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Santonina e suoi derivati
Memoria del dotf. LUIGT FRANCESCONI

(presentata. dal Racio & Caxsixaso, approvata dal Soels 6. Crastoran)

Parte storica e teorica

La chimica della santonina, come qustla di moltissime altre sostanze o
naturali, ha fatto por Jungo tempo parts & s, Pooo destando, sino ad ora, 1'interesse
nel ehimici, Cansi il oid 3 il fatto santonina per la sua origine non ha alowma
relaziono. eon altre sostanze piganichs (5o & oposttun Tartemis
ecanfors; o aneho il fatto eho i pib importanti - Tavor
prire la costituzione, sono dovoti a-ehimisi itali
tati delle loro riverche a frammenti od in periodiel diversi, 1 lora sbudi inoltre sono
apparsi nei giorali straiiert per mezso i sunti- #pesso troppo bravi, qualche volta
auche non esatti, dimodochd diffieilmento i chimiei potevansi fare una -idea dell'in-
sieme del lavoro s di essa compitosi

Ma il loro disinteressamento per ln santoning era invero ingiustificato, poichd
man mano che le numerose ssperiente vi 4i andavano aceumulsudo o du essa filiava
uio straordinario numero di derivati, appariva finto proteiforme e complesso il suo
comportamento, da Tiassumere quanto di importunte si andava facondo nel vastis-
simo eampo dei torpeni & delle oanfors, accosto alle quali sostanze viene essa ora 3
prendere un.posto eminonte. Bd ancora ue risultava ehe la swntonina non ha con-
fronto in alenn'altra sostanza organiea per la ik grande sensibilith alle

e

modiatt @i wna fisionomia propria earattoristion tale, che pin non rammenta quells
della sostanza madre.
Questa ricehozpu di dorivati o varietd di eomportamento & d'nlérondé ben pre-
vedibile consi Ia formule di costi
CH,

in oni s teovano le pil varia fansioni dolla chimica organiea, eiob il gruppo carbos-
silico od in posizions y.un gruppo aleoolico seoondario col quale costituises I'aggrup-
pumento Juttonieo; un carbanile’ vicino ad un metilene. Ti tutte poi i trova in un
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nueleo naftalico di oui uo anelle & aliciolico satura o Valtro ansllo & alicicliso non
saturo, ciod con due doppi legami, ui quali si dovo evidentements quellalto grads
d'fustabilith della molecols per cui con lo it biande asioni essa si trasforme.

Recentemente K. VEpEgiNp ha meeolto in una monografin (') quel che ha giu-

dieaty pitt importants di eonvscinto sulla santonina, con il lodevele intento di for
mogliv conosoece questa-sostanza e di eolmars un vuoto nella letteraturs chimica,
‘alra mig monogafia (per 1o quale ery stato gid messo insieme tutto il
wateriale, prima cho quella dol WepgKysD venisse annunziats) non deve ora pertanto
apparire supeeflun, poiché olfre ol raccogliore fubto ¢id cho si & pubblicats sull'argo-
mento, mira al fie di dare risalto al concstenamento dei ragionamenti con oui si
interpretano tatti i fati sperioentali o si. pona fuori il dubbio la costituzione dolla
suntaring o doi suol derivati facondo scomparire qublla lacune che il Wepkkixn ha
oreduto i siseontrare. Inolirs quosta § una monografia complets oltraché dal punte
di wisto. feoxivo o storieo, anche dal lato sperimentale.
Lasantoning fu stoperts do Kanex o Avus (3 nel 1880 nell'ostratta storso del
w confra, il fiore non A se. specie del genere Artomisia di oui
4 il principlo attive, aukelmintios, i ohe pii tardi, nel 1838 da T R. Maves fn
ricouosoiuto. S notd immediatamento V'attitudine: a calorarsi in giallo sotto Vazione
doi zaggi salari ed il Troymsnorer () nel detorminarne 1o proprioth fisicho, dimostrd
ehs T'ingiallimento & dovato i raggi. violobti o bleu o che i mggi tossi, gialli o
verdi sono. inefioaci. Henor (%) s pud. perd dire il primo ohe la prece 'a studiare ohi-
In formula grezaa (C* H' 0%), ne fios i sali, la sottopose
all‘aziona degli alogeni: ed & quells degli ossidanti (aoido mitrioo, eromico, perman-
pokassica), fesel il confronto della sus forma eristalling eon quella della san-
& giolla; per 1a qule dall'aualisi gli risultd 1a- modesima. composizions dulla
ssntoning incolora. Avendo inolira realizzata il suo Vingiollimento in atmosfora d'idro-
gono, pobi oseluderne come cansa Tossigeno deil'avi.

Zaxrapesont (7) In soguito escluse 1" aziono del calore;: ¢ Benzeras (7) avondo
constadato ohe Pingiallimento avvenive anhe in seno ai comuni solventi orgasisi.
lo: ntéeibut ad no trasposizione degli elemonti. Perdiuno studio pit approfondito di
questo fenomeno si-deve ad F. Sssiw (%) il quale sattoponends all'nzione dei raggi
solari la soluziane della santonin nell'sleool scopriva la foto-santoning; dalla uale
in: seguito V'acido’ fotosantonion, nel mentra ol facendo agive il sloro. sulls sanboning,
ne ottonsva i prodotti mono-bi e tei-elorurati ().
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M. G. Bonmiby, & sua volta, somministrando In santoning agli animali Is ritrovd
nell'orioa. per mezzo della nota veaione cromatiea o eredd she introdotta nell’orga-
nismo subisse un processo di ossidazione (). BerrHELOT ravvieind 1o santonina alla
olasse dei fenoli e De Sarvr Manris (%) ol fine di dimostrars questa analogia sotto-
pose la santonina alla distillazione sulla polvero di 0. Disse ogli difatti daverne
ottenuto dus wodificazioni isomeriche di un fenol monostomico C'* H'* O la di cui
costitugiono perd rimase oguora sconosciuts. Tinnlmente Hesse () dimostrava che
1a santonina b il lattone di un ossiacido instabile, dellu formnla C'* H*® 0, che egli
chiamava Santoninico.

FErasi pressochi a tal punto, vale a dive non si sveva ancorn aleuna idea dalin
costituzione. della santonina quando 8. Casxizzaro no intraprese lo stadio. BEgh wi
esegul una numerosa serie di ricerche, per alouno delle li, insicme eol SesTiNi,
(un poco prima ohs Hose ne fasesso conoucere. Vacido santoniuiso) seopriva T'acido
Santonies (1) da eni in seguito egli da. solo ottensva gli acidi idra, meta o pard-san-
tonico, \o sgntonids & le metasantoning; ¢ per lo allre, in collabomzions col Caz-
NELUTTL, soopriva Vacido santonoso.

Liacido. santonoso (d.) si ottenna insisme con 1'acido isosantonaso (i) dal. Cax-
sizzaRo con G. Camxprorel, pec ridogions della santonina con acido iodidrico ¢
Dimostrarono gli autori che i dag isomeri contongona nn carbossile
2 ‘ossidiile Fanioo; proparaniiois | -santonits alehilisi o dl questl i darivati: han-
oilici, sodick & alelilicl
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gli ultimi dei guall saponificati nel earbossile con gli aloalini, diedero gli acidi

alehil-sanbonosi.
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di cui dapprime, misero in evidenza la natura fenica facendons § derivati slohilici o
agatilico e poi convertirono per mezso della polvers di zineo in dimetil nafialing.

o

cHr

Dalla santonina o dall'acido santonoso eon la polvers di zindo’ ottenners anoora il
dimetil-naftol o la dimetil-naftalina, piecole quantith di wn idrocarburo bollente
4 187% cho ritennero p-dimetil-benzol o dof gas combustibili dai quali solarono il
propileas coma di-bromuro, TI CaxNrzaro poi (£858) 1) distillando o seeco Teido
santonoso in atmosfera di anidrids carbonica ed In condizioni' di temperatura molto
variate, dopo mumerosi tentativi poté stabilire quante segue: risealdundo a 300°
Vucido santonoss distills acqua o ne rimane indiotro Vanidride; riscaldando dnvece
8 860° distilla asido propionics, ditdro-dimetit-nafiol o dimstil-naftel, mentre
uells storta rivane V'anidride suddobts insieme con Celere santonoso del ditdro-
dimetil-aftol. 11 CAxxizzaro converth pob il biidro-dimetil-nattol in dimetil-naftal od
in dimetil-naftaling, e con eld potd dare equazions della scissions pirogenica che
tronera, dall’actdo santonoso questa serio di prodotti e stabilime 1o reciproche ralazioni.

3
Il'<( Dimetiluaftalina + H'O.
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Come interprataions o sintesi mirabile di tutti queski fatti, in questa classica
Memoria sui prodotti di dacompasiziona dall'scido santonose, della quals crodo oppor-
tuno riportare integralmente 1o conclusioni, egli smmise che Iucido santonoso fosse
1n derivaty tetra-sostituito della tetraidro-naftalina:

« T risultati desaritti in questa mia Memoria e quelli precodentements pubblicati
insieme n (. CARNBLUTTL 6i possono interpretars considorando L'asido sautonoso come
un derivato totrasostituito dells tetraidconaftalina (HY Q10 H¥).

« I gruppi sostituiti sarobbero due metili nel posto dei due bromi della. dibromo-
naftalina fondente ad 817; un ossidrile nel posto non ancor determinate, che ha nel
dimetilnaftol ed un residuo dell'acido propionico. Cib ehe si esprime colla seguenta
formola:

CH.,

Lon

e o 0
CH; — CH, — COOH

() 6. Ch, XIIT, pag. 085,
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« Potrebbe dunque disi acido tetnaldro-dimatil-ossinaftil-propionica.
« Col risoaldaments, dus dei quattro stomi dellidrogene agginnti si impieghe-
rebbero. a distaceare 1l residuo doll'acide propionico formando:

CH,
H* Qe ll‘éc"‘
OH

SH 4 CH,— CH, — COOH
Bildro-dimetilnaftol Acido propionics.

« L sostansa rosinosa, ohe si fdrmerebbe per I'eliminazions di wne molecols d'asqua
sarobbo 1na anidrids interua nolla qualo il residup. dell'asido propienico, avenda per-
dnto I'ossidrile acido i sarebbe attaccato ull'vssigens fenico, come neghi uteri dei fonali,
eid ¢he b indioato dalla seguente equazione:

£68 i
7 g 9 B
CH, — OH, — COOH il
o, - &H,

= In questa anidride por Vagiono dol calore dig doi quatted atomi di idrogeno
aggiunti distacchershbaro 1l residuo doll'asido propionico dal nucleo naftalico lasci
dolo attaceato per Uossigeno, eome radicale acido e formando cos) V'stere proplonico
del biidro-dimstil-naftol rappresentato dally seguente formoly:

o
HF G Hi <

CH,
CR,
i
“H

— 00— CH'— CH?

« Potrabbe anche ammaetéersi, che nell'acido santonoso non preesistano tutti o dus
gli anelli della naftaling, ma ohe Vuno s formi coll'ssione del calore.

« Il fatt osservato da me o da CAxxELUTTIGella formazions di un dimetil-benzol
nella stomposizione dell'scido santonoso datebbe qualohe appoggio & questa ipotest.
@i ulteriori studf, che contindo sull'asido santonosa o i suoi decivati daranno nuovi
srgomenti per seoprire definitivaments 1a costituzione dell'acido santonoso e del 500
isomero .

Nel 1885 poi, il Cawwizzano avendo obtennto ln santoning ossima, dava le formule
di struttura dell'acido santonoso e dells santonina basandole sull'csistenza dell'acids
santoninico ¢ della santonina ossima, o sui prodotti di decomposizions dell'seido san-
tonoso stesso CH™ 0%, che di corto @ il pit importants fra futti i snol derivati.
Contemporaneamente egli intarpatrava: 1o genesi dell'acido foto-santonico del Seerimt
@ duva ad ess0 e al defdro-fotesantonico del WiLLaveconia le prime formule di
costituzions in quest'altia importante Memoria (*):

= La santonina ' H' 0% & una anidride interna, come oggi dicesi, un lattone del-
Tasido santoninico C'* H* 0, il quale & tanto puce stabile e si trasforma tanto pron-

1) AT 1885, pag. 708-Bor. XVIIL pag. 2746,
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taments nel corrispondento lattone, quanto tutti gli mcidi. Iattonici  studisti '‘dal
Fiitig ()-

8
« Dug atomi d'ossigeno delle santonins sono dinque nel gruppe lattanieo .

il torzo atomo i ossigens mon & aldeidico, non appartiens ad un ossidrile aleoalico o

foni dunque, o allo stato di GO chetonics, o combinato & due C,] >0

« 11 comportamento della santoning. il fatto della formaziane di wn grappe aleoo-
lico secsndario CHOH por idrogenazione, facevatio git proforirs I'ipotesi del €O cho-
a quale poi hs sequistato ura grande probabilith collo studio dell'azions
doll" idrossilamnina sulls santonina.

« Da questa zione di fatlo si olticne un composte O HY NOY santonin-ossimu
simile alla canforossima studista da Nageli (*),

« Canvions dnnque ammettere un CO hotonico olla santoning, s nella sanfora

« Lig e0se sopra ricordate ¢ 1s relazioni che 1a stutonina o Uacido santoninieo hauno
con L'acido santonoso o col fotosantonico, conduecno ad assegnare eon sufficiente pro-
babilith all'acido santoninico ed alla santomina, che ne & il latlons, I una o L'alirs
dolle seguenti formale di struttura:

Santaning

< I favors dollo sscands due formule sta Vanalogia con tutt gli acidi lattanici
Jaano eondotto alla regola rissouta dal Bmsans (%) nel sug fakatn
di chimica, ciok, ehe tutti gli acidi che dznno facilmente il labtone (come invero fa
il santouinie) contengono U'ossidrile alcoolico nella posizione deffa gamma (r) clod
al terso alome di carbonie dopo il oarbassils.

e, 1. 1, pag. 408
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«To perd sino’n nnovi stadi profirison per 'acide’ santoninico lu prima formols,
oiok quella mella quale Vossidrile aleonlico & nalla posizions dotta #; non ostants che,
seeondo Ta rogola sopraindicata, in quasti easi par eliminazions: di H,0 non si suole
ottencro il lattone, m un acido ol dopplo legame — OH COOH. B pro-
babilo cho tale regola tirata dallo studio def lattoni della serfe grassa, non rewga pit
par’16-catono: Iterall atiaoate al mueles benzpieo 0 & quello’ waftalicos i viswltato
delle ssperionzo fntraprose sull'acido fotosantonieo risehisrerk questo argomento.

« Qualunguio perd delle sopraindicate formole si adotti, I'acido suntoninico e Ia san-
tonina. debbono cansiderarsi come: derivati #'un'dsaidronaftalin

CHH OH,

O,

« Dopo cib & fucile splegare Tnziona dellncido fodidrico sulls sautoninn oiob In
dallacido santonoso, 18 eui struttura. & espressa dal ssguente sohern:

= Dal figo di un'esnidronaftalion si & passata  quello di una tetraidronaftalina;
il gruppe clietoniicy CO 4 divennto gruppo. aleoolico: secandario CHOH, el in luogo
dall'ossidrile aleoolico della catena laterala dell'acids santoninies, & venuto un atamo
e dello. acido fodidrico mu-

tasi in acido valerico ().

« Che la struttura dellasido santonaso sin quells sopraindicata & dimostrato dai

fatti seguenti, deseritti in altre mis Momorio (*

« 1¢ L'aoido santonoso non db aleuna. reasione coll'idrossilamin
dungue pii il CO ehetonleo che gsistera nella santonina;

‘s¢ido-santonoso coutiene inveoe un ossidrile alecolieo, il cui idrogeno

& sostituibile da radieali soidi ¢ da radioali aloaolich, formando gl aeidi acetil-san-

tongse, benasil-santonoso ed efil-santonoso;
= 9° L'acido santonoso por la m azlone del calors si scinde in acido proplonico
CHy — OH; — COOH- i in biidro-di ; ed il bildrometilnaftol per Velin

non contiens

) Lisbig's-Anunlan; B. 226, pag. 845,
) 6. Chy vol. XIFy vl XTI, pag
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nazione i H,0, nella dimotilnaftalina carrispondente alla bibromonaftaling nella quale
i due stomi di bromo sone nello-stesso anallo naftalico nella posizione para.

= Invero questultims risultalo non dinmestra che la pasizione relativa dei dus
gruppi metilici ¢ lasoic if dubbio e tiano neilo stesso anello maftalico che porta
la catena laterale residuo dell'acids propionico, o nellaltro.

« Nilla inoltre divastra_che i qualtrs atomi, di idrogeno di pite ¢ Vossidrils
aleoslico o fruico, sieno wall'uwro piuttasto che neil'aliro. awello.

« La pasizions dunque che ho assequale af quatiro atomi & idrogons, all’ossé-
drils aleoolico ¢ ai due matili deve riguardarsi come vna prima ipotess da essers
disoussa con witeriori esperianss.

« Lo studio dell'scido fotosautanics, seoverto dal prof. Sesrry por l'asione della
luce eulle soluzioni di santoning nell'acido aceti nente i
dati per deberminare 1a posizions dei motili e dall'idrogens, in tuti i derivati della
santoning,

« L'ncido fotosantonion disseccato a 100° ha realmente In formola attribuitagli dal
prof. Sgeiy (45 H 0, olod contisns Hy0 pi dolla sankoning.

« 11 sig, Virtortio VILLAVECOOHIA pérd colle esperienze che saranno pubblicate,
ha dimostrata che Vacido df questa composizions & monobasice ed & il lattons del vero
ido bibasico C** HY 0%, ¢ eho 1a fotosantonin non & 'etera bistilico di guesto nltimo
acido, ma T'etere. monoetilico del Iattone acido monobasico.

« Pare dunque che quando ln santoning, assorbendo gli elemonti d'nna molecola
d'scqua, diviens Lacido lotosantonico monobasice O1f H® 0%, siavi rimasto inalterato
il groppo lattone, o vhe il (O chetoniso sia divennto COOM ed il CH sia divenuto
CH? staccadosi dal 00; ciod un anello della eatens naftalics sisia aporto formando
vost un derivato bisostituito del benzolo eolla seguante formola di strotbura:

i H u
ccn, ¢ H one
e A~
00 HOp £ coom

CHRCRCHA00
N

B 0

Acido fotosantonice

« 11 gig, ViLraveconia ba pei obtenuto dall'acido fotosantanio bibasica G H! O
per eliminazione di HyO un acido ancho bibasico C'2 H™ O, che sark probabilments




A
T'acido ehe nella catena Intorale ha il Aoppio legams, cioh UH = OH — GOOH; la
formola di questncido sarobbe dunque

i
o

s
H oZcH,
&
COOH

« 5o oid & confermato da ulteriori esporienze, dimostrerh oho Ia eatena lattonica
dello acido santoninico che & passata inalterata nel vero asido folosantonica bibasies
* 0% i comporta in certo cirevstanze come quello degli ossiacidi che conton-
gono Vassidrilo aleoolico ella posizione detta g,

+ Questo cenno splogherd Limpazienza colla quale da alouni auni si aspettano i
risultati dello studio che il Sestint ed il Danest banno intrapreso sull'idrosarburg

i distill: secea del Daritico.

A nessuno poi sfiiggs 1a importanza oh ha la determinaziono della posizions degli
atomi d'idvogeno aggiunti al tipo naftalioo, dai quali pare provenga l'intensa poters
rotatorio sulla luce polarizeata ebe hanno tubti i derivati della santonina, Un ufiicio
simily avrauno probabilmente gli atumi di idrogona nei tercheni, nella eanfora ¢ neghi
alealoidi i quali sono derivati da idropividine o da idrochinoline +.

La formula ehe il Caxwizzaro duva alla santonina risnliava cost ginsta fon-
damontalmente, he i lavori successivi vennero a confermarla o & modificarla solo nel
dottaglio od in quelle parti che V'auters stosso diss di non pobersi dedurre dai risul-
tati sperimentali, quali per- ea. la posizions dei due metili nol nucleo naftalico, lo
posizioni del earbonile, dell'ossideile aleoolico, del residus. propionicn o degli atomi
d'idrogeno agginnti al nuclen naftalico stesso.

Invero dallo studio di P. Guoot ¢ G. Grass: Oristarnt sull'iposantonina venno
stabilito: che uno dei due anelli del nucleo naftalico & biidrogonato, conticns dus
miotili in. posizions para ed il carhonile; L'altro & tebraidrogenato, in esso si attaces
1a catena laterale isapropilica o in posizions adiaconta lossidrile alcoolico, il quale
col carbossile costituiceo Taggruppamento lattonico e da eid la formula:

CHy
; | che
""‘\/ CHOR-C1
¥ CH—0-£0

Che

8. Canmizzaro o P. Guoor poi, nella lozo indagine della sostituzione degli acidi
fotosantonico o deidso-fotosantonics, fissarons Ia posisions del earbonilo e dél motilene
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adiaoante ¢ 1udistanza di entoambi dalla catenn latarale propionica, dende L'im e
Valtra della formolo segnenti:

o i
e < CH*
g S N oH—0
o0l ;J\ on-cndo

om ¢

ome

Pultima delle quali’ sceglievasi per le ricorcho di L. Francescont sull'acido santonico,
ehig- assicaravato 1a posizione dell’ ossidrile aleoolive nell'ssido santoninico s por’con-
seguenza quella del legame lattonico niella santonin

Essa era confermata per vin direta dei risultati dello studio sulls Desmotropo
Santonina di A, Axpreoeor e sul p. dimetil-naftol e il suo prodotto di ossidazione di
8, Oassumzare o A. Axprrocol, i quali oltre all'ottenere una serie di interessanti &
bellissimi derivati, davano ancorn un'altra prova ohe nella santonina, 1 mictili ed
il carhonile &i trovano nel medesimo anello. Finalmente L. Fraxoescoxt e L. Vexpirn
poterono dalla medesima dedurce facilmonte quella ‘degli ‘acidi fofosantanico’ od ‘iso-
fotosantonieo- o metterne in evidenza To volagioni eon i moltissimi loro derivati

Ondé & che la. formula della santoninn vemiva dats, modificata o defimitiva-
mente stabilita in seguito ad un grande pumero di ricershe analitiche cseguite tntte
nell’ Istituto chimico della K. Universitd di Roma dal Canxrzzako o dai suol allievi,
rieorehe le quali in molf i casi condussero & risultati teorici importanti od arric
eliirono la chimica organica di numerose sostanze, Permisero inoltre di realizesre lo
pill interossanti e nota reazioni e contemporaneamentd offrirono un raro esempio di
ricerca sistematien della oostitniions di wna sostanza naturals, peiché per demolizions
graduale ¢ progresssiva con veazioni semplici e mette, portarono per diverse vie in
gralmente 1za tra do pitl complesse ai derivati pit semplioi. Ln giusta
interproteziono di tutti i faiti sperimentali ol Iogion vigoross, con la quale dai
derivati #i risaliva alla formula di costituxione della sostanza madro dimostrandoln
suooessivamente ¢ spesso por pili volte in futte lo Bua pacti; la rendevano inoltre inn
delle: pik sicure tra 1o formuls delle ‘sostanze organiche naturali (1)

Da tali ricerche risultava aneors che la moleesls della santonina ha por cardt-
teristiea di essere in un equilibric. assal instabile, dal che ovidentemente difficolth
di ottenerla per sintesi: invero la azioni fisiche ed i reagonti chimici vi deter-
minano feeilments trasposizioni atemiche e modificazioni di nueleo, d'onde ln sua
singolare attitudioe o dare dei derivati di un 4ipo. da ewsa totalmente diverso,
ognuno del quali divonne, ¢ome si vedrd in seguite, capostipite di numerosa se
di sostauze.

el wmace
aré un provn direlts. sl
o' da} Bert

matt atdt mon fone bl

(1) Por qunnto dai sisaltatl
A i mtiline  vielno sl carbonile
fi'eon T nitro-benealdoide, vt

il dubltare. doll* esists
1 éomposts eho a mankon
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Questi decivati. immediati pilt importanti sono. t seguentis

La_ Desmot fna. — E'ij — Gli acili ¥ iea el
Tsoforantonico. — L'asida Suntonico.

Ta di loro costiturions eorrisponde perfettaments all formuls assegoate (vedi
quadeo T), & 0id & dimostrato dallo studio fatto su chascuno di’ sssi, studio ohe s
verch esponendo in quatéro eapitoli, dopo di averns avvalorsta la ganesi dalla san-
toniiza con notissimi esompi i trasformazioni analoghe. Verrd qui fatta pertanto, ed
in brove, solamento Ia storin di quel composti eho haioo importanza per la dimo-
steazions delle formuls, chi si rimanderh alla parte sperimentale per il dettaglio delle
proparazioni o proprioth di essi e di tuiti gli ltri derivati,

La desmofroposantonina &-3a forma edolion, aromaties, della santonina @ da questa
fucilmente i oftiens, per Iazione degli acidi ('), Esempl di simili trasformazioni &
trovano mumerosi nelle eanfor loro derivati nzotati e nei terpeni, poiokt i doppi
Jogami di quest] eomposti alicielici sono earuttorizzatl 42 grande mobilith, od emi-
grano dallo. eatene laterali nel nucloo ¢ nol mucleo stesso si spostane dic eontinuo;
finghé. Ta. molsgola. non ha sssunto: la. configurazions: eorrispondento. all'equilibrio. pitt

Cosh dal diideo-carvone si ha il
CHAOH

G /_\\ oo W
L\/) o i

H
=

acvéanons (*)

« dal carvone il carvasral (1)

Tsoervare

por emigruzions del doppio legame dalla catona laterale nel nuoles a entrombi i casi
@ nel seconilo por 1a tendenza del nuclao waiclico non sat
azomafied, cid che ayviens nel cambiaments della forme chetoniea in forma. enoli

— Kuxouk und Faiscuss, Bev. 6, pag. 1087, — Retsonss,

. ey vl XXV, 1% pog 4580 —

AsorEos

b page 110, — A Kuag . Keamr, Bar,
8, Tom. XIIL 2




— 00 —
Ad aaloga tendenzs si deve ancora la trasformazione dells carvossima, attra-
, in P-amidotimol (1)

cone

o della carvossima in earvacrol (attraverso un prodetto di addizione eon Lscido bro-
midrioo ed alliso-carvossima) (2).

Ora la desmotroposantoning tends  formarsi dalla santonina, precisamente come
il carvacrol dal composto ehetonico Iabilo 'és0 sarvois, peveh in entrambi i casi
asistando di gib nel nuléo  de dappi legami, & suMiclonta ohe lu forms. chetanica
diventi forma onolicd afinchd il nusleo alisiclico 6i trasformi in aromatico.

L'iposantonine (%) si vrigine & soa volta dalla santonin-ammina (1) (prodotte di
riduzions della santenin-ossinia) per wns analoga tendenza o por WA reasiono simile
1 quella che conduse dalla Ae. fetraidrs-naftil-awmina i B. Baxseroen (%) alls
biidro-naftaling.

GHY  oH

HC / |
I /\)ru-c[{-cn
~F L,

ek g o i

Invers la protensa del groppo C<iiy, nella Toro melecoln o dimostrata dalle
proprieth alifutiche di enrambe 1o ammine ¢ la mogyiore instabilita della santonina

2. pag: 9.
+ XIX, pag. 380,

(4} P. Gucor, G
() Bansrsoer o M

vrse, Borichta 21, pag. 1118 — Hamueroms ¢ Lare, i, 28, pag, 197,
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amming & ds attribuirsi al fatto che por eliminzions di ammoniaca, mentro nella tetrai-
deo naftil-smming rimans un nuclea alicielico bildrogenato, nella santoning amming si
o invece il nucleo sromatico. L'analogia percid risultarshhe pid eomplota
iL.ammiug alielolies, I gnals dovrsbbe essere meno stabile dalla
o mattal-aliielieo (she & il solo per s sia steut-

<1[
onr

e K\ “Son—o

T
HO € o
e

La, genesi degli asidi’ Foto od Isufotoseitonico per Vozione della los sulla san-
o trova in realtd analogo esempio nells chimfoa organica. B perd noto che i
composti aventi legami otilenioi, sono molte sensibili allu oo o st trasformaio sotto
e sus azione; <ot lacido maleics di il fumarico (1), il sinnamico da 'allocinnamieo
ed & pur noo che spessa questi eomposti si polimorizzanc eome Vacide cimnamies
in teusilties (%).¢ la cumacina nel composto CYHIOF fus, u 262¢ (%),

CHLOH—CILCOOH

2 HAGH=0H-000H —=

No viene percid spontansa I'iden a1 ammebtore, proscindendo dalle alére ragioni
che si trarranue dal comportamente chimiso i questi acidi, che la luce agises pure
sulla eantoning spostandone i suad legami etilenici nel seno della molecola & cho da ¢id
dipenda U'aperturs successiva del nucles, mediante V'aziona simultanea dai solventi.

Lacido santonico () ba invece origing dalln fo tautomerica dolla santonioa
(Fisp. a. santoninics) per uma emigrazions del doppio Logame, sotto asiona degli
aloali caustiel, verso Ja outons laterale carbossilica, fra i due atomi di earbonio
eui s attaceano la catena stessa e Vossidrile.

C-OH
CCHCO0H
L

¢ § OB gEe
e

{9 Vistaoexus, Sach. B
() Beurnas o
3008, — Limpmmsans, B
(1) Crastrenass o
{4} T Fuasesscont, G,

1845, 484,
prakt, 51, pisg. 316, — Runwm, Borichts, 1902, pagg. 2411,
H
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Questo fatto, siob che I'azion degli alcali determini nell'noido santoninfeo tale
spostmento, si poteebbe ammatters, preseindendo da qualungue altre ragione, basn-
dosi soltanto sui risuliati dei numerosi o magistali vori di R. Fermia (1) sugli
acidi non saturi dolla serio grassa o del v. Barven () sugli acidi hibasioi nion saturi
della ssrie grassa o gli ncidi idrogenati dorivati dal benzol o dalla naftaling, dai
quali risulta che Vazione specifies degli leali, allorohd trasformano 4o aoido nel swo
isometo, 51 esplica sul doppio lagame spostandolo. ordinsriaments verso i carbossili,
come ad o8

—  CHCHACHACH = CH-CO0H
A- batileanzetica (1)

A, 4, dildronaficico o A diidronaftolen (5
CoHnLH, HOH-COOH — CHICH! HOH-COOH —  COHECH! COLO0H
A. fenil-e-oxy-propionico prodotta intersn A. beiail

4 inoltre hasta eonsiderare che per riduzione degli meidi salioflico, metilsali-
f-oti. fonaftoico, A-oxi m-naftcieo in soluzione alcalinia, & ottengono gl acid
Jico, metilpimelici, fenilacetico-propionics eee. (7},

o o om
A~
|[=.( T C-0H cooH
wel | Jeoon 00
pEAe

(9B Frerio, Berlohts 24, pag: 82
5) V. Baxven, Aus
pog. 1. — Bamren u. Hens, Aui,

) Fir

{#) Forr
) Baamons
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C-CO0H

prodotto futen

e ST N coon
I1/I \-C/I[’

A. fenilacotico-propionica

per ammettere che i prodetti di riduzions intermedi, ossia gli ossi-acidi  aventi il
doppio legame tea Vossidrile ed i1 carbossile, &t genecing di proforenza. o siano porcid

lo forme pib stabili fra tutti gli alci tetenidro derivati,

HOTROPO SANTO!

A. — ACIDO SANTONOSO.

— p-piyE:
O

L-NAFTALINA. — AQIDO FTALICO.

IMETIL HAFTOL:

Lo desmotropo-santonine la quale si ba dalla santonioe per azione degli scidi,
& di certo il suo pik importante isomero. Essa ¢ stata feconds di wna numerosa serie
di derivati, il di cui studio compiuto ds Axnreoocr (*), cho 1
riguarde completo e perfetio, inquantochi I'autora rinsci non solo & metterne in evi-
denza lo svariatissinio comportaments, a dimostrars in modo indiscutibils ls sue rela-
joni con la santonina o con 1
I forme isomerich

scopriva. & sotto ogui

wNzzARo & ad ottens

ina, {30~
motrapo-santoning, evodismolrofio=s fit, dosmolr atonina inalliv
& anche demolirla & grado a grado con reazioni di una semplicith od ele

due wuore sangomine,




i

Invero ¢ssn non reagisce con I'idrossilamina nd eon la fenilidrazina, ma di
nvece i derivati a
contiene in

ico, metilios, ctilieo o bengilico eome un fenol; d'altra parts
lterato Iaggroppamonto lattonios dells santonina, peiché con gli aleali
si couverte in un ossiasids, il dssmotropo-santoninico

o
& o
e NS

| CHOH

JCHOB-CO0H
s

0 om o om

G
il quale per la stabilith, I'attitudine a dare s
nina sta l'aeido santoninico.
sanfouing de vrigin

ece., sta ad essa, come alla sants
i dove por tutto cid ammettere che: i carbontls doila
alt’assidrile frnico dalla desmotroposanloning; ossia oh gli
acidi si limitino & fare eolla ssntoning wn prodotto di addisions nol carbonils (pro-
dotto la di eni esistenza & dimostrata dal falta cho il potare rotatorio della santoning
in golweions negli ide' acidi numenta colla. concentrazions di sssi o dal fatto ohe osiste

prodotto di addizione con 1'acido nitrico) (1), dal quala par Toro susessiva liminagions

al. residno acido. con I'idrogeno del metilono adiasente, il primitive sggruppamento
CO-CHE si cambia i

iclico chetonico, in aromatico fenico.

s
i
S
wor S

Il sao piit importante derivato & senza dubbio Vacido santonoso. Fu ottenute

dirottamonts dalla santonina da CaNNIZZARO o UARNELUTTI in due forme ster

meriche (1) (i) e dopo melte tempo da A. AxprEocor, per riduzione delle desmobro-
ne, nei quabiro isomeri ad esss corrispondent

1¢ Avido desmotropo-santonoso,

2* Aeido levo-santonosa,

cido desteo-santonoso,

4° Acido racemo-santonoso,

R

%, vol. ¥, 2 semostre, yag. 90,




e
1o di oni relazioni reeiproche ed insiomo quells con lo desmotroposantonine egli
tantava chiarira completando colls sua genialo ipotesi dei racemi persali, la teoria
di Le Bsi e V. Horr.

T formula seguenta:

me
ne vinssumo il complesso comportamento chimico. Invero esso potendo dars sali con i
carbonati slealivi ed sterificars con aleool od acide cloridries, contione un carbos-
sile; inoltrs contiens anche, oomo I desmotropesantoning, un ossidrile fenieo, perchi
i santoniti alohilici dhone eon gli idrati alealini in soluzione alcoolica od asquosa dei
componti, dai guali con Vanidride carbonion essi facilmenta si rioktengono. Si agginnga
ahe il sno idrogens fanioo pud altresh sostituirsi con radicali acidi ed leoulici, € ¢he
i primi sono distaceabili con gli aloali cansticiod i secondi con 'neido indidrico, X
d'altra parts degno dinota per quel che riguarda Ia sun relazione colls desmofropo-
santonin che, sia riduosnda 1o aleh T - sia ificando gli stori
dialedilsan(oinsi, 81 obtengano gli stessi acidi afchilranionosi;

iy cir
¢ o [

H oty ~yCHe

|
l.‘h-w:L l CHACHALO0R
S s
‘l" CHY CH*

il cha & dimostrato dalle propricty fisicho di questi acidi « dal fatto che mischisndo
i derivati levogiri delle duo specia® di reazioni, con gli acidi destro alehilsantonosi
(risultanti dalls i degli eteri di-alohi oon gli aleali eanstio)
ul hanno fdentici eompos| Cid vuol dire che Lossidrile fonico dell'acido
santonoro & quéllo siesss delle desmatroposantoning.

Ora poichd 1'aoido santonoso non A pid il lattone, si deve evidentoments am-
metters ehe nolla riduzions della desmobroposantoning si elimina 1'ossigeno Laktonico
igndosens. il legame, il che d'altronde avviene normulmente nei y latto:




2 e
Tulto questo @ la prova spevimontale del fatto gib ammesso implicitaments
dul Gaxsizzano, nel dorivare 1'acido santonoso dalls santoning, ciod ehe: Possédrile
fentco dellacido sanfonoss derive dallossigens chelonico della santoning
I suol prodotti di decomposizione, ottenuti dapprima da Caxsmzano o CarNg-
1 & finalmente cou rendita quantitativa da A. A o1, sano della it alta
importanza per Jn vua costituzione. Dalla ssissione, con 1'ideato potassico, in p-dime-
tilnaftol, -acido propionico, idrogenc

1

e

car
& TR
-0l L
0= tobit

i doduge: eha ¢sso contiens un nucléo A

fialico idraganats @ ewi 8 attacsa g
catona laterals propionica, dus in posisione_para od un ossidrile fonics ¢
dave considerarsi coms wh derivaty 45 wia tetraidro p-dimatil naftaling, Poiohi
d'altra parto non somma alogesi, nb ideacidi, ma 4 prodotte mono-sostituits nel
nueleo idrogenale, non conticns veri doppi legami, ed i yuatiro alomi d'idrogeno
aggiunti debbono (rovarsi it in wums dei due anclli ¢ procisamente in guello
che non contiens Cossidrile (*). Ivoltro In docomposizione dell'acido bromo-gantonose
con gli aleali & 800° in acido bromidrico, propionico o dimetil naftal,

on e
] s b

ane
CH B

- 4 O
HUHCOOH e etn

Taltrn, & pit moderato calore, in acide bromidrico od in mclds santonoso disidro-
gonato od infine mposiziona del santonito etilico, per semplisa riscaldamento,
in difdro-dimotil-naftol e propionato di etile, dimostrano: ehe ¢ residui asidi s

o

sliminaso suturandosi con Lidrogeno aggiuat e ohs Usssidrils del dime til-naftol
& quatlo stesso dell'asida santonnso (3).

Basserozs ¢

cuxr, Comportanento
aeipua, o nveco dol: dimetil-niftol 43

i a dintruggors 1o o

ey




Ly natura fonioa dsl p- dimetl ltav & ‘sua volts dai derivati me-
filica, etilien ed asatilico e ln sus struttura dimosteavasi dalla trasformazions nalla
p-dimetil-naftaling, reslizzaty dapprima dal Caxsizzano ¢ quindi da Caxsizzano. ed
Axorecder (V). attraverso una serie di reazioni cos) blande, da uon laseiare adite al
dubbio di traspesizioni intermolecolari dei mefili. Invero i suddetti scaldando in tubi
chinsi & 270° un misouglio di naftol, aestato sodico, clornre d'ammonio ed acido
acatico glaelale, sftenevano Vacetil derivato della p-dimatil-naftilammina e per sapo-
nificazione. i esso 1a base libora,

Gl g
1u quale coll'acido nitroso ridava il naftel, ¢ diazotata in presenza di eloruro stanmoso,
dava ln p-dimetil- naft identica & quells ottenuta con gli altri metodi fin
dul principio indicati. Ora, poichd tanto dal p-dimetil- naftol quanto dalls ammina,
sl passa, per sssidazions, all’ aoido ftalieo,

CH
HAOO I/\‘\' CH
HOOG-CA = CH
CH

30 na deduzo oha wal naftol, Vossidrile ed i dua weldli i travamo in un wads-
sinio. ancllo.

Ma Ia costituzione. del p-dimetil-naftol & altree) confermata dallo,studio del suo
prodotto i ossidazious, T ossi- - dimatil-nafiel, incominciato da CaxNizzaro ¢ Can-
NeLyTTY, () compiuto da CaNNizzaRo insiome con Apmeocor (1) Difatii, quests
formula asseguatigli in baso  quella del nafal

CH,
&) ity
mlm;r\(/\cu
|
ac \/\/cu
i
G

interpreta la sua attitudine & daré una monossima, un monoidrazone, un Composto
acetilics o s sna insolubilith nella potassa. L'adinconza dell'ossidrile aleoolico e del

-G
()

. Ik, XXV,
Chi 1, XII,

pag. 18, — AMi dell' Ay Ly seria 5% wal. 11, 1° dicembre 1
$a5,

Sooieh orr XL, Ker, 8
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ilith colls quale dalla. wo-

carbonile & poi & sun volta dimostrata altrechd dalin
nossima  par eliminazione di equa (') ‘si ottiene una nitroso-dimetil-naftaling,
Gl

one
& CH o CH
HOH-C; CH (\7/\{“
G en n\-c\v/'\ //cu

HON

metil-naftaling nella e-dielsi-va/tilaming

anche dalls ridurions di questa niteoso-
sononiuta o i un aodorivata che @ i1 medesino di quel ohe risulta dalla sun
con 1a stessa i
e

o & identico a quello che i ottiene per semplice ossidazions delln p-dimetilnafti-

lamins.
Percid 81 dove ritenere ¢he nella ossidazione del naftol 4/ swo essidrile fenico

o cho usturalmento il contrario avriene quindo per ridusions dell'ossicp-dimetil-
naftol, passando attraverso di un glicol fntarmedio nstabile, per eliminaions di acqun

HOHC
HOHL

groppi
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si. wriva’al pedimetil-oaftol. S eomprende .che-se 4l COlod il CHOH nion fos
adincenti ed in quelle due- posizioni - eguivaleari por I3 simmetria della molecola.
non sarshhe: fasile la oliminavions dalPacqus dalla ossima, ed fnoltee per riduzions
del nitrose compasto, i dovrabbora avers noa ammina ed Un azocomposto isomeri,
ma diversi ds quelli derivanti por sostituzione’ doll' NH* ol OF de] dimetil-nafiol &
por ossidaione della ammina stessa. Dal. eho i argomento indiretts per ammettars
cho i dus metili del naftol i trovano in posiions para.

Lo désmotioposantoning, & sua volta mostra aneora di essore composta a tip
aromatica fonios came V'acido. santonoso od il nafto), dal suo comportainento con T'acido
nitrieo, poiehd & differonza della santoning che da soltanto il prodotto di addizione,
essa o beconds dolla concentarazions dell'ackdo, di logo o ad unn nitro-desmotropo-
sanfonina, o ad un nitro-assiderivato (1)

_OH-CH-CO CHEICO

i
o i

CH

composto, questnltimo, a:

Finalmanto
nina, delln de:
studl di E. W

logo &l gssi-dimetilnaftol,

are nel modo il piti soddistacnto lo formule della santo-
otropesantoning, - dsll'ncide santonoso e del naftol, vengeno auche gli
<ixp (*) snl loro comportamento di fronte ai sali del diazobenzolo,
1l Wepeiixn ieng alenn prodotto di eondensazione nd dalla santonina,
né dal naftol, perchis la santonine & un composto alisiclics non saturo ed il naftol @
bisostituito nel medesimo anollo. contenente I'ossidrile. Ottiens egli invece dogli int
ressanti azo-composti dalla desmotropos e dall'asido snntoncso:

conf:

o

nvers non

cie
~CH—0

|
_CHCHCO

o G oom

8000 consides

) AT, 1808
) Bers

7. 1885, — Compt. Ronid, 1

Che
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Riassumends, 1o stadio eompintosi aulla desmotropo-santonina, sull'scido sante=
0os0 @ sul dimetil-nuftol portava, per qusl ehe vignarda Ja formula di costituzione
della santoning, alle soguonti deduzionit La. saufonina d un eowmposto #aftalico ait-
ciclico, di oui wno dei due anelli ¢ bitdrogenato,
meliti. (molto grobabilmente’ i posivions pare) o diviens facilmenie aromalico;
Caltro anelle & telraidrogenato ed 1 esso si attacca wna calena laterale pro-
pionica carbossilica od un ossidrile alooolico secondario, che insiome costitizisoona
wn aggruppamento lattonico.

(Vedi guadro I Derivati dolla: desmotroposantonina ¢ dell' acido santenoso).

tereaisomeria nelle o negii Acidi santonosi; — Dup

d t in modo indis In chimien delly d

fino di dedurre il numero degli stercoisameri tooricaments possibili,
stomi di carbonio asimmetriel wistonti nella loo molecals, applicara ud essi la
tooria di Le Bat e V. Horr ed insiemo lo sun ipotesi del Racemi Pa
ammetteva possibile Vesistenza di composti racemicd attivi, risultanti dalla unione
di dua forme isomeriche di attivitd ottica disuguale o di segno cantrario.

Tacido santonoss contiene due soli atomi di carbonio asimmetric, mom efmili
clip indicheremo con A, B

Jengneo

Gl

peteid In toorla di T. Bet o V. Horr uo fa preveders soltanto quattro isomeri ottica-
ments attivi, lormanti dus coppie distints di poters rotatorio ugualo o di segno contrario

[ A =& | +a
B B

ed i due zacemi inattivi

8o me conescono invero tre isomeri ofticamente attivi

Ae. dstrosantonoso
Ac. levosantonaso
Ae. desmotroposantannso »

ed uno inattivo, racemieo, proveniento dalla somma del primi due
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Supponends ora A > B ol inoltre che gl soidi desiro'e levd suntonosi siane
i rapprosentanti la 1* coppin

+ 4
+B

© supponends 1'ncido desmotropo sautonoso forma semplice, now sdappiabile, esso oo~
risponderebbe al secondo dells secondn coppis — A B = — 5% Manchorsbbe
percid il primo della medesima - A — Be= -} 53° ed il loro racemico (*).

Pord I'ncido desmotroposantonoso potrebbe anche essere () secondo A. ANpRE0OCH
un racems parsialé, ciod risuliante dalls unione di due dcidi oftieaments ablivi, di
sagao contrario, ma mon wguale. Per questa ipotesi potrebbero allora esisiere
quattro forme semplici, dus racemi inattivi, o due racomi parziali (%),

| A | —4 | +A | —4 +A—4A| | =4 &
+B | =8 |=3|=+3 +B +E| —B —3|
1e. santoups! . ne. mancanti= 21"  po mancante~-63"  ar. dasmotropo — 887

vale a dire mancherebbero due forme semplici e il loro racenio ¢ I'altro racemo parziale.

(4) Con suesti dati si’ pub. in modo sasai facilo oalealara il yalors delattivith relativa deidon
atomi 3l carbunio asimmetrica A. B. Invera

o Am 127 0 N 080
+n_““ duer oBesit s Bam10%

{8 Th e, g s Frobabliy auaa o ok Awowtoce i itne, g sslt
cho Jo wvcssero. indotto n creders racemi parziaii, non wiltanto Uieido desmetroposiatoniso ms
acho I deamotroposaatoning, (fus, 200%, 1 nomorost fattl saguontiz 1° i dwsmotropossutonina,
dalla quale Paeido santonoso darive, ba punto di fusione malto aleeats o piccola solubllith nok
salyentl; 84 Vaeiln dematroposantonoso ed 1 wnol darivat! hann yotors rofatorks sempre Snforlre
o per lo proprieth fsicho Tasso-
wnno poterd rotatori
lecalari degli

A quello dof ¢orrispender

migliano af derfviti
pressucht ugaali o quello dell'asido stosso, meotro § poteri rotatori 1
ev0 @ desteosnnboniel, sano sempre supertod 5 quello deglt aci
o efil-deamotraposantanosn nan ba ln forma eristallins di una sostansa attiva sulla Tuce polarizzata,
perehis 1 eristalli presentans ono svilappo 4 forme perfettamente oloedrio
posantoncds deriva dalla fidusione dolla desmotropusaotonins, 1a gunle & sridemtements I prodotto
Aol asions 8 dugli Hdeneldl, derdinario racembresats, sulla santomina; mentee il yrodotén

in ru}nsﬂvlamus. alla quala per ridazione deriva Tacido tenoea, il cha
o 1 queo wad i olfens per Varlone imalanea. deiiacid »

Vachla desmotro-

sciudoun faclimente, Vncide desmotzopasantonosa nan =i b mal patato sdoppiare.
(3] Anche In talo caso i possono caleolare 1o witivifh rolative dei due témi di carbonio

& da esse dedurre § poteri totatori degli neidi mancantis

Tlatre —A+A__pten ;s Bogns A=ms
Pereii
+A-B=rt AdB=—p
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Li desmotroposantoning a sua volta eontiens e stomi di carbonis asimmetrici

NN

A . CHOICO
G L
c ORr  CH
(i

ohe distingusremo oon A, B, 0.

Secondo la teoria di Ls Bev o V. Hors possono esisterns 8 isomeri ottieaments
attivi formanti 4 coppie di antipodi, ed i quattro racemi inattivi risultanti dalla
unione def due oomponenti ogni coppia

[+4 =4] A —a| 4L —A| |4 —a
iy ) +8 —8| |[—B 48| |—B +8B
b I T R e R [ T i
1% coppia 2 coppia 8 coppin 4 coppin
Avends Ao Bidel modeaituo signo, dovreb-  Avands Ao B df seguo contiario dovrobbevo
bero darepor clducions gl aeldi destro durs per ridarions deumintrope-
© levo santonosi. santoneso ed il sno antipodo.

Olixe o questi. perd, secondo A, ANDREOGO], sarebbero possibili alri eomposti race-
mici attévi, risultanti dalla sovrapposiaione di un individuo di nna eoppia, con une
di ww'altra coppia ma di potere rotatorio cankrario, quali ad es.:

por O < (A -+ B)., B ohiaro oho oon questa ipotesi il mumero dogli isomori vieue
totevolmente ad aumontare, mentre sinora sl conosoono soltants lo. segnenti modi-
fieagioni:

1*. Levo-desmotroposantonina F 194° (&, == — 139°, 4
2%, Iso-desmotropasantoning » 18 (] =+ 1292, 7.
4% Racomo-desmoteoposantoning = 193° — =
4% Desmotroposantoning 2600« + 112

1o quali sono tra di loro e con gli acidi santonosi nelle relizioni cspresse dal quadrs
seguente:
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Como i vide mancans molte modificationi; ¢ da deciders so la desmotropo-
santonin fus, & 260° (*) & forma semplics o doppia. (il che & pord poco probabilo), @
inoltre s 1' fsodesmotraposantoning o 1o lepodssiio (Fopo sauloning somo dnlipads, come
dn una parte 1o farebbe ritenere il fatto che por mezeo i JOVHE od aleaolato dhnno
dug' etildesmotroposantoning antipodi’ ed i loro noetilderivati dinno per fusione un
acetil composto inaltivo, ¢ daltra parts lo. farebbe esoluders In differensa (benchi
leggera) nel punto di fusions, nel potare rotatoris, e nalla forma cristallina.

A. Axprocor, per quanto non avesse msi potuto scindere nessuna delle forme
attive, da oss0 in principio ritennte racemiche, purs, poco tempo prima della sua
immatura fino rinselve ad ottanore par sintasi un racemo parsiale, dimostrandono
eost per altrn vis la possibilith dolln esistensa. Tnvers fondendo insiome

1" Acotildesmotroposantonina fo 156 (a)o =+ 9% 6

& 1" Acotil lovo-desmotroposantonina = 154° (a)y == — 119°, (— 122°)

ottenge un composto acetilico, . 142 okticanients abtivo (), — —12°8 (in quan-
tith nguala alla somi dai duo i) fasilmonte jabils & ohe secondo

1o dstorminasioni di F. Mistosevion & oristallograficaments un rucsmo.

« Con la sintasi di quasto composta, A. ANargocer dimestraido ohs pub esisters
waa forma doppic altive come individuo hen defiaits, eristallograficnments wiies,
venne ad estendere ¢ limiti delin stersochimica molto of di & di quelli stabiliti
dalla teoria di LE BEL ¢ Vo Hobws.

A, Awpreooor infine completava lo studio A1 questi derivati, canstatando eloune
celazioni tra 1'isomoria oftien ed il fevomeno dells Zriboluminescinsa, che della
Inminosith che si produce nel frantumare i oristalli fra due superfici dure. 11 fono-
mens erasi in verith di gih osservato da P. Gueer o G. Giiksst CrisTatpt nell’scido
iposantoninico, ed A. Axpreocer 1o constatd solo In seguito in moltissimi del suok
compasti @ poté ricavarne 1o seguenti regole:

1°. Do fsomerl ottioi, antipodi, rispetto alla triboluminoseanza si comportano

87, Gli isomari ottict attivi, non antipodi, rispetto alla triboluminescenza non
s compartano egualmente.

(1) Vedi natn 2% & pog: 101
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IPOSANTONINA.

AMMINA — IposaxT . BIDROSANTINIOl —
10t — DUDRO-DIMETIL-NAFTALINA — DIMET

TALICO — DIMETIL-BENZOL.

NAFTALINA — A. pI-

Alla costituzione delln santonina venne poxtato. motevole contributo dally studio,
ehe & un glegante modello di ricerca nuplitica, di P. Gucor e G. Grassi CpisTaLpi
(1886) sull’ Fposantsnina (1), 1n quale il primo ottonera riducendo la santonin-ossima,
ed il secondo vidueando il santonin-fenil-idrazone.

Gli antori dimostrarono che nella prima remzione si passa attraverso un com-
posto azotato intormedio, 1o santonin-ammina, dally quale per azions dell'acido ni-
troso o semplisemente dell'nequa 1'iposantonine. deriva @ censa della tendenza. del
onoleo aliciolico bidrogenato a c!nndr.lm 2 nuoleo aromatieo.

iy G
& CH* & CH
e CH—0 wer Cl—0
HONemt? CHLHCO He CHAGH-CO
| |
c CH*  CHY Tl'ti il o
(a4 R
CHe
He m;‘u——n
nell \/CU—UH—(‘.\L
[ CH? cHe

L iposantonina e lo-steresisomero ch'essa da per aziono degli anidi & caldo.

ood 1 iso-ip hanno, come la ina, nn mucles maftalico di
out i anello b aromatieo mm sliciclica safuro; entrambo sono § Inttoud di. dus
ossi-acidi pare st I'é i quali, eon

et stanno nella medesinig. reia:ume nella quﬂe Y'acido santoninieo sta con 1. saa-
tonina,

JCH Ol
OH-CHG00H

CR
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Con acido eloridrico o iodidrico, ambodne questi asidi o pit precisaments 1 fsoipo-
santonivico, nel quale I'nlfwo con | suddetti reagenti si trasforma, eliminanda nna ‘
molecaln d'acqua, datino dub acidi somert I uno athivo, biidro-santinico o Valtro fuat-

tivo, biidro-isoaautinien che in presenza del bromo si comportans come
origine entrambi ad w prodotts monosostituito.
Y
il
HO
Hel
©
il

Le loro formele di siruttura ed insieme quelle degli aeidi- iposantoninici risultano
dalle soxuenti
SH acidi bi
dacqua tra I
doppio legame che & origi
avrebbe se &i frovasse nolla catana lat
per cui 51 attacca al nueleo), perché in tal cada doviebbe seiogl
sarebbe fefimente viducibile, vale a dire che Vacids lodidrieo, dopo di avere
coms disidratante, dovrcbbe aggiungere § diie atomi d'idrogeno nesessart por saturare
In catevn lnterale. . 1l doppiv lagame deglé acidi biidro santiniei deve percis tro-
20 naftalico ¢ per couseguensa deve trovarsi nel nticico ancha ossi-
7 acidi posantaninict.

por quel che riguards U'maione dell'asido cloridrieo sul-
o dapprima si ha sostituzions del cloro all'sseidrila alooo-
dal quale mina immediatamente
el carbonio adiscente ¢ si gonerano gli

tinfol’ darivano evidentemente dall'ossiaelde, per oliminazion
lo ed un atomo di idregeno di un earbonio adiaconte. Perd il
non ha § carattori del vers logame etilenico (come 1i
d il earhonio
rsi eol bromo o

o triearbonica o tra di e

apsi el e
vilo_ alcoolico dey
I d'altronde evident
V'acido isoiposantoninics,
lico o & forma un clorure aleoolico instal
agido eloridrico tra il
santinici

C ,‘u.c‘mn
ch

A
come dal cloruro di wentile e di bornile si genera il mentene ed il canfens

0O Cl = HEL 4 G e
€10 {7 Q= HOL - 000 He

iciglico attraverso di nn cloruro instabile, la biidco-naf-

tetraidronnftolo:




che, dagli acidi- biidro-
e atomi 1 idrogeno
lico o causa della sun tandenzn & conso-
e0; ohd se il doppio legams si fosse trovabo mells eatena
Iatarale, 1o dodio non ayrebbe climinato tanto fasilments i dne idsogeno da
quell'ancllo cho necsssariamento sarebho risultato aliciclica saturo.

Inoltrs, poiohd questn azione dello iodio di Inogo o dus ncidi dsomeri santiinizo
ed aosautinieo, V'uno attivo o I'altro inatiivo o poichd D'ueido santinice attivo,
easendo composte distdrogonato, deve contenere Vatoma di carbonio asimmetrico nells
catous lateralo, i dove ammetters che la catena laterals deil'acido santinico ¢
quindi giche quella dell acids Santoninico ¢ della santoning & isopropilica ® non
propiliea come nell'antica formuls. Onda risultersbbe dimostrato che, dovende gli
uoidi iposanioninici o sanfoninieo essers y-ossiacidi per la facilitt con eni danno
il lattona, Vossidrdle o (rove.nel. carbonio adicesnts, @ gustlo a ol si attegoa la
catene qaterale ¢d & perefd alcoolico sscondariv.
il wero analoga dell'acido idrontropico

La pracedonte intorpretaions & ancora conferma
santiniel, por mezzo dello fodio, si f
giunt nd uno degli anolli del nucley wa
Jidarst 0 anello aroma

fasilmente

omi d’

ido santinieo. sarabhe anto

o
o CH
S o
Py THLO0H
"
i g one
i

o salo rimarcsbbe aporta I’ quistion
inattisi abbians la catsna latersl pro
dalla somma dsi dus autipedi
agginaga e
¢ou birite, & ottutiev:
dimotii-stil-naftaling

stinid
a, oppure (il cho & pid probabile) risulti

gli acidi saotinici o diidresantiniei, distill
i idrocavbui o dématil-stil-nafialina o la biidro-

e =

¢ che nd questi {drocy

. n¥ glf aoldi santiniei i quali sono & mmcles aromatico




e

davano per ossidazions prodotti ben definiti

ma ohe soltanto gli aeidi aliciclici bi- o

i, ciod i biid inici  gli ip inici, davano I'acido pdimetil- fta~
lico, 1a i cul costituzione risultava dalla sua attitadine a convertirsi in auidride e
dalla sua ione, con 1 barite, in p-d
clir A
t
o
uci\'/f CLODH
c
Ene

La produzione di questo acido fu della pit grande importanza per 1a costituzione
delin santonina, perché venne a dure Vassoluts certosza che i due metill oconpans
In posizione para in tin anollo del mucleo faftalico; essendo da notarsi cha per quants
riguarda tale posizions dei due metili, non i poteva addurre alown fato, oltre alla
formagione del dimetil-benzol, per azione pirogenica dello zinco sulla santonin
sull'acido stntonosos data 1'incertezsa della sintesi di un idrocarhiro identico alla
dimetil-nuftalina derivanté dalls santoniua, sintesi, che Mot ¢ Giovannozzi (6. Ch.
It. XIL, pog. 147) credottero di avere roalizents dulla p-dibromo-naftaling di Gua-
seR, £ 8L con ioduro di metile ¢ sodio. D'altra parte, il fatto che si perviene
all'acido p. dimetil-flalico soltanto dai derivati bi- ¢ tetradirogenati ¢ non da guelli
disidrogenati, costituisca ancors un'altrs ragione per ammetters che il carbouile della
santonina si travi coi matili nel medesimo ancilo ¢ che quasto & bitdrogenato, mentro
nell'altro anslio tatraidrogenato si atlaccans la. catena laterale  Vossidril

Finalmento nel 1896 G. Grassi Cristaldi riduecndo 1'ipo o I'iso-iposantoning,
ottenera I'acido iposantonoso ()

e
e

O

! JCH-OHCO
LA Aomgncoon

7 bits
e

dal quale per distillazionc con idrato potassieo ginogeva alla biidro-dimotil-ctil-
naftaling ed alla dimetil-etil-naftaling

cir
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il ehio olte al portars un muovo atgotiento contrasio alle obiezioni del Kreix, veniva
& mostraze la porfetta analogia dollo iposantonine ¢ delle desmotropesuntonine, ossin
dei Iattont aventi uno del duo anelll aromatico ¢ V'altro alieiclico satuto.

Rinssmnendo, questo importante studio sulla ‘iposantoning, indipendentements
dngli altri, conduce per cid cho riguords Ja formuln di costituions doll satonina,
alla segrenti conclusioni: La sgntoning & un derivato di wna esaidro naflaiine,
che passa facilients a tips teiraidro o dalls quale wn analls ¢ bitdrogenato o
contiene alirs ol carbonile anehs dus mtili in possions pare, Valtro anello 4
toiratdrogenato ¢d in gsso s altatea lo caténa laterale varbossilica che ¢ tsopro-
pilica ¢ neb oarbonio adiacents wn ossidrils che & alcaolico secondario.

(Vodi quadro TTL. Derivati dell'iposantonina).

ACIDI FOTOSANTONICO ed [SO-FOTOSANTONICO.

A. DEIDRO-FOTOSANTONICO. — A. PIRO-FOTOSANTONICO. — [50PROPIL-DIETIL-BENZOL

— TRINITRO-DIETIL-BENZOL, — A. DIMETIL-FTALID-CARBONICO. — A. ISOFTA-
1100, — A. DISIDRO-OSSI-SOFOTOSANTONIGO — CROMOSANTON — Croso-pe-
SMOTROPOSANTONINA.

Gli acidi foto od iso-f 5i obtengona per Lazions

della luce solacs sulla soluzions acetica diluita della santonina. Furono scoperti il
primo da P. Szsme (1885-76) (') il quale pose ancho fueri df' dubbio che alla
Ince o non al calore se ne devo Loriging, poiehd Iasciando la santonina in soluzione
acetica por tronta ore nel buio, u 1007 s ritraeva inalterata; il secondo da. 8. Cax-
xR0 o G, Fapms (1886). Essi obbero 1a loro prima formwmls di eostituziono,
il prinio da 8. Canmzaro mel 1885, il secondo da 8. Casxizizaro e G. Faskis
nel 1886 (7).

i e
Pl cn 0H
u-:f > oo mi‘//\/\‘v(‘ﬁ“

8 ; q | J

1 CH g HO IO, G
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ta g GnCR
e fird

Lacide folosantonien, & invero meido bibasieo, il di cui lattons, ehe ne deriva
per risealdameato & 1007, i un sters monoetilies, la fatosauloning, ottemnta per
il primo dal Sesruss mediante Vazions dalls luge ulla soluzione alooolica della sin-
tonina ¢ della quale™] Victaveccaia scopriva le relazioni con il lattone dell'acido

. It VI, pag. 357, — Bor. 1
1886, pag. #45.
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mantro

0 oan V'noido stass

iging dovest eselus to all'acione della luco (1),
16 1 56080,

alim
il

mando

hibasioo, il degdy

messs in. evidens,

fo data

di cui relazion

AVEGOMIA oo 1o seops

nsiema con quolla, dall'acido fotosatanice, da 8. Camizza

e
cH

toon

CHCH=C)

1o G, Girasst Cmistawoy sull’iposantoning, entra

o modifioate dal medesimo S. CaxsmzaRo insi

(1802), in baso al loro classico studio su o dogli ncidi foto & deidro-

fatasantonico, I' ultime dei quali seissero in dua forme stersoisomerichs o da
10 8 obtenera nn idrocarbure

nba
con P. Gueor

rin-
sein

CHe
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L ultina- wodificarions alle formulo degli acidi foto od fsofotosantonieo. dovesi
L. Vexvurn i quali par considorazioni tratto dagli studi dei pre-
codenti sutori & per i risultati di esperionzo proprie, ammisero- she. » nella gancst
= del duo osidi per Vagione dells’ luce solusd sulla santonina, dapprinia § due doppt
= logami emigaio da. wx anello nell' avello adincente, quindi il primo si apro tra {1
= carbonilo o il metilene e contamsporaneamento gli olemonti. deoll‘acqus. si distribui-
« scono nell*anidy fotosantonieo in modo da costituirs un carbossile ed up metile o
= nelllzofotosantonico vn gruppo aldeidios ed un gruppo aleoolico primario (1) ».

ci
§ s
107 NN Gok

o o ione, . L Jenencoon

= ‘,rn-—--u
e N | SCHER0

= e

£ L‘li'

(i N g

OHC,
S

CH
cne

Cou questa. ipotosi, fcilments i daducsno Far tuttl 1 loro numerosi derivati (col-

mandost 1o lapun’ dapprims usistenti) delle formuls che somo in urmonia con il

rispottive compartamenta chimice. D'altm parta e resiprocho loro relazioni risaltane

cost semplici Gl evidenti, che anche quosto fwportanto capitolo dells chimica della

santouina i pub cilensre, comp | duy procedanti, folicomicnts sompletato o chisrita
Allneid deidro-folosantonico appartorrabbe In seguonts formnty:

cp
CHAGH CH

Hsso & fnvers un acido & mucleo aromatico, come lo-prova lo sun ivattitudine od ss-
sorbire il bromo ed & o causa della: pota tendenza del nucleo alicielico & trasfor-
warsi in aueleo: arowatico, che vieno a costituins il {oreo, doppio degamo nella. olimi-
uazione della molecola_ d'acqua dall'ossidrile aloookico e dall'idrogenc dal earbonio
o ouisi sttacca ln cotfha laterals propionica (). Esiste in due modificasioni isomeri-
ohe, di cni uns ata, U'ltra. inattiva, che si ofteogono por azions

{1) G Gl Tt

artiestare,
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doll'ncido oloridrio gassoso sulla soluzions: alcoolics deli'seido. fotosantonico ¢ 81 ori-
gtnane, come gli asidi biidrossantiniei dagli ipo-santoninici, passandosi ciod per un
composto clorarato intermedio. Si ba pure in una terza modificazione porcellanica; inat-
tiva, riscaldando Lo due preced sopra del loro punto di fusione

S b precisamonto. porehd il passaggio dall'acido fotosantonioo al deidro si compie
per na semplice climinazions di noque, che si sono dovuti ammettors di gi
stonti. nel nucleo dolla molecola dell'acido fotosantonico i dua deppi- logami ¢ per
conseguensa si & dovata ammettere. la foro emigrasione 1n dolto mieleo. por Vasione
dei. raggi solari, nell'aits della sua genssi dalla sautonina.

D'altra purte risulta che mell'acide suntoninico la catena laterale @ Uogsidrile aleoo-
ligo sono aniacenti (1), per oui 1a loto posiziens aell'acido fotosantonico non pud essere
oho quolla ad essi assegoata nella formula, dovendo Vossidrile, per climinasiono di
acqua con 1'idrogeno di un arbonio adiscente, dare origine al terzo doppio legame.
Con oid sparisce 1'unica ineertazza sully costituzione della santonina.

Lacido deidrofatosantonico per eliminazione di dus: molecole di anidride carho-
ente ad un idroearbura safro fRattivo: questa b un'altra
prova sho detto acido deve contensre il nuoldy aromatico; ma la prova pid e
dente o indiscutibile delln soa costituzione si ¢ che data quells formuls allacido
doidro-fotosantonico, 1'idcocarburo che se me deriva deve essers 1'iso-propil-(2-4)
diotil-henzol

niea d origine guanfitats

che
CH-CH. (s
G2
W (“P‘LK
0 S J
cir o
CH

& fnvero e risnlta (indipendentementa dalls sua genesi dall'a. deidro): 1= dal fatto
che ossidato eon acido nitrico &4 11 trinitro-dietil-benzol ()

CH
~
5 CNOE

20 dal fatto che ossidata con scido cromioo (?) 43 I'acido dimetil-flalid-carbonico.
Si mofi ancors che ad wlteriors eonferma dolla sus formula, il defdro-fotosante-
nico stesso, con Lagido ecomico (*) di pure I'a. dimotil-ftalid-carbonico o che questa

siataning ¢, came st vedrk anche, dallo wtadio sull'acids santonico
alla assilasione | du etili, A, Voswrmexer (Berichto 21
dletil-bunzsl con Vacido mitrico.

1) Dallo st "
(5 S breia Pisapropile o rosiator

va invece gl stili o ossids parsialments 1'isops

oti & gr slcoolico-teralario o
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acido o gan volta, per riduzione con asido iodidrico, somma due atomi d' id
{rnsforma nell'a. isopropil-isofialico, dal quale per ossidaziono del meting si ripristina
afs

CHed
S No

Nlecoon

P
Hood ]

soms Iacido terpenilico dall'asido isopropil-glutarico.
Ol CHACOOH CHF CHECOOR
OF GH
|
00— Ci
Finalments V'scido dimetil-Ralid-carbonico risealdato con potassa a
sottamenta (8. Oaxizzano ¢ P. Gucet) in acetons o asids i

cH

F' BT i

&0

HOOL L//Jc-umm e
[

cib chie essendo una prova indisontibile ddlla sus costituzione chimica (1) ha permesso
i determinars definitivamente In posiziona del. gruppo CH*—CO nel nucleo della san-
\oning, cssia di stabilive ohe wef aueleo waftatico la posicione relativa della cateny
laterale propiomion ¢ del carbunile, dsvs sssere simmatrica e un diagonals

Per sompire 1a storia dell'neido fotosuntonivo dovesi or interpetrare. lu inter
rossante izione tho subisea per i (Smsrivt o Dangst), in acqus,
anidrido earbonica o in seido piro- feo; o Iulteriore d i
questo acido in anidride carbonies ed in wn lrocarburo dal caratt
benzol (2). Tacida piro-Totosnntenico dove essere a nusleo aromatieo, poichd dall'acido
Totsattonico L'acqus nen si pud eliminare oho fra Vossidrils alecolico  I'idrogeno del
‘meting adiacents, al quala si attacea la eatena propionica. T/'anidride carbonica proviene
probubilmente dal carbogsilo dolla stesta catena propionioa, d'ome Ia forula seguente

CH

cHe e
GG = CHOR OHACH

| |
HOOCCHAS, - CBEHCODH H-C
[ 0 He

A. fotosantonico

() DA maggior valors & ques
wnalogn & generale wolle fialidl, cib cho
dicklion o inapropilica, usidn Benzoen, ed insieme neotons,
) G, O TE. XTI, pog. 82

Bogrerk wei XL,

ilchetoe o inopropikalieide,

om. X111, 15
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L'sqido. fro-fotosantonios di GaNNIzia®o o Fanris & un acido monohasics, eon
due gruppi alenoliol, (def quali wno fir col carbossile f1 lagams lattonico) od un car-
bonile, come. 1o indicano il onmpostn bi-ucetlicn = quello wmono-acatilica del. lattons,

i -idrazone.
esoomr o 1. VeNDicti o stadificaronn- In prima formula, perehd non
ra' in perfato nopordo. ean questo comportumento chimieo. Essa ora d'altronds poos
“provabile por i dua ossideili attusonti ad uik piddesimo wtomo 4 carbonio, in contrad-
'seido isofotgsantonico v oan I sua inattituding & ridars 1a
santanina. Susonfe gli autori suddétti, esso si origing in modo sualogo all'acido foto-
santonied, ma per una divorss distribuzione degli elementi dell'scqua, nell'aprirsi del-
Vaniello' tea il carbonile ed il motilone. Invero il suo produtto di essidazions eon il per-
manganabo potassico in soluziont wnids, ciod . disidro-gisi-raofotosantpnizo CUHQI,
ancora. conservik un gruppo alevolion, ma non ha pib il cachonile; ed exsendo Arba-
sico, sbgno § oho meld aciila ssofotasantonieo esiste nn gruppo aldeidicn & uan wn gruppo
helonico: Tnolias il disidro-ossi-isofotossnitanive, per 1a grande stabilith presontata nei
bentativi di docomposizione o por In resistenta al’ permangunnto, si dimioskra acido
nueleo avomatico; onde. non essendovi aleuns Tagione por ammethare ehe dusanie il
processo di dssidazions avvanga uno spostuments dei doppi logami dallo eatene laterali
nel nucleo, queati dabbonsi ritesara dil gid esistanti nol mucteo della. isofobosan-
tonteo ed in g0 or Casivie della Tuce durante la sua. generi datle san-
tonina, 44l che pér ncido isa-fotosantonieo s formula seguenta:

HOUE

la quale;interprata in econllente modo Uesistonza dell'ossi
& del monoscetilico del suo Inttone

A
it
CHACO00H Cit
GE N CHOCO-CHE
S
CHOLC CH

e Ia facile, spontausy trasformazione dol primo nel secondo (*); vale a diro tutto quallo
che & noto dol suo modo. di. seugire.

14) Difati il carbassils dalla eatons Iutorale, dovs tanders di continuo . fars
rappo alesslica srcandario in posts, » o percid a spastars T'ncetils chio no sosti

oo ol
idsogens.

iace |
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D'altra paste per dednrre lu ginsts formula dol suo prodtts di ossidazions, si
dabbono solo slimigare i dus atomi di idrogeno dof cathoni & oui i abtaceano I'ossidrile
o 1 catans lnterals carbossilica viotna (ovu eho il nueléa aliciclico diventa nueleo
sroimatico) o trasformare quindi il gruppo wldeidics in carbossi

Agglungnsi finnlments, o quaiito i’ #'detto, cho le nuove formule oltre a dare
purfuliaments ragions dol comportamento deuli acidi foto s isofotssantonios o dei
rispottive darivali, sono purs it armonin con le grandesze dsi loro, poteri rotatord.
Tuvero mentre gt acidi wlicialiei foto ol isofotomutonico hanno elevato poters rota-
torio, gHi acidi & notleo aromatico, 11 deidrofol ieo o il disi i
tonico, nei quuli la. dissimmetein della molecals & minors, hanno anche considere-
volmente mitiori { poleri rotatort. Tnoltra. ln formula dall'idroeurhuso (1 isopropils
dietil-benzol) non'contenando atemni i carhonio asimmetrico, va d'aceordo con Ja sun
naftivith ottica.

Geiasi dagli avids foio’ ad iso-folosantonics

Al fine di interpetrare la gencsi deghi acidi foto ed isofolosintonico, s ammetts
cha ln molacols della santoniss in. presenza dell' aequa abbia I sttitndine §i addi-

tioniroe gli elemeatt o trasformaare il carbonile nel grippo C<g'|:. coms 1o prova

il fatts, oho il suo potareotatorio in soluzions scquoso-slesolica aumenta in pro-
porsione della quantity i asti contenuta nella. soluzione.
8i amumstte aucors GAEEN prosenza degli acidi no addivioni’ gli slomenti, cen-

vertoudo il earbonile 28l getippo G5, coms 1o dimostra 1 esistenza a6l nibrato

di santonina o cid che spisga il grande anmento del suo potere tatorie in saln-
Hone eloridrica o bromiirica o la sua trasformazions in desmotroposantonina. Final-
menbe si ammette oho i soluzions - alocolica o reotica diluite, oltrs gli elementi
delkaequa, essu addizioni quelli dei solventi o che percid la sua molecola in dette
condizioni abbix trasformato il ‘grippo C= 0 in questl altri

O L0 1
“<on C<pgi o<Stooms
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Ma so tutto ¢ib fa comprendare negli acidi
gruppo. -CH-GO- dsi gruppi. seguenti

folo e isofotosantanion 1n genesi, dal

Neme Nom Nomow  Nemocods
1001 GO0 HO cHo
/200 7. v e
= S A o
in soluziome alecolica In soluzione mectica
aon 'dh ragions, come credeva Aspmeocel, doll'spertura dell'anello, poiehé sema

altra oosa talo apertura dovrebbe avvemrsi tutto lo volte ol in qualunque con-
dizions, Ia molecaln della santonina &i trova in pressnza dell'aque o dei suddatti
solyenti. Sembra invece, secondo L. FRANOESCONT o L. Vexuursy, cho il traaporto doi
legami da. wn anello all'altro, che avviono esclusivamente er Tasiona dolla luss, sia
In caisa inante Uapertirs o cid per una maggiore tensione tra
i due alomi di carbonio del gruppo CH™-CO, consoguonza del cambiamento di tipo
dell'altro anello, il quale dapprima alisiclico saturo, diviene poi wliciclico non aturo.
Poreid 1a genesi degli scidi foto ¢d isofotosantenicn sarebhe In soguonto: per Casions
dslla luce © doppi legamt che si trovano nelleiielle A della santoniug, s traspor-
tano sisllansils B ed i1 prodotte intermedio che s gonera; (rovandosi én proseuza
di avqua o di altri solventi, ne addisiona gii elementi per cui il primo dei dus
anallé si aprs, tra i carboutle ed il metilens.

e
Cll’
e CH—0
)C"l)iiu
CH*
éu-
l B
CH
OHAOH OH
CHOI
|CH-CH-COOR
cHr CH
o o low 7/ wovecd T s VR
“Iei/ i J: G’
ao s AURCHELO one 5
\\c’" '{ car HOHW-H CH
CHe
e N\ on
CH.CR-C00H
OHGCH B g, P
G

Sigooma 1a ‘soluzions della santonina esposta alla luce, dapprima ingialliseo, e
solo in soguite, guando ciod futta la sestansa si & frasformala negli acidi folo




Ty
ad isofolo-santanico ritorna fneolora, 8 pub riteners clhie 1 colorazions gialle
assunta dalla santoning espostd alla luce, sin dovita & quésto composto intermedio.
Contemporansamenta a1 suddetti antorl, C. MoxresarTist (1) ricereaya lu cousa
Intima dell’ ingiallimento delln santoniva alla luse, fatto ohe, da Herom in poi mon
aveva mai cessato di interessace i chimiel i quall studiavana questa sostanza. IL Mox-
TEMARTINE perd ebho per il primo 1 idea di fire simultansamonte uno. studio fisico o
chimico comparativo, esteso od nceurato, dolla santonina incolora o della santonina
ginlla, oha denomind eromosantonina. Avendo egli constatats dalla invariabilith del
peso darants [ ingiallimento, dalle analisl eloentad o dallo graodosss molecolari,
ool metodo chels ing & un isomera della santonina,
ot eondotto purs ad ammetters che I'isomeria & dovita ad une diversa oriontazione
Ao doppt Towami. Fgli ammettera pord che questi doppl logami restassero nel medesimo
anello ohe 1i contiene nell santonina in modo che per ln eromo-santonina risultavano,
scoondo Yattore, con uguale piobabilith I'una o Valtra dello dup seguenti formule:

c HY (.u-
cHe cite

u:—n cu—-o
Cl(-EI[ u:»(.luu

ul- Lm

La buse sperimontals di questa Interprotazione & una notevole differeusa nel
punto di fusione, nel potere rotatorio, nello spettro di assorbimento, mella solubilith
in vari solventi orgauic e sopratubto wna maggiors ossidabilith della. cromosantonina.
in confronte della santoning, per eui si eselnde cho 1'ingiallimento sia una gemplice
altarazions superficiale, o si’ dimostea che & Invecs una alterazions profonda ln quale
va a modifioare la molecola o invade tutts ta massa, Ta facile trasformazione della
cromosantonina in sautonina incolora, por semplieo risealdnmento delle sue soluzioni
nei solventi neutsi, la sua nttituding a dare dei cromasantoninati, Wna cromaossima,
4 convertisl in eromo-desmofropo-santoning ¢ fnalments a ridirsi ad acido santo-
uoso od & trasfornursi in seido santonico, sano i fatti, d'altra parte, che determina-
vano Uantore & non trasportars i doppi legami dall'nno all'altro anello.

Tia interpetrazione che di il Monrtmxanrizt di tale isomeria va d'aceordo, in
sustanza, con quslia di Frascescont e Vewpirrs, poichd per entrambe & dovata d
una diversa orientazione dei doppi legami, valo a dire ad una diversa distribuzione
dell! idrogeno.

Mentre perd dalle formule della ecromosantonina di MoNTEMARTINI (f) non
s possono faeilmonts derivare quelle degli acidi foto ed isofobssantonico basate su
sisultati sperimontali importanti @ ben stabiliti, quella di FraNosscoxt o VeNpiTT: &

() @ Oh. 1t XXXIL, 1% pag. 325.

(8 In varith il MosTeuamTENt daya queste formule sula come: preliminar, nel dubbio che le
ulteriart ne esporionzo wulls owsidszions dells eromosuntunina lo portassare a medifieatls, non
sasends afuggita di certo alls wan penctuasione Io biexioal a cul potorano andar eontro. Difatti
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in grado di interprtato futh i futti dal Mowrasarrin stesso trovati, anche qualli
ohe 1o indussaro & eonservare noll'anello § due doppi legami.

Invero dalla. suddotta formula:‘si daluco (') por da cromo-desmotrope-sanlonina
Ia formula. seguants:

o
CH CH
HO "z
Hoe N
\‘.‘IL CH
o

essn  poreid In forma enolica-alisiclica della eromosantoning o st con la dosino-
troposantoning. nel medesimo rapporto in oui sta Ia eromosantonina eon ls santonin

Gid fa. dere 1n sua facils in d per semplice
riscaldamento in seno ai comuni solventi, o difatti ¢ o tal fine snficients che i duo
doppi. legami emige Uazione dolla luce ritarnino nell'altco anello; perchb esso
diventi aromatico trovandovi di gid il torso doppio legame necessario.

Questa sun facilo conversiono in desmotwopo. spiega d’altra parts 1 sua al
tudine a dure 1'acido santonoso per riduzione, nel meatre che 1a gonesi dell'asido
santonieo dalla eromosantonina per 1'azlons degli aleali, si intarpatra pure, perchd col
riscaldamento essa si trasforma i santonina incolors, dalla quals in definitiva 1
santonico proviene.

1L fatto cho la eromo-desmottopo-santoning. si converte soltanto in desmotrops
@ non in cromasantoning (eid. ¢he -date quests loro formule, richisderébbe sempli-
comente il ritorno dalla forms shotonioa in formn onolica) non pud rappraseutaro unn
obiezione contro la formule stasse

Basta per ¢id considerare, le in questa catégoria di sostanze sono di centinuo
in ginoeo dus diverse i, qualehe yolta fu siod guella mella

M

i attacen il motils all'ossi-
ciok una ostansa diversa
it

A for il pasggiie dall dal carbonio &
tropodnntaning o non la eromodesmotrops
ai finor 5% fatto, che le formule segn

gm0, il dovrebbe arers I des

ehe

50 nan & viol

f‘|{'
o om
CH—0 CH—0
| |
1= _ACHCHLO JCHCH-CO-
e SN i
5 Che ¢ T
L i

rapprosénting due sestanzo divarse, m differenza telle formalo s
dappi legami Kekuliani qualli_centrici dol Basyer,
Rappresimtands {nveeo Ia. cromosantonins. cos 1a seconda formaln, non sarebbe facile darivarme
come giartamanta o Vanux i, us formala tazionale por an compaste dermutropice giallo,
0L R e iy

upars,  sostituends ai




quale ln forma, o
quals | diio doppi
ftalico. Bis
glora
(HCL,
ene

atoni

converte polla ogsidriliea ¢ vicev
ano’ dall’ uno allaltes def
che dellesdue
gin, poiohi 1o & necassaein azione sis
09 el pussaggio dolls forma carbonili
& quests proporzionata nel pass
mazione richiede soltauto 1azions delia luoe o & mp
riscaldamento pei solventi moutd. Cid spieg
¢ non la dromo-santoning,
te congiderazion inoltre il 1

e l'altra nella
del nucleo na-

gnn

for
4 ¢ probabilmants una
reché Ia seconda trasfor-
datumy’ ordinaria, od il sompliss
I eromo-Gesmotrapo din di

azione della Tuce
sostanza colo-

dosiing-

simultane
dalls quale
fea il
naturn,

Lnce g dag
i parle’ di ¢
# onl si atbacea Vossidril
probubitmenta 1

ssuntonico. 11 seguente sehema

A

R
on

ropo-ans anina

riassuine nel moda il pil semplios le roluzioni fra i precedenti derivati

{1 L. ¥ranomsoost o 0. Maoar, G. Ch. It XXXIIL, 2% pag
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Peroid anohs questo, interessante problems, riguardants la santonina, ciok, la
ricerca dells cousa & oui dovesi attribuire il sno fngialiimento alla luce, od i ritomo
della santonina ginila in santonina incolors, & scientificamente risolto, con che si
vine a rendere superfiua qualungus sltra indagine.

Riassumendo, datlo studio sugli acidi folo ed iso fotosantanics of deduse per
la formula dé costitusione della santonina: che Fossigenn chelonies ¢ la catena
laterals propionica si attaccana, e dus anelli dol nucies naftalico, in dus posi-
Hiani @, B. simmetriche e che Possidrils adiseents alla oatenc laterale oecupa Valira
posizions f nel medesimo ancilo,

(Wedi quadro V. Derivati dogli acidi fotosantonico ed isofotosantonico).

ACIDI SANTONICO e METASANTONICO

METASANTORINA. — A. IPOSANTONICO. — A. SANTOKICL — A. SANTORONIOL
BANTORONE. — SANTOR — A. CHETOSANTORICO. — A. T
TONICO. — A. IDRO-SANTONICO. — A. SANTOLICO.

Lavida santanico fa ottoruts da 8. Caxxizzano ed F. Sesrrse () ed il primo ne
fove 5o agyetto di studio. rieavandone molti derivati, dai quali perd uulls si potd de-
durte vignardo alla wa gostibusione. Soltanto dopo 2e numeros ricerche di L. Fance-
soont, i vonne dal medesimo ad assegnargli 1a seguente formula:

0oH

nel mentre che V'acido metasantonico, il quale dal santonico si genera Per rissal-
damento m 800° & ne ha identico il comportamento chimico, si ritenne suo storeo-
isomero (2): Egli ammise inoltre che differissero 1 tn dall'altre soltanto nella dispo-
sizione doi gruppi intorno Il atomo df sarbonio asimmetrico della catana laterale
sarbossilica, perchd dnano il medasimo prodotto di ossidazions & per mezzo dell'scido
salforieo si convertono nell'identieo lattons, la matasanioning. La diffsrenza di entrambi
dall'acido santoninico risulla pertento assal considerevole; e cid & d'aceordo col fatto
¢he da essi mai si riottenne la santonina,

() Loea citato.
(A L. val. ¥, som. 2% serie 5% pag- 214; G, Ch. Ti. XXIX,
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T due woidi reagiseond perd normalmonts nella forma tautomerica di aeidi 7,2
C)I‘

/l\/

u-r‘

ow( i8 [

u
A

chotonioi, eoma 1o dimostcano 1o loro: mano o divssime, bench? sin da notarg che
7. 4 hanng una diversa ntiifuding a reagire con il cloridrato di fdros-
inore ¢iod il primo del sesondo, por Is sua vicinanzs alla catens Isterale
tricarbonica (1), 1L carbanile 4, dal nucleo tatramatilenchotonico, che & quello pressi-
stente nella. saulonina, si manifests in questi acidi ed in tutti i loro derivati colla
modesiing attituding o reagire col cloridrto di idrossilammina in soluzione alcoolica,
in prosenzs. di carbounto caloico, ond'é ohe tale reazioiie serve & ssalare (a presinsa
di detis carbonils.

La formuls dichstonica & ancora eonfermata dalla condensazione dell'acido santo-
nico, dovata si due gruppi — CO — CH* —, col cloriro di diasonio in eslusione
calina, in un disso-derivato (%) o di eui proprioth sono quelle di un azo‘eorps ali-
ciclic, del tipo bensol-asa-aceto-acetico.

cu NN-YBY

CH-CH-COOH
\w./
(hig
La molscols dei due acidi isomeri consta” di due muclei esa-cabonici A, B, con
dug atomi, di carbonio comuni rinniti per semplics legame. 11 mucleo A compronde
dng muclel tatrametilanioi saturi, uno ehetonion e proesistents noll’acido santoninico
(formula tautomerica) ¢ Valtro @ che fnvecs sl sostituisce in seguito, por la emi-
grazione del doppio légame, montre noll nucleo B al tipo di vasincido si sostitnisoe
il tipo di acido y chetonico. Perd a somiglianza doglf acidi r chotoniol ad es. T'acido
levulinico & suol omologhi ¢ dogli acidi y aldeidiol o chetoniof della serie aroma-
tica, ad es. 'no. opfanice, I'ac. o-neotofenon-carbonios od il ftakaldeidico
') V. Mevan, Be

oH
m‘@ccon HC
He ccoon HC
\‘w
CH
M) B Waamxs,

Socieri ner X 9%, Tom. XIIL

OB
&
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casi reagiscono anche nelle forme tautomeriche ossilattoniche

cne one
¢ 6 o
n-clﬁ‘“ /\uu
) L CH.CH-CH
ool | & Jomomem
| i |
Dl o - g
1,y osallabtonica 4 ohetanten 2.

7 chotoulen X osailattoniea

perchi danno coms i suddetti acidi oltre alle ossime, anche dei composti asetilici
@ dei elovuri ngutrs ¢ stabili all’asions dell’acgua.

La prima delle tre formuls permetts invero di derivare il loro eorrispondents
lattone, la metasanioning.

(il di oni carbonile % od il doppio

Jegame sono dimostrati dalla esistenza dells ossims
& della fdro-meta-santoning)

che
I
e CH—0
oc CHCH-CO
L < e
c L
bne

nollo stesso modo che dall'acido levulinico si deriva l'angelico-lattone

o on
1“,05{ ﬁ

CHY CH \,
CHe /0 CHe O

do do
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La soconds formula st accorda con V'esistanza dei composti monsacetiiiod e der
wliruri santonico & metasantonico nan reagenti con Vidrossilamming in solusions
idroaleaolica in presensa di carbonats caleico; 6 1a tersa dd ragione dell asistenza
dell" wnino camposto biacetilico che si ottione per mezze dell'snidride acetica ed ace-
tato soico partends tanto dall'acido santonico, quanto dal metasantonico ed & a questo
conispondente, perchd in esso si converte mediante gli aleali caustici.

Sta poi in armonia colla formula doll’asido santonies, olireche il sup duplice

di acido dichetoni i auche il fatte, che per quanto

siost taptato, non 58 ne &
il a0 carbonile addizioni gli acidi come quello dells: santonina.
grazione del doppio legame dai due atowmi di earbonio. comuni ai dus nuclsi A, B,
viehe & mancare 1a condizions indispensabile, pereh il primo si trasformi in nusleo
aromatieo, D'altra parts essa spiegs anche la maggiore stabilith dell'ammding del-
Vetere santonizo (prodotio di riduzions dell'ossima. dell'stere)

CH*

&

3 L/\gl’/\cu
ot | g o c00r
¢ ow

CHe

in confronto delle santonina amming, o il fatto che 5 na oftiens Lstsre dell'scido
iposantonico

uc‘ | C0

HC! CH-CI000R:
)

#0lo quando per mezzo dell'scido nitroso il eomposto amminico si cambia nell'ossi-
drilieo meno stabile ('), mostrando in cid un comportamento identico & quello della 8
se. tetraidro-naftil-amming

o

Dialtrs parto & grands diffaronza della santoning a quale per mezzo doghi ossidanti
& brusis completamente, cid che 1a sua formula ginstifica con la presenze dei doppi
lsgawi, gli acidi santonico e meta-santonico danno eol permanganato potassico in go-
Ingione alealing n freddo guantitatévaments un identico prodotto di ossidezione, 'asids

) Risulta dai lavori di E. Basmenarn (lee. cit) suglh ilrodesivati et sella. nafialina,
* che T campont! ossidrilic} nono meno. stabili degli assuuinici Corsispen
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santorico, ohe @ sun volta & 14 prova pi evidente della loro formula di struttura

HOOC-(

001

‘ CUHLCHC00H
Hooog*” H

Haso & invero i acido tetrabasieo ed esiste in due forme steres fsomoriche ¢ . &
Aeve nodossariamaits contenare un nueclea poli-metilemico perchs vesiste al perman-
ganato a frodds ed @ oaldo, ¢ perchd mon eddiziona il bromo (). La
sus formuls nello spaio @ probabilments 1a segaents

e "
Ne N

54
COON
e |
Sl
Ncoou

perchd megli scldi santonico o oo § ol ito od esa-

metilonchatonieo debbono. frovarsi nel medesimo piano rispetto al mucleo fotrameti-

lenieo affnohd il carbonile 4 ed il earbossile possano costituire (come nel bicetil-
S o

na per le axioni simultancs, idrolitica dell'sloali eaustico od vssi-
dante del pormangansto; per cui s rompono 1 nuclei Letrametilen-chetonico () ed esa-
matilon-chetonico nel carbonili rispettivi ¢ si brucia In catena laborale isopropilica.
L'ossidazions & ferma all’incontro del matilent dalla parts del nucleo B ¢ del nucleo
tetrametilonioo § dalla parte dol nucleo A, soondo la regola dedotta dal v. Bagver
dallo studio degli acidi idroftaliel: ehe #l permauganato potassico @ freddo non
attacea le caless pobimatilenichs o riow brusia {metilont oome Gala. tatraidrofta-
liso si ha Va. adipico o dalla. o-diidro-nafaieo, Uas.

QR

wo ™ goom
e 00K
Gilr

CH [l o cu-

Ol car o TCH’
on 0008 HC\/H_ lconi

CH CH CH COOH
() Non i sompronds came il WeoEKID possa matters in dubbio I eslstenzs del wuclon poli-
metilenico nogli neldi santonico o meta-santonics dato questo fatts, @ l'altro che I'neido santonico
nom di prodotti i didisions <ol brouas, ma soltants i sastituzione, gli stesst futt efod che sf aun-
masttone per dimostrare la esistenza del nueles polimstilenico nella canfora e nell'acido canforice.
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La genssi di questo derivato s nucleo polimetilenico, prova indiscatibilmente che
gli acidi santonico e metasantonico dedbons conteners tals mcleo, il quale, data la
formula dell's. santoninico, non si pud costituire che nel modo sopradetto ciod 4 dire
pur emigrasion del doppio’ legame. Questo prodotto costituises ancora un'altra
prova ohe la catena lnterale degli acidi santonice o meta-santonico o por eonseguanza
quolls dell'acido santoninico & catens isopropilisa, poichb sa I'a. santonioo eontancase
Ia eatena propilica

dayrebba dare, in base alla regola del Baeve, il prodotto di ossidazione seguenie:

o
HO0CL . riommaoon

\CH-CHCH»CHCHCOOH

Una interessante scissions quantitativa sublsce I'acido. santorico con gli, aloali
o verso | 800°, in auidride carbonica, acido acetico, idrogens o due acidi tri-
basici, isomerl; della serle grasss, gli acidl santoronici, uno @, racems, fnaltivo o
Vsltro 8, racemo parsials, attivo alla luco polarizata (1).
QHRCHAI00H
cits 1
HOOC-CH.QH-CH-OR-I001E
CH-CH.COOH CH

| CHCH-Ci-000R

CHt
HOOCLHCH-CH-C00H
I
CHMCHACH000H

o

Non ¥ ba dubbio chs Ia rottura dal nucleo tetrametilenico determinata dall'aleali
caustios, por simnltansa ossidazions o idrolisi, avvenga nei due earboni ai queli si
attacsano i metili, o cha arido aoetioo si formi in part ognali da entrambi i sud-
datti atom di earbonio, perché T'ossidazione si eompis con uguale probabilith sull'umo o

{1) Tnveco Uattivith oftica pad ssser dada solo da quogli atori di carhonis asimumstrici cli
prossistevana nell'scido & santorico od i quali in falo sefssiono mon vennora aitsceati o i conser-
varens saimmstrici; poichi gl alirl stomi di carbonia asimmstriol Oho preserc urigine ia soguito
alla meizsléng wiéssa. non palossnn Airlth oHics formandost par wssi it propecelohl. ugeal in due
antipodi ottici.
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sull'altro dei’ medesimi. In caso diverss dovrebbesi avere un misoughio di aeidi’ nos-
tieo, propionics, butirrico od un. miscuglio di asidi tribasici di differents eomposizione
tra di loro. Da questa decomposizione i brap ancora wn'altra ragione per scagliere
In prima formula, con Vossidrile in posisione 8, tra le dus egualmente probabili par
Yacide santoninico

o 3
& on ¢ om

o /\(wmu (0] ‘\l/\lmr-

Jemoncoon ue leHoHor

“mon  CODH

()

L]
(0

perché dalla seconds, deriverabbero por gli asidi santonico e sentorico lo formale
swguenti (a), ()3

ca
y

CH*
o H . )moc-c\m

L OH-CH-CO0H

IOH-OH-CH JCBCO0H
GOOH HOOCO
Cre

o Tultimo di eesi dovrebbe dars, per rotturs del nueleo tetrametilenico tra i dus
atori di earbonio contenenti i metill, anidride carhonica, ac. noetico, idrogeno & dus
aoidi tribasici isomeri C'WH'0?, entrambi otticamente attivi.
CHOHCHACHA000H

1

LOHCOOH
H

(IIOOC-t.‘H-CHJ.‘Il'-CF!'-L'U(\H

I
CHACOOH

I'cide. santoron inabtivo, simmetrico, per ultetiore riscalda-
e i Tl santorans, chetona eiclico, ottioamente inattivo, dal-
Tiodore di menta, le di cui proprista, quells della sua ossima (f. a 116%) o dol. somricar-
Tazone (£, 8 175-6%) non corrispondono alle propriot di aleun chetone ciclieo conosciato,
dalla stessa composizione. E probabile che ad esso appartenga Ju formula seguente :

CH*

i €0,




Relpar
¢he i permstte di dedurre guella del' santorans,
CH*
HC. CH*
H. "
Tl it
cH
¢iok dell'idrocarburo ehe ne deriva per azione dell'acido iodidrico e fosforo rosso.

Lalfro acido suntoronico g, disimmetrico, otticumente attio, subiseo inveos
uni decomposizions pii profonda per eul da origine ad un' miscuglio di acidi mono-
bisich della soria grassa.

T'asido santorico (a) per seinplice riscaldamento subisce aucors un'altrs inte-
ressanté docomposizione. A 170+-180° da I'anidride doll'acido (4) stereo-isomero e
questa o ua volta riscaldata a 260°-28°, elimina simultaneamente sequa od ani-
dride carbonica @ si converte nell'anidride dell'acido eketo-santorico (bibasico-cheto-
aien). i comprendo che, dofa la costituzions dell'acido santorico (potendo esso con-
siderarsi come risultante della fusions di duo acidi- bibasici, o di-melél-suceinico ¢
pimelico o matil-glutarico ¢ matil-adipics), possano dedursi pin formule per V'ssido
cheto-santorico. M si comprendo puro ehe 1a na formula pit probabilo & Ia seguento:

CH
HODOL CHY
H
0
CH*

HOOCE B i

poichi risultn dagli studi comparativi dell'Awers, sugli acidi bibasici della sorio
grassa; che gli acidi & catena succinicn ¢ glutarica hanno massima la attitudine
o darg I anidridi o minima o nulla U'attitadine 8 ohindersi & chetoni ciclici; e cho
agli acidi 4 catons adipios o pimelics al contraro, & minore Vattitudine & daze
nmidridi che o chiudersi . nucleo chetonico.

Lincido (richeto-santonico & anch'esso un importante prodotto di ossidazione, che
¥l ottieno facondo agire il bromo sulla solusione dell'a. santonico nel cloreformio
umido.  acido bibasico di fronte aghi idreti alealini o di invece un etors m
Mehilico solubile perd ned earbonati. alolini o dalle & cui soluzioni riprecipita
inaltersts oon gli acidi. i geners dall'ncido suntonico, soatifusudasi dapprima gl
atomi d'idrogens dei metilani eol bromo ¢ quindi il hromo coll'ossigeno;

i
Ll}l’
i

‘ co
/ | CH- U[ LQOH & Ell.gi'ﬂﬂﬂlf

S
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o invero nella forma tantomerica & un ‘ossiacido non sature,
cir
b 00
oo C-OH  (y)
ae corcoom
i "
© e B
om

il @i et ossidrile 7, per la presonza del earboriile vicino, scquist proprieti semi-
acide eome Tossidrils: dell'acido naftalinion (2 oai n naftachinois)
CH

o0

Cﬂ/ s \I-‘cou

ol Ner
¢ do

Ta intensa colorazions gialla dolla sua soluzione acquoss, la disssima e la dios-
sima anidride,
[

00 (=)
THON=C, 1008 Te-0H
HON==! | C-0R-CO0T X Jocneoon
n L &H
[ G0 (=)
CH CH*

dimostrans alls lozo volta che  mn orfochinons ¢ contemporaneamente un parachi-
nons sostituito nelle postvioni vieine ‘ai earbonili e e ().

Liachdo fdro-santanica b invess un prodotto di riduzions delTacido santonico o ne
fu ottanuto dal C.wsizzaro (%) per szione dell'idrogeno nassenta in soluzions alesling.
oo che il sarhonils diviens gruppo aleoolico secondario, mentra il tipo santonion passa
& mota-santonico, porehd in quostultimo asido s converte mediante 'ossidagions. Rea-
giseo in due’ forme tantomeriche, To prima dells qusli intorpreta 1a gonest sl suo

5 CH* : CH*
ont =
e, (it we | ~ -0
iL. } ol |
>0 encico C-CHG00H
HO- it Pt PP |4 o G
0] o 3 G
o i

() H. Gosmmworr (Ber, 16, pag. 2176 — 17, page. 81) & K. Awens oW, Mazan
Doz, 22, pag, 1991) dimostrans cho soltanto gli ortockingni Teagiscons facilments con Vidsosst
lamftix o dsnno diossimn o Alsssima anidride; mentro sho seconds Gounscmurr ) Exw
scax (Ann. 279, pag, 27); Noemeey o Kussaw (Ber. 20, pig. 615) o Nimragy o GUITRRMARY
5), i parachingni rosgissona pit diffcilmento o mlo quando Vidrogemo doi cor-

s soatituito da altri slamenti o dn vadieali nlcoalict; ed fnaltre 1o ossime non

I, 1870, vol. VI, pag. S41.
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lattone, 1" idro-santontde e dei velativi composti acetilico o benxoilico;

cHe
oHr

‘\,/ —o
S k\ lo. ¢ &

L‘H’
o 1 seconds spiéga Tesistenza del composto diacotilio dell’idro-santonato-motilico
sbtannto da Hamuiss (1. Questi pard modifion leggermonte la formula snolioa del-
Tasido santonieo trasportondone . dappio legamo. fhork del nueleo, fn posizions 8
al carhossile:

CHY
"
u-u/”\l /\]Hmn

C=C-COOH
{40

porehé i suoi eteri mel dars le & essime (%) si somwano coll'idrossitamming, ond'é
che debbono conteners un doppio legumo e porché quests J ossime ¢ ln diossima
dell'acido manifestano analogia di comportamento con quells degli acidi # non saturi
della sarie grasea.

Peid si verrabbe con cld n sostituire nalla parte della malesola in oni st attacen
la eatena carbossiliea, al tipo a. levulinico, V'alteo di ossi-asido non saturo

clio doveabbo dure; per mezzo del bromo, uu prodetto di addiione, mentcs, oo’ si
& visto, Pacido santonico 1o di di sostitusions. Dovrabbe fnoltra daro il lattone eon
maggiore faeilith che non V'asido santonico, poichd quando si ba doppio legame inter-
madio tea wn gruppo alcoolico ad un carbossile (relativamenta in posizione
Toatincido che ho, visults & son) Fasbakila G palatars soitnnts nela ormam arkiflalea,
come e gli sidi aconioe ¢ parasorbico.

1
OH—CO

() G wteri metilicn o atilico dall'acids santonics dnmno entrambi o droesilamming dae
a5 Sal sanare ot Toom, Qa0 9 20T, Pty O O i 51,
pag. 181 B. Wionaine, Bor, 83, pags 11

Soctmed wee XL. Ber. 8, Tom. XIIL. )
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Parcit, pur non ritenendo questa modifieaziona: alla formula doll'acido santonieo in
asseluto dissecordo con il suo comportamento ehimioo, non exodo eho per ora vi sisne
ragioni sufficienti por abbandonsre la prima formuls, la quale non & presta ad ohie-
siona aloona o pubd bene spiegarne anche il comportaments eon 1 idrssilammin.
nalmento Vacido santolics C'*H=0*

@

o
CH> B GO

HOOE CHCHCO0N
gl T

&
si ottiene per I'azione dell'acido nitroso sulla essima deli'acido santonieo (*). Degno di
nota-d il comportamento singolare di questa ossima, perché mentre quella della san-
toning, come Ia maggior parte delle ossime dei chetoni ciclici dh il pernitruso com-
posto, essa si trasforma in wn isomero che & Vanidride di- un acido bitasion mono-
idrossammico, 1n quale per mezo degli acidi diluiti di I's. santolico bibasico. St
devo pertanto ritenera che I'a. nitroso debermini nua modificazione stervisometica
nella ossims, come fa nell’ isonitrose eomposto dell’etere aceto neetico:
cue i

che si formi quindi un anidride od
bonila ed il motilene.

HeC "/
Neat KI/ CHCHC!
OH

T ool

% ci
1
wor [ o [P o
== hol | o
S o
DS e
B ™ coon
o S

~0——00

Per compire V'esame delle vicerche eseguite sugli acidi santonico e metasanto-
nieo devesi anche far menzione di alonni altri interessanti loro derivati; ma le loro

() L. Fraxosscont o F. Famouoy, 6. Ch. It XXXIIL 1% pag. 188,
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formule di stratbura essendo futtara seonosciute, non ostonta il luogo studio che di
essi si 9 fubt (*), si orede opportuno » suffisients in questa parts della monvgrafia,
riassumérne 1o relavioni genetichn mediants i1 segtento quadro:

Ae. Santonico Idun. fn e, acets o BARLATICO

IH 4 Pl
L

Ae. bibronso-
1]

A

Rinsstmendo :
dallo studio dell'asido santonieo, in rignards alls formula di costituzions dalle san-
tonina, risulta dimostento: phe Fossidrile alosolica il quate fu parle dellaggrup-
pamanto lattonico veoupe: n posisions § del nuclso naflalico, s ohe la catend la-
terale carbossilica 8 iropropitica (Vodi quadro ¥, Dorivati degli noidi santonico
& metasantonios),

(') Caxnizzane o Vanewre, A, L, 1879, 25, — Cawnnerans. A, L, 1878, vol. I, serle 5%,
pag. 1+ raamo e Canxerorr I, Id g, 8. — Caxwireawo & Awaro. G, Ch, I
1874, pag. I\l. = Casnizzano ¢ Camwmrorrn I 1878, pag. $18; id. 1280, pay
umscest. @, Ch, I L 481, — L. Fraxcescos. A, L, v
Jage. 501,




PRODOTTI DI GONDENSAZIONE DELLA SANTONINA
E DEI SUOI DERIVATI

SANTONONE, — ACIDI DESANTONOSL — AGIDO FOTOSANTONINICO.

La smntonina, come § chatoni delln secie grassa o della serie aromaties, trattats
in soluzions nell'acido acetico con polvere di sineo (1), tidues 11 carbonile in essidrile
alooolica, mentre dne moleoole i condensano por dar luogo ad un derivata glicalico:

Questo prodstto. di condensazione & assai interessante, poichd in ewso si ritrovano
tutte lo proprieth chimiche dei corrispondenti dorivati semplici della santonina
G. Grasst (1) il quale D'ottensva, poté ripotervi tutto il lavoro gis fatto insieme con
P. Gueer sull'iposantonins. Il pinacons in verith & cost instabile ohe mon i
potuto isolare, perchd gli ossidrili aleoolicl terdorl di tale composta alicislico
trovandasi ¥icino a dei metileni si eliminano eome aequs, il clie 04 Tuogo u1 santoione

CH!

su0 eomposto aromatieo ecorrispondente o el comportamento ehimico del tutto simile
all' iposantonina. Di questo infatti si ha un isomere 1" isosuntonone, e 1'uno e I'aliro sono
i lattoni di due ossi-nci L antononice ¢ 1 isosantononico. Dai'due Jnttond per
mezzo dell'scido cloridrico «i ottiene Vacide bis-bitdro santinico

e

[1) 6. Ch. XXIL 2%, pag. 198,
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b quals ossi pormangato. potassica dn solnzlone alealinn 41 contemporanea-
mente duo acidi (), uno Vacids bis-paradimatil-orto-carhomctinantico, il di oui sale
di bario, & solubile nell'scqua
Hooe

COOR

- CILCO0H

g
i
co-il di cui sale di bario & inselubile
CH
&

HOOCA

Cost G. Grasst dimostrava Vanalogie di g

sti. prodotti-di condensazione cof derivati
bi o tetraidrogenati delln santoning; ed imoltr provava che in essi la unione dei
residul fposantoniniol avviene realmente per mezro del carbonio ehetanico.
Ossid

poi ool permnnganato potassieo il santanone o trattando quind
risultante incristallize .

il prodotio
ido nitrico, obtencya un mcide il di eiti salo di
ato con barite dava lungo al diparaaiiile o al difentle

Jild

ligzare, ¢d il seeondo fdentifegra
DRROC

aeidi santonosi o
& fanico e o

sua yolta, al fi
fenoli ¢

o di roadere ancer pib evidents Canalogin degli
Lol

naftoli o portare ancors una prova che il loxo asidrile
ico sacondario, come voleva il Kreix, sottoponeva detti acidi
ol eloruto ferrico. Difaiti, come dai fonoli e naftoli
i difonoli & i 081 egli oftenova- dagli acidi ssutonosi i
coudensazions, ciod ghi acidi di-santonass, 1o di oui formole:
GompetoDE

G <CH.CHO0OH
: CHACO
(s LSEOHE00
basava sul loro comp

mento chimico e sulla loro grandezzs molecolur

b X111, XXX,
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nalmente L. Franosscon ¢ G. Masel (6. Oh. It, 93, 2% pag. 65} stadiando
o dolla luce sulls santoning trovavano chie essa non si limita & trasportarne i
doppi Jegini dall’ uno all'sltro degli-anelli costituenti 1a sun molesols, ma. genora
dei prodotti di condensaziona (fatto in altre sostunze di gib constatato da Lignee-
MANY, Berrias o Kurstes, RusBer, Crasiornas o Spek. Uno di questi della
arasi prima ottannia nsieme con gli acid tonico
soont ¢ Lo Vesperrr (L e dalla santoning ) oot

%, Lasido fotosaitoninico, gli autart ottene-
vano dalla selugions alealing delln medesimi.

ico, @ poiché per agipue
dell'anidride acotica di un composto. CPHO0Y, eorrispondonte per un derivato mong-
weelitico del dilattons, i suppons che nell'acida oltre ai due carbossili si conten-
alcoolici. Vi sono pereld due soli atomi di ossigeno a funzione,
seonoscints poiohd Fioido non re mmin i idroalcgolica.
% osantoninies & probabilmente un prodotto di fotosintesi, derivant

densazione di nna malecola di asido santaninicn con una di acido fotos

seo con 1" idrogsi

CONOLUSIONE.

Gl sbudi sull'acido santonoso, sulla desmoteoposantonioa @ sulla iposantoning dimo-
struno, indipendentementa I'uno, dall'sltro, sho nella santoning esiste un nucleo us
idro-naftalico. Fissano in esso fo posizioni dell’ idrogens. aggiunto, quollo (wee-para)
dei due metili & quolla 4, nel medesinio anollo, del carbonilo; mentre nell'slteo anelle,
formanti insieme agzeappamento lattonion sostituiseona Ja eatena propioniea carhossili
¢ Vossidcils wlooolico secondario. Questi risultano adincenti dallo studio sull’iposw
tonina, il quale o sico, dinfostrano cha la catens gar-
bossilien & isopropilica.

Lo studio sull’acido fatosentanico stabilisce lo posizioni 4. . simmotrichs ei
dné anelli, per i1 carhonile o In catena isapropionica: mentre quolli sull'asido santo-
60 # sull'acido deidrofatosantonico fissang 1'altra posizions ., adiacente ally suddettn
catens, per Vossidrile aleookico.

La formula della santonina si basa dunque su di un fnsieme di dimostraziont
16 quali si convilidane ¢ complatano a vicendas ond'a ehe essa acquisie un alto grado
di cartizza, che naturalments si trasmette o quelle doi suoi prodotii di trasformazione
@ di demolizione. Detta formnla pud assumere due formo in appaenza diverse, 1'una
cof duo doppt legami ‘etilunioi ‘s Valtra ool parn  legame; esse pord in realth sono
del tutto cquivalenti (vedi quadro 19), poichd si pud passare dall'una all'altra’ senz
spostare gli elementi sostitnenti ¢ non pud quindi sorgeve guistions alouna sulla
loto scolta,

e pure quells sullncido sz
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Pavte

ta in collaborasions ol dottor L. Viesuons),

eserittiva e sperimenta

(Com

Santonina,
o
{ OB %

W N

ol L

P 16670% — [a] {solus ol

La santouina & uoa sostanza natuvale che si trova nelle calntidi delle Artemisio
(Gina-Marittima-Contra) (Fam. Synautheras) piante sulliuiticoss dell'Asia centrals
dell'Africn settentrionale, specialmente dol Turkestan o deli’Algeria. Si estras prin-
eipalmonte dall’Artemisia Cinas (varieth semo-santo di Lovante) nella guale si contiens
insisme con un olio etereo (1,3 34,), risultante di un miscuglio di Cineol
& Torponi (vinene, cinabens) e di  resins, mucilugine oo . principio amaro.
11 contenuto in sasfoning sumenta dal maggio al luglio e diviene nullo el settembre,
8i cstrae trattando Ie u] atidi private di olio essenzialo e ridotte in gross polvers

(4 parti) eon calee (p. 14) couvenientemente estinta in 15 o 20 p. di alesl al
10 Erutausbedo ivochioiai ripete per 2 0 3 volte; filtrate quindi lo so-
Tugioni. alcooliche del sale di illao insieme sino s & p. di residue aoguose
« sf nentralizza con avido cloridrico diluite che pracipita dopprime Ta resina la quale si
separa pev filtrazione, poi si sopraseatura con HCL a 70° o si Inseia in riposo. Si
lis eost la santoning eristellizzata gregein, eho si purifies eristallissandola nuova-
ments dall’uloscl bollente, dopo d'averne: riscaldata la solu

cirea 1

e I presonza di cor-

Cristallizza in tavole rombiche o laminette bianche appartenenti al sistema tri-
matrieo (Srai J. 1876, 617), splendenti, di_ sapova amavo, venefiche del peso
spoo:? w= 1,1806, 1 quali i, colorano i giallo alla Iuce, trasformandosi nella san-

tonina gialla o cromossntoning.
Si adopera come scaricida ¢ pud esplicare tale azions, perchd nei sucohi alealini
dell intesting diventa. santoninato solubile. — Una parte di questo viono assorbits

dallorganismo, ossidata a santogening of emessa por la via urinaria. Per Inomo &
pure un potente velono, ed o soopo terapoutico non pud snperarsi la doso di gr. 0,1,
¢hé altrimenti di visione oramatiea dovata & debole irritazione corcbrale, per la g
il bianoo appare giallo, & verde il blew. D'ordinario & hanno sncho s
ncinasioni, dolare di eapo. vomito. In grande quantith produce pordita di wemoria,
erampi, sintémi questi dovati ad iperemia carobrale.
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catura superiore al punto di fuslone si sublima; brucn oll'srin eon

flmmna, fuliginosa.

qnm ingolubile nall'nequa fredds (1/5000), un poco nell'sequa bollente
le discretaments nell'alcool, meno nell'sters; solubilissima nel clo-

io, nell'acido ucetico. Le soluzioni presentano earione neutra.

Si seioglio nei carbounti alealini o negli aleall. Con una eoluzions alooolica di
potassa di colorazione russa che spatisee & poco a poch. Risealdata con SO'H
luito 1-3 d& poi ol cloruro farrico wna colorazione violet fusions con potassa di
acido formiso, propionico e acetic? (Baxer & Ciozza, Ann. 91-112).

Gon T idrossilammina di L'ossima o con la fenilideazinn il fonilidrazono ().
Distillata su polvers di zinco in corrente di idrogeno db para-dimotil
propilene. Soeondo Sarvt-Martis (*) di anche un santonol che perd CANNIZZARD @
CARNELUT1 on pobarono riotteners ; ma. in sua vece ne ottennera o misouglio di fevoli.

Gon gli forina prodotti di addizione e di sostitwiians ().

La sua propr r.\ xaw:\tl..mmc:\ & upa grande instabil o tondenza speci
trasformarsi in prodof & molto pitl stabili (come la d\'ﬂnﬂt'n!lvmulmm\fl I'iposan-
tonina, gli ncidi foto e isofotosantonico, 1'acido santonico) dai quali pit non si rigenera

Lu sua attivith alla luce polarizzata aumento nelle soluzioni aleooliche colla di-
Inizione dellalecol o negli idracidi invece colls lore concentraione (1), difatti

di-

e

[l (in woluz. aleanllea 803)) = — 176%5: (in soluz. 1 HOY & 5894)

Essn & il lattone dellossincida corrispondente: I'scido santouinico (*

Agido santoninico.
cir
O oo
S G
5 ~CHOR

o

Tipssn, Beriehte, VI (1873), pg. 1260,

Dalla santonina dizcloltn negli ideuti o earbonati alealini o meglio dal santoninato
sodieo disciolto in acqua si ha, per mezzo dell'ncido cloridrice diluite e mffreddando
contemporancaments, un liqnido lattesconts il quale si estrae con etera. Dall'stere ori-

() 8. Cisstzzamn, Borichi
Cursrarnt, 6, Ob. It

b — P, Groct, . Ch, Tt XIX, pag. 367, — G, Grassr-

9), pag. 1100, — 8, Caxtaaano o G Cane

b Tt TIE pag. 241, — L. Frasomscost ¢ 0, Asakivear,

E. 1, pag. 485,
= 1280
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stallizza in granuli Vacido santonico cho & purifica dall'aleool. Cristalli trimeteici
(SzruEvER, J. 1878, 522) che alla Iuce ingialliscono.

Difficilmente solubile nell'scqua u freddo, piit = caldo, facilmente in aleool &
cloroformio, mono nall'eters. Si decompone a 120° in acqua e santonina. La. stessa
dscomposizions si determina nella sna soluzions acquosa per mezza degli asidi diluiti.
% un acido snargico; disciolto in asqua arrossa la carta di tornasole, a desompons i
carbonati alealini. I1 sals Al sodio (CVH'0Na 4 84/ H0) Huror, A. 63, 10. —
Hessg, loc. cit.) si prosenta {n cristalli rombict inalterabili alla luce (StroEvER,
G. Ch. It,, vol. V1, pag. 549, 1876).

11 galo di ealelo (€ H'* 047 Ca & solubilo in aequa ed alcool.

Bitromuro i santonina.
G 08 B
5.ChIu, vol. 111 (1873)

F. Swsrost

Dalln santonina in solusione acoticn con hromo.

Cristallizza in prismi lunghi. spesso aghiformi, di eolor rosso vive.

Si seioglie nell'sters o nell'asido asetion solorandoli in rosso; attira Pumiditi
dell'aris o prontaments si altera syolgenda
unn. matoria rosso-bruns amorfa.

Sottoposto all'aziona dell'idrogeno nascants &i comporta come la santanina.

ido bromidrieo o lasciande come residuo

Sautontn-dibramura-acstato.
Cos B 0 B OF 1
K

Si ottiene dalla santonina in soluzione nell'acido acetico eon bromo in quantith
equimolecolare, versando dopo aleuns ore nell'acqua. II composto si cristallizza dal-
T'aleool.

I cristalli sono desomponibili sapra 60° come
'azione dells luee o danno acide asetico e bromidrice.. Riscal
aoquosa aleoolica di potasso ridh la santonina:

nohie a tamperatura ordifiaria eotto

soluzione

Bronmssantonin,
O Tros, — P, F. Ligi]
R, I ¢

to risealdato con aleool ¢ aniling.
Taminatte che s dscompangono a 148%-150°,

Monoeloro=santonina.
@8 B 010=
F. Sesmini, Berie

B, pag. B2

Dalla santoning. con acqna di eloro. Alla loe
taments della santonina.

si colora in glallo ma pib len-
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Diclorasantonina.
s I (e o

s, 1 e — Hyor, L e

». Dalla santonina sospesa nell'aoqus, mediants. una corronta di eloro.
. Dalla soluzione di santonina 1ell’alesal, con aeidoeloridrica e clorato potassico.

Pigeole foglioling insolubili in acqua. solubili in aloool.
8i colora con In potassa aleooliea in rosso fuesiva. Alls luce si colora Jenta-

mente in glallo.
Diclorosantonina.
e 10
. pag. 3317,

Dalla santoninn (ina molecols) con pentacloruro df fosforo (due molecole).

Triolarosaitoning.
CWHNCl 0L — PR 2187

Come la dicloro-santoning.
Solubile in aleool, etera e cloroformio. Non i colora alla lucs.

Dieloruro di santonina.

G 08 e, — DK, 160, — [a], = + 230008,

6. Ch. Tt vol. XXXI, 2% jag: 302

L. Frasorsoosi o 0. Axdt

Faeendo reagira a freddo il eloruro di nitrosile sulla santemina.
Cristallizza dall'otere ace i mi rombici incolori. B solubile nell'alesol,
nel elorgformio ¢ pell'stere neetico; poeo nell'elers, guasi insolubile noll'acqua.

Santonin-fenilidrasone.

CHHH

Py T 00 — 8218 — (W] = - 13242,
G, Grasse-Cristator, G: Ch T, vol, XIX, pag. 52,
Dalla santonina con elatidrato di fonilideazina o acetato sodico, o dalia sants-

nina in solazione aleoolies o acetica eon fonilidrazing libern.
Aghetti ginllo-paglin Tucenti. A froddo & insolubile in quasi tutti i solventi; a
caldo & solubile in aleool, benwolo e aeido aoelivo glaniala; paco nell'stors.




Bollito con gli idrati o earhonati wlealini si scioglie o ne rprecipits con un
acido. Con aeido eloridrico da il cloridrato o col clorura di platine il lovoplatinate.
Con gli acii concentrati o dilniti non si soinde nei suol dus sompanonti. Con
acido solforieo & uoa. teacein di acido nitrico. di. colorazions rossn-violetta (Bilor).
Per azione dell'ldrogeno 3 ammoniscs, niling ¢ ipssantoning.

Santouin-ossima.

CH
L Cir

HC \C/\,Cii----
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o
the
PLF, — 9180 — 219% — [ 53,
8. Camntzans, Berichto, XVIIL, pag. 274 R 6. Ch, It vol. XIX, pag: 367,

la santaniua (5 parti) in soluzione idroalebolica (5° o 6 p. al 90%,) con elori-

drossilaniming (4 p.) in presonza di carbonato di caleio (4 p.) riscaldando a b. m.
per sei ore a rieaders. Tn seguito si fltra ed al Tiguida si aggiungono 4 o & volumi di
acqua prossochi bollente, Si oftiane cost un prodatte eraallpaato I aghett autacel bian-
cliissimi che raceolti, lavati o seccatl ragginngono 1'80 ¢y del posoudella eantonina.
In-esso si contiene una piooola quantith i santonina fnalteruta, ohe perd i Bub 86
parare dall' ossima filtrando poco dopo Ia precipitazions can aogua.

Insolubile nell'sequs fradia, pochissimo in quella bollente. ¥ insolubile a freddo
negli idrati o carbonnl alealini, solubils a ealdn, ¢ dalls soluzioni si sapara eon un
acido. indecomposta.

Per riducione i la santoninammina.

Con wsido elorideico dilbitissimo, a ealdo, si seinde fn santonina ¢ idrossilammina.

Acetil ¢ bensoil derivato della santonin-ossima.

CHACO0-

1* - 2038,
Lo — Kuem, Lo

Dalla suntoninossima con anidride acetica riscaldando & b. m. sino-a soluzione
completa & agitando durante il rafireddaments. 8i evistalliza dall'oters o dall’stere
acetico. Mediante riscaldumento con acqua di barite si saponifiea o da santonines-
sima. Si ottione pure mediante il cloraro di asetile.
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B molto instabile all'azione del ealore's 100° diviene bruno a 101°-3¢ si decom-
pone svolgendo gas.
A freddo & pochissimo solubile mei comunt solventi organioi.
Lia benzoilsantoninossima si attiene col eloruro di benzoile: fonde &

51-152°.

Peraitroso-santonina.

P F. = 1907 — o]y ==k 1607,
P

L. Faacescont o 0. Axoxuer, 1. oo — 1. ¢ F. Franu

It, vol. XXX, T, pag. 185

Dalla santoninossima con nitrito di amile.

Dalla santoninossima. in soluzione acetiea, con nitrito sodico. Due grammi di os-
sima i disoiolgono in 18 ce. di acido acetico eoncentrato ed alla soluzione, ancors
calda, si aggiunge wna solusione di due grammi di nitrito sodics in pochi co. di
acqua. Por raffreddamento del liquide cristallizza 1a pernitrososantonina.

8i presenta in aghi i color gistlo pallide. Riscaldata su una lamina di platino
defagra. =

B solubile in cloroformio, in acetone ¢ nell’alecel; poco solubile nell'efore, guasi
fusolubila nell'aequa o negli acidi diluiti.

Col reattivo di Ligrersaxy di colorazione verde-hle.

Con acida clovidrico concentrato o con potussu caustica si decompone in santo-
nina o N'O

Por riduzione G 1'isviposantonina; con HCL gassoso in soluzions alcoolica da
un composto rosso instabile, che fonde verso i 115%

Per asione dell'ammoniaca passa alla sontoning attrayersando vn composto inte
medio 10880 ¢he non s pud purificore perchd &i decompone cristallizzandalo, od il guale
impuro fonde & 160°170° o contieno aoto.

Santonina-idrasons.

:/‘\l{ —
/,L'H-el“u%n

L Ewasasscos & 0. Axorwves, L,

Dalla pernitoose-santoning in soluzione: alecolica, con solfata di idrazina ¢ car-
bonato di ealeio, risealdando a ricadere per tn'ora, Altrando poi'¢ svaporande Yaleool.
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Oristallizza dall'sters acstico in piceoli ottasdri dimetrici. A 2542 si decompone.
B solubile facilmente in aleool, elere acetico, cloroformio; poco nelletere.

Con acido oloridrico si decompobe in santoning e Jir

Santonin-senifoarbasons.
e

e
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micarbozide
1 ud agginn-

Dalla pernitrosasantonina
acutalo sodico, risealdando  ri
gendo acqua.
§i purifica cristallizzandy
F quasi bianco, solobile nell'

adera per mega ora, evaporando poi 1'a

dal benaolo o dall'stere acetico.
tere agetico, nell'aleool, poeo nel benzolo ¢ nal

Santoniagmmina,

e

*ﬁ“/ I"l-\(:u o

JCH-CH-CO
G

P. Guost ¢ G, Giasse-Cuisrasos, 6. Ch. It, vol. XXIT,

11 solfato della santoninammina si oftiene nel modo seguente. Si sospendono in

mi di santoninossima in cirea 400 ce. di alesol al 90 %y, vi
versano 20 eo. di acido solfurico concentrato e della polvere di zinco a poco per
volta sino n ragginngere il peso di 50 o 60 grammi. Si agita di fempo in tempo e
s mantiene il tutto su hagno @i sabbin badands df non olfrepussare la temperatura
di 80° o 407 Con Vagginnta di qualehe goceis di soluzione di clorura di platine o
di solfato di rame si fucilita la riduzione, Ia quale in capo a due & completa.
Si rinnisee il prodotto di varie preparaziond, si fltr per separaro lo zineo inattaceato,
ed il liquide quasi incoloro si distills a pressione ridotta sino ad eliminazione completa
dell'aleool, dopo di che rimane nel pallono wns massn solida leggernmente colorata ir
llo, sospesa nel liguido molto acido, Raliveddando questo residuo aumenta consid
a sostanza solids, In quale viene wmeeolts su fltes di tela spromenda al
pompa con Vai d eliminazions com-

1 matraceio 10 gr

to di un pastello I sua massa poltighiosa sin
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pleta dellacyua. Si Java poseia con poso aleool freddo. quindi eon etere anidro (1); i
comprime dipoi tra carta o si tratta con alosol assoluto bollente in eui 6i soioglie il
solfato dells ammina sepaandosi eosh dal solfat i zineo, e della i eni soluzione ori-
stallizza per raffroddamonto io parto of §) resto per sgginote di etere anidro (3 o
4 volumi).

Dal solfata disciolto nell'scqus, mediante v
potassico o meglio di earbonato sodico a freddo,
aghi fimissimi formanti una densa poltiglia:

Cristallizza. in aghotti bianchi o lnconti solubilissimi in tutti i solventi. Fuoil-
ments si alters trasformandosi in una sostanza gialla insolubile nell'acqua.

soluzione diluitissima di fdrato
i oftione I base Nbera separata in

44 H NOSH® 504120,
Lo — 10867,
11 solfato cristallizeato dall'alecol & una sostanaa bianca candida poco solubile
nell'aleool & freddo, molta a caldo, solubilissima nell’acqua alla quale comunica rea-
zione acida. In questo solvente a 100° si decompons dando iposantoniun.

o “NOVHCE
Fo100%, o= — 136%80,

11 cloridrata si ba dalls saotoninsmmina in soluzione alesolica o
siong eterea con Vacido cloridrico. gussoso.

3 solubile nell'acqua in cui si decompane a 100° dando iposantoning, o nel-
Taleool assoluto.

Cristallizea nel sistema monoctino. (K. Bueea, G. Ch. It., vol. XXII, P. 1%, pag. 7
in Gueet ¢ GRASSI-CRISTALDI).

[Ct* Ho* NOLHCI B €

0 in solu-

Il eloroplatinato si i dal cloridrate con clorure
agido eloridrico fumante e eloruro di' platino.

Con la prima preparazione si ha wa precipitato giallo, con la seconda si hanno
cristalli rosso-gransiati, ora tabulari, ora aciculari.

platino o dal slfato con

2 Maetanitro-fenilsantoninmetano.,

NOTH:

Baxroxt, G. Ch. L, vel. XXI, P 8%, pag. 997.

Dalla fusione di gr. 8,84 santonina con 8 gr. i meta-nitrabenzaldeido. Appena
la miseela divieno fluida, vi si agglungono alcune goose di acido solforico diluito che

(411 filtrato previa distillaxisne delleter o doll'slcool i diluisen ecn molts neqen’o #f
00° per trpsforinare n ipossntonina 1a base dlaciolts,




— 148 —

i Inogo ad umn vivaca reaziono per oul la, massa nspessisce o solidilica, I prodotti

sscondari e quolli cha non reagiscono, sl osportano trabtauda ripetutamonte eon i sol-
venti. organioi.

Fiooohi giallo-aranciati ivsolubili in aequa, solubili in aleos) ed acido acetico.

Nitrato dslla santonine.

e lasciando svaporare spontarcaments o diluendo eon un ventesimo dol volume di
acqua. Si racooglio s filtro di swisats

Cristallizza in tavole di lucenterza adamantina,

Si decompose quantitati con Lagqua, in santonina o acido nitrico
dissocia con T'aleool u ealdo; ed a froddo con 1o stesso acido witrieo quando la sus
concentrazios & nfariore al 15

Santonina gialla o Cromosantening.

Cromosantoning (derivati),
cne
H

Hewoy, Au
Morrianrin, T, 1% pag. 225,
Friasczscont ¢ Vexoir E

La santonina gialla o cromesautonina & ottiene esponende ln santonina ai
raggl solari, perfottamente polverizeata, in uno strato di Vs contimetrs di spessare,
o rimesoolandola di quants in quanto.

1 oristalli della santoning esposti alla luce & frangono sceondo sezioni normali
all'asse longitudinale o lo superficie dl rottura sano ieregolari (Heror); sesondo il
Aontemartini favece i cristalli presuntano delle strio di sfaldatura normali all'ssse
longitudinals tanto prima ohe dopo I'esposizione alla Tuce, o quale pereid non apporta
aleuna modificacions nel oristall,
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Ha 1 modesiina composizions centesimale della sautoniva o 1o stesso  poso
moloeolar (dstarminato ol motodo crioseopico. adoperando come solvente il bromuro
di etilong),

11 puato di fasions  inforioto a quello della santoning, tuto pit. basso quanto
I'ngions dai raggi solari o per um esposizione di 15 giorni discends
5°. Anche il poters sotatorlo & inferiore & quello della santoning ineo-
it invece pii solubile nef comuni xolventi

La santonina fneolora non di spofteo di assorbimento, invece le soluioni della
cromomutoning interecttano parzialments i raggt della lnce bianca fantochd il &uo
spettro di assorbimento & visibilo solo dal rosso al verde.

La cromosantonin inoltce s trasforma fucilmenta nella santonina incolora, eri-
stallizzandola ds un solvents qualungue. Ridotta eon elornro stannoso in solu
eloridrica di I'acido ssntonozo; con asido asotico e zinco di il santonone: trattata in-
veos con idrate baritico 4 L'acide skntonieo.

10 pitt facilments attacoats dagli-oasidanti, & meritrs con il permanganato potas-
gioo i ottiano dalln santonioa incolora U'acido ossalios, dalla’ eromosantoning si arriv
invece ad una sostanza seiropposa di natuea asids, non pobuts ancora identificars:

11 cromosantoninato di calcio 8 di eolor giallo, mentre che il santoninato @ inco-
loro. §i distinguono Fun dall'altro anche por la diversa solubilith.

one

Gromosaitlanin-ossims.
Mostamaa, L e

8i ottione dalla cromosanionina in solwione ideoaleooliea, con eloridrato di idro
silamming o carhonato di calclo nelle propordioni @ condizioni indicate per In santo-
ningssima, colla ola differonza ¢he dopo di aver diliite il solute alcoolico ocon
acqun bollenta i attonde megz'ora soltanto prima, di raccogliere Tossima oristalliziata.
perehd il prodotto che oristallizza in seguito & santonina inalterats mista ed una 50-
stanza amocfa dells stossa compasizione.

Ha Io stessa punto di fusione della santoninossimn. e I stessa composizione. §
ne differenzia perchi invece di ossore bianca, & eolorata in giallo ol inoltre parchb
il suo potere rofatorio @ pit piccolo di quello della “suntoninossima, nel rapparto
di — 4255 & — B%.55').

vato dulli e BORC
18 Hi% 08N-0-CO-CH
Dalla. cromosautoninossima eon anideide acstica.
Diffarisce. dall'nostilderivato delia santoninossim
ma ne ha identico il punto di fasions o la forma: crista
ib:o—0,6819: 10,04 Zadpoxtsn).

perchi & eolorato in giallo,
a (sistema trimetrico

Fenilidrasone della cromosantoiwing. 1. ¢
O H* 08Ny

Dalla cromosantoning con fenilidrazion in seluzione ace diziont indi-

per il fenilidrazone della santonin




ntonina incolora; soltanto & un poco

A. ARBREOC

Dalla sanfonina per aziono deli'acido eloridrico concontrato, fumante.
Ogni ehilogramma - di si discioglie in 5 litri di acido cloridrico fu-
mants o puro e & lascin & sb {0 modo che lo reagione si effettui lentamente alla
lonai. glorni 1s desmotropo-santoning
s depona sulle parett dl recipiente eristallizzata in piecall prismi duri colorati alouni
lo altri in rosso da piccols quantith di materio estranee, Ia di cul formazione
govolata dalla luco, dall'ossip dal calore. Dopo un mese cirea i fre gquarti
i santonina si trasformano nella roposantonina, ed il rimanents i si trasforma,
part r Uagginata di altro acido clorideied concentrato, Si raceoglin
il prodotto nto, & lasa da prima con acido cloridrico fumants (sinch
non precipita pift santonina. inaltarata), poi con cqu
dall'alenal bollente. Rendimento 50 %,
2 in aghi Incenti; & quasi fnsolubile mellacqua frodda o nell'ssido
chissimo solubila. nellacqua bollente, poco nell'stere & nol by
serstaments solubila @ caldo nell'aleool o nell'acido acatico.
Non rengisee con I'idcossilumming o con I fenilidrazina. 8i discioglic nelle so-
luziont froddo doghi- idcati alealini ed alealino-torrost & ne ripreeipita con
carbonies, Foria § derivati aeotilico, metilico, etilico e benzilico clie hanno il com-
portaments di stori fenol

1.
CGon le salurioni bollenti degli fdeati ulealint o alealino-terrosi si trasforn
dall'ossticido sorrispondente.

Par risdals 0to oon potassa eansticn si trasforma nell’ iso-désmoteopo-i:
Por ridosione o do acetico o zinco di I'acido desmotropo-santonosa.

Socird wet XL, Ser, §% Tom. XILT
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Acido desmotropo-santoniiico
(0ssi-tetraidro-paradimetil-ossinaftil-propionico.

CH®
G CH®
C
HC CHOH
HO-C ' CH-CH-COOH

/ C (_';Ha

C CH?

CHe

A. AnprEoccr, 1. c.

Si discioglie la desmotropo-santonina nell’ idrato di bario e dalla soluzione del
sale baritico raffreddata a 0°, con acido ecloridrico diluito, ed estraendo con 1'etere,
si ottiene l'acido che dapprima & vischioso e poi diviene cristallino. Ma esso non si
conserva lungo tempo perché lentamente sfiorisce, mutandosi nel lattone.

I1 sale di bario che si ha sciogliendo il lattone nella soluzione acquosa d'idrato
baritico, cristallizza difficilmente dall’acqua e dall'alcool, in cui & molto solubile. Si
precipita dalla soluzione alcoolica con etere.

Acetil-desmotropo-santonina.

ga®
C . CHs
HcI X CH—0
CH?*-C0-0-C L CH-CH-CO
= /C\// CHa
C CH?
CH?

P.F.=156°. — [aJo= 4 02°8.

A. Ansbpreocct, 1. c.

Dalla desmotropo-santonina disciolta nel decuplo del suo peso di anidride acetica
insieme con il doppio di acetato sodico, facendo bollire per mezz'ora e distillando quindi
a p. 1. l'eccesso dell’anidride.

Cristallizza in aghi lucenti del sistema trimetrico ?, solubili facilmente nell'aleool,
nell'acido acetico e nell'etere. (F. MiLLosEVICH).

Triboluminescenza forte. (A. ANDREOCCI, G. Ch. If., XXIX, P. I*, pag. 516).

Bollito con potassa o con acido cloridrico, rida facilmente la desmotropo-santonina.




Matil-dasriotrapo-saitonina:

CH
(o]

¢
1o [LN/
ool

A Axnio

Dal compesto sodico della d in (che si ottiens

t ordinaris la d santonins. (gr. 1) nelialeool metilico (oo, m)
nel guale i & disciolto pre‘m‘uuunk del sodio (gr. 0,2)) col foduro di metile (2 ec).
L reazione si compio in 24 o tuit'alpit in 48 ors, ma pud avvenire anche in 2
ore riscaldando a b, m. soffo pressions, perd in tal caso si forma in guantith note-
vole anohe ln metil-iso-desmotropo-santoning. Si distilla poi Valeool, s decalora eon
anidride selforosa; o1 aggiungo acqua ed estras fmmediataments con eters la materia
visehiosa che si separs. Dall'eters evistallizaa il eomposto, mentre nells acqus madri
rimane 1'isomoro,

Cristalligza in lunghissimi aghi sotaeoi ieolori, pit selubili a caldo che & freddo
nelleters ¢ nell'aleool, quasi insolubili nell'sequa.

E insolubile & freddo nells soluziont noquoso d'idralo potassien; vi s dissioglio
porb so riscaldutori | andosi nel sale p dell'acido d
tropo-santoninico il quals ally stats Tibera & pochissimn stabile.

Per azione dell'acide jodidrico n 127° elimina il suo metile allo stato di joduro.

Biil-desinotropo-santaning.
AOCH
Cn S OHICH)CO
e |

P F = 108008 — [y == 114%
A, Aspmzocc, I, c.

Dal composto sodico della desmotropo-santomina in soluzione nell'alecol etilico,
ool oduro di etdle, operando come per 1 precedente.
Cristallizza in aghi;  quasi insolubile nell'acqus ¢ sf discioglie pid a caldo
oho a freddo nell'slesdl, nell'etere o mell'acido neetico.
Ii insolubile mello soluzioni acquoss dogli idrati alalini; si discioglie lontamente
in quelle bollenti formando i1 sale dell'oési-aeido corrispondente, che quanda @ libero
% pochissimo stabile




0—
P, F = 1gle, — [a)= 10

. Cagrane, G. Ch, It, XXXV, P. 1T s

Dalls desmotropo-santoniva (nnia molecola) eon aleoolato sodieo e elorur di ben
(dus moleeols). Alla temporaturs ordinaria o Teazione si compie in uua settiman

od il prodotto ei-sopara, nolls maggior parte, cristallizzato in lunghi aghi lueenti.
purifica dall'aleool nel qusle  molto pit solubile & caldo cho o fredds; nogli id
alealini; @ ealdo, e disoioglie o trasforma nel salo doll'acido bensil-desmotropo-sinte-
uinico, il quale allo stata libero & abbastanza stabile

Anitin-azo-desmatropa-santonina.

0, 18580,

4 desmolropo-santoninia (gr. 87) vieus disciolts nella quantith necessaria i soda
o, dopo raffceddata & 0% ¥ieno versats in una solzione di elocuro di dinzo-
parats con 14 grammi 8i anilion, 11 gr. di nitrito sodico o cire 40 cv.
ridrico fumante. La soluzione, di colote vosso intenso, i acidifica con HFS0*
diluite ed il previpitato oho si forma, lavate eon acqus, seecato e digerito con alcool
sostanzo salnbili, viono poi cristallizsato ripetutamente dal benzolo.

Aght gialli.
Difficilmento solubilo in alcool: etero, ucetone. Solubile in honol, acido acetico

& eloroformmio.

- Tobidin-azo-desmatropo-santaning.
oM 00 K
E We
Dalla destmotropo-santoninn. por mezzo del eloruro di diazo-p-Toluol, operando come
por il procedents. Si purifica dall'nlecol & si presenta in cristalli rossochia
Solubils in eloroformio, difficilments in alecal freddo e nel hentol,
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O-nitroanilin-aso-desmotnopo-santonina.
P
E, Wrpexum, L e

Dalla desmotropo-santonina col clorure di o-nitcobenzoldiazonio.

Aghi di ‘eslor rosso Tntensa.
Insolubile a freddo in tutti i solventi e nei carbonati ed ideati aloalini.

Avido aolfanil-aso-desmoliapo-santoring.
C* H= 0! X8 PF -
E. Wk, 1 <
soluziono sodics ben raffraddata, sul diszo

Dalls desmotropo-santonina (14 gr.)
iy soluizione di sodu caustica (5 gr.). agginn-

che st forma dall'acido solfsnilico (10 gr)
gondovi nitrito sadica (4,2 gr) o seido cloridrico dilwita ed in quantith corrispon-
dente & gr. 2. 5i acidifica poi, si tilbm, lova, secca e cristallizza dall'aleool

Laminctto rosse splendenti, difficilmente solubili in etere, benzol o oloroformio,

solubili in acido asctico.

Ac. pAminobensoiso-aso-desmotropa-santanina.

E. Wepggiss, Lo
Dal ditzo dell'as. p-aminobenzoion @ desmotrope-santouin,
stalli giallo-chiari.
Difficilmente solubile in benzol, eloroformio ed aleool; salubile neghi aloali.

o Thlidin-disass-desmatropa-santonin

E. Wenseiwh, b &

Pochissimo solubile nei solventi e neghi aleali canstici.

CH—

|
OH-CH-LO
iy

A Amomencor; A L.
Si ottiens sospendenda 1 desnotropo-santoine nall'scido aitrico 4% 1,

rafireddands con neve.




1t gialla, eristalling, solubile piti & caldo cho a froddo nell'alesol o nell'acido
acetivo; ha i caratteri dei mitrofonoli. Tnfattl §i disciogiie a freddo nel carbonato so-
dico, dando uny soluziono rosso-sangue dalla guale si separa il composto sodico
cristallizzato in aghetti poco solubili, anando non si uss un grande eccesso di acqua
o di carbonato; diversaments si forma nn altes sale sodieo, pure rosso. pill solubile,
il quale probabilmento & il salo bisodics dellacido nitro-desmotrope-santoninico.

Nitro-ossi-degotrops-santoning.

Xor0HC

ULL

A Asomenoon, 1 e

Dalla desmotropo-santonin con 4gido nitrieo (d4* 1,40), alla temperatura ordinaria.
Si forma in piccola quantith,

Prismi incolori, lucenti, poco solubili nell'slecol bollente o nell'sters acetieo,
insolubili nell'eters e nell'aequa; meglio nell'acido acetica glaciale o bollente. Fande
# 240°.

Non ba pits 1 earatteri fenici delln desmotropo-ssnfonina perché ¢ insolubile
treddo negli idrati aloalini; perd all'bullizions lentamente vi si discioglie colorandosi
in giallo brano. Aeidificando questa solnzione con’ acido solforico e estracndo con
eters =i ha nna moteris gialls.

Una terzn sostanza si forma i proporzions dominante per azione di una quan-
tith Timitata di acide nitrieo a caldo, Cristallizza dall'acido acetico diluito ¢ bollente
in aghetti gialli setacei, solubilissimi nell'alooal o nell'eters asetico, algquanto. nell'scqua.
P.F. = 145° Con la fenilidrazina di immediatamente un idragone di color arancio.

Desmolrops-oroms-santoning.
L He
CH

uc/‘ /\Lly—n
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MowrmaaRTing L6

Si oftions dalia saatonina gislla eon Tasido cloridrico concentrato. Ha tutts ls
proprista della dssmotroposantonina, solo ba in pid una loggera tints giaMastra. Con
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anidride acetica ed acetato sodico di 1"Aeotil-desmoteopo-oromasantonina la quale pure
ha, ecestts unn. colorazione gialla in piu, talti i caratteri del derivate acetilico della
desmatropo-santonina.

Iao-depmotrope-aantonina.

IB5H1E0%. — [u]ynm
A, Asoumocer, L e
Gr. 5 di desmobropo-sautonina s introducorio in un pallona a collo stretio, delly
di 100 e, insieme con 5 gr. di fdrato potassico prro o 5 o6 i hequa, Quindi
immerge in bagno di laga eisealdato a 210° & vi sl mantions finchd pec
sone dell'aoqua rimane npa masss solida bianeastra, Si toglie allora dal hagno,
reddn e discioglio il tutto nell’acqus, dalla di cui selusons s ottions 1'isode-
smotrapo-santoniva, dapprima miolls o ehe pai diviene cristallina, preoipitando per meazo
diun acido minorale diluite. Rendiments teor
Cristallizza in aghi solubili pib & ealdo che a freddo nell'aloool o uéll'acido
acatico; dissrotamante solubili nell'etsre o nell'uequa bollente; Tribolaminesconza leg-
gora. (A. Awomsocor, G. Oh. It, XXIX, P. 1%, pag. 516).
o i della 7 ina. 11 suo chimico
& persid. porfettaments analogo a quello dolla desmotropo-santoning. Ridotts con acids
aeatioo o ainco di Iucido levo-santonoso,

Acida iso-dasmotrapo-santoninico.

ont
G HEZCHOR 001
oi

A. Axouxoon, | c.

Dalla soluziono del suo sale di bario, oltenuto disciogliendo ln isc-desmotropo-
santonina nell'idiato haritico, precipitando con acido ocloddrico dilu o, freddo o
in difetto, od estracndo quindi eon cete. Svaporando leters 5 ba un residuo vi-
sohioso, che poi diviens cristalline o «i pressnta in Winubissimi aghi. i conserva
alls temperatura ordinarin ed & percid un pogo piin stabilo dell'ucido desmotropo-
santoninico

So-si risalds n b, m. §i éoluzions acquosa sl oonverte nol suo Jatton, i quale
&i depone cristalline,




Dalliso-desmotcopo
logh in ent 31 ottiens Tace

Cristallizza dull'stare in piccoli prismi lucanti del sistema trimetrico-emisdrico
(F- Misosgviom), solubili nell‘aloool, nell'stera o noll'asido acotica: saponifioato con
idrato potassieo si scinde in acido neetioo ol iso-desmotrop 187%).

Metil-iso-dosmotropo-santonina.

it
CHOCo

—
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A Anvmsacsly b &

Dall' so-desmotrapo-santoning con metilato sodioo o foduro di motile risealdando
per un paio i ore in appargeehio a ricadsrs, coll'aumonto di un'stmosfors di pres-
sione, Contomporanea forma-anche In metil-desmokropo-santonina. Dopo. di
arer distillao il slvents ed agziunto acqua si estraggono lnsleme pac mesto del-
Petore il quale i anza che for al di 1 di 200% Si
separano per eristallivzasions fraziouata. dalValeool ekilico diluito o bollente dal quale
prima si dopone In - metilisad in ini apachi, poi ln
metil-desmoteopo i piccoli prismi trasparenti.

Cristallizza in pieeoli aghi vinniti & mammelloni.

1o solubile nell'alcaol otilico & metilico, mell'sters, mol cloroformio o nell'stere
aectioo; & insolubile nell'zequa.

1 solubile solo & caldo nelle soluzioni d'idrats potassios; teasformandovisi nel
enlo potassico dell'ossiscido corrispondente.

Lisadesiiotrapo-suntoming
Ou08 HY
Gis i it 00
i ]
Pl B2

A Ax

il banto dall fo-desuteopa santonion quanto dalla desmotrapo-suatonina con
notropo operando come par la pro-
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codenta. Dall'sstratts store oristallivza prima 1'etil o solo dope
moltissimo tempo (1o o dus mest), dal residuo vischios eristalliza 1 isomern in grosse
tavole. Si purifica dall'stors o dall'alecol

Oristallizza nol sistema monoslitio, gmppo emiforfo (L. BRuaxaTeLLy, 6. Ch.
It, vol. XXV in A, ANDREGo!) in tavole incolore. con lucentezns adamantina; alla
Juse solare ingiallisee leggarmente alla superficis,

Solubilissima nell'etero, nell'aloool, nel eloroformio; quasi insolubile nell'oqua

Polverizzate nella oscurith di sprazzi i lucs. Triboluminescanza forte. (A
prsoccr, G. Ch. It, vol. XXIX, B. 1%, pag. 516,

Si discioglio solo a ealdo nells soluzioni acquose degli idrati alealini formande
il salo dell'sssiacid corcispondents, che allo stato lbero & pochissimo. stabile.

Bensil-iso-desmolropo-santoning.

L — [y md-23075
X, Caszons, L. ¢

Dall'iso-deswiotraps-santonina oan aleoolato sodico e cloruro di benzile n caldo. Si
forma {nsiome con un poco dol suo isomero e si purifica: per ripetute eristallizzazioni
dall'aléool.

1 solubile nellalcool o mell'ctere.

Si scioglia nolle soluzioni degli idrati alealini formando il sale dell'ossiacido

rispondente.

Leve-deamstropo-santonina.

oi
Qi I CROI-C0
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Fuom 1080, — [ — 169 4.

\. Avneocar o . Dunvoro, G, Oh. 1t, vol. XXXVIII, pag. 520.

Dalla suntonina eoll'ncido solforieo puro @ diluito,
Cristallizan in prismi duri, raggia

na parte di santoning in polvers finissima si discioglie a freddo fn 30 parti
di acido solforiso puro e diluito (pec un volume di SO*HF, donsitd 182, un volume
di moqua). Alla soluione solforica si aggiungono ® poco @ poou altre 5 parti di
acqua agitando continuamonte o raffeeddando, quindi si sealds il fatto in un bagno
fra 50° & 60° por cirea 24 oo avendo oura’ di agitsre spesso. Dopo meiz'om inco-
mineia & ssparirsi il prodotéo dalla reazione, biance, cristailing ¢ legyero. Si rccoglie
o eristallizza dug volte dall'aleaol.

SosieTh oki XL Tam, X111 20
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Massa sristallina costituita di minubissimi agh.
£ poca solubila nell'sequs | hullsnh o nellstere; facilmonte solubile nellaloscl,
nell'acido aeatico & nel I forte. (A, G. Ch.Tt.,
vol. XXIX, P. I, pag. 516).
£ uno storesisomero della desmotrope-santonina.
Ridotta con acido acetico o zinco 33 I'ncide destro-santonoso.

Avido levo-desmolropa-santoninico.
01
(L fl"{jCll-I?}HCﬁﬂEI
“OH
A. Asvrsocer e P. Beatovo, 1. e
Si ha dal salo di bario chy si ottiens dalla lovo-desmotropo-santoning. con idiato
baritie.
B pooo stabils, trasformandosi nel suo lattona per un leggero risealdaments o
per azione degli acidi.

Acelil-levo-desmotropo-santoning.

—1209,

Av Asnnrocor o B Brrrous, 1. ¢

Dalla levo-desmotropo-santonina. con anidride acotioa & acetato sodieo fuso, nelle
condisioni dogli altri composti acotilict. isome

Cristillizsa dall'alooo] in piecoli prismi ucioulari Wucenti, del sistoma trimetrico
emiedrieo (F. Mivuosevion, L o), solubili nell'seido acetieo, quasi insolubili nell'sequa
@ nelle soluioni fredde degl'idrati alealini.

Btil-leva-desmotropo-santoning.
000 Hie
HCO
=l
L — [ —120%

A, Asonenoot o P Brioos, L e,

Dalla. lovo-desmatropo-santonina. con sleoolato sodico o fodiro di ekile & freddo.
oporando come por la etil-desmoteopo-santonina.

Cristallizza in grossi. prismi solubilissimi nel eomuni solventi onganici, eocottuato
Tetero. potrolico; fnsolubile nell'acqua e nelle solurioni fredde degli idrati aloalini.

Triboluminescenza forte. (A. AxprEocor, G. Ch It vol. XXIX, P. T2, pag. 518).




Desmotropo-santonina inattiva,
o Jl"é'!I\LII'\l
PR
A. Asprroca ¢ I Bewrowo, 1 e

Per. ulm!luuln'\b del racemo formate eol mlwnglm equimolecolare dell'ace
& dell'ncetil-levo-d i 11 racemo ben pol-

Teslianla 00 Bellh iasa complota soluzions in 1 loggera eccessa di idrato po-
tassico aciolto. moll'aoqua, quindi si preeipita a freddo per meszo dell'acido solforico
diluito, si raceoglie e cristallisza dail'sleool. Aghi ragwiati.

I solubile nei comuni solventi organici

Ridatta con neido acetico o zinca di I'acide racemo-sautonoso.

Acelil-desmatropo-sanioniaa inativa

A Aspino

thl uniong dei due stereoisomeri levo o destro.
solubilo nei comuni solventi organici e si prosouta i prismi ua poca pib

grossi dei suoi componenti ttivi.
Saponificato oon potassa da Ja desmotrope-santanina insttiva.

sistoma trielino (F. Mitrosavien, 1 o)

Cristallizza nel

Bil-desmofropa-santaning énattiva,

A0 HE
0 S CH{OT

PP 100
A. Avvuoset o P Bruvoto) L ¢

Dalls fusione o solamente por eristllizsasione in alecol del misouglio cquiio-

leeglare dell’ tonioe con 191
Si presenta in picecli prismi acieulari ed & un poco meno solubiledei o

ponenti, nei comuni selventi organici.




Aeetil-desmotropo-suntoning razemica atliva.

i AL, — [a]o e — 128,

A. Axonwocar, G. Oh, Tty v P, pug: 518,

Per fusione o successiva cristallizmarions dall'aleonl o per samplios oristallisza-
vione della mhis | dosmotropo-santaning (E. . 156°) ¢ doll'woetil-lers-
desmotropo-santon

Grossi prismt ucenti dol sistema wonoaling emimorfo. (¥ MiLLosevion, A. L
vol. XVII, fuso. 62, 17 gennafo 1904

Ssponificato con potasia o ton acidd solforico si seinde nelle Ao desmmotropo-
sunfoning da eui proviene. Non si b riuseiti pereid ad oltenero 1s. desmoiropa-santanina
racemiza atliva.

Acido desmotropo-santoncsa.

Asurzocer, 0. Ch It vel, XX

enc per Tazione dell'idiogeno nascentn snlly desmotropo santonina. Si fa
agiro sopra nna parte di desmotropo-cantoning, disciolta in 40 di'acido acetion 1 72,
un ceccsso A1 polvere i xineo, iscaldando per 6 ore o b. m., fltrndo poi Ia salu-
ZHone acetica bollente per sepurare Jo zineo restato ed infine precipitando con acqua
i1 prodotto dells. reaziens. Questo vieno radeolto, lavato, disciolto w fredds in una solu-
siono nequoca di carbonato sodieo, per sopararlo da piccols quantith di desmotiopo-
santoniun ipslterata, o poi Tiprecipitsta eon un acido. Resa tearica.
i o mammello Aalesol, nell'etere e nell'ssido
mo solubila nell'acqui.
<56 funzioni degli acidi ossibenoici.
Tuso con 1'idrato potassico si seinde nottamente in para-dimetil-naftol, acido
omico ¢ idrogeno.
Si ub trasformars nell'acido 16vo-&nntonoso, facandone prima Yunidride per riseal-
ento 2 295°-305¢ e disclogliendone nei carbonati alcalini In porzione di essa solu-
bils nell'eters o quindi precipitando con acido elodrico.




Desmotropa-santosito metitico.
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S1 ottiens satorands o freddo la ssluzions dell'acido. desmotropo-santoneso (una
parte) in alesol metilico antdro (30 parti) con ncido cloridrico gussoso, Poi i riscalda
a b. . per qualohe tampo, si elimina por distillazions uns gran parte delValoool &
s precipita Tetoro ¢on una soluxiono diluita di carbonato sodico.

presenta in aghi che si riuniseono & mammelloni, sppure in piccols favole.

Si discioglie facilmonte a freddo in uns soluzious equosm e concentrata
d'idrato sodico dalla quale riprecipita o facendovl passar subito anidride
carbenica,

molropo-sanionilo eiilico:

eSO
CHES<ggemeo0c i

I oluzione alcoolica etilica dell'scido desmotropo-santonese con acido elo-

lle soluzioni acquo o degli idmti al-

i riprecipita con Tanidride earbonica.

Sodio-desmotrope-saiits
Coi i

A. Avones
Dai desmoteope-santoniti metilics od etilics, discloltl in sters amidro, col sodio
o/0on I quankith caleolata di alooolato sodion.
cqua i dissocin parislments in d tanito alehilico ¢




Metil-desmatropo-santonito melitico.

A Axpusocor, 1 e

Da una soluzione ‘@i desmotrope-santonito metilico (ana parte) in aleool metilico
(15 parti contensnti disciolte 0,3 di sodio), con foduro di metile (6 parti), riscaldando
& ricaders per due ore in apparccchio a pressione. La reazione & terminata quando
cessa 1o sviluppo gassoso ad il liquido & neutro. i i
cesso di foduro di metile, ed il residno per agg
quale i Jaya oon soluzione df anidride solforom, i socon su cloruro di calcio ¢ i
distilla alla pressione. di 80 mm. Il composto passa a 300° B
B un liquide inooloro, poco scorrevole come la glicerina, she raffreddato con
neve ¢ sale solidifica assmmendo U'aspatto d'una massa vetrosa e trasparcate.

Non si diseioglie nelle soluzioni acquose degli fdrati aloalini.

nta di acqua precipita nn olio il

Acido metii-desmotropo santonaso.

o
C cH*
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e
TLF. = 107108% — [ale= —49%3.

Ao Asoneocl, L e.

1% i olticne riscaldando con idrato sodico il metil-desmotropo-santonite metilico
diseiolto in aleool metilioo, saturando poi Veccesso di soda con anidride carbo
distillando in soguito Ualéool, diluendo con acqus © precipitando infine con acido

. Dapprima. s pressnta vischioso, solubilissimo nell'etere ¢ nell'aloosl,
u, dalla ligroioa per lento svaporamento, in aghetti elio si ri

solforico dil
poi talli

mammaellor
Riducendo la metil-deamoteopo-santoning con acido acetico s polvere di zineo,

20,
eol qualo motado si ha pid pure. Laeido. motil-desmotropa-santonoso si stinde not-
taments oon U'asido iodidrica bollente (127%) in ioduro di metile ed acido desmobro-

posantonosa.




Etil-desmotropo-santonits metilico od efélico.

—
G H<GRCiecoon
A, Axomeooo, 1. ¢

Dal desmotropo-santonito metilico con etilato sodico e ioduro di etila si ha
Vafil-désmotropo-santonito matilica; dall‘acido desmobropo-santonoso si ha Letil-desmo-
tropo-santonito etilico.

Sono entrambi vischiosi o insolubili nelle soluzioni ucquose degli idrati alealini
anche bollentl ma trattati eon lo soluzioni aloooliche @ calde perdeno il radicals
aleoslico del oarhossilo o sf nel salo corri dell'acido stil-d
tropo-santonoso.

Avido otil-desmotraps-santaraso.

o
Mg co0n

A, Aspmiocer, 1. e,

17, Par saponificazione dei sui eteri etilieo o metilico.

2¢. Riducando I'etil-desmotrapo-santonina. con ncido ucetics o polvere di zinco.

Grossi & lucenti prismi triclini i quall prosentanc uno s¥iluppo di forme parfot-
taments olosdrico (L. BRUGNATELLY, G. Ch. It., vol. XXV, P. I8, pag. 524 in A, An-
oxeocct) solubili noll'atero, nell'aloool, nell'stere acatien o un po’ meno nella ligroina.
Triboluminescenza. forte (A. Awomgocor, G. Ch. It vol. P. 1%, pag. 518).

Con Vacido iodidrieo bollante i scindo nobtamente in ioduro di etile e mcido
desmotropo-santonosa.

Acido bensil-desmotropo-santonoso.

TS Ot Y
LGHACO0H

PR 19001815 — [l — 3053,

. Casvono, G. Ob, T, val. IXV, P II%, pag. 956,

Per ridusions della benzil-desmotropo-santoning con acido acetico ¢ polvere
di zinco.

Piccoli prismi, solubili nell'alosol & nell'stere.

I] ~aLﬂ so:ilcu & meno solubile a freddo che a ealdo e serve benissimo per la




desmotropa-santon

RS
O BraOH

Dal desmotropo-santonita metilics, disciolto nel clorura di ca
o raffroddanda oon nn misciiglio di neve o sale. Reay
Bromo o, taorstisaments, sviluppn nma mol

Non si & oftonuto eristallizaato ma si pn
o agitando In solnizione son un oarbonato
n idrato alealing ¢ po

rhonio, ool hromg
sca eon una sola molecola di
di zeido bromidrico.
aver puro, sia disciogliendolo nell'stere
alino, sia disciogliondolo a fraddo in
lo oarhonica,

01050,

Dal bromo-desinotrops-santonito matilico trattats &
potassioo, quindi on snidride carboni
posto visshioso eho si sopara si este

aldo oon soluzione di idrato
od infine con acido solforieo diluito. 1 com-
5 con oters, dal quale per mezzo della ligroina.
si pravipita dapprima. wns materia resinosa e poi filtrando oristallizza per lonto svapo-
ramanto lo bromo-tesmoteopo-santonoso.

Aghetti salubilissimi nell'alpool e noll'ef
o combinato, il quale perdono al pu

& o ohe eantengono del solventa. fnelse
o di fusions (92°)

Acido desmotropo-di-sanlonoso.

H
H(CHACO0H

A. Axoreocot, L. ¢

Per azione dol eloruro ferrico sull'acido desmotropo-santonoso disoiolto nell'asido
agstico (vedi acido destro-di-santonoso)

Solubile nellalesol o nell'acido catics wn poco pik dei suoi isomaei, ed il sno
potere rokntorio & alquanto inforiors a quells deghi isomeri attivi. Cristallk
laminstte.




Aeido anilin-aso-desmolropa-santonoss.

CIHLCHCOOH

Dall'acido desmotropo-mntonoso (due grammi) disciolio: in- idvatn sodieo,
in seguito-a buon raffeeddam o dielomnro di diszobenzol proparatn
0.8 cirea gr. 4 di HOL in s
istallizzn dall'aled
nte, solubili in b o, atere,
Imonte nella soda, Fonde n 218°,

ersato

oon nn grammo di

dilaita.” 81 acidifien poi ed il procipitato si o

aette di un rosso-lue

Aeids p-Toluidéns

il pondonte della @ P i,
ette rosse splendenti solubili in aloool.
= 214°.

Acido destro-santoneso.

e
:

I, val. XII, pi

ne;

1% Per riduziono della s
fosforo rosso,

2°. Per riduzione della santoning eon eloruro stavnoso in soluzions ol
Bi discioglie entro un recipiante di 18 I capacith un chilogrammo di &
polverizzata in 5 litri di acido eloridvieo puro (D 1,187) esente di ferro, poi si ag
ginngono litri 2,5 di una soluzione di eloruro stamnoso, saturata di gas ‘scido clor
drico a 20°, contensnte Kgr. 1,250 di introdugono nel recipiante-
500 grammi i stagno in verghe disp i modo ehe il liguide sia pet
totta la suz altezza a contatto col metalle. La reazione lascia complere in am-

tonina eon scido iodidrico bollants (1279) .

idrica,
tonin

i

ndol

Soarkri pet XL, . XIIL a1
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bionte oseuro nel quale Ta temporatura sia di cirea 15" & si dove rimescolare la so-
lnzione’ almeno due volte al giomo. Dopo due ors gid incomincia & separarsi I'acido
santonoso bianeo eristalling e dopo dleci glorni la riduzione & completa. Si raccoglie
su filtro di smianto, i lava con acido eloridrics fumants finché il filtrato non in-
intorbida. i con sequs, poi con nequa od infive s disteccs & 100° — Resa teo-
rica. (A. Anvrmoccr, G. Ch. It vol. XXV, B. 1%, pag. 465, — A. T.,, CCXCIT (1895),
seria 5% vol. II).

e, Por riduziono della levo-desmotrapo-suntoning con polvere di zineo ed acido
acetioo. (A. Axpreocor, 1. o

Crist allisea. i picsoli aghi. Distila inaltersto fra 200-260° alla pressione di 5=
Ha il debole. (A. G. Ch. Tt., vol. XXIX, P. I*, pag. 516
(1899).

Sol ubilissimo nell'aleool @ nell'ctecs, poco mell'sequa bollente, pockissimo in
quelis frodds. Solubile nei carbonati alealint. 11 sale di sodio si precipita con etere
dnlla soluzione alesolica, ristallizzato in aghetti minutissim

1L sale di argento anerisos nche sll'osonrith. 11 salo di bario & solubils nel-
Vaequa.

Desiro-zanionito merilico.

8. Caxsazzano ¢ G. Camsmiyra, 1 e

Dall'acido destro-santonosa con I'acido cloridrico od alcool metilico. 1 solubilis-
simo in uloool ed etare e i purifica oristallizzandolo dal miscuglio di eters o ligroina.
(A. Anpreocor, 1 ).

Destrosantonito elilivo.
sun e OH
OO 0000411

&ne

PE=1017, — [t 71
8, Cannizzamo o G. Camnzivrs, Loe

Dalla soluzione alecolica dell'acido destro-santonoso eon aeido eloridrico gassoso.

B biango, eristallizzato uel sistema monoeling (L. Bruenareiiy), solubilo nel-
I'nlosol o nell'stare,

Diviena fosforescents quando si polverizzs nell'ozeuritd. Triboluminescenza forte
(A. Axoroccr, G. Ch. It vol. XXIX, P. I% pag. 516).




Benzoil-destra~santonito etilico.

YT
O A 00001 i

8 Comntzaano o G. Camwnorr, 1 o
Dal desteo-santonito etilico col clovaro di benzoila.
Bianco, salubilissime nell'stare o eristallizzs
Con Fidrato potassioo i soluzio

potasico,

in lung
alealing i seindo

benzoato e santonito

Sodio-destro-santonsto elilivo,

i g0
G gRGoocrne

T Lo

Dal suntenito etilico in soluzione etevea per mezzo del sodio metallico o con
1a quantity ealcolata di alooolats sodieo. (A. Axprrocor, L. o).

li bisnco e decomponibile dall'sequa freddn immediatamente ma salo in parts, in
santonito etilico o idrato sodieo; In decomposizione totale si ha mediante Lanidride
carbonica. Negli idrati alealini vi vimane disoiolto, ma 3 lungo andare &1 saponifics
o trasforma n sodio-santonito-sdico.

Acido metil-desiro-santonose.

o
¥

BLF = 118411

A, Axuinos

Si ottions tanto dall'asido destro-sank
eon metilato sodico & i
il sodio (gr. 2) & qu
ginmge i1 fodaro di

os, quanto dal destro-santonito etilics
metile. Si discioglie nell'sless] metilics auidro (gv. 10)
do satonoso (gr. 10), & dapo d'aver raffreddato si ag-
(gr. 2)- 8 lasein o temporatura ordinarie per 12 ore, si
risealda ol a b. m. ed a pressions per due ore, e infine =i distilla U'aloool 6 1
cesso di foduro di metile.

Dal residto ripraso con poea aequ:
sodico od il eale sodin della

passano in soluzione un poco di santonito
motil-destro-santonoso. Lis

parte insolubile: si die
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scioglie in poco alesd] e da questa soluziono con idrato sodico si precipita una ma-
taria. vischioss che @ il metil-destro-santonita-metilico, mentea vi rimana disciolto il
sodio-santonito-metilico cho & il prodotio prineipale dslla. roazions.

Partendo inveos dal destro-suntonito-etilico (gr. 10) in solusione d'aleoo] metilien
(es. 00}, eon sodio (gr. 1,5) ¢ ioduro di metile (gr. 10) la reaziono si affettun nelle ma-
desime_condizioni ma il principale prodotta dells renzione & il metil-destro-santonito-
etilico, il quale i separa dalla piceols quantith di santonito sodico diseiogliendo il
residuo nell’ aleool o precipitando con idrato sodico,

I due stori cosh ottonuti, zomo entrambi visshioss, ¢ por saponificasione son
seluzione acquoso-aleaoliea di idrate sodico danno il metil-destro-santonito-sedico, da
cui con un aeido i oftiene Vacido metil-destro-suntanoso,

Si presents in prismi riuoiti 8 mammellent, ® feolubile nell'acqes, solubilis-
simo nell'aleool. nell'etere e nella ligroina. Si discioglia nel carbonati aloalini a freddo.

Con acido indidrico bollente (127%) i scinde noftaments in foduro di metilo o
acido dstro-santonoso.

PP o §180% — [u]y wmof- 7075,
8 Camrreann ¢ 6. Camssrurrs, ) e
1% Dal sodio-destro-santonito etilico con ioduro di atile.
2%, Dal destro-santonito etilico & dall'acido destro-santonoso eol ioduro di etiic

o etilato sodico, in apparscahio @ Tieaders o sotto prossione (A. AxpREocer, L o)
Aghi. solubili nell'slooc] o nell'stere.

Acido_etil-desiry santongso.

P
Er RS Go0kH
Cire

PoF.m120% — [a]y e 7841

A. Awowrocer, 1. ¢,

Saponificandn il suo etere etilics eon ideato potassieo in soluziona alecolica.

Perfettamente hianco, ed in. minuti aghetti.

Solubilissimo nell'elére ¢ nell'aledol; non molte solubile nella ligroina.

Con Talecol etilico ed scido cloridrico ridh V'etil-destro-santonito otilico; con
lacido iodidrico bollente (127°) si scinde nettaments in ioduro d'etile ed acido
destro-santanoso.




Acido benail-dasiro-santonoso.

N. Casrone, 6. Chi e, vol. XXV, B I1% pag. 857.

Dal destro-santonito etilico eon alesolato sadico o eloruro di- bensile, saporiti-
cando ol con. potassa e precipitando con acido. cloridrios.
B gommose,

Aeids anilin-aso-d-sanlongso.
CuMMOSN. PR 2500
. Whamking, L e

Como il corrispondento del desmotropo-santonaso, ;
Prismi rossi, medioeremente solubili, in “aleool, sters o agido avetion; diffieil-
mante nella soda.

Acido . nitroantiin-az-d-sanfanoss.

(Wanenuw, 1, o)

stallizzn doll'alovol bollente in laminetts rosso-chinre. P F. 1762

Drome-destro-santanito etilico.

e OH
B 000 e

PR m 85, — [ 65%2

A Aspumpocy, 1 ¢

Dl destro-santonito etilieo finamente polverizzato (50 grammi) scspeso in 500100
di.cloraro di cartionio, raffreddando eon misouglio di nove ¢ sale ed aggiungendo &
Poco 4 face 20 grammi di bromo disciolti in 100 c6. di oloruro i carbouio.

11 composto vimave discialte nel claniro di ¢arbouio cho dopo eyaporato o lascia
come rasidue visohioso, dal quale per mezzo. di o wiseughio di eters & ligroina s
ottiene in grossi o brillantissimi cristalli trasparenti, appartensnti al sistoma tri-
metrico, (L Bruenateiu, LooJ, solubilissimi nell'stare, nell'aleool o moll'etere
agetico ¢ meno solubili nolla ligroina,
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Acidi & ¢ # destro-bromo-santonosi.

S
HBepo0m
AL Asonencer, 1. ¢

Seiogilendo il bromo-destrr-santanito atilica nella soluripne acquioss & coneontrata
di idrato potassico, si sapenifion completaments, so a fredds dopa qualcha tempo, so
riscaldando, in poohi minuti e i trasforma nol composto bipotassico dell'weido .
Invece se i fa bollire con idrato di eade in soluzione alooolica se ne ottions I'acido
insiema eol suo issmero 8 i quali si separano facilments mediants V'etera essendovi
molto piti solubile Tee del .

Liacido @ bromo-destro-santonoso cristallizza facilmente da wn missuglio Ai etere
o ligeoina o si depons in forma di tavole racehindenti woa notevole quantith di sol-
vente, ohe pords al punto di fusione 110% Una volta. fuso, se vieno raffceddata len-
taments, a 80 risolidifies o torna poi o fonders n 115°-116°,

[o)o =+ B9%,7.

Lacido f-bromo-destro-santonaso s presenta in piceoli mammelloni, fosibili
159°-160° poco solubili nell'etere & nall'aleool.

Lo m= - 61°9.

Par otsrificazione con acide alovidrico ad aledol motilion Vagido @ ridd Votére
da oui provenne: T'acido @ @k un elare vischioso.

Se 8i risoaldn Taoido w con potassn fra 220°-270° si distacea solo U'acida bro-
midrico ¢ #i forma poobabilmente acido santonoso disiirogenato; risealdando invece
s 860° si decompone in aeido bromidrics, dimetil-naftol ed acido propionico.

Acido dimetii-naflo-ehinon-propioiico.
oo e

woRRoCo, L ¢

Si ha riscaldando per tre o quatteo ora a ricaders con dodio (3 parti) 'acido destro-
santonoso (una parte) sciolte in 12 parti di acido acetieo. concontrato. Si decolora Iy
solusions eom anidride solfoross o si precipits quindi von mequa un. prodotto molls
o mero come la pecs; il quale si seioglie con uns infensa colorazions verde nel car-
bonato sedico e ne riprecipita con U'ncido sloridrico.

Polvers di color verde; i diseioglio nelle soluzioni aequose alealing e nell'aleool
in verde con bella fluoresconza mazurra o dalla soluzione alcoolioa precipita con
acqna como una gelating, semitrasparente,




Apido: destro-di-santonoso.
v oo~ OH
l‘ Ao cnrco0n
1O
B oponacoon
PR 35042608, — [y =--85°0.
AL Axonsnces, 1 e,

Dall'acido destro-santonose sciolto in acide aceties, ossidanda eol eloruro ferrieo.
51 disaiolgona 100 granmi i acido destro-santonoso in litel 8,5 01 asido acetico bollonte,
al 40 %y, ® seguitando a far bollirs si sgglungono & poco & poco gr, 150 di clorure
Ferrico disciolto 107500 co. di acqua. 11 liguido si colors in resso o dopo aleuni mi-
nuti &i ntorbidn deponendo Tacids destro-disontonoso sotfo' forma di minuti cristalli.
Si fa bollire ancora per  minuti, i filtrn, lava con acido acetico diluito o bollents,
poi con acqua. — Si eristallizea dall'aleool

Piocoll aghi. B solubile pin & ealdo cho u freddo nell'alecol & nell'acido’ ace-
tico, pochissimo noll'etere, nel banzol; & inselubile nell’acqua.

8i discioglio nei ecarbonati alealini. Coll'anidride acetica o eol loruro di asstila
da un soetilderivato, col cloraro di benzoile da un bensoilderivato. perd entrambi
vischiosi non purificabill, dui quali con I'iiirato potissioo &i riottiens I'acido Qi-ean-
tonose.

Destro-di-santonito stilico.

Co fw O
O H < OhCHCO0-Cr B

e~ OH
O o G 0000 e

[l =189

Dall'acido destro-di-santonoso (1 parls) in alesol etilico (15 parti a 959), con
Vacido eloridrico gassaso risealdando & b. m. per unara poi concentrando sina a plocolo
volume & pressions vidotts. Dial residun versato in acqua alealina por carbonato so-
dieo, si separa Tetere dietilico. Si eristallizes dall'stere. P. M. m= 505 (motodo orio-
seapion solvents il bonzoln). Eterificands L'acido in soluzione nell'aloool metilieo con
HO), & obfione nn miseuglio di dne steri metilio, uno doi quali solubilissimo nel-
Votere fonde & 158°, I'ultro meno solubile a 215°.

Prismi fncolori, solubili. noll'aleool, nell'etece, nel honsol, nell’acido ncetico. So-
tubile nelle salusioni acquoss @ eoncentrate degli idrati alealini
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Acido levo-santoncss.

i i OB
C R <op so0m
Cne
PP, TT0P800 = ], e — T
A. Asnmsocely L &

Dall’iso-désmotrapo-suntoning. con seido acotico o polvers di zinco. Si aggiunge
un eooosso i polvere di zinco alla soluziono di wns parto di isodesmotropo-santoning
in 80 di acido ncetico-al 72 s, si riscalds o b, m. por 6 ore, i Alitre a caldo per
separare la pélvere di sinco restata o si presipita infine Vacido levo-santonnso con
molta nequs. Alsune volts Vacido viens mescolato con picoolo quantith di ' so-
stanza fusibile a 198¢ dalla quale si separs trattando con wna' soluione fredda i
earbonata sodio. Si purifica eristallizzandolo dall'aloool.

Aghetti favilments eolubilic nell'alcool, nell'etore o nell'acide- acetieo, quasi -
solubili nell'poque. Triboluminescenza debolo. (A. ANpruocer, G. Oh. It vol. XXIX;

P. %, pag. 516).

Levw-santonity neetilizo.
b
O i poo-ons

Geis

PP B0,

A Asnmmocar, L. e

Si ha saturando a freddo 1 acido cloridrics gassoso, una soluzione di-acido levo-
santonoso nell'aloool motilico, risealdanda pal per nn'ora & ricaders, concontrando ino
a1/, i volume ¢ versando in una eoluzione di carbonato sodico.

Grossi eristalli prismatiof, solubilissimi nell'aleool, nell'atars e un po’ meno nella
ligroina. Triboluminescenza forte. (A. AxpaEocor, G. Ch. It., vol. XXIX, P I%, pag. 516).

Lavo-sanlonito’ etilico.

a0l

HENHT. — [ — 7022

A Asprrocor, 1. e

Dall'asido lavo-santonoso disciolto in aleool etilico, con agido eloridrico gassoso.

Grossi prismi appartansnti al sistema monooling (L. Bavoxarsrut, L o) solu-
bili nall'aleool ¢ mall'stare.

Diviene fosforesoeute quande el polverizza nell'oseuritd,




Bansoil-leva-santonito. etilico.
HAO000
e
E.F.mm |
A Asiumpacat, 1. ¢
Dal levo-santonits otilieo col eloruro di benzoile,
Lunghi aghi solubilissimi pell'ctare.
Con una soluziens alooolics di potassa si scinde in leve-santonito o beuzoato;
&8 I'azione non & prolungata si pud avers un poco di santonito etilico.,

Sodio-levo-santonite etilico.

Gt

0N
CRLO00! He
(i

A Asnmeoocs, 1,

Si oftiene dal lovo-santonito etilico con sodio metallico, in soluzione eterea, o
coll'etilato sadico ed akeool.

Come il sodio-destro-santonito etilico esso si idrolizza in soluzione scquoss od
csiste, ma per poco tempe, in una soluzions concentrata di idrato sodico.

Aeida metil-lazo-santonass,

Q1 flwe
Ghe
PR =T,

A. Asvurncer, 1. c.

Dall'acido levo-santonoso con metilato sadico o odurs di motil
come por Iisomero destrogire.

22, Per riduzions dells. metil-iso-dasmatropo-santonina, (non parts) con
acatioo (40 parti al 72%,) e polvare di zineo, risealdands & b.m. per quattro ore
St filtes i & caldo @ precipita con

Mammelloni- solubilissimi nell'etecs, m po’ matig solnbili nella Ligroina e in-
solubili nell'acqua:

Cou. noido iodidrico bollents: (1277) i scinde nettaments: in oduro di metile o
acido lovo-santonsso,

SacteTh o Ser,
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Etil-isvo-suntonito etilico.

s Era 00 HY
O E O 0000 HY
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B8, — [ — 7050
A; Axexnocar, 1o,

Si ha dall'acido lovosanionoso o dal suo etere etilieo con stilato sodico (2 mo-
lacols) @ ioduro di stile in eccosso; oppure dall'acido etiMevo-santonose con acido
oloridries gassoso o aloool etilica. y

con nove & dstallizza in aghi, solubilissimai nell'aleoa] & noll'sters.

Aoidta etil-less-santonos.
s e O:C0 HY
B <eR.0000
e
B P 1905 — [ — 1908,
A. Asonroc, L e
$i ottiena I'identico prodotto:
1¢, Saponificando oon potassa alcoolies il levo-etil-santonito stilico.
2°, Riduesndo 1 i.mﬂmmlropnrﬂutnnim con polvers di zinco e acido ace-

Aghi nisolort solubilissting ‘nall'etere & nell' mm un po’ meno nalla ligrsina.
Con acido fodidrico bollente (127%) s scinde nettaménte in ioduro di stile e

. acido lavo-santonoso.

Aeddo benzil-levo-santonoso.
0 OCHLCS HY
1 Ze.co0H

o

N. Casrono, L ¢

(o

Si ha riducendo ls benzil-isodesmotropo-santonina eon acido asstico @ palvers di
wneo.
B gommoso, quasi inooloro.

Browa-levo-santonito etilico.

- OH
S HUBI< o 0000

B,

6% — [aJe= — 08,

A Axprmocoy, 1 &

Dal Jovo-santonito-etilico, sospeso nel cloruro di carbonio, con brome. Si elimina
acido bromidrico ed il composto si ottiens operando come per 1'isomero destrogiro.
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Cristallizza da un miscuglio di éters @ ligroina in geossi e brillantissimi prismi
tensparenti, trimetrici. (L. Bruenateuur L o).

Aetdo a-bromo-levo-santonsso.
T RO
GBS Brlon coon
b
P 11818, = [a)— — 00%:
A Awomzocar, . c.

acquosa il bromo-levo-santenite etilico.

Si ottiens saponificando can potase
Cristallizza da un misto i stera & ligroiua con il solvents (§ molecoln di etere)

che perde & 110°111°,
Acido tevo-di-santonaso.
s s OH
Gt gigccoon
Ol
e M(CMC00H
P.F. = 250%25005. — [ah e — B2,
Dallasido levo-santonoso eol oloriies ferrieo (vedi ncido destro-di-santonasa).
pit & caldo ohe a freddo nell'aleocl o nall'ncido acetioo,

Plocoli aghi solubi
pachissimo noll'eters o nel benzol e quasi insolubili nell'acqua.

Acido raceme-santonosa od Ae. isssantoncss.

8. Cawsizano « 6. QanssLuvs, L e

8i ottisne

1% B 8 360° Vacido destro-santonoso oon Tirate i bavio.
2%, Dalla santonina quando quosta viens ridetta con soido iodidrieo piti volte
it per Ia stessa prepwarions e specialments se si prolunga il risealdaments.

(8. Cawizzano e G. Cazxsrorm, L o).
3%, Dalle acque madri dell'acido destro-santonoso, propurata con ln soluzione

di elorurs stamnoso. (A. Axpeeocor L o).




4, Disvioglisndo nellalecol » purti eyuali 1 dus acidi santonosi, lava. & destro,
o dopo evaporato il solvente; fondendo il residuo (metade migliore di proparazions).
(A. Anpreocon L ).

5. Per riduzione dolla desmotrop-santonina inattiva con acido acetico e pal-
vare di zinco. (A, ANpREOCGT @ P. BERTOLO, L €.

Si scinde facilmente per meuzo dalla cinconina nei susi antipodi, lovo o dastro
(A. Axprescor ¢ P. ALsssANoRELLo, Gn OB. It vol. XXIX, P, I*, pog. 479).

Si disciolsero b, m. nella pidl piecols quantith di alesol al 90 %, posi oqui-
molocolari di aido isosantonoso o di cinconina (1)  si lascid evaporare sponiancaments.
Si ottennaro tre fraziont eristallizente of un rosiduo seiropposd. La prima frazione,
con acido solforien diluito dava tn acide destrogiro (w, me — 48%) dal quale cri-
stallizzando dall'aledol si ottanava Tacido desteo-santonoso pure. 1 rasidun visehiosa
dava un misoglio di acidi levogiro (a)s == — 480 dal quale mediante sristallizsasions
dallalcool si ottenera Tasido leve-santonose. puro.

Racews-santonilo matilico.
TR
O HM <0000
e
P, == 1107
A. Awsmbocer, 1. &

Fondendo fnsiome 1L lovo o il destro-santonito motilico o disciogliendo poi. nel
nniseughio d eters u ligroina, da eul oristallizza pik faeilments dei suoi isomeri nttivi.

Solubfle nelleters o nell'slenol metilico

Racemo-santonito elilizo.

€
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P. e
A, Azoreoccy, L o

1%, Dalla solozione alcooliea di ncido. rasemo-santonoso con seide cloridrico
guss0s0.
2¢, Fondendo insieme il levo e il destro-suntonito otilico.
Piccali cristalli incolori, trasparenti, appartenenti al sistoma triclino; solubili
nellalcool, noll'etore, nefl'otors acetico. (L. Broowazenus 6. Ch b, vol XXV, P. 1%
pag. 524 in A: ANDREOGOE).

(1) Queato salu si ora ottenuto par saffreddamento da wna solazivne Kro-alcoolica bollents i
it equimlocolari d'neido déstrosamtenase ¢ elnconina, Bals solibile’ fn alesol, poco i nequn
ol etore, fonds & 198%
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Bensoil-rieema-santonito etilico.
G 0

P .
Casmizeans o G Camsmiurr, ). e
1°. Dal racemo-santonito etilico eol cloruro di benzoile.
Dl

2. B in parti uguAlii suof dus somerd attivi. (Axoigocer, 1.¢)-
Aght solubilissimi nelletere @ un po’ meno nall'alcaol.

Con ln soluzione alcoolica di potassa si scinde in benzoato e in raceme-suntonito.

Sodio-rasemo-santonito etilico.

e e 0N
O B <gieGooio me
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8, Caxnuzano & G. Cnsaern, g,
Da wna soluzions stares di taeamo-santouito otiliso addizionata di un poce di
aleool, ol sodio oppiirs bon 1 qnautith ealeolata di aleoolato sodico. (A. Awnreooer, L o.).
Diseiogliendolo in una soluzione concentsta aequoss di idrats sodieo o facendovi
passare subito anidride carbonics si precipita quasi tutto Vetere inalterato; perd at-
tondendo qualehe ora si trasforma completamente nel sodio-racemo-santonito eodics.

Agids. raconn-matil-santonsso.

Lo O-OHE
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A, Awommocer, 1. e

Fondends insiems | duo acidi meti
eristallizzando poi dall'otars.

Piocoli prismi. Con ncido fodidsieo bollante (1277) sl seinds nettaments i io-

duro di metile ed in acido racemo-santonoss.

ntonost Tevo ¢ destro, in pest nguali o

Rasemo-atil-santonito etilico,
LSOO HS
O 660.0r e
G
& Chotrras ¢ G, Cammearr, L ¢

. Dal polassio-racemo-santonito etilico con iodure di etile, risealdsudo i
apparecchio o ricadets & softo pressions.
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2¢ Dall'ssido racemo-santonoss o dal wuo etere otilico con 2 molecole di ati-
lato sodico @ ioduro di efile fn-eccssso. (A. ANDREOCEE L o).
9. Pondondo insieme il destro @ il levo-etil-santonita etilico ¢ cristallizzando
dall'alcool. (A. Axpreocer, L o):
Aghi.

Aeida racema-clil-santonoso.

a0 CF He
<gECoon
i

T4
8 Oaxsizzamo e 6, Camseture, 1.6,
Si ottiene:
14, Dal til-santenito etilie con una soluz bollente di patassa.
2°. Fondendo insieme i suoi due isomeri attivi lovo o destro ¢ oristallizzando
da un miseuglio di eters o ligroina. (A. ANorgocer, 1. e).
Lunghi aghi sottilissimi o setacol. Solubilissimo nell'alosol o noll'stere, i po
meno nella Tigroina.
Con asido indidrica bollente (127°) si soinde uettamente in ioduro di etile & in
acido racemo-santonoso,

Bromp-racemo-santonite stitic.

Ce HE2 e
(813
P.Fo= 1047106
A. AxvrEocar,

Foudendo insieme in parti ugoali il destro e il levo-bromo-santanito etiliso. Fa-
cendo invese agire il bromo a freddo sul racomo-santonito etilico (metodo indicaty
per 1a proparasione del bromo-destro-santonito ofilico) i ottione il racemo derivato
misto ai due isomari attivi.

B solubile nells soluzioni acquosa deghi ideati alealin e ne riprecipita inalte-
rato con apidride earbonie.

Acido a-browo-racsmo-santonsso.
LaL
P, F. == 1007190

Assmgocer, L e

Saponificando il sno etore etilico con seluzione acquosa ¢ bollente di ideato po-
tassico, ovvere fondendo insieme i suoi due isomer attivi.
Cristallisza senza solvente. B solubile nell'nloaol ¢ nell'stere.




Aeido. di-santanoso. inattivo.

‘l 1< ommcoon

L (CH-CODH
A Axpietoner, . ¢,

Dall'acido racemo-santonoso, ossidando col elorure forrico (vedi acido destro-di-
santonoso). 1 due isomeri attivi mischiati in soluzione alcoolica non si uniscono per
dare il racemo.

Piccoli mammelloni, pilt solubili & caldo che & freddo nell'alsool e nail'acido
acaticn,

Anidride depli asidi santonosi.

S Casinsano, G Ch. I, vol. XIIL, pag. 385

Sealdands T'acido santonos sopra 00%

Si originn dall' uniono di duo molecole di scide sautonoso, sliminandosi Vacqua
tra gli ossidrili femici. (A. Axoreocer L c. — Rizzo, @. Ch. It, vol. XXV, P. II*,
pag. 290).

Non s scioglie fasilmente nell'sleool & mell'stere, mu col tempo quest’ultimo
solvents ne discioglie wna gran parte:




Prodotti di decomposizione dell'acido sanfonoso.

Pare-dimetil-naffol.

b
e e S0

85100,

& Oaxnizzano o 0. Cawsnorm, Lo
Si oftiona:

1°. Par azione delln barite sugli ucidi destro ¢ racemo-santonosi,

29, Fra i prodotti della distillaziono dell'scido. destro-santonoso, (8. Caxmue
zARD, L o)

8% Por la distillazione secea dell'acido santonoso sullo zinco. (S. Caxwiz-
zamo, 1. &),

45, Dai quattro acidi santanasi, per fusione con I'idrato potassico. (A. Ax-
prsooel, L 6.). — Si introducono in wn pallons di vebro poso fusibile & di pareti
resistenti, parti eguali di acido santonoss, di ideato potassico pure ¢ di asqna. Si
adabta ol pallone un tabo di svilappo nlto, un metwo, ehe pesea in un bagno di mer-
cazio; si risealda in bagno di loga fra 200-230" per porare & seceo il misouglio
mentre che il yapor d'sequa serve & dissaseiare 'aria dal recipionts, poi si innalzs
la tempemturs o 860° o si mantiee costante. A questa temperntura la massa fonde
in un liguido giallognolo, ehe va sempro pill imbrunendo & sviluppa idrogens il quale
determina un forte rigonfiamento. La reazions & completa guando diminuisce il ri-
gonflamento ed il liguido divenuto pit mabile ¢i riunisce nel fondo svolgendo: nvora
qualehe bollisina di idrogeno. Allora =i toglis subito il palloncino dal bagno perchi
talvolta, solo per un altro minuto di viscaldamento, avviene una decomposizions pro-
fonda con sviluppo i idsocarburi o carhoniszazione della massa. Dalla soluzions
acquosa della massa fasa che contieno oltre al dimetil-naftolato o al propionato po-
tassico un poso i silieato, oon Ianidvide earbonica si precipita il dimetil-naftol in-
siome con I silice, dallaquale 6i separt digevendo neli’eters il precipitaty secoo o poi
filtranio. Si purifica il naftol per distillazions nel vuots, oppure alls pressione ond
naria, o anchs meglio in corcente di vapore. La soomposiaione & teorotica; da grammi

==; bolle & 815°-816¢
inalterato, purchd la distillazione avvenga in corrente di anidride oarbonica.
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solubilisgimo nell'etore, noll'aloool & mall'acido nestive; poeo nell'sequa bol-
lonte o pochissiimg i quella fredds alla qualo perd commm
ananrrs. 8i disoioglie facilmente u freddo nelle solus
precipita eon anidride carboniea. Non si cambina coi sali di diazonio, nd con In nitroso-
Risoaldato eol eloraro di ealcio o di gineo ammonincale non di Ja
WrDRKIND, 1.

a tna bella fluoreseenza

degli ideati alealini o ne

Para-dimétiluaftolats metilico.
e

)
BOT Y

i
L
O

CHLOC ‘o
N
© on

P.F.= 6.

5. Oivtzzaeo o 0, Canxewrey, L o
metil-naftol con motilits sadico a induro i metile, riscaldsndo per pit
uo in apparssehiio’ & ricadore, sottd 1a prassions di wna colonua di mar-
cutio alta i meteo. S QisHlA poi il fodire df metils o Valseol, s dal xesidio con
i1 vapor d'aequa i ottiene il composto dapprima oleoso ma'eho poi di-
1 pricut durd, valatile; solubile el

'aloco] etilico & meti-
lica e molto pili nell'etere.

TEEARC ¢ (. OaxssuoT, |

Dal p. dinetil-miftol con aleool etilicn, foduro di etilo @ sodio (si opera per:il
presedents).

Liquido' visehioso.

Tn solitziptie. el eloraforuiio, con wia: meléeald. i bromoudih un prodotto eristal
lizzatp cho fonde & i)

TwTh 0l XL, Ser.
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p-Dimatil-naftolato. acetitico.
cas
&

o

8. Canstrann o G, Canserurn, L e,

Dal p. dimatil-naftol (gr. 10) con acotato sodico fuso (gr. 10) o anidride mcetica
in ecoasso, riscaldando per cirea due ore, distillando pof V'anidride o precipitando com
acqua, s ha il p. dimetil-naftolsto ncetilico. Cristallizza dail’alecol per sggiunta di
aoqus, in seaglistte bianche.

(Weoxtm, Berichte XXX1, pag. 1675).

I benoil-derivato, & ottenns col motado- di Sonorres-Bausmaxs. Aghi incol
in aloool od etore, insolubili in sequa. P, F. 1241252,

Biidro-para-dimetil-naftol.

B Cangrmans, 1. e

Docompenonde il wuo. ateve’ propionico con una soluzione alcoolica di potassa,
Aghi bianchissimi o splendenti. Solubilissimo nell'eters, noll'alosol, nolla ben-
zina ¢ nel petrolio, it a caldo che & freddo; quasi insolubile nell'sequs fradda.
® volatile ¢ i pud dstillare inalterato col vapor dacqua.
Per aione del persolfuro di fosforo perde gli elementi di una molecola d'asqua
o di la pars-dimetil-aafline. Disidiogenato mediante zolfo si converts nel para-di-
metil-naftol.




Btore propionico’ del bisdro-para-dimetil-naftal:

S Camdiriamd, G. Ch. T, val. XIII, pag. 985

Dall'anidride dell'acide santanoso per forte risoaldamento.
8i seompone molte difficilmunta, facendolo bollire per ik ore con soluzions al-
coalica eoncentrata di potassa. Nou i b potuto isolare.

Pigralo dol p-dimetil-naftal.
E Wroexino, L e

Facendo prima il dimetil-naftolato sodico  trattando guests con eloraro di pierils
disololto nel toluens. Aghetti ginlli sottili, P, F. 180°-100%,

p-Dimetil-naftaling.
CH

Si oftiene:

1=, Distillando sulls polvero: di zineo. in eorrents di idrogano il p. dimetil-
naftol, Vasido: santonnso o 1n santonina.

2. Dal biidro-dimstil-naftol con persolfiiro di fosforo. (8. Cannizeano, L o).

8% Dalla p. dimetil-naftil-ommina. per diszotazions in prosenza i elorure
stannoso. (8. CAxN1zzaro ¢ A. AxprEosar, G. Oh. Ity vol, XXVI, P. 1% pag. 18
Athi della A. T, sorie 5% vol. 11% seduta 1*' decsmbre 1895, —
cloridrato della amini una soluzions alooglics satura di acido mitroso, raffrod-
data con meve ¢ sale; dopo pochi ‘secondi epone il slorure del diazc-composte in
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aghetti giolli. 8i aggimge allora wnn soluziono alooolicn di eloraro stannoso in
eocesso, si soalda a b.m. singhd cessa ogni indizio di sviluppo gassoso. Si distilla
in seguito una gran porte dellaleool w b. m.; cid che resty si distilla in corrente
di vapors ¢ho trasporta I'idrocarbira instome ad un poeo di dimetil-naftol A1 1k
quido distillato in cui & sosposo V'idvocarburo si aggiunge potassa per ritenore il
naftol o si agita con etere; ln soluzione eferea decantats e svaporats a b, m.
Tnsoin 1'idrocarbure leggennente colorsto obi si dopura distillandolo sul solio, Per
separare dall'alesol Tn picoola porzione di idrocarhuro che distilla insieme, vi sf ag-
ginnge scido piorico, i distilla I'alcool, rimane como residuo il piorato ohe si de-
compano distillandolo: oon potosea in eteente di vapor d'acqua. Dal distillato si se-
par ¥ idrocarhuro che & depura eome sopra si 8 detto.

Liquido incoloro, pik pesanto dell'acqua.

Ta con Vncido picrico un bel eonpasts earattoristion, ohe eristallizaa in lunghi
aghi giallo-arantio, poco solubili nell'alondl o freddo; i deconpone nell'acyna; fonde
{ra 1390 o 141% Contieno s molecola i acido picrico per una di droearburo.

Tribromo-p-dimetil-naftaliva:
o He B, P F, 222
8 Coxnimano ¢ 6, Cansgrorm, L o,
8i'otidno Taseidndo T idrocarburs in contatto con bromo in stcksed, i tma stor-
tina” eonnessa ad un apjitrecehio assorbonts BeH, per una fnter giornata. Pol & aspira
il bromo con una. pompa e ol residuo visehioso & aggiunge etere.
Aghi bianchi loggieri.

Ossi-p-dimetil-nafiol.

[ CH
¢
00T ot

HO. m:” L\//]mi

v [
Cns

P E = 104%105%,
8. Casgsizzanc v G. Cansounurn, L o, = 8. Oawsimmano o A, Asvmwoccr, 1 ¢,

Dal p-dimetil-naftol ossidando con Vasido eromieo. — Gr. 4 dii dimetil-nafiol
i disciolgone in 150 ce. di acido acetico al 95 %/, ¢ vi si aggiungono & poso a poce ¢
agitando ogni volta gr. 11 i anidride cromica disciolta in 150 co. di. acido soetico
al 95 %/,. Dopo cirea 56 ore s distilla lacido acetico & b.m. o pressione ridotta, al
rosidno si aggiunge aequa o 5i estras con ataro. La soluziono ctorea decantata si agita
con unn solisions di earbonato sodico per eliminave I'scido acetico, quindi si-evapora
<d il residuo & riprade ean wn misenglio di etere e ligroina ehe sciogliv V'ossinaftal
@ asein indietro Jo impuresze. Seaporands 1a soluzione’ eristallizza 1'sesi-nafiol che
ui dopura oristallizzaudolo ansoes dall'aters o dalla ligrotoa o dall’stere acetieo.
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Bei. prismi duri, i color ginllo pallidissimo, del sistema riolino. (I Bruex
rrui, L o)

B solubile im poco uell‘sequa bollento, molio nell'ctere, nels ligroina, nell'aledol,
nel'etoro acetica, nel Bowol o nel clorformio. Ad uns enpeabuen pi alts del suo
punts 3i fusions distilla naliarsto.

Con In fend o con 1'idrossil i o 15 maonoidra-
sone. Non & dissloglic nella potassa, I’ qual por un'asions prolungetn o altors an-

Dhun eomposto acetilico vischioso (allorehd si risonldn coll'anidide fiee
i ‘conterta nell'ossi-naftil

S Cirnzzano o A. Aoussesy 1. ¢
Dallossi-p-dimetil-maflol con fenllidrasing in soluzione acetica.
concentrato ¢
20 o di acqua. A quests soluziono. si sggingeno gr. 06 di fenllidrasina sciolta fn
14 cc di aeldo acetion al 469/, s si risealda a b.m. per mes con che il
pradotto della veazione si depone como ua olio 0ssa che solidif froddamenta
dopo 12 ore. i purifica dall'stere o ligroua, s st Ghorcs

Gasima dell'assi-p-dimalit-naftol.

HON=

|
HOHO

8, Ohxtzzano o A, Arnnwoco 1. e

Dall'ogsi-p-dimatil 1 in-soluzione: con cloridrato di idrossilam-
mina e carbonato potassico. — iolg: 1 i ftol in 50 cc. d'alooal

al 90 %/ o si diluisoe con altrettanta
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12'0 16 geadi In sohuzions fdroateoolies, =il quale st agginagono in pi volle § grammi
i clorideato i idrossilammina @ nollo-stesso tempo nna quantith equivalante di carbo-
uatn’ patassico seiolta in aequa, enrando ohe la oluzions abbia sempra reazionequasi
nentra o loggermente welda. Dopo 24 oro si deposita quasi tuita l'ossima in lumi-
uette Incenti, in poso non_inforiore allossi-dimetil-naftol fmpiegato. (Nelle acque
madri s rinviene del dimetil-naftol). Si purifien oristallizzandola dall'stere bollento,

Piccoli prismi siuniti & eospugli, moito solubili nellctore & oaldo, paoo a freddo.

Gon’ anidride sceticn  loggoro coloro's evaporando nel vuoto in presonca.di caleq
o potassa 'ecoesso & auidride, si hu un mono-acetil-derivato il quale eristallizanto dal-
I'otare o poi dal benzolo si presents bimnco, fusibile fra 116°-117¢ B solubile nel-
L'atere nel benzol & nell'acido acetico, ol quale mitimo:solvente per eliminazions
i nequa si trasforma nella nitroso-p-dimetil-naftalina.

Nitraso-pdimetit-nafiatin.
o
< CH

P *Q\\(Fr'/"*-:\luu

0871008,

& Casmizeawo o A Axoweoca, 1, e,

Dalla ossiua dell'ossi-p-dimelil-naftol o dalla acatil
el e e T
troso-p-dimotil-nafcaling, ma non diuno un prodotto puts. — Si dissioglic & freddo
Vossima dell'ossi-dimetil-naftol nellacido asetico al B0 °/y: ‘si ottione unasolusivne
sulle prime quasi incolora e ¢ho man mano si colora in verds sompre pil intenso;
dopo 24 oro per agginats Tacqus 81 precipita un composto verds eristallizato in
lunghi aghi- sattilissimi di color veedo chiaro. Si ottiens pi rapidaments e ben cri-
stallizzato per raficeddamento di una soluzione satura di ossitas nell'acido acetico al
90 %, o riscaldata & 50° Con pil lentersa favess si pud ottencre dalla solusione
acetie dell'acetil-ossima. Bi purifies eri dall'otors. por "
temperatura ordinari

ghi di un hal colore verds, con luccntezza di raso. Solubilissimo el
benzol, nell'sters, nelln ligtoina, nellalcool; quasi insolubile nell'segua.

DA le reszioni dei nitroso-composti col grappo NO attaceato al nueloo aroms-
tioo o ciod & dire, ciscaldato in soluzions aleoolica eon uny quantith equimolecalurs
di dimetil-nuftil-amming da V'ato-p-dinietil-uaftalina & mediante riduzons o fradia
in soluzions acskica con polvore &1 ‘sinca, si trasforma nell'mido-camposto corrispon-
dente,
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Bis-nilroso-p-dimetilnaftaling.
O T N4 O, L= 1T

S. Casintzzana o A, Asimwoser, . <

1°. Dalla nitroso-p-dimetil-naftalina; perri ulteriors dopo la fusione.
27, Da una soluzione di nitroso-p-dimetil-nattalina in alecol & 99 %/, con potassa
alsoolica; — Un grammo di nitroso-dimetil-naftaling i scloglie o freddo nells quan-

tith nocossaria di aletol & 99%/,; vi si agginngono’® ce. di una solwsione aleoolica i
potasea con eho il eolora verde della soluzione va mutando in giallo ed in maneio e
i vien formando . precipitato rosse-araeio ohe si racooglie dopo 12 ore. Silava can
aloool & con acqua 6 per eristallimazione fragionata dall'aleocl bollenta 5i separa In
bis-niteoso-dimetil-naftaling da un'altre materis gialla ohe rimane nolle acqns madri.
ctu minterla gialla oristallisza in laminette giallo-oro, non & atata ancors st
diste ma sembra che deivi dalla nitroso-dimetil-naftaling per oliminazione i acqua).
4 di eolor arancio.
# caldo che n freddo nell'alosol, nell'eters, nel bengol & nell'acido.
quasi insolubile noliacqua.
ride acelicn in grando eecesso ed all'ebollizione, dA un composto mono-
ucatilico (CHH' N°0*-C*H*0.— P.F. — 182°) chosi depura per eristallizznzione
dall'aleool ed @ una polvers cristallina, bianea, solubile nell'acido acetico o nell'alesol.
La bis-nitroso-dimotil-naftalina, in soluzione nell'aleool assoluto, insioma con &
partt di idrato di potassio, riscaldando sinohd il eolors delln soluzions divens gisllo
olilaro parsistante e quindi saturando con anidride earhonica, da una sostania bisaca.
Questa, evaporato Talcool, lavata con etors o eristallizeats dallileocl, s presents
in mammollonoini bianohi oho si alteran u 1807, prima di fondere ¢ della formmla
(G H N10).

(Qu

- Dirmetil-naftilanmin.

R

PP T80,

& Caxsizzamo o A, Axprxocon, L e

Si oftien

1e. ificando acetil-dorivato dolla p- dimetil-naftilammina mediaute riscal-
dament in tubi chiusi a 150° 180°; per pid ore, con una soluzione di aleoolato sodico
nell'aleool assoluto. Per gr. 1,5 di soelil-derivato i impiegarono ee. 80 di aleool
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assoliito in oni eransi dissiolti gr. 0,3 di sodio. Versando poi il contenuto dai tabi
noll'aogqua, Tamming si separa dapprimu oleusq, poi dopo pochi minuti. oristallisea.
8i purifica da un miseug! stara ¢ ligroina.

29, Riducends & fi u soluzione mcetica con polvers di zinco la. niteoso-
p-dimetil-naftaling.

Lunghi priswi opacki. Distilla inaltsrata & 955° sotte la pressione di 7545,

Solubilisstma nell'aleool, nell'etors o nell'ctere wosticn; quasi inselubile nell'aequa
alla. quale comunica una loggiom fupriscdnza agznea.

Forma il solfate, il eloridrats, o il clorplatinato. Con anidride acstica rids
Vacetil-derivato o so,ne pud otkeners oftiene anche il formil-derivato.

Con acqua o acide nitrasa ridh quantitativamente il p-dimetil-naftol da. eni
provenna.

Acelilp-dimetil-naftil-ammnina.

5, Chxwizzano o A Axpreoca, 1. e

Sealdando in tubi ehiusi intorno 270° per tre ore vin miseuglio i 10 parti di
naftol, 24 di acotsto sodieo, 16 di ¢lornro di ammonio o 10 di acido Acetico gla-
cialo. L massa si lava poi oon nequa ed il residno insolubila si dapura por ripotute
cuistallizzozioni. dell'alenol hollenta.

Aghi incoloi riwniti o manmolloni.

Insolubile nell'aequa, solubile nell'stera o nell'aleool pift a caldo chi & froddo.

Per saponificarlo & duopo risaldurly in tubi ehinsi tra 150°"c 180°, per yit oré,
0% wna salnziono i aleoolato sodieo in aleool sssoluto

Aso-p-dimetil-nafialina.
o

m/\-r/‘\ o

e
1]
[

HC| “t‘—\-x ol
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253
5. Canmama o' A, Ansnmsest, 1 ¢,
Si_ ottione:
12, Dalla p-Gineti-naftilanimios con permungauato potassico in soluzione alea~
lina, Bsso' rimage sul filtro dnslema ool biossido di manganess dal quale si-estra
o U'stors, ‘dopo di averlo disseconts:
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2. Dallazione della dimotil-vaftilamming sulla nitroso-p-dimatil-naftalina.
Aghi rosso-arancio, poco solubili a freddo ed un poco pin & caldo nell'atere, nol-
Valeool @ nell'acido acstica. Al disopra del punto di fugione =i volatilizza senes al-
terarsi, dando vapari gialli.

Octoidro-para-dimetil-etil-naftaling: G4 HY,
A. Axusgocot, A, L, vol. 1V, 1% sam., &, pag. 10.

Si ottiens dalls santenin per azione del' glorir staunoso o dello stagno in so-
lutione eloridriea all'cbulliziono: fn un pallons della capueith di litri cinque, che si
possa adaltare a smeriglio con un refrigerante assondente, si disciolgono gr. 250 di
santonina in lifi 2.5 di acldo oloridrico fimante e si aggiungono gr. 400 di stagno
in verghe  gr. 2.5 i cloruro rameico cho rende pii rapido I'attacss del metallo,

Bisealdando per 10 ore all'shullisions, su bagno di sabbia o a fismma diretta,
¢l separa I'acido santonoso bruno. vischioso; &i svolgs anidride carbonica e ricade
uel ecipiente coi vapori condensati del liquido un olio 1a di cni quantiti perd non
sembra che aumenti dopo le prime due ore di rissaldamento e cho in fine dall'ope-
razions i pud raccogliore distillando una parts del liquido stesso. Da un chilogrammo
di santonina si ottengono ciron 20 gr. di olio, mentee trattando all'ebullizions 1 san-
tonina. con tma solusione di cloruro stannoso in presensa di stagno o no formano
solo piecole quantith. perd magyiore & il rendimento o ln purezza dell'acido santo-
noso. Tlolio ridistiliate in corrente di vapore, lavato con carbonato sodico e soscato
contiene eloro, perd in piceola quantith. Distilla a 250°-270° svolgendo acido clori-
drico & pardendo cosi completamonts il cloro per prolungate ehillizioni & ricaders,
tuntochd dopo 8 ore di risealdaments lo sviluppo dell'acido eloridrico non & pit sen-
sibile & L'olio bolle a 250°-251% Le ultime tracoa di eloro le perde per distillazions
a vioadero sul sodio ed allora Bolle 9 247°-248% 11 P. M. dedotto dalla densith gas-
sosa d 200,

Aé.. @inino-desmalropo-santansso.

GH®
& o o
NG \//\\lfn-
|

IID-CL\

4 \l/('H&lI-IL‘OOH
Cir
CHY
E. Wrossisu — Zeits, . Physlol. Ch. 1904, pag. 240.
Esiste iu dus forme stereoisomeriche, 1o quali si ottangeno, I'ina riducendo con

vlorure stannoso in soluzione eloridrica In benzal-azodesmotroposantoning ¢ I'altra
I'ze. benzol-azo-santonoso,

Socterh oEr XL Ser. 3% Tom. XIIL
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Lamino acido db sali ben cristallizati; 11 oloridrato si prasents in foglioline.
incolore, ¢hie amossano all'aris, solubili fn acqua alla quale danno una. forte Toazions
acida.

Dal cloridrats eon acetato sodico sl oftiene V'amino-atide Tibero, came’ precipi-
tato floecoso; poso solubile in aoqua, solubile facilmente nei earbonati alealini o nel-
Taloool dal quals eristallizza in ahi fos, & 206° A differenia della santonina non
ha aleuna szione sugh asearldi.

Tposantonina.
oR
& cir
H
sl
& cire
b

P Fima 1520150 — [, = - 52787,

P Gicor o G, Gnass-Cutataton, O, Ch It, vl XXIL Po1Y, pag. 1 (1502)
19 Dalla saoteninammin eon acido nitroso.
. Dalla soluzions acquosa di solfato di santoninammina con cido aceties o
nitrito sodica: si disciolgano & freddo 5 grammi di solfuto di santoninamming in 500 e
i acido acetico o vi i agginnge la quantits caloolate di nitrito sedieo, Bentosto si
avverte uno aviluppo di bollicing gassose, nel mentre la soluziono intorbida o di poi
lnogo nd un precipitato. Si ngita por qualehe tompo o dopo 10 ore la reazions &
completa
e, Sealdando a 100° Ia soluzione aequosa di santa
4°. Sealdando le soluzioni acquose dei sali df datta
alls. santonin-fenilidrazina per azione doll' idrogeno nascente.
6°. Dalla santoninossima per azione dell'idrogans nascente.
Tnsolubile nell'acqua, poco slubile nell'stere, solubilissima ancho s freddo nel
oloroformio, nel benzolo e nellacido ncetico glaciale.
Nell'aloool & golubilissima & caldo, pochissimo a freddo.
Cristallizza nol sisterna teimetrico. (L. Bucoa, 6. Ch. Tt., vol. XXIT, P. %, pag. 7
in Gueer & Grassi-CuistaLni).
1 solubile negli idrati aloalini o forma i sali dell'acido iposantouinice. di cul
essa # il Iattone.

mmina.




Avidy iposanioninico.

. Gucar ¢ 6. Grasm-Cruszaror, 1 ¢

Si soioglie I'iposantonina nell'aloool bollents, i vorsa il soluty nell'zequa di
barite pure bollente ¢ quando I'iposantonina & tutta disoiolts si filtra, si aggiunge
aneora acqua, sl ralredds o ge il Tiquido risulta gisllognolo si suburd con unidride
carbonien per oliminare Ia bavite; guindi & fltra di nnove. Aggiungendo scido clo-
ridrico diluitissimo si sopara un procipitate voluminoss bisnco, che si racenglie su
tela o lava perfutiaments con acqun al fine di climinare complatamente I'acido clo-
ridrico ; pol si fa cristallizanre dall'aleool onldo (60°) per ngginnta di nequa.

Cristallizza nel sistema monosline.

Con Fanidride acetiea rida 1 iposantonins.

Souldandolo, gik prima di 100°, porde la molecola d'acqua senza fouders, pard
non da T'ipogantoning, ma il su0 isomero. 1" iso-iposentonina.

Salubilissitno nell‘aleool, abbastarza nell'stere, poso nel benzolo e nel eloroformio.

Iso-iposantaniia

CH u-lln
H

16855 — [a)y = — 73°78
P. Gucor o 0. Gnasw-Cuzrrator, 1, e
1% Dall'scido iposantoninico soaldato da solo o in seno all'acqua, oppure ls-
soiato in- contatto con soluzieni di acidi.
2°. Dall'iposantoning per azione degli asidi acquost, specialmente & oaldo.
Tnsolubile nell'acqua, salubile nell'aloool, noll'stere, nel cloroformis, meno nel
benzolo.
Bl Iattons del'eeido eo-fposantaninion.
Cristallizza nel sistoma. trimetrico. (L. Booea, 1 e).




Aeido iso-iposantoningso.
o
& CH®
C
DI
CH-CH-COOH
n

71086,
P. Gooot o 6. Grassi-Cwistaroy, L ¢
Dall’ iso-iposantoning con acqua i barite e acide cloridrico diluitissimo (come
per Vacido iposantoninia).
Instabilissimo. Ancho sotto I'acqns, in poche ore, si converte nall iso-iposantonina

Actdo biidro-santinico
(biidro-dimetil-naftil-propionice).

CcH*

onr

i
m;’/\“\lf/\\.

Si ottiene fosieme oon T'ncido biidro-sssantinioo per aione degli acidi fodidrico
o cloridrico aui due precedenti latton, Parti uguali di lattons e di fosforo rosso ma-
cinati insiemn ed acido jodidrico nen fumante (si pud adoporare 1'acide jodidrico
bollents & 137°) in quaniith 20 volte quella della sostana, si mossolano o 81 soal-
dand a b.m. pec dus ore ¢ duo ore o mewo al pid. Poi si miiredda, si sgginngs
acido solforcso fino alla scomparsn dello jodio libero o la parte solida che & costi-
tuita dal prodotts della resziona fusp insieme col fosforo rimasto, si fa digerire in
soluzions di carhonate sodico. Questa dissioglic il muovo prodotls facilissimamente,
anche & froddo, eon sviluppo di aniddda earbonica, lascisndo il fosforo in polvers.
La soluzione sodioa appous giallognola i lnogo ad un precipitato  vischioso, ma che
ben prosto diviene friabile o da oni eon T'aloool n 90° si separanc i dua isomori el
modo seguente: si discioglie il tutto nell'alcool bollente; dalla saluzions concentrata si
separs prims Vacido biidro-santinico, dalle acqne madri svaporanda o diluendo pos con
noqua calda si separs. il biidro-isosantinieo in erosts compatte formate di minutissmi
cristalli. Si obtengeno perfottamente piiri cristallizzandoli ancora dall'aloool.
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Pord il matado dell‘neido oloridrico & preforibile per 1a magyiore quantith di acid
biidro-isosantinico chie 30 ne 7 0 grammi a1 ipo- od fso-iposantoning s affondano
in mezzo litro di alesol al 90 %/, ed in quosto &1 dirige una rapida corrents di seido
cloridrico. gassoso ¢ secco, sino a tifiuo. 11 soluto alenolico dell'acido aiutato dal
calore sviluppatosi dissioglie tutto il lattone formando un liquido limpido incoloro.
Tale liquido i distilla a pressione ridotia ¢ s¢ ne ottiene coma residuo un olio giallo-
gnolo cho & una misoela degli eteri dei due acidi formatisi. Quest'olio, per liberarlo
dall'acido eloridrico, si agita con una soluzions di carbonato sodieo, si riprende poi
con etere @ riottennto per distillazione del solvente, si saponifics facendolo bollire
per varie oro con barite alocolica. Sicsome il prodetto della supenificazione riesce
sempre pitt 0 meno ginllo, esso vieno disclolts in molta acqus o guindi viene
saturato con anidride carbonica, cha fa deporre col earbonate baritico la materia oo
lorante. In questo caso perd mon conviene spingere l'azione dell'mnidride earbonica
oltre I'oliminazione della bavite ecedoute; porchd i sali baritici dei due acidi vongono
alla lora volta decomposti, A1 liquido filtrato si aggiunge acido cloridrico diluito, sin
4 reaziono aida. Si sopars cosd Ia miscela dei due asidi come precipitato di polvers
orfstalling, il quale st sottopone alla eristallizzazions frazionate dall'aloool & 90/,
come sopra.

Lincido biidro-santinico per azione degli stessi idracidi si trasforma nel suo isomero,

1 solubile nell'aleool, nell' stere, nel eloralormia, nel bensolo o nall'stere ncotics,
poco nella ligroina, insolubile nell'vequa.

Da il salo di argento bianco.

Pur aziono del bromo in soluzione di € Cl sull'acido disciolto pure nel clorure
di carbonio, si ottengono a freddo due isomori dells formela CHUErO®; uno esa-
gonale, I'altro monockin (L. Buoea, L o.). Questo si dacomponé con sviluppo di ias
 145°-146°, Laltro a 150151°.

Acids bitdro-iso-santinico.

P.F. = 96%07,
P, Gucer & G. GrassCuisrasa, 1. e,

Si oftieno per aziono dell'asido jodidrico o eloridrico sui due lattoni, insieme con
V'acide biidro santinico.

1 solubile nell'aloool, nell'eters, nel elorofocmio, ol benzola o nell'otare nustiso;
insolubils nell'aequa.

Col bromo i nn prodotto di sostituzione.

D il sals di argento hianco.

1 inathivo.
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Aeida santinics aftivo
ftil-propionica).

18201905, — [ady== 101788,

P. Gucer o Go GrasseOmsTaton Lo

Si ottiene:

1%, Dall'soido biidro-suntisie attizo eon lo fodio: si disciolgono  grammi di
acido in 100 e0. di acido acotion glaciale, 5i aggi i jodi
spondonti @ picsolo eccesso sulla quuntith necessm
gono) o si riscalda all'sbollizione in apparecchio a ricadere. Subito si avverts svi-
luppa di JH il qualo termina dopo circa otto ore. A quests punto si sospende il ri-
sealdamonto, s deeolosa il liquido con soluzions di anidride solfoross, 3i diluisca con
cirea 200 co. di atqua ¢ = lasola ralloddars. i separs allors uua sostanza gialloguola
talling cho viene: rascolts, luvata con acqua e disciolta a freddo in carbonsto so-
dico. La soluzione aloalinn. viene lavata due o tre volte con etors, poi acidificata oo
acido eloridrieo ed il precipituto, quasi incoloro, Vieno racedlto, lavato e eristallizzato
pilt volte dall'alesol diluite. Per averlo pit puro, e ne fa il sale di bario ohe s
raceoglis frazionatamente o dalle singole frazioni con HCL si ripronde T'acido.

T bianco di lucontezss setaces, insolubile nell'nequa, solubilissimo nell'etare,
nellaleool, nel Benzolo, mol oloroformia & nell'asido acetica glaciale.

Solubilissimo uogli idrati alealini a freddo o el carbonnti, L'anidride carbonica
lo precipita parsialments dai suol sali. In soluzions alooolica arrossa le carte di
tornasole.

20, Dall' iposantonina. ¢ dall'iso-iposaatoning eon Jg stasso processo. Metods

pitt conveniento. Sall di Ag, Ba, Ca, Pb ceo. butti insolubili o bianchi

Aeido iso-santinico inaltivo.
PP, = 19255-109%
P. Gecol o G, GrasstOmamaton, L e
Dall'acido biidro-iso-santinice per azione dello iodio. Ha lo propriets dell'scido
stlive, eecetto I'azions alla Iuce polarizzata.
Salo di argento bianeo.




7~ Dimetil-tit-naftating.

- istillato con barite a 260: =i meseslano fnti-
maméuto in oapsula 4 b. m. T'acido (4 grammi) con § partl di barile oristallizzata
o tirando a seeco si riduce il misouglio in polvere fia. Tale misouglio si introduco
in un palloncino tubolato & qusto, dopo avornd chinso il eollo alls lampada, si unisce
con un_ colluttore comunicants con una pompa a mereurio. Si fa il vuoto s si compie
il dissecoamento del misouglio sealdando il palloncino & 200° in bagno d'slo, man-
tenenda secco tutto Vapparochio. Dopo cio i imimerge i palloncino in wn bagno di
lega di plombo ¢ stagno. Versa § 200 cominein o aistillars un oHo affstts solorato,
denso, fluoressents o nello stesso tompo si ha sviluppo di idrogeno, L' drocarburo &
un misouglio di p-dimotil-etil-naftalina (G H") o di p- dimetil-stil-biidro-nafaling
(C14H™) ehe si eonverto totalmonto uelln prima. per azions dello jedio.
20, Dall'agido biidro-iso-santinieo si ha lo stesso misouglio.
4%, Dall'scido santinico o iso-santinien Qistillati don barite si ottiens invéce
soltanto Ja dimetil-etil-naftaliva.
8i purifion. distillandols sul sodo ¢ si presenta come un ofio denso, incoloro,
fluorescante.
Per asslduzions non di composti dofiniti.

Aéido p- dlmoti-tatico.
by

Dagli acidi iposantinici i i con permangansto potussico in solu-
sione alealinn: & grammi 2 i ipo- o di iso-iposantoning sciolti in 100 ec. di soda
canstion Al 5%/, si sggiungono a poco per volta gr. 12 di permanganato potussi
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disciolti in 800 cc. di noqua. A fraddo non avviens riduzions del permanganato, la
quale incomincia verso 40° ed a 100° procede regolarmente (*). Quando la colorasions
del liguido diviens persistents si oéssa dal risealdace, i riduos con soluzione di ani-
dride solforosa Teeoesso del permanganato o si'filtra. T1 liguido alealine soparate
dall'ossido i mangaveso ¢ unito alle acque di lavabura di questo, si concentea a pie=
eolo volume svaporandolo a pressione ridotts, quindi si acidifica fortemento con acido
solforico o si sobtopone alla distillasione. Col vapore passu Vanidride dimetil-ftalica
cho i depons cristallizzata nells parti fredde dellapparecchio. Quando mon si ot
tiene pi di questa sostanza, al residuo della distillazions che contiene al fondo um
olio giallognolo (%) =i agginngono eiroa 50 eo. di acida nitrieo ¢ si soalda por ciroa
due giorni o b m. in upparecehio 4 ricadere. Si svolgono prodotti nitcosi el a poso
& poco Volio sparisee nel mentre sul coll dal matracoio si deposita eristallizzata
Uanidride dimetil-ftalicn chie talvolts raggiungs la lunghozsa di oltre due centimetri,
Ad ossidazione fnita alks anidride ed in guantiéh considerevole si separa dal liguide
por ralfreddamento, in forma di laminetée scolorats e lucenti; altra se ne ricava dal
liquido separato da queste laminette distillandolo dopo averlo quasi nentralizzato con
soda, od altra infine distillando con molto acido solforico & bisolfatn potassico, provia
neutralivzazions e consentrazione, tutti i lignidi di gih distillati prima e dopo 'ossidas
xione con acido nitrico.

L'anidride disoiolta nell'alecol, per ovaporazione suoeessiva di questo solvents,
Inscia oristallizzare Uagido,

L'acido & discretamente solubile nell'acqua fredda; solubilissimo noll'ebdrs, nel-
T'aloool, nél beuzolo, nel cloroformio & nell'etere asetico @ poco solubile nolla ligroina.
Cristallizea nel sistomn. monooling, (L. Bocca, L o). Riscaldato al disopra del sup
punto di fusione di Uanidride p- dimeiil-ftalica.

Salo di argonto bianeo, cristallino.

Anadride. p-dimetil-flaiica.

it pochissimo solubile nell'sequa, poso noll'aloool assoluto o nell'sters ; pib nelka
ligroina. Cristalliza nol sistama teimotrica (L. Bucos, L. o).

) Con gl aeidi biidrosantinici a vidusions del perinanganato sl effottnn quas tutta s freddn
 solo in fine conviens riscaldarn versn 70°-80°.

(%) Quest'olio trabtato eon jodio i slualone aceticn o bausolics non disde Tuogo & svlgi-
manto di ncdo Jodidrica o rhmass inalterats. 1l sus compartamento con Uneida nitrice fa croderls
n prodott di ssidaziono intermedio. B on axido sbbastanza energien.
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Si discioglie negli idrati e ocarbonati alealini o scaldata al di sopra del suo
punto di fasione i volatilina dande un leggerissimo sublimato. Risoaldata con re-
soreina in preseuza’ di acide solforico concentrato, di una féaleina ln di cui soluzions
noghi aleali & brana per trasparenze e verds per riflesso.

P-dimotil-benzcle,

o

P. Pooot o G GragssCaasraoy, L.

i ottiene dalls distillaziono dell‘scido p-dimetil-falieo. con 1'idrato, di bari
méscola intimamente in capsuls ed a b, m. 'snidride con sei yolte il $uo peso di
oristallizzata e portando & sesco, si riduce il miscughio in polvere fine. Tale misouglio
si sottopone alla distillazione soeea operands eomo fu desoritts a proposito degld scidi
biidro-santinici; seltanto si ripristing la pressions nell' interno dell'appaveschio prima
dells decomposizions el sle, che avvieno sopra i 4007, o si mantiens freddo il
tubo adduttore del palloncine con acqua a 0° ed il collebtore on missuglio- frigori-
foro di ghiaceio o sale. Non si svolge alewn gas o distilla un liquido cho eadends
nel oollettore g rapprende in una massa binnce cristalling.

Acido iposantonoso.

PRI 0505 — a4 70005,

G, Grasm-CaisTaso, 1. ¢

Dall'iposantonina (3 ge.) o meglio dalliso-iposantonina, per riduzions in acido
ncotio (300 ce. al 95 °/;) agginnte di qualehe goceia di acido cloridrico con zince,
u b, m. & 50° per dne giorni. Si versa poi nell'aeque o &f ha procipitato.
1 molto solubile & ealdo nell'nlosel, dal quale per raffreddamento & separa in
ughetdi ¢ talvolts i prismetti trasparenti, pochissimo solubile nell'ssqua, molto nel-
Soousrh et XL, Ser. &, Tom, XIIT 2
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Vetare, nel bonzolo o negli ultri solventi ordinai. & solubilissime & frodds negli
idrati @ carbonati alealini e non e riprocipita con anidride carbonica,

11 sale ds baris (0" 0°) Ba.2H'O eristallizza in agbetti bianchi sebacei, 11
sale di argents OV T OF Ag resisto all'asions dellu luse. 1 stere matilico si oltisne
dal sale di argento con joduro di matila o si presenta in grossi oristalli prismatioi fus.
a 48%, abtivo alla luce polarizzata [« =} 70414, & insolubile nell'acqua, solubile
nei comuni solventi erganiei.

Lacido iposantonoso decompasta con idrats potassico si scinda in Aiidro-dimeti-

naftating, in dématil-naftating, in acido propiouico o idrogens. La biidro-dimetil-
naftaling s converts in dimetil-naftaline con lo jodio.

{ir]y = 120745
inaser-Crusmataon, G. Ok, L. vol. XXIT, P, 11, pag. 125

Dalla santonina con acido aeetico (50 *4) ¢ polvere di zineo: si sciolgono x
ealdo su b.m. gr. 10 di santonina in 800 ce. di ucido neetico-al 50 °/,; alls solo-
sione si aggiunge & poeo alla volta della polvers i zineo sine n mgginngers il peso
45 o 6 grammi. Si feeilits Ia riduzione con poche gocce di cloruro platinico. 11
liguido si eolora in giallo e si separano dei ficcehi eristallini che aumentano grada-
tamente; si continua il riscaldumento per 6 ore, si mecoghie su filte, lava eon acqua,
dissoeen nll'aria od estrae poi ripetutamente con aleool hollente. 8i eristallizes pil
volte dall'aleool.

E bianco, di lucontexza setaves, insolubile nell'acqua, solubilissimo a fredde nel
benzolo; solubile n caldo, nall'alecol, nell'sters e nell'acido acstico diluite. Col raf-
freddamento cristallizza in aghotti.

11 santonone conserva le proprieth lattonichs della santonina,

Ossidato con permanganato potassies o quindi eon asido nitrico di un acide u.e
distillato eon barite sembra dis Inogo al difenile e al di-para-xil




Aciddo santn;
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Si ottiens dal santonons seiolto nell'idrato i bario, per proluvgata eballi-
sions (10 ore), trattando in seguito oam CO* per eliminare l'ececsso di barite, fil-
trando o presipitando pol & fradds eon acido ncetico, Si racoeglie su filkro, si fava,
seeca dapprima tra caxta poi el vuoto, ed infine si erisballizzs dall'slcool per raifred-
dament

B ingolubile nell'asqua, molte solubile u freddo negli alesoli etilico e motilico
o paco noll'otore; nol benzolo, nell'eiers aoatico « nel cloroformio.

Belle laminotte di lacentezza micaoen.

Vanidride asotica & ealdo ridi il santonone.
di Zv, Hg, Pb, Od hianchi insolubiki;

Iso-santonoie.
O

AL

1% Dallacido santononico in‘soluzione alesolien consntrata, disidratando per
agginnts di acido solforico concentrato a paco & goo o rafireddando con ghinceio;
dopo pochi minuti 5 separa polverulento.

27, Riscaldando lungaments su b, m. In séno all'asqua, o nell'aloool o nell'sters
I'acido santononico.

4%, Riducendo Ia santonina con acido acotioo al 70 *fy e polvere di zince.

Ridusendo I santoning con acido noetice eristallizzabile o polvere i zineo.

Dianco, iualterabile alla luco, del tutto insolubile nell'spqua & nolla ligeoina.
Molt solubile s freddo nel elseoformio o disoretamente mol bensolo, si purifica
fasondolo depositare dall'alesol bollente per raffreddamento. Si presonta i piocoli
mammelloni.
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Acido iso-santononics.

P F.m 1074188%, — [awms— 40%80.

G. GrasarCuasarat, L e.
Dall'iso-santonone con la barite, acidificando quindi eon weido acetico.
1 una polvors bisnea, solubilissima a fraddo nell'aleool al quale impartisse rea-

zione molto acida.
Lasoisto per qualehe tempo a sb perde In sua acidith trasformandosi complata-
mente nell'iso-santancne, mentreehd riscaldandslo per poso tempo & 100 non st altera.

Acido bis-ditdro-santinico.

o i
I o CH
UC(/"\"/’/'\| CHHC e Gi
HOM-OHL c—cl C-OR-COOH
g Q) i
CH* 4 CH*
o

BF.m 21 — [as =4 3400

G, GuasseCniazaros, G. Ch, It vol XXITL P. I¥, pag. 58.

Sapomificando con barite aloaoliea all'sbullizione per pil ore Veters metilica. Si
rasooglie il sale di bario ohe i sepatn totalments alla fino dolls reavions; si sospande
nellnequa o si decompons oon meido elaridrico. T'ackdo si eristallizes dall'alsool.

Pooo solubile a freddo nell'aleosl, pii solubile & caldo noll'aeido- aeetios gla-
ciale, poco nel benzolo ¢ mell'ataro.

Hu forma scienlare o lucentezna sutaces.

1 fusolubile a freddo nei carhonati o idrati alcalini.

Quasi tutti i sali di quest'acido, ad socesione degli alealini, sono insolubili.

Etere metilico. deil'avide bis-diddro-santinico.

on
& cH

G000
it

Dal santonone (10. grammi) @ dall'isosantonons diseiolti nell'alecol metilico
(400 e0.) con acido eloridrien gassoso e raffreddando. Quando l'alcool si & satnrato di




HC), i1 santonone & di gl diselolto od incominoiano & sopararsi fiooehi eristal
§i rocolgono, poi si distilla laleool 4. p. v. ¢ si prosipita etero, salificando il liquido
residuo eon solusions &1 earbonato sadies. T1 prodotto i eristallisza dapprima dall'aleoal
o si purifica in seguit fasendolo erlstallizsare per svaporamento ds un miseuglio di
aleool od otare,

Aghetti inoolorl, di Tueontozza setaden.

ubile piti & caldo che & fraddo nell'sleool @ nell'etore. Solubilissimo nol
olo, noll'astdo acetieo, nall'etars acetieo e nol cloroformi

Acido bis-para-dimetil-orio-carbo-cinnammics.

'u- lu-

c
G e
Gmasse-Cristatas o G. Touanonio, G, Oh. T, vol. XXX, F. 11,
Dall'acido bis-diidro-santinico in soluzione alealina (10 grammi di acido in 500 ee.

di idrato sodico al 5/.) ossidando col permanganato p al 4 %/e dapprine o
0, poi. a b.m. ed in fine & flamma diretta riscaldando finchd nen arviono pifi 1i-

duzions. 11 lquido 5 filtrs, &i acidifics con HOL, «f ports a seoos a b.m. estrag il
siiduo oon alovol assoluto, si procipita con stero il eloruro di sodin e svapors &
snechszsn, Massa solida, veteosa, Si forma anohe T'scido bis-para-dimetil-fralivo, dal
o i sspara facendone il sale Baritieo chie quest! ultimo acido ha insolubile
Sale di barlo solubile; sale Ui nrgasto insoluile.

Aeidlo bispara-dimatil-flatico.

cur

Insieme col ente.
2°. Por ulteriors ossi dell'acido bi imetil-ortocarh
Hale di bario insolubilo.




«a-Osgisantonina.

(4
) o
&

HO-HC
ag|
o

= 270%280°,

davek, Teltschr, £, Klin, med. XVIL suppl. p. 7. — Zoitsohie. £, Physic). Chomie, 22, 558, — D. Lo
Moxaco, . Ch, It., XXVIL, P. TI%, pag, B7.

Trovasi nelle arine dei eant i quali ingariscons santonina. Si somministra giornal-
mente gr. 1-2 di santonina, In quale, sslvo, qualche ccceziane, non produce nelle prime
setfimane aloun disturbo. Le urine i raccolgono, &i evaporanc a b. m.. o si estrag-
gono eon uleool, quindi si distilla il solvents ed il residuo ripreso eon acqua ed acido
solforico, viena ngitato con eters, dal quale per eoncentrazione i separa T'ossisanto-
nina cristallizzata. Una gran parte rimano disclolta nell'sters insleme oon la materia
colorante, dalla qualo si libera agitando 1 solnzfone cterea con carbonato sodico. S
purifies rfstallizsandola aneors dall'alosol hollonte dopo d'aver decolarato In soluzion
con ¢arbone animale. 81 presonta in eristalli bianehi splondenti, poco solubili nell'nequs,
ell'aleonl. nol eloroformio & nell'stero: molte solubili a ealdo noll'ueids acetico. Cogli
aleali 44 i sali dell'asido ossisantoninico corrispondente, il quals allo stato libero &
instabfle, T sali dei motalli pesanti, sono quasi futti solubili.

L'acido nitrien Vossida dando acido ossalica e clanidrico mentre non agiscono
su di esso il pormunganato potassico in soluzion alealina o 'acido éromico in so-
Tuziono seetica:

Ridotta con mmalgama di sodio db uza sostanza aelda non eristallizzabile.

Tdragons dell a-sesisantonina.
O e Os=N-NHC* H*

P 204°-205°,

Lo Maxaco, 1. ¢
Dalla ossisantoning (gr. 2) in soluzione acetica con fonilidrazina (gr. 8) riseal-
dando per molte ore & ricadére. Uns purl si separs per raffreddamonto, un'altra
parte por nggiunta di acqua alls soluzione acotica fltmta. Cristallizen dall'aloool
assoluto fn scagliette giallo-paglia lucenti. Solubile in aeido oloridrics o solforics,
poco nei solventi organici. Si scioglie nogli idrati aloalini da oui presipita inelierato

per agginnta di aeidi.




Acetil w-ossisantoning.
Lo Moxaoo, . o

Facondo reagire V'ossisantonina eon snidride acetica all'sbullizione per 4' ore.
$i tratta poi con nequa ed un poco di carbonato sodico, con che I'acetil derivato si
in fioechi. Scaglictte bianche splandenti. Solubile melto in alesol, cloro-

e}
¢ in eters bollente; poco nell'vtere di petrolio, insolubile in'aequa. Bollita

formio ¢
con potassn ridh 1 e-omisantonina.

-Ossizantoniva.
(GO

P, F, 1984310, dared, L e,
Si estrae, ma wolo in piocoln guantits, dalle urino doi conigli ai quali & 4 som-
istrata della santonina; agitands il soluto etorso dell'estratto aleoolico dall'uring,
soluzlone di carbonats sodico, Questa o sua volta viene scidificata od estratta’ con
ere. Dall'otere si hn per distillanione un residno oleoss, che pai sotto V'acqua diviene
solido. Si purifies eristallizzandolo nel cloroformis per agpiunts di ligroina & svapo-

raménto spontaneo. Tavolé rombioha trasparenti

Adida fotosantonios,

CH Ol

HOOCCIED CHCHCODH
“CHe 1

7 (1876). V. Vintaveconia, A, L 1885, pag’ 781 — 8. Ouse

¥
80, pag, A48, — L. Fraxcesopst e Ly Vasorrer, G, Ch. In,

8 o8

17 Pur aziose dolla loes solare su

siema ool suo somero L'acido fsafotosantonico. 11 metodo migliors per L loro props-
razigns o separazions M dato da Caxsizzann ¢ Fang tiene in pil Boges & per
pitt mesi all'azions della Tuce un Kir. di suntonina seiolto in 52 litri di aeido aes-
tieo della density 1,054, Si distilla pol Ju pit gran parte (oiroa 9/10) dell'acido

una soluzione aceticn di santoniom,
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acetico sotto pressione ridotta; nel residuo cristallizza per rafireddamento 'asido foto-
santonio oho s raceoglin sopra un filtro di tola e lava con un soluzione diluite di
acido acetieo e quindi con acqua, raceogliendo tuttl i lguidi. Dal liquido acido fil-
trato, per l'aggiunta di ioqun si sopats unA nRove porsione di acido fotosantomic
mens puro, eho si rascoglic & fltro come 1 porsione precedente. 11 liquido acido
contiene quasi tutto I'acido i ico ed un poco del igo; si separanc
Vuno dall'altro profittando del fatto che il secondo si seioglie prontaments & freddo
nalla soluzione di carbonato sodico, mentrechd il primo vi resta indiseiolto.

Si satue poreid questo liquido. aoido con carbonate sodicy sino o manifesta rea-
aionoalcalina ¢ si agita il tutte con etars in un imbuto a rubineito. L'etere ohe si rac-
coglio alla superfioie. colorandosi, contiens disciolta una porzione dell'acido isofotosan-
{oniso; un'altra porzions si separa ¢ galleggin in polvere od & sospesa nel liquido acquoso.
alealing, Svaporando la soluzions elerea rimane un wesiduo colorato nel guale dopo
qualehe tomps Tasido iso-fotosantonico. si separa eristalline; si raceoglie o si lava
con poc etere al fine di liberarlo dalla materia vischiosa. che vi aderisce.

Lincido cost ottennto si purilics per ripetute eristallizzazioni dall'alcool. In
modo simile si depiira quella porzione a1 detto ncido che rosta soapasa nal liguido
acquoso alealino, dal quale si sopars per fltrasione. Dal lquido sequiso alealino
ol si pud ottonsre Vaside fotosantonico precipitandolo con aside cloridrico, Con
1¢ prime dus porzioni di acido fotosantonies, ehe oristallizzano dal liguido acido pri-
mitivo, trovansi mischinte due sostanze nentes ls quali rimangoue indisciolte, o diffe-
vonza doll'acido fotosantonico, nol carbonato sodise, Queste due sostanie sl separanc
I'uoa dall'alten per ripetute cristallizzazioni nell'alecol profittando della loro differenia
golubilith. Una picecls quantith di queste sostanze si trova misehiata anche all'acido
iso-Totosantonico ohe U'sters estrae dalle neque madri eide saturate con carbonato
sodico. Queste duo sostanze sono i derivati mono ueotilies”del lattone ¢ ‘biacetilica
dell'acido iso-fotosantonica.

L. Francescont o L. Vexowrrraila lors volta dalle proprie esperienze deducono:
In soluzione concentrata nell'ncido asetice glaciala la sanlonina si trasforma difi-
cilments negli acidi foto- od iso-fotosantadleo; e In tal caso il tipo iso-Totasantonico
predomina sul tipo fotosantonico, como 8o In provalenza dell'acido uestica fyorisse
1a formazione del gruppo alcsolics. Tnveoe in solazions diluita, molto acquosa. Ia tras-
formagione della santonina & completa come se I'ncqua dsterminasse pi facilmento
Vapertura: dell'anello, ma il tipo fotosantonico prodomina sull’ iso-fotosantanieo il cha
& dimosirato dslle guantith relative dei due acidi chio i oltengono. Cib & ancora. con~
‘farmato dal fatto che dalla sanmtonina in soluzione mell'aleool, il quale non teade a
storminare 1 formazione del gruppo aleoolico ma fnvece quella del grappo carbos-
silico, si ha soltanto un derivato dell'acido fotesantonico, clod lu fotosantoning.

20, Saponificands il suo etere etilico (ftosantonina). (. Sesim, L ).

8°. Par azione della luce sulla santonina disclolta in una eoluzione nor-
mals di fdrato alealing in quantitd equimeleeolare. (F. Sesmint, L 6. — L. Fras-
onsooNT o G. Macor L o). B un buon metodo per avere soltanto Vaeido fotosanto-
nico poichd se si lnseia esposta tale soluzione alla luce solare, di estate, por dus mesi,
rimane meth della sentoning indisoiolts @ questn si separa filtrando, mentre in solu-
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siona si b Uacido otasantonies, i1 quale si precipita con un acido. o <i purifica eristal-
limando prima dslasido acetico, poi dall'aleool.
Cristallizga vel sistema trimatrico. (Syagven, G. Ch. Tt vol. VI, pag. 849, 1876).
B salubilo nell'alconl, nell'etéra, mel elaroformio ¢ un poco nellsoqua ealda.
100" gords wna molecola Wacqua trastormandosi nel lattans che fondo
a 154+-155%, 1l quale & menp solubils nellaleonl & nell'stere & si trasforma sponta-
ngaments. nell'aeido.
E aeido hibasico ¢ forma sali alealini solubilissimi in acqua ed alesol. Il sale
di amonio @ erlstallino. DA un-salo acido di caleio fnsolubile od un sale meutro
i bario solubili.
rgento insolubile.

Futosantonina o Fotosantonals mosa-eialico.

CH
HAC-CHAL CH—

(e B condo

Le

wming, 1,6, — V. Vizay

ottier

contémporaneamente ad un suo isomery (G H
<ol potera rotatorio [ ‘mstoda
‘-' \'un\'wuum.luhpﬁhlni ¢
onina per un Likro di aloool @5t tengono por tro mesi alla uea divetta; quindi
illa. Taleool nel vaoto a b. si riprende il residuo, ehe & un olio dens
2 di earhonito ‘sodico, La parte solubile nel liguido alealin
che ueido fotosantonico, si preeipita con asida oloridrieo, La parte
mwlublv nol curbonato st scioglio nell'etece, dal quale dopo parecehio tempo si de-
fordenti n , dall! isomero delln fotosnntoning: 11
1a sostanza suddettn sl & separata si eioglie wuovmeute nel
atamente Jascia depositare i gressi eristalli tabulari di foto-

Ln fotosantsning & ilissinia wall'alcool o nell'eterss quasi fnsolubile nel
Yacqus freddn o ido fotosantonico. 11 suo fsmern i forma in pil
geande quanti purando Valowol  assoluto.
Dall'acido fotosantonieo con aloosl od acido solforieo.
3 Dal fotosantonato i asgento con iodura i etile.
weterd oxg XL Ser, 3% Tem. XIII.
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Fotosantonale wmelilico.
cin
chr
CHAHC CUH—0

|
GHEOHOC: CHCHACO

o0

F. Sweris, 1e

St ottiane:
1%, Seiogliendo ln santomina nell'slecol metilico ad esponendols por duo mest
all'szione della luce solare.
2% Dal folosantonato argentico o ioduro di m
Biueo, cristallizato in lungbi prismi solubili noll'aleosl, mell'etore & poco o
nalla nell'a

CH

0 H~0-06-CHC CCH-CO0 4 e
cne {
[} 2074,

V. Vinuaveceuis, A L. 1685, pug. 20,

Da una soluzione aleoolica di acido fotosantonico con acido claridric gassos.
E tin lignido oleosy perfettamente. incolors, ehe distilla a prossivoe ridokta, quasi
interamente a 185°

A0idi deidro-fotosantoniol
CH

.‘r/’"\ on

m:of.cum, "Cgi! CO0K

Vo Vikuavecon, 1e. — 8, Caswizzano @ F. Googr, 6, Ch, It Yol XXTIL, pag.
pag. 14,

Saponificando 1'etare bistilios snddetto, si hanno die seidi deidre-fotosnntonici
attivo e I'altro inattive, T metodo. di proparazions & di V. VitLaveconra; la scissions
nei dus isomeri venne fatta dn CasnzzaRo & Goeor: Gro 25 di acido fotssantonion




vengona seiolti nell'aleool @ 90°, ¢ vi i fa passare una corvente di acido cloridrico
gassoso sing 4 rifinto manienendo il tutto fraddo. Poi si soalda presso all'abullizione
o i distilla Yaloool nel vuoto. 1L vesidng oleoso, ehe & ln miscola degli tori def due
avidi. deidro-fotosantoniod, viens lavato a freddo ¢on una soluzione di carbonato so-
dieo diluito e quindi cstratto con sters. Lestratto clereo dopo averne distillato U'otere
viens saponifieato bollendolo per pis oro eon sods aleoolica assai eoncentrata, quindi
sostituito Valeool con acqua, viens fratato oo seidgseloridrico i scoasso oal quale
si precipits wua sostanza gialla, mollo, oho in breve divien cristalling. Tale sostanza
viens futta criztallizzare un paio di volta nell'stero per privarls complotamenta della
materia resinosa che la rendo gialla o vien quindi sottoposta o ripetate ed ncourate
ceistalliszazioui frazionate dall'etore, mediante le quali si ginnge & far oristallizzare
prima Iacido attivo. Questo avido si forma meno abbondantements quando pin si
spingo T'azione dell'seido eloridrico ed inoltrs se & soltapsto di nuove all'avions
dell'acido eloridrico, specinlmente se 2 caldo; si trasform nell’ inattivo,

L'acido attivo si prosonta in grossi prismi aggrappati; tonds n 1389,5-139% Po-
tere rotatorio [er). == - 487,11,

L'acide inabtivo si presenta in romboedri e fonde o 154%5-1350,5,

Souo entrambi solubilissimi nell'eters o nell'alosol. diserotaments nell'aoqui
ballente.

Scaldati al di sopra del Joro punto di fusione si trasformano in una terza mo-
dificazions dell'acido deldro-folosantonico. Questo wuovo prodotto =i oftiens anche por
distillazions dei dotti acidi nel vuoto u 290°-300%

Fonde 4 183%5-194%5 o cristallizza dall'aleool 1o mamwmelloneini durissimi.

E{oattivo dulla Ince polarizzata. Sale di birio amorfo solubils in ncqus, inso-
Tabil i atsool.

-2-d-dielilbenzol.

B, Cawsuzzano o P Groor
Si ottiona:
19 Da tutte tre 1o modifoncioni dell'acido deid oo per distilla-
slone con I8 barite. T ress & quuntitativa. (S. Caxsmzano e P. Gueen, L o).
2. Distillando con barite Vacido fatosantonieo. (F. Sesrivt ¢ L. Dangsi,
G. Ch. Tt, XII, pag. 82).
Liquido oleoso, di odoro aromatico gradevole, distilla quasi interamants  224°-226,
Non addizions brome ed & inattivo sulla luce polarivzata.
Con weido nitrico famante o acido solforico b il trinitro-distil-bsnzal, (L. Prax-
oscont ¢ Lo Vexoirrs, L. ).
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Avidn dimetil-fialid-carbonico.

8, Cusszzana o P Gooon, L o

Si ottisna dall’ isopropil-dietil-benzol o dalle tre modifieazioni doll'asido deidro=
fotosantieo, ussidando con bicromnto potassics o acide solforico: grammi 5, &ia del-
I'idrooarboro, sia di ciascun dei tre neidi deidro-fotosantonicl, vengono discioltia b. m.
in cirea 200 oe. di acido acstico ordinario (wl 66 °/) a eui &i mischin dollacide
solforieo concentrato. A quests miscuglio, tenuto a b. m. i aggiunge a poco per volla
bicromato potassieo ridotia a granuli ed acido solforico. Ti bioromato vieno facil-
mente ridobén ¢ si b wanifesto syolgimento i snidride carhonica. 11 miglior rendi-
mento si ha aggiungendo grammi 70-80 di bicromate o 120-150 di acide solforion.
Cessato o syiluppo dell'acido carbonien, per eul si richiede una giornata, viens distillato
Tacido acetico a prossione ridotta ed il residuo vipreso con eirea mexzo likro i acqua
caldn. Per rafreddamento cristallizen, alla suporfivie del liquido, il prodotto di ossida-
zione in patiette lucenti, scolorate, Si estrag eon otero o Vestratto etereo si distilla
fino & seceheaza dopa d'averlo liberato dull'acido cromico, ehe sempre asporta, lavan-
dolo can solwrione di anidrida solforosa o di bisolfito sodieo. Rimane indieteo un re-
siduo bianeo cristallio ehe fatto cristallizzare un paio di volte nell'acqua forma
aghi lunghi patccchi centimetei, per lo pitt appiatiiti, bianchissimi. Rendimento dal-
1'idrocurbnro 50-55 %/,; dagli acidi 27-31 %g.

K inattivo.

Il suo etere etilico cristallizzn in prismi bianehi fasibili u 105°-105°

Noi reagisee con anidride ncebion ¢ oon 1'idrossilammi

Distillata & seeco con Ja hacite verso 800° db bensina o sealdato con ghi idrati
i sodio ¢ potassie verso 200 si seinde nebtamente in acelone e aeido isoftalics.

Avitka isopropil-itoftalics.
CHY ¢H
HOLEG (‘T CH
HOOCC \J oon
it
P.F. o= 2364200°,5.
8. Cansizzano ¢ P. Guoen, Loe — L B

B0 Vaxoiesia 1, o

Dall'acido dimetil-ftalid-earbonico scaldato in tubi chiusia 180°-100° con acido
iodidrico vinforzato di iodio e fosforo: rosso. Rendimento 50%/,.
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& binneo polveralonto,
Ossidata eol miscuglio. aroimice o col. permanganato: potassios, ridh quantitativa-
mento Tacido da cui deriva,

Acido piro-fatosantonico.
HE
iR i
HOOCOHLC ¢-C00H
R

P Speris ¢ L, Dasasy, 6, € Vol XTI, pag: 52,

Distillando in corrente di gas inerte, in bagno di lega di piombo o staguo,
'acido fotosantouiea (F. Sesmist e Lo Dangsi, G. Ch: Tt 1. 0): o pit prontamente
sonldnndo con acido fodidrios Tacido fofosantonico. (3. CaxN1zzaR0 8 G. FaBAIS, L 0.
Solubile in aleool e in etere,

Sale di barlo eristallino.

Acldo Ino-fotesantenico.
o
Z CHOK

CH-GH-CO0H
52

HOC-CHG
i

cH
[o]s == 124517

5. Curmizrano o G. Faunts, &, Lo, 1680, pag. 448, — L Frasceacoss ¢ I Visorrr, o

1°. Per azione della Tuce solare su- di una soluzione di -santonina nell'acido
aestico, (Vedi acido fotosantonico).

2. Sapenificando ¢on idrato 4L potaséio & freddo § suoi dervati acetilici.

i un po’ solubile nell'sequa, alquants pib nell'sters & molto nellaleaol da cui
cristallizza in grossi eristalli del sistema trimotrice.

A 100° & rammollisce, porde acqus o i trasforma nol latbone fusibile a 1637

Si sologlio negll idrati wloalini e nelle soluzioni calde dei carbonati alealini
solarandola in giallo aranciato; nolle solugioni fredde & quasi insolubile. T sale di
bario si prepara disclogliondo Vaoido nell’idrato baritico, precipitandone oan anidrida
cathoniea T'eecesso; ssaporando pol la seluzione mel vuoto; disiogliendo di
acqua o svaporando ancora nel violo, ¥ ung polvere bianca, amorfs, solubilissina

qua o nell'aleonl, Contiens unia molesola d'nequa cha perde & 100°

Non di eters. acido fodidrico goners unn materia rosinosa 1o qwale distil-
lata in carcente di vapor d'acqua & nn olio eolorata.




Hevivato

CHAGO-0H

V. Viruavzeciia L o — 5. Cawsizzawo = 0.

12, Per asione della Ince sulla solisione seotica di santonina (vedi acido fato-
santonics). y

2¢, Sealdando eon soidridd aeetica o woetato sodicy fuso I'ucido isofotosantonicy.

Si discloglie nella potasea acquosa a freddo, o dalla soluzione con acido clori-
drieo s precipita lentamento @ eristalliszato Vacido isfotosantonico.

E solubile piti noll'aloool chie nell’etere, Dall'aloool eristallizza in aghi teasparenti.

Derivato bigeetilico.

[
CHACOO-HCLHES CB-0-COCH:

001

8, Canstrrano o G. Famnis, 1.'c.
8i forma nella ione deglic acidi ico; 0 si ot
tiens dat prolotts monowsetlico e anidiide acetica o wmu sodico fuso,

i pockissino stabile, i per ripotute i dall'zlossl
assoluto, o pilt facilmente per risealdamento in fubo chiuso a 120° coll'aleool, nel pro-
dotta nonvasetilico.

Poohissimo solubile nell'sleool o meno mell'etors; nell'acqua ealds, in cui al-
quanto i disoioglie, si scompone dopo prolungata sbolls

Ossima dell'acida éssfotosantonico.
CH
2 ] QHON
CH-CH-COOH

517 — (ahs=-17075.
L. Fraxcescom e L. Vesorrr, 1<,
Dall'ncido isofotosantonico (10°ge.) selalto nell'aleonl al 90 </, con eloridrato di
idrossilummina (10 gr.) dissiolto in poca acqua e carbonato di salsio precipitato (10 gr),
riscaldands por duo ore. Poi ra o concentra 1 soluzione.
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Ploeoli eristalli rombosdrici meno: solubili, nell'aleosl, dell'neido isofotosantonico,
sbbastanza solubili oell'etera acatico, yochissimo noll'ctars solforico.
A 100° non perds acqun. 11 lattono doll'acide isofotosantonics, nells idanticha
condiziont, dh Vossima dell'ncido.
Con aeido eloridrico si soinde in acida isofotosantonic ed in idrossilammino.

Dssima. del lattons deli’aeids isofotosanionico.

HOH?C

HON=C-Citd
B Sy

ottiene selogliondo 1'ossima doll'acida féofotosintonico nol clorure di acetile
a freddo, svaporando eon corrente'di aria sccen il solvente” ¢. dopo daver disciolto in
poeo atare acotion il residuo vischioso, aggiungenda etero solforieo.

Aghi lueenti, allorchd & cristallizata dall'eters acetico,

Con avide cloridrico diluito vidk aeido isofotosuntonico o idrossi

Pradotlo di candensazione dell'ossima.
el LT SR
L. Francasoont ‘o L. Vexvirr, L .

Si genera dall'ossima dellacido isofotosantonico disololta in un misouglio di ani-
dride acetica e cloruo di acetile, tonondola a b.m. per pechi minati fino a che ln
soluzione i eolora decisamente in nero o versando allora in sequa. 11 prodotta cho si
sapura & eristallizzn dal eloroformis. Oppurs s ottisne per prolungata obollizione del-
Yossima dell'aeido isofotosantonie sia nel cloruro di acefile, sia nell'anidride acetic.
1 wna bollissima sostanza oristallizzata in soagliotte dol colore e dolla lucenteaza dalla
porporiia.

nsolubile: nell'stora solforieo, poolissimo solubile nell'etere acel gl
nel. eloroformio ¢ nel hromuro di etilsne.

Derivaty monaacelilica dell'ossima del lattone dell'acido isofotosantonics.
Co G, F. = 1708

L. Fusroescon o L. Vextiza, L <

Dallossima dell'acido isofotosuntonico soiolta s bi o in poea auidride acetics;
immediataments si ha eristallizato.
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Cristalli a sezione quadrata e ad angoli smussati.
! solubile nell’alcool, nell’etere acetico, nell'acido acetico e nell’anidride acetica.
La sua soluzione nell'acido cloridrico diluito e caldo & riducente.

Fenil-idragone del lattone dell’acido isofotosantonico.

CH_n CH
HOH: C-CH-C CH—O
H* Cs HN-N=CH-CH-C CH-CH-CO
CHe CH?
CH
P.F.=239°.

L. Francescont e L. VexpiTTI, 1. €.

Dal lattone dall'acido isofotosantonico (2 gr.) in soluzione acetica con fenilidra-
zina (1 gr.) pure in soluzione acetica. Si lascia a s per qualche tempo quindi si
diluisce con acqua per far precipitare 1'idrazone.

Cristallizza dall'etere acetico in cristalli soffici e filiformi di color paglierino.

Acido disidro-ossi-isofotosantonico.

CRe CH
HO H*C-CH-C C-0H
HOOC-CH-C C-CH-COOH
' (H3
CHEE

P.F. —983°-284°. — [alp = 32°7L.

L. Francescont e L. VeEwpITII, L. C.

Dall'acido isofotosantonico in soluzione solforica con permanganato di potassio:
gr. 8 di acido isofotosantonico si disciolgono in 150 cc. di acqua a caldo. Dopo raffreddata
la soluzione si aggiungono 30 cc. di acido solforico commerciale e quindi vi si fanno
cadere a poco a poco circa 50 cc. di una soluzione al 2,59, di permanganato di
potassio. Dopo versati 38 o 40 cc. di soluzione, gia si forma un precipitato bianco
cristallino, perd si lascia il tutto in riposo per circa 10 ore poi si decolora la solu-
sione con anidride solforosa, si raccoglie il grecipitato cristallino su filtro a pressione
o si lava con acqua. Con una o due cristallizzazioni dall'etere acetico si ottiene puro.
Resa 70 °/.

Cristalli di forma prismatica, incolori e lucenti.

i solubile a caldo nell'etere acetico, nell'alcool, nel benzolo, nel cloroformio ma
sempre in quantitd limitata.

1! insolubile nel carbonato sodico a freddo, solubile negli idrati alcalini e alca-
lino terrosi, con i quali fa sali. Quello di bario si prepara cosi: si discioglie 1'acido
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nell' idrato baritico bollente, si satura quindi di anidride carbonica, si filtra, si svapora

ed il residuo si discioglie in poca acqua. Dalla soluzione filtrata, si precipita il sale
frazionatamente con alcool.

Non reagisce col cloridrato di idrossilammina.

Scaldato al di sopra del suo punto di fusione, in corrente di anidride carbonica,
sublima inalterato.

Non da etere. Tl sale di bario (C'* H'8 0%)t Ba, & bianco polverulento; il sale di
argento & bianco ma annerisce immediatamente anche al bujo.

Derivato monoacetilico dell’acido disidro-ossi-isofotosantonico.

cge CH
CH?-C0-0-H2C-CH-C COH
HOOC-CH-C C-CH-COOH

CHs 3
o CH

P.F.=251. — [a], = - 58°,13.

L. Francescont ¢ L. Venbitt, 1. c.

. Si ottiene dall'acido disidro-ossi-isofotosantonico disciolto nell'anidride acetica
per aggiunta di cloruro di acetile (con che una parte dell'acido si precipita) poi ri-
scaldando in tubo chiuso a 100° per tre ore finché tutto si ridiscioglie. Si distilla poi
il solvente nel vuoto ed il residuo si cristallizza dall'etere acetico.

Bianco, in cristalli 'prisma.tici terminati in punta.
E solubile nell'alcool e nell'etere acetico; pilt nel cloroformio.

Acido fotogantoninico.
C:o Hs+e Ou
P.F.=258°260°. — [«], = — 9°,883.
L. Francescont e G. Mager, G. Ch. It., vol. XXXIII, P. II% pag. 65.

Sciogliendo una molecola di santonina in una soluzione normale di potassa
caustica ed esponendo all'azione della luce solare per due mesi. La soluzione diviene
di un color‘rosso intenso, acquista un odore leggermente aromatico e trattata con
acido cloridico da una massa spugnosa amorfa di color giallo, dapprima molle e
che poi indurisce. Si purifica trattandola, dopo raccolta e disseccata, a bagno m. con
etere a ricadere.

B acido bibasico, solubile in acido acetico da cui cristallizza in stelle raggiate,
solubile in alcool, etere acetico, cloroformio, poco nell'etere. D3 il sale di bario e di
argento e ' efere bietilico, solubile in alcool da cui cristallizza in mammelloncini
fusibili a 132°. Reagisce con l'anidride acetica dando un derivato monoacetilico del
dilattone dell’acido fotosantoninico (C?®®H*°(0®) mentre non reagisce con cloridrato di
idrossilammina. Sembra un prodotto di condensazione di una molecola di acido fo-
tosantonico nascente e di una molecola di acido fotosantoninico.

Socieri pEr XL. Ser. 33, Tom. XIIIL 27
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Acido santonico.

_Hegiroon

20,71
8. Cassxzans s . Sesvrny @, Ol Iy vol 101, pag. 241 — Hvosues, Berichte 0, pag. 1471

,
‘sancescom, . Ch. It vol XXIX, 2. 11%

, pag. 181

Per I'azione prolungata degli aleali coustiol sulla santonina: a 10 fitri civoa di
nna soluzions bollente di 900 grammi di idraio baritico in 4 o 5 liti di asqus,
wcontennta in nna pentols di ferro smaltato, si aggiungono a pi: riprose gr. 500 di
santoning eristallizzata agitando ogui volta. L'ebullizione i prolunga per 48 ore so-
stituendo continuaments con aequa hollents quella che si evapors. Si satura quindi
«con anidride earhonica, si filtes, si lara con acqua il carbonato di bario e dalls scque
s precipita Uacido santonieo eon acido eloridrice. Si raceoglis, si lava con acqua, si
socea & & oristallizzn dall'etere.

B uns sostanza ineolors, inalterabile alls luce. Oristallisca nol sistoma teime-
trio. (Soacam, G. Ch It vol. 111, pag. 243 (1878). — Waaok, Barichte 1873, VI,
pag. 1471. — Strtiver, G. Ch. It, vol. VI, pag. 849 (1876). Pésa sp° =1,251.

B pooo solubile nell'sequa a temperatura ordinaria (0,559 %), moglio st scioglis
aell'sequa & caldo dalla quals i depone per raffreddamento in bei oristalli pris:
tief, i molto solubile nell'stere, nel cloroformis, nell'ncide acatico glaciale; solub
lissimo nell'alosol, poco nel solfuro di earbomio.

Con alcool ¢ potassa caustica non dA la colorazione rosso-violetta carattoristica
por I santonina o non b eome essa asearicida. (B Wepmkixp, L

T suod sali di sodio, di bario e di argento sono salubili nell'acqua e nell'aleool.

Santonate metilico.

CH
-0

COH000.01F
TG
ae
= BS58, — [af—
8, Cumsizrans, G. Ch. It, vol. VI (1676), pag. 355,
Si prepara saturando con acido cloridrico gassoso una soluziona di acido san-
tonico nell'alecol metilico, oppure dal sale potassico o sodico dell'nside suntonico con
aleool metilico @ ioduro di metile.
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Cristallizzn in aghi bianehi splendanti, dol sistomn trimetrico, (Sratver. G. Ch.
vol. VIII, pag. 320, 1878). Peso sp®

Santonato stilico.
I 0 0000 He
=00, — [ale = — 45"
. Suvit, G, Ch. 1, VL pag
oftiene nello stesso modo dall'etera motilioo od anehe dal santonate di argento
con foduro di etile.

Cristallizsa facilments o sl prosents in aght del sistoma trimotrico, (Sraive,
Tk, vol. VIII, pag. 820). Peso sp° — 11481
Solubile fucilmonto noll'sleool o nell'stae

Santohato propitico.
i 08
P.E 200, — [afa == — AW
Camsoworny o Namss, 6. Ob, ., val, XIIT. jag. 165,

prepars in modo simile ai precodenti. B yischioso. Pesoep® — 1,125,

Santonals ieabulivrics

¢ PR, =70,

Mg, . 6.

i in aght. Peso spt == 11151,

Santonato allilico.
Cor i G,
[ak =
mxksorr o Nagw, 1o

in foglioline risplendenti. Paso sp® = 1,1484,

Santonate bensilico.
CHmMOL  PR—RS

Pansmianco, Her, X1 8032




Mono-ossima dell’ucido sautonico.
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Daull'eido suntonteo (gr. 16) in soluziong alcoolica al 90 0/, , (400 06.) rises
per 7 ore o b. m; fin 700-T5° eon il cloridmate di idrossilanumive (gr. 8) in presonza
i sarbonato ealeico (gr 8); appure dall'ossima dell'stare snntonico per saponificazions
con patassa alocolicn, Col primo metodo, chie & il piil conveniente, dopo il riscaldumento
i filtra, i concentra a b, m. & p. £, sivo ol volume di 100 oo. circa ed il residuo s
versa in 4 o 5 vol. di moqua bollente. L'vssima ¢ho sip ita viene raecolta & ori-
stallizzata dall'eters. Si purifica facondone il sale di bario, dal gquale i riottiens
medianta Insido noetiec!

Solubile discotamento nell'sters & nall'sleosl. Poco salubile nell'scqna a froddo,
molto pilt a caldo.

Con acido cloridcieo diluito st seinds, per breve riscaldamento. in idrossilammina
o agido satomico.

Ossima dell’stere etil-santonico.

o
¢ H CH
O > coH
HON w0

— [a]o=—36°5

L. Fraxcesdoxr, L'e

Dall'otere santonico con cloridiato di idrossilammina o carbonato di calei
disciolgono 50 grammi di etére santonico & 25 grammi di cloridrato di idross
ming in ciren 1500 co. di aloos)l & 90° riscaldando a b. m.; si i
di carbonato caleico preeipitato e i continua il risealdamonto per 7 od 8 ore fra
i 70°-75° finché non cessn lo sviluppo di anidride cirboniea ehe i ha continuo di-
rante lu reazione. Poi si filtra per separare il earbonate di caleio in ececsso, si di-
stilla 1u soluzions n pressione ridotts portsndone il volume a 250-800 ce. od il re-
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siduosi versa quindi in 4 o 5 volumi di acqua ollents, con chie si ottiens un precipitato
il quale ridisciolto in pooo aleeol si riottiens i nuovo vorsande il saluto in 4 0 5 vo-
lomi di acqua bollente alealina per carhonato sadico. Si raceoglie su filtro @ cristal-
lizza dall'slecol comuno
Si presenta, quando ¢ purissima, bisnca ed in cristalli laminari ragginti.
3 wmolto solubile nell'eters o nell'aleoal, pochissimo uell'asqua calda & pressochi:
insolubile nell'nequa fredda.
Per asioue doll'acido oloridrico dilnito si decompone in ideossilamimning o in otere
utairied.
Insismes con quesin ossima si ottisne un prodotte sceondario, che si forma in
quantith o rimane disoiolto nell‘acqua aloalina dalla quale, dopo concentra
iszh pressione ridotta o estratta con clere, si precipita per sgginta
asido eloridrico dilnito.
5o presonta la reazione caratteristion dolle ossime o s disoioghie facilments
nef earbonati alealin
aolubila nollaleool bollonte o na eristallivza in aghi per ralfreddamente: Fonde
w1895 B inattivo

te dell’éters metii-sanfonics.

Dall'elers metilsantonion eal cloridrato di idrossilamming o earbonato di ealeio
i oiteagono due sstanze, I'una («) oho si forma in qualith prevalente & senibra do-
comporsi oan ghi idraetdi I idrossilamming ed etero metil-santonico, di cui sarebbe
percid Ja vera ossimas Taltrs (8) oho i forma in minor quantith ¢ con ghi idraciai
non ridi V'etere: metil-santonieo.

Lit o ossima riscaldata Inngaments 5u nehdo solforieo diluito, di Vossima del-
Vagido; I # ossima da inveoe un prodobto di essa pit fortemante destrogivo.




Divssima dell'acids saifonico.
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= 120120, — [ = — 10274,
L. Fuancesoosr, L. e,

Dall'saido santonioo disciolto negli'idrati alealivi, risealdando s b. m. con un
forte eopessa di oloridrato di idcossilammina (20 o 80 malecole) aggiunto & poos &
ono (4 0 5 giorni) insieme con 13 quantith equivalente di idrato
ko con asido eloridrieo, si raccoglie il precipitate o st
eristallizza primn dall'noqus, poi dall'etere ¢ ligroina.
una sostanza bianes, frabile, facilments sclubila nell'alecol e nell’stere, poco
nell'soqua fredda, assai nell'segna. bollente. Si diseioglie facilmente negli idracidi
diluiti, dai quali, per risealdsmento, ‘6i separa una sostanza visshiosa ontensnte azoto,
¢ contemporancaments Ia soluzione presenta la reasione dell’ idrossilammina.
I un asido monbasico & divun sale di bario. (0 H™ 0 N*)*Ba.

Tdrazone deli'acido. santonics.

Dall'ncido saatenica (gr. 10} con nna soluzions acquoss di 3 grammi di solfute
i idrazing o carbonato sodico nella quantith necessaria per metters la bass in
borth. Si riscalda a b m. per tro ore o messa; si filtra per separare il solfato sodico,
si concenta & 5i aggiunge acqus il ehe da Inogo ad un precipitato, ohe si rapprends
in upa masss dura gialloguola.

Dall'stara acetioo eristallizza in
Poco solubile in alcool ¢ acaton: acido aoetic. in stere o meglio
etore acstivo. Si seioglie mei carbonati alealini e mo riprecipite per agginnta di
aeido cloridrico. I ideazong rissaldats in prosenza di acido cloridrico, db una solti-
zione riduconte




Fanitidrasone dell'acido santonico.
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Dall'acido santonico in soluzions acquosa safirn a fredds, con nna soluzions
quoss di due molecole di acetato di fani

zinn. Dopo qualohe istante il fenili-
e sl separa in fiocehi.

Dall'aleool si presenta in aghotti Ineenti di eolore

it
lubilo nell’alenol & caldo

meno a freddo, solubile nell's
elia feniiidrasida dell'aci

e

£ Y HN-N: .CL

Riscaldando a 120°-130° l'asido sautenico per 4 o 5 ore eon e
drazinn. 8i riprende la massa vischiosn con aeido ace
bollente e si ha come residuo.

eabn i femili-
eo diluite prima fraddo, poi

Polvoro di color gislle-arancie, insolubile nell'scqua o nei carbonati alealini;
solubile facilmento nell'alovol, moll'etere ¢ nell'acido asetion.

Semicarhasons dall'acido santonica.
€1 H™ 0 = NNHLCO-NAY
= [n)e == 18%,
L Fraxcescoxt o F. Fernua, Lo
Adinon solimions alooolisa di-éido santonico (2 'gr. in 500 ca.) si aggiunge una
saluzlone aequosa di oiton un grammo di oloridrato i semicarbazide o 1,8 di acatato
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sodlico; si riscalda a b.m. per duo oro, i distill aceesso dellaleool od al residtio
5i aggiunge & poco 4 poco acqua alline di precipitivy 1 idrazone, che poi &l raccostin
o orfstalliven da un miscuglio di obére o stere aceticn.

Salubile nell'eters acetieo, acido acetico, aloool, acotona; poco nmall'store,. mel
honsolo ¢ nel aloroformio. St scioglis’ nel carhonati alealini.

Ammina dell'stare otilsantenice.

i

0001 1

FoF.— MOM41% — [l 181034,

L. Fraxcsooxt, 1. ¢

Si ottian dall'assimwa dell’etace’ otileantonicn con amalgama di sodio in soluzione
leoalica-ncotien. T procodiments seguente di i migliori risultati fra tutti gli altri aspo-
rimentati facendo variare fn ogni senso temperabura, concentrazions, acidith della solu-
sione, quantith di ossima, quantith e pevesntunle dall'amalgama. La resa non supers il
10 0 12 %, dell'ossima impiogntn. Ad uua solwrions di 15 grammi di ossima in un
litro di aloool bollumte #i aggiungono die itri di noqua calda o 100 co. di ncido
acetica al 60 */,. Siriscaldn o b, m. alls temperatura di 70° od 80° in apparecchio
rizadere, st aggiungono altri 100 ez, di acido avstico ed & pit riprese 400 grammi
di amalgama di sodio al § */p; quindi alirf 100 ce. di acido acetico o 400 grammi
di amalgama di sodio o cost di seguita sino @ ragglongere il peso di b Kgr. i
amulgama, avendo cira i consumars colle ultime porsoni di quests la maggior parte
dell'aoido acotico adoperats. Si filtra 4 ealdo, distilla @ b.m. ed a p.r. il liquido
filtzato di color vosso vinoso, portando & soeeo. il riprendo il residuo eon aequa ehe
disciogliendo P'acetato di sodio o quello delln amming, laseia in sospensions 1'ossinia
dell'eters inaltérata, si ronde aloalin la soluzione con earbonato sodiso o quindi si
estma con oters Vossima o Vammina. 5§ agits pol la soluzions eteres con soluzions
di ucido cloridrics ¢ho o wsporta U'nmmins lo quale sb precipita mediante il carbonato
sodico dalls saluzione cloridriea, Dapprima & oleosa, poi diviene eristallina ol allora
si estras agitands eon elers,

Dall'stere eristallizza in tavols esagonali.

mo solubile nell'ncque alla quale commnien forte reazione alealina;
& facilments solubile neil'aleool ¢ mell'etere,



P.F.m 1350136 L, Francescon:

Dalla amming dell'etere santonico seiolta nell'seide acetico, con nitrito sodioo &
quindi suponificando V'siere con barite sleoolica. Cristallizaa dall'ctere in aghotti.

Acido disaso-santonico.

o

¢ H e
(:l/‘“i!‘//\
G

e
[} i

O ~C0

GeHCO0K
b
0w NN
o R
g, Wenenip, Ber. 81 pag. 1680, 36

Dall'acido santonico diseiolto in idrate sodico, con uns soluzione fredda di elo-
vuro di diazo-benzol. Solubile negli sleali @ nell'ammonines. 11 sale di'argento & giatlo-
verde. D eteri eon i ioduri alehiliei. Ridotto con cloruro stannoso in solugions clo-
ridrica, di una sostanza che precipita dalla soluzions con acqua, di color resso-lusents,
della formola C** H** 0% N* Sn CI*# Cristallisza dal oloreformio ¢ ligroing.

La lana, la seta o la inta I'assorbono avidamente.

0-0- Ditslil-disazs-disantonico.
Cor e O NN O HF (OH, 00
PF, = 164°-165%

Dalla. tolidina, nitrito sodico @ acido cloridrieo si oftiens il elorwro di fetraza,
dlio si fa reagire sulla solusione alcaling delVacide santomico.

Pacilmonto solubils in alsool aeido destioo s cloraformio, diffciimente in benzol,
stare @ ligroina.

Dall'sters snidro eristallizen in aghi micreseapi

Bocrexh oer XL Ser, 9, Tom. XIIT




Monoacetilsantonico.
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PTI0E, 8, Canximang

Dall'acido suntonieo risouldando per pil ore & rieadere con 7 od 8 volta il sup
piso di anidride acetica. Si distilla in segmito Tanidride & b. m. ed a premions ri-
dotta e il rosiduo si riprende con etore e soluzione di earbonaty sodivo. 11 composto
rimane’in gran parts sospeso nell'etere, sl filtea o oristallizza da questo solvente o
dall'aleol,

Pochissimo solubile nell'atere & froddo, pin a caldo; & solubile nell'nlcaol, da

izzn inalterato. Resiste ai earhonati sloalini a froddo, all'aequa & all'alesol

Uol tricloruro di fosforo si trasforma nel oloruro santonico s zl ottiene da questo
per azione dell'anidride acstion, Con la potussa alcoolica ridd a

n si combina con 1" idrossilammina.

Diacetil-metasantonico.

5. Uksazzano,

Dall'scido santonien (25 gr.) risealdato per 6.0 7 ore in soluzions nall'anidride
agetica {100 ce.) in presenza di- acetato sodico fusa (50 gr). Si opera in seguito
come per il compesto monvacetilico. Si ottiens anche dall'acide metasantonics,

E insolubilo nei carbouati alealini o resiste all'nzione dell’acqua e dell’aleool
bollénti.

B pochissimo solubila nell'efors, alquanto nellalecol bollente.

Con potassa aleoolica, qualungue sis la sua provenienza, di acidoe matasdntonics.

Non & combina oon I'idrossilamumina.




Clorury. santonic:
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S Camvrmzann, A, L1876, Vol. 19
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i alealind, resisto abbastanza noll'alosol dilnito e galda,
n o al carhonati alcalini & freddo. Non reagisoe con idrossilammina.
Risealdato: lnngamento con I'aloool. assoluto i tubo chinse, dh Vot

on anidrids acetion ¢ ac

o dit il monopeatilsantoni

all'aoq

tato d

GNND RanLanED,
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allizen nol sistems trialine,

santonico seiolto nal cloroformio, eol ioduro d

Clorafosfate santihico

BLE 108,
8 G o 6. Canserrer, € wol, X,

formica con pontdsloriaro di- fost
binnchissimi & molto leggiorl; solubile nel clorofarmio,

Dall'asida santenico in sal
Sottili aghi atac
hissimo nell'etere.

ne clo
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Sealdato. oon spqua in tubo chiuso sino & 1207 di acido santonics, acido olo-
ridrieo & fosforico; cosh pure so si tratta & b.m. oon acqua di barite.

Acido metasantonico.
o

S T A 1 I
8. Casasrean, 6. Ch I, wal. VI, pag. 341
1%, Dal sale di nxgonto dell'agido idrosantonice.

29, Risealdando direttamento I'acido santonico s prossione ridotta a 2007,
(8 Oaxmwzzano o Vatenre, A. B 1878).

2. Por asione della potassa aleaolica slla wetasantoning, (VALzsos, AL
1879 pag. 242).
4°. Piti conveniontementa riscaldando in tubo chinso a 250°-250° per 7 od 8 ore
I'ncido santonioo soiolto noll'acido asatico glaciale. (FaaNcesoox1, . Ob. It, vol. XXV,
P. T1%, yag. 461).
Cristallizza dall'stors in oristalli con facolo splendenti appartenenti al sistema.
trimotrico. (Staiva, 6. Ch. Tt, vol. VI,

Pag.
E solubile nellaleool ¢ nell'acido scetico, diserotamente nell'acqua hollente.

Keeri dell aeids metasantonico,
03,0, B Fom 1011027,
HOOLOCAH . P F. =50
8. Cassizzano, A. L, vol. I, serie 8%, nnno 1575

Si oftengono come qualli dell'acido santonieo, eoi quali hanno propriets fstehe
molto simili. Si differenziane solo pel punti di fusione. 11 metosantonato metilico
oristallizza ncl sistoms monoclino, (S16viR, G. Ch. It, vol. VIIL pag. 820).

Ossima dell'atera etil-metasanionico.

AO-Cr 1Y

(0 H0 0%
<N40|I
P.F. =150,
L. Francrscow, L cit.
i ottions come la corrispondente dell'asido santonico.

Can gli acidi diluiti =i seinde o idrossilam

4 ¢ in etere meobasantonico.




Ossima dell'stere motilmelasantonico.

L T

0.CH?
p

LOH
PR.m 1718 — [a]ye— 175

Fraycescont, 1. cit.

Dall'stere metilieo in seluzione nell'slecel metilieo, con cloridrato di idrossi-

lammins ¢ carbonato di ealoio.
Con gli aeidi diluiti si seinde in idrossilamming e in etere metasantonio

(nsima dell’acido metasantonico,

Dall'ncido in soluzione aleoalica, con eloridrto di idrossilam

carbonato ealeico.
E una sostanza alquanto resinesa, difficile o eristallizzare.

Diossima dell’acido motasantonico,
au i o-f““
SENOH
Faanaonscons, . ckt.
Come la corvispondante dell'ncido santonies, alla guale rassomighia per le sue:
propriets.

Monsacetil-metasantonion.

CHHY OROCOCHS, P, Fome 202800

Caxkizzing o Varsirr, A T vol. T, sério 9%, anno 1876,

Coms il corrispondente eomposts dellasido santonico, a1 quale rassomiglia per

1o sus proprieth-
Con s polassa alosolica ridh Tneido metasantonice.

Clorara dell'acido metasantonics,

CuED 0L P.F. == 1307,

8, Canvuzzano o Vauests, | cit,

§i ottionc come il corrispondente composto dell'acido santonico.

Ha proprieth simili,
Cristallizza nel sistema trimetrico. (Sredver, G, Ch. I, vol. VIII, p. 820, 1878).




Vau ~ol. T, sario &,

12, Dall'acido sautonieo con aeido solforico concentrato o risealdanda & b. m. per
Ureve tempo. 8i verss quindi nell'aequa, si raceoglie il pracipitato o i tratta con
soluzions di carhonato godica ed lere par separarla dell'acidn santonico inalterata.

Dalla soluziong alealina eon tin acido & precipita acido santonica il quals pub
sarvire per altry La motasantonina si oristallizza o dall'sters o dall'alcool.

2°. Dall'seida motasantonico con o stosso disidratante.

Con gli aleali eanstisl di noido metasantonico,

Cristallizza dalletero o dallaloool i lnnghi aghi.

Trattate sis & fr0ddo ohe & ealdo eon asida eloridrico fumonte, rimane inalterata.

Matasantaninossiina.

P.Fm—

L Fuascmscon, 1. cit

8i ottiano come lu suntoninossime, riscaldando per tre ore 25 gr. di mebasan-
“tonina disciolti in 500 ex. di aleool addisiousti d X gr. di elo-
rideato di idrossilamming o 25 gr. di cirbnato calsico.

1 insalubile nell'sequa fradds, poso nolleters, diserstaments nell'nleool. Cristal-
lizea dall'nequa alosdlies con s mslecoln di noqus chie pardo rapidamente 4 100
lentamente sull'scido solforico.

Con gli idrucidi diluit si seinde in metssantgnina 6 idrossilamiming.

'aequin, son

Jdrg-metasantoning.

N
¢ m G

PR 181%182% — [a]amm
wceseoxt, G, It Vol. XXV,

15 Dalla metasantoninossima eon asido elorideios s polveco di sinon a froddo,
oppurs con polvere di zinco e acldo acatico n caldo. Si dissiolgon gr. 3 di ossima




in 128 s, di noido  clorideien fumants, si agginngonn, ralireddando, 160'e6. di acqua.
wud & poco # poco 10 gr. di polvers di xinco. Dope un giorno lo zinco & quasi tutte
consumato. 8i filtra, si diluizco la solurione con nequa o i rissalds per mesz'ora ol-
Yebollizione. Pér raffreddamento si separa una parte dell’idrometasantoning cristal-
ligzata, il resto si estrac dalle aeque agitsndo ripotutumente son T'otere.
2%, Dalla metasantoning con %ineo ¢ woido cloridrica; perd in questo easo viene

insieme o dei prodotti di condensazl

B insolubile nei carbonati alealini ¢ non reagisse con anidride acetion,

E.poco solubile nell'stere, pit nell'nlcool @ nell'acido acstive.

Idromatasantoninossing,
G0 1 08— XD
PR 106 — [ — 220,
L Fuxscsenx, 1. cit,

Si ottiens come la metasantoninessima, partendo dalla idrometassntoning,
8i decompone con gli acidi diluiti a ealiio 1n idcossilomming e idrometasantonion.

Aeide «-santerico.

Y
PF.m 105, — [al= 2556

pagr 181, — XTI, P.ICS pajg. 457, — XALX, P18
T Yol ¥, sem. 2, pag,

Digli neidi santonico o metasantonics con il permanganato potassieo in soluzions
alcaling a bassy temporatura,

A 100 grammi di asido Santonice dissiolti in & litd di asqua alealina per oar-
bonato sodieo, s ageiungono & poco 8 paco 7 litri & mozeo di sobuzione di perman-
ganato potassico al 5 */. Ln temperntura in principio si mantiene bassa (125-15%), poi
dopo 8 giorni di at titra ordinaria V'ossi i completa a b. ni.
Si filtea, concentra, acidifica fortemants con S04H? eoncantrato ' si estra ripetutarmente
canetare (10015 volto) : alla soluzidne olaren ridotta 4 piccolo voluine si sygitmgo
cloroformiio o i lasein svaporare lentamente, con che V'seido eristallizza,

Readita pressochd quantitativa,
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Si erigtallizsa fasilmenta da un miseuglio @i etere & cloroformio, dall'alcosl &
dall'acqua.

E molto salubile nell'asqua e nell'aleos], poco solubile nell'eteve, insolubile nel
cloroformio o nel benzolo.

Al suo punte di fusione perde dequa @ s trasforma nellanidride delaside
fesantorico. 3

T sali di aaloio o di bario si proparano-dull'asido con gli idruti corrispondentis
Sono solubili nell'aequa pitt @ freddo che & caldo e dalle soluzioni sature & freddo,
par risealdamentn si depositano cristallini. ILsale di argento & bianeo o non si al-
tera sensibilmente alla lnee.

Btere tetramelilico.
o
CHO0C M~ on.oneco.0.08"

CHACHACHC0-0-CH
CHL-0-0C-

O

[ = -+ 56702

L, Fruxosoost,

Dal gale di argento con fodure di metile.
I vischioso.

Bianidrids,

L. Frascescaxt, L ¢.

Dall'acide santorico disciogliondolo a dolse calore nell'anidride seotion; agyimn-
gendo immodistamente etere anidro si ha cristallizzats in lunghi aghi sottili, per-
fettamento incolors.

Al'suo punto di fasiono si trasforma nella bimnidride: dell'acide’ f-santarico.




Mouoanidride dell’acids f-santorice.
i
GH-CH-CO0M

AORAI00K

oi

PP om 1020100, L Faascescos, L ¢

1°. Dall'acido santorieo per rit intorno alla sns di
fusione (1807). 11 residuo si riprends eon cters anidro dal quale eristallizza. per sva:
poramento del solvente:

2¢ Risealdando I'avido g-santorics 3 150¢

£ disorstameate solubily nell'store o ne cristallizas in prismot bisnchi,

O R 29,
T, Francrscos, 1. e

Dalla idride suddatta, disciogli nellacqua s svaporands & b. m.
nel vuoto si ottiene dapprima nu residuo vischioso che . differcoza dol prodotts di
ossidaiona non cristallizza faciimente, ma solo dopo lungo tempo el vuoto o dopo
due o tre ors a 100°.

Dal suo fsomero visealdando con acido eloridrico Jn tabo chiuso & 180°.

F: poco solubile nell'sters o eristallivza difficilmente dal miseuglio di stere
cloroformia.

A 1500 perde acqua convertendosi senza fondere nella menosnidrids.

<alein, di barlo & di argents sono simili ai eorvispondenti sali dol su

Eisre totrametilico dell'avido J-samtorico.
8 H 8
L. Framcrsco;

Dal sule i argents con iaduro di matile,
E ben eristallinzato ed ¢ inattivo alla Tues polarizzata.
BooretA orr XL, Ser.
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Bianidride deli'acido fosantoriso.
G O & LS
L. Frascescont, |, e,

1%, Dagli acidi a-sentorieo. 8 @-santorico (4 gr.) con anidride acetica (20 ca.)
visoaldando por 8 o 4 ore & b.m.; poi distillando in parte Tanidride aseticn od g~
giungendo al residuo 8 o 10 volumi di eters anidro,

20, Dalla moncanidride, nallo stessn modo.

3¢, Per riscaldamento della bianidride fusibile a 134¢ a temperatura alquanto
superiore 2 quells. di fusione.

E poco salubile nell'stere.
Con acqua di Lucido f-sautorien,

Acidi mnelrigo. inaliivo @ & disis attive .

H H-CH-COOH
HOOC—( —0

i CHRCHAGOOH
&)

L. Frasewsoost, 1. ¢

Dull'atido a-santoriss fundendo coll'idrato sodico. S1 dissivlgono gr. 5 di acido
-santorico o gr. 20 &1 idrato Sodieo in post foqua e 8 porta a secco & bagno di
paraffina, riscaldando a 200%, (I/operazione o fa in palloneini della capasita di 30006.).
Trmalzando poi 1a temperaturs & 200 ls massa solida fonde, olimina scqua, po si
rigonfia o svolge ddrogeno. Quando si vuol affvettare 1'operazione si porta In tempe-
ratura & 900°; in tal caso dopo 15 minuti cessa lo svolgimento dell’ idrogone ohe st
ruocoglie in quantith orrispondente ad wna molecols, per una di acido. Si riprends
in seguito la massa con aequa Bollonts, &l acidifica fortemente con HSOY, sl estraa
con atere o Vestratto etereo si distilla (dopo eliminato I'oters) in corrente di vapor
d'ncqua. per liberarlo dall'acido acetico, St conesntra Ia soluzione acquosa & b. 1.
dei duo acidi; ohe si formano siomultaneamente, il simmetrico inattivo w, meno fusibile
o meno solubile, s oftiene feilmente puro oristallizsando por il primo, mentre il
dissimmeotrico attivo 4 i libora diicilmente dal primo, col quale rimana insiene
uolle asque madrl.

I sali di bavio doi due 4cidi @ & § & presentine in cristallini mickoseopiel
con duo molecole i sequa di oristallizzazione uns delle quali perdon a 146°-160°

1 sali di argento sono precipitati bianehi inalterabili alla Jues.

L'aters metilieo che si b dal sule di argento dell'ueido ., ool fodure di metile,
& viseioso.
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Aeids chato § santorico.

e R
II\]DL—I‘}‘

co
'CHY

G20
PP 2130214 — [ e - 128%1
L. Fraxcescont, I. &

Dall'ncido @ santorico viscaldandolo prima a 180°-190° pef trasformurlo ell'aci-
ride del suo somero e quindi spingsnds il rissaldamento & 200°-280° ¢ minntenéndo
quella temperatura finchd dalls massa fuida pou 4 La pit svilupps di gas. §i ottiens
oosi In sun anidrido, she dissiogliondost nell'aequn si converts nell'acido.

Cristallizsa dall’ noqua in luninette rettangolari sottili, opache, ohe a1 miero-
seapio polarizaators sono fortomente iridescenti od estinguono la lnoe nella direxions
i massima estonsione.

Cristallizzato invoce dall’acide cloridrics s prasenta in prismi lucenti fus
4 216 iridoseonti al mieroseopio- polarizzators ¢d estingue nella. dicezione degli spi
goli del prisma, Per questi eristalli, [, = — 1177,

1l suo sale di bario & facilmente solubile nellacqna piit & ealdo ohe o freddo;
il salo di argento & bianco & non & alteca alla luce.

Antdride dell'acida cheto-g-santorico.

G

15271807,

L. Frascescost, 1. .

Dalla dosompositions dell'aeido e santorico o dall'acido chefonica steseo con
Tanidrids acetion o vol cloruro di acetile & caldo.

Aghi Incenti, con punto di fusione. cho aumonta, per suseessive oristallizza-
aioni dal bengolo o da miscugli i stera ed auidride aceties, da 1527 & 186%.

I poeo solubile a freddo, un poso pid & ealdo, 0ol honzolo e nell'shere; favil-
monta solubile nell'anidride acotica.




Etore dimelilic doll'avido cheto § santorico.
1o p0 CO-00HE
G U0 b e
=010, — [dam 11155,
L. Faancascant, L. c.
‘L. Dal sale di argento con eccesso di joduro di matile.
2. Dall'asido (3 grammi) con aleool meiilico (100 ce.) o ueido eloridrico gussosn.
Si lasein a sb la soluzione per un giorno, quindi si distills In maggior yarte dell'al-
00l e si versa il sosiduo in una soluzione di carbonato sodico, dalla quals preoipita
Tetere eristalliszato.
Dall'etere crigtallizza. in tavole.
B facilmento solubile nell'eters e nellaleoal.
Secondo che si adopera I'wno o Ialtro metodo si hanno pradotti slquanto diversi
nelle, proprieth fisiche. Otentto col sseondo wetodo d per [l == - 108%6:
*

Btare monometélico deli’acido cheto § samtorico.

e g CROCRE L o
G0l GO 4o,
P Fo o Q0N — (], == — 6470
L. Fuancsooss, 1. o,

8i oftiens insieme coll'etere dimetilico nella prepurazions di questo con scido.
eloridrieo ed altool; esso rimane disoiolto nells soluzione di carbonato sodico da oui
si precipita con HOL.

Dall'eters anidro cristallizza in tavols esagonali. A 90°-01° fonde perdsndo mezza
molecola d'scqua di cristallizzaxione, poi si solidifies ¢ rifonde a 185°

Ossima dell'acido cheto 3 santorico.

¢
HOOCL

HOOCC :
CH .(E g

L. Punyesacox, b e,

Dalls soluzions aleootica dell'acido eon cloridrato. di idrossilamming in presena.
di. carbonato di ealoio, riscaldando per eirea wn'ora,
Aghetti opachi, poco solubili nell'acqua ¢ nell'etore, discretamente: nell'aloogl,




Ossima dell’stere dimstilico.

T T
Ca=N-0H
o

L. Franoescons, 1 ¢,

Dall'eters dimetilico dell'asido cheto 4 sautorico, sia da quello ottennts dal salo
di- argento o ioduro di matile, che da quello ottennto sterifioands U'asido diseiolto in
alcool can HOI gassoso, si ottiens. sempre uno stosso prodotta. Detto etero i dincioglie
uell'alecol metilieo eon cloridrato di idrossilammina e si risoslda per un'ors in prasenza
di carbonato di caleio. W

Dall'storo anidro eristallisea in bogli aghi setaced,

1 pochissimo solubile nell'sequa, paco nell'etors. discretemente nell'aloool.

Con acido eloridrico diluito. per breve riscaldamento, siscinde in etore dimeti-
lico e idrossilamming,

Semicarbasons dell'stere dimelilico.

e g
i C=NNECO-NT

e
CHA0-0C4)

CRM0-000 — g
CHZHT R
P =165

L. Frsxcescons, 1 ¢

Dall'otere dimetilico in soluzione nell'sloool metilico, eol cloridrato di semicarb-
zide in presenza di acctato sedico, riscaldando por mezs'ora; poi sggiungendo equa
nollente con chie precipita il semicarbazoe.

Aghi'lucenti fus. 1687,

F poco solubile nell'stere, facilmente ms.llnlmnl quasi insolubile nell'ssqua.

4
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L. Fraxcesooxt, 1. e

Dall'acido « santorico distillands eon idrato sodico. La decomposizions si fa in
stortine di vetro infusibile, della capacith di 300 ce. sirea.

St disciolgono & grammi i aeido e santarico & 20 di idrato sdico in poea
scqua, & porta & seceo in b di porafinga 200 o pei si risonlda u 800° por compire
1 prima fase della reazione ossia I trasformazione dell'naido « santorieo negli asidi
santoronioi. Si riprende quindi con acqus, si ports di muovo u-secco & si jmnali
Tentaments la temporatura. (in bagno di loga) a 850°-400°. Le massa fonde, s rigonfia
o contemporancamente distill {1 santorone. Lioparasions duca 5 6 ors; non ostante
ogni procansione ayviene spesso che la massa in parte si carbonizza e solo. qualche
volta (in condizioni difficili a precisare) rimane bisnea ed allora soltanto la resa in
clistons Taiungs pressochd il teoricn, ossin il 20y dell"acido santorico impiegato.
St purifica facilmente con una sola distillazione.

13 un Hguida incoloro, ohe ha odore di menta piperits. B inattivo alla luee
polarizzata.

Ossima del sanforoie:

ot
o C=N.OH
i
et o
HA O -
CH
P, 11705

L. Frunciscost, . ¢,

Dalla soluzione  aleoolics del santorone eon cloridrato di idrossilamming: si
risealda a ricadeve lu solusione aloolica del santorane con. il cloridrato d assi-
lammina in presenza i bi sadicn, Si svolge i anidrids carho-
nica # 1a soluzions leggermente wialla s soolora. Poi si distills eomplotauento I'aloaol
a b. m. ed il residuo si riprondo eon eters; la solusione etores si-filtra, concentra,
vi si aggiunge un poco di ligroina, si lascia quindi svaporaro lentamente con che si
ottiene una bella sostanza. bianea aghiforme.
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11 suo odore ramments la canforossima.

1 solubilissima noll'etere o nel¥alesol, poso nelln ligrain. Cristallizzata ripetu-
tamenta da un misouglio di oters & ligroing i prosenta in aghi setaoei, fus, 117,

Disciolta nell'acido cloridrico diluito si seinde per breve risesldamento in chetone
e idrossilammina.

Semicarbasons del santorome.

CH*
100 7N CaNNICOCR!
Hool |
eisel - lom
\ﬁ.
75"
L. Fmancescow, | e
Dal santarone (gr. 0.6) in soluzions alesolion (20 6. & 80 %), oon cloridrato di
somicarbazide (gr. 0.8) ad acatato sodico (gr. 0,8) risealdando par dus ore a b, m.;
svaporando poi Laloool e aggiungenda asqua Dollents.
Si prassnta in aghi raggrappati a ciuffo.
B pochissimo solubile nelletere, fasilmente nell'sleco] caldo.

Saintorens.

CHr
P
ot j o
He o .
0 G
CH®

P.E.= 163*13¢"

maxcescont, 1 ¢

Dal santorone con piceole quantity di fndio e fosforo rosso. per breve riscalds-
mento 8 160° Quindi si dilnisee il prodotto dalla reasiona con acqus, i decolara con
potassd, &i distille in corrente di vaper d’acqud @ si roccontie il distillato in
buto & rubinetio. 8§ separa poi I'drocarbure ehe galleggin sull’ noqua, si scoca. con
cloruro di ealeio e distilla frazionatamente. Ea maggior' parts passa ‘a 1345-135".

Hu oilore: gradevolissimo tra Varomatico @ il putrotics. Non-assorbe istantanea-
mente browmo, ma dopo qualohe tempo ¢ svolgends immedintamente aido hromidrico,
come fanng gli idroderivaté saburi degli idrocsrburl aromatici.
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Acido trichetosantonico.

OR
o
g co
0C C-0H
oC C-CH-COOH
C ()53
C ®
(6):0)

P.F.=234°. — [a]o = 458°7.

L. Francescon, 1. c.

Dall'acido santonico in soluzione nel cloroformio umido, con bromo: si disciolgono
10 grammi di acido santonico in 50 ce. di cloroformio reso umido agitandolo con
3 0 4 cc. di acqua; si raffredda quindi a 0° e tenendo il tutto nell'oscuritd si aggiun-
gono goceia a goceia cc. 12 di bromo diluiti con 12 cc. di cloroformio. Le prime
gocce di bromo vengono assorbite o immediatamente o dopo una o due ore, poi l'as-
sorbimento procede rapido, per divenire lento in seguito non ostante che si smetta
il raffreddamento e la reazione si compia a temperatura ordinaria. Tutto il bromo
si aggiunge in due o tre giorni, poi la soluzione colorata in rosso e che svolge acido
bromidrico si lascia a s® per altri tre o quattro giorni e si svapora quindi a tem-
peratura ordinaria aspirando il solvente con una pompa ad acqua. Si ottiene come
residuo una massa vischiosa dalla quale per aggiunte di etere si separa l'acido
trichetosantonico ben cristallizzato. Si filtra e lava con un miscuglio di etere e ligroina.
Dalla soluzione madre, lasciando svaporare lentamente si ha ancora dell'altro acido.
Resa 50 9/,.

Cristallizzato da un miscuglio di etere ed etere acetico e poi dall'acqua, si pre-
senta in aghi lucenti di color giallo paglierino.

B poco solubile nell'etere, facilmente nell'etere acetico, nell'alcool e nell'acqua
bollente. Non si combina coll'anidride acetica.

11 suo sale di bario & di color giallo oro, & poco solubile nell'acqua da cui si
separa con due molecole di acqua di cristallizzazione.

Etere monoetilico.
Cis Hi2 Q7 Cs Hs,
P.F.=157>158°. — [e]p==— 394°,1.
L. FraNcESCONT, 1. c.
Dall’acido trichetosantonico in soluzione alcoolica saturando con acido cloridrico
gassoso, lasciando riscaldare spontaneamente, poi abbandonando a sé per due o tre giorni.

Si evapora quindi 1'alcool, si versa il residuo nell'acqua con che si separa I'etere
gia puro.
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E solubile nei carbonati alcalini e dalla soluzione precipita con gli acidi inalterato.

E solubile facilmente nell'stere acetico e nell'alecol, poco nell'etere o pochissimo
nell'acqua, che perd colora in giallo e la soluzione acquosa & tanto pid colorata in
giallo quanto pit & diluita.

Cristallizza dall’etere acetico in grossi aghi lucenti di color giallo pallido.

Diossima dell’acido trichetosantonico.

CHe
¢ H €O
" HO-N=C ¢ COH
HO-N=C __lecacoon
b 0 "ITs
cin ol
0

L. Francesconr, 1. c.

Dall’acido trichetosantonico disciolto nell'acqua, riscaldando in presenza di forte
eccesso di cloridrato di idrossilammina. Si estrae la soluzione, dopo concentrata, con
etere e da questo si ha una sostanza dura, friabile, di color giallo paglierino, facil-
mente solubile nell'etere, nell'alcool e nell'acqua dai quali perd non cristallizza.

Diossima anidride dell’acido trichetosantonico.

HINS
(s Hie 05< 0
N/

P. F. = 140°.
L. Francescong, 1. c.
Riscaldando per 10 ore a ricadere I'acido disciolto nell’alcool, con cloridrato di
idrossilammina. Poi si filtra, si distilla 1'alcool e si estrae con etere.
Il residuo della soluzione eterea, si ridiscioglie nell’acqua, poi si filtra e svapora
la soluzione nel vmoto.

E una polvere di colore aranciato.
E solubile nei solventi ordinari ma non ne cristallizza.

Tribromo-c-santoning.
Ct His 02 Bre,
L. Francesconr, L. c.

Dall'acido santonico (10 gr.) in soluzione nel cloroformio umido (50 cc.) aggiun-
gendo un eccesso di bromo (12 ce. in 12 cc. di cloroformio) a freddo, in mezz’ ora.

Socteri pEr XL. Ser. 33, Tom. XIII. 30
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Si Insoia ol & 8 per teo ore, quindi si agita la soluzione con una soluzions di ni-
dride solforosa. ol in seguito con carbonato sedico. Ls soluzione cloroformica poi si
distilln. 6l i) residuo vischioso sl riprends con otérs da oui cristallizza 1a tribromo-
santonina.

Essa accompagns sempre in maggiore o mingre quantita 1'asido- trichetosantonico.

1t solubile discretamente nell'stera acetico, poco nell’ stere a caldo ed insalu-
bile a freddo.

discioglie nei carbonati alcalini.

Acido idrosantonico.

om
L e CH
C-OH

CLH-CO0H
CH

% o
@

PF.=170%
5. Caxvumato, G, Oh. It; vol. VI, pag. M1

Da una soluzione concentrata e calda di santonato sodico con amalgama di sodio.
al 5°/,. Per rafireddamento della soluziono si separa 1] sale sodico, che si raccoglie,
cristallizzs dall'nequa o decompone con HCL

Cristallizza nel sistema trimetrico (StrUvER, G. Ch. It, vol. VI. pag. 849,
1876).

B meno solubile, nell'alcon] e nell'sters, dell'asido santonico, K destrogire, Trat-
tato con tribromuro di fasforo so ne ha un eomposto fosforato (9,45 %/, di Ph) che non
venns ulteriormente studiato. 8. Caxxuzano e G. Camxevvrri, G. Ch. If, vol. X,
pagg. 430),

T sale sodico eristallizs nel sistema trimeteieo con tre moleools di aoqua
(Striver, idem.). Sfiorisce nel vuoto. 1l sale potassico cristallizza nel sisterna mo-
noclino con due molecols di acqua od egualments sficrisea nel vuoto (Srrijves, 1. o).

Aggiungendo all' idrosuntonato sodieo del nitrato di argento, si depesita argento
metallico s I'acido idrosantanico si trasforma nell'seido metasantonico,

Idrosantonats meiilioo.
PR 11104
Harnies, Berichto XXXVIL, pag, 300,

Per ridugione: dell’etere metilsantonieo con amalgama di sodio. Cristallizza dal-
Yaleool metilico in lunghi' aghi bianchi.
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Diacetil-tdrosantonato metilico.
P.F.=151% Hammms, L e
Per uziong dell'anidride acotica o traece di cloraro di zinco sull'eters precedente,

risenldando per tre ore all'ebullizione. Si discaccin poi I'anidride acetica ¢ si eri-
stallizza dall’alesol.

Jdrosantonide.

HOHG!

PP = 1551587

8 Ousserzann e Vauese, A, Ly, 1878, wol. 1, serio TP

Dall’ asido idrosantonico ballendolo per qualehe tempo con asido acstico glaciale,
4 miglio sealdandolo col quadrnplo del suo paso dello stesso solvente in tubo chiuso
4 140°-150°. 8i distilla poi quest’ultimo sotto piccola pressions o si tratta il residuo
eon solugione acquosa di carbonato sloalino ed stere. Svaporando la soluzione eterca

eristallizza il prodotto. Resa 1/, dell’ acido impiegato.

una sostanza Bianes, solubile nell'otere, Cristallizza mel sistema  trimetrico.
(STRoveR, G. Ch. It vol. VIII, pog. $20). Con anidride acetiea e cloruro di acotile
b i derivato - acetilico sopra deseritio, Con la soloziono aleoolicn di potassa d
idrosantonato.

Apetil-idrasantonide.

e,
ORECO0-HT|

P E=o0204%5. 5. Caxwizzano, Lo

Dall'acido idrosantonica eon cloruro di acetile.

Sostanza bianea eristallizzata in aghetti.

B quasi insolubile nell'aequa o poeo nell'sters. Non & scomposto dall'sequa bol-
lonto 6@ do una soluzione calda di potassa caustien, ma scaldato in tubi chiusi con
nequa-s 240° da acido acetico od un prodotto di scomposizions dell'acido idrosantonica.

Sealdata con una soluzione alecolica di ammonisea dh una sostania azotata della
stessa composizione dell'amide idrosantontca.
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BDenzoit-idrosantonide.

HC, c—0

|

011 €000 CCHLL0
G
o i

CHe O

PF. = 500157 & Cassicaano, 1 6.

Dall'acids idrosantonieo eol ¢lorura di henzoile,
E bianco, cristallizanto in aghetti.
Non & scomposto sonsibilmente dall'acqua bollente, benst dalla potassa a caldo.
Sealdato con una seluzione alecolica di ammoniaca dh wna sostanza azotata che
ha Ia eomposizione dell'amide idrosantonica, come fa il s derivato acetilico.

Adrosamtonanide ¢
. ¥, 1907,
B Casmrzzana L e,

Dall’ o dalla benzoi jde scaldate in tubi chiusi oon
soluzione alegolion di ammoniaea.

E solubile nell'aleool, meno nell’ sters, un poco nell’ aoqua calda da oni eristal-
Tizza in fooehetli.

Anidride detl aeids idrowam-saniolico.
G
&

— 2057007 — [ — BI4%3:
L. Francescom e F. Ferrviny, G Ch I, vel. XXXIIT, P, T, 188,

Si oftiens per Vazfone del nitrito sodieo sull’sssima doll asido santonieo. La
reazione si fa su piccals quantith. Un grammo di ossima si seioglie in cirea § co. di
acido acatico concentrato, alla soluzione sl aggiunge & poco & poco un gramma di ni-
trito sodico disclolts in cirta 6 co. di woqua. Av¥iene eost uoa vivissima ressione con
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svoliimento di vapori niteosi. Quando il liquido. s raffredda, si doposita lontaments
V'anidride oristallizsata. Raccolta, Invats, seccata, dopo tipstuts oristallizzazioni fonde
0 220°27%,

Solubile nell'alecol @ ealdo, da cni eristallizsn per raficeddaments in lunghi
prismi lucanti. Solubile nell sbere, poco nél eloroformio, benzolo ed asido acetico, quasi
insolubile. nell' acqua. Insolubile a freddo nei carbonati- aloalini, solubile negli idrati.

Nen di la reszione di Lignzawaxy, si docompone con 1'scido cloridrico @ sol-
forieo & caldo o 1a soluzione riduce il liquido. di Femtixe. Nou reagiscs con 1'a
dride asetion; con 1" irossilamming G un prodotta vischioss.

11 sale 3 bario & solubilissimo nell' sequa. 11 sala di bario disoiolto in scqun,
per agginnta di uns goeein di elorurn ferries acida per neido eloridrico, & Ia intensa
colorazions violstta degli acidi idrossammioi.

Arids Santolico.

[0

¢ E om
W/ PSEL 00

HOOC, CH-CH-CO0H
[ Ca

PR = 160167 — [l —+-80%05.

L. Fruxosscost o F. Fanviny, L o

Dall' asido idrexmmsantolieo call'acido solforico. — Un grammo 3§ sostama si
diseloglie in 25 e0. di acido solforico diluits eon ugtals volume &' aequa, si risealds
per cirea mozz'ars o b m, pol si diluisec con un poeo di acqra o si estrae con
eters dal quale I'ncido cristallizsa pressoshs puro,

Poca solubile nell’asqua, solnbile nell' olore acatico o diseretaments nell stere;
insolubils nel bonzalo. Dal'stere eristallizea in grosmi eristalli romboedrici (V- Zan-
oxIN).

Gl oteri etilica e metilico oftemuti con V'acido cloridrico sulla sue  soluzioni
aleoslioho, sono oleasi.

11 cale di bariv « di argents eorrispondono ‘per un asido bibasieo,

Per 'aziono del eloridrato di ideossilatimina soll'acido santolies diseiolto in
in aloool, in presenza di earbonato ealcics € risealdando a b. m. per 7
duo sestanzy eristallizzate contonouti szoto, I una & usibile a 179°-1
per aggiunta di acido. acetics, dalla soluzione dopo &' averne evaporato Falcoal. 1 solu-
bilissima nell’aloool, etere ncetico ed acido acotico. Solubile nei carboneti alealini,
@ dopo risealdata in seno all'acido cloridrieo, nen db ln riduzione del liquido di
Peutaso,

Tialten & fusibilo w 202203 o i ottiens dalle svque madsi ncetiche per sva-
poramenty in oristolli eubiformi. & solubile nei carbonuti alealini' e risealdata in
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seno all’acido. cloridrico i scioglie ¢ I sol
Quosta & probabilments I ossima corrispondenta dell’acido, q
trasformazione.

one riduce il liquido di Faiitxo.
ol un suo prodolto di

Farasantonide.

P.F.

110
B, Canitzano o L YaLewie,

i ottiens par ebollizions prolungata di 100 grammi di acido ssntonioo in 500 o,
dic acido acetico glacialo, distillasions dii quest'ultimo o riscaldamonto dl residuo
8 200°-300° pec 5 o 6 ora in baguo & lega. La pamsantonide in parte distilla o si
ridondensh in una massa visehiosa eristallizaabile per mexso dell' etero, in parte vimans
nel vesiduo dal quale & ottieno pore: oristallizsats per mezso doll’ otore.

Le solusioni’ ctoreo debbono perd agitarsi eon solusione & carbomato sodico al
fine di separarla dalla parte acida nou trasformata che & un miseuglio di acido san-
tonieo ¢, in quantith predominante, di acido metasantonico, Resa dal 10 al 30 %,.

Poco solubile in alocol, ofere, solubilissima in cloreformio, Cristalli del sistemn
trimetrico (STrOver, G. Ch. It, vol. VIII, pag. 820). Peso sp.* = 1,1057.

Assumendo gli elementi dell sequa, sin eon gli aleali che per mezzo dell’ acido
cloridrico dA 1'acido parasantonico.

Parasantonin-g

s e O

oo 1185%
L. Franasoons; & T vol. XIF, ser, V¥, page. 204

Soturando con ammoniaca gassasa ln solnzione aleoolies dells pirssantonide, dopo
cirea due giorni si sopara I'imide.

Cristallizza in grossi oristalli, duri, Tueenti.

Poco solubilo nell’etero, fucilmonte nell'alool, nell'stere ncetica o nell’aoido
dloridrico concentrato dal quale eristallisza inalterata.

Resiste alla potasss diluita a ealdo; si seioglie i quells concentrata & bollente
svolgendo ammonisea ¢ trasformandosi noll'scido: parasantonico. Non se ne & potutn
ottencra un composto nitroso.

- Aestil-parasantonia-imide.
6 RO

— [t

L. Fuaxcascos, 1. ¢

P, F, = 100

Dalla in-imide (1.g ica (78 00 risealdando o ie
eadrs per ofrea du ore. 51 dlstilla poi nel vato ed al residuo visohiosa si sggiunge stare.
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Cristallizza dall'etere in aghi lacenti.
Solubile nell’ etere acetico e nell’ aloool.
Riscaldato con potassa di prima I imide, quindi 1'acido parasantonico.

Acido Parasantonin-idrossam:

(G HY 0%, HY NOH).
P.F.= 180", — [a]y
XIP, sere V7, ps

L. Francescoxt, A. L. w

Si disoiolgono & caldo gr. 88 di parasantonide e gr. 18,5 di cloridrato di ios-
silammina in aloool & 90°, si lascia raffreddare & quando la-soluzione & ancors Hiepida,
si ogginngo una solusiono di carbionato sodico (14 grammi secco) o poi & poco & poeo
dall'acqua sino a disoiogliers il carbonato che a tutta prima si separa, La soluzions
si lasoin o sb por 4 0 5 giomi, poi vi si aggiungs dell'scqus (mekd cirea del suo
volume) o si versa su langa capsula. Dopodus o tre giorni, por il lonto svaparaments
dell' aleool &1 depene 1a maggior parta dol prodotta di addiziene cristallizzato in aghi
Tucenti.- $i raceoglie su filtro & sl lava ripetutamente con acqua: Dallo acque madri
per svaporamento & temperatura ordinaria s ottiene ancorn dell’altro prodotio, la di
cui quantith totale & uguale alls parssntonide impiegata.

Cristallizin in aghi da una soluzione acquosa-alcoolica.
S 7 1 etore o da tutt questi solventi

Solubilo nell’ alasol o mell’ st
cristallizsa- colorando 1a solusions leggermente in violetto.
abilo all' azioiie dell acido cloridrico diluito e bollente, da. cui eristallivea
inalterato. §i scioglie a freddo negli idrati o carbonati aloalini, da cui s riottione
imalterato con ghi wcidi diluiti. Si camporta come nn asido debolissimo precipitandosi
‘quasi completargnto con anidride earbonica dalle salnzioni nell’ idrato baritico, La sua
soluzione nequosa col cloruro ferrieo i eolorazions violetta fugace, quindi wn pre-
cipitato bianco,

Db il ‘sale di argento bianeo, she perd annerisce rapidaments.

A 100 gradi perde wna molecola d'acqua, trasformandosi nella parasantonide
oasimide.

Questa ossimids disciolta in acido ncetico glaciale, por sggiunta di nitvito sodico
& una bolla sostanza cristallizzata in aghi non lucen
derivato acetilieo o non un composto mitroso. Fondo a 176°

che sembra cssere un suo.

Anidride della parasantonide-ossimide.
CoHOINE. PR3
L Fraxcnscoss, L

Dalla parasantonide essimide o dall’ acide, riscaldandone per pochi minuti all'e-
bullizione le soluzioni nell'anidride acetica, distillando poi questa mel vuote ¢ ripren-
dendo il residne vischioso eon etere e soluzione di carbonate sodico. L anidride in
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parto ben oristallizsata rimane sospesa ed in parte disoiolia nell'sier o si separa per
svaporamenta del solvente. i cristallizza discioglioudela in poes anidrida acstica o
precipitandola con stere.

Lunghi aghi setacei.

Solubile mell"sleool. ballente; poco nell'eters o nella ligroina.

1 stabile all'azions doll'soqua boilente ed & fnsolubile nei earbonati alealini.

Gusi-parasantonin-tnide ().
G HS 0N,
PR =250 — [al w0001,
L. Francracost, 1. ¢,

La parasantonide-cssimide riscaldata con aeido cloridrics ‘concentrato, subisce
s trasposizione BRIMANK,

Grammi 5 di ossimide si diseiolgono 8 caldo in 40 ce. cirea di acido clod-
drico ecto, si- prolunga il risealdamento per 5 o 6 minutia fismma dirotta all’ ebul-
lizions, poi per w'ora circa @ b. m. Si verss quindi il liquido eu larga capsula ¢
svapora completamonte. 11 residuo, eristallinsato in gran parte, si riprendo con acqua
e carbonato sodico ¢-si estras la materia eristallinn eha rimane indiseiolta agitando
ripotutaments eon otere acetico.

E pochissimo solubile nell' etere, insolubila nel banzolo ¢ nella ligroina; abba-
stanza nell'etore neefico o nell'alcoal bollenti, da cui cristallizza in pisaoli eristalli
rombici brillanti.

E stabile all’ azione dell'sequa bollante o cristallizza dalls, soluzioni dei earbo-
nati alealini.. Non reagisce con I'anidride ios, n6 con 1'idrossilammina; non si
riduoe; nd da composto nitroso. Con gli aleali canstiel elimina emmaniaca ¢ di l'acido
ossiparasantonios,

Avido Ossiparasantonico.
CHER O,
PP = 180°90, — [} e85,
L. Fraxcescosy, 1o,

Si ottieno riscaldando per circa mesz’ ora con idrato sodico 'Ossiparasantonin-imide,
Ia guale a poro & poco si scioglie svelgends ammoniacs. La soluzione raffreddata si
trattn con acido cloridrico ¢ ne precipits 1'acido dapprima visshioso, ma che poi
indurisce e diviena cristallino.

Solubile facilmenta nell'acqua bollente, nell’aloval o nell' sters acetico; puco
insolubile nel henzolo.
Dall' sequa aleoolica eristallizza in grossi ¢ luaghi aghi.
Tl:sale di bario corrisponde per un scido monobusico.
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Fiere metitico dell’acid ossiparasantonizo.
C H™ 0= CODCH®,
PR = 135%1800, — [n]a==-+ 804,
L. Franorscoxt, L ¢
Dill'acido assiparasantonico in solurzione nell’ aloool metilico saturands con acido
cloridrico gassoso.
Solubile nell'etare, nell’aleool & nell'stero: acstie da oui eristallizia in grossi
o lugenti &
Non reagisoo. eon I'idsossilammina, né con la semicarhazide.

Acatil-gssiparasantenico.

CwHW LD-COCH.

= 073

L. Fraxcesoos, 1 e
Dall'asido essiparasantonies, gr. 0.5, con anidride acetica (5 co.) fasendo bollire
+ ricaders. pec um’ ora oirea, distillando quindi el vuoto a b. m., ed al residuo agginn-
yendo acqua alealing od etore. Si separa dapprima vischiosa, pol diviens eristallin
¢ 5i estrao agitando ripstutaments coll'stere. I discratamente solubile acllaleool, nel-

Vatars asotion, paeo nell'otere.

Alguanto solubile nell’ acqua bollente & nells soluxioni del earbonati slealini dalla

quali pord eristallises per rafireddamento inaltorato. Por lo sue proprietd chimiche ras-
somiglia. ai dorivati acatiliof degli acidi santonics e metasantonics.
Si saponifica con gli aloali caustioi.

Compasto CEHONE,
N H* OH — 3H'0),
L. Frascmscasy, L e
1) Selogliendo Ia parasantonide (gr. 12,5) fn 200 co. di aloool & 95° @ il elo-
tidrata di idsossilamimina (gr. 14) in 25 cc. di acqua, misehianda 1o solusioni & tenendo
a ricaders & b. m. per 4 ore. Si concentrs poi la soluzions od agginngondo uequu
+1 ottione una massa visehiosa la quale riscaldats in seno alla soluzione stessa, diviene
dura, friabile.
Disefolta pof in acqua acids per HCL, se ne sopars per rafreddamento eistal-
liszata in linghi aghi.
2) Facendo rengire U idrossilammina a ealdo sull’acido parssantanin-idros-
samice.
Cristallizza farilmente dai comuni solventi in forme prismaticho.
Salubile nell'aleool o nell' eters acetion; meno nall’etere. B insolubile & freddo nei
carbonati aloalini; si diseioglic & ealdo ma ne eristallizee por rafiraddamento inalterata.
Non reagioss con anidride acetion.

SocieTh om XT.. Se X1
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Aride. parasantonico.
[ TR

PR =120 — [dh—=— 955
8. Cannirzano o L Vasssrs, A Ly 1876, vol. 1L, sario % G, Oh. T

1478, pag. 809,

Dalla ‘parasantonide con una soluziond bollente oda caustiea o precipitands
con aeido cloridrico o dalla parasantonide sciogliendola a ealds in wna soluzione
diluita aequosa di acido clovidrieo dalla quale cristallizza per rafireddnmento una
parte soltanto, mentre 1'alten devesi estrarre con 1 etere.

1 biance, solubile moderataments nell’ etare, discretamente nell’ aequa, pilt a caldo
che a freddo, dalla di cui soluzione satura a caldo si separn por raffreddamento in
grossi cristalli.

Cristallizza nel sistema trimotrico (StrOven, G. Ch. Tt, vol. VIII, pag. 520).
Paso spe. = 1,2684.

T un acido monobasieo energico che agiscs sulla tintura di laccamuffa & som-
pone i earbonati alealini anche & freddo. I sali sono in generale solubili nell' aequa
a nell’ alecol.

Col eloruro di ae: w con 1"anidride acetiea o col eloruro fosforoso si trasforma
uella sua anidride, la"parasantonide.

Parasantonato metilico.
HCHMO

Si'ottiens immediatsments poro dall acido parasantonico in soluzione di aleool me-
ilioo, saburando con acido eloridrieo gassoso & caldo. Col ratireddamento dalla soluzions
orietallizza iu prismi duri. dol sistema trimetrico (STROVER, L ¢.). Peso sp*. = 1,1777.

1 wne sostanza bianes, pocs solubile a freddo nell'aleool ¢ nell' sters. Si sapo-
nifica facilmente con Ta potasse aleoolica.

Parasantonato efsiico.
CoEOLO DY,

BE =17 [h=0%

8. Cannizzano o Lo Varsara, L.

Dall'acido parasantonice in soluzione di alovol etilico eon aeido oloridrico gas-
8080 & oal
Por raffreddamento oristallizza in aghetti bianchi del sistema trimetrico (STril-
ver, L 6.). Peso spo=1,158.
Solubile poco nell' etere, nell'nleool pii & caldo che a fraddo; wn poco nell’ sequa
bollenta,
n le soluzioni alealine i comporta coms gli altrl eteri composti.
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Parasantonato propilico.

GO0,
BFR.=118% — [a]o=—01527
Camsmnover-Nasr, Bee, 13, 2200, G, Chi I, 10, pag. 518,
Dall'acido parasantonico disciolte nellalecol propilics, con HOL gassoso. Cri-
stallizza. dall'etere in bellissimi prismi incolori. Peso spd. = 1,448,

Parasantonato. ellilico.
O,
PR =140 — [o) — O
Nagisy, 6. Oh 1., 18, pag. 101.

Dall'acido parasantanieo diseiolto in aleool allilics eon HCI gassosa. B bianeo
& ben eristallizzats,

Compasto C'* H* O'N..
PR = 2300240,
L. Fansensoost, A T val. XIT?, serlo &%, pag. 304,

1 acido patasantonion, od i suoi etori composti non resgizsong con 1'idrossilam-
mina in soluzione idroalosoliea in presenza di carbonato ealsico, ma dalla solusione
fortemente aloaliva di acido parasantonico (10 gr.) nells potassa caustioa, con idrossi-
lammina (15 gr. di cloridrate) agginnta poeo a poce in due giorni, rissaldando & b. m.
si forma il composto GH!O'N . Acidificando con acido cloridrico si separs detto
composto_ bianco cristalling puro ed in guantith teorica.

Oristallizza facilmenta da ‘tutti i solventi; dall'alcool in prismi allungati bril-
lanti ed in poliedri cubifornii, dall’etere acetico in cristalli tutti cubiformi.

Risealdato nell’ anido oloriirico diluito o coneentrato ne eristallizza inalterato,
pereid questo composto banehé no abbia la eomposizions purs non potrobbe eonside-
rarsi eome una ossima dell’acido o, del tipo della

Anidride.
o PR = 1710
L. Praxcsacas, L e

8i oftieno sciogliendo il suddetto composto nell'anidride acetica o riscaldando
per dos ors circa & b, m., poi concentrando & pressions ridtta ed spginngendo etare
al residuo.

Dall' stere: cristallizza in prismi lunghi e sottili.

B insolubils nei carbonati alealini, difficilments solubila negli aleali - canstici;
nella potasss nleonlica si soinglio. trasformandosi nel composto prevedents fusibile
a 2408
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Avids bibtramaparasantonics.
20 Hes Bt O3,
— [ 25

L. Eaaspencoxt, L ¢

B, F = 176%

Si ottiene facendo gocciolare & poco o pooe, in dus giorni ecirea, sulla sol
cloroformiea di acido parasantonic (10 grammi in 800 oe.) rafficddata con ghiaceio,
wna solusione di bromo nel medesimo solvente (12 grammi in 10 ce.). In prineipia
I'assorbimento del bromo & fx spesso aspettare, ma dopo incominciato. procede abbas
stanza rapidsmente e ritornn & divenire stentato verso 13 fine, por quanio si smette
di rafireddare la soluzione,

Topo aggiunto lo ultime gocee di bromo, 1a colovazions rossa della soluxione
rimane porsistente nnche per pil giorni alla temperatura ordinaria. Si distilla quindi
Ia soluziona jica, la quale svolgs issimi fumi di aside browidrico,
nel vuoto & b. m. ed il residuo vischioso si versa pei su larga capsuls e si tiona
nel yuoto sulla calee. Dopo qualehe gioro incomineiano o separarsi dei eristallini
che si mggmppano & 1o 6 fAnalmente si ha tutte uns masse ecstalling ln quale si
depura. disciogliendols due o tre Tolte mell steve anidro o facendola cristallizaare per
agginnta di ligroinm.

Sostanza bianca, in piceoli prisink; solubile poco nell' eters, facilmante nell’ etere
acetico ¢ nell’sleool, insolubile nella ligroina,

Con nequa bollente, con | carbonati o idrati alealini- porde facilments hromo;
risealdato lubgamante & 1255 non si altern, A 140°-130° imbruniscs. Con polvers &i
zineo in soluzione idronlosolica neida per HOL & convorte in acide parasantonies.

Elere elilion dell! asidd menobromo-parasanlanica.
CoOHm 0D, PFL=08%95
L. Faancescow, 1, o

Dalla soluzions. del bibromo-parasantonice nell'alesol etilico, con ncido bromi-
drico gassoso. Si diseioglie I'acido nell'alosol stilico al 954/, si satura ln soluzione
di acido bromidrie gaseoso @ ¢i lnseia a sb o tomperstura ordingria per circa due
giomi. Si distilla quindi la soluzione nel vuotoa b.m. ed il residuo si riprenda con
acqua o earbonato sedieo, D questa reagione sl ottiens un miseuglio di parocehie
sostanze aloune: solubili altre insolubili nei earbonati alealini; perd la maggior parte
del prodotto @ costituito da due ‘o tre sostanze insolubili la di cui separaxione & oltre-
modo diffisile, avendo pochissimo diversa la solubilith nei comuni solventi organie:
o non potendesi disporce di grandi quantith di sestanza. Dopo un grande numero di
stallizgazioni frazionats fatte por lentissimo svaporsmento del solvente (miscuglio
etero @ ligroinn) e soclta meccanion dei eristalli, =i & potuto isolave uno-dei pro-
dotéi fusibile a 08°-05° che sembra essere 1l prodotts principale delin reazione. Si pre-




santa in grosse tavole trasparentl ed b avcompagnato da altro sostanze non aventi
formn oristalling ben determinata o che fondono o Lemporatura superiore ma dentr
un grande numero di gradi. Esso'd I stere monostilico dell'acide monobroma-pora-
santonieo; deriversbbe dallacido bibromoparasantonico per eterificazione del carbos-
silo e simultanea eliminazions di acido bromidrieo. B facilmente solul nell' etere,
etere acetico, aleool; poso nella ligeoina, B fnsolubils nei earbonati alcalini a freddo.

Aeido digssiparasantoico.
w8,
P Fo= 200°007°, — [¢) 100°,7.
L. Fraveescony, 1 e.

Si ottiens riscaldundo lungaments in'ssno 1) asqa 1! acida bibromoparassntonic s
o meglio riscaldandolo in soluzione i carbonato alealino; si acidifica poi la solu-
wione o ui estrae qu con etéro dal quale per svaporamento i separa dapprima
vischioso, poi eristallino.

Facilmenta solubile nell'sleoo) o nell’ etero acstica, poco mell ctere.

Si presenta in cristallini cubiformi brillanti.

11 salo @i bario (€'*H'0Ba - H70) eorrisponda por un seido hibasico-

Acido daidro-disssiparasantonieo.
= OF,
[ = — 5108
seascan, 1 ¢,

Dal bibromoparassutonico con gli aleaki causticl i solusione asquosa-alecolica.
Un grammo di acido bibrome si aggiungo ad una soluzione di soda canstica (gr. 2 in
10¢e. di nequa) o si ziscalds 8 b, m. per 10 minuti. Dalla solusions leggerments
giallognola. saturata dapprima con acido carbonico & yuindi fltrata, si mette in Nberta
Vaeido con HCI dilnito. Lu parte di esso che rimane disciolia si esiras cou efere
Si oicne cos), purs, eristallizzato ed in quantith teorica. Con gl aleali in soluzignc
alesolica si ha sompre aceompaguato da materia vesinosa solubile nall’ efors acetico,
& nell stere; insolubile nalla ligroina, Dall’ aequa bollents por raficeddamento eristal-
lizes in prismi molte allungati mieroseopiet; nell'acqua fredda si soioglie 1°/,. Tl
sno miglior solvents & L etere oetico.

11 sale di bario (C'*H'50*Ba - H*0) facilmente solubile in acqua ¢ quello di
angento (C*H'*0*Ag?) bianco. insolubilu, alterabile alls Ince, corrispondono per un
acido bibasico. 11 suo stere dietilico ottennto dal sale di argento o joduro di ciile, &
una sostanza vischioss,

Non si combina oon I'idrossilamming nd oon I'anidride sostica.

Ossidato oo pecmanganato pofassicr in saluzions alealing di acido ossalico.

§i teasfornn nll’ acido. diossiparssanionico riscaldundolo per 8 o 10, minnti con
gli nloali eanstie alla temporatura di 2507 cires.

$i bomuna ‘éon Vaeido cloridrico per dara Ia
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Cloridring dell’acido deidyoossiparasantonico.

CrEi 00 Ol
2047205% — [al,
L. Fravcescons, L e

8i ottiene disoiogliondo 'acido deidro-ossi ico nall acido eloridrieo eone.
o riscaldando & b, m. in corrents di acido oloridrico gassoso. Dopo gualehe fempo si
deposita dalla soluzione cloridricn wne polrers oristallina la quale viene rceolte;
Tavata o cristallizzata dall'scqua alooolic bolleate.

Cristallizza in aghi lunghi, sottili o lucenti,

Solubile nell' sfors acetico noll’slecal @ nell'nequs bollents.

— 2375,

Cloridring dell’ etere  distii-deidro-ossiparasantanico.
CUHR DO

PR = 1705700 — [dh=—07%

Si ottiens o dalla soluzione aleooliea doll'eters distilico (ottenuto dal sale di
axgonto con joduro di etils) saturandola con asido eloridrico gassoso; o moglio dalla
soluzione dall' acido deidrodiossiparasantonico in aleool etilico ugualmente tratfata.
La soluzione satura si lascia & s& per 20 ore cirea, poi si distilla 1a maggior parte
dell’ aloool & & versa il rosiduo in una soluxione diluita di carbonato sodico. T1 pre-
cipitato si purifica oristallizzando dell' stere acetico.

Si presenta in Jaminetto di luoontosza mvassa, poco solubili nell'aleool o nell' etare.

St saponifica facilmenta eon gli aleali coustici & da la cloridrina dell"aeido.

Cloridrine degli etori dimatilico o dilenzilico.

8i ottengono saturando con acido cloridrico gassoso le soluzioni dell aeido nol-
Taleool metilico o bensilion,

Ta oloridrina dell'stere dimetilice fonde:a 146°; quelln dell’ ctere dibensilico
& 120°150%

Con una soluzione di carbonato sedieo bollente danne la cloridrina dell acida.

Santenide.

oo oo

187, — [s]
8, Cunizzano & 1. Vavesme, A L, 1878, vol. I, serie 5%

Dall' acido santonico riscaldandolo a ricaders nell’acido acetico glaciale; distil-

lando quest’ whimo ed elevando Ia temporatura del residuo a 180° Tn seguito si apera

come per ottenere In parassntonide. Resa dal 5 al 10.9/,. I insolubile nell’ aequa o

T,
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nei carbonati alealini, salubile nell' leool o nell'atere s molto pii nel cloroformio.
Cristallizza nel sistema trimetries (Serovan, 1. o). Peso spe. = 1,1067.

o anobe risealdando in tubi chivsi & 200° Ia soluzione dell’noido san-
toniso nell'acido acatien glasiale.

Acido isosantonico.

G He 04,

L, Fraxgesoost, G Oh. It vol. XXV, P. I, 1895, pag. 481

Seiogliendo la suntonide nell'aeido cloridrico famante o negli idrati aloalini.

Si seioglie facilmente nei carbonati alealini da cul riprecipita con acidi. B poco
solubile nell’ acgua, discrstamonte mell aleool e nell'storn dai quali s separa in eri-
stalli Tucenti.

11 safe di bario non & molts solubile’ nell’usgua a fredilo, abhastanza & caldo.
11 sade di argento 8 altsra facilmente alla lies, T1 sale di rame b insalubile nel-
U'scqus bollouto come fquelle di piomdo. Non si combing con I idrossilammina,
in solwxione wleoolica in presenza di carbonate ealeico; con anidride acetica di la
santonide.

Etere metil-isosantonico.
4 HY 0 OHe
PR = 0070 — [aly = — 0%

L. Fracssoont, 1. .

Saturando con acido eloridrico gassoso 1a solusions dell' acido isosantonico in aleool
metilico.

Dall' etere si ha in grossi eristalli, solubili nell’aleeol e nell acido acetico. Non
reagises con I'idrossilammina. Con anidride acetica rimane inalterato.

Elere etil-izosantonico.
HS04CPHE,  P.F.=78%
L Francescont, L e

8i ottiena come il precedents e ne ha I spparenza. Non si cambing con
silammina.
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- lmuvmlnmm fusibils & 16051608, &
f * @ 136°
CwHw 08,
w)  [ole=-L 11878
B feh == 118776,
8. Cnxumua D, Asaro, G. Ch, It, vol IV, pag. 446, 452; 8. Caxsizzano "o G. Camssnorss,
G. Ch. Tt vol. VIIL, pag. 818,

Si ottengono contemparaneamento per 1'nxions prolungats dell’acido fodidrico «
fosforo roisn sull'aoido santonico, sull'scido parasantonico e sulla parasantonide.

Dopo: &' wver fatto bollire lango tompo Vacido santonies con acido jodidrio bol-
lente a 127° e fosforo rosso, sinohd non i forma pil idrecarburo olsoss, si distilla
questo ool vapor ' acijua o consentra 1a solugione asids, separata por fltrasiono dal
foaforo. Saturandols poi von corbonato sodica, si depone tmn maberin solida eho & il
miscuglio dei due isomeri della santoniug, Questo prodotto grezeo si eristallizea prima
noll' acqua in cul si soioglie molto a caldo e pochissimo u frodilo, si secea nel vuoto
o si lascin cristallizzare dall’ sters per lento syaparamento. 11 residuo contiens due
di eristalli, gli uni somo aght lunghi Nessibili, gli altei cristalli phtt grossi o
. Si separano mecoanicamente o dopo st ritornano a eristallizsaro noll’ stere pin
volte o soegliors di nuovo. Cost dagli aghi essibili si ottiona pura la metasantonina
fisibile o 160° e dai prismi durl un {zomero fusibile a 136°.

Sembra che 1'ncido santonieo in quests condiziont si trasformi prima nell’ aeido

dsl quale si originerebbeco lo ing (8. Caxnizzaro e @, Cax-

xeLoTTs, G. Oh I, vol. X, pag. 461).

La metasantonina fosibila a 186° si presonta in geossi eristalli del sistema mo-
noclin (StrivER, L o). Peso spe. ==1,1649.

L'altra (160°-160% 5) in sottili & Nessibili lamine emisiriohe el sistemia tri-
metrico. Paso p°. = 1,1975.

Derivali bromurati delle metasantonine.
OV B0 — PRz
5 Caswzano 8 6. Carievorn, G OW L, vol. X (1830); png, 461

Una monohromo-a-metasantoning si ottieno dalla soluzione cloroformics delln
Metasautonina fusibile a 160°-160°, 5 eon bromo riscaldando & b. m.

Lunghi aghi bianohi, setacel, salubili nel cloroformio, poco nell etere.

Una Bibromo-c-metasantoning i ottions versando direttamente bromo in eccesso
sulla monobromo preeedente.

CorHeBROY,  PF.=184%

B un poco solubile nell'acqua ealda dalla guale oristallizza in piecoli aghetti
bianchi, solubili nell'stere @ nel eloroformio.




= Bl —
Monabroms-f-motasmntonina; P.F:= 114% Come Uanalogs precedente partendo
dalla @ motasantonina,
Tn piecoli eristalli bianchi; solubilissimi nell' eters s nel eloroformio.
Bibromo-g-metazantoning, P. F. = 186° Come I'analogo precedenta.
In piccoli aghetti rggruppati coma une barba di pevea, molto sohmn uel olo-
roformia, poco nell’ atore

Hracarburo C¥H®™ ¢ Jodure CUH®TL,
8. Caxnizana o Asaro, 6, Ch It., val. IV, pag. 446

8i formano contemporaneaments per 1’ aatone dell’ iodidrico bollents (127°)
o fogfora rosso. sull‘acido santonioo. Tl prodotto oleasa risultants dopo dus o tro gioeni
di risealdumento u ricsdere, i distilla alla prossione di b mim.; 1 idrosasbiro passs
w0 1101122 od i foduro 14251450,

L idrocarhuro s purifion distillandolo sul sodio wd allora bolle. tra 285° & 2450
alla pressione ardiiiaria,

Santoning bibromuro-bromidrats.

( o e 0 0<H o B-ﬂ-<°_c<nr)

E. Waomerso ¢ A. Koox. Bor, 1805, pag, 429,

A 5 parti di santoning diseiolta in acido asetico od u cloroformio, s aggimn-
gone 3.2 p. HBr (82°/;) & 1.8 p. di bromo, entrambi disciolti in scido acetico
of in oloroformio. I composto incomincia subito & eristallizeare in aghi bellissimi
d'un rossoseuro, chie dopo qualche tempo sl rascolgono su filtre, si lavano con acido
aeotico & seccano nel vuote.

Si decompone ‘& 105° sonta fondere. Srolge di continuo bromo sotto 'azions délla
Vies senen modificare Ta sua forma cristallion; si decompone oon T'asqua, perdendo
e maggior parte dol bromo eho por il resto elimina con anidride solforosa. Cristallizzite
dall'aloool di un prodotts eho fonde s 110° ed & un' miseuglio di sanfomion ¢ bro-
mure dell'osonio, Si discioglie nolla potassa dscomponandest o8 scidificands & ha
sanfonina.

Santonina-bitoduro-iodidrato.
s e (Ol
(c M0 o B
E. Webkxiso o A, Kock, L &
A 25 parti di santonina diseiolta in soido acetico, 5i ggiungo wnm soluzione
di 1,5 p. 3 jodio in JH al 25 %, Si separa subito un bel composto eristalliazato.
Socuerh wut XL Ser. 3% Tom. XIIL a2
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Cristalli di eolors verde-olivs, i splendors. matallico; che si decompongono a

185¢. Con aequa o pill prontaments. o con acido solforoso o con la potassa (in quest
caso devesi poi acidificars con H? S0Y) ridd In santonina.

Santouina-antimonis-pentasturarurc-olaridrato.
(0 E 0% §b 01 HOL
E. Weoskuo o A, Koo, Ber, 1005, pag. 421,

Alls santoning (2 mol.) disciolta in poco ascido acetico, si agginnge & paco &
poco una soluzione fredda di pentaclorure di antimenio (1 mol.) in acido acetico, po
si riscalda alquanto.

Dopo lutigo tempo si soparano dalla soluzions dei lunghi sghi che si fltrauc,
lavano con acido acotiso o dissscoano sulla potussa.

L' identies prodotto si ottiane operando sulla soluzions elotoformica. di santonina.

11 composto & solubila: nef eomuni solventi organiei, inatabile nei solventi fdros-
silici ¢ con scqua n temperatura ordinaria 44 santonine. E stabile all'avia secca ed
& 145* i decompone, annerisce o svolge HCL

N. B. L'acido santonico =i combina col pentacloruro di antimonio o di un eom-
posto cristalline che si decompone & 145°, mentra 1 desmotroposantonina o Vasido
desmotroposantonose on s combinanc,

g o,
(1 0% 8, B HB-

B Wepexmo ¢ A. Koon, 1. c.

Dalla santonina (2 mol.) diselolts in poeo acide acetieo per aggiunta di una so-
luzione di tetrabromure di stogno (L mel) in acido acetico contenents HEr (un
mol. 80 */,). Dope qualche tempo si separa. il composto in eristalli paglierini; che
filtrano, Javano con acido acetico o disseceano nel vuoto.

COristalli prismatici, stabili all'aria e che si docompongono & 127% Con acqua
& froddo danno santonina.




11 potere rotatoric molecolare e specifico
ed il potere rotatorio dispersivo mei derivati della santonina.

Nol 1880 G. Oanxzrorrs ed R. Nassr (. Oh: Tt X, pag. 518) per una
indsgine sulle relazioni ohe possono esisbars fra i pobari rotatori molesolar | degli
fsomen & del” derivati di una sostnza organiea, ssogairone un grande numero di
determinazioni df poteri votatori della santonina e di tutti i suoi derivati sin'allora
conosointi: i servirons gome salvents del eloroformio, 1o di eni soluziont non varlano
il patere rotatorio colla eancentrazions, il che HEss® perla santonin & CANNmaARO
per gli acidi santonico e metasantonicn avevano di gid constatato.

Gli autori tenendo rigorossmente conto di tutti i fattori che influiscono su tali
misare ed operando su soluzioni equimolecoluri od in rapporti molecolari semplici,
dstorminarono | poteri rotatori molecolar @ caleolarono i poteri rotatori specifici dei
composti seguenti: Santonina, metssantonina (fus. 187), « & 3 metasantonis
tonide (fus. 127), parasantonide, aeidi santonico e parasautonico & loro steri, acido
metasantonios, elorao, bromuro o jednrs suntanico,

Da tale importante viosrea fsioo-ghimiea gli autori trassero queste. dedugioni :

17 In generale ls santenidi deviano o destra (eccettuats 1a saatonina o 1a
metasantoning (fus. 187) che hanno per earatteristica di colorarsi in vosso eon gli
sleali) mentre gli' aeidi santonics, pararantonico e metesantonico deviano a sinistra.

2 Montre fra. gli scidi santonico o parasantonico o i loro eteri metilict vi ¢
una differenza di 2 gradi circe: di’deviazione in pit o inmeno, tm ghi eteri di guesti
acidi vi'd nel p.r. sp" una differonia costante di circa 0.8 in meno per ogni GH®
in pit. Auche’ 1o differenze fra i volums molecolari degli ateri suecessivi, sono
molts minori di quelle che esistono fra gli acidi ¢ 1 loro eteri metilicl.

8 Lo2* loggs di Krooke (I corpi isomeri haono potori rotatari molecolari che
sono multipli di un medesimo nmero) s verifica abbastanza bene per ls santonine,
di eui poter rotatori molecoluei vengono ad esséro approssimativaments multiph di 7.

Dai enddetti studi non si- conferma lua 1* legge di Krecke ciod cho: quando
un corpo. attive entra. in combinazione con uno inabtive eppure viene modificito digli
agenti fisici, il poters rotatorio specific molecolare o resta inalirato o viene modi-
fieato in modo, ehe il poters rot. wol. della nuova sostanza & o semplice maultiplo
dulln sostanzs primitiva.

4° Lietore allilico dell'aeido santonion ba 1 madasino po v mol. 36l propilico.

5° Per V'oters isobutilico non si verifiea la diminuzione costante del p. v mol.,
avendo esso un p. r. mol. compreso fra quelli del motilico ¢ dell'etilico eorrispondenti.

6° Si noti in fine il gmnde p. r. specifico dolle santonine ed in modo spe-
ciala quollo della. santonide e della parasantonide.

A questo studio fa seguito, nel 1888, nn'aliro di B. Nasosr (6. Ch. It XIII,
pag. 161) sul potere rotatorio dispersivo dei derivati dells santonina, per il guale
perd si & costretti, ondo non oltrepassare il limite nssegnato dal a0 scopo a questa
monografia, non essende possibile riassumerne i sisultati, di vimandars alla Memo
ariginale, di 40 pagine eirea, densa di dati sperimentali® di considerazioni teariche.
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Azione fisiologica della santonina e dei snoi derivati.

Su questo argomente D. Lo Moxaca, pubblicava nel 1807 quatire Nota ()
esponendo il seguente risnltato dells sue ricerche: La santonina agisce vermicida il
che. i’ gid il GoppoLa aveva osservato; (Arch. p. le ssienze med., vol. XI), nolla eon-

iono o trovarsi nel liquido intestinale eiob allo stato di estrema. divi
sions, come siba quandy precipita passando da un ambiente acido (liquido stomacalo)
in nn mozzo alealino. (succo intestinale); meutra disciolta in lignide scido non ba
anione antislmintica.

11 Lo Moxaco, trovava sncora che, esperimentando con iniezioni ipodermicha sulle
rang ¢ sui eonigli, Ia desmotroposantonina. & 1'isodesmotrapo non danno come fa la
suntonina eonvulsiont strienicho, pur producendo, in forti desi, paralisi motoria; ed
inoltra troyava ohe la loro dose mortale & molta magyiors, ohe 1’ iposantonin & sua volta
ha un'aziona convulsivante come la sanfonina ed & di questa pid vemefiea; la san-
toninammina (come solfato) & il derivato pilt venefico poiché ha sui mammiferi azione
convulsivants in dosi tanto piccols da mmmentare i pi pofenti aleal @ per forti
dosi & paralizzante (vedi pure Corpova, L oJ. Finalmente che gli acidi santonosi si
dimostrano, sulle rans o sni conigli, egualmente vensfici dsterminanda prima una nat-
cosi. poi paralisi

E. Weokiiso, (Zoitach. fur Physiol, chem. 48, pag. 240) seperimenta. anch’esso
la santomina, la desmotroposantonina, V'acido santonico e l'acide amine-desmotropo-
santonoso ¢ trova quanto sogue: Tutki i quatro: composti si dimostrano. innoqui sugli
animali marini, compresi { vermi, Per iniezioni ipodermiche nei conigli, a dosi da 0,05
4 02 in volume di 10 cc., nessuna delle suddette sostanze produce sintomi eclatanti
i avvelenamento, Pinalmente risults dalle esperienze sugli asearidi in liquidi alea-
lini, che soltanta 1a santonina @ cid in accordo con la sua nota azione medicamentosa,
& capace i produme la movie; lo altve sono innogue.

Sulla natura osonica della santonina.

E. Waoskm od A, Koon o pubblicato resontementa una Nota di queste
titolo (%) nella quale svstengono che i prodotti di addizione dells santonina o del-
I'acido santonico con gli acidi, sono du considerarsi come sali di osouio, ossin che 1o
formule sinora assegnate al cloridrato ed al nitrato di santoning

[ TR [0 T
debbons modificarsi nelle altrs
G HraC=0<H [V OS]
nelle quali Vossigeno chetonico & tetravalente.

() & T. wol. ¥, serle 8%, page. 08, 300, 410, 455,
) Borichto (1905}, 38, pug. 421,
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A sostegrio di tale modo di vedere starebbio il fatto che questi prodotti di ad-
dizions non vemgono dati dai derivati fenolici dells sanfonina, ed snche la osi-
stena dei seguanti compasti dells santonina

(G M O BE HBE — (G0 B O 30 HY —

(04 514 0% 8b OF HOL — (Cis How 1) 8, BEHBr

tutti facilmento decorponibili, mediants 1'sequa in santonina, idracido, od ilogens o
sale alognato. Oid starebbe s dimostare ohe I' idraoido o Unlogena od il sale alo-
genato inveco di essere direttamente attaccati al carbonio, sone invees wniti con
Vassigeno.
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sina; suoi derivati e sne relazioni colla santonina.

G Hm 08

Nel 1894, Mink (1) isolava dalls acque madri aleooliche della suntonina, mmn,
dai o della Artemisia marittima, i prineipio attivo’ che denominava artemisina;
Ta eul eomposizions centesimale portava alla formula (€12 H™* 04 differente dn quells
della santoning per un atomo di ossigeno. 1 Mznk, stante 1a sus origine, I consi-
derd fin dal prineipio come ossi-sanfonina ¢ fale nome venne in seguito giustificato
dalls sun grande analogia di comportamento con questa sostanza.

Lo studio per la ricorca della costituzione voune fatts da Frsuxo o Mav (1) &
principslmente da P, BerroLo () prondendo a guids quello cho il CANNIZZARO &
suoi allievi averano di gik compiuto per la santonina.

Lartemisina ha, come quests sostanzi, un grappo lattonico percht sl seioglio negh
jdrati @ carbonati alealini e dh i sali di un ossincido — 1 artemisinico contenente
una molosole d'ncqua in pitt (G B 0%) i1 quals perd allo stato 1ibero & cosd insta-
hbile che non si poté isolare.

Contiens ancora nn ossigeno carbonilico perchd di nna monossima ed nn fenil:
firazone; perd il suo quarto-atomo di ossigeno, molto probabilments ossidrilico, non
5 rivela con I veazioni caratteristiche, percht trabtata con anidride acetion od acotato
sodico rimano inalterata, Dialtra parte sottopost al trattamento di Zeisel non di
indizio di ossi-alehili,

Lartemisina con feido eloridrics sonsentrato i Vacids artemisico della formula.
1 H* 0", monobasieo, earbossilivo, perehd mediante acido cloridrico gassoso: sulla:
sua soluzione alcoolica dh gli oteri composti, Tnoltes il suo stare tilico di uo com-
60, non reagisce con l'idrossilamming ¢ la fenilidrazina o sl seioglia inal-
i idrati alealini n freddo; il cho sta ad indicare, nell'ssido artemiisico, la
presenza di un ossidrile al posto del carbonile dell’artemisine e eho pereid oltrs
all'asserne un prodotto di disidratazions & anche un prodotto di trasformazione, come
1a desmotroposuntonina lo & dells santonina.

Alla conferma. di eid sta il fatto ehis Vacido artemisico per azions degli aleali
alla temperatura di fusions dh un naftalo eho sembra fdentico al p. dimetilnafiolo
della santonina; il che dimostrersbbe nella artemisin la presonza dello stesso nucleo
nafiolico della santonina, contenents nel medesimo posto un essigeno: ehetonico. tras-

1) Anales: Durmstadt.
() Beriehte 84, pag. 8717,
(3) A, I 1901, vol. X, &% pag. 111 — T8 1902, vol. XI, 5%, pag, 498 — Id. 1908, vol. XII,
5% pay. 278, — G, Ch. It, XXXIV, 2% pag. S
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formabile in ossidrils fanico; uon ostante:chs Vartemisina distillata su pelvere di zinco
fin coreente di’ idrogeno dia wna B dimotilnaftalina diversa dn quella ‘derivanto dalls
santoning.

L'artemising inoltro per riduzions eol cloruro stannoso di un composte G H 07
isomero della desmotraposuntoning & della quals possisde in gran parté il comporta-
ments dhimico.

Tnvero anclv'esso & un lattone di wn ossincide 01 H™ 04, 3 solubile a caldo nei
carbonati alaalini ed & freddo negli aloali caustioi dalle di eui soluzion] ripreeipita
innltérato con GO, di un derivato acetilico, non reagisce eon idrossilamiming o fenil-
idrazina @ finalmente per azione degli aleali ad elevata temperaturs i docompone
come 1a desmotroposantoning per dare origine ul p. dimetil-naftol, acido propionico
o acqua.

Vi ha solo la differenza che questo composto non ha 18 reazioni specifiche dalla
deemotioposantonina ‘¢ sopeatutto che pronde origing in eondizioni nells quali quests
si trasforma in acido santonsso,

Tuttavia Je propriets ed il wodo di decomporsi dell artemising stonno’ ancora
a dimostrare che essa & il lattona di un ossiacido od ha lo. stesso nueleo dells san-
tonina; contiene un carbonile ohe passa facilmente a forma. ossidrilica & che véramenta
& nna ossisantoning.

Artemising,
(0 0 0%
Merx, Annales. Darmstadt, 1804

8i presenta in forma di cvistalli incolori, & eolonne; fonde a 200°, si scioglie
in § parti di aloool assoluto u calds od in 60 parti di mequa bollents, dsndo solu-
zioni di reazione neutra che deviano & sivistra il piano della luce polariszata.

(a)o = — 8448,

Esposta alla Jnce & colors lentamente in gisllo; con minors rapidits e intensit
della santanina. Si diseioglie in un misouglic @ volumi eguali di aoido’ solforico ed
acqus senza colorazions alowna aggiungendo alla soluione una goceln di sloruro fer-
rico ¢ riscaldando, 1 liquido a;vie:ia leggerments torbido e prende uns eolorazione
giallo-bruna intonsa. La santoning nelle medesime condizioni dd una bella eolorazions
violotta, Riscaldando gr. 0,1 di artemision con gr. 1 di soda o 4 ce. di noqua, si
produes un liquids colorato in voss-carminio, il quale si decolora per raffreddamento;
invece In santonina 4t un liquido dncolora & @A una colorazione rosso-camminic ‘se
trattata con nna soluzions di soda o potassa eanstioa.

L'artemisina di ool cloroformio un prodotto i addizione (2* H' 04, CHCP cho
risoaldato & 80° perde il solvente e Insoia indietro I'artemising pura; ond’é cha si
ricorre & questo composto per liberare 'artemising dalle nltime quantith di santonina
ehe Tageompagnano. 11 sale sodico del suo ossincide: I'artemisinata-sodics CHH™ 07,
COONa -+ XH' O (Freoxo o Mar-Berroso) si oftiens come il suntoninato sodico
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dalla santonins. Si purifiea per ripetute eristallizzazioni dall'alecol o si prosents in
aghti inoolori, appiattiti-s lussati; poo solubili mell'aloook a freddo, solubilissimi 4
scqua, alla quale danno un sspors nmaroguolo. Conservati in essiceatoro diventan
efflorescenti,

Dalla soluzione aequosa del sale, medinnte acids solforico diluito si separa l'arte-
misina, invece con I'acido concéntrato si ba un precipitato binnco, che dissiolto mel-
Valoopl, per evaporazione del solvents si sspara in glossi eristalli tabulari fusibili
u 170% 71°%

La soluzione acquosa concentrita del sale sodioo o baritico, precipita in: bianeo
ool miteato di argents, il sale, GH ED* 0%, COOAg (Frsnsp ¢ Ma-BerroLo) ¢ questo
poragione deljoduro di motile a 100° in tubo ohiuso i 'state monometilico G Hi* 0%,
OO CH?, il quale eristallizzato dall'alcool fonde & 180° (Freuxp @ Mar) e por riscal-
damento con scide eloridrico asquoso ridh I'artemising. 2

8. dimetilonaftaling.
8
P, E. 264 (Frzuwo.o Ma, 1, o).

§i ottiene distillando l'artemising nella polvere di zino in corrente di idrogeno,
colla ress del 85 %/, (relativaments al peso dell’artemisina) e come un olio che puri-
fioato per ripotute distillazioni frazionate sul sodio, Dolle n 2647,

Con acido in soluzione aleoolics @ il pierat €2 H'®. C5 H* N° 07 fusibile & 119%
(quello ottenuto dalla dimetil-naftalina della santonive fonde & 138°), percid l'idro-
carburo sembra identien colla 8, dimetil-naftalina isolata ds EvyERT ¢ REINGRUBER
dal catrame.

Ariemisini-ossima.
€48 s 0 NON
P F. 208% 94° (P, Buazore, L e}

Si ottiene oon il processn desoritio du P. Guoct per la sanfonin-pssima: gr. 5 di
artamisine disciolti in 50 di alesol & 907 st addizienano con gr. & di cloridrato di
idrossilamming o 5 gr. di_earbonato ealeico: si fa Bollire per 8 ore, poi al liguido
concentrato viene aggimote dell'mequa. L'essima cho i precipita si discioglie nell'al-
caol, decolora ¢on nero animale o cristallizze per rafiraddamento.

§i presonta in aghi bianchi, sotacei, alcune volte rageruppati a raggi, poco solubili
in nogua, ilissimi in aleool, etere e i, Si disgioglie a freddo negli idrati
alealini; con acido cloridrica diluito o bollents dh idrossilamming,

Artamisin-fenilidrasons.
(Brnrote, 1. &)

Dalla sctemisina eon fonilidruving, nelle condisioni indicate da G. Grassi-Cri-
savor per il santonin-fenilidrazone. i tna-sostanea seruisolida.




Avido. artemisics
UG
P. F, 135%.80° — (a) D= 704 (P, Brnrove. A, Lo, 1. e

Risealdando a b, m. & ridadets una ‘soluzions di actemisinn nell'scido eloridrico
concentraty od agginngendo di. tampo in tempo mnovo acido, st sapara s sostanza
rasinosa, zosssaton: Dopo 6iore 1a reazionn ¢ completa; ad allora =i rafiredd, i desanis
i lignido; & la¥a ¢on Aogua 1 rvesina judurits, s dissioglie in, earbouate sodico,
vigrecipita el aeldo salforico dilnite. - cristallizza . dallacqns, Oppure i ngibi eou
caxhonato di. bario proaipitato di fresco & sospeso nell'nequa, con che I'ncidy artemisics
va in: solugiono come-sale b lassia indistro le impurezze, Dalla. soluzions it
con HOL diluito. Ceiatallizza dall'acido aoaticn diluito in bellissimiaghi lucenti, solur
ilissiini in akéool, eteso od elars di petrolio. P ML 220 (mstodo crinesopico, soluzione
abstica.

11 sale: di- bario (G H'® 07)3 Ba.si prepara facendo digerire Vacida ol carbonato
baritice ; svaporando poi 1a eoluaiany nel vuola si. sepass in eroste ccistalline. Si
ridisoioglie. nell'alévol &' presipita con etave.

ol mdtratn df argento di - un precipitate biance che si decompons lonfamente &
freildo, o pity rapidamente & caldo.

Con aosbara di piombe 44 pracipitato bisnco solubile  parzislments noll'sequa.

Con' wzetate’ di’ rame,: précipitate verds idenr,

Con' eloriero ‘mereurito, grecipitate binneo Hsolabib n fredds, solubile & caldo
in eocesso di reattivo.

T/usido ‘artemisico riscaldato col ‘doppio del 560 peso di potassw eauitios @ 380°
(nolls condiion] descritte per I'avido santonosd) di n prodotts i qiiale sololte nell soqus,
Tusgin sopirare mediants 0O® tnx sostunzi binnca, che hi' tthi | earatteri del p.
naftolo; eolo’ ha i1 pumty di foisionc mer 12673 cioh un posd ikl basso.

Artaisati metiticy e etitico.

1 B2 OCO0R

(P, Banvoto, L o).
$i ottengomn  dall'acide acbemisieo diseioltn in aloool metilico od stilieo medisnte
o epstants; di acido  cloriirica, sepeo, raffroddundy con, misonglio di neve o sale. Si
distilla poi Taleool ed alla soluzione i sgginngs earbonato sodico, con che il primo
sic sopan goma. un  olio: danso. fucristallizsabile, mentce i1 socando solidifica o ecistal-
liguats, sipstutaments dall'aters di pefrolio i possents in prismi durl ineolorl irasps-
rentl ohe fondona. . 072, 98, E solubile in alcao], ebers ed etere acatico; insolubilo
noll'anqoa;. i discioglis inalterato negli ideati aloalini g freddo & na riprecipits con
Uanidridle carbonien., Non seagisce con idrossilamming o fenilidrazina. DA col, cloruro
di henzoila un dacivato benoilico, che non si poté sualiseare, ma. che trattato con

‘potassa alosolien dav; acido benzoico.

Soaerd oxe XL, Ser. 2, Tom, XIIL, 33
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Gomposto.
Gu e 0

P. F. = 20%70 (Riduxiono dell'artemising con eloruro stannoss).
(P Benroro, 1. e

i obtione il Brove tenpo o con ottime rendimento oparando come segu : Grammi 20
di‘eloruro stamnose si soiolgono i 90 oc. @ weide eloridrico  funiants (D= 1,18) 6d
a1 Tiquido saturato'a 0 di HC gosseso s aggi gr.'8 2 artemizing
11 ‘miscuglio vien shattuto n freddo in un recipiente  tappo smeriglisto, eon che
Yarteniging & discioglie producendo un lquids denso, colorato in. giallo-sihya. Dopo
parocchie’ oro comineia'a separarsi alla parto superiora-dol Jiquido-una sostanza. bianes;
1a'quale va ' 'poco & pord aumentando mentre' il liqnido si seolora.c Dopo 8 giori
tifta Tartemisina b trasformata. La sostanea depesitatasi viene racoolts su filfro’ di
amianto, Javata eon asido cloridrico @ poi can acqus. & disseccats. nel uoto sull'acido
solforico. B insolubile nell'aoqua o nell'scido cloridrico, poco solubile’ in etare, loro-
formio & beazolo, discretamento solubile nell’acide aeético o nell'alooal ballenti, dai
quali si separa. por raffreddamento in piesoli aght bianohi o' duri. & inattiva. B inso<
Lubile . freddo mei carbonati aléaliui, s ssivglis invese lantaments & freddo, rapidi-
mente & ealdo negli aloali caustici o dalle soluzioni riprcipita parzialments con' GO

Sospeea in piecola quontiit in wn ‘e di aequa per aggiunta di um cs. 3 eidy
solforico concentrato ed una goceia i cloruro ferrico non di Ia reszion dell artemi-
sina, né quelle della sentonins & desmotroposantonina, ma vimans indisciolta prendendo
una colorasione bruna.

H I proprioth di un Jattons, 1l suo ossiacido C'% H™ 0 b sssai instabile ed ©
sali si obtengono con ln solnzioni. bollenti degli idrati alcalini e alcalin-terrosi.
Por quello dil bacio (01 B 047 Ba) si dissioglie Ia sostanza nell'aleool a 80 & la
soluzione si vorss a piecola riprose in una soluzione quasi bollente di idrato haritioo.
8i oftione cost un Niquido il quale si tratta con una eorrents di poi si risealda,
filtrd @ lascia evaporare nel vuoto, con che so no sopars il sale in laminetts foglinces
trasparenti, spesso raggruppate a roseite. Nel vuoto sull'acido solforico perdono la
lucentezsa e si trasformano in una polvers bianea, loggers, foccoss,

Ta soluzions del salé di bario dh:

Qon sitrato d'argemio, il sale argentica in aghstti sétacsi, cho alla Tuce annoriscono,

Con asetato di pioido, un preoipitata bianco finecoso solubile in eceésso di reattivo.

Qon salfuto di rame, Y procipitato bianoo verdastro:

Tratiata con ssido oloridriso diluito sino ' leggera neidificaions, non A aleun
precipitato, ma dalla solusione si estrac con etérd win eomposta vischioso, she lentaments
diviene cristalling, che probabilmente & Tacids, il quals perd slition subito Vasqua.
& si converts nal lattone. Quasto si sepera immediatamonts s6 alla solusions: el sals
di bario si aggiungs acids in eccesso o si riscalda all'shullizione,

11 composta G H'* 07 non r o con idrossilamming ‘6 fenilidrizios ; ond s
che non pontiene earbonile; con Vanidride acetien i prestma’ di acetato sodico: db, ‘&
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difforenza dellartemising, un compasto acetilicos il che vieus a confermare la presonsa
di un ossidrile ferdico: gr. 0,5 di sestanzalsi disciolgono in gr. 5 di anidride acetica
ingiome con gr. 1 di acetato sodico; si risoulds & ricaders per tre quart d'ora, &
eliminn quindi Vecessso di nnidride distillando nel vuoto ed il residuo si racceglie
su filtro, lava ripetutaments con aequa, disseccs & cristallirsa dall'alcool. St presentd
in Jaminstts bianche lanceolate, lucknti, solubili nal eloreformio, benzolo & dalle di cui
woluzioni mediants V'stere di petrolio si separa in aghetti duri bianchi raggrippati
insieme. B dndttive. Con potassa alecolica ridd il domposto O H' 0%

Questa prodetto di viduzions con ghi aleali ad elevata temperntura si comporta
come 1a desmotroposantoning; difatti entrambi nelle identiche condizioni (vedi decom-
posiziono degli aeidi santonosi) & seindeno in p. dimetil-naftalo, acido propionico ed
acgiea (L p- diinétl-naftolo venie identificato da) smo pumbc di fusions 185°-86°, o
dalle altrs ene proprietd, mon cha da quelle dei suoi eter metilico ed etilico & del
suo composte acetilicn).

N. B, Liartornisina sottoposta alla fusions oon gli aleali non i il dimetil-naf-
tolo e ridotta ¢on polvere di zinco ed acido acotico di'un prodotto fos. . 275%
destrogiro, lattonico, ¢he non reagisce eon idrossilammina o fenilidraziea & non &
solubile a freddo megli idrati alealini.
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QUADRO 1.
Derivati immediati della santonina.
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