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— (onsiderazioni sulla costituzione intima del ben-

leuni nuclei eterocielici. Nota del Socio G. CramicianN

R. UIUSA
considerazioni che esponiamo nella presente Nota, ci sono state sug-
da aleuni fatti assal interessanti che in questl nltimi anni ha posto
o il m Ancelo Aneeli (1). Egli ha notato che i radicali negli
wtoderivati e nei paraderivati del benzolo si comportano in molte reazioni
complesso benzolico a cui sono attaccati non esistesse, perche
¢ono com fossero uniti 1'uno all’altro direttamente.
On y assal noolan comportamento & proprio soltanto dei derivati
ici 3 rinviene nei derivati anche parzialmente idrogenati e na
] ini ) nei composti della seria grassa; deve perd essere
) T o con la stru ntima del benzolo: esso apparisce
1 uter 1co per | ostanze aromatiche, ed & un criterio assai piu
y di quello indicato a questo scopo da V. Meyer (). Per trovarne
le, siamo stati indotti a riflettere sopra alcune considerazioni
irca trenta anni fa da A. Angeli e G. Ciamician (°).
Rappr ntando il benzolo con i modelli di Kekulé, si pud ammettere,
1 fave per piu ragioni, che tutti gli atomi dell'idrogeno siano
osti da una parte sola del modello e non alterni, e si arriva cosi alla
nota configurazione rappresentata dalla fig. 1.

i 1‘/ i

In questa, come non é stato forse abbastanza rilevato, le due formule,

la di Kekule coi tre doppi legami e quella diagonale, vengono ad equi-

diconti, VIIL, 2, 28; XXVI, 1, 480; XXIX, 1, 375

y . iemie, V. Meyer u. P. Jacobson, IT vol., pag. 41




valersi

Bisogna quindi ammettere che in quei derivati aromatici che hanno la
stabilitd del benzolo, i tre doppi legami si confondano coi tre legami dia-
gonali, per cui pud apparire necessavio in certi casi che le valenze centrali
siano un poco piu lunghe delle altre; i legami doppi coi loro caratteri com-

pariscono invece quando l'anello si allarga. Soltanto con sei tetraedri & pos-

sibile questa coincidenza dei doppi legami con quelli diagonali e cid spiega
perche il cicloottotetraene, CsHy di Willstitter, non abbia caratteri aroma-
tici, ma bensi olefinici.

Partendo da questi concetti, si pud comprendere che quando in un de-
rivato della serie orto o di quella para, i due radicali sieno adescati, come
si espresse con uno di noi il prof. Angeli, da un opportuno reattivo, av-
venga un rilassamento del legame che li unisce al nucleo, perché le valenze
che rimargono libere, data la speciale configurazione del benzolo, possono
saturarsi fra loro per doppio, per triplo o per legame diagonale, che, come
lo dimostra il modello, vengono a rappresentare la stessa cosa (fig. 2).

Le tre formule quindi si equivalgono
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ed il complesso C; del benzolo potrebbe avere un'esistenza effimera come
agoruppamento completamente saturo. I radicali, rimasti liberi, si uniscono
tva di loro, reagiscono e dopo finita 1'azione adescante del reattivo impie-

gato, riprendono modificati le loro posizioni, mentre il nucleo centrale ri-
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