.f. 121-122°

Azione della trifenilfosfina sull’o.clorobenzomitrilossido. — G 4,6 di cloruro
o.clorobenzoidrossammico, sospesi in 50 cm? di acqua ghiacciata, vengono
trattati con 10 cm? di NaOH al 147%. Si estrae subito tre volte con etere e
si fa reagire la soluzione di nitrilossido cosi preparata con una soluzione eterea
di g 3,6 di trifenilfosfina. Si nota immediato svolgimento di calore, e al ter-
mine della reazione si distilla il tutto in corrente di vapore, raccogliendo
litri 6 di distillato, che viene estratto con etere piti volte. Dopo aver seccato
lo strato etereo e svaporato il solvente, il residuo frazionato fornisce g 1,6
di prodotto p. eb. 128-132° a 35 mm, che cristallizza nel collettore e viene
identificato, mediante lo spettro I.R. e lealtre caratteristiche fisiche, come
o.clorobenzonitrile.

Dal residuo non volatile, filtrato e cromatografato su colonna di allu-
mina, si recuperano g 1,01 di trifenilfosfina inalterata, accanto a g 3,12 di
trifenilfosfinossido. ‘

Aszione della trifenilfosfina sul m.clorobenzonitrilossido. — G 4,84 di clo-
ruro m.clorobenzoidrossammico vengono trattati con una soluzione di eti-
lato di sodio (da g 0,6 di Na) ben raffreddata. Il precipitato, filtrato e asciu-

26, — RENDICONTI 1964, Vol. XXXVI, fasc. 3.
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gato rapidamente su piatto poroso, viene sciolto in etere e mescolato con una
soluzione eterea di g 7,1 di trifenilfosfina. Si nota riscaldamento della solu-
zione, mentre si separano grossi prismi di ossido della trifenilfosfina. Dopo
riposo di tre ore si filtra il precipitato, che pesa g 3,3 e fonde a 151-153°,
e il residuo viene sottoposto a distillazione in corrente di vapore. Dal distil-
lato si isolano col solito metodo g 1,44 di un prodotto p.f. 30—40°, che viene
identificato come m.clorobenzonitrile. La parte non volatile viene croma-
tografata, ottenendosi g 0,5 di trifenilfosfina e g 3,6 di ossido, alquanto
impuri di m.clorobenzonitrile, che non ¢ molto volatile.

Azione della trifenilfosfina sul cloruro benzoidrossammico. — G 3,0 di
cloruro benzoidrossammico sciolti in etere vengono trattati con una solu-
zione eterea di g 15,2 di trifenilfosfina, quindi si fa bollire a ricadere per 2
giorni e si tiene successivamente a temperatura ambiente per 36 ore. Si
svapora poi a freddo sotto vuoto fino a piccolo volume. La reazione viene
seguita mediante cromatografia su strato sottile: si' vede che essa non &
completa finché non viene allontanato l'acido cloridrico che si sviluppa. Il
residuo oleoso, che non contiene pit cloruro benzoidrossammico, viene distil-
lato in corrente di vapore, isolando come gida visto g 2,81 di benzonitrile
(resa 86 % del teor.). La parte non volatile, filtrata, viene bollita con ben-
zene per allontanare azeotropicamente I’acqua, quindi cromatografata su
colonna di allumina, dando g 7,08 di trifenilfosfina e g 7,95 di trifenil-
fosfinossido.



