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Chimica. — M anifestazioni spettroscopiche di bassa frequenza 
deir autoassociazione di composti eterociclici azo ta ti(* (**)}. N ota di V i n ­

c e n z o  L o r e n z e l l i  e G i u s e p p e  R a n d i , presentata (*#) dal Socio 
G . B . B o n in o .

L ’autoassociazione dei com posti eterociclici azo ta ti è s ta ta  oggetto in 
questi u ltim i anni di num erosi studi, m a in alcuni casi i risu lta ti o ttenu ti 
non perm ettono ancora una scelta univoca tra  i differenti tipi di associazione 
possibili. Così, ad esempio, nel 3,5-dim etilpirazolo, il recente lavoro di 
S. N. V inogradov e M. K ilpatrick  [1] non giunge a dissipare le indeterm ina­
zioni derivanti dalla m ancanza di riproducibilità  delle m isure spettroscopiche. 
Anche per il pirrolo non si è ancora po tu to  stabilire se prevale u n ’associazione 
ih dim eri (aperti o chiusi) o in m ultim eri a catena.

In precedenti ricerche abbiam o potu to  m ettere ripetu tam en te  in evidenza 
per via sperim entale le m anifestazioni spettroscopiche di bassa frequenza 
prevedibili teoricam ente in sistemi contenenti legami a idrogeno [2]. Abbiam o 
p ertan to  ritenu to  u tile  controllare se gli spettri nel lontano ultrarosso del 
pirrolo, pirazolo e im idazolo possono fornire dati sui legami interm olecolari 
presenti in queste sostanze, sia in fase condensata che in soluzione abbastanza 
concentrata .

Per lo studio della regione tra  400 c m " 1 e 200 c m " 1, abbiam o im piegato 
uno spettrom etro  Perkin Elm er mod. 12C, fornito di un prism a di CsJ. La 
descrizione dello spettrom etro  a reticolo u tilizzato al disotto  di 200 c m " 1 e 
fino a 70 c m " 1 è s ta ta  d a ta  in una N ota precedente [3].

Gli spettri delle sostanze allo stato  solido sono sta ti m isurati su pastiglie 
p repara te  utilizzando come prodotto  disperdente polvere di politene. Per le 
.sostanze liquide (Pirrolo) e per le soluzioni, si utilizzano celle a pareti di poli­
tene. Anche queste tecniche di preparazione dei cam pioni sono descritte in 
dettag lio  in un precedente lavoro [4].

Il pirrolo u tilizzato era un prodotto  E astm an K odak , ripetu tam ente 
purificato per distillazione sotto  vuoto. Il pirazolo e l’imidazolo ci sono sta ti 
gen tilm ente forniti dal do tt. Melendez, che qui ringraziam o.

Gli spettri m isurati sono rip o rta ti in fig. 1. Si osservano in ogni caso m as­
simi di assorbim ento definiti. Solo per il pirazolo si è riporta to  anche lo spet­
tro in soluzione sa tu ra  di CC14 (spessore 1 mm). Nel pirrolo in fa tti il passaggio 
in soluzione concentrata di CC14 non provoca modificazioni sensibili di forma 
e di frequenza della banda, m entre l’imidazolo è troppo poco solubile per

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. di Genova, 
diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 9 maggio 1964.
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poter fornire spettri sicuri in soluzione. Con una cella di 5 m m  di spessore 
si è po tu to  però m isurare in soluzione sa tu ra  5 X io ~ 3 M) un debolissimo 
assorbim ento che sem bra cen trato  ad una frequenza di poco inferiore a quella 
del solido.

Composti di questo tipo non dovrebbero presentare bande dovute a v ibra­
zioni fondam entali, a frequenze più basse di 400 cm~~x [5]. Gli assorbim enti 
che si riscontrano sono quindi senz’altro  da riferire a vibrazioni esterne, e 
la loro esistenza anche in soluzione concentrata di CC14 , laddove il reticolo 
cristallino è d istru tto , m a sussistono aggregati molecolari legati da ponti 
d ’idrogeno, conferma l’attribuzione a vibrazioni interm olecolari caratteristiche 
di questi legami di tipo particolare.

U n ’interpretazione d e ttag lia ta  dei risu lta ti sperim entali è resa però 
estrem am ente delicata per il m om ento dal fa tto  che il problem a non è sta to  
ancora tra tta to  teoricam ente in m aniera esauriente.

Fig. 1. -  Spettri nel lontano ultrarosso del pirrolo, pirazolo e imidazolo.

-----------------  pirazolo cristallino;
---------------------pirazolo in soluzione di tetracloruro di carbonio;

............., . . • imidazolo cristallino;
pirrolo liquido (0,5 mm)

Possiamo notare che il pirazolo si distingue nettam ente dall’imidazolo 
e dal pirrolo per l’eccezionale larghezza della banda allo stato  cristallino, e il 
notevole cam biam ento di form a e di frequenza della stessa nel passaggio in 
soluzione di tetracloruro  di carbonio. Il pirazolo possiede in effetti allo stato  
cristallino una s tru ttu ra  particolare determ inata recentem ente con i raggi X, 
con catene spiraliform i di molecole, legate per legami a idrogeno [6]. Il pas- 
saggio in soluzione di solvente inerte dà origine ad una banda di s tru ttu ra  e 
frequenza simile a quella deH’imidazolo solido, che è costituito [7], da catene 
lineari. I nostri da ti nel lontano ultrarosso sul pirazolo non apportano dunque 
dati decisivi cjirca la s tru ttu ra  degli aggregati di questo composto in soluzione 
concentrata, che potrebbero essere di form a aperta (polimeri lineari di ordine 
m inore che nel solido, ciò che giustificherebbe lo spostam ento di frequenza e 
la dim inuzione di larghezza della banda) o di forma chiusa (essenzialmente
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trim eri, come proposto da D .M .W . Anderson [8] in base a m isure di in tensità  
in teg ra ta  sulla banda NH libero).

Occorre però u n ’estrem a cautela nell’in terpretazione dei dati spettrosco­
pici, che si sono rivelati nel caso di un derivato (2,5-dim etilpirazolo), per il 
quale l’in tensità  della banda NH libero verso 3500 cm -1 è s ta ta  s tud ia ta  da 
tre differenti A utori [9, io, 11], scarsam ente riproducibili e passibili di diffe­
ren ti in terpretazioni ugualm ente giustificate, finché non sarà possibile rendere 
omogenee e ripetib ili le m isure sperim entali.

Le frequenze di tu tte  le bande da noi osservate in soluzione cadono tra  
circa 100 cm -1 e 140 cm -1 , con spostam enti appena superiori a ll’incertezza di 
m isura, che possiamo valutare a ±  5 cm -1 da ta  la larghezza degli assorbi­
m enti. L ’ordine di « forza » dei legami a idrogeno sem brerebbe essere, nelle 
condizioni sperim entali descritte: imidazolo >  pirazolo >  pirrolo.

Purtroppo  per quanto  concerne in particolare il lontano ultrarosso, studi 
di questo tipo sono resi difficili dalla m ancanza di solventi trasparen ti sotto 
spessori superiori a qualche m illim etro [11]. Q uesta difficoltà, insieme con 
quelle strum entali peculiari, a questa regione dello spettro , rende per ora 
praticam ente impossibili gli studi di variazione di frequenza e in tensità  delle 
bande in funzione della concentrazione. S tiam o tu tta v ia  svolgendo degli studi 
sull’effetto di tem peratura.

R ingraziam o il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato al presente 
lavoro.
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