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Chimica organica. —- Nitrossido radicale libero da i —ossi—2- 
fenil-indolo ed ossido—/^nitrosopiridina  (* \ Nota di M a r t i n o  Co­
l o n n a  e P a o l o  B r u n i , presentata (**} dal Socio G. B . B o n i n o .

SUMMARY. — Following our previous results, the reaction of i-oxy -2 -pheny l-indo le  
with 4~nitroso-pyridine-i~oxide is now reported. The formation of the indolic d i-N -oxide 
(III), previously isolated from  other experiments, and of the indolic-pyrid in ic-di-N -oxide 
(VI), together with several other compounds, is demonstrated.

As in the case of (III), the E .P .R . spectrum, in benzene and in tetrahydrofuran, of 
the mixed d i-N -ox ide  (VI) shows the presence of odd electrons.

A continuazione delle precedenti ricerche sull’ argomento Cb, riferiamo 
nella presente N ota sulla reazione dell’i-ossi-2 -fen il-indo lo  con i-o ssido -4 -n i- 
trosopiridina. V enne allora dim ostrato che L i-ossi-2-fenilindolo , considerato 
come ^ -id ro ss ilam m in a  ciclica, nella reazione con nitrosobenzolo può dar 
luogo ad una reazione di somma, con eliminazione di acqua, ed una reazione 
« redox » sull’addotto  interm edio di reazione e sull’i-ossi-2-fenilindolo. 
D a ll’addotto  di reazione si possono cioè generare l’anile (I) ed il tó -n itro n e  
m isto (II), m entre dalla reazione « redox » sull’i-o ssH -fen ilin d o lo  si forma 
il ^A -nitrone simmetrico (III).
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Questi nitroni (II) e (III) , intensam ente colorati, sono risultati nitrossidi rad i­
cali liberi stabili, come m ostrano gli spettri di risonanza param agnetica elet­
tronica <2h

Incoraggiati dai risu ltati finora conseguiti, abbiam o voluto estendere la 
reazione dell’ i-ossi-2-fen ilindolo  ad altri nitroso-com posti (/-n itro so -to luo lo , 
/-n itro so -an iso lo  etc.) anche in relazione al fatto che negli arilnitrossidi di

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico della Facoltà di Ingegneria dell’Università 
di Bologna.

(^*) Nella seduta del 14 maggio 19Ó6.
(1) M . C o l o n n a  e P. B r u n i , questi «R endiconti»  (V III), 37, 461 (1964).
(2) Gli spettri R .P .E . sono stati registrati presso l ’Istituto di Chimica Fisica dell’U ni­

versità di Padova.
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W ieland la presenza di particolari sostituenti in posizione para rispetto 
all’azoto, diminuiscono o accrescono la vita m edia dei corrispondenti nitros- 
sidi radicali, rispetto al difenilnitrossido. Noi riferiamo qui soltanto sulla 
reazione con un particolare n itroso-derivato  aromatico, V i-ossido~4-nitroso- 
piridina.

I fatti che anche in questo caso si verificano, praticam ente non si discostano 
molto da quelli già osservati nella reazione con nitrosobenzolo. D alla reazione 
in etere etilico, nel rapporto  molecolare di 1 : 1, vengono svelati, per cromato- 
grafia su strato  sottile di gel di silice, ed identificati vari prodotti: piccole quan­
tità  di fenilisatogeno, N , N '-d io ssid o -4 ,4 -azo ssi-p irid in a  (V ili) ,  N , N '-d ios- 
si~2,2/-d ifen il-3 ,3 '—diindolile (V II) ed un prodotto cristallino intensam ente 
colorato, quasi nero, con riflessi metallici, p.f. 252-253°, i cui dati analitici 
corrispondono al tó -N -o ss id o  misto (VI). R ipetendo la reazione nel rapporto 
molecolare di 1 : 3, si ottengono p it ic a m e n te  gli stessi prodotti con il bis—ni­
trone (IH ) al posto dell’N, N V diossi-deri vato (V II); si ottiene inoltre, in pic­
cole quantità , un prodotto giallo, p.f. 161-162°, che non è stato ancora identifi­
cato. L a differenza sostanziale dalla reazione con nitrosobenzolo sta nel fatto 
che nel nostro caso non si ottiene il tri-N -ossido  (V), che ci si poteva attendere 
dalla reazione « redox » sull’addotto interm edio di reazione.
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(3) W. HÙCKEL, Theoretical Principle o f Organic Chemistry, Elsevier Publishing Co,, 
London 1955, voi. I p. 199.
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L ’esame degli spettri di risonanza param agnetica elettronica del prodotto 
(VI), in benzolo e tetraidrofurano, indica con grande evidenza la presenza di 
elettroni «spaiati » (4>. Esso presenta inoltre le stesse caratteristiche chimiche 
dei nitrossidi radicali (II) e (III): in soluzione di diossano viene decolorato 
dalla fenilidrazina e dall idrazobenzolo e m ette in libertà iodio dalle soluzioni 
acide di ioduro potassico.

A lla luce dei risu ltati conseguiti non siamo in grado di stabilire se il feni- 
lisatogeno che si ritrova fra i prodotti di reazione provenga dal « disproporzio­
nam ento » del ^A -nitrone (III) , nella forma nitrossido, o dal nuovo nitrossido 
radicale (VI).

(4) Lo spettro R .P .E . di questo nitrossido è stato registrato presso l ’Istituto di Chimica 
O rganica e Industriale dell’U niversità di Bologna dal dott. L. Lunazzi che vivam ente 
ringraziamo.


