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SULLA REAZIONE FRA BNAFTOLO,
FORMALDEIDE E IDROSSILAMINA

NOTA DI MARIO BETTI
PARTE I.*

In una precedente pubblicazione' nella quale mi occu-
pavo della reazione fra formaldeide, PBnaftolo e ammo-
niaca feci osservare che questa non avviene secondo I'e-
quazione:

C10H7OH + ZRCHO + RNH2 = (C12H8R3ON) + 2H20

come ¢ il caso colla maggior parte delle altre aldeidi’,
ma porta alla sintesi del derivato:

C10H6(OH) —_— CHz \

CioH¢(OH) — CH, — N

CioHo(OH) — CH, -
la cui formazione fu messa in rapporto anche colla strut-
tura dell'esametilenamina. Non si pud dunque ottenere
per via diretta la pit semplice delle Pnaftossazine, la
naftossazina libera. E verosimilmente per la gran ten-
denza che ha l'aldeide a formare I'aggruppamento esa-
metilen-aminico che viene ostacolata tale sintesi per la

1 Gazz. chim. ital. 34 1, p. 212.
2 Ibid. 30 11, 310.



quale sembra necessario che aldeide e amina si unisca-
no, sia pure intermediariamente, secondo lo schema:
R—CH=N—R’.

Secondo questo schema puo pero la formaldeide unir-
si con altre basi amminiche e per es. coll'idrossilamina,
allorche da la formaldossima, e cid mi spinse a speri-
mentare con questa base anche allo scopo di riconoscere
se un derivato di tipo ossimico (R — CH =NOH) si
comportasse in questa serie di trasformazioni come
quelli del tipo aldaminico ricordato.

Bnaftolo, formaldeide e idrossilamina reagiscono di
fatti spontaneamente con grande facilita, formando con
ricco rendimento un prodotto cristallino, di quasi assolu-
ta purezza, la cui composizione corrisponde anche alla
unione di una molecola di naftolo con due di aldeide e
una di base avvenuta con eliminazione di 2H,0 a secon-
da dell'equazione data.

Quanto alla struttura del composto si posson prendere
in considerazione le due formule:

CH,

¢ “now 0—CH,—N{ 1
R 1 e c,u(ﬁ CH, 11
SO cH, cod
~
0

corrispondenti ai due tipi di derivati ai quali pud dare
origine la reazione generale, come fu altra volta mostra-
to*. Le prove e le considerazioni che verrdo esponendo

3 Cfr. Ibid. 31 11, 173.
4 Gazz. chim. it. 33 1, p. 17.



mostrano pero che ¢ la seconda che gli si deve attribui-
re.
Al Bnaftolo (gr. 14,4) sciolto in 130 cm® di alcool or-
dinario si aggiungono 18 gr. di soluzione acquosa di for-
maldeide al 40%, e quindi gr. 10,45 di cloridrato di
idrossilamina sciolti nella quantita corrispondente di
soda caustica normale (150 cm?). Il liquido limpido, di
reazione nettamente acida si lascia in riposo per 12 ore
durante le quali tutto si trasforma in una massa di cri-
stalli aghiformi bianchissimi lucenti che sull'imbuto si
spremono alla tromba. Le acque madri continuano anco-
ra per qualche giorno a fornire ulteriori frazioni del
composto: non ¢ vantaggioso concentrarle a bagno ma-
ria, perche si ottiene sostanza in gran parte alterata; pic-
cola quantita di composto inalterato ma assai impuro si
puo ricavare da esse precipitando con acqua, ma anche
trascurando tutto cio0 il rendimento ¢ molto buono.

I1 prodotto greggio ¢ gia quasi puro per analisi. Dal-
l'alcool bollente si ottiene in mammelloni di lunghi e
sottili aghi bianchissimi che fondono a 149° con dec.
Anche dal benzene e dal cloroformio cristallizza in aghi
setacei: nella ligroina si scioglie assai poco. E solubile a
freddo nella soda caustica diluita. La soluzione alcoolica
fredda da con soluzione acquosa di cloruro ferrico una
intensa colorazione rosso bruna.

La sostanza mantenuta per 2 ore in stufa a 100° da al-
l'analisi valori corrispondenti a:



O

e

C1Hy(OH) — CH, — N

AN

CH:

I. Gr. 0.2108 dettero gr. 0,5548 di CO, e gr. 0,1037 di
H,O0.

II. Gr. 0.2963 dettero gr. 0.7774 di CO, e gr. 0,1500 di
H,O0.

II1. Gr. 0,3186 dettero cm® 19,4 di Azoto secco a 10°,1 e
761™™,

IV. Gr. 0,3065 dettero cm® 17,2 di Azoto secco a 9°,8 e
757,

trovato calcolato per C,H;;0.N
I IT I 1
CO% 71,78 71,56 — — 71,64
H% 5,47 5,62 — — 5,47
N% — — 6,72 6,75 6,97

Nella preparazione di questo composto bisogna pro-
curare che il liquido si mantenga sempre nettamente aci-
do, poiche se si fa neutro o anche alcalino, allora insie-
me al composto fondente a 149° si forma in notevole
quantita una sostanza che cristallizza pure in lunghi aghi
biancastri’ ¢ che si puo isolare per cristallizzazione fra-

5 Si formano anche tracce di un composto pulverulento giallo
quasi insolubile in tutti i solventi, fondente verso 225°, che ritro-
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zionata dall'alcool nel quale ¢ piu solubile del composto
precedente. Non contiene azoto, fonde a 205° in un li-
quido di color rosso granato. E Metilen-dinaftolo gia co-
nosciuto®:
C10Hs(OH)
\CHZ
CiHs(OH) .~
Analisi:
Gr. 0,1497 dettero gr. 0,4623 di CO, e gr. 0,0739 di
H,O.

trovato calcolato per C,;H60,
C% 84,23 84,00
H% 5,49 5,33

Trasformazione in soluzione alcoolica. 11 prodotto
della reazione fra Pnaftolo, formaldeide e idrossilamina
si puo sciogliere in alcuni solventi anche all'ebollizione
e, come si € visto, ne cristallizza inalterato, ma se la so-
luzione alcoolica (o anche quella benzenica) si fa bollire
a lungo, allora ingiallisce fortemente, e i1l composto in
gran parte si altera. Si altera anche se la soluzione al-

veremo piu avanti tra 1 prodotti dell'azione degli alcali sul compo-
sto primitivo di punto di fusione a 149°.

6 Questo composto ¢ stato descritto successivamente da diver-
si autori e con punto di fusione sempre piu alto: — H. Hosaeus,
Berichte 25, p. 3214. f. 188. — 1. Abel, B. B. 25 p. 3479 f. 189.
— W. Wolff, B. B. 26 p. 84. f. 194. — Manasse, B. B. 27 p. 2413,
f. 200.

10



coolica satura a freddo si lascia a s€ per qualche settima-
na nel buio e a temperatura ordinaria. Si forma un depo-
sito di cristalletti massicci, romboedrici, lucentissimi di
color paglierino, che fondono a 227° con decomposizio-
ne; l'alcool evaporato, lascia un piccolo residuo di resina
vischiosa. I cristalli sono pochissimo solubili in quasi
tutti 1 solventi organici: nell'alcool amilico e nell'ac. ace-
tico glaciale si sciolgono un po' di piu. Si purificano
esaurendoli con alcool bollente. Nella soda caustica si
sciolgono assai facilmente e riprecipitano quando si trat-
ta con acido cloridrico e anche con gas carbonico.

Mantenuti per 2 ore a 110° in stufa danno all'analisi
valori corrispondenti alla composizione della Dinafto-
metilen-idrossilamina:

C,0H¢(OH).CH, N

C1oHg(OH).CH, ~~

I. Gr. 0,2808 dettero gr. 0,7900 di CO; e gr. 0,1342 di
H,O0.

II. Gr. 0,2410 dettero cm® 7,4 di Azoto secco a 16°,5 ¢
760.m™

1. Gr. 0,2915 dettero cm?® 10,65 di Azoto secco a 12°,5
e 754.™"

NOH
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trovato calcolato per C;,H9O;N

I II I
C% 76,73 — — 76,52
H% 531 — — 5,51
N% — 3,62 433 4,06

Azione dell'acido cloridrico. L'acido cloridrico con-
centrato non decompone a freddo il composto fondente
a 149°. Questo, triturando per un po' di tempo con I'aci-
do vi si scioglie in un liquido limpido incoloro che, la-
sciato a s¢, a mano a mano che perde acido cloridrico la-
scia depositare dei grumi cristallini fondenti a 140° circa
1 quali, lavati con poca acqua e cristallizzati dall'alcool,
risultano sostanza primitiva immutata:

Gr. 0,2150 dettero gr. 0,5676 di CO, e gr. 0,1079 di
HQO.

trovato calcolato per C;,H;;0.N
C% 72,00 71,64
H% 5,57 5,47

Se il composto si fa bollire coll'ac. cloridrico al 20%
allora ben presto tutto si trasforma in una massa polti-
gliosa, giallastra, che in parte passa in soluzione, in par-
te si resinifica. Si filtra e il filtrato col raffreddamento
lascia deporre una polvere cristallina, di punto di fusio-
ne non ben definito, ma certamente al di la dei 200°.
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All'analisi corrisponde al cloridrato di dinafto
metilen-idrossilamina:’

C]OHé(OH).CHZ \
NOH,HCI1
CiHo(OH).CH, -~

Gr. 0,1456 consumarono cm® 3,77 di soluz. di AgNO;
"/10, corrispondenti a gr. 0,0134 di cloro.

trovato calcolato per C,H,0OsNC1
Cl% 9,20 9,30

Azione della soda caustica. 11 composto finamente
polverizzato si sospende in poca acqua ed a questa polti-
glia si aggiunge a goccia a goccia della soda caustica al
20% agitando continuamente. Si ottiene cosi una solu-
zione limpida, quasi incolora; con aggiunta di ac. aceti-
co al 10% o con gas carbonico fornisce di nuovo il com-
posto primitivo. Se pero la soluzione alcalina si lascia
stare a s¢, ben presto incomincia a farsi gialla mentre si
svolgono piccole quantitd di sostanze basiche. Dopo
cinque o sei giorni il liquido di colore aranciato si satura
con gas carbonico € si ottiene un abbondante precipitato

7 L'acido acetico glaciale determina una analoga trasformazio-
ne del composto fondente a 149°. Questo vi si scioglie assai bene
anche a freddo e dalla soluzione frescamente preparata, per ag-
giunta d'acqua, si ottiene il composto inalterato. Ma col riposo o
col riscaldamento il liquido si fa giallo bruno e deposita poi dei
cristalletti di Dinaftometilen-idrossilamina.
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pulverulento biancastro. Questo risulta formato da poca
sostanza primitiva immutata, da metilen-dinaftolo e dal
composto precedentemente descritto, dinaftometilen-
idrossilamina. I primi due composti sciolti in alcool si
separano per cristallizzazione frazionata: il terzo si ha
come residuo insolubile.

Acetilazione. 11 prodotto diretto della reazione di sin-
tesi si scioglie a caldo in poca anidride acetica e si fa
bollire per qualche minuto: il liquido giallo, dopo qual-
che ora di riposo si tratta con molta acqua. Si ottiene
cosi il derivato acetilico greggio come una massa cri-
stallina friabile che cristallizza dall'alcool bollente in
grossi prismi incolori, lucenti che fondono a 130°.

Il derivato acetilico, a differenza del composto primi-
tivo, non si scioglie piu nella soda caustica fredda ac-
quosa; scaldando leggermente si ottiene una soluzione
di color giallo ma nello stesso tempo si distacca l'acetile.
La soluzione alcoolica con cloruro ferrico acquoso non
da alcuna colorazione particolare mentre il composto
non acetilato, si colora intensamente in rosso bruno.

Dopo essiccazione per 2 ore in stufa a 110° si ebbero
all'analisi valori corrispondenti alla formula:

O

e
AN

CH>

C1oHg(0.CO.CH;) — CH, — N

14



I. Gr. 0,2315 dettero gr. 0,5833 di CO, e gr. 0,1142 di
H,O0.

II. Gr. 0,2916 dettero gr. 0,7361 di CO, e gr. 0,1409
di H,O.

1. Gr. 0,2930 dettero cm® 14,2 di Azoto secco a 22°
e 758.m™

IV. Gr. 0,2471 dettero cm® 12,6 di Azoto secco a 25°,4
e 758.™™

trovato calcolato per CisH;;0;N
I IT I 1
C% 68,72 68,84 — — 69,13
H% 548 537 — — 5,35
N% — — 5,59 5,81 5,76

Del composto primitivo non acetilato non potei deter-
minare il peso molecolare coi metodi osmotici. Le sue
soluzioni incominciano ad alterarsi gia dopo breve ebol-
lizione ed esso non possiede solubilita adattate per de-
terminazioni crioscopiche. Fu determinato per criosco-
pia in acido acetico glaciale il peso molecolare del deri-
vato acetilico che ¢ assai stabile e piu resistente. Ebbi
valori corrispondenti alla formula riferita.

Costante = 39
Sostanza = gr. 0,3935 Solvente = gr. 24,16

A=0°,259

15



trovato calcolato per CisH;0;N
P.m. 245 243

Per riconoscere se l'azione dell'anidride acetica fosse
stata accompagnata da una qualche trasposizione mole-
colare stabile, come talora succede, la soluzione alcooli-
ca tiepida del derivato acetilico fu trattata con molta
precauzione con una piccola quantita di soda caustica al
20% scaldando poi per qualche momento. Il liquido su-
bitamente raffreddato con acqua, fu quindi allungato e
poi reso leggermente acido con ac. acetico al 10%. Ot-
tenni un abbondante precipitato fioccoso. Cristallizzato
dall'alcool, mostra tutti 1 caratteri del composto primiti-
vo non acetilato fondente a 149°, siccome merce le pre-
cauzioni usate, non era stato ulteriormente trasformato
dall'alcali caustico.

Analisi:

Gr. 0,2161 dettero gr. 0,5692 di CO, e gr. 0,1089 di
HZO

trovato calcolato per CoH;;0,N
C% 71,84 71,64
H% 5,60 5,47

Azione del cloruro di benzoile. Gr. 2 di sostanza,
spappolati con acqua si trattano a poco a poco con soda
caustica al 20% fredda finch¢ tutto passi in soluzione.
Al liquido limpido quasi incoloro si aggiunge il cloruro

16



di benzoile e si agita. Si forma una massa pastosa che
lentamente si fa cristallina: si filtra, si spreme e si lava
con acqua. Nell'alcool bollente non ¢ molto solubile, si
scioglie moltissimo in benzene: si cristallizza da un mi-
scuglio di questi due solventi e puro fonde a 177°.
L'analisi da valori corrispondenti alla composizione

della Dibenzoil-naftometilen-idrossilamina:
O

/

C1H(0.CO.C4Hs) — CH, — N
(CO.CsHs)

I. Gr. 0.1901 dettero gr. 0,5278 di CO, e gr. 0,0820 di
H20.

II. Gr. 0,2958 dettero gr. 0,8245 di CO, e gr. 0,1264
di H,O.

1. Gr. 0,4471 dettero cm® 11,5 di Azoto secco a 7°,8
e 770.m

trovato calcolato per CpsH9OsN
I IT II1
C% 75,72 76,03 — 75,57
H% 4,79 4775 — 4,79
N% — — 3,17 3,52

Anche in questa reazione, verosimilmente per azione
della soda caustica, si ha un'incipiente decomposizione
del prodotto primitivo.

17



Dal gruppo
O

/
\

CH2
si distacca per idrolisi il metilene sotto forma di aldeide,
ma la scissione non procede oltre perche il benzoile si
unisce all'azoto.

Questo derivato benzoilico si pud avere in grandi cri-
stalli massicci, romboedrici, lucentissimi, molto rifran-
genti e perfettamente incolori. Esposti alla luce solare
anche per breve tempo (dieci minuti), pur rimanendo
trasparenti, si colorano intensamente in giallo limone. Il
punto di fusione e la composizione restano inalterati.

—N

La reazione fra Pnaftolo, formaldeide e idrossilamina
si compie dunque stechiometricarnente secondo 1'equa-
zione generale riportata al principio di questa nota, e la
formaldeide spiega in queste condizioni un comporta-
mento simile a quello di quasi tutte le altre aldeidi. Pare
quindi che sia condizione essenziale per il normale an-
damento di queste reazioni la capacita dell'aldeide e del-
I'amina ad unirsi secondo il tipo — CH = N —. Coll'am-
moniaca, colla quale preferibilmente si forma l'aggrup-
pamento esametilenaminico, anche questa reazione di
condensazione va in modo del tutto particolare.

Quanto alla struttura del composto che si ottiene, con-
siderando 1'estrema decomponibilita che esso presenta,
il carattere fenolico dell'ossidrile che rinchiude e tutte le

18



altre proprieta ricordate in questa nota, non rimane dub-
bio che si debba adottare quella a catena laterale aperta,
come ¢ stato fatto.

Con nessuno dei trattamenti sperimentati ho potuto
determinare la trasformazione di esso in un derivato iso-
merico ciclico di struttura ossazinica. Un forte ostacolo
alla riuscita di questi tentativi ¢ da attribuirsi anche alla
facilita colla quale il composto da luogo al derivato:

C10H6(OH). CH,
““NOH
C.oHo(OH).CH, -~

contenente due residui naftometilenici.

La facilita colla quale si forma e la resistenza che mo-
stra questo derivato dell'idrossilamina di struttura in cer-
to modo corrispondente a quella del derivato dell'ammo-
niaca:

C]OHé(OH)CHZ\
CioHs(OH).CH, — N
CoH4(OH).CH,

e dell'esametilenamina stessa

CH2 =N — CHQ\

CH2 =N — CH2 —N

CH,=N—CH,
fanno anche spiccare la tendenza che ha la formaldeide
a concatenarsi stabilmente secondo questo tipo di con-
densazione.
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Parte I1.%
Riduzione del derivato idrossilaminico
Nafto-metilenamina e relative basi secondaria e
terziaria

Il composto:
/ 1
CioHs(OH) — CH, — N
\ CH:

descritto nella I* Parte di queste ricerche e che vedemmo
si ottiene in modo facile e con ottimo rendimento per
mezzo della condensazione spontanea del fnaftolo colla
formaldeide e 1'idrossilamina ¢ dotato di ben poca stabi-
lita. Per quanto allo stato solido si mantenga a lungo
inalterato, le sue soluzioni, anche semplicemente lascia-
te a se, si alterano e dopo breve tempo depositano un
prodotto di trasformazione della seguente struttura:

C1Hy(OH) — CH,
“\NOH
CioHy(OH) — CH,””

la Dinaftometilen-idrossilamina.

Pero, come si puo facilmente rilevare, in certe condi-
zioni, e specialmente se 1 liquidi sono fortemente acidi
per acido cloridrico, questa trasformazione ¢ impedita
del tutto o per lo meno grandemente ritardata, e verso
l'acido cloridrico stesso anche fortemente concentrato il

20



composto presenta una eccezionale resistenza. Questa
proprieta pareva dovesse dar modo di sottoporre il pro-
dotto diretto della sintesi ad opportune azioni di idrolisi
e di riduzione cosi da ottenere il derivato:

C1oHs(OH) — CH,— NH,

la Naftometilen-amina, termine della serie naftolica cor-
rispondente alla Salicilamina ed alla Benzilamina delle
serie fenolica e benzenica:

C¢H4(OH) — CH,— NH, C¢Hs— CH,—NH,

Con questo mezzo speravo di arrivare in modo rapido
e semplice ad un composto finora non potuto ottenere
per diverse vie e neppure per sintesi diretta da Bnaftolo,
formaldeide e ammoniaca, 1 quali si condensano secon-
do il tipo esametilenaminico®.

Gli esperimenti corrisposero pienamente ad una tale
aspettativa.

Naftometilen-amina.

CoHg(OH) — CH,— NH,

Il prodotto greggio della reazione fra Pnaftolo, for-
maldeide e idrossilamina (gr. 4) si scioglie a caldo in al-
cool ordinario (100 cm?) ed alla soluzione satura fredda
si aggiungono 4 c¢cm’ di ac. cloridrico concentrato e poi
circa 20 cm’ di acqua e polvere di zinco in eccesso. Si

8 Gazz. chim. it. 34, 1, p. 212.
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lascia 12 ore in riposo dopo le quali il liquido mantenu-
tosi incoloro si filtra e si concentra su bagno maria tiepi-
do fino a meta del volume primitivo.

Sull'orlo della cassula si nota una leggera colorazione
rossastra.

Col riposo si forma un deposito di grumi bianchi cri-
stallini che si raccolgono, si spremono e si lavano con
poca acqua; le acque madri ulteriormente concentrate
danno nuove quantita di sostanza e lasciano infine un
residuo vischioso. Il rendimento ¢ di circa 1'80% della
quantita teorica. Il prodotto greggio fonde verso 1 200°.
E poco solubile nell'acqua anche bollente; si purifica
sciogliendolo all'ebollizione nell'alcool ordinario forte-
mente acidificato con acido cloridrico al 10%, nel qual
liquido ¢ piu solubile che nell'alcool puro, e col raffred-
damento ne cristallizza in aghetti bianchissimi fondenti
con decomposizione a 226-227°.

Sono il Cloridrato di naftometilen-amina:

C1Ho(OH) — CH,— NH,HCI

I. Gr. 0,1200 dettero gr. 0,2789 di CO, e gr. 0,0620 di
H,O0.

II. Gr 0,3398 dettero cm® 18,4 di Azoto secco a 8° ¢
760™™,

II. Gr. 0,1390 consumarono cm® 6,53 di soluz. di
AgNO; "/, corrispondenti a gr. 0,0232 di Cloro.
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trovato calcolato per C;;H;,ONCI

I II I
C% 63,39 — — 63,01
H% 5,74 — — 5,72
N% — 654 — 6,68
Cl% 16,68 16,95

Per la riuscita di questa riduzione bisogna procurare
che il liquido non si scaldi mai oltre 1 40°, che I'ac. clo-
ridrico non sia in troppo forte eccesso e cosi pure non ¢
conveniente impiegare quantita di sostanza al di 1a dei 3
o 4 grammi per ogni operazione; anche la concentrazio-
ne non ¢ bene che sia maggiore di quella indicata, per
quanto in tal modo si verrebbe ad abbreviare I'evapora-
zione a bagno maria. Non tenendo conto di ci0, insieme
al cloridrato ora descritto, cristallizzano sostanze diver-
se: ciuffi di aghi fondenti verso 160°, cristalletti massic-
ci di punto di fusione verso 220°, ecc. che vedremo piu
avanti fra 1 prodotti dovuti alla parziale trasformazione
del composto primitivo.

Base libera. 11 Cloridrato si macina intimamente con
poca acqua, nella quale in parte si scioglie ed alla polti-
glia semiliquida si aggiunge a poco a poco e sempre ma-
cinando, della soda caustica al 20% finché tutto sia
sciolto. Il liquido giallastro cosi ottenuto subito si estrae
in piu riprese con circa tre volte il suo volume di etere.
L'etere decantato, leggermente roseo, si lascia dodici ore
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in presenza di cloruro di calcio fuso e quindi si distilla
fino a piccolo volume: l'ultima parte si lascia evaporare
fino a secco in presenza di acido solforico concentrato e
di pezzetti di paraffina.

Rimane una cristallizzazione dendritica non molto ab-
bondante, leggermente colorata, in giallo, di punto di fu-
stone vicino a 100°. Si purifica sciogliendola in ligroina
leggera, facendo cristallizzare, per lenta evaporazione,
prelevando meccanicamente la porzione di aspetto piu
puro e su questa ripetendo ancora una volta lo stesso
trattamento. Si arriva cosi ad una sostanza cristallizzata
in aghetti incolori fondenti a 115-116° e che danno valo-
r1 analitici abbastanza vicini a quelli calcolati per la
Naftometilen-amina:

C1Hs(OH) — CH,— NH,

I. Gr. 0,1901 dettero gr. 0,5283 di CO, e gr. 0,1155 di
H,O0.

II. Gr. 0,3192 dettero cm® 22 di Azoto secco a 10°,5 €
760™™,

trovato calcolato per C;;H;;ON
I II

C% 75,80 — 76,30

H% 6,75 — 6,36

N% — 8,30 8,09
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Le soluzioni della base lasciate all'aria si colorano
lentamente in roseo e poi in rosso vivo, forse in seguito
ad ossidazione; tale alterazione ¢ ancora piu rapida e
profonda se la soluzione ¢ leggermente alcalina. Infatti
il liquido alcalino stato agitato con etere, ma contenente
ancora una certa quantitd di base che non si arriva ad
estrarre del tutto, lasciato a s¢ o anche saturato con gas
carbonico ben presto si intorbida e si arrossa e forma poi
un deposito fioccoso, cristallino, colorato in rosso pur-
pureo che non ¢ stato ulteriormente investigato’.

Agendo a freddo e usando le avvertenze sopra indica-
te si riesce dunque ad impedire quasi del tutto che du-
rante la riduzione si effettui la trasformazione del pro-
dotto sintetico primitivo nella Dinaftometilen-idrossila-
mina. Questa avviene invece completamente nelle con-
dizioni che ora esporro e la reazione di riduzione ci for-
nisce allora la base secondaria, corrispondente all'amina
primaria ora descritta, la:

9 La naftometilen-amina:
Ci0oHs(OH) — CH,— NH,
per condensazione colla formaldeide, potrebbe anche condurre
alla sintesi della naftossazina libera gia tentata per diverse vie, ma
finora senza riuscita. Il composto presenterebbe un certo interesse
sia come complemento all'esteso studio, intrapreso sopra questo
gruppo di derivati, sia perche servirebbe a mettere in chiaro le re-
lazioni di tale nucleo con altri di struttura ad esso corrispondente.
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Dinaftometilen-amina
C1oHs(OH) — CH,
CNH

CioHy(OH) — CH,

Gr. 7 di prodotto primitivo greggio si sciolgono in cir-
ca 80 cm’ di alcool ordinario ed alla soluzione calda si
aggiunge polvere di zinco in eccesso € quindi a poco a
poco 10 em’® di acido cloridrico concentrato addizionato
con egual volume di acqua. Si fa bollire per pochi mo-
menti, si lascia in riposo per circa mezz'ora € poi si fil-
tra. Dopo dodici ore nel liquido giallo-rossastro si ¢ for-
mato un abbondante deposito di cristalletti massicci, ro-
sei che si separano filtrando: concentrando le acque ma-
dri si ricavano ulteriori frazioni dello stesso composto
sotto forma di polvere cristallina. I rendimento ¢ molto
buono. Si cristallizza tutto dall'alcool ordinario bollente,
acidificato con acido cloridrico, e per raffreddamento si
ottengono grossi cristalli romboedrici completamente
sviluppati, incolori, lucenti che fondono a 220° con de-
composizione.

Sono il Cloridrato di Dinaftometilen-amina:

Ci0Hs(OH) — CH;
\NH.HCI
CioHy(OH) — CHy,~

I. Gr. 0,1637 dettero gr. 0,4324 di CO, e gr. 0,0845 di
H,O.

26



II. Gr. 0,4068 dettero cm® 12,2 di Azoto secco a 11°,7 €
757m™,

II. Gr. 0,0813 consumarono cm® 2,25 di soluzione di
AgNO; "y, corrispondenti a gr. 0,0080 di cloro.

trovato calcolato per C,H,0O,NCl
I IT 111
C% 72,04 — — 72,23
H% 5,74 — — 5,47
N% — 3,58 — 3,83
Cl% 9,82 9,71

Base libera. Si ottiene facilmente sciogliendo il clori-
drato ora descritto nell'alcool leggermente acquoso e fa-
cendo bollire la soluzione per un po' di tempo. Col raf-
freddamento cristallizzano ciuffi di lunghi aghi prisma-
tici bianchissimi, brillanti, di punto di fusione 163°, che
non contengono piu cloro e sono abbastanza puri per
analisi. (Se si ricristallizzano da alcool contenente acido
cloridrico forniscono di nuovo il cloridrato in cristalli
romboedrici massicci, fondenti a 220°).

La base libera dette all'analisi 1 seguenti resultati cor-
rispondenti alla composizione della Dinaftometilen-
amina:.

Ci0Hs(OH).CH,
(OH) N
C1oHo(OH).CH, -~
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I. Gr. 0,1599 dettero gr. 0,4731 di CO, e gr. 0,0866 di
H,O0.

II. Gr. 0,3509 dettero cm® 12,6 di Azoto secco a 15° ¢
757,

trovato calcolato per CH;9O,N
I IT

C% 80,70 — 80,24

H% 6,02 — 5,78

N% — 4,24 4,26

Trinaftometilen-amina
C,0H¢(OH) — CH, L
CioH¢(OH) — CH, — N
C,0H¢(OH) — CH,

Il terzo termine di questa serie di basi, del tipo delle
amine terziarie, si ottiene per sintesi diretta nella reazio-
ne fra Pnaftolo, formaldeide e ammoniaca, come gia ¢
stato ricordato. Tanto la base libera quanto il suo clori-
drato, sia per l'aspetto che per molte altre proprieta fisi-
che manifestano grande rassomiglianza respettivamente
coi due composti ultimamente descritti, la base seconda-
ria ed 1l suo cloridrato.

Di queste basi naftometilen-aminiche viene cosi ad
essere completato lo studio dei principali tipi caratteri-
stici:
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C1oHg(OH) — CH,— NH, (115-116°)
C1Hs(OH) — CH,— NH,— HCI (226-27°)

CioHy(OH) — CH, .
/NH (163°)
C]OHé(OH) — CHZ

CioHy(OH) —CH; -
NH.HCI (220°)
CooHy(OH) — CH, -~

CioHy(OH) — CH;
C1oHs(OH) — CH, —>N (164°)
CiHo(OH) — CH,

CioHy(OH) — CH,
C1oHs(OH) — CH, — N.HCI (220°)
CloHG(OH) — CH2

Firenze. — Istituto di Studi Superiori.
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