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Chimica. — Swlla  Octoidro-para-dimetil-etil-naftalina. Nota
di A. Anprroccr, presentata dal Socio CANNIZZARO.

« Annunziai con una mia Nota preliminave (') che dalla santonina per
azione del cloruro stannoso e dello stagno in soluzione cloridrica all'ebolli-
zione, si forma oltre all'acido santonoso destrogiro, un idrocarburo con syiluppo
di anidride carbonica, e mi proposi di stabilire la composizione e di inda-
gare possibilmente la struttura del detto idrocarburo con ulteriori ricerche
che oggi rendo note.

« Dopo una lunga serie di prove trovai che il miglior metodo per otte-
nere l'idrocarburo € il seguente:

« Entro un pallone della capacita di litri cinque, che si possa adattare
a smeriglio con un refrigerante ascendente, si disciolgono grammi 250 di
santonina in litri 2,5 di acido cloridrico fumante e si aggiungono grammi 400
di stagno in verghe e grammi 2,5 di cloruro rameico, che rende piu rapido
'attacco del metallo.

« Riscaldando all'ebollizione per 10 ore su bagno di sabbia, o a fiamma
divetta, si separa l'acido santonoso bruno e vischioso, si svolge anidride car-
bonica e ricade nel recipiente coi vapori condensati del liquido, un olio, la di
cui quantitd perd mon sembra che aumenti dopo le prime due ore di riseal-
damento, e che in fine dell'operazione si pud raccogliere distillando una
parte del liquido stesso.

« Da un chilogramma di santonina ho ottenuto cosi circa 20 grammi
di olio; mentre trattando all'ebollizione la santonina con una soluzione di
cloruro stannoso in presenza di stagno, se ne formano solo piccole quantiti,
perd maggiore & il rendimento e la purezza dell’acido santonoso.

« L'olio ridistillato in corrente di vapore, lavato con carbonato sodico
e seccato contiene cloro; ma in quantitd cosi piccola da non corrispondere a
quella di un possibile composto mono-clorurato, come risulta dalla seguente
analisi :
gr. 0,4730 di olio ddnno gr. 0,0761 di AgCl; ossia contiene il 3,98 0/, di
cloro.

« L'olio distilla fra 250° e 270 svolgendo acido cloridrico e perde cosi quasi
completamente il cloro per una prolungata ebollizione a ricadere; infatti
dopo 3 ore di riscaldamento non & piu sensibile lo sviluppo dell’acido clo-
ridrico, e l'olio distilla fra 2510 ¢ 265". Lasciato per qualche tempo sul-
I'idrato potassico fuso e fatto bollire a ricadere per altre tre ore, distilla
fra 248%-260" e la frazione piu grande, bollente fra 2485 e¢ 2519, contiene

(*) Questi Rendiconti, seduta del 30 aprile 1893.
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ancora una piccolissima quantita di cloro, come risulta dai dati seguenti:
or. 0,4676 di olio danno gr. 0,0090 di AcCl corrispondenti a 0,47

0

o di

cloro.

« Fatto bol
cloro. o distilla tutto in un grado da 2
risulta dalla prima delle seguenti combustioni, perd migliora col

lire a ricadere sul sodio per due ore, perde ogni traccia di
{70 a 248° ma non & ancora puris-

simo, come

prolungare 1'ebollizione sul sodio, come risulta dalle altre due:
I  or. 0,3233 di olio bollito 9 ore sul sodio danno gr. 0,9404 di CO? e
or. 0,2949 di H=0
[I. or. 0,.2236 di olio bollito 4 ore sul sodio danno gr. 0,7139 di CO* e
gr. 0,2461 di H20
1L gr. 0,2245 di olio bollito 12 ore sul sodio danno gr. 0,7191 di CO* e
or. 0,2489 di H:O.
« Da questi dati si hanno per la composizione centesimale dell'idrocar- »

buro i seguenti valori:

I 11
C R6.97 87.07
12.18 12.23
Totale 99.15 99.30

. La densita di vapore della frazione bollente da

terminata col metode

111
87.36

12.32

99.68

247,40 a 247,80, de-

) di Meyer in atmosfera d'idrogeno riscaldando coi va-

pori di difenilammina, risulta dal seguente specchietto:

Peso della sostanza
Volume d'idrogeno spostato
Temperatura.

Pressione (corr.)

Densita riferita all' H =1
Peso molecolare

« Da queste esperienze ed analisi si deduce:

1 1
santonina nell'aci
yure direttamente trasforma la santonina in q

Lo stagno in soluzione cloric rica a caldo

buro, opr

gr. 0,0715

‘\‘v
13,2
mm. 754,3
100

200

5}

CC.

aradi

ridnce facilmente la

lo santonoso, che poi converte parzialmente in un idrocar-

1est'ultima sostanza.

90 1,idrocarburo si deve addizionare, per lo meno parzialmente, ad
- v y d

upa molecola di acid
idrogenato, poco stabile,
sione ordinaria ed anche in corrente di vapore e che

il cloro per ehollizione sul sodio.

o cloridrico trasformandosi in un co

mposto clorurato, piu |
|

perche si dissocia in gran parte distillato alla pres-

perde completamente




)
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30 11 composto clorurato deve hollire ad una temperatura piu alta
dell'idvocarburo, poichd il loro miscuglio bolle fra 2500 e 270°; mentre 1'idro-
carburo a 247°-2489.

fo L'idrocarburo deve anche esserc probabilmente inquinato da pic-
cole quantity di una sostanza ossigenata, alla quale probabilmente deve 1'odore
di menta cho possiede, e tale impurezza si pud eliminare in gran parte
per una prolungata ebollizione sul sodio.

50 T valori ottenuti dalla 3* combustione ¢ dalla densita di vapore
dolla frazione hollente da 247.4° a 247,80 sono sufficienti per stabilive, come
vedremo, la formola dell'idrocarburo; intanto si accordano colle formole pos-
sibili C5H2 ¢ CMH2! e non con le altre C'5H24 e C'YH?®?, pure possibili;

come risulta dal seguente specchio:

Caleolato per =

- = I'rovato
[ (115 2t (1 22 (15 H26 (14 24
Carbonio 88,23 88,42 87,38 87,50 87,36
|
\Mrogunu 875 11,58 12,62 12,50 2,32
|
lf’us‘o molec’. 204 190 206 192 200 ‘

« Considerando poi, che la formazione dell'idrocarburo e del suo com-
posto d'addizione coll'acido cloridrico avviene contemporaneamente allo svi-
luppo di anidride carbonica, e ¢
2 15 atomi di carbonio, si deve necessariamente attribuire all'idrocarburo la
formola C'4H2! e non l'altra C'" H**; poiche adottando questa si dovrebbe
ammettere la trasformazione del carbossile della catena propionica nel gruppo
e, cosa poco probabile anche per Ja natura del riducente e le condizioni
tre mon si dovrebbe tener conto dello sviluppo dell'ani-

he la santonina e I'acido santonoso sono composti

metil
della reazione. Inol
dride carbonica, che
azione dell'acido cloridrico su quella parte di acido santdnoso, o di san-
lrocarburo; tanto pitt che il volume dell'anidride

deve provenire evidentemente dal distacco del carbossile
]",‘l'
tonina, che si trasforma in i
carbonica raccolta corrisponde a circa una molecola per ogni molecola d'idro-
carburo formatosi.

6o L'idrocarburo derivando dalla santonina deve essere percid una
para-dimctil-vtil-nctoi'lrl»11:1|'tnliuu‘: il composto clorurato probabilmente una
para-dimetil-etil-decaidro-cloronaftalina e la loro formazione potrebbe espri-

mersi nel modo seguente:

CH® -
~ 1”; \Ll
H. COHS Oy +3HHHOI=H!0--00"+  H°CLCVH? I
(“Z 5
’t’ll(CIl‘)(‘(mll H
\cido santonoso (‘omposto elorurato
RExpiconTi. 1895, Vol. 1V, 1° Sen. 57
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\'(:HI \CH?
H?.0.C H¥> +4H*-HCl=H?04-C0* H'OLC Y CH?
C*H®

/1_‘}{ (CH®) CO

Santonina Composto clorarato

\CH (CHS
H? Cl.C* H3CHS HCI HS. C'"HSCH®
(C: H /(‘:”

Composto clorurato Idrocarburo

« L'idrocarburo pud essere rappresentato in un piano con una delle sette
possibili formule di struttura per le quali l'idrogeno additivo del nucleo che porta
I'etile & distribuito in tutte ugualmente, come & distribuito nella santonina

e negli acidi santonosi; mentre nel nucleo bimetilato gli altri quattro atomi

d'idrogeno agoiunti sono distribuiti differentemente.

¢« Il composto clorurato, sarebbe il derivato d'una naftalina completa-
I

mente idrogenata.

« Lo studio dell'idrocarburo e del e
portanza, perché una volta stabilita
st lmn'vhbv anche dire che dalla santonina

sulta dal seguente specchio, col quale credo opp

pali rappresentaunti:

Cipo naftalina
Para-dimetil-naftalina
Para-dimetil-naftol
Para-dimetil-etil-naftalina
Acidi santiniei
Tipo biidro-naftalina

Biidro-para-dimetil-naftol
Biidro-para-dimetil-etil-naftalina ?
Acidi biidro-santinici

Tipo tetraidro-naftalina
Acidi santonosi

indiscutibilmente la

mposto clorurato ha una certa im-

loro struttura,

S1 sono ottenuti derivati in tutte
le serie dal tipo naftalina al pil idrogenato: ci

H*
H

> al tipo decaidro, come ri-
rtuno rammentarne i prinei-

H

H* (CH?),

H*.OH.(CH?®):
H>(CH3):— (2 H
CH lf

H°>(CH3)*— CH COOH

H

H*OH . (CH")?
H* (CH*):— |

H’ (CH?): — g CH

COOH
H*
\— OH
H' (CH?)
aqr_~ CH
— CH COOH
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s:((‘H‘)"

Iposantonine . . . . . . . . . Ht.CYHY—0
— CH-CO

CH?®

— OH
= (CH?)®
Desmotroposantonine . . . . . . .  H*.(C"“H’ —O0—

/— CH O
CH?

Tipo esaidro-naftalina H°®.(C'H?®

‘ =H(CHS)E
Santonina . . . . . . . . . . H.0.CYH} —0—
(— CH-€O
CH?
— NH*
\ = (CcHv)e
Santoninammina . . . . . . . . H¢ CYH}—0—
[— CH-CO
\ ()Ill

Tipo octoidro-naftalina HS8. (" H*

Octoidro-para-dimetil-etil-naftalina . . HU“H:;L‘CEE‘)

Tipo decaidro-naftalina H!'.C!HS

Decaidro-cloro-para-dimetil-etil-naftalina 2 H"CI.C“’H": _ (é ]}P
Fisiologia. — Aleune ricerche sul metabolismo nei cani pri-

vati delle tiroidi. Nota dei dottori U. Durro e D. Lo Monaco,
presentata dal Corrispondente Tiucrant.

Questa Nota sard pubblicata nel prossimo fascicolo.




