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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




scontrano in proposito in alecune memorie o trattati, e che non erano giusti-
ficate da fatti sperimentali.

Io ho voluto riprendere in esame tali corpi e, in questa Nota, mi pro-
pongo di completare lo studio dei mononitroderivati finora ottenuti per nitra-
zione diretta dall'aldeide e dall'acido piperonilici e dei corrispondenti ami-
noderivati.

Bssi sono i seguenti:

1°). L'aldeide nitropiperonilica o nitropiperonal CH,-0, CU-I'IJ<E\:E;~).
p. f.=95°5 secondo Fitlig e Remsen (!), che l'ottennero per i primi dal-
l'azione dell'acido ritrico sull’idropiperoina e sul piperonal. Variando alquanto
le condizioni di tale reazione, questo corpo fu preparato anche da Lieber-
mann e Haber (?) e recentemente da Ciamician e Silber (%), che trovarono
il p.f.=97°. Di questa nitroaldeide si conoscono il fenilidrazone, 1'

ssima

e l'aminossima con i nitrili corrispondenti (), un prodotto di riduzione : il me-
N
tilendiossiantranile CH, 0, CyH,<|

>0 p. f. 110°5 (°), un prodotto di tras-

CH
posizione: l'ac. nitrosopiperonilico CH, 0, L,,,H_w\(“)“H p. £. 160-165° (%), un

; : ; ; =ik it > NO,

v 5 NS a: ['ge o A acr J <OH i bl N
altro di condensazione: I'ac. nitropiperonilacrilico CH,-O, L"H’<L‘H:CHCUUH
p. f. 240°, dal quale deriva per riduzione l'acido aminopiperonilacrilico

‘ NH— (0
p- f. 205-207° e l'anidride interna corrispondente CH,-0,CiH,<
CH,—CH,
peT 2632 (@)

NO,
cooH
nuto per azione dell’acido nitrico sull'acido piperonilico da Jobst e Hesse (
3°). La nitrometilenpirocatechina CH,-0,'C;H,;NO, p. f. 148°, otte-
autori, nella reazione suddetta, insieme ad una dinitrome-

2°). L'acido nitropiperonilico CH, 0,C;Ho<C f. 172°, otte-

)

nuta dagli stess
tilenpirocatechina, della quale ultima, per il momento, non mi oceupo.
In quanto agli aminoderivati di questi nitrocomposti, si conosce unica-

(") Ann. der Chem. u. Pharm., 1871, 759,

(2) Ber. Deut. chem. Gesell., 1890, 23, 5 1891, 24, 624.

(%) Atti Accad. Lincei, 1902, 71, I, 280; 2z. chim. ital., 1903, 33, I, 371.

(Y Hal Ber. Deut. chem. Gesell,, 1891, 24, 62:

(3) Friedlinder e Secreiber, Ber. Deut. chem. sell., 1895, 2§
questo corpo la formula analoga a quella dimostrata da Bamben

(6) Vedi nota (4) e inoltre: Ber. Deut. chem. Gesell,, 1902, .

18915 . 157, 158

, 626,

I,

per l'antranile.

1996,

(7) I'. M. Perkin, Journ. chem.
(8) Ber. Deut. chem, Gesell., 1

73, 5

1385. Ho usato per

11, 1031; Ann. d. Chem. u. Pharm. 1879, 799,
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I'acido nitropiperonilico:

NO:

2
~CO0OH

2-CHos<

sotto forma di un olio colorato in
cnl egli |

d'aver ottenuto un prodotto id
tilenpirocatechina (*):

(H,-0,-C,H; NO

ma né dell uno, né d

che

tuente in questi composti, si
\ I

CONOSCEeNZze
limi

due esso direttar

0

su

azione dell'acetone

1mna,

NH_
L S0
I

quanto

¢ dovuta al

analogia a avviene nella
deide (*) e in altre
M. Perkin (%),

piperonilacrilico o per conder

nl =3
. per due vi

lace

ottenne 1'acido nitropiperoni

chinolina :

CH:CH:COO

in cui perd riman

metilenico e 1'anello piridinico.

Deut. chem. G

Journ. chem. S

rente 1'aminometilenpirocatechina,

prepard il clovidrato, L'os

entico a

si avevano sulla

o dell'acic

Lieber

1 posizione orto del nitrogruppo rispetto al o
reazioni analoghe
rilico (I) e

¢ riduzione con stagno e acido cloridrico,

nopiperonil-w-carbossilica (Il), che

va ignota la velazione di posizio

(96 =—

ottenuta da Hesse (1), per riduzione del-

CH.-0,-C;H;NH:

zione fortemente alcalina, di

bruno, di

solfato. Lo stesso autore dice

il
questo dalla riduzione della nitrome-

alato e

— CH, 0.-C;HyNH
sali stabill le costanti fisiche.
pu\..‘:‘ ne del gruppo azotato s0sti-
tano .!kl \LI(‘””‘,' reazionl su UH,‘“"‘[H‘\HI)I!

nente pre

piruvico sull'aldeide nitropiperoni-

mann e Haber (3) ottennero il biossimeti-
NH u :
C<(p>UsHe:0.-CH,, la cui formazione

ruppo aldeidico,

sintesi dell’ indaco dalla ortonitrobenzal-
e (7).

e ‘h\"‘\l‘ e *';."' per razione ‘}“”ll“fi‘]li

ione dell’anidride acetica col nitropiperonal,

dall'etere metilico etilico di

ebbe 1

)
‘anidride etilami-

ravvisd come lerivato della tetraidro-

I1
NH

~CH,-CH,

:CO
T
I

ol
ne tra 1l

gruppo diossi-
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La stessa lacuna esiste nella reazione analoga, con la quale Haber (')
passd, per riduzione, dal chetone metilnitropiperonilacrilico (I), ottenuto per ni-
trazione del chetone metilpiperonilacrilico, a una diossimetilenchinaldina (II):

(I) (IT)
NO, N=—C-CH;
CH,-0,:CsH.<Z i > CH,0,.CH, <
CH:CH-CO-CH "CH=CH

Friedlinder e Schreiber (2), per riduzione dell'aldeide nitropiperonilica con
N
stagno e acido acetico, ottennero il metilendiossiantranile CH,:0,-CsH,<Z| >0
CH
p. f. 110°,5, con una reazione simile a quella, per cui si ottiene-l'antranile
dall'aldeide ortonitrobenzoica (*) e ad altre analoghe.
Infine, il nitropiperonal conferma il suo comportamento di ortonitrobenz-

aldeide per le reazioni negative, che ottennero Angelico e Fanara (') con 1
sali dell'acido nitroidrossilaminico e per la trasformazione, sotto 1'azione della
luce, in acido nitrosopiperonilico, come dimostrarono Ciamician e Silber (°).

Da quanto era noto finora, si sapeva dunque che, nella nitrazione del
piperonal, il gruppo NO. entrava in posizione orto rispetto al gruppo aldei-
dico:; ma non era determinata quale delle due possibili posizioni orto effet-
tivamente occupasse, ossia se dava luogo a un G-nitropiperonal (I) o a un
2-nitropiperonal (IT):

CH
,0—Cff \‘1‘11
(T) (IT) H.C{ |
NO=GN C-CHO
CNO.

Di fronte a tutti i corpi che ho nominato e nmei quali non era stata
stabilita la posizione del gruppo azotato sostituente, si conosceva solo, in
questo campo, un aminoderivato, in cui tale posizione era ben determinata :
la 1amino- 3-4 metilenpirocatechina, ottenuta per una doppia via, che ne
stabiliva con certezza la costituzione.

Essa era stata preparata dapprima da Van Ling (°), che, ripetendo e
)

modificando precedenti esperienze di Van Loo, fece agire l'ammoniaca, i
tubi chiusi, sull'etere metilico o etilico dell'acido piperonilico e pervenne

(1) Ber. Deut. chem. Gesell., 1891, 24,

(2) Ber. Deut. chem. Gesell., 189

(3) Ber. Deut. chem. Gesell., 18

(%) Gazz. chim. ital, 1901, 3/, II,

(5) Ber. Deut. chem. Gesell., 1902, 33,
(tazz. chim. ital., 1903, 33, I,

(%) Rec. tray. Pays Bas, 1897, 10, 46.

1996; Atti Accad. Lincei, 1902, 77, I, 280;




alla piperonilamide e da quest

1 amino- 3-4 metilenpirocs

)
In se ), Rupe Maj
uzione il nitrile d
I'amide dell'acido piperonili
sod 1 s tta 1 amino-
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H — I
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T ( —_—
)
(
ki (1), ossidando econ aequa ata in
[ piperonalos ), passarono anch’ essi al-
¢ questa ) me dell ipobromito di
3.4 metilenpirocatechina :
H L
CH:NOH
| Ha(
| VNH. T ) _NH
) 1a sostanza cristallizzata p. f. 44°,
) 1Ny che Hesse, per riduzione dell'acido
n'am tto forma di olio bruno alcalino,
ystan siche. Mancavano inoltre le costanti
11 mina. Questi due corpi non 10 stati
to meno dimostrati identici, per quanto
ne tali (2)
parativo fra questi due prodotti di prove-
111 luzione del quesito propostomi
:ido nitropiperonilico ¢ nitrometilenpiro-

1zenico centrale, esistono dei gruppi sostituenti

1 seconda

vinando t
nimnando

istenti fra le formule di ciascuno

altri due, come rispetto a quelle

(1900), 405.

— Supplement I,
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di altri derivati di costituzione gid nota; e, dal complesso di queste rela-
zioni, dedurre la posizione del gruppo NO. nella molecola.
Dividero pertanto le ricerche eseguite in tre serie a seconda che esse
interessano :
a) il gruppo aldeidico o il carbossilico,
) il gruppo nitro,
¢) il gruppo diossimetilenico.
La prima serie di queste reazioni, intesa a trasformare o ad eliminare
il gruppo aldeidico del nitropiperonal o quello carbossilico dell'acido nitro-
piperonilico, mi permisero di stabilire le relazioni esistenti fra i tre corpi
in esame. Cosi, ossidando il nitropiperonal, cid che non era stato fatto prima
da altri, ottenni l'acido nitropiperonilico p. f. 172°, identico a quello otte-
nuto da Jobst e Hesse nella nitrazione dell’acido piperonilico. Decomponendo
poi, col calore, 1'acido nitropiperonilico o il suo sale di caleio, ebbi la nitro-
metilenpirocatechina. Inoltre, son riuscito a passare direttamente dal nitro-
piperonal alla nitrometilenpirocatechina, distillando la soluzione alcalina del
primo di questi prodotti, in corrente di vapor d'acqua.
Questi tre corpi adunque, potendosi trasformare 1'uno nell'altro:

. e N0
/< CH, 0.3-(J“H2<UOOH .
o ~ NO; s L
sz»1)c'LbH?<CHH —>  (OH,:0,-C;Hy'NO,

debbono mantenere il gruppo NO,, il quale non ha preso parte alle reazioni
one rispetto agli altri gruppi sostituenti,

ora indicate, nella medesima pos
contenuti nella loro molecola.

Stabilito questo primo fatto, le reazioni delle altre due serie potevano
essere condotte su 1'uno o sull’altro dei tre corpi in esame indifferentemente.

Intanto, i casi d isomeria possibili per 1'acido nitropiperonilico p. f. 172°
e per i suoi derivati si riducevano a due, perche il gruppo NO, poteva occu-
pare solamente la posizione 2 o la posizione 6. Nel primo caso si doveva
arrivare, per riduzione, secondo la reazione di Hesse gid citata ('), a una
2 amino- 3-4 metilenpirocatechina (I) e nel secondo a una 6amino- 3-4 meti-
lenpirocatechina (IT):

O' ()— M\\
7z H.C
(0] HZC\OA — ~ |
NH.
0— (0=~ N\_i\jz]
(I1) H.C —  HC | [
0= Ui‘\ /‘
N/

(1) V. pag. 425.




poiché le posizioni 1 e 6 sono simmetriche rispetto

in quest ultimo caso,

re un'amina identica al-

al gruppo diossimetilenico 3-4, avrel dovuto oftter
l'altra oid nota e ben definita, preparata da Rupe e Majewski e da Van Ling

dalla piperonilamide:

[ fatti dimostrarono appunto che questa seconda ipotesi era la vera. Ridu-

cendo 1'acido nitropiperonilico, con stagno e acido cloridrico, ho ottenuto un

finora eseguite, suppongo debba essere

corpo, che dalle poche reazioni ¢

l'acido amidopiperonilico, o acido metilendiossiantranilico, il quale si presen-
terebbe con caratteri differenti dall'acido metilendiossiantranilico finora cono-

Sa

seiuto (1), e del quale mi riservo di continuave lo studio. Ma dalla st

sione ottenni inoltre, come Hesse, un olio bruno di reazione alcalina, ch'io

5
perd potei riuscire a cristallizzare e pol purificare. Il suo p. f. = 44° coin-
cideva con quello dell'amina ottenuta dalla piperonilamide. Confermai poi
questa identitd con il confronto delle costanti fisiche del elorvidrato, del sol-

riduzione della nitrometilenpirocatechina aveva

Anche il prodotto d
oli stessi cavatteri fisici; per cui venivano cosi stabilite con sicurezza le

formule dei due prodotti, che si ottengono nella nitrazione diretta dell'acido

piperonilico :

(8] NO
H
o 0 COOH 0 _NH
H,C < —— i
0 I_cooH 5 o ) |
H
00—

Per le reazioni sul diossimetilene, mi rivolsi a una proprietd caratte-
vistica di questo gruppo, per la quale il piperonal e derivati si decompon-
oono, se scaldati con acido cloridrico diluito in tubi chiusi, liberando carbonio
¢ dando il difenolo corrispondente (2). Mi proponevo cosi di giungere a una
nitropirocatechina, che mi avesse confermato i risultati precedentemente otte-
nuti. Bbbi infatti per decomposizione del nitropiperonal e dell’acido nitro-

(1) Ber. Deut. chem. Gesell.,

u. Pharm 5 , 142; Bulletin de la Soc. chim. de Paris,
chim. ital, 1888, 78, 404; Journ. chem. Soc., 1890, 57, 996, 1028.
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piperonilico, nelle accennate condizioni, la 1 nitro- 34 pirocatechina:

0—7 \—NO
H.C | \
(0= '—CHO HO— —NO:
0—" \--NO 7 A \
H.C
0— ,—CO0H

la cui costituzione era stata gid ben determinata in grazia dei diversi pro-
cessi di preparazione, per mezzo dei quali era stata ottenuta. Infatti fu pre-
parata successivamente da Benedikt ('), per azione dell’acido nitroso sulla
pirocatechina, da Weselsky e Benedikt (%), per nitrazione dirvetta dello stesso
difenolo, dalla « Chemische Fabrick auf Actien » (%), per ossidazione del pa-
ranitrofenolo con i persolfati e recentemente da Bamberger e Czerkis (1), per
ossidazione con acido monopersolforico del meta- e del paranitrofenolo.
Dalle reazioni che ho esposto finora e che ho sviluppato schematica-
mente nella unita tavola, e sperimentalmente nella Nota che segue, risulta
adunque che in tutti i mononitroderivati, ottenuti nella nitrazione diretta
del piperonal e dell’acido piperonilico, il primo gruppo NO, va ad occupare

la posizione 6 rispetto al gruppo aldeidico o carbossilico in 1 e al diossi-

metilene in 3-4; dando percid luogo a derivati tetrasostituiti simmetrici.
Rimangono cosi fissate le formule di costituzione anche degli altri nitro-

ed aminocomposti che derivano da questi ora studiati e ai quali ho accen-

nato (°).

(1) Ber. Deut. chem. Gese
(%) Monat. f. Chem., 1882, :
(3) Ber. Deut. chem. Gesell.,, 1895, 3
(%) Journ. f. prakt. Chem., 1904, 48, 480.

rendo le bozze di questa Nota, mi capita sott'occhio la memori

di Paul

Herz, intitolata: Ueber die Nebenreactionen bei der Darstellung des Piperonal-indigos

(5) Corre

chen che-

und seine Oxydation, contenuta nell’ultimo fascicolo dei « Berichte der D

=q

), pubblicato il 80 settembre 1905. In essa l'autore, trat-
2860), ammette per questo

mischen Gesellschaft » (38, ¢
tando incidentalmente della costituzione del nitropiperonal (p

corpo, in base a una elegante dimostrazione indiretta, la stessa formula che io, con metodo

diretto, ho dimostrato nella presente Nota. Per stabilire la mia priorita in questo argomento,
come negli altri trattati o annunziati nella presente Nota, faccio notare che i risultati a
cui io son pervenuto furono comunicati alla Societd chimica di Roma nella seduta del
23 luglio 1905 e riportati in sunto nel N. 13 dei Rendiconti di questa Societa (pag. 126),
che va unito al fascicolo II (parte IT) della Gazzetta chimica Italiana, pubblicato il 2 set-

tembre 1905.

RExnprcontr. 1905, Vol. XIV, 2° Sem. 55
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