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Chimica. — Modi vibrazionali implicanti il legame N—O nel- 
l ’N-ossido di piridina n . N ota di G ia c o m o  C o s t a  e V i n i c i o  G a l a s s o , 

presentata ((*) **) dal Corrisp. G u i d o  wS a r t o r i .

Nel 1954 Sartori, Costa e B lasina studiarono lo spettro  vibrazionale 
dell’N —ossido di pirid ina [1] e quello di alcuni suoi derivati 4—sostitu iti [2-4] 
giungendo ad assegnare una banda intorno a 1250 cm -1  come caratteristica  
della vibrazione di valenza N —-O, i cui spostam enti al variare del sostituente 
contribuirono al chiarim ento del ca ra ttere  del legame N — O e dell’effetto 
della sostituzione. Nello stesso anno Ito  e H a ta  [5] assegnarono invece alla 
vibrazione di valenza N — O una banda a 832 cm 1, m entre a ttribu irono  la 
banda a 1250 cm -1  ad una vibrazione di deformazione C— H. Successiva
m ente Shindo in diverse successive N ote [6—10] ha conferm ato l’assegnazione 
di Sartori, C osta e Blasina, basandosi fra l’altro sull’osservazione speri
m entale di una banda nella zona 1200-1300 cm -1 , che è la più in tensa 
dello spettro  per l’N -ossido di p irid ina e per i suoi derivati 4 -sòstitu iti, 
nonché sulla relazione fra la frequenza di tale banda e la posizione ed il 
ca ra ttere  del sostituente, ed inoltre sul fa tto  che essa è l’unica che si spo
sta  ne ttam en te  per aggiunta di piccole q u an tità  di m etanolo al solvente. 
Gli A utori che si sono occupati in seguito degli spettri I.R . o R am an del- 
l’N -ossido di p irid ina e derivati [11-13] hanno accolto come valida tale 
assegnazione.

R ecentem ente la questione è s ta ta  risollevata in due N ote di M irone e 
F o rtunato . Nella prim a [14] viene riproposta l’assegnazione di Ito  e H a ta , 
nella seconda [15] viene ten ta ta  u n ’assegnazione più com pleta delle fre
quenze vibrazionali per confronto di assegnazioni di precedenti A utori degli 
spettri della piridina, fluorobenzolo e fenolo. L a conclusione, per quanto  
concerne le vibrazioni p lanari di specie A i, è che non esiste una vera v ib ra
zione di valenza N-—O e che le tre frequenze a 1252, 837 e 544 c m '1 in te 
ressano tu tte  e tre in qualche modo il legame in questione.

Onde porre la questione su una base per quanto  possibile più rigorosa 
ab b iam i effettuato  un tra ttam en to  delle coordinate norm ali dell’N —ossido 
di piridina, lim ita to  alle specie p lanari A i e Bi, per o ttenere oltre alle costanti 
di forza, la distribuzione dell’energia potenziale fra le costanti di forza 
(o loro com binazioni lineari) relative alle diverse coordinate di sim m etria e 
procedere quipdi ad un controllo dell’assegnazione delle frequenze.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico delFUniversità di Trieste.
(**) Nella seduta del 14 novembre 1964.
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M e t o d o  £>i c a lc o lo  e  r is u l t a t i .

D ata  la m ancanza di d a ti s tru ttu ra li è s ta ta  am m essa una s tru ttu ra  p la
nare esagonale. Sono s ta te  assunte uguali le distanze di tu t ti  i legami del
l ’anello: d  (C = C ) =  d (C = N ) — 1,40 À; inoltre d(C — H) =  1,08 À e tu t ti  gli 
angoli sono s ta ti assunti uguali a 120°. U n  valore ragionevole per la d i
stanza di legame N — O è s ta to  o ttenu to  sulla base del m etodo M .O .— L.C.A.O. 
standard , assegnando agli integrali oc e (3 i valori proposti da Ito  e M izus- 
him a [16]. L ’ordine di legame calcolato risu lta  essere di 1,25. In prim a ap 
prossimazione, interpolando fra i valori d (N — O) =  1,37 À  [17] e d (N = 0 )  =  
=  1,14 À  [18], si o ttiene una distanza in teratom ica dell’ordine di 1,30 À.

L a s tru ttu ra  vibrazionale, (sim m etria C2»), è la seguente:

r  — 11 A i -f- io  Bi b B2.-f" 3 ^2  •

Il tra ttam en to  delle coordinate norm ali, lim itato  alle specie p lanari A i e Bi, 
è s ta to  condotto sulla base del m etodo delle m atrici G , F  di W ilson [19]. La 
fattorizzazione delle m atrici G , F  è s ta ta  operata tram ite  i seguenti sets di 
coordinate di sim m etria:

Specie Ai:

51 =  - (n  +  ri)

52 =  —y=~ (k  +  k)

5 3  =  z

5 4  —  d

Ss =  —  ( k  +  li)

56 •- ^  (Li +  L2)

5 7 =  ~ ~  (h i  +  h i)

S s  =  (<pi +  <P2 -

S 9  =  — -  (01 - \-  02 —

Sio =  (2  y — xi — Xs)

S u  =  —4 z- (2  S —  <01 —  <02)
16

Si*. =  - y = -  (2 Pi +  2 |32 —  01 —  02 —  ’ll — 7)2)

S13 =  — r- (2  tei 4 - 2  GC2 ---- c p i------9 2  —  Y i  ------ Y 2) .\ 12

' V i - V i i

’ll —  ’te)
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Specie Bi*.

514 =  - = -  (ri —  r 2)
r 2

515 ^  ~~7i ( i l  I 2)
\ 2

S ib  == ( / i  — 7 *)

517 =  _ 1 7- ( Z i — Za)

518 =  —  (A i—  Aa)
r 2

519 =  — r- (xi ----X2)r 2

520 -  —  (9 1  —  92  —  xF i  +  T 2)

521 = =  ~ ^ ~  (01  —  02 —  r i i  +  t)2)

5 2 2  =  (c o i -—  0)2)
I 2

5 2 3  —  ,—  ( 2  (3i  2  ^2 —  0i  - h  02 —  ^li -f-  ^ 2 )r 12

5 24  =  - rp = -  (2  «1 —  2 0C2 —  91  +  q>2 —  T i  + VP 2)
lI2

(per la spiegazione dei simboli si veda la figura 1).

Fig. 1. -  Coordinate interne planari e numerazione degli atomi di carbonio nell’N-ossido
di piridina.
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T a b e l l a  I .

Frequenze osservate e calcolate (cm-1 ).

S p e c ie  A i S p e c ie  B i

Oss. Cale. Oss. Cale.

| 3070 3074 ( 3070 3070

< 3°7° 3071 ( 3070 3066

( 3070 3068 1554 1552

1610 1612 1381 1386

1463 1467 1330 1332

1243 1250 1192 1191

1166 1164 1151 1147

1068 1065 1070 1067

1014 1017 636 630

840 838 469 470

541 to

T a b e l l a  I I .

Costanti di forza  (* (**)).

Costanti di stiramento 
e di interazione 
legame-legame 

(md/A)
i

Costanti di interazione 
legame-angolo 

(md/rad)
Costanti di bending 

(md A /rad2)

k n —0 6 ,4 5 0 0 4 0 .2 5 3 9 9 H  ( =  H a ,p,5 , y) 1^34285

K C- h 5 ,11026 Y ha  0,24271 Hrì 0,29870

k c - n 6,62823 F Lq. 0 .3 6 4 4 9 Hco 1,09027

K c _ c 6,18913 F L6 0 .5 8 6 5 5 H x 0,49706

(**) o F 0,79906 F /T  0,36435 H^r 0,55645

m F 0,11178 F / x 0,45405 Hcp 0,35652

p F 0,47370 H e 0,52295

(*) Tutte le altre costanti di forza sono state assunte nulle. Non tutti i decimali riportati sono significativi: sono 
inclusi unicamente per assicurare la consistenza interna nei calcoli.

(**) I simboli oF, mF e pF rappresentano le costanti di interazione (rispettivamente orto, meta e para) fra gli 
stiramenti C—C e C—N, (questi ultimi considerati equivalenti a C—C).
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Poiché il num ero delle frequenze fondam entali è inferiore al num ero 
delle costanti potenziali del campo di forze di valenza più generale (G .V .F.F.), 
è s ta ta  ad o tta ta  una funzione potenziale sem plificata con le seguenti assun
zioni: sono s ta te  trascu rate  tu tte  le interazioni con le coordinate di stiram ento

C— H e fra angoli di interlegam e; le costanti di forza per gli angoli C—N — C

e N —C—C sono s ta te  poste identiche alla costante di forza dell’angolo C—C^-C; 
inoltre nella definizione dei term ini di interazione di stiram ento , il legame 
N — C è considerato equivalente al legame C— C.

Le costan ti potenziali sono s ta te  o tten u te  con un processo di aggiusta
m ento di m inim i q u ad ra ti per mezzo di un elaboratore elettronico. Per il 
controllo dell’assegnam ento delle frequenze sono sta ti calcolati gli elem enti 
della m atrice P .E .D . (distribuzione dell’energia potenziale) a ttraverso  la rela
zione:

P .E .D . =  A - 1 J f

dove A -1  rappresen ta  la m atrice inversa degli au to valori, J la m atrice Jaco- 
biana ed /  la m atrice diagonale delle costanti di forza.

Nella T abella I sono rip o rta te  le frequenze sperim entali e calcolate, nella 
Tabella II le costan ti di forza, nella Tabella I I I  le righe della m atrice P .E .D . 
corrispondenti alle frequenze alle quali contribuiscono sensibilm ente le varia
zioni del legame N — O.

C o n c l u s io n i .

N onostan te le approssim azioni necessariam ente in trodo tte , l’accordo 
fra le frèquenze calcolate e quelle sperim entali è soddisfacente e le costanti 
di forza calcolate risultano ragionevoli.

L a T abella I I I  m ostra  che q u a ttro  frequenze, corrispondenti a modi di 
vibrazione di specie A i, implicano in mx\do non trascurabile la costan te di 
forza di stiram ento  N — O, (coordinata di sim m etria S4), m a assieme a questa 
anche le costan ti di forza (o loro combinazioni lineari) relative ad altre  coor
d inate  di sim m etria. U n a  frequenza corrisponde invece ad un m odo di specie Bi 
im plicante essenzialm ente la costante di forza di deform azione del legame 
N — O nel piano.

Esam inando le coordinate di sim m etria prevalen tem ente im plicate nei 
q u a ttro  m odi di vibrazione di specie Ai, questi possono venir qualita tivam en te  
descritti come segue:

1610 cm- 1 : interessa essenzialm ente le coordinate S4 (stiram ento  N — O), 
Se (stiram enti C2—C3 e C5— Ce), S? (stiram enti C—N), S u  (deformazione

C—Nr—C e G—N — O), con prevalenza degli stiram enti.
! 1243 cm- 1 : in teressa essenzialm ente le coordinate S4, Se, Sg e S13 (de

formazioni H — C— C e C—C— C intorno a C3 e C5), S9 e S12 (deformazioni 

N —C —H, U— C— C e N — CL—C intorno a C2 e C6).
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840 cm h im plica prevalen tem ente le coordinate S4, S7, Sio (defor

m azioni H — C— C e C— C—C intorno a C4), con prevalenza dello stiram ento  
C— N.

541 cm- 1 : partecipano  so p ra ttu tto  le coordinate S4, S6, S u , e S12, con 
prevalenza delle deform azioni C—N-—O e C—N — C.

L a vibrazione a 1610 cm-1  corrisponde quindi essenzialm ente ad uno 
stiram ento  dell’anello, m entre quella a 541 cm-1  è prevalentem ente una defor
mazione dell’anello in torno all’atom o di azoto, im plicante quindi anche una 
deform azione C—N — O.

Delle vibrazioni a 1243 cm-1  e 840 cm-1  la prim a è principalm ente uno 
stiram ento  N — O accoppiato ad uno stiram ento  dell’anello parallelam ente 
all’asse di sim m etria della molecola ed a una deform azione C—-H, m entre la 
seconda è prevalentem ente uno stiram ento  C—N con deform azione dell’anello 
intorno al carbonio C4, accoppiato con lo stiram ento  N — O.

L a form a della vibrazione a 1243 cm—1 giustifica l’elevata in tensità  
di assorbim ento LR . e la m aggior sensibilità ai sostituen ti in posizione 4, 
in quanto  in questo modo di vibrazione si ha una piu forte variazione del 
m om ento dipolare della molecola parallelam ente all’asse di sim m etria e 
questa variazione dipende dalla coniugazione e,cioè dal ca ra ttere  dei legami 
C2— C3 e C5—G6, nonché del legam e N — O.

L a banda a 1243 c m "1 può esser considerata banda caratteris tica  del 
legame N — Q in quan to  m aggiorm ente dipendente dalla s tru ttu ra  e le ttro 
nica di tale legame e dell’in te ra  molecola nell’N — ossido di p irid ina e 
derivati.

Il presente lavoro è s ta to  eseguito con il contributo  del C .N .R .
Ringraziam o il prof. S. Califano per le discussioni avute nel corso del 

lavoro e per l ’esecuzione di p a rte  dei calcoli sull’elaboratore elettronico.
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