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Chimica. — M anifestazioni di bassa frequenza di ponti d ìidrogeno 
con la piridina  (#). Nota di V in c e n z o  L o r e n z e l l i  e G iu s e p p e  R a n d i ,  
presentata ((*) **} dal Socio G . B. B o n in o .

Precedenti ricerche spettroscopiche nel lontano ultrarosso ci hanno per- 
messo di m ettere in evidenza assorbim enti nella regione delle basse frequenze 
dovuti a ll’autoassociazione di differenti sostanze [1].

A bbiam o studiato ora gli spettri di assorbimento di alcune sostanze ad 
idrogeno acido in soluzióne nella piridina, che è nota come forte donatore di 
elettroni e possiede la proprietà di essere relativam ente trasparente nel lon­
tano ultrarosso sotto spessori dell’ordine di o, 5-1,0 mm  almeno fino a lunghezze 
d ’onda di circa 200 micron.

Lo spettrom etro utilizzato è stato descritto in un precedente lavoro [2], 
come pure le tecniche perdo  studio delle soluzioni [3]. Per la determ inazione 
dello spettro dei vari sistemi si è utilizzato come riferim ento lo spettro  di una 
cella a pareti di polietilene contenente piridina R .P . bidistillata. Le soluzioni 
degli acidi erano di concentrazione m inim a, com patibilm ente con lo spessore 
della cella usata (0,5 mm), in modo da garan tire  la formazione prevalente di 
complessi eteromolecolari con la piridina.

I risu ltati relativi a sette acidi monocarbossilici sono raccolti in Tabella I, 
insieme con le frequenze delle vibrazioni «di valenza» v (O- • -O) del legame 
a idrogeno O —  H • • • O nelle stesse sostanze in soluzione relativam ente 
concentrata di tetracloruro di carbonio.

Si ritrova in ogni caso una banda intensa (colonna 3) che non può 
derivare da una vibrazione, in terna delle molecole componenti il complesso 
e deve attribuirsi alla vibrazione « di valenza » O— H • • • N del legame a 
idrogeno) formato.

Le frequenze in questione, come risulta dalla Tabella, non differiscono 
sensibilm ente da quelle delle vibrazioni analoghe di autoassociazione (co­
lonna 2). In  entram bi i casi si riscontra una proporzionalità d iretta tra  il 
quadrato  della frequenza della vibrazione « di valenza » del complesso e 
l’inverso della^ m assa rido tta  calcolata dalle masse dei m onomeri considerati 
puntiform i. Questa proporzionalità si giustifica nell’approssim azione della 
molecola biatqm ica-oscillatore armonico, dato che la costante di forza è pra- 
ticam eqte la stessa in tu tta  la serie, come indicano le m isure calorimetriche [4]. 
T u ttav ia  essa si riscontra soltanto per i prim i term ini della serie e per l ’acido 
benzoico, comp m ostra la F igura 1. Nei term ini pesanti della serie alifatica

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

(**) Nella seduta dell’8 maggio 1965,
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studiati finora, la frequenza tende a stabilizzarsi a ll’aum entare della m assa 
del residuo molecolare, ed anche a risalire leggermente. Questo effetto è spie­
gabile con l ’ipotesi che con il progressivo allungam ento della catena alifatica 
legata al carbossile, non è più possibile che questa prenda parte « in toto » 
alla vibrazione: entrerà in gioco quindi una m assa « ridotta » che la frequenza 
da noi m isurata può appunto perm ettere di determ inare, nei limiti delle appros­
sim azioni usate.

T a b e l la  I.

Massimi di assorbimento negli spettri ultrarossi di bassa frequenza degli acidi
mono car b os silici in soluzione.

A c i d o Soluzione CCI4 Soluzione
piridina

Masse 
molecolari 
in u.m.a.

F o rm ic o .................................................. 2 1 0 1 9 0 4 6

Acetico ................................................. 178 165 6 0

Propionico .............................. 152 145 74

^-Butirrico .......................................... 155 145 8 8

^-Valerianico .......................... 155 1 4 8 1 0 2

^ -C a p ro n ic o .............................. 162 J5 2 1 1 6

Benzoico .............................................. I IO  (* ) 115 1 2 2

(*) Misurato allo stato cristallino.

D ato che la pendenza delle curve è proporzionale alla radice della costante 
di forza della vibrazione, si deduce dalla figura che i complessi con la piridina 
sono energeticam ente favoriti rispetto all’autoassociazione.

Per estendere le nostre ricerche anche a sostanze contenenti gruppi ossi- 
drilici non carbossilici abbiam o studiato anche i sistemi acqua-p irid ina, m eta- 
no lo-p irid ina e fenolo—piridina.

L ’acqua interagisce con la piridina tram ite un forte legame. L a banda 
dell’acqua liquida a circa 160 cm- 1 , segnalata da vari A utori (cit. [4]; p. 134) 
e a ttribu ita  alla vibrazione O —  H - O delle molecole nello pseudocristallo, 
scom pare in effetti in soluzione nella piridina, m a viene sostituita soltanto da 
un largo assorbim ento generale che si prolunga fino almeno a 200 micron. 
L ’interazione delle molecole d ’acqua con molecole di piridina in eccesso deve 
in effetti essere di n a tu ra  complessa, e non sem bra sia stata tu tto ra  definitiva­
m ente chiarita [5].
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N eiralcool metilico liquido, A. V. S tuart e G. B. B. M. Sutherland [6] 
hanno messo in evidenza una banda larga di assorbim ento tra  500 e 800 cm - 1 , 
centrata a 570 cm-1  che essi attribuiscono alla più bassa fondam entale (defor­
m azione O—-H perpendicolare al piano C— O— H nelle molecole associate).

J. K. O ’ Loane [7], con il metodo dei raggi restanti, ha trovato nello 
spettro del metanolo massim i di assorbim ento a 190, 161 e 121 cm ~ x, dei quali 
i nostri spettri in soluzione nel cicloesano hanno permesso di confermare, sia 
pure a frequenze di poco differenti quello di più alta e quello di più bassa 
frequenza, a 210 cm.—1 e 112 cm—1 rispettivam ente.

Dato che l’u ltim a vibrazione fondam entale nel m etanolo associato è 
situata, come si è visto sopra, intorno a 600 cm- 1 , questi assorbim enti di bassa 
frequenza sono presum ibilm ente da collegare con vibrazioni interm olecolari
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Fig. i. -  Relazione tra la massa ridotta p, (calcolata dalle masse molecolari dei monomeri 
considerati puntiformi) e la frequenza v della vibrazione « di valenza » del legame a idrogeno 
di autoassociazipne ( •  ) e di associazione con la piridina ( X ) per i più semplici acidi

monocarbossilici.

degli associati, che potrebbero coesistere in due tipi diversi nella soluzione 
(ad esempio dim eri e polimeri). Negli spettri in piridina, dove, dato l’eccesso di 
solvente, il m etanolo dà senz’altro associazioni i : i con questo, sussiste unica 
la banda di più bassa frequenza, centrata verso 120 ± 5  cm-1  e notevolm ente 
larga, in  quanto l’assorbim ento si estende da 50 cm .-1 ad oltre 250 cm—1.

Nel fenolo i diversi A utori sono in generale d ’accordo per attribuire alla 
più bassa vibrazione fondam entale una frequenza intorno a 240 cm—1. Nel 
fenolo solido P. Delorme [8] ha m isurato due bande di assorbimento nel 
lontano ultrarosso, la prim a abbastanza larga e di media intensità centrata a 
170 cm—1 e là seconda, più debole, verso 80 cm- 1 . Questo A utore attribuisce 
la frequenza a 170 cm—1 ad una vibrazione dovuta ad associazione molecolare 
tram ite  ponte d ’idrogeno v( O- - - O) .  A. E. Stanevich [9] ha ottenuto indi­
pendentem ente gli stessi risu ltati sul fenolo cristallino ed ha m isurato inoltro
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negli spettri ultrarossi del fenolo in soluzione di tetracloruro di carbonio solo 
una banda di assorbim ento molto larga, centrata a 130-140 cm- 1 , che si al­
larga progressivam ente e si sposta verso le frequenze più alte all*aumentare 
della concentrazione di fenolo. L ’attribuzione di questo A utore concorda con 
quella di P. Delorme: le variazioni di larghezza e di frequenza della banda 
con la concentrazione vengono attribu ite al fatto che possono esistere in solu­
zione aggregati di complessità variabile e crescente con la concentrazione.

I nostri spettri del fenolo in soluzione in eccesso di p iridina m ostrano 
una banda ben definita a 130 cm- 1 , la cui frequenza non risulta modificata, 
contrariam ente al caso della soluzione in tetracloruro di carbonio, da varia­
zioni di concentrazione del fenolo entro larghi limiti. Questo risultato concorda 
con il fatto che è possibile con la p iridina soltanto u n ’associazione 1 : 1 .  Dal 
valore della frequenza risulta che, data la m odesta differenza delle masse mole­
colari del fenolo e della piridina, la costante di forza del legame O— H- • -N 
è sostanzialm ente analoga a quella del legame O— H- - - 0  nelle soluzioni 
molto diluite in tetracloruro di carbonio, che si può presum ere contengano pre­
valentem ente dim eri fenolo-fenolo.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato 
alla presente ricerca.
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SUMMARY. — The stretching vibration frequencies of hydrogen bonds between pyridine 
and some substances having an acid hydrogen have been measured. For a series of organic 
acids we have observed frequencies not far from those of corresponding self-associated com­
plexes, but indicating generally a greater stability of eteromolecular complexes. The inter­
action of pyridine with water, methanol and phenol is also discussed.


