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per la quale si ha:
Cu=19,70
H,S0,= 61

ma sarebbero pil in accordo coi calcolati corrispondenti ad una formula

doppia con una molecola di acqua in pid, cioe:
(CuS0,(N.H;), S0,), + H.0
per la quale si avrebbero le seguenti percentuali:

Cu=19,16

H,SO, = 59.,34.

Chimica. — Sulla sintesi del 2-3-5-trimetilpirrolo (*). Nota di

(. KorscHUN, presentata dal Soecio G. CIAMICIAN.

metil-a-cloroetilchetone sull’ etere sodioacetacetico si

-n-butirrico (etere metilacetonilacetacetico).

CH 2H; CH;—CH—CH—CO0,-C,H,
= \ 1 --NaCl.

CH CH;—CO CO—CH;
su questo composto, si produce 1'etere del-
A 2 I-4-carbonico. Lo stesso etere pirrolico si forma

sch (%), cioé per azione dell'ammoniaca sopra la

del metil-e.cloroetilchetone.
one che le sintesi pirroliche col metodo di Hantzseh si

possano spiegare colla formazione intermediaria di composti di costituzione

C.H;0.C —CH CI-CH - CO-CH, C,H,-0,C — CH— CH(CH,)-CO-CH,

b asmge i | 0 NH,
H,C—C—O-NH, CH, H,C — (7
Cl

(*) Lavoro esegnito nel Laboratorio di Chimica Agraria della R. Universita di
(2) Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 22, 1474 (1890)

(®) Ibid. 25, 1537 (1902).

(*) Io pure er presso a poco di questa opinione. Ibid 47, 2197 (1904),
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Perd, facendo agire 1'ammoniaca sopra una miscela dell'etere metilico
dell'acido acetacetico e del metil-ccloretilchetone, a freddo si forma solo
I'etere metilico dell'acido f-amminocrotonico

CH,-C-(NHg) = CH-CO.CH, ;

e soltanto riscaldando la miscela si ottiene il derivato pirrolico corrispon-
dente. Questo fatto non s'accorda colla ipotesi di F. Feist, giacché non @
probabile che I'etere amminocrotonico, per riscaldamento circa a 100° con
ammoniaca, dia luogo alla formazione di etere acetacetico o eventualmente
del corpo CH;. C(ONH,)= CH - CO, CH;. Di conseguenza la reazione deve
essere spiegata collo schema di Hantzsch ('), che & il seguente:

CH, CH,

| I

C—NH, Cl:-CH(CH,)-CO-CH;— C — NH, == NH

” + ” ). » 3 . //\\ : ¢
C—CH(CH;)CO-CH; CH,—C C—CH;,

—
jas}

| | I
CO,CH, C0.CH, CH,;-0,—C——C—CH,

o

Anche impiegando I'etere etilico dell'acido acetacetico & necessario
riscaldare coll'ammoniaca per avere buoni rendimenti di derivato pirrolico;
¢ quindi probabile che anche in questo caso la formazione del derivato pir-

, rolico avvenga secondo lo schema di Hantzsch.

Secondo le ricerche di F. Feist (%) era d'aspettarsi che nella sintesi
col metodo di Hantzsch si formasse oltre al derivato pirrolico, anche il
derivato furanico. I derivati furanici secondo G. Plancher e S. Albini (%)
si formano secondo lo schema seguente:

RO,C—CH, CO —R, RO;.C—C=C—R RO,C—C —C—R,

s |Fretsing (= l

[ ] ]
H;C—CO0 Cl—CH—R,, H,C—CO CH—R Hsc_q C—Ru,
/ N/
Cl 0

mentre nella sintesi dall'etere sodioacetacetico ed un clorochetone si ottiene

il derivato furanico
RO;C—C —C—R,,
|
HaC — C C i Rl
¥

N
0

(') Vedi anche M. Conrad ¢ W. Epstein (Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 20, 3052,
(1887).) che hanno preparato una serie di derivati CHy.C(NHs) = CR-:CO;CH; dal com-
posto CHy — C(NH,) = CNa — COy'CH, coi joduri alcoolici.

(?) Loco citato.

(®) Questi Rendiconti, vol. XIII, 1° sem. pag. 40.
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In questo caso speciale essendo R, = R, CH, 1 due derivati fura-
nici sono identiel. Siccome io spero in seguito di poter preparare pidt como-
damente il furanderivato dall'etere diacetobutirrico; nel caso presente mi sono
risparmiato il lavoro di isolarlo.

Saponificando 1'etere trimetilpirrolcarbonico, si ottenne il 2.3-5-trime-
tilpirrolo.

Parte sperimentale.

L'etere diacetobutirrico fu preparato in modo analogo a quello con cui
J. Ossipoff ed io ottenemmo l'etere diacetopropionico (!). Grammi 12,5 di
sodio ('/; grammimolecola) finamente tagliuzzato, posti nell'etere seceato sul
sodio vennero trattati, agitando e riscaldando con apparecchio agitatore a
ricadere (%), con 67 gr. (invece di gr. 65,5) di etere acetacetico. Compiutasi
la reazione si aggiunse un eccesso (60 gr. invece di 52,75) di metil-e-clo-
retilchetone e si scaldd il liquido all'ebullizione per due giorni. I1 prodotto
della reazione fu lavato ripetutamente con acqua; lo strato etereo venne
separato e seccato con solfato di magnesio caleinato. Dopo aver scacciato
I'etere per distillazione, il residuo fu distillato a pressione ridotta, e fu cos
isolata una frazione, che bolliva entro pochi oradi.

Pel momento il prodotto non venne analizzato.

I metil-a-cloretilchetone impiegato, era stato ottenuto col metodo
Démetre-Vladesco, da me algquanto modificato (*): Il metiletilchetone raffred-
dato fortemente venne saturato con cloro secco fino a che I'aumento di peso
del re

piente in cui era contenuto, e di quello in cui si faceva assorbire

dall’acqua 11

distillata I'acido cloridrico svoltosi, raggiungeva 1'80 °/, del peso
del chetone impiegato. Contemporaneamente al cloro e per lo stesso tubo
adduttor

sl faceva passare una corrente secca di anidride carbonica per
asportare I'acido cloridrico. I1 prodotto, lavato ripetutamente con acqua, che

ne asporta 1l chetone Inalterato, fu seccato, e distillato due volte a pres-
sione ridotta con un deflegmatore molto attivo. Il clorochetone bolle a 26°

a 18 mm., a 32° a 40 mm. e a 116° a 770 mm. di pressione. Si ottiene

il 55 del rendimento teorico.

L'etere diacetobutirrico preparato nel modo sopradetto reagisce lenta-
mente coll'ammoniaca. Sol

0 dopo averlo lasciato per giorni e giorni in con-
tatto con

ammoniaca acquosa, si separa il derivato in forma eristallina.

Scaldandolo invece leggermente, tutta la massa oleosa in breve tempo si fa

solida. 11 corpo gialliccio, cristallino, cosi ottenuto, viene cristallizzato tre

volte dall'alcool diluito ed altrettante dall'etere di petrolio, dopo di che si

1'. Journ. russ. phys-chem. Ges. 35,635 Chem. Central-Blatt. (1903), 1I, 1281.
(*) G. Plancher, Gazz. Chim. It, XXXIII-1-512.

%) Bull. Soc. chim. de Paris, 3m® Serie, 76,

104, 807 (1891).
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presenta in una massa filamentosa di cristalli aghiformi. Fonde a 101,5°-102,5°.

Grammi 0,2026 di sostanza diedero gr. 0,4914 di CO, e gr. 0,1546 di H,O )|
" 0,2812 " " ce. 18,8 di N a 11° e 758 mm.

Cyo H,5s NO, Calcolato °/, C— 66,23 ; H—8,36 ;N — 7,75
Trovato » » —66,15;» —848;» — 7,93

I} poco solubile in acqua, alquanto in ligroino ed etere di petrolio;
negli altri solventi comuni & assai solubile. B volatile al vapore d'acqua, e
scaldato con calce viva da dei vapori che arrossano in modo ben distinto il
fuscello di abete intriso in acido cloridrico.

Per ottenere lo stesso derivato col metodo di Hantzsch ho operato nel
modo seguente: Quantitd equimolecolari del clorochetone e di etere aceta-
cetico vengono posti con dell'ammoniaca acquosa satura in un ampio pallone
e riscaldati a ricadere per circa un'ora in corrente di ammoniaca gassosa;
bisogna fare attenzione che il derivato pirrolico, che viene formandosi e
viene trasportato dai vapori, non ostruisca la canna del refrigerante. Rafived-
dandosi, la massa oleosa diventa cristallina e dalla soluzione acquosa sotto-
stante si separano pure dei cristalli. La massa bruna cristallina viene sepa-
rata per filtrazione e distesa su piastre porose per separarla dall'olio di cui
e intrisa. Quindi, viene cristallizzata dall'etere di petrolio. Si ottiene il 26 °/,
e pilt del rendimento teorico. Quando la massa oleosa, in operazioni mal
riuscite, non diventa cristallina nemmeno dopo lungo riscaldamento, si distilla
al vapor d'acqua fino a cheé nella canna del refrigerante comincia a solidificarsi
della sostanza. A questo punto il contenuto del pallone, raffreddato, si soli-
difica e lo si pud purificare come & detto sopra.

Agitando una miscela dell'etere metilico dell'acido acetacetico con
metil-a-cloretilchetone ed ammoniaca acquosa, il liquido si riscalda e per
raffreddamento depone dei grossi eristalli, che allo stato greggio danno, appena
distinta, la reazione del fuscello d'abete. Cristallizzati due volte dall'etere
di petrolio fondono a 82°-84°.

Gr: 0,1538 di sostanza diedero gr. 0,0992 di H,0 e gr. 0,2622 di CO,

»  0,1494 - " v 0,1040 . »  0.2890 »
»0,1422 - : » 0,088 = » 02752 »
» 00,1607 " » ce. 16,5 di N a 7° e 761 mm. (13°)
» 0,2450 » » » 249 s a7° e 765 mm. (13°)
C; Hy NO; Calcolato?/y C — 52,12 H—7,90
Trovato » » 52,65;52,76;52,78. =» 8,11;7,74;7,72.
N—12,19

» 12,39;12,31.

Renorcontr, 1905, Vol. XIV, 1° Sem. 49
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Dai risultati analitici e dal punto di fusione si deduce che la sostanza

ere metilico dell'acido S-amminocrotonico probabilmente commisto a

miscela dell etere metilico dell'acido acetacetico e del clo

to C mmoniaca, v scaldata 1 te di ammoniaca, nel modo
), lax ) lu d lico corrispondente. In questo
per avere un deriy istallizzabile, ho dovuto ricorrere alla distilla-
vap 'acqua, essendo riuscite insuflicient le pilastre assorbenti di
Crista rip i ] dilu mde a 125°-126
S1 ¢ s 3 ¢ do trimetilpirrolcarbonico
), 2343 di sosta liedero ¢ hoot2 di CO gr. 0.1710 di H.0

. s cc. 21,1 di N 11 (71 mm. (15°).

T + —64,74; » —8,11; » — 8,37
sostanza & quas ibile in lig ), etere di petrolio ed aecqua,
I t i lo 2.3.-5-trimetilpirrol-4-carbonico non s1 sapo-
: . : {
tassa ale bollente, percid si tentd di
u *hiusi. Al di sotto di 110° sembra che la sostanza non
S 1€ L ) tar [ { > ntamente, saponi-
S 1ata per e a 1zZV-120%; ane 10p0 questo trattamento
3 i
i S 1 A
[ 51 8 ] st ] Stanlle 1 1- ’ '
( met 11 lo |
11 L] ) ¥,
. gu 1 ol uisce 11 con- !
|
t L pa qu ) aCtquoso i

528 3 i gr. 0,4302 di CO 123 di H,0
),1615 » . ¥ N 771 n 13°)
Oy Hyy N A C—17696:H 10,21 : N — 12,85
I 1to » —76,78: » —10,35: » 12.81
I1 rendimento & pinttosto scarso giacché . saponificazione avviene ] f
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Il 2:3-5-trimetilpirrolo da me ottenuto & il primo C-trimetilpirrolo ben
conosciuto. Ciamician e Dennstedt (!) hanno isolato dall'olio animale di
Dippel una miscela di omologhi del pirrolo che corrispondono alla compo-
sizione del trimetilpirrolo, ma non poterono separarne i singoli isomeri.
Anche L. Knorr (2) distillando a secco 1'acido 2-5-dimetilpirrol-4-carbon-3-ace-
tico, ottenne un olio rosso, che ha le proprieta degli omologhi del pirrolo
ed & probabilmente il 2-3-5-trimetilpirrolo; perd non poté neé purificarlo,
né farne l'analisi.

Fisiologia vegetale. — Sull’accrescimento in grossezza delle
foglie persistenti di aleune Conifere. Nota preventiva del dott. Do-
MENICO Dr PERGOLA, presentata dal Soecio R. PIROTTA.

Per la mia tesi di laurea eseguita nell Istituto Botanico diretto dal
prof. R. Pirotta ho iniziata una serie di osservazioni intorno ai cambiamenti
che avvengono nella struttura delle foglie delle piante sempre verdi, collo
scopo principale di conoscere quali rapporti esistano fra questi cambiamenti

e l'eta della foglia.

Rivolsi anzitutto la mia attenzione al gruppo delle Conifere, tra le quali
ho potuto esaminare esemplari adulti di specie, le foglie delle quali durano
in vita da tre a quindici anni, e precisamente:

Torreya californica (Torr.) della famiglia Zazaceae, con foglie di uno
a tre anni.

Podocarpus nereifolia D. Don, della famiglia Zazaceae, con foglie di
uno a quattro anni.

Dammara australis Lamb., della famiglia Araucariaceae con foglie
di uno a dodici anni, e

Araucaria Bidwillii Hook. pure della famiglia Arawcariaceae, con
foglie da uno a quindici anni.

Procedendo allo studio comparativo delle foglie di uno stesso ramo nei
diversi individui della medesima specie che ebbi a mia disposizione, ho potuto
constatare che ha sempre luogo un aumento nello spessore della foglia e
che esso ¢ graduale dal primo agli wltsmi anni.

Siffatto aumento ,di spessore & dovuto a due ordini di cause, cioé:

1° ad awmento nel numero degli elementi istologici;
2° ad accrescimento nolevole in lunghesza delle cellule del tessuto
a palizzata, che si mantiene sempre invariato per il numero delle cellule.

(") Ber. der deutsch. Chem. Gesell. 74, 1338 (1881).
(2) Ibid. 79, 49 (1886).




