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Chimica. — Swlla //'/(v\'/'f//'//Zr,(:fw/c’ der ///'/'/‘u// i derivati del
pirazolo (). Nota del dott. V. CasrerLrLaNa, presentata dal Socio
K. PATERNO.

In una Nota preliminare I'anno scorso (*) descrissi brevemente il com-
portamento singolare del benzolazo-ae'-dimetilpirrolo rispetto all’idrossilam-
mina. Nell'azione di questo reattivo, per le analogie gid conosciute, dovevano
attendersi prodotti derivanti dall idrolisi dell'anello pirrolico. (diossime o
triossime), come ad esempio nel caso in cul si fa reagive 1 idrossilammina
sopra aleuni nitrosopirroli (*)

NaON=C _ C.CH, CH, — € — CH, — C — C — CH.
N — . Il
NOH NOH

Invece nel caso del cosidetto azodimetilpirrolo avviene una reazione a
prima vista del tutto diversa, perche da essa non prende origine né una
diossima né una triossima. Infatti io ebbi con tutta facilitd e con buon
rendimento un prodotto della composizione C,;H,;0N;, il quale non & altro
che una monossima, dappoiché fornl un monocbenzozlderivato e diede per
ebollizione con acido solforico diluito, accanto ad idrossilammina, un chetone
Ci:H,;0N, che pel suo comportamento considerai intanto come un derivato
del pirazolo.

Nella presente Nota riferisco sui dettagli di questo lavoro e sulle ulte-
riori esperienze che mi hanno condotto a stabilire in modo sicuro la costi-
tuzione dei prodotti gia prima ottenuti, nonche a chiarire l'andamento di

questa singolare reazione.

E bene intanto ricordare le ragioni per cui il composto C,.H,;ON, fu
da me diagnosticato come un chetone derivante dal nucleo del pirazolo.
Ottenutosi dalla monossima C,;H,;N,:NOH per eliminazione d’idrossilam-
mina mediante ebollizione con acidi diluiti, esso pud di nuovo essere tras-
formato in questa ossima per 1'azione diretta d'idrossilammina in soluzione
alcalina. Vi si riscontra come catena non facente parte di nueleo, un gruppo

(1) Lavoro eseguito nell'Istituto chimico della R. Universitd di Palermo (prof. A
IPeratoner).

(®) Gazz. Ch. It. 36, (2), 1906.
(*) Angeli, Angelico e Calvello, Gazz. Ch. It. 33, II, 270, 1903.
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iche da nella reazione di Lieben con jodio e alcali del jodo

infine la nota reazione di I{norr pel pirazoli dando in modo
evidente la colorazione vossa, pol azzurra, previa riduzione con sodio, quando
viene ossidato dal bicromato in soluzione acida.

Le formule proposte per questo chetone e per la sua ossima:
CH;.CO.C—CH=C. CH, CH;.C(NOH).C—CH=C. CH,
[
N——N.CH N——N . C¢H;

larebbero ragione del comportamento di queste sostanze; epperd le reazioni
accennate non essendo sufficienti per stabilirne la struttura, ed in particolare

anche la presenza del metile come seconda catena laterale, ne ho continuato

ito di giungere ad altri prodotti gid noti, la cui costitu-

iarire quella del chetone suddetto.

venne risolto in vario modo. esaminandosi da un canto i
prodotti di ossidaziome che il chetone fornisce, e dall'altro il suo comporta-
mento di fronte al nitrito alcoolico.

Per azione del permanganato potassico in presenza d'alcali, variando
le condizioni dell’esperienza, nel chetone avviene o 1'ossidazione incompleta,
cioe del solo acetile o l'ossidazione completa dell’acetile e di un metile,

osi in tal modo rispettivamente un acido monocarbonico od un bi-

HOOC . C—CH=C . CH HOOC .C—CH=C . COOH

[ |
N—N. C,H. N—N.C.H; .

Il primo corrisponde all'I-fenil-3-carbossil-5-metilpirasolo oltenuto da
Claisen e Roosen (') tanto dall'etere aceton-ossalico e fenilidrazina, quanto
per condensazione dell’etere acetonil-acetico con cloruro di diazobenzolo.

I1 secondo & 1 i-fenil-3.5-dicarboss //r//‘//;u/u che Balbiano ]il'L‘]lﬂl'U dal-
['1-fenil-3.5-dimetilpirazolo (2).

Sulle identita degli acidi da me ottennti e quelli preparati dagli accennati
autori, non pud rimanere aleun dubbio data la coincidenza perfetta di
tutte le proprieta: aspetto, punto di fusione, solubilita, comportamento coi
reattivi, aspetto dei vari sali. E cid viene confortato ancora dal confronto
dell'etere metilico del dicarboacido, preparato dal mio prodotto a tale scopo,
con quello gia deseritto dal Claisen e Roosen (%).

Le esperienze poi che eseguii col nitrito di amile sul chetone e che

in ordine cronologico precedettero quelle ora esposte, confermano 1'esistenza
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oltre che del gruppo acetilico anche di quello metilico come catene laterali
nella formula da me ammessa.

[nfatti se si fa agire sul chetone, in presenza di etilato sodico, una,
(uantitd equimolecolare di nitrito di amile, si ottiene un mono-isonitroso-
composto, col gruppo ossimmidico all'acetile; e cid ¢ dimostrato dal fatto
che con idrato potassico e jodio mon dia pitt jodoformio come fa il chetone
primitivo.

Se perd si fanno agire due molecole di nitrito sopra una di chetone,

si perviene ad una sostanza che corrisponde ad un di-isonitrosoderivato meno
una molecola d'acqua. Questa sostanza ¢ quindi molto probabilmente 1'ani-
dride di un di-isonitrosocomposto; e come tale infatti é facilmente disciolta
dagli idrati alcalini, e riprecipitata gia dall'acido carbonico.

Ritengo che il secondo dei gruppi isonitrosi si trovi legato all'atomo
di carbonio del metile e che la formola dell'anidride cennata possa essere
espressa dallo schema:

N O— N

|

CH.CO.C—CH=C.CH

[ r
N—N. C,H,

che perd do con tutta riserva, essendo sempre singolare che un metile (ca-
tena laterale) reagisca con l'acido nitroso. Del resto non sarebbe questo il
primo caso in cui si verifica simile reaziome, dappoiché & noto dalle espe-
rienze di Plancher (') che essa avviene anche per alcuni derivati dell indo-
lenina, sostituiti con metile in e; ed anzi sotto questo punto di vista venne
fatto dal cennato autore (*) un parallelo fra i due aggruppamenti:

AN il

(—CH, NCCH;

N 0

o

che esistono nei chetoni e nell'indelenina da Ini studiata; nei quali riscon-
trasi il metile legato ad atomo di carbonio impegnato per doppia valenza.

(Quantunque non identica, non sarebbe quindi del tutto inverosimile la
reazione dell'acido nitroso col mio derivato metilico, nel quale I'atomo di
carbonio che porta il metile soddisferebbe a due diverse condizioni, di essere
ciod impegnato da un lato per doppia valenza e dall’altro unito direttamente
all'azoto

—CH=C—CH,

N

(1) Gazz. Ch. It. 1898 (2). 406.
1) Gazz. Ch, It. 1892 (2), 418. ’
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il derivato pirazolico considerare come un dervivato del pir-

timo cruppo ¢ anche nucleo fondamentale nelle indolenine.

Non saprei daltronde trovare altra spiecazione per la formazione del
li-isonitrosocomposto. sembrandomi poco attendibile la supposizione che 1'azione

oso debba interpretarsi come una addizione agli atomi di car-

\ {el nueleo. uniti per doppio lecame. Esperienze apposite mi hanno
fatti dimostrato che derivati pirazolici, non contenenti il metile nella po-
sizione indicata. come ad esempio letere dimetilico dell'acido fenilpirazol-

ati in presenza di nitrito di amile ed etilato

noono

lico dal quale ultimo l'etere viene semplicemente saponificato.

Ma anche astraendo da questa serie di esperienze, ed attenendomi ai
soli risultati avuti nella ossidazione, non pud rimanere dubbio alecuno sulla
stituzione del chetone C,;H,;ON; e della sna ossima, il prodotto primo
e ebbi nell'azione dell’ idrossilammina sopra 1'azodimetilpirrolo; e pud tro-
varsi quind adeguata spiegazione della nuova sintesi di un derivato
» E evidente che in essa l'azoto pirrolico viene eliminato sotto forma
i noniaca, la cui presenza pud uccertarsi durante la reazione, e cid
i se non previa idrolisi del nucleo pirrolico come risulta
jalle ricerche di Ciamieian (') e di Angeli ed Angelico (®). Un atomo di car-
bonio econtiguo a quello di azoto nel nucleo pirrolico conseguentemente
o fornendo 1'ossima, mentre il secondo atomo di carbonio
e, s1 legherebbe all'atomo di azoto unito al fenile:
st ) concorrerebbe, secondo questo modo di vedere, col

S) geno illa formazione dell’'ammoniaca.

TSN-NR (O
CH.0L H} C.CH, —
0 \\\‘/
H.N
] CH;.CO. ( CH CH,C(NOH).C CH
| |
= N C.CH : N GO
N.R N.R
love R indiea il fenile
Con (questa 1nterpretazione non si ammetterebbe che una ]»:II“/.i.’l\o' idro-
lisi del nucleo pirrolico. Qualora poi si voglia supporre che questa idrolisi
enga completa per I'azione di due molecole d’acqua, il prodotto intermedio
wwrebbe una cosi grande analogia con i composti dichetoniei che servirono
Gazz. Ch. It., vol. XX, 1890, j 546
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a varl autori, fra cul a Claisen e Roosen, per la preparazione di derivati
pirazolici, che la formazione di un simile derivato, anche nel caso mio, sa-
rebbe da considerarsi come una necessaria conseguenza.
[nfatti mentre per idrolisi totale del benzolazodimetilpirrolo si giunge
al seguente idrazone di un dichetone:

Ussrereern Ul CH;.CO.C—CH=C.CH,
CN-NH.R _‘__,””:\“ +
CH,C ,C.CH N—N-H OH
. R
N
I"idrazone preparato da Claisen e Roosen EtO.CO.C—CH=C.CH
I
l
N—N-H OH

R

per arrivare al carboacido del metilfenilpirazolo, ne differisce solamente pel
la natura di una catena laterale.

La reazione presente adunque, nonostante che conduca a prodotti finali
inattesi, pure non é dissimile in fondo da quella che avviene con g¢li isoni-
trosopirroli, essendo la prima azione dell'idrossilammina quella idrolizzante
il nucleo pirrolico. Solamente essendo data la possibilita della formazione
del nucleo pirazolico, stabile, per la presenza del gruppo fenilidrazonico, av-
viene di preferenza questa, anziché la formazione di diossime, (triossime) o
idrazossime.

Credo superfluo notare che la reazione da me studiata rappresenta la
prima trasformazione diretta di un pirrolo in un pirazolo.

ESPERIENZE.
(Ossymu ///ﬂ”/-"v//z”-f)'—w‘(///-,7-)w"/f//u/‘«/:m’w C,:H,;0N, .

Descrivo nuovamente la preparazione dell'ossima, ma con piu minuti
particolari che nella citata Nota preliminare, avendo in questa appena ac-
cennato alla sua formazione.

Alla soluzione alcoolica del monoazo-ee’-dimetilpirrolo, preparato se-
guendo le indicazioni di O. Fischer ed Hepp (') si aggiungono 6 or. di
clovidrato di idrossilammina ed 8 gr. di soda caustica, e si pone a ricadere.
Passati pochi minuti comincia una viva reazione e forte sviluppo di ammo-
niaca, mentre il colorito rosso bruno della soluzione va diventando sempre
pitt chiaro.

Dopo tre ore di ebollizione si distilla 1alcool, si riprende il residuo
con poca acqua e, se occorre, si filtra. Per aggiunta di acido acetico diluito.

(*) Berichte 19, 2251

Rexpicontr. 1907, Vol. XVI, 1° Sem. 98
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sino a debole reazione acida, si separa in fioechi una bella sostanza giallo
chiara, che cristallizza dal benzolo in minuti aghi, i quali fondono a 175
Gr. 0.1930 di sostanza diedero gr. 04726 di CO, ¢ gr. 0,1140 di H,0;
- 00,1824 fornirono eme. 31 di azoto a 750 mm. ed a 22
= 0,1924 dettero eme. 32,7 di azoto a 747 mm. ed a 21
In 100 pa
( la r CsH s ON

C 66.78 00,97

H 1 .UD

N 19,40, 19,41 19,53
S1 scioglie in aleool, etere, benzolo ed un po' solubile nell'aqua fredda
isclata all'aria arrossa ed a lungo andare si altera. Bollita con acido sol-

) 25 elimina idrossilammina e dd un chetone solido, mentre pe

) lel cloruro di b ile fornisce un monobenzoilderivato.
3 v §8 C,oH,;0,N

Fu ottenuto adoperando il metodo di Baumann e Schotten. Al prodotto
S soda caustica, mantenuta fredda, si aggiunge goccia a goceia
l o di t le sino a persistenza del suo odore.

S1 st in t modo una sostanza giallognola che, lavata con soda
lilui ) )0 acqua, quando e secca, cristallizza dal benzolo in minuti
ghi quasi bianchi denti a 156

All'analisi si ebbe merl concordanti colla formula C,,H,-0,N; corri-
S lente ad leriy monobenzoilico.

(5 ),3162 di sost liedero ecn 6,5 di azoto a 749 mm. ed a 22
lato per CioH,:05N
N 13,16 13,16
( s -9- -o-melilpiras C,:H,:ON,.
Gr. 5 di ossima vennero sospesi in 100 cme. di acido solforico al 25
ca mezzora alla temperatura di ebollizione in un pal-
Cino munito di refrigerante ascendente. Durante i primi minuti di ebol-
1 sornuota alla superficie del liquido un olio hruno che presto passa
0 soluzione, se s1 ha cura di agitare continuamente il palloneino in eui si
pera. Dopo aver diluito con poca acqua, per raffreddamento si separa una
sostanza bruna che, cristallizzata dalla ligroina in presenza di carbone ani-
male, s1 presenta sotto forma di grosse tavole (uasi bianche, splendenti,
ltunghe parecch1l centimetri e che fondono a 90v
Gr. 0,1994 di sostanza forn ne. 24.5 di azoto a 749 mm. ed a 22
to per C,.H,.ON

14.00
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[nsolubile negli alecali, & un po' solubile negli acidi. Si scioglie bene in
etere, alcool e benzolo, poco in etere petrolico, discretamente nella ligroina.
Per azione di idrossilammina rida 1l'ossima primitiva e sciolto in aleool
metilico esente di acetone da con jodio ed idrato potassico jodoformio. For-

nisce la reazione di I(norr pei pirazoli.

Monocarbo-acido 1-fenil-3-carbossil-5-metilpirazolo C, H,,0,N,.

Si ottiene questa sostanza aggiungendo al chetone sospeso in acqua,
resa alcalina con qualche goccia di potassa caustica, a poco a poco ed agi-
tando, della soluzione satura a freddo di permanganato potassico sino a che
persiste la colorazione violetta per qualche minuto anche alla temperatura
del bagno-maria. La reazione avviene gia a freddo, in ultimo per altro con-
viene facilitarla riscaldando come fu detto.

Si scolora allora 1'eccesso di permanganato con solfito sodico, si filtra, ed 4
acidificando il filtrato con acido cloridrico diluito, si ottiene un precipitato
commoso che, strofinato econ bacchetta di vetro, diventa subito eristallino.
Cristallizzato una sola volta dall'acqua é puro, e si presenta sotto forma
di aghi bianchi fondenti a 106°.
Posto per una notte nel vuoto su acido solforico perde acqua di cristal-
lizzazione, diventa opaco e fonde invece a 136° analogamente all’acido 1-fenil-
5-metilpirazolo-3-carbonico preparato da Claisen, col quale ¢ identico in
tutte le 1»[‘1'\['\l‘i<,‘fii.
Gr. 0,2191 di sostanza fornirono gr. 0,5225 di CO, e gr. 0,1000 di H,0; [
s 0.2030 dettero eme. 22,9 di azoto a 771 mm. ed a 13°.
I'rovat (C'aleolato per C,,H,,0.N,
(5 65.04 65,14
H 5.07 4,95
N 13.65 13.86
{

- ———

Bicarboacido 1-fenil-3-5-dicarbossilpirazolo C HsON,.

A 5 or. di chetone sospeso in 5 cme. di potassa caustica di densiti
1,30, si aggiunge a poco per volta la soluzione calda di gr. 18,42 di per-
mancanato in 150 eme. di acqua, avendo cura di agitare continuamente nel
mentre si scalda a bagno-maria.

Dopo un'ora, persistendo la colorazione violetta, si scolora I'eccesso di
permanganato con solfito e si filtra. Si svapora il filtrato a bagno-maria e si

acidifica con acido solforico diluito, ottenendosi cosl un precipitato hianco i
che cristallizzato dall'acido acetico glaciale si depone sotto forma di splen- "
didi achi fondenti a 256°.

Fsso in tutte le sue proprietd si dimostrd identico all’acido 1-fenilpirazol- t‘
3-5-dicarbonico che Balbiano ottenne dall'l-fenil-3-5-dimetilpirazolo. W
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20,5 di azoto a 704 mm. ed a 25",

Gr. 0,1915 di sos
['rovat ( 1t er C,,H.O,N
N°© 12,01 12,07
CisH :0.N;
: 1t are cor meglio quest'acido o per analizzare anche un
S erivato, essendo i suoi sali tutti commosi. ne ho preparato 1'etere metilico,
sen (Annalen 278 (287)), facendo agire una corrente oas-

i 1o cloridrie lla soluzione calda dell'acido in aleool me-

Secco su

lico anidro
Fonde 27-128° come quello di Claisen ed analizzato diede i numeri
) 2187 20.5 d 7 a 75 1 50
2187 =U,0 a1 azoto a 754 mm. ed a 15
Calc per C,sH,:O,N
10,77

a di gr. 0,23 di sodio si agoiuncono gr. 2 di

1,17 di nitrito di amile.

) e p ldando ed agitando, a goccie, or.

S le con la bevutina in cui si opera e si lascia in viposo per
i P giallognolo comineia dopo qualche tempo a passare

g 83 L 10 ultimo diventa rosso bruno. All'indomani si versa in acqua
3 1 una goceia di soda caustica, si estrae con etere per elimi-
1i che non abbia reagito e si precipita con acido ace-
S1 ottiene in ¢t odo una sostanza giallognola che ecristallizza dal

n pl luri, quasi bianchi fondenti a 172,

Za dledero cme. 17,8 a 763 mm. ed a 26,

I'rovat Calcolato per C,.H,,0.N,
N 18,04 18,34
[rosocomposto del chetons (,‘.:}[_ttlx,

tr. 0,46 di sodio vennero sciolti in aleool] assoluto ed aggiunti di gr. 2
di chetone; indi sul liguido limpido, raffreddando con acqua, si fecero goc-
s laseio in riposo per una notte la

ciofare gr. 2,34 di nitrito di amile o

bevutina chiusa.
Il colore giallognolo del ]]lluj«Ju In questo «
per aggiunta di acido ace-

*a80 passo al rosso chiaro,

e versatolo in acqua, dopo estrazione con etere
tico dilnito si separarono dei fiocchi quasi hianchi che cristallizzarono dal

leggeri dal punto di fusione 1750

benzolo in achi minuti
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Gr. 0,1342 di sostanza dopo riscaldamento per due ore a 100°, forni-
rono all'analisi eme. 28,7 di azoto a 761 mm. ed a 28°.

I'rovato Calcolato per C,;.H:O.N,

]
N °/, 23,51 23,3

(3]

Si scioglie negli alcali e viene riprecipitato dall’acido carbonico.

Chimica. — Swugle idrati del fluoruro di alluminio (*). Nota di
Arrico MazzuccHELLI, presentata dal Socio E. PATERNO.

[1 fluoruro diallwminio, sebbene sia gia stato molte volte soggetto di studio,
sia per sé stesso, sia come materia prima per la preparazione dei fluoalluminati,
presenta ancora nella sua storia chimica numerosi punti oscuri, che mi &
sembrato conveniente di chiarire, anche a causa delle interessanti particola-
rita che questo composto presenta.

Riassumo qui, hrevemente, e nei punti piu essenziali, quanto se ne co-
nosce in proposito, riservando un esame esauriente della bibliografia alla
Memoria completa che uscira nella Gazzetta Chimica.

[1 fluoruro di alluminio, che allo stato anidro (quale pud prepararsi ar-
tificialmente secondo vari metodi, dovuti per lo piu al S.t Claive Deville)
¢ una delle sostanze piu insolubili e refrattarie agli agenti chimici, & suscet-
tibile anche di presentarsi in forma di idrati solubili, sulle cui proprieta
peraltro 1 vari autori che se ne sono occupati sono ben lungi dall'essere di
accordo.

I1 Berzelius ad es. (), atferma che le soluzioni di fluoruro di alluminio
possono evaporarsi sino a consistenza sciropposa. e danno pol una massa
gommosa, lentamente solubile nell'acqua fredda, rapidamente nella calda.

H. S.t Claire Deville (*) ne ottenne invece una polvere cristallina,
facilmente sfioribile, della formula Al, Fl;, 7H.O, oltre a due sali acidi
Al Fl; , HF1,5H, 0 e 3AlFl;, 2HF1, 5H, O, preparabili per evaporazione
spontanea o precipitazione con alcool in presenza di HFL. Recentemente il
Baud (*) ha ottenuto per evaporazione delle soluzioni, a caldo o su P, 0,
un idrato Al; Fl;, 7H, O, solo parzialmente solubile nell'acqua, mentre per
precipitazione con alcool forte ha ottenuto un idrato della stessa composi-
zione, ma solubile. Egli ne ha studiato pure la disidratazione graduale per
azione del calove, che & accompagnata da una progrediente insolubilita nel-
l'acqua e nell'acido fluoridrico.

(') Lavoro eseguito nell'Istituto chimico dell'Universita di Roma.

(?) Poggendorfi’s Annalen, 7, 23; e Lehrbuch der Chemie
(*) Ann. de chim. et phys. (3), 67, 1861, (321-331).
() Comptes vendus 735, 1903, (1103-1106).




