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Chimiea. — ZRicerche sopra 1 fenoli derivati del cimene (*).
Nota di G. BArGELLINI, presentata dal Corrisp. N. PARRAVANO.

Quando si fa reagire il chinone con anidride acetica in presenza di pic-
cola quantita di ac. solforico conc., esso si trasforma, come osservd Thiele (),
in ossiidrochinon-triacetato, dal quale poi per saponificazione si ha 1'ossi-
idrochinone :
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Questa medesima reazione fu applicata dallo stesso Thiele (*) ad altri chi-
noni, dimostrando che é una reazione generale per mezzo della quale si riesce
ad introdurre un nuovo ossidrile fenico nella molecola degli idrochinoni, pas-
sando per i chinoni.

Applicando la reazione di Thiele al timochinone, era da prevedersi che
la reazione procedesse in modo analogo a quella che avviene con gli altri
chinoni: il caso del timochinone offriva perd uno speciale interesse perche,
secondo che il nuovo gruppo ossiacetilico che entra nella molecola va ad
occupare la posizione orto al — CHj in posizione 1, oppure la posizione orto
al — C3H; in posizione 4, potevano prendere-origine due triacetati isomeri,
corrispondenti rispettivamente alle formule 2 e 5.

Facendo infatti reagire il timochinone con anidride acetica in presenza
di ac. solforico conc. nelle condizioni indicate da Thiele, per il chinone. potei
isolare due triacetil-triossi-cimeni differenti, uno poco solubile in alcool freddo,
fusibile a 13H-137° e l'altro piu facilmente solubile, fusibile a 83-850.

Gr. 20 di timochinone in polvere si versano poco a poco in una me-
scolanza di 60 c.c. di anidride acetica e 2 c.c. di ac. solforico conc. agi-
tando continuamente e mantenendo la temperatura a circa 30°. Dopo che

(') Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimiea farmaceutica della R. Universitd di
Siena.

(3) Thiele, B., 31, 1247 (1898).

(® Thiele e Winter, A, 311, 341 (1900); Thiele e Giinther, A., 349, 45 (1906).
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tutto il timochinone si & disciolto colorando il liquido in giallo, si lascia
stare la miscela a temp. ordin. per 12-24 ore. Gettando in acqua il prodotto
della reazione, si separa un olio pesante giallastro che poco a poco si rap-
prende in una massa dura e friabile di colore bianco sporco.

Con ripetute cristallizzazioni frazionate dall’alcool, potei da questo pro-
dotto greggio isolare i due triacetati sopra rammentati. Da 20 gr. di timo-
chinone si ottiene civea 10 gr. di triacetato fusibile a 13)-137° e circa 20 gr.
di triacetato fusibile a 83-85°.

Triacetato fusithile a 135-137°. — L'isomero che a freddo si scioglie
nell'alcool meno facilmente dell’altro e quindi si deposita per il primo per
rafireddamento delle soluzioni alcooliche, si purifica facendolo cristallizzare
pid volte dall'aleool bollente. B bianco, eristallino, fusibile a 135-137°

Dette all'analisi 1 seguenti resultati:

Sostanza gr. 0,2850; CO, gr. 0,6475; H.O gr. 0,1720; donde:

Calecolato per C,¢H O Trovato

C T 62.33 61,96

Of Heaw. o0 6.49 6,70
tacetato fusibile a 83-85°. — L’'isomero che nell'alcool freddo si

scioglie piu facilmente dell’altro e rimane quindi disciolto nelle ultime acque

madri alcooliche quando si separa la mescolanza per cristallizzazione frazio-

nata dall'aleool, fu purificato facendolo cristallizzare piu volte dall'alcool

dopo ebollizione con carbone animale). Si pud far cristallizzare anche dal-

I'etere di petrolio per lento svaporamento, o dall’acido acetico diluito. Si

giunge ad oftenerlo ben ecristallizzato in aghetti bianchi fusibili a 83-85°.
Dette all'analisi i seguenti resultati:

Sostanza gr. 0,2886; CO, gr. 0,6565; H,0 gr. 0,1700; donde:

Calcolato per C;sH .00, Trovato
AV ) S R 62,04
Dol S 6,49 6,55

Ottennti questi dne composti, bisognava stabilire quale delle due for-
mule possibili doveva essere attribuita all'uno e quale all'altro. Potei risol-
vere questo problema trasformando i composti ottenuti nei corrispondenti ossi-
timochinoni, che erano gid conosciuti, preparati per altra via.

Nello speechietto seguente sono riportate le formule dei composti che
ho preparati a tale scopo e sono mostrate schematicamente le loro relazioni
genetiche:




CH,-CO O )

dal diammino
arvacrolo

Sciogliendo in ac. solforico conc. a freddo (*) il triacetato fusibile
a 135-137°, i gruppi acetilici vengono saponificati, e quando si getta poi in
acqua la soluzione solforica, il triossi-cimene resta disciolto nell'acqua. Non
mi sono occupato per il momento di isolare questo triossi-cimene, ma 1'ho
ossidato subito, aggiungendo al liguido una soluzione cone. di cloruro fer-
rico. Ho ottenuto cosi un ossi-timochinone giallo-chiaro, fusibile a 181-183°
identico a quello che Mazzara (%) aveva ottenuto ossidando con cloruro fer-
rico il diammino-carvacrolo e per il quale aveva dimostrato che corrisponde
alla formula 4 di 3-ossi-timochinone.

[1 fatto che dal triacetato fusibile a 135-137° si ofttiene il 3-0ssi-timo-
chinone della formula 4, dimostra che in questo triacetato i tre gruppi ossi-
acetilici occupano le posizioni 2-3-5 (formula 2).

Come riprova di questa dimostrazione io preparai di nuovo il 3-ossi-
timochinone dal carvacrolo col metodo descritto da Mazzara: riscaldandolo
con anidride acetica e polvere di zinco (riduzione acetilante) ottenni un com-
posto che, per la sua maniera di preparazione, deve corrispondere alla for-
mula 2 di 2-3-5-triacetil-triossi-cimene ed osservai che & perfettamente iden-
tico al mio triacetato fusibile a 135-187°: la mescolanza dei due prodotti
fonde alla stessa temperatura 135-137°.

() Se si riscalda, si svolge S0, e si forma un prodotto differente di cui dard no-

tizie pit precise in una pressima Nota
(%) Mazzara, Gazz. chim. ital, 20, 480 (1890).
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Analogamente saponificando con ac. solforico conc. il triacetato fusibile
a 83-85° ¢ ossidando poi con cloruro ferrico il triossi-cimene formatosi nella
saponificazione, ottenni un ossi-timochinone fusibile a 166-168° cristallizzato
in laminette gialle aranciate e identico a quello che diversi chimici per vie
diverse avevano preparato. Mazzara (') dimostrd che in questo ossi-timochi-
none l'ossidrile fenico occupa la posizione 6 (formula 7).

Nel triacetato fusibile a 83-85° 1 tre gruppi ossiacetilici devono occu-
pare dungque le posizioni 2-5-6 (formula 5).

Anche per questo triacetato volli una riprova sperimentale della sua
costituzione.

Sottoponendo alla riduzione acetilante il 6-ossi-timochinone che avevo
preparato dal diammino-timolo col metodo deseritto da Mazzara, ottenni un
composto al quale, per la suna maniera di preparazione, spetta certamente
la formula 5 di 2-5-6-triacetil-triossi-cimene ed osservai che & in tutte le
sue proprietd identico al mio triacetato fusibile a 83-85°: la mescolanza dei
due prodotti fonde alla stessa temperatura 83-85°.

Non mi sono ocenpato per ora di isolare i due triossi-cimeni (delle for-
mule 3 e 6) corrispondenti ai due triacetati sopra deseritti, ma in una pros-
sima Nota deseriverd le esperienze che ho fatte e altre che sto facendo per
isolarli e per imparare a conoscerli, come pure per differenziare meglio i
due ossi-timochinoni

*

Avendo a disposizione 1 due ossi-timochinoni isomeri, volli infine ve-
dere se con la reazione di Thiele potessi ancora introdurre un altro ossidrile
fenico nella loro moleeola: trattando infatti i due ossi-timochinoni con ani-
dride acetica e ac. solforico cone.. potei ottenere il tetra-acefil-te(ra-ossi-
cimene della formula 9 fusibile a 186-188°. La reazione perd non avviene
a freddo, e a caldo si forma come prodotto secondario della reazione una
sostanza resinosa, in modo che é difficile purificare il tetra-acetato e si ottiene
puro con piccola rendita.

Pil comodamente e pin puro si pud ottenere questo composto in altro modo.

Facendo passare per parecchie ore a temp. ord. una corrente di aria
attraverso una soluzione di 3 ossi- oppure di G-ossi timochinone (o di una
mescolanza dei dae) nell’idrato sodico al 10 % finche il colore della solu-
zione, dapprima rosso violaceo, & divenuto rosso granato scuro, essi vengono tra-
sformati nel diossi-timochinone della formula 8, fusibile a 222-224° iden-
tico a quello che con altri metodi era stato preparato prima da diversi
chimiei.

Riscaldando poi questo diossi-timochinone con anidride acetica e pol-
vere di zinco (riduzione acetilante), ottenni lo stesso tetra-acetil-tetra-ossi-

(') Mazzara, Gazz. chim. ital., 19, 340 (1889).
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cimene che ho sopra rammentato. Dall'aleool bollente cristallizza in foglie
bianche fusibili a 186-188e.
All’analisi dette i seguenti resultati:

Sostanza gr. 0,1952; CO, gr. 0,4208; H,0 gr. 0,1074; d'onde:

Caleolato per €, H,,04 Trovato
(R 59,00 58,80
A RIS T e L 6,00 6,12

Riducendo il diossi-timochinone in soluzione alcoolica con idrogeno mo-
lecolare in presenza di nero di platino, osservai che la soluzione rossa assorbe
idrogeno ¢ si decolora completamente: quando perd viene in contatto coll’ossi-
geno dell’aria, si colora di nuovo in rosso sempre piu intenso: il tetra ossi-
cimene che era, molto probabilmente, contenuto nella soluzione incolora si
riossida rapidamente a diossi-timochinone. Facendo infatti distillare 1'alcool,
si riottiene il diossi-timochinone cristallizzato in aghetti appiattiti rossi fusi-
bili a 222-2240,

Nelle ricerche che continuerd intorno ai derivati ossidrilici del cimene
mi occuperd anche di stabilire se il composto incoloro contenuto nelle solu-
zioni di diossi-timochinone idrogenato & veramente tetra-ossi cimene e se
questo & identico al composto fusibile a 16%° che Henderson e Boyd (1) dis-
sero di aver ottenuto per azione del peridrolo sul timolo e sul carvacrolo
in soluzione acetica, composto al quale avevano attribuito appunto la formula
di 2-3-5-6-tetra-ossi-cimene.

Chimiea. — Azione dei raggi ultravioletti nella fermentazione
alcoolica da Botrytis Cinerea. Nota di RomoLo pE Fazi,
presentata dal Socio E. PATERNO.

Le esperienze vennero da me eseguite su dell’uva (*) colpita da Botrytis
Oinerea.

Venti chilogrammi di detta uva diraspata e pigiata fornirono 12 litri

di mosto della seguente composizione:

Sostanze zuccherine . . . . . 23,18 9/,

Aciditd calcolata come acido tartarico. . . 0,48 = {
Sostanze azotate solubili . . . . . . . . . 0.37 =
Sostanze azotate insolubili . . . . . .. . 0,45 =

Dieci litri di mosto vennero sterilizzati col calore e lasciati per le ‘
esperienze in corso.

(*) Henderson e Boyd, Soe., 97, 1663 (1910).
(%) Uva dei Castelli Romani, presa in localitd « Cioia» (Grottaferrata).




