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Chimica. — Sintesi del eloruro di solforile in presenza di
composti orgamsci (*). Nota di Guipo CusmaNo, presentata dal Socio
A. AnceLr (®).

La continuazione dello studio del chetocineolo che d
CH
|
H,C —C CcO
‘ ‘

escrissi con A. Li-

0 [

| H_J,‘—Ll‘—"Ha \

H,0 GH—CH,
nari (°) nel 1912 mi ha dato occasione di rilevare che questo composto ha
molte proprieta chimiche simili a quelle della canfora. Fra 'altro. esso pud
sostituirla nella preparazione del cloruro di solforile da anidride solforosa
e cloro, secondo il metodo segnalato da Schulze (‘) e che attualmente trova
applicazione industriale. Perdo un tal fatto non pud citarsi come una prova
di pin dell'intima analogia che ricorre tra i due chetoni, perché esso si
verifica egualmente bene per altri chetoni ciclici saturi, per aleuni loro de-
rivati e, inoltre, per il cineolo o eucaliptolo, da cui deriva il composto pre-
parato da me e Linari. Difatti, ho determinato che la veazione:

SO, -+ Cl, = S0, Cl,

viene accelarata dalla presenza di cicloesanone, di mentone e di tetraidro-

carvone
CH, CH
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H,C \CO H,C” “\CH, H;x(f‘l/ (60)
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H;C—CH - CH; H,C—CH—CH;,
(') Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica organica del R. Istituto di Studi

superiori in Firenze.

(®) Pervenuta all’Accademia il 6 ottobre 1918,

(*) Gazz. ch. it. XLII, parte I, pag. 1 (1912). In altra occasione fard noto un se-
condo metodo di preparazione di questo composto.

(*) Journ. fiir prakt. Ch. 24, 168 (1881)
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d ittura e comportamento chimico alquanto diversi da quelli della can-
ora e del chetocineolo
La reazione non procede, invece, in presenza di a-monobromocanfora, o

dell’acido canfosolfonico di Reychler (*), o del canfochinone:

CH CH, CH,
] ¢ -CO  HO;8S ll<,’—ll' CcoO 1134‘ "‘ (80)
[ H "—nl'—n'll ! H‘(;_)' _CH, HJ,'—“‘—"‘H‘ i
|
HC CH—CH Br H.v"u'gbl‘H—CHg H,C ,JJH o

Parimenti non procede in presenza di monobromo- o monoclorochetoei-

lo (*), con 1'alogeno nel metilene accanto al carbonile, come nella bro-

mocanfora; ma pud di nuovo essere attivata introducendo nei suddetti com-
posti qualche residuo positivo, per esompio, trasformando 1'acido solfonico

nell’amide, o nell’anilide e il canfochinone nella monossima, o isonitroso-

zanfora

H,C CH C=N . 0H

L'anilide dell’acido canfosolfonico, clorurata, non agisce da catalizzatore.
Infine accenno che la sintesi del cloruro di solforile da anidride sol-
forosa e cloro si compie celeremente anche in presenza dell’ossima della

¢ della pernitrosocaniora:

CH, CH,
H ! ¢ —-C=N.0H H,C— «" C=N:.NO
| HyC 4{'_‘ H ‘ [ r—(|;—un ‘ 0
[ (e CH H,(0— A‘!'H CH,

Com'e noto. il processo Schulze consiste nel fare passare cloro in una

soluzione di canfora nell'anidride solforosa a 0°, o a temperatura inferiore:

(') Per q 0 composto Armstrong e Lowry (Journ. of the Chem. Society, 8/, 1445
(1902) ammettono la formola seritta opra; nel Lehrbuelh der Org. Chemie von V Meyer
u. P. Jacobson, 2° vol., 1* parte, pag. 1008 (Lipsia 1902), con riferimento a pin antiche
ricerche, ¢ data una formola con il gruppo SO,H nel metilene adiacente al carbonile.

(*) Descriverd in altro lnogo questi composti.
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'alogeno si combina rapidamente con 1'anidride. formando cloruro di solfovile,
senza che la caufora venca alterata. Schulze non poté precisave il mecca-
nismo della reazione; ma escluse che esso sia iu rapporto con Ja proprieta
lel chetone di condensare molio gas solforoso e respinse 1 ipotesi che nel
processo si {ormino transitoriamente composiui di canfora e clovo. Molti anni
dopo, perd, Bellucei e Grassi ('). per mezzo dell'analisi termica del sistema
aaidride sol/orosa-canfora determinarono 1esistenza a bassa temperatura
i doe composti

2510} 5 0y 18115(0) e S0,,C,H,; 0
e ammisero che l'azione della canfora nella sintesi del cloruro di solforile
sia con ogni probabilita connessa con la formazione di essi: e cid perche,
mentre nelle condizioni favorevoli alla lovo esistenza si forma la cloroani-
dride, la canfora non ha nessun potere assorbente, né si altera di fronte al
cloro. [ ipotesi decli autori va d’accordo con 1 interpretazione che si suole
lare (*) dei processi catalitici che avvencono in sistemi omogenei.

Le mie esperienze non contradicono a quest’interpretazione: credo che
convenientemente ampliate forniranno dei fatti per stabilive la natura dei
composti transitori per i quali si renderebbe utile la presenza delle suddette
sostanze — e, senza dubbio, di molte altre (¥)) — nella sintesi del cloruro
11 solforile.

Per eseguire le ricerche accennate in questa nota preliminare si usd un
palloncino da distillazione, nel fondo del quale arrivava il ramo verticale di
un tubo a T, fissato al eollo con un tappo di gomma: introdotta la sostanza
da sagoiare come catalizzatore, si raffreddava esternamente il palloneino sino
3 —10° e pol, fattavi condensare un poco di anidride solforosa secca, si
nandava per 1 rami orizzontali del tubo a T, il cloro e l'anidride gassosi
2 a volumi egnali.

Tutte le sostanze cimentate (chetocineolo e suoi devivati alogenati,
cineolo, cicloesanone, mentone, tetraidrocarvone, bromocanfora, canforissima,
pernitrosocanfora, canfochinone, isonitrosocanfora, acido canfosolfonico e sua
wnilide) si sciolgono bene nell'anidvide solforosa liguida, fornendo, salvo il
canfochinone, soluzioni incolore. E tali esse rimangono, introducendovi il
cloro, se la sostanza organica favorisce la sua combinazione con 1'anidride:
se no, si colorano subito in giallo verdastro.

Dopo un tempo conveniente si toglie il palloncino dal miscuglio frigo-
rifero, si sostituisce il tappo che porta il tubo a T con un altro munito di

(*) Rendiconti Societa Chim. TIt., serie 1I, vol. V, pag. 191 (1913).
(*) Chr. p. es.: P. Subatier, Ba catalyse en Chimie Organique, pag. 242 (Parigi e
ei. 1913).

(*) Giav e nota Pazione spiegata in questo senso dall’acido formico e dall'acido
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termometro e si sottopone il liquido raccolto alla distillazione. Se non si @

mato cloruro di solforile si ha per residuo il composto organico inalterato

della monobromocanfora, del monocloro- e monohromochetocineolo. del
chinone, dell'acido di Reychler e della sua anilide alocenata). Se si @
formata la cloroanidride essa distilla a circa 69° e il residuo, a volte, non
¢ costituito dal catalizzatore, ma da un suo prodotto d

1 trasformazione. Cosi,
per il caso del chetocineolo si ha una sostanza. la quale purificata per distil-
lazione al vapor d'acqua, cristallizza in prismi incolori appiattiti e si mani-
festa identica con il composto clorurato che si ottiene per azione del
sul chetone disciolto in etere di petrolio. Perd e

1
i

clore
$80 non si forma durante Ia
cloruro di solforile, ma per azione di questultimo, alla tempe-
atura dell-ebollizione, sul chetocineolo. Difatti, in un saggio apposito, furono
weparati, in presenza di gr. 1 di chetocineolo, gr. 6 di cloruro di solforile
e la miscela fu versata su ghiaccio pesto e carbonato sodico: indj si riprese
con etere e questo, per evaporazione, lascid il chetone inalterato in rosette
di bei cristalli laminari.

sintesi de




