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oppure :

C0.0C.H (9]0)

Le rvicerche saranno estese anche ad altri acidi chetonici.

y preliminare pubblicata parecchi mesi or sono (%) furono

'anno Scorso 1n

comunicati i primi risultati delle nuove ricerche intraprese

questo Istituto sui devivati idrossilamminici dei ehetoni del tipo del diben-

ticolarmente sui composti che si oftengono da questi che-

zalacetone e pal

o dell’ idrossilammina in soluzione alcoolica ed in presenza di

cetato sodico. In queste condizioni il chetone re \oisce con due molecole di
idrossilammina eliminando una molecola d'acqua. Questa reazione, oid stu-
ita (%) col dibenzalacetone, col difurfuralacetone, col dipiperonalacetone, fu
essa forni in tutti i easi prodotti amalo-
ohi e pud essere quindi considerata come generale per 1 chetoni del tipo
JH:CH.CO.CH:CH.R. Dal dibenzalacetone

posti isomeri dalla formula C,; H,s O:N,. Questi corpi ai quali fu dato il

addizione

ra estesa al disalicilidenaceton

ottennero due com-

nome di «- e p- dibenzalacetonidrossilaminossima, i ultano per
dibenzalacetonossima e contengono

mo di noi, oltre al

di una molecola di idrossilammina a
entrambi, come fu gia dimostrato sperimentalmente da
aorupno ossimico = NOH . il residuo idrossilamminico — NH‘VH.

Allo scopo di chiarire la costituzione dell'e-derivato che rappresenta il
prodotto principale della reazione, credemmo conveniente studiarne il com-
| aleool amilico hollente

portamento coi riducenti ed operando con sodio ed

formula C,, Hys Ny, che fu gia deseritta nella

ottenemmo una base da

Nota preliminare e che evidentemente si forma in una seconda fase della

VHOH). I1 pro-

‘eazione pe

r eliminazione d’acqua dall'amina C,; H,, (NH,) (

Universita di




— Dl
dotto finale della riduzione pud essere un derivato della pirazolidina (I) op-
pure un derivato dell’idrazoetano (II).

I 1T
CyH;.CH.CH,.CH.CH: CH.CH, C,H,.0H,.CH—CH.CH:CH.C,H;

| | \
HN—NH HN—flIH

Ci sembrd che la questione poteva essere risolta sottoponendo il com-
posto C,; Hys N. all'ossidazione, la quale avrebbe dovuto condurre nel primo
caso ad un derivato pirazolico a costituzione conosciuta. Perd i nostri nume-
rosi tentativi per ossidare la base C,;H,sN, con mezzi blandi rimasero
completamente infiuttuosi; adoperando ossidanti energici si ottenne aldeide
benzoica e prodotti resinosi. Si penso allora di preparare la disalicilidenace-
tonidrossilaminossima, il cui prodotto di riduzione, contenendo radicali feni-
lici sostituiti, peteva considerarsi a priori come piu facilmente ossidabile.
La disalicilidenacetonidrossilaminossima si ofttiene con ottimo rendimento
facendo agire il cloridrato di idrossilamina sul sale sodico del disaliciliden-
acetone. Questo diossiderivato possiede una composizione analoga a quella
della dibenzalacetonidrossilaminossima, fornisce un derivato tetrabenzoilico
e per riduzione una sostanza cristallina che corrisponde alla base oleosa
C),Hs N, ottenuta per riduzione della dibenzalacetonidrossilaminossima.
Nemmeno i tentativi per ossidare il nuovo prodotto di riduzione C,;H,;N,(OH),
diedero risultati soddisfacenti. Le esperienze condussero quasi sempre a pro-
dotti resincsi; solo operando con permanganato ed acido solforico, secondo
le indicazioni di Knowr (') si riusel ad avere un prodotto cristallino, ma il
rendimento era cosi minimo da rendere praticamente impossibile 1" ulteriore
studio della reazione, tanto piu che gli stessi prodotti di riduzione si otten-
gono con rendimento abbastanza scarso.

Anche il comportamento dell’ e-dibenzalacetonidrossilaminossima cogli
ossidanti ha formato oggetto delle nostre ricerche. Operando con permanga-
nato, oppure con nitrito di amile in soluzione eterea, abbiamo ottenuta una

sostanza cristallina, la cui composizione corrisponde a quella dell’anidride
di una diossima. A questa anidride pud competere o la formula di una ea'-

zolo (IT).

stirilfenilazossazina (I) oppure la formula di un ee'-stirilbenzilazos
I 11
@sHs. CH: CH. C.CH,.C.C:H;  C:Hs.CH:CH.C————C.CH,.C:Hs
[ | I
| |
N—O—N N—O0—N
Abbiamo infine creduto interessante sottoporre alla riduzione anche la
3-dibenzalacetonidrossilaminossima, la quale, come fu dimostrato da uno di

(*) Ann. Chem. 279, 220.
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noi in un precedente lavoro (') si forma anche per azione dell'acido cloxi-
drico sull' e-derivato. Il prodotto di riduzione della B-idrossilaminossima é

t

comple

mente diverso da quello dell'«-derivato, come dimostrano le proprietd

dei rispettivi clovidrati, cloroplatinati e benzoilderivati.

DESCRIZIONE DELLE

l. Bromoderivato dell’ e-dibens ssilaminossima. — Per di

mostrare la pre ame nell’e-derivato ne abbiamo stu-

nza di un doppio

diato il ecomportamento col bromo. Si sospende 1 gr. di sostanza finamente

polverizzata in poco cloroformio e, dopo aver riscaldato sino all'ebullizione,

iur sce e scaldando moderatamente, una soluzione diluita di

a

hromo in cloroformio finchée si ha la persistenza della colorazione rossastra
Si separa una sostanza bianca, cristalling, che fu rieristallizzata dall'aleool.
0,2098 gr. sost.: 0,1772 Ag Br (Br= 0,075404

Ci; His Os N, Br Caleolato Br 36,19 Trovato Br 35,94.

Questo bromoderivato fonde a 172° con decomposizione, & ahbastanza
solubile in alcool metilico ed etilico, poco solubile a freddo in clovoformio,
molto a caldo, poco solubile in etere acetico, insolubile in acqua ed in etere

I1. Ossidazione dell e-dibenzalacetonidrossilaminossima. — Si sciol-
gono gr. 44 di e-derivato in una piccolissima quantita di acido cloridrico
concentrato freddo, ed alla soluzione limpida si aggiunge una soluzione di
un g

ammo di permanganato di potassio in 400 em?® di acqua agitando con-
tinuamente e

tenendo il recipiente duvante 1'operazione in un bagno d'acqua

lognola che

fredda. Si separa cosi una sostanza
stalliz

iene puvificata per cri-

azione dall’aleool acquoso, da cui si separa in forma di ceristallini
gialli, solubili in quasi tutti i solventi orcanici. insolubile in acqua. La

sostanza si rammolli

e a 165° e fonde con decomposizione a 176°. 11 ren-
dimento & molto scarso.

0,1502 gr. sost.: 0,4268 gr. CO, ; 0,0757 or. H,0.

0,1025 gr. sost.: 10,2 em?® N (27

° 746 mm).

Ci-H,; ON.; Calcolato C 77,86 ; H
Tro

N 10,68

277,62 8 25473 » 10,73

La stess

sostanza si ottiene per ossidazione dell e-dibenzalacetonidros-

silaminossima in soluzione eferea con nitrito di amile.

II1. Ridusione della B-diben

lacetonidrossilaminossima. — 11 B-deri-
vato sottoposto all'azione del sodio in soluzione di aleool amilico hollente
fornisce, come il suo isomero, una base oleosa che galleggia sull'acqua, si

scioglie poco nell'etere e non solidifica nemmeno per forte raffreddamento.

(') Gazz
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I1 cloridrato si presenta come una polvere bianca, friabile, che fonde

a 234° e che lasciata all'aria si trasforma in una massa giallastra vischiosa.

I1 cloroplatinato di colore giallo-rossastro forma prismi allungati, che fon-
dono a 268°. Il cloroplatinato della hase corrispondente ottenuta dall'a-deri-
vato fonde a 225°.

Del nuovo prodotto di riduzione abbiamo preparato il benzoilderivato
che fu purificato stemperandolo con poco aleool e ricristallizzandolo da un
miscuglio di etere acetico e pochissimo alcool.

0,2264 sost.: 14.8 cm® N (8°,745 mm).
2N, (CO CsH) Caleolato N 7,91 Trovato 7,7

11 benzoilderivato forma aghetti bianchi che si anneriscono a 260° e
fondono a 290°; & solubilissimo nell'alcool metilico ed etilico, poco solubile
nell'etere acetico e mel tetracloruro di carbonio, quasi insolubile nell'etere,
nel benzolo e nella ligroina.

IV. Disalicilidenacetonidrossilaminossima e derivati. — Un composto

analogo alla dibenzalacetonidrossilaminossima si ottiene facendo agive il clori-
drato di idrossilamina sul sale sodico del disalicilidenacetone. Questo sale
fu preparato secondo le indicazioni di Fabinji (') e purificato per cristalliz-
zazione dall'acqua.

Per preparare 1'idr
una soluzione di 20 gr. del sale sodico del chefone e 9 gr. di clovidrato di
idrossilamina in 200 em® di aleool. Si filtra dal cloruro sodico e si abban-
dona la soluzione all'evaporazione spontanea per aleuni giorni, si ottiene cosi
una sostanza bianca, cristallizzata in prismetti duri.

Q

silaminossima si scalda a ricadere per circa 3 ore

0,1814 gr. sost.: 0,4262 gr. CO, , 0,0539 gr. H,0.
0,2163 gr. sost.: 16,6 cm® N (12°,471 mm).

C- Hys 0. N, (OH), Calcolato C 64,96 ; H 541 ; N 8,91
Trovato » 64,07 » 5,23 = 8,88

Fonde con decomposizione a 207°, & pochissimo solubile in etere, benzolo,
etere acetico, insolubile in ligroina ed acqua, poco solubile in alcool meti-
lico ed etilico, dai quali si separa molto lentamente in bei prismetti duri,
incolori. Si scioglie nella potassa e nell'acido cloridrico; la soluzione in
acido solforico concentrato & colorata in rosso-sangue.

La disalicilidenacetonidrossilaminossima fornisce con facilitd un deri-

vato tetrabenszoilico che dall'alcool si separa in minutissimi cristalli duri.

0,2040 gr. sost.: 0,5529 CO, ; 0,0852 H,0
€ Hy, 04N, (COC: Hs )4 Calcolato C 73,97 ; H 4,66
Trovato » 73,91 » 4,64
) D. R. P. 110521.
Renprcontr. 1905, Vol. XIV, 2° Sem 54
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si bene nell'alcool metilico ed etilico, poco in etere,
benzolo ed etere acetico, & insolubile in ligroina.

V. Riduzione della disalicilidenacetonidrossilaminossima. — In un

pallone munito di refrigerante ascendente si sciolgono 10 gr. di sostanza in
500 cc. di alcool amilico, ed alla soluzione bollente si agwiunge del sodio
in pezzettini fino a tanto che esso non si scioglie che difficilmente. 11 liquido
assume dapprima una colorazione rossa, diviene poi quasi nero e verso la

fine riforna guasi incoloro. Dopo il raffreddamento si iunge dell'acqua e

dell'acido acetico fino a reazione acida. Si scaccia quindi l'aleool amilico

per distillazione con or d'acqua, si agita il residuo della distillazione

con eters per eliminave le resine e le ultime tracce di alcool amilico, e
quindi si aleanilizza con ammoniaca. Si estrae con etere, la soluzione eterca

si agita per pochi minuti con cloruro di calcio e si filtra. Si separa dopo

poco una sostanza bianca, cristallina che fu purificata per cristallizzaz
dall’aleool.

0,1183 gr. sost.: 0,3124 CO, ; 0,0694 or. H,0 .
0,1051 gr. sost.: 9 em® N (9°,752 mm).

Ci; His N, (OH), Caleolato C 72, 3 : H:6, 4 : N 9.9
n 6,51 » 10,2

Trovato » 72,0

I1 nuovo prodotto di riduzione si presenta in pagliette bianche, fonde
a 191° con decomposizione, & poco solubile a freddo nell'aleool, molto a
caldo; & pochissimo solubile in etere freddo ed in henzolo anche a caldo,
si scioglie bene in etere ace

c0 a caldo, difficilmente a freddo, & insolubile

in ligroina, solubilissimo in acido acetico, cloridrico e solforico, come pure

nell' idrato potassico.

Chimica. — Posizione dei
7

vopi — NO, ed — NHs ne; mono-

20 i ; = ; sl d, ol
niro wminoderival; dell aldeide e dell’acido piperoniiict ()8
/

Nota di Errsro Mawerr, presentata dal Socio B. PATERNO.

Nel corso delle mie precedenti ricerche (2) su numerosi derivati ottenuti

dal piperonal, ho avuto occasione di preparare i nitrocomposti

aleuni di
essi. I1 loro studio mi ha fatto richiamare I'attenzione sui nitro- ed amino-
derivati del piperonal e dell'acido corrispondente e ho dovuto accorgermi
che la posizione delle catene azotate sostituenti in quelle molecole non era

ancora vigorosamente dimostrata, nonostante le affermazioni che si 1i-

(*) Lavoro eseguito nell’ Istituto di Chimica senerale dell' Universita di Cagliari,

1904 . I, 358; II, 170,409 ; 1905, 25, IT, 32 — Atti Accad.
5, 611




