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Chimica organica. —• Nitrossidi radicali indo li ci. Ossidazione 
del toluene, tetrahna ed anisolo con bis—indolii—nitrossido radicale 
Nota di M a r t in o  C olonna  e P aolo B r u n i , presentata dal 
Socio G. B. B o n in o .

SUMMARY. ■— The stable di-indolyl~nitroxide radical, m. p. 22 5°C, oxidizes boiling 
toluene to benzyl-alcohol and benzaldeyde, hot tetralin to a—tetralone, boiling anisole to phenol 
and formaldeyde. In  these reactions 2,2'-d ipheny l-3 ,3'-d i-indo le  and traces of 2 -pheny l- 
indole are formed.

In  precedenti ricerche è stato preparato  il b is-indolil-nitrossido, p.f. 
2250 C, colorato in nero—verde, il cui spettro di risonanza param agnetica 
elettronica (R .P .E .) presenta i segnali di un nitrossido-radicale libero <D. 
Sulla scorta della conoscenza del bis-benzoim m idazol-nitrossido param agne
tico (2), noi abbiam o attribuito  al bis-indolil-nitrossido la stru ttu ra  (I). 
U n  successivo esame dello spettro R .P .E ., in soluzione di 4,4'-azossianisolo 
alla tem peratu ra di cristallo—liquido, secondo una nuova tecnica m ostra 
un  com portam ento spettroscopico di m ono-nitrossido (II), derivante p roba
bilm ente da (I) che può aver strappato idrogeno dai solventi nelle operazioni 
di preparazione e di purificazione <4>.

y \ ______-

\ / XN/X 0 
• I

o
( I )

H

\ / /X N/X 0 \ / yXN/X 0 0 /X N'/ \ / /
O OH O

( I I )

Sulla presenza di questo idrogeno in più, ammesso dagli spettroscopisti, 
si oppongono alcune considerazioni che ci fanno ritenere tu t t ’altro che chia
rita  la questione del b is-indolil-nitrossido radicale da noi ottenuto:

a) la preparazione e le operazioni di purificazione del bis-indolil-nitros- 
sido radicale, p.f. 225°C, sono state condotte in etere etilico e benzene anidri;

b) lo spettro I.R . del bis-indolil-nitrossido non m ostra nessuna banda 
da attribuire ad —OH, che com pare invece nell’i-ossi-2-fenilindolo  e nel 
N, N '—diossi—2, 2 '—difenil—bis—indolo (leucoderivato);
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c) nella riduzione catalitica del bis-indolil-nitrossido si ha consumo di 
i mole di idrogeno per i mole di b is-indolil-nitrossido, con formazione quan ti
ta tiv a  del solo leucoderivato;

d) mescolando, in benzene anidro privo di ossigeno a tem peratura 
am biente, 2 moli di i-ossi-2-fen ilindolo  per 1 mole di bis-indolil-nitrossido, 
si ottiene unicam ente e quantitativam ente il leuco-derivato <5>.

Il bis-indolil-nitrossido, p.f. 225° C, come è stato già detto <6>, ossida 
la fenilidrazina (benzolo e N2) e l’idrazobenzene (azobenzene) con formazione 
del leuco-derivato. Tale reazione non è specifica dei nitrossidi radicali poiché, 
come noi stessi abbiam o dim ostrato <7>, anche gli N -ossid i-2 -fen il-3 -arilim - 
m ino—indoli vengono ridotti dalla fenilidrazina e dall’idrazobenzene.

Reazione specifica dei n itrossidi-radicali si può ritenere invece quella 
del bis-indolil-nitrossido con toluene, te tralina ed anisolo, che qui riferiamo. 
Scaldando a ricadere il b is-indolil-nitrossido con toluene si osserva una g ra 
duale decolorazione della soluzione iniziale colorata in bruno. Dopo allonta
nam ento del toluene in eccesso, rim ane un olio scuro, nel quale sono stati 
identificati vari prodotti (Schema A): 2, 2 -difen il-3 , 3 -b is-indo lo  (III), alcool 
benzilico (gas-crom atografia), aldeide * benzoica (gas-crom atografia e fenil- 
idrazone) ed infine traccie di 2-fenilindolo (IV).
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A naloghi risultati si conseguono con la tetralina, ed il tem po necessario 
alla com pleta decolorazione della soluzione (tem peratura di riscaldam ento 
140° circa) è di circa venti m inuti. Anche in questo caso (Schema A) i prodotti 
principali della reazione sono il bis-indolo (III)  ed a-te tralone (caratte
rizzato per gas-crom atografia e come 2,4-dinitrofenilidrazone), accanto a 
tracce di 2-fenilindolo.

L a reazione dell’anisolo, condotta all’ebollizione in atm osfera di azoto, 
conduce sem pre al bis-indolo (III)  accanto a tracce di 2-fenilindolo, si nota 
svolgimento di formaldeide, che viene raccolta su acqua e caratterizzata, e 
nel liquido di reazione, dopo concentrazione, si identifica il fenolo. L a reazione 
dell’anisolo col bis-indolil-nitrossido si svolge in un prim o tem po con l’ossi
dazione del m etile del metossile e successivam ente si ha decomposizione in 
fenolo e form aldeide (Schema A), analogam ente a quanto avviene nella 
reazione delPanisolo con tetracetato di piombo <8>.

(8) R. CRIEGEE, in K. B. W iber g , Organic Chemistry, Academic Press, London 1965, 
voi. 5-A, p. 330.


