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Chimica. — Sulladdizione dell idrossilamming « derivati
acelilenici (*). Nota preliminare di E. OLIVERI-MANDALA. presen-
tata dal Corrispondente A. PERATONER.

L'azione dell' idrossilammina sopra sostanze contenenti il triplo legame
fra carbonio e carbonio & stata fin'ora poco studiata.

Dall'aldeide propiclica Claisen (*) per azione dell’ idrossilammina ottenne
I'isoxazolo, e cid per la facilitd, con la quale i legami acetilenici tendono
a dare composti a legami piu semplici; per cui invece della corrispondente
ossima, si formo il composto eterociclico:

C.COH C.CH:NOH CH—CH=N
| + H,NOH =H.0 + || — |
CH CH CH———=0

Ruhemann poi insieme con Cunnington e Stopleton (*), nei suoi studi sul-
I'azione delle basi sopra gli acidi dolla serie acetilenica, ottenne. mnella
reazione fra idrossilammina ed etere fenil-propiolico in soluzione neutra,
un 5-fenil-3-oxazolone, che pud considerarsi derivato da un nucleo 3-ozazo-
lonico, ancora non conosciuto. Questo differisce dall isoxazolone ottenuto e
studiato da Claisen (‘) per la posizione del carbonile rispetto all'ossigeno:

0C——CH Hi—=CH
b ara] s
HN, CH HN. €O
0 0O
oxazolone isoxazolone

La veazione secondo i citati Autori deve interpretarsi ammettendo la
preliminare formazione di un acido idrossammico, poi migrazione dell idro-
geno ossimidico e contemporanea chiusura di un anello eterociclico:

[) C4H;.C=C.COOR - NH,.0OH = R.0OH + C,H,.C=C.CO0.NHOH
11) C.H;.C==C C.H ,<‘:7f<'n
HO. cO no (}) <|'u
NH NH

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto Chimico della R. Universita di Palermo
(*) Berichte 77, 1082 (1896); 24, 3644 (1903)

() Journ. of the Chem. Soc. 75, 957 (1892); 77, 239 (1900

(‘) Berichte 24, 148 (1891)
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IJ'WVIHL‘HWTM sperienze, eseguite cioe tanto cor VJMvalww

piolica quanto con 1'etere fenil I"idrossilammina, invece di addi-

lonarsi al ftripli legami, ha

suo modo caratteristico sul gruppo

carbonilico o su quello carbossi

tilico, formando l'ossima da un ecanto e

l'acido idrossammico dall'altro. Epperd riusciva t

0 piu interessante di

esaminare il comportamento dell’ ssilammina d

ronte ad altri derivat

acetilenici (eteri), variando le condizior di esperienza, operando ora in so-

luzione alealina. ora net o acida, condizioni luenzano notevolmente
il risultato della reazione
Invero sembrava anche possibile di ottenere Idizione della base al

lecame multinle
legame multiplo,

wvevano gia di-
mostrato

onl non saturi derivati dall'etilen 1 opportune condi-
zioni di 1 reagiscono con 1’ idrossil nir rnendo chetossime,
ma la a ns 1 pos el doppio legame con for-
nazione di 7. -(
00 —C0
H - NH.0O ).
—CH CH—NH.OH
Sellza 1ntrattenermi per ora sulle varie previsioni che teoreticamente
S1 possono fare pei casi da 1 in me, mi pr intanto di comu-

nicare in questa Nota prelimina I primo ;WV“‘wWh[HHH.JH]<NhUE si
leve dedurre che 1'addizion lell" idrossilammi 1 atomi di carbonio uniti

da triplo legame pud effettivamente wver luogo
Dall'azione di questa ba sul tetrols i oluzione alcoolica
lievemente alcalina per ottenuto come unico ]“H,]‘,H“

soxazolone che si @ t

di reazione isolabile un metil- € most

1to identico a quello
che Hantzsch (') ebhe per azione dell'idrossilammina in soluzione alcalina
sull'etere acetacetico. La luzione aleoolica & tata riscaldata per qualche
ora a b.m., ed indi si w\<¢w;w|\];whwxu\.pwu;nrvhuvgwan Per eva-
porazione dell'alcool rimase un liquido giallo che fu seiolto in acqua ed
l\H'FwnCHHlﬂvw‘(fW“iu‘LHHMH,!W-NthHJWh un po’ di efere tetrolico

inalterato, il prodotto della 1 ione, il quale s purificd nel

miglior modo
facendone il ale di argento

abilita sa
descritta da Hantzsch con formazione

I““"””““‘””J‘WHHL’VV‘ ra avvenuta meugAnnlnp;aquan

intermedia dell'ossima dell'etere ace-




143 —

tacetico e susseguente eliminazione di alcool:

COOR COOR 0C——20

| [
CH, 4+ H,NOH — CH - ROH H.C ()
‘ — —

|
H,0—CO H,C—C=NOH H,C—(=——=N

COOR COOR 00——0

| | | |
C -4 H,NOH = CH - ROH H.C

e |

H.C—C H,(—C=NOH H,0—C=——=N

Ed infatti & alla instabilitd di questa ossima, che facilmente per elimina-
zione di alcool tende a formare il nucleo dell isoxazolo, che si deve aseri-
vere la difficoltd di ottenerla. R. Schiff (%) solamente con un artificio (facendo
agire cloridrato di idrossilammina e anilina sull'etere acetacetico) prepari
(uesta ossima, la quale in ogni caso si mostrd facilmente trasformabile nel
y. metil-isoxazolone.

E degno di nota il fatto che 1'addizione dell’ idrossilammina agli atomi
di carbonio uniti da ftriplo legame & avvenuta nello stesso modo. nel quale

ne ha luogo l'addizione ai tripli legami fra carbonio e azoto

() Uhlenhuth (Ann. der Chemie 296, pag. 87, 1897) per il fatto che il sal¢
argento del metil-isoxazolone di Hantzsch con ioduri aleoolici fornisce derivati
'alchile & attaceato all'azoto, conchiude che la sostanza deve contenere il gruppo in
dico e che nella reazione di Hantzsch 1etere acetace » ha dovuto reagire nella forma

enolica
C.H;.COH NH C;H;.C—NH

4| = 0 4+ H0 -+ R.OH.

CH.COOR OH HC—CO

A mio avviso, il fatto che 1'isoxazolone di Hantzsch fornisce derivati alchilici all’az

non pud senz'altro autorizzare ad ammettere che la reazione sia andata secondo Uhlenhuth.

giacchi noto dalle ricerche di Raube (B. 30, 1614, 1897) che gli isoxazoloni Possono
dare due serie di eteri isomeri: uno all'azoto ¢ I'altro all'ossigeno e che percid, per i
nueleo in questione, possono egualmente prendersi in considerazione le formule tautomer
seguenti
HC——CH HC——CH
OH.C. N 0C. NH
0 0O

eterificabili in vario modo, le quali sarebbero entrambe forme enoliche di quella fonda

mentale non eterificabile, cheto-metilenica

(?) Berichte 28, 2731 (1895).
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Infatti & noto che le amidossime si formano, con un meccanismo ana-

logo, per azione dell’idrossilammina sui nitrili

RC NOH R.C=NOH
el s

N H, NH,

RC NOH R.C=NOH
|+ =]

RC H, R.CH,

reazione che conferma ancora una volta l'analogia di comportamento fra gli
aggruppamenti

messa in rilievo la prima volta da Hantzsch e Werner nella stereochimica
dei composti dell’azoto trivalente, e da Peratoner e allievi (') nelle conden-
sazioni dei diazo-idrocarburi grassi con i derivati del cianogeno.

Chimica. — Racemi parziali nei derivati della santonina (*).
Nota di M. Levi-MaLvano e A. MaNNINO, presentata dal Socio
E. PATERNO.

A. Ladenburg (), i
suntiva dei suoi lavori sui racemi parziali, dice che questo nome & stato

una Memoria pubblicata alcuni mesi or sono e rias-

proposto da E. Fischer per indicare composti di addizione ancora otticamente
attivi, perché il potere rotatorio dei loro atomi di carbonio asimmetrico &
di valore diverso, e quindi solo parzialmente compensato.

Tale avrebbe dovuto essere un composto di acido d-mannonico e d-glu-
conico e uno di acido l-mannonico e d-gluconico che il Fischer perd non
riusci ad ottenere.

I racemi parziali, studiati dal Ladenburg, sono invece sali di acidi orga-
nici, p. es. r-pirotartrato di stricnina. A questo proposito il Ladenburg dice
che importa insistere sul fatto che i racemi parziali del Fischer non sono
mai stati ottenuti, e che quand'anche fossero stati ottenuti mon avrebbero
avuto che scarsa importanza di fronte ai sali parzialmente racemici.

(*) Gazzetta 38, 76 (1908) e seg.
(*) Lavoro eseguito nell' Istituto C himico-Farmaceutico della T
(?) Lieb. Ann., 364. pag. 227, 1909

{. Universita di Roma.




