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Chimica organica. —  Riduzione degli ossidi di n itrili con 'tri- 
fenilfosfina e trietilfosfito(*\ N ota di P a o lo  G r ù n a n g e r  e M a r ia  
R it a  L a n g e l la ,  presentata (**} dal Socio A. Q u il ic o .

E noto da tempo che gli ossidi di nitrili (I) vengono rido tti con rese 
variabili ai corrispondenti nitrili per azione di zinco e acido ace tico (l); in 
un caso venne usato anche il cloruro stannoso in am biente ac id o (2):

a c* Z11/CH3COOH a ~ XTA r— C ~ N ->0 — '  > Ar—CN .SnCl2/H+

E nota altresì l’azione desossidante della trifenilfosfìna e dei trialchil- 
fosfiti sui legami N—-O: così l ’N02 viene trasform ato in NO a tem peratura 
am b ien te (3) e l’N 20 in N 2 a I27o(4), gli ossidi delle ammine terziarie e i 
nitroni vengono rido tti con buone rese rispettivam ente ad ammine terziarie 
e a basi di Schifi*(5), m entre gli N-ossidi eterociclici richiedono condizioni 
nettam ente più d ra s tich e (6); dei due reattiv i il trialchilfosfito sembrerebbe 
il più attivo  (7). Abbiam o allora voluto applicare tale reazione alla riduzione 
dei nitrilossidi.

In realtà abbiam o potuto  constatare che, unendo una soluzione eterea 
di benzonitrilossìdo con una soluzione di trifenilfosfìna in quan tità  equimole- 
colare, si ha im m ediata reazione con forte sviluppo di calore e separazione 
dell’ossido di trifenilfosfìna poco solubile. Dalle acque m adri si può isolare 
il benzonitrile, secondo l’equazione:

C6H 5C N O + R 3P - — C6H 5C N + R 3PO (R -  C6H 5 , OC2H 5).

La resa in trifenilfosfinossido è praticam ente quan tita tiva, m entre il recupero 
del benzonitrile non è totale, da ta  la sua volatilità relativam ente alta. La 
reazione è im m ediata anche in mezzo omogeneo, per esempio in soluzione 
alcoolica: un saggio m ediante cromatografia su strato  sottile (secondo Stahl)

(*) Lavoro eseguito negli Is titu ti di Chim ica Generale del Politecnico di M ilano e di 
Chimica O rganica dell’U niversità di Pavia.

, (**) N en a seduta del 14 marzo 1964.
(1) H. WlELAND, «B er.» , 4 0; 1667 (1907); B. PONZIO, « Gazz. Chim. It. », 66, 114, 

117 (1936).
(2) B. PONZIO, «Gazz. Chim. It. », 61, 573 (1931).
(3) L. H orner e W. J u rg e le it , «A nn.», 59J, 138 (1955).
(4) H. Staudinger e E. Hauser, « Helv. Chim. A cta », 4 , 861 (1921).
(5) H. Schaefer, tesi M ainz 1955; cfr. L. Horner e H. Hoffmann, «Ang. Chem. », 

48 , 473 (1956)7 L. Horner, L. Hockenberger e W. Kirmse, «B er.», 94, 290 (1961); 
F. A G OLI NI e É. BONNETT, «Can. J. Chem. », 40 , 181 (1962).

(6) E. Howard e W. F. O lszewski, « J. Am. Chem. Soc.» 81, 1483 (1959); R. A. Abra- 
m ovitch e K. A. H. Adams, « Can. J. Chem.», 39, 2134 (1961); T. R. Emerson e C. W. 
Rees, « J. Chem. Soc. », J962, 1917, 1923.

(7) T. Mukajyama, H. Nambu e M. Okamoto, « J. Org. Chem. », 27, 3651 (1962).
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dim ostra che già dopo un tempo brevissimo tu tta  la trifenilfosfina si è tras- 
form ata in ossido.

Analoghi risultati ha dato la reazione tra  benzonitrilossido e trietilfosfito.
La reazione con trifenilfosfina rappresenta quindi un m etodo rapido per 

ridurre i nitrilossidi a nitrili; con i benzonitrilossidi sostituiti tu ttav ia  l’isola- 
m ento del nitrile non volatile in corrente di vapore è complicato dalla neces
sità di ricorrere alla cromatografia in colonna, e le rese sono basse.

L a reazione della trifenilfosfina o del trietilfosfito con i nitrilossidi è 
nettam ente più rapida e avviene in condizioni molto più blande che quella 
con gli N—ossidi delle am m ine terziarie, per la quale è necessaria l’ebollizione 
in acido acetico: in fatti una prova di confronto, eseguita facendo reagire 
in soluzione eterea una mole di trifenilfosfina con quan tità  equimolecolari 
di benzonitrilossido e trimetilamminossido, ha dato esclusivamente benzoni- 
trile e nessuna traccia di trim etilam m ina.

Analogam ente la reazione di desossidazione del nitrilossido è m olto più 
rapida di quella di addizione sui doppi legami, che conduce, com’è noto, a 
derivati della A2-isossazolina (8): infatti, facendo reagire i mol. di trife
nilfosfina, 1 mol. di benzonitrilossido e i mol. di stirene, abbiam o o tte 
nuto rese quan tita tive  di trifenilfosfinossido e non siamo riusciti a isolare 
la 3,5-difenil-A2-isossazolina, che doveva risultare dalla reazione tra  ben
zonitrilossido e stirene (9). Ciò dim ostra, fra l’altro, che i ten tativ i di S. T rippett 
e D. M. W alker (lo) di stabilire la formazione interm edia di nitrilossido nella 
reazione tra  trifenilfosfina e i-brom o-1-n itroalcan i m ediante la sua «cattura»  
con stirene o anidride maleica, erano destinati al fallimento, d a ta  la ne tta  
differenza di velocità* fra le due reazioni.

E  interessante notare che anche L. H orner e H. O ed iger(ll) 12 à ve vano 
proposto, per spiegare la formazione di benzonitrile nella reazione tra  dicloro- 
trifenilfosfina e fefxilnitrometano, la formazione interm edia del benzonitril
ossido: il presente lavoro ne è la conferma sperim entale (l2b

Riteniam o infine utile aggiungere che anche il cloruro benzidrossam- 
mico (II), tra tta to  d irettam ente con trifenilfosfina, fornisce benzonitrile e 
ossido di trifenilfosfina; la reazione ha rese buone e passa probabilm ente 
attraverso  il benzonitrilossido:

CóH s C CI , / C tt \ p
Il OH +  (C6H5) 3 P ^ [ ( C 6H , 3PHC1] +  C6H5CNO C6H5CN+ (C6HS)3P 0

(II) J
(C6Hs)3P +  HC1

(8) A. Quilico, G. Stagno d ’Alcontres e P. Grùnanger, «N ature », 166, 226 (1950); 
«Gazz. Chim. I t .» , 80 , 14°» 479> 831 (1950) e numerose N ote negli anni successivi.

(9) G. Stagno d ’Alcontres e P. Grùnanger, «Gazz. Chim. It.» , 80, 831 (1950).
(10) « J. Chem. Soc. », J960, 2976.
(11) « Ber. », 91, 437 (1958).
(12) Quando il presente lavoro era già term inato è uscito un lavoro di C. Grundm ann , 

« Ber. », 97, 575 (1964), nel quale si cita  la  riduzione del cianogeno-bis-N -ossido a cianogeno 
m ediante trifenilfosfina.
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Parte sperimentale.

Azione della trifenilfosfina sul benzonitrilossido. — G 6,0 di trifenilfosfina, 
sciolti in etere, vengono fa tti reagire con una soluzione eterea di benzoni
trilossido, o ttenu ta  al solito modo da g 5,0 'd i cloruro benzoidrossammico. 
Si no ta 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 m ediante punto di fusione 
in miscela.

Le acque m adri vengono svaporate cautam ente e quindi distillate in 
corrente di vapore. Il distillato viene estra tto  con etere, gli e stra tti eterei 
seccati vengono svaporati e frazionati, ottenendosi g 1,65 di benzonitrile 
p. eb. 93-94° a 20 mm, nPQO =  1,5273, il cui spettro I.R . è identico a un 
campione autentico. La parte  non volatile in corrente di vapore dopo raffred
dam ento viene filtrata e la miscela crom atografata su colonna di allumina, 
ottenendosi g 0,60 di trifenilfosfina inaltera ta  e g 1,80 di ossido di trifenil
fosfina.

Azione del trietilfosfito sul benzonitrilossido. -  Ad una soluzione eterea 
di benzonitrilossido, p reparata  da g 10,0 di cloruro benzoidrossammico, ven
gono aggiunti g 7,0 di trietilfosfito distillato di fresco. Si nota riscaldam ento 
fino a incipiente ebollizione del solvente. Dopo due ore si svapora il solvente 
e si distilla frazionatam ente il residuo ottenendo: I) una frazione p. eb. 53-54° 
a io  mm  ( g ’3,2) di trietilfosfito inalterato; d i )  una fraziona p. eb. 73-75° a 
io m m  (g 2,4), che si rivela allo spettro  I.R . benzonitrile impuro di fosfato 
trietilico; III)  una frazione p. eb. 104° a 14 m m  (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 sulVo.clorobenzonitrilossido. — G 4,6 di cloruro 
o.clorobenzoidrossammico, sospesi in 50 cm3 di acqua ghiacciata, vengono 
tra tta ti  óon io  cm3 di NaOH al 14%.  Si estrae subito tre volte con etere e 
si fa reagire la soluzione di nitrilossido così p reparata con una soluzione eterea 
di g 3,6 di trifenilfosfina. Si no ta im m ediato svolgimento di calore, e al te r
m ine della reazione si distilla il tu tto  in corrente di vapore, raccogliendo 
litri 6 di distillato, che viene estra tto  con etere più 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, m ediante lo spettro  I.R . e le altre caratteristiche fisiche, come 
o . clorobenzoni trile .

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

Azione della trifenilfosfina sul mxlorobenzonitrilossido. — G 4,84 di clo
ruro m.clorobenzoidrossammico vengono tra tta ti  con una soluzione di e ti
lato di sodio (da g 0,6 di Na) ben raffreddata. Il precipitato, filtrato e asciu-

2 6 . —  RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 3*
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gato rapidam ente su p iatto  poroso, viene sciolto in etere e mescolato con una 
soluzione eterea di g 7,1 di trifenilfosfina. Si no ta riscaldam ento della solu
zione, m entre si separano grossi prismi di ossido della trifenilfosfina. Dopo 
riposo di tre o re  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 d istil
lato si isolano col solito m etodo g 1,44 di un prodotto  p.f. 39-40°, 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 
im puri di m .clorobenzonitrile, che non è m olto volatile.

Azione della trifenilfosfina sul cloruro benzoidrossammico. — G 5>o di 
cloruro benzoidrossammico sciolti in etere vengono tra tta ti  con una solu
zione eterea di ^  15,2 di trifenilfosfina, quindi si fa bollire a ricadere per 2 
giorni e si tiene successivamente a tem peratura am biente per 36 ore. Si 
svapora poi a freddo sotto vuoto fino a piccolo volume. La reazione viene 
seguita m ediante cromatografia su strato  sottile: si vede che essa non è 
com pleta finché non viene allontanato l’acido cloridrico che si sviluppa. Il 
residuo oleoso, che non contiene più cloruro benzoidrossammico, viene distil
lato in corrente di vapore, isolando come già visto g 2,81 di benzonitrile 
(resa 86 % del teor.). L a parte  non volatile, filtrata, viene bollita con ben
zene per allontanare azeotropicam ente l’acqua, quindi crom atografata su 
colonna di allumina, dando g 7,08 di trifenilfosfina e g 7,95 di trifenil- 
fosfinossido.


