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Chimica. — Swlla nitrazione del 2—tienil—fenil—chetone . Nota
di ANTONINO ARCORIA, EMANUELE MaAccaroNE, GiusErPE Musu-
MARRA e Guipo Romano, presentata ©” dal Socio A.MANGINI.

SUMMARY. — 2-Thienyl-phenyl-ketone was nitrated with nitric acid in acetic anhy-
dride or in sulphuric acid. 4-Nitro—2—thienyl-phenyl-ketone, 5—nitro and 3-nitro isomers
were formed. In Ac,O the isomer percentages, determined by G.L.C. and U.V. spectroscopy,
were 51,8%, 45,89% and 2,49, respectively. In sulphuric acid the 4-nitro isomer percentage
increased (659%), owing to the greater deactivating effect of the carbonyl group protonated
on oxygen.

In continuazione delle ricerche sui derivati tiofenici [1—3] e in relazione
agli studi condotti da vari Autori sulla nitrazione del tiofene sostituito con
aggruppamenti disattivanti [4—7], abbiamo preso in considerazione la nitra-
zione del 2—-tienil-fenil-chetone (I)

@ : Qzﬂco_{:§ v

La nitrazione & stata eseguita con acido nitrico in anidride acetica e con
miscela solfonitrica, per analizzare 1’effetto dei due agenti nitranti sulla con-
versione e sulla distribuzione isomerica dei nitro composti, in funzione della
temperatura, e del rapporto molare substrato/acido nitrico.

I risultati delle esperienze condotte con acido nitrico in anidride acetica
sono raggruppati in Tabella I.

La distribuzione degli isomeri ¢ stata determinata mediante la gascro-
matografia e la spettroscopia U.V., dopo identificazione dei prodotti di nitra-
zione mediante confronto con i composti modello ottenuti per sintesi diretta
dai nitro—tenoilcloruri con benzene e AICl3 (vedi parte sperimentale).

La nitrazione del 2-tienil-fenil-chetone porta alla formazione del 4-—
nitro—2—tienil-fenil-chetone con una percentuale compresa tra 48,6 %, e 56 %,
all’isomero g§—nitro con una percentuale tra 42,4 % e 48,6 9, e all’isomero
3-nitro in quantita pari al 2,4 %, in valore medio, tale miscela pertanto risulta
esente dai nitro—fenil derivati, come & stato messo in evidenza dalla croma-
tografia su strato sottile.

Nella nitrazione a 50°C con rapporto molare 1 :1 si hanno bassi valori
di conversione; aumentando, invece, il rapporto molare, la conversione aumenta
sensibilmente fino a raggiungere il 78 %, ca.

(*) Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R. nell’Istituto di Chimica Industriale
dell’Universita di Catania.
(**) Nella seduta dell’t1 novembre 1972.



[33] A. ARCORIA ed ALTRI, Swlla nitrazione del 2—tienil—fenil-chetone 437

TABELLA I

Nitrazione del 2—tienii—fenil—chetone in anidride acetica.

Rapporto . Composizione isomerica (%,

v [T | | | S| — o,

primi) :‘Clnsltrj% | % 3-NO: | 4NOy | 5-NOp | 57NOe
1 50 60 1:1 25,4 2,4 50,0 47,6 1,05
2 50 120 I:1 30,3 2,0 53,0 45,0 1,18
3 50 180 I:1 35,6 2,0 52,0 46,0 1,13
4 50 240 I:1 37,9 2,1 54,1 43,8 1,23
5 50 120 I1:1,5 46,7 2,8 52,4 44,8 1,17
6 50 120 1:2 65,4 2,8 51,1 46,1 1,11
7 50 120 1:3 77,8 2,8 51,4 45,8 1,12
8 15 120 1:2 57,3 1,6 56,0 42,4 1,32
9 25 120 1:2 57,4 1,9 52,8 45,3 | 1,17
10 40 120 1:2 63,3 2,4 51,5 46,1 1,12
11 70 60 1:1 37,0 2,9 48,9 48,2 1,0I
12 70 180 1:1 42,2 2,8 48,6 48,6 1,00

La composizione degli isomeri non viene sostanzialmente modificata
dai rapporti molari adottati, bensi dalla temperatura; infatti, il rapporto
4-NOg/5-NOg, diminuisce leggermente con l'aumentare della temperatura
di reazione.

Le nitrazioni in acido solforico al 75 % e 809, ® (Tabella IT) hanno
messo in evidenza una maggiore resa in nitro composti ed una distribuzione
isomerica differente rispetto a quelle in anidride acetica; in particolare, il
rapporto tra, il 4-nitro-2-tienil-fenil-chetone e l'isomero 5-nitro, che in
anidride acetica & compreso tra 1,00-1,32, si eleva sino a raggiungere il valore
di 1,90 in H2SO4 all’80 %,

I1 pitt elevato valore del rapporto 4-NOz/35-NOg, registrato con I'impiego
di miscela solfonitrica, pud 1nterpretars1 con la protonazione del gruppo
carbonilico del 2-tienil-fenil-chetone [8] che promuove la formazione del-
I'isomero 4-nitro in serie tiofenica [7], in analogia a quanto si verifica in serie
benzenica per la posizione meta [9].

(1) A percentuali di acido solforico inferiori al 75% non & stato possibile condurre
la nitrazione per I'insolubiliti del 2-tienil-fenil-chetone; a concentrazioni superiori all’809%,
¢ stata osservata la formazione di dinitro derivati.

30. — RENDICONTI 1972, Vol. LIII, fasc. 5.
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TABELLA II
Nitrazione del 2—tienil—fenil—chetone in acido solforico a 25°C
(rapporto molare 1 : 1).

HaSO4 Tempo | conversione | Composizione isomerica %, 4-NO»

N. o (minuti o i -

%o primi) %o 3NO; | 4-NO, | 5NO. 5-NO»

I 75 120 95,1 0,8 58,8 40,4 1,46

2 80 60 84,9 1,1 64,8 34,1 1,90

3 8o 120 96,6 0,8 04,6 34,6 1,87

Dai risultati ottenuti si puo desumere che nella nitrazione del 2—tienil-
fenil-chetone(l), per quanto sia stata messa in evidenza una minore coniu-
gazione del sistema fenil-carbonile(II), rispetto a quello tienile—carbonile(111)
[10-12], che tende a disattivare maggiormente il ciclo tiofenico, la reattivita
dell’eterociclo prevale su quella del fenile, che rimane inerte alla sostituzione
elettrofila esaminata, almeno nelle condizioni operative adottate.

AN (\
(11 ” k |2 | apy €] ]
g NN\ Ns/ N/ NS
) C')H o le
PARTE SPERIMENTALE
SINTESI

2-Tienil—fenil—chetone.

Ottenuto per condensazione del benzoilcloruro con tiofene in presenza
di tetracloruro di stagno [13].

3-Nitro—2—tienil—fenil—chetone.

Una miscela di 3-nitro—tenoilcloruro (g 1,9), ottenuto dal corrispondente
acido [14]. con cloruro di tionile @, benzene (ml 20) e cloruro di alluminio
(g 3,3), dopo 2 ore di riscaldamento a b.m., viene versata su ghiaccio ed HCI

(2) Preparato secondo la normale tecnica di clorurazione (rese del 759%,); cristallizzato
da etere di petrolio leggero si presenta in aghi giallini fondenti a 35°C.
Analisi:
C 31,18;
31,34

trov. % :
per C,H,CINO,S calc.

Hi1,12;
1,05;

N 7,23;
7,31.
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conc. Si estrae, quindi, con benzene e dopo lavaggio con acqua si essicca:
Pestratto viene svaporato e il residuo purificato su colonna di gel di silice
(eluente cloroformio); dalle prime frazioni dopo eliminazione dal solvente
residua il grezzo solido, che viene ulteriormente purificato per cristallizzazione

da ligroina leggera. Il chetone puro si presenta in prismi giallini, p.f. 650C.
Resa 62 %,

Analisi:
trov.%: C6,76; H2,06; N 6,04;
per CnH7NO3S calc. 56,64;  3,02; 6,01.

4—-Nitro—2—tienil—fenil—chetone.

Sintetizzato secondo le indicazioni fornite per !'isomero 3-nitro dal
4-nitro—2—tenoilcloruro [15]. Dopo evaporazione dell’estratto benzenico, il
residuo viene direttamente cristallizzato da ligroina pesante. Piastre di colore
giallo chiaro, p.f. 120-1°C. Resa 82 %,.

Analisi:

trov.%: C 56,50; H 3,06; N 6,08;
per CnH7NO3sS cale. : 56,64 ; 3,02 ; 6,01.

5-Nitro—2—tienil—fenil—chetone.

E stato ottenuto secondo le modalitd descritte per I'isomero 3—nitro dal
5—nitro—2—tenoilcloruro [15]. Il grezzo, residuo dall’estratto benzenico, cri-
stallizza da alcool etilico in aghi giallo chiari, p.f. 118-9°C. Resa 68 %,.

Analisi:

trov.%: Cz6,55; H 3,07; N 6,06;
per CiH7NOsS  cale.- 56,64 ; 3,02 ; 6,01.

2—Tienil-nitrofenil—chetonsi.

I tre isomeri 2'—, 3'— e 4/-nitro sono stati ottenuti per condensazione
dei corrispondenti nitrobenzoilcloruri con tiofene in solfuro di carbonio con
I'impiego di cloruro di alluminio anidro [16].

NITRAZIONE

A g 0,94 (5-1073 moli) di 2-tienil-fenil-chetone in ml 4 di AczO o HaSO4
¢ stata aggiunta la miscela nitrante (ml 0,21 di acido nitrico distillato [17],
pari a 5-1073 moli, in ml 10 di anidride acetica o acido solforico). La miscela
di reazione, tenuta sotto agitazione, dopo il tempo stabilito, ¢ stata versata
in ghiaccio, neutralizzata con soda ed estratta con etere etilico. L’estratto -
¢ stato quindi", seccato, filtrato ed evaporato. Infine, il residuo viene sottoposto
all’analisi qualitativa dei componenti mediante la cromatografia su strato
sottile (gel di silice, eluente: benzene, lampada u.v.: 254 my) e confronto
con i composti modello.
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DETERMINAZIONE DEGLI ISOMERI

Mediante la gascromatografia sono state calcolate le percentuali del 2—
tienil-fenil-chetone non reagito, del 3-nitro—2-tienil-fenil-chetone e della
somma degli isomeri 4~ e 5-nitro. Le singole percentuali di questi due ultimi
termini, invece, sono state determinate all’ ultravioletto, attraverso misure di
densita ottica a due diverse lunghezze d’onda.

Per le analisi gascromatografiche & stato utilizzato un apparecchio Carlo
Erba mod. C. La colonna (L = 80 cm, @ = 4 mm), riempita di metilsilicone
polimero al 25 9% su Chromosorb P 30-60 mesh, ha lavorato a 228°C; come
gas di trasporto ¢ stato utilizzato elio a 0,45 Kg/cm? pari a 7,5 1/h.

Per le analisi u.v. & stato usato uno spettrofotometro Hitachi—Perkin—
Elmer mod. EPS 3T.
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