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Sull'addizione di basi aldeido-aminiche ai naftoli;

nota II di MARIO BETTI.
(Con la collaborazione di CESARE SPERONI).

Nella prima parte di queste ricerche', fu dimostrato
che 1 naftoli, contenenti un metino di proprieta simile al
metilene dell'etere acetacetico, formano dei prodotti di
addizione colle basi aldeido-aminiche, 1 quali, analoga-
mente ai corrispondenti derivati dell'acetil-acetato etili-
co, si possono rappresentare colla seguente formula ge-
nerale:

R-CH-NH.R
|
C,0H,0

Ulteriori indagini tendenti a mettere completamente
in chiaro la struttura di questi derivati sono esposte nella
presente nota e si riferiscono ad alcune trasformazioni
che a tale riguardo non mi sembrano prive di interesse.

L'aldeide benzoica e il benzol-anil-Bnaftolo reagisco-
no fra loro, con eliminazione di una molecola di acqua.
Il derivato che in tal modo si forma, trattato con cloruro
ferrico in soluzione eterea, non da piu, a freddo, la colo-
razione rosso-violacea propria del composto primitivo, e

1 Gazz. chim. ital. XXX, 1900 (II), 301.
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dovuta all'ossidrile fenico libero in esso contenuto.

Per lunga ebollizione con acidi minerali e con alcali
caustici non subisce neppure la piu piccola alterazione,
mentre nel composto primitivo, come fu gia fatto notare,
il gruppo aldeido-aminico viene facilmente scisso dagli
acidi minerali anche diluiti e freddi.

Queste proprieta fanno concludere che tanto 1'ossidri-
le fenico quanto il gruppo aldeido-aminico hanno preso
parte alla reazione coll'aldeide benzoica e conducono a
rappresentare la condensazione nel modo seguente:

{;-',H, (I:uHs
N\g| N
HC,. Hﬂr |0\ = CH.CH, HeCy HC/ \\CH .C,H,
C| ¢l |0
AL VA
| =mo+ | |
NN NS

Un tale schema fa assegnare al nuovo derivato la
struttura della Pnaftossazina benzal-anilinica. Il compo-
sto corrispondente a questa configurazione fu gia otte-
nuto” anche per sintesi diretta da Bnaftolo, benzaldeide e
anilina ed ¢ perfettamente identico al prodotto preparato
per mezzo del benzal-anil-Bnaftolo. Anzi per dimostrar-
ne la struttura ossazinica, fin da allora fu accennato an-
che a questa reazione.

2 Gazz. chim. ital. XXXI, 1901 (I), p. 377.
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Col benzal-anil-anaftolo si pud parimente far reagire
la benzaldeide e il resultato al quale si giunge presenta
un interesse ancora maggiore.

Quando fu descritto questo composto d'addizione’ ri-
mase in dubbio se I'atomo di carbonio del nucleo nafto-
lico, al quale si univa il gruppo aldeido-aminico, fosse
quello in a, o quello in B:

COH o
f\{‘s/’\ 8
u .
\af’ﬂ\f

o

Dal fatto che I'atomo di idrogeno del metino in a, €
piu facilmente sostituibile poteva argomentarsi che forse
in questo si facesse la sostituzione; ma cosi non succe-
de, come ora dimostrero.

Nella reazione fra benzal-anil-anaftolo e aldeide ben-
zoica, si ha pure I'eliminazione di una molecola di ac-
qua. Si forma allo stesso tempo un composto di proprie-
ta perfettamente corrispondenti a quelle della Bnaftossa-
zina poco avanti ricordata. La reazione si compie quindi
in modo analogo al caso precedente e si pud rappresen-
tare cosi:

3 Gazz. chim. ital. XXX, 1900 (II), p. 306.
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| |
CH CH
1 \N.C,H
HOH. R
5T C.H, oJ |
' CH.C.H
l FAVA VAl
{IJ CH.C:H, | [ \iﬂ
|’§?\|{\:'|G/ = H,0+4 |K J. fl
o ,
S N

Il composto che si forma ¢ l'anaftossazina benzal-
anilinica®.

Perche questa reazione possa effettuarsi bisogna che
nel benzal-anil-anaftolo il gruppo aldeido-aminico stia
in posizione orto coll'ossidrile fenico, e quindi che sia
collegato coll'atomo di carbonio in B. Se la sostituzione
fosse avvenuta nel carbonio a,, ¢ evidente che non sa-
rebbe piu possibile una tale condensazione. Al benzal-
anil-anaftolo spetta dunque la struttura seguente:

4 E la prima volta che si ottiene un derivato di tale nucleo
anaftossazinico; questa formazione invita a ricercare se la reazio-
ne generale di condensazione fra Bnaftolo aldeidi e amino da me
studiata (Gazz. chim. XXX, 1900, (II), 310; XXXI, 1901, (I) 377
che porta alla sintesi dei composti Bnaftossazinici, si possa esten-
dere anche all'anaftolo e cio sara fatto in una prossima pubblica-
zione.



cod
lff;‘{\ /N0 — CH(C,H;) — NH(CaHy)

B

NSNS

I composti di addizione delle basi aldeido-aminiche
cogli eteri acetacetico, malonico, ecc., che hanno costi-
tuzione eguale a quella da me assegnata a questi derivati
naftolici, per I'azione degli acidi minerali, anche diluiti,
e freddi, vengono decomposti con isvolgimento di ben-
zaldeide. Ma se sull'etere benzal-anil-acetacetico si fa
agire l'acido acetico glaciale’, il composto si trasforma
secondo l'equazione seguente:

2(CeH 005 + Ci3H11N) = C¢H,005 + C5,H30N>O; + H,0;

cioe si libera una delle due molecole di etere acetaceti-
co, ¢ l'altra si unisce con le due molecole di anilina,
mentre si elimina una molecola d'acqua.

Il benzal-anil-Bnaftolo si mostra pure assai poco sta-
bile verso gli acidi minerali e subisce una trasformazio-
ne per mezzo dell'acido acetico glaciale; questa trasfor-
mazione perd non procede, in modo analogo a quella del
derivato acetacetico. Due molecole del prodotto di addi-
zione reagiscono fra loro, con eliminazione di una mole-
cola di Pnaftolo e di una di anilina, ma senza formazio-
ne di acqua:

5 Gazz. chim. ital. XXIX, (1899) (2), 32.
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2(C 10H7OH+C 13H1 1N):C10H7OH+C6H5NH2+C30H23 ON

Il composto C;0H,;0ON non ¢ che la Pnaftossazina
benzal-anilinica poco avanti ricordata.

La reazione per la quale da due molecole di benzal-
anil-PBnaftolo si forma una molecola di naftossazina, puo
essere rappresentata nel modo seguente

CﬂH,ﬁ TEHE
|
¢,H, —CH — N'H HT
(‘It]‘ ‘ﬂ__CHdGﬂHﬁ
J\||/%‘GGH " [l;'
:!l HGCH’{\\/Q‘{
N\ H
< /\Y

il quale prova dall'altro che la costituzione del benzal-
anil-Pnaftolo ¢ veramente quella proposta.

Per l'azione dell'acido acetico viene dunque decom-
posta una certa quantitd del derivato tanto facilmente
decomponibile degli acidi, e la benzaldeide, per tal
modo messa in liberta, agisce sulla parte non ancora de-
composta formando il nucleo ossazinico, che pure si
forma con molta facilita.

Il benzal-anil-anaftolo non subisce coll'acido acetico
nessuna trasformazione analoga, ma viene in gran parte
decomposto con formazione di sostanze oleose incristal-
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lizzabili.

I composti dell'etere acetacetico sono instabili anche
sotto 1'azione della fenilidrazina, che li decompone for-
mando in fine benzalidrazone. Quelli naftolici subisco-
no invece una trasformazione del tutto diversa.

I benzal-anil-naftoli, resistentissimi all'azione degli
alcali caustici, rimangono inalterati anche se si fanno
bollire lungo tempo con la potassa alcoolica assai con-
centrata. Pero per 'azione della fenilidrazina si scindono
in modo che il residuo anilinico del gruppo aldeido-ami-
nico si libera e forma anilina, mentre si sostituisce ad
esso un residuo di fenilidrazina, secondo 1'equazione se-
guente:

C10H,0.CH(C¢Hs)—NH(C¢Hs)+(C¢Hs).NH—NH,=
C10H,0.CH(C¢Hs)—NH—NH(C¢Hs) + CsHs NH..

I composti in tal modo formati sono i benzalfenilidra-
zin-naftoli:

CeHs—CH—NH—NH.C¢H;

|
Ci0H;0

che corrispondono al composto ottenuto da Blank® per
l'azione della fenilidrazina sull'etere benzal-malonico:

CeHs—CH—NH—NH.CH;

|
Hs;C,00C—CH—COOC,Hs

6 Berichte, 28, (1895), 145.
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Il comportamento dei benzal-anil-naftoli sotto 1'azio-
ne dell'acido acetico glaciale e della fenilidrazina ¢ dun-
que del tutto differente da quello dell'etere benzal-anil-
acetacetico, che pure ha una struttura analoga a quella
assegnata da essi. La causa di questa diversita ¢ facile
trovarla, anche senza riferirsi a differenze di costituzio-
ne.

L'ossigeno del gruppo carbonilico dell'etere acetaceti-
co entra molto facilmente in reazione, ed in moltissimi
casi si distacca dando luogo alla formazione di acqua.
Non cosi facilmente avviene altrettanto per 1'ossigeno
dell'ossidrile fenico, direttamente sostituito nel nucleo
del naftolo.

Per questo l'acido acetico glaciale, agendo sull'etere
benzal-anil-acetacetico, produce una trasformazione ac-
compagnata dall'eliminazione d'una molecola d'acqua la
quale si forma col concorso dell'ossigeno carbonilico. E
cosi la fenilidrazina, forma gli idrazoni acetacetico e
benzalico, e scompone del tutto il prodotto di addizione.

Coi naftoli invece, coi quali queste eliminazioni di
acqua non sono possibili, la trasformazione si manifesta
in un senso affatto differente; senza che da queste diver-
genze si possa concludere, che ai derivati naftolici spet-
ta una struttura diversa da quella stata loro assegnata.
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PARTE SPERIMENTALE.

Azione dell'aldeide benzoica sui benzal-anil-naftoli.

Azione sul derivato del Pnaftolo. — Se si
scalda a bagno d'acido solforico il belzal-anil-Bnaftolo
con un eccesso di benzaldeide, tutto fonde in un liquido
rosso, in seno al quale si separano delle goccioline di
acqua. Pochi minuti dopo la reazione ¢ gia terminata. Il
liquido, che a freddo diviene vischioso, ricoperto di
poco alcool, ben presto si trasforma in una sostanza
bianca, polverulenta, che viene purificata esaurendola
con alcool bollente. Fonde a 200°. Presenta tutti 1 carat-
ter1 della Bnaftossazina benzal-anilinica; con cloruro fer-
rico non da, a freddo, alcuna colorazione, ma a caldo il
liquido diviene rosso rubino e si scolora di nuovo col
raffreddamento.

L'analisi da valori corrispondenti alla Braftossazina
benzal-anilinica:

N.C,H,
H,C,.HC” \CH.C,H,
c| 0
AN =
]

AV AN
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I. Gr. 0,2021 dettero gr. 0,6445 di CO; e gr. 0,1065 di H,O.
II. Gr. 0,3114 dettero cm.? 9,2 di Azoto a 14° ¢ 751,2™™

trovato calcolato per C;0H,;ON
I 11
C% 86,97 7 87,16
H% 5,85 7 5,57
N% 7 3,47 3,39
Azione sul derivato dell'anaftolo. — Fon-

dendo insieme benzal-anil-anaftolo e benzaldeide si ha,
anche in questo caso formazione di acqua e si ottiene,
con un processo analogo al precedente, una sostanza
bianca, polverulenta che presenta i medesimi caratteri di
solubilita del derivato del Pnaftolo e che si purifica
esaurendola con alcool.

Questo composto ingiallisce verso 1 150° e fonde fra
156° e 171°. La soluzione in alcool e in benzina sono di
colore giallocromo a caldo e divengono quasi incolore
per raffreddamento.

La soluzione benzinica trattata con cloruro ferrico
non da a freddo alcuna colorazione, ma scaldando si ot-
tiene un color rosso che scompare per raffreddamento.

I resultati analitici corrispondono alla formula della
anaftossazina benzal-anilinica:

15



CH. C,H,

ﬂfﬁNJQh

I. Gr. 0,1828 dettero gr. 0,5833 di CO, gr. 0,094 di H,O.
II. Gr. 0,2562 dettero cm® 7,7 di Azoto a 11°,6 e 760™™.

trovato calcolato per C;0H,;ON
I II
C% 87,05 ” 87,16
H% 5,71 7 5,57
N% 7 3,6 3,39

Azione dell'acido acetico sui benzal-anil-naftoll.

Azione sul derivato del Pnaftolo. — Se si
tratta il benzal-anil-Bnaftolo con egual peso di acido
acetico glaciale, diluito col suo volume di alcool e si
scalda per un certo tempo a bagno di acqua, tutto si
scioglie in un liquido rosso cupo. Per raffreddamento si
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forma una sostanza bianca, cristallina; lavata con alcool
e asciugata nel vuoto, essa comincia a ingiallire verso
160° e a 200° fonde in un liquido rosso-aranciato.

Questa sostanza ¢ pochissimo solubile in alcool. In
benzina si scioglie assai facilmente a caldo, ma per raf-
freddamento non cristallizza. Si purifica esaurendola
con alcool bollente.

Dell'analisi si riconosce che due molecole del compo-
sto hanno reagito fra loro secondo I'equazione:

2C»5H,9ON = C,(H,OH + C¢HsNH; + C50H2;0N.

Il composto formatosi € anche in questo caso la Braf-
tossazina benzal-anilinica gia menzionata:

I. Gr. 0,2034 dettero gr. 0,6468 di CO, e gr. 0,1048 di H,O.
I1. Gr. 0,3468 dettero cm® 11,75 di Azoto a 21°,6 ¢ 762™™.

trovato calcolato per C;0H,;ON
I 11
C% 86,73 ” 87,16
H% 5,72 ” 5,57
N% 7 3,93 3,39
Azione sul derivato dell'anaftolo. — 1l

benzal-anil-anaftolo, sottoposto al trattamento con acido
acetico, si scioglie anche esso, ma per raffreddamento
del liquido e poi per aggiunta di acqua non si formano
altro che sostanze oleose, che non fu possibile purifica-
re.
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Azione della fenil-idrazina sui benzal-anil-naftoli.

Azione sul derivato del Bnaftolo. — Facen-
do bollire per qualche ora una soluzione alcoolica di
benzal-anil-fnaftolo insieme a fenilidrazina, e concen-
trando poi a circa '3 del volume, si ottiene una sostanza
bianca, che cristallizza dall'alcool bollente in piccoli
aghi bianchi fondenti a 161°. Il composto si scinde facil-
mente anche per l'azione degli acidi minerali diluiti e
freddi. Sciolto in benzina da con cloruro ferrico, a fred-
do, un'intensa colorazione violacea che scompare ag-
giungendo un eccesso di reattivo.

L'analisi mostra che si ¢ formato il Benzal-fenilidra-
zin- Bnaftolo:

H,C,.CH.NH.NH. C,H,
i

xf‘\f\ﬂmi

‘\f”*\

I. Gr. 0,2631 dettero gr. 0,7765 di CO, e gr. 0,1416 di H,O.
II. Gr. 0,1704 dettero cm® 12,8 di Azoto a 22°,6 € 760™™.
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trovato calcolato per C;3H,0ON,

| I
C% 80,49 ” 81,18
H% 5,98 ” 5,88
N% ” 8,67 8,237
Azione sul derivato dell'anaftolo. — Trat-

tando il benzal-anil-onaftolo come ¢ stato ora indicato
per il corrispondente derivato P, si ottengono aghetti
bianchi, che alla luce si colorano in roseo e, purificati
dall'alcool, fondono a 156°. Con cloruro ferrico, nelle
solite condizioni, danno a freddo una colorazione rossa
fugacissima.

Sono il benzal-fenilidrazin-anaftolo:

7 Sul benzal-anil-Bnaftolo ¢ stata provata anche 1'azione dell'i-
drossilamina. Si forma in piccola quantita una sostanza di aspetto
resinoso e di difficile purificazione; perd I'analisi del prodotto
greggio ha dato resultati che si avvicinano a quelli calcolati per
un benzal-idrossilamin-PBnaftolo:

C¢Hs—CH—NH.OH

|
CioH,0H
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COH

b % :
x,f\[/“%-]c — CH(C,H,) — NH — NH(C,H,).

|
/N

Analisi:
I. Gr. 0,2933 dettero gr. 0,8657 di CO, e gr. 0,1532 di H,O.
II. Gr. 0,1489 dettero cm® 10,5 di Azoto a 16°,7 e 762™™.

trovato calcolato per C;;H,0ON,
I 11
C% 80,5 7 81,18
H% 5,8 7 5,88
N% 7 8,33 8,23

La formazione di questi composti benzal-fenilidrazin-
naftolici fa supporre che anche il benzal-idrazone e 1
composti analoghi ad esso, possano formare dei prodotti
di addizione simili a quelli delle basi aldeido-aminiche.

Secondo una supposizione di Claisen e Komnenos®,
tutte le sostanze contenenti atomi di carbonio riuniti per
doppio legame, si uniscono coll'etere malonico; forse ¢
possibile altrettanto anche coi naftoli.

Firenze, Istituto di studi superiori, Giugno 1901.

8 Ann. Chem. 218, 158.
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