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Chimica. — Ossidazione della benzolazoresorcina (*). Nota di
DiNo Biciavi e Giuuio Grannini, presentata dal Socio A. ANGELI (*).

La presente ricerca, che abbiamo appena iniziata, ba per scopo lo studio
degli azossidifenoli. Abbiamo scelto un derivato della vesorcina, perché in
essa i due ossidrili, per la loro posizione meta, di fronte agli agenti ossi-
danti non hanno la tendenza a passare a forma chinonica, che invece pos-

siedono pirocatechina e idrochinone. I.'ossidazione della benzolazoresorcina (?)
OH
"N .N=N./
|
L0 05|
7 RV
¥ .
OH OH
7% /- / =
N=N \ NI =N A
‘ I ; a | p
‘ 0 0) ! 0 .OH

con acqua ossigenata in acido acetico, da origine ad uno dei due azosside-
rivati, quando i due ossidrili siano protetti dal radicale acetilico. Dei due
isomeri. che si dovrebbero formare in tali condizioni, abbiamo isolato il

8, si pud supporve che l'altro, in contatto con I'eccesso di acqua

solo 1somero

ossigenata, venga da essa ulteriormente ossidato. L'attribuire aila forma e
una maggiore ossidabilitd, anche con un reattivo blando come I'acqua ossigenata,

trattandosi di un derivato della resorcina, pud esser messo in relazione con

(1) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica Organica del R. Istituto di Studi
Superiori di Firenze.
(2) Pervenuta all'Accademia il 25 luglio 1922,
(®) I stato recentemente dimostrato (Hantzsch. B. 46, 1556) che le due forme fon-
170° della benzolazoresorcina, ¢rroneamenie credute stereoisomere, diffe-

denti a 161° e
1/; mol. Hy0

riscono fra loro perchd la forma fondente a 161° contiene
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la molto piu sensibile azione ossidante che ha il permanganato () sopra il
p-ossiazossibenzolo « (p. f. 156°) rispetto al g (p. f. 118°).

Da una lunga serie di lavori, eseguiti in quest'ultimo decennio, si pud
con sicurezza stabilire la struttura di un azossicomposto. Souo reattivi come
bromo, acido nitrico, acido nitroso e forse i diazotati normali (2), che, con
la loro azione selettiva di sostituzione sopra i residui aromatici, legati al-
l'azoto azoico trivalente o pentavalente, hanuno permesso di stabilire la po-
sizione dell’ossigeno azoico in un azossicomposto asimmetrico.

Sui quattro residui:

(1) (4)
(I) =N.. CeH; , (II) = N. C.H. , (III) = N.. C;H,. OH , (IV) =N. C.H, . OH
; R

l'azione di questi reattivi & ben diversa. Mentre il primo (I) non ammette
n alcun caso sostituzioni nel nucleo benzenico, il secondo (II) fa entrare
facilmente un atomo di bromo o un residuo — NO, in posizious para al-
l'azoto, ma non viene attaccato da reattivi piu blandi come l'acido nitroso
e i diazotati normali.

L’ossigeno azoico protegge dunque molto fortemente il nucleo aromatico.
forse perché l'azoto azoico, in tal caso pentavalemte, non ammette prodotti
labili di addizione all’azoto, che facilmente si seindono, dando prodotti di
sostituzione nell'anello benzenico.

Ben diverso é il caso in cui questo nucleo contenga un ossidrile in po-
sizione para all'azoto come in (ITI) e (IV) (non ancora studiato & il com-
portamento di azossifenoli in cui 1'ossidrile sia in posizione orto o meta, e
appena iniziato & lo studio degli azossidifenoli). L’ossiceno ossidrilico favo-
risce per proprio conto (*) l'entrata di sostituenti nel nucleo in posizione
orto rispetto ad esso con reattivi piuttosto energici come bromo e acido ni-
trico, ma di fronte all’acido nitroso () e ai diazotati mormali, anche 1 ossi-
geno azoico fa sentire la sua influenza.

(') Angeli, G. 51, 35 (1921).
(*) I diazotati normali:
CeH; . N=NH , CH;.N=NH

|
0 (0]

possono essere riayvicinati alla forma tautomera dell’acido nitroso:
0=NH
0
(?) Angeli, G. 46. II, 37 (1916).
(*) R. A, L., 31, T (1922), pag. 439.
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Difatti dei due residui:

-N.C;H,. OH =N.CsH,.O0H
I
0

il primo soltanto con un eccesso di acido nitroso reagisce per formare un
nitroderivato, con il gruppo nitrico in orto all’ossidrile:

_N.C,H,.0H —> =—N.C,H, ~OH®)

(1) (4) (1) \\.\'()3(3)‘

mentre il secondo & inerte all'azione di esso.

Queste reazioni differenziali c¢i hanno dato modo di poter stabilive la
posizione dell'ossigeno azoico nella nostra benzolazossiresorcina. Con tutta
facilita essa fornisce un dibromoderivato, che per riduzione di anilina, in
cui quindi il bromo & entrato nel nucleo della resorcina, probabilmente nelle
due posizioni orto rispetto agli ossidrili libere. Bromurando ulteriormente, si
arriva, sempre facilmente, ad un tetrabromoderivato, che per riduzione da
la 2-4-dibromoanilina: due altri atomi di bromo sono quindi entrati nel-
l'altro residuo, il quale certamente non potra esser legato all'azoto pentava-
lente contenente cioé 1'ossigeno azoico, altrimenti in nessun caso avrebbe
potuto ammettere sostituzioni.

Resta dunque sufficientemente provata per il nostro azossiderivato la

forma £:

OH OH
ANN=N. N RLEEE
O H 0= OOk -

| P 3 N
N/ N/ \ A4
Br
OH
BLEN \7,:\'."’/\31
= Capim
Bl /Br O OH

Questa azossiresorcina reagisce anche con acido nitroso in soluzione
eterea; sinora perd non siamo riusciti ad isolare un composto. Il cloruro di
diazonio in soluzione alcalina forma una dibenzolazo-benzolazossi-resoreina,
la cui struttura & probabilmente la seguente:




OH

1
/\‘N:(N),/\ /N N=N.7 >.N=N.CH;
\ (n) | @) | ‘ <”> | OH ; .
N \ el N\ A

N=N.CsH;s
La sua formazione si pud spiegare ammettendo che cdme nei p-azossl-
fenoli, I-OH in posizione (4) non abbia influenza sulla sostituzione in una
delle posizioni orto rispetto ad esso, perche esso viene a trovarsi nelle con-

dizioni del residuo gia considerato (IV):

— N.CsH,.OH

O

mentre invece 1'-OH in posizione (2) fa entrare in un primo tempo il residuo
— N—N.CgH; in para:

o
(1) OH (2) '/"H
N A — N
” [ = J‘
(0} JOH (4) 0O 'H
N C.H

poi, siccome viene a trovarsi in posizione para rispetto ad un azoto triva-
lente, ammette l'entrata di un altro sostituente in posizione orto

OH OH
SN S —N./ N\.N=N. C,H,
I — I
0! lon 0 OH
N/ \/
N=—"N: C:Hs N.CeH

Siamo cosl venuti ad ammettere che, contrariamente a quanto si verifica
per 1'-OH in para, I'-OH, il quale si trovi in posizione orto rispetto all’azoto
azoico, anche se quest'ultimo & pentavalente, permetta 1'entrata del residuo:

— N=N.CH;

6

nel nucleo. Infatti, mentre nella letteratura non abbiamo trovato cenno di
formazione di azoderivati dal p-nitrofenolo, & stato da Noelting (') preparato

(1) B. 21, 1405 (1888).
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un azoderivato dall'o-nitrofenolo:

0 OH 0o OH
oﬁﬁ,/w 0—N./\
—
N/ N
N— N.C,H,

PARTE SPERIMENTALE.

Diacetilderivato della B-benzolazossiresorcina:

OCOCH,
 N=N./

< 0 ‘\/.OUU(',‘H.{

Gr. 15 di diacetilderivato della benzolazoresorcina, ricristallizzati da etere
di petrolio, si sciolgono in ecirca 100 gr. di acido acetico glaciale; alla so-
luzione, colorata in rosso scuro, si aggiungono 30 cc®. di perhydrol (acqua ossige-
nata 309,); si scalda a 60° per circa 36 ore. Si diluisce con acqua il li-
quido, che & notevolmente schiavito, e si separa il precipitato cristallino
(gr. 12), che viene seccato fra carta da filtro. Da poco alcool si ha in lunghi
aghi setacei giallo chiari fondenti a 102°; & molto solubile in acido acetico,
cloroformio, benzolo.

Gr. 0,1197 di sostanza danno gr. 0,0514 di H,0 e gr. 0,2686 di CO,.

Gr. 0,1721 di sostanza danno ee®. 12,7 di azoto a 9° e 757 mm.

Trovato Caleolato per CroHys05N,
C 61,22 9, 61,13 %
H 1,80 » 485 »
N 8.97 » 8,92 »

(-Benzolaszossiresorcina :

OH
N T

l
O JoH

Si prepara saponificando l'acetilderivato con idrato sodico acquoso; con
potassa alcolica si ottiene un composto rosso-seuro fondente verso 190°, che

Renpicontr. 1922, Vol. XXXI, 2° Sem. 16




ancora non abbiamo esaminato Si

acquoso sopra
acqua e si scalda, agitando, a 70°. Si

lorata in rosso, e si acidifica con acid

solazossiresorcina in polvere cristallina

benzolo o da cloroformio 1n

yer

I'acetilderivato finemente polverizzato,

orani 10ssl,

idrato sodico

di

poi si diluisce con poca

un lieve eccesso

Sa

|
L

filtra la soluzione, intensamente co-

o solforico diluito: precipita la ben-

oiallo-marrone. Cristallizza da molt

che pestati danno una polvere giallo

T —

marrone fo dente a 144°
Gr. 0.1222 di sostanza danno cc® 95 di azoto a 9° e 753 mm.
['rovat ( 0 per € oHipoO3Ns
I
N 12,27 12,18 ‘
‘ |
B poco sol i vari solventi a ddo; eristalli la molta acqn |
in ¢ oiallo-aranciati. Solub in alea 1iti e dilniti con col
one ross 1 riprec lag 1, « o | lo carbonico. Pe
azione della luce s I ( I a alla luce una striscia d
carta imbevuta di una ) C: nta, d virea unora il
da oiallo-chia S D 1 nato (soluz. 2
luzio alealina Ci el
rginngendo ques ! 1 1
roSeon sealdand | bioss 1 y S 1
nfie liazob ) 110 1va neutrall
I tra ( ( ( 1 1 i con |'ee-naftol
Jurante 1 0sS142 Il [ 1i nitrosobenzol
: SO1U aleal € di eloruro d 3
)ENZO01 pa 1 Da ligroina |
I ) 1i len 11 i
Gr. 0,1456 { e 754,6 mm
( [ ()
N ; ag
Dibenz ben
()
CH
|
) OH
CeH
Si prepara sciogliendo la benzolazossivesorcina in poco alcali e alla
luzione raffreddata con ghiaceio, si aggiunge una soluzione contenente 2 mo
lecole circa di clornro di diazonio: la colorazion el lullli‘iw passa dal rosse
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al violaceo. Dopo due ore si acidifica con acido solforico diluito e si separa
L un prodotto cristallino rosso-violaceo, che si esaurisce per lungo tempo con
benzolo. Si ottiene allora un composto rosso fondente a 220°, poco solubile

| nei solvent1 e in alecali.
Gr. 0,0953 di sostanza danno cc?®. 15,7 di azoto a 22° e 748 mm.

Trovato Caleolato per €y H,;305N

N 18,77 % 19,20 %,

Benzolazossidibromoresoreina :

OH
e
\ N. Bi
0 OH
,//
Br

Ad 1 molecola di benzolazossiresorcina, sospesa in minutissimi cristal-
lini in cloroformio, raffreddata esternamente a 0°. si aguiuncono, lentamente
e agitando, 2 molecole di bromo. Si osservano subito fumi di acido bromi-
drico e il colore del liquido da giallo diviene rosso-bruno. Dopo circa *
d'ora, si lascia svaporarve il solvente in vetro da orologio, si lava il com-
posto cristallino di eolor giallo-marrone, prima con soluzione di solfito, poi
con acqua e si secca a b. m. Il rendimento & quasi teorico. Da benzolo eri-
stallizza in cubetti giallo-verdastri trasparenti fondenti a 153°. Solubile in
alcali con colorazione giallo-scura.

Gr. 0,1367 di sostanza danno ce3. 8,5 di azoto a 1295 e 747.6 mm

Trovato Calcolato per C,3HsO,N,Br,

N 7,31 % 7,229

0

Per riduzione con zinco e acido acetico da anilina. Si scioglie una pic

cola quantitd di bromoderivato in acido acetico e si ag

oiunge un eccesso di
polvere di zinco; il liquido si scolora rapidamente. Si filtra e si satura con
soda caustica e subito si distilla in corrente di vapore. Il distillato con ipo-
clorito di caleio dd la reazione dell’anilina e con cloroformio e potassa la
reazione delle amine primarie.

Tetrabromobenzolazossiresorcina :

Br OH
‘/ N N/ NBr
Bl ,‘ 0 (_Jom
Br
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polvere sottile con

Si tratta in piccole porzioni il dibromoderivato in
one & abbastanza vivace e accompagnata da svi-
fumi di acido bromidrico, si lava con soluzione
Cristallizza da molto benzolo e

bromo in eccesso. La reazi
luppo di calore. Si svolgono
di soltito, poi con acqua e si secca a b. m
da xilolo in lunghi aghi rossi fondenti a 229° con decomposizione; & poco
solubile negli altri solventi e in alcali, cui impartisce una colorazione rossa
Gr. 0,1793 di sostanza danno cc®. 8 di azoto a 1105 e 748 mm.
Trovato Calcolato per C,HO,N,Bry
N 5.27 % 5,14 %

Questo composto ridotto con stagno e acido cloridrico fornisce la 2-4-di-
780, Si fa bollire a ricadere per circa 1 ora una soluzione alco

bromoanilina p. f.
poi si distilla la

lica del composto con un eccesso di stagno e acido cloridrico;
maggior parte dell'alcol dalla solnzione che da rossa & ora appena colorata
ppure alcalinizzave, trattandosi di una base debole.

in giallo, e poi senza ne
si ha la 2-4-dibromoanilina in lunghi aghi

gi distilla in corvente di vapore:
bianchi; essa risulta identica alla dibromoanilina ottenuta riducendo allo

stesso modo il 2-4-dibromoazossibenzolo (*).

Chimica. — Sulle due forme dell’o-metil-cicloesanolo (*). Nota
di L. MascARELLI, presentata dal Socio R. Nasini (°).

Nel resoconto della Societd Chimica di Montpellier (*), Godchot rende
conto delle proprietd di un o-metil-cicloesanolo da Iui ottenuto, assieme a
Bédos, facendo agire il ioduro di magnesio metile sull'ossido di cicloesene
e riferisce che le. proprietd viscontrate per tale sostanza sono diverse da
quelle trovate da Sabatier e Mailhe che per primi oftenero 1'0-metil-cicloe
<anolo riducendo, col loro ben noto processo di idrogenazione, 1'o-metil-cresolo.

Le differenze riscontrate da Godchot sono le seguenti:

o-metil-cicloesanolo (Godchot) p. eb. 163-164°
” » (Sabatier) " 164.5-165.5"
feniluretano (Godchot) p. f. 81-82°
» (Sabatier) " 1040
ftalato acido (Godehot) » 99-100°
» » (Sabatier) " 117-118°

(1) Valori, R. A. L., 22, II, 125 (1913).

(3) Taavoro eseguito nell’Istitnto di Chimica farmaceutica della R. Universita di
['orino.

(*) Pervenuta all’Accademia il 2 settembre 1922,

(4) Bull. Soe, Ch. de France, 3/, 537 (1922).




