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Chimica. — Swilaldeide 8-oss ta di M. BETTI e

N
(. M. Munpici, presentata dal Corrispondente A. PrccIni

Il B-naftolo, quantungque

differenzia da questi in div

tino in posi

I
I
dosi facilmente sostituirne 1

compostl 101

canfora, che ha pure un atomo d'idroceno dotato di p olarl proprieta.
In conclusione, esaminando i1 composti derivanti

zione diverse. Per tali derivati : \ 1 sembrano con-
durre alla formula semplice: HO . C,,H R.»
Le considerazioni sopra ac genze nei It )erimen-
ora 1 ci indussero a studiare e 137 o fra
Alderde salicilica,  Ald. -ossinafloica,  Ald. canforica (ossimetilencanfora).

e relazioni che il naftolo mostra ora ¢

)1 fenolo, ora colla canfi

A questo studio ci invogliava anche il fatto ch

due termini di con-

fronto (1'ald. salicilica e 1'ossimetilencanfora)
itamente distinti (3):

appartengono a tipi fra loro
~!)]l;’l
tipo ossialdeidic
CHO T (
it Ty H.OH
(‘:»,H;) (B /
OH
(Ald. salicilica) (0

tipo ossimetilenic

1metilen-canf

Invero il dubbio che 1'aldeide P-ossinaftoica potesse pid ravvicinarsi al

(1) Berichte, XXXII, 285.
(3) Bull. Soc. chim. [3], 25, 373

() Cfr. Bishop, Claisen e Sinclair., Ann, der Chem, 287 99%
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secondo di questi tipi trovava appoggio nelle proprieta dei prodotti di ossi-
dazione corrispondenti a dette aldeidi:

leido salicilico, Acido p-ossinaftoico, Ac. canfocarbonico;
questi ultimi sono ambedue di minore stabilita che non l'acide salicilico e
perdono assai piu facilmente anidride carbonica.

[n pari modo il miscuglio cromico mentre trasforma tanto 1'aldeide del
naftolo che quella della canfora nei rispettivi orto-chinoni, non agisce con
resultato analogo sull'aldeide salicilica.

D'altra parte perd colla fusione con potassa caustica, tanto 1'aldeide sa-
licilica che quella naftolica formano i rispettivi acidi, mentre 1'ossimetilen-
canfora non mostra un corrispondente comportamento.

Anche 1'anidride acetica che colle due prime aldeidi pud formare i de-
vivati tri-acetilici, e le rispettive cumarine ('), forma coll ossimetilencanfora
semplicemente un derivato mono-acetilico.

Tale la fisionomia del composto che abbiamo voluto studiare piu a fondo.

Possiamo dive fin d'ora che gia dai risultati esposti in questa nota ri-
sulta come in qualche caso esso non si comporta né secondo il tipo ossial-
deidico, né secondo quello ossimetilenico, ma spiega un modo di agire del
tutto speciale.

Bra prima di tutto da mettere in chiavo la causa delle divergenze fra i
risultati di Gattermann e Horlacher e quelli di Fosse, relativi ai prodotti
di condensazione colla fenilidrazina e colle amine aromatiche. Preparammo
percid l'aldeide con ambedue i metodi seguiti rispettivamente da essi. Perd
entrambi i prodotti cosi ottenuti ci fornivono derivati tra loro identici e del
tipo normale generale: R.CH =N .R.

Per le analisi devesi notare che queste sostanze bruciano con estrema
difficolth e, particolarmente per le determinazioni di azoto, soltanto con spe-
ciali precauzioni si ottengono valori giusti. Per le diversita nei punti di fu-
sione la discordanza sta nel fatto che Fosse spesso fa la determinazione ser-
vendosi del blocco Maguenne. Questo metodo non dd sempre risultati con-
frontabili con quelli avuti usando il solito bagno ad acido solforico, cid che
del resto anche altri recentemente hanno rilevato (2).

Messo in chiaro questo punto controverso, abbiamo preso in esame la
condensazione dell'aldeide coll'acido malonico. Si compie in modo normale,
anzi, con perfetta corrispondenza coll'aldeide salicilica (%), anche il derivato
naftolico forma un'anidride interna di tipo cumarinico:

CH= ¢ — COO0OH (CH = C — COOH
- Cyo HeC ]
O/H* CO OH \0 — CO

() Kauffmann, Berichte, XVI, 684. Perkin, Ann. der Chem., 74§, 205.
(?) A. Miither e B. Tollens, Berichte, XXXVII, 313.

(3) Stuart, Journ. Ch. Soc., 1886, I, 3G5.

Rexpreonrr. 1904, Vol, XIII, 2° Sem. G4
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La preparammo dapprima 1 ‘ lal I ) Da
rare 1'aldeide dagli altri prodotfi ‘ illazione
nel vuoto 1'estrazione a caldo con 1 di petrolio i » subito
cristallizzata 1'aldeide pur:

Xr}ll»: pl‘r;grl"‘h"luul SUCCes y 1plecal 10 | on 11 Ga o 1 ()
Ad una soluzione di 50 gr. di F-naftolo in 100 gr. « fid iy

siungono 50 gr. di cloruro di zinco fuso di rec ‘ ura W
2 rlio

(}) Bishop, Claisen e Sin

(2) R. Fosse, Bull. Soc. chim,, [3], 27, 4
) Ann. der Chem., 322, 510

(4) Bull. Sac. chim )] ]

Berichte, XXXI, 1149
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si raffredda completamente con acqua e ghiaceio. Dopo cio vi si introducono
15 cc. di acido cianidrico liquido anidro e si comincia a far passare una
corrente di gas cloridrico secco. Dopo mezz'ora si cessa di raffreddare, ma
si fa continnare la corrente dell'acido cloridrico fino a che il liguido non sia
saturo. 11 clovidrato dell' aldimina, che precipita a mano a mano che gor-
soolia 1'acido cloridrico, si separa poi per filtrazione, si lava con etere anidro

si decompone sospendendolo in acqua e scaldando per circa mezz ora a
bagno maria. Si separa l'aldeide come un olio rosso-bruno che poi cristallizza.

Si purifica dall’alcool: prismi giallognoli, talora aghi, fondenti a 81°-82.

Condensazione colla fenilidrazina e colle-amine primarie
Fenilidrazone. Si fa agire in soluzione alcoolica la fenilidrazina sopra
l'aldeide e si scalda per pochi minuti: col riposo si separa il derivato in
lunghi aghi lucenti di color citrino. B diseretamente solubile in alcool a caldo,
pochissimo a freddo: si scioglie di pit in acido acetico e in benzene. Puro

fonde a 206°.

,CH—=N.NH.C; H

Cyo Hy”
OH
Analisi ('). Per cento:
Trovato ("alcolat
C 17,82 77,69 77.86
H 5,02 5,26 5,34
N 10,39 10,13 10,68

B-ossinaftiliden-anilina. Aggiuugeu'h'» 1 or. di anilina ad 1 gr. di al-
deide sciolta a caldo in poco alcool, si forma una soluzione intensamente
aialla che per raffreddamento depone l'anilide sotto forma di massa aiallo
ovo splendente. Cristallizzata dall’ aleool fonde a 98°-99. Si scioglie molto

in henzene, meno in etere.

CH=N.C:; H

ORI
NOH
Analisi (%). Per cento
Trovato (Calcolato
(® 82.44 82,61 82.59
H oy 519 )
N 5.63 5,57 5,67

(1) Nelle determinazioni di azoto si ottengono valori giusti, come quelli sopra seritti
ruciando lentissimamente la sostanza ben mescolata con ossido ramico di grana assai fine

¢ cromato di piombo; operando come di solito possono ottenersi risultati fra loro diver-

issimi, come accadde anche a noi nelle analisi dapprima fatte.

Per cento
Calcolato

rovato
10,68

N 789 8,22 9,76
() Vedi nota precedente. Anche per questo composto le prime analisi dettero risul-
tati anormali.
Per cento
I'rovato Calcolato
5.67

N 4,41 3,7 1,09
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Azione dell'acido cloridrico secco

A temperatura media 1'acido cloridrico secco & senza azione sull'aldeide
sciolta in etere. Altrimenti si comportano le soluzioni in alcool metilico ed
efilico. Gr. 3,4 di aldeide si seiolsero in circa 50 cc. di alcool metilico (99°/,)
e nella soluzione giallo bruna, raffreddata con acqua, si fece passare una cor-
rente di gas cloridrico secco continuando per circa mezz'ora oltre la satura-
zione completa. La soluzione si fa prima violacea, poi diviene di un intenso
azzurro d'indaco: dal liquido si separa una massa cristallina di color verde
moscone, che si lava con etere, si essicca e si mantiene qualche giorno nel
vuoto in presenza di acido solforico, calce e paraffina. Contiene cloro (}); col-
l'acqua anche fredda si decompone; & poco solubile in etere ed in benzene
anidri, solubile in acido acetico con intenso color bruno. Riscaldato verso 115°
da luogo alla formazione di goccioline, a 216-218° fonde decomponendosi.

Le trasformazioni che esso subisce nel trattamento cocli alcooli sia a

freddo che a caldo, permisero di chiarirne la costituzione.

Azione dell’alcool metilico a [freddo

Gr. 1 del prodotto sopradescritto si trattano con circa 40 cc. di aleool
metilico e il liquido di color azzurro intenso si lascia a sé per un'ora. Si
deposita una sostanza cristallina di color azzurro cupo che si filtra e si lava
con aleool metilico. Purificata ripetutamente cristallizzandola dallalcool
metilico caldo si ottiene in prismetti, appena giallognoli, fortemente rifran-
genfi, che fondono a 178°.

All'analisi corrispondono alla formula C,.H,,0s.

Per cento:

I'rovato (Calcolat
(8] 84.50 S4,16
H 5,09 9,12

Riguardo alla costituzione di questo derivato dobbiamo prendere in con-
siderazione che esso si ottiene decomponendo con alcool un composto cloru-
rato intensamente colorato che presenta tutti i caratteri di un sale di ossonio.
Tale modo di formazione fa risaltare la analogia di questo composto con
quelli ottenuti da Werner (*) facendo agire alcool metilico ed etilico sul sale
ossonico preparato per ossidazione dell'ossido di Beloral-dinaftilene con MnO,

e acido cloridrico. Werner ritiene tali composti essere degli alcoolati e, gene-

(*) I cloro vi si trova ancora dopo che & rimasto per parecchi giorni nel vuoto nelle
condizioni accennate, e anche dopo prolungato riscaldamento in stufa a 105°. Non si po-
terono avere valori quantitativi soddisfacenti stante la difficoltd di purificare il composto
senza alterarlo.

(?) Ann. der Chem. 322, 310.
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[1 peso molecolare fu determinato per crioscopia in benzene, nel qual

solvente la sostanza & estremamente solubile.
['rovato Calcolato per Cy3H,:0,
P. M. 289 326

A questi derivati xantenici spetta dunque la formula semplice finora
adottata.

Picrato. Mescolando soluzioni benzeniche del composto etilico e di
acido pierico, si ottiene un picrato di color rosso vivo che fonde a 241

Derivato acetilico. Per azione dell'anidride acetica sul nostro de-
vivato efilico si dovrebbe arrivare ad un derivato della struttura seguente:

II\"J <(:1”H"\\ )()
USH0N0= (__‘.‘,H,f

Ora il composto di questa configurazione & gia stato preparato per altra
Via e se ne conoscono le proprietd (1). l

Gr. 1 di dinaftoxantidrolo etilico vengono scaldati a ricadere con 6 ce.
di anidride acetica per un'ora. Alla soluzione fredda si aggiunge alquanta
acqua; si separa un olio che dopo alcuni giorni si rapprende in una massa
cristallina. Purificata dall'alcool e poi dal benzene si ottiene in aghi setacei
gialli fondenti a 194°. Tanto 1'analisi che le proprietd corrispondono alla
formula data ed al composto gid stato deseritto.

Per cento :

Trovato Calcolato per CegH, 0
C 81,55 81,17
H 1,64 4,70

Trasformazione nel derivato metilico. 11 derivato etilico fondente
a 149° fatto cristallizzare dall’alcool metilico subisce la sostituzione del
radicale alcoolico e si trasforma nell'etere metilico (178°) che prima abbiamo
descritto. & da notarsi che trattando questo con aleool etilico non abbiamo

potuto analogamente ottenere la trasformazione inversa.
Aszione dell’aleool etilico a caldo.

Questa prova ci ha fornito ancora una conferma per la costituzione da
noi adottata dei composti sopra descritti e per la natura del sale ossonico
che in primo luogo si forma.

Gr. 1 di sale ossonico si aggiungono a poco a poco a circa 50 cc. di
alcool bollente: dopo aggiunto tutto il sale si fa bollire per circa mezz ora.
[1' liquido diviene azzurro cupo mentve si deposita una massa in aghettl in-
colori. Si filtrano, si lavano con alcool e si fanno asciugare: or. 0.8 di pro-

(") Fosse, Bull. Soc. chim. [3], 27, 506
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