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la serie del secondo membro convergendo assolutamente ed uniformenente
__ come abbiamo gid visto — per tutti i valori di # compresi fra 0 ed
1 e per tutti i valori di £2>>7,- Sostituendo successivamente nella (5), ri-
caviamo finalmente

o An(t—to) t An(t—7)
(2) w(z )= g(@,t) — _V_ @,(x) :A,.e = (t e B.(7) dv ; )
n=1 ~lbo
Risulta cosi provato che, se esiste un integrale regolare della (1) che
prende per t=tlo ¢ valori di h(x). esso ¢ rappresentabile mediante la
serie precedente (2). Resta da ricercare sotto quali condiziont tale integrale
offettivamente esiste: & cid che ci proponiamo di sviluppare nella Nota IIL.

Chimica. — Sulla costituzione di aleuni acidi trimetossi-

ftalici (*). Nota di G. BARGELLINI @ OLiMpiA MoLINA, presentata
dal Socio PATERNO (%).

Ossidando con KMnO, letere metilico della Columbamina (o etere
dimetilico della Jateorizina), Feist (®) ottenne coridaldina ed un acido non
azotato, insolubile nell'acqua e fusibile a 202° il quale era probabilmente
da considerarsi come un acido trimetossi-ftalico. Poiche i dati analitici ot-
tenuti non erano sufficienti per arvivare ad upa conclusione sicura sulla sua
costituzione, Feist, avendo notato che i residui di questo acido, dopo la de-
terminazione dei metossili coll'acido iodidrico, davano alcune reazioni simili
a quelle del pirogallolo, suppose dapprima che fosse un acido 3-4-5-trime-
tossi-ftalico della formula IIT e cercd di prepararlo sinteticamente.

Un acido pirogallol-dicarbonico era stato ottenuto da Senhofer e
Brunner (%) riscaldando a 130° in autoclavi il pirogallolo o I'acido gallico
in soluzione acquosa con carbonato ammonico e piu tardi da Brunner (%)
con rendita migliore riscaldando per 10 ore a 180° in corrente di CO, l'acido
gallico con bicarbonato di potassio in presenza di glicerina.

Feist lo riprepard con questultimo processo ed eterificd poi i suoi os-
sidrili fenici con diazometano. Ottenne cosi un acido trimetossi-ftalico al
quale (considerando che l'acido triossi-ftalico corrispondente II era stato

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico della R. Universita di Roma.
(®) Pervenuta all’Accademia il 28 gingno 1912.

(®) Feist, Arch. der Pharm., 245, 586 (1907); C. B. 1908 (1) 527.

(*) Senhofer e Brunner, M., 1, 468 (1880).

(*) Brunner, A., 351, 324 (1907); C. B. 1907 (1) 1405.




— 147 —

ottenuto introducendo un gruppo carbossilico nell'acido gallico I) atttibui,
com’era logico, la formula I11

OH OH 0CH,
HO OH HO (/j OH om0/ \ocm,
N
~ COOH R ‘/“
/ \/ L COOH
COOH Coon COOH
1 IT 111

Per questo acido preparato sinteticamente Feist trovo il punto di fu-
sione 195°, cioé molto vicino a quello dell'acido ottenuto dall'etere metilico
della Columbamina, dal quale pero differiva molto per la forma cristallina.

Poco tempo fa, Windaus ('), ossidando la Colchicina con K Mn 04 in
soluzione alcalina, ottenne, insieme ad acido ossalico, un acido della for-
mula C,; Hy» O; fusibile a 175-176°, il quale dava facilmente un’anidride
fusibile a 143-144° e un'anilide fusibile a 146°. Quest'acido per il suo
comportamento era da considerarsi come un acido trimetossi-o-ftalico.

Poiché quest'acido ricavato dalla Colchicina era differente dall'acido
8-4-5-trimetossi-ftalico (III) sintetico di Feist, e poiché non sono teorica-
mente possibili che due acidi trimetossi-o-ftalici, Windaus attribui ad esso
per esclusione la formuala IV di acido 3-4-6-trimetossi-o-ftalico

OCH, OCH,
CH,0 \3 COOH CH,0 l/’/j/
[
K _/ COOH S
02]1—[3 OCH,
IV Vg

E con questo ragionamento (giusto, quando si accettino per vere la co-
stituzione dell’acido di Senhofer e Brunner e la costituzione dell'acido tri-
metossi-ftalico sintetico di Feist) si venne alla conclusione che nella Colchi-
cina sono contenuti tre gruppi -OCHs in posizione 1-2-4 (formula V).

Con un processo che ora descriveremo, noi abbiamo potuto preparare un
acido trimetossi-o-ftalico al quale con sicurezza spetta la formula IIT.

Questo acido 3-4-5-trimetossi-o-ftalico da noi ottenuto sinteticamente si
fonde a 175°, come l'acido che Windaus ottenne dalla Colchicina e, come
questo, dd un’anidride fusibile a 143° e un'anilide fusibile a 146°. La
identitd dei punti di fusione dei composti da noi preparati e di quelli otte-
nuti da Windaus, la identitd dei caratteri di solubilitd e delle altre pro-

() Windaus, C. B. 1911 (1) 1638.
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prietd descritte da Windaus, ¢i autorizzano quindi a ritenere che l'acido ot-
tenuto per ossidazione della Colchicina & un acido 3-4-5-trimetossi-o-ftalico
e che percid nella Colchicina sono contenuti tre gruppi -OCH; in posizione
vicinale (formula VI)

COH, OCH,
- e
CH,0 / COOH CH,0 \\
CH,0 \, COOH CH,0 AN
VI

Perd le proprietd dell'acido da noi preparato erano ben differenti da
quelle del cosi detto acido 3-4-5-trimetossi-ftalico fusibile a 195°, che Feist
aveva preparato, come abbiamo detto prima, eterificando con diazometano
l'acido pirogallol-dicarbonico di Senhofer e Brunner.

Considerando che il metodo di sintesi da noi segulto per preparare il
nostro acido e tutte le sue proprieta chimiche, ci davano la sicurezza che
esso fosse veramente un acido 3-4-5-trimetossi-o-ftalico, si doveva pensare
allora che 1'acido di Feist non avesse la costituzione che era statagli attri-
buita.

Una Nota recente di Voswinckel e De Weerth (!) ha risolto questo
problema di cui noi avevamo intenzione di intraprendere lo studio. Questi
Anutori, riusciti infruttuosi i loro tentativi per trasformare in anidride 1'acido
pirogallol-dicarbonico di Senhofer e Brunmer, espressero il convincimento
che a quest'acido fosse da attribuire non la formula IT ammessa finora, ma
la formula VII di acido 4-5-6-triossi-isoftalico.

L'osservazione di Voswinckel e De Weerth & quindi in perfetto accordo
con le nostre esperienze, perché da essa si deve dedurre che l'acido sinte-
tico di Feist, fusibile a 195°, & un acido 4-5-6-trimetossi-isoftalico (VIII)

OH 0CH,
/,/’\“
HO ﬂuH CH,0 j()cl{,
HOOC _/ COOH HOOC \\ COOH
> ‘\/
VII VIII

L'acido fusibile a 175° ricavato dalla Colchicina & dunque acido
3-4-5-trimetossi-o-ftalico (IIl) identico a quello preparato da noi sintetica-
mente e per l'acido fusibile a 202° ottenuto per ossidazione dell'etere me-
tilico della Columbamina, quando sia dimostrato (com'd probabile) che & un

acido trimetossi-o-ftalico, resta la formula IV di acido 3-4-6-trimetossi-o-
ftalico.

() Voswinckel e De Weerth, B., 45, 1242 (1912); C. B. 1912 (1) 1899.
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Per ottenere l'acido 3-4-5-trimetossi-o-ftalico, abbiamo eseguito con
1'etere metilico dell'acido trimetil-gallico una reazione, studiata la prima
volta da Fritsch (*), che & fondata sulla capacitd che hanno gli eteri degli
ossiacidi aromatici di condensarsi con cloralio in modo che la catena di due
atomi di carbonio del cloralio si unisce all'anello benzenico in posizione
orto al carbossile. Coll'aiuto di questa reazione, Fritsch (%) per esempio poté
esoguire la gintesi della meconina e dell'acido emipinico partendosi dall'acido
2-3-dimetossi-benzoico e recentemente Meldrum (*) potée preparare sintetica-
mente 1'etere metilico dell’acido @-coccinico (identico a quello ricavato dal-
I'acido carminico) partendosi dall’acido 5-ossi-m-toluico.

L'etere metilico dell’acido trimetil-gallico reagisce con cloralio idrato
in presenza di acido solforico concentrato, nel modo seguente:

OCH,
CH,0 /\\‘ OCH,
, 1 H,0+ CH,-OH
—CH-CCIS

C0—0

Si forma cosi la #rimetossi-triclor-metil-ftalide fusibile a 70-71°, le
analisi della quale e la determinazione del peso molecolare in benzolo col
metodo crioscopico hanno dato resultati concordanti colla formula sopra seritta.

In questa triclor-metil-ftalide, i tre atomi di cloro vengono facilmente
sostituiti da tre ossidrili per azione degli aleali: cioeé il gruppo -CCl; viene
trasformato in -COOH e si forma un acido trimetossi-ftalid-carbonico (IX),
fusibile a 142-143°, il quale, riscaldato sopra il suo punto di fusione
(a 180-200°) perde CO, e si trasforma nettamente nella ¢rimetossi-ftalide
corrispondente (X), fusibile a 134-135°:

0CH, OCH, 0CH,
7
CH,0 (~ 0CH, CH,0 r 0CH, CH,0 OCH,
CH-CCl, CH-COOH S CH,
1
C0—0 €0—0 C0—0
IX X

Ossidando infine la ftalide in soluzione alcalina con K Mn Oy, si ha
1 acido trimetossi-ftalico corrispondente (XI), il quale, per la sua maniera

(*) Eritsch., A., 296, 351 (1897,; C. B. 1897 (2) 583.
(%) Fritsch, A., 301, 360 (1898); C.B. 1898 (2) 712.
(®) Meldrum, Soc., 99, 1712 (1911); C. B. 1911 (2) 1859.
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di formazione e per la facilitd con cui si trasforma in anidride (XIT) & cer-
tamente acido 3-4-5-trimetossi-o-ftalice

0CH, 0CH, 0CH,
AT i ~
CH,0 [ \l OCH, CH,O0 OCH, CH,0 OCH,
\\/J CH, (\/ COOH / co
1
c0—0 COOH co—0
XAl XU

Se si mette in un bagno riscaldato a 160°, si fonde a 174° (come
l'acido di Windaus) trasformandosi in anidride. K insolubile nel benzolo:
si scioglie invece nell'acqua. Lasciando svaporare lentamente in un essicca-
tore la sua soluzionme acquosa, si deposita in cristalli trasparenti appiattiti,
dei quali il prof. A. Rosati, dell Istituto di Mineralogia della R. Universita
di Roma, sta facendo lo studio.

L' anidride dell’ acido trimetossi-ftalico fu preparata dall’acido per
azione del cloruro di acetile. Cristallizzata dall'etere anidro, si fonde a 143°.
E sublimabile.

La ¢mmide (XI1I) si ottiene riscaldando il sale di ammonio dell'acido.
Fonde a 180°. E sublimabile. La soluzione alcoolica ha fluorescenza verde.

L' acido trimetossi-flalanilico (XIV) si ha aggiungendo anilina alla
soluzione dell'anidride nel benzolo caldo. Fonde a 187-188e.

L' anilide (XV) preparata riscaldando a ricadere per mezz’ora l'anidride
con anilina, si fonde a 146°. come quella descritta da Windaus. B subli-
mabile. Non é fluorescente

0OCH, OCH;,

0CH,
CH,0 OCH; CH,0 0CII, CH,0 OCH,
CoO CO-NH-CqH, CoO
(.}U'—i\IIH COOH Co l\'.cﬂl{‘
XIIT X1V XV

E degno di nota il fatto che tutti i composti da noi ottenuti (come
pure l'etere metilico dell'acido trimetilgallico) si sciolgono in H, SO, conc.
dando soluzioni scolorate o di color giallo chiaro. Aggiungendo traccie di
HNO; a queste soluzioni, si ha intensa colorazione violacea, che, con quan-

tita maggiore di HNO, diventa rossa vinosa. Con un eccesso di HNO; o
lasciando stare per breve tempo la soluzione, il colore passa al giallo chiaro.
Anche la Colchicina, come & noto, sciolta in H, SO,, da luogo con HNO,
ad una simile serie di trasformazioni di colori.

E in corso di stampa nella Gazz. Chim. Ital. una descrizione pill ampia
della preparazione e delle proprietd dei composti da noi ottenuti, per mezzo
dei quali noi possiamo gettare nuova luce sulla costituzione della Colchicina.




