RENDICONTI DELLA R. ACCADEMIA DE! LINCEI

Classe di sclenze fisiche, matematiche e naturali

SU UN NUOVO METODO DI PREPARAZIONE

Kstratto dal vol. V, 2° sem., serie 54, fasc. 7°.

DI ALCUNE ANIDRIDI

NOTA

DI

G. ODDO e C. MANUELLI

ROMA
TIPOGRAFIA DELLA R. AGCADEMIA DEI LINOET

PROPRIETA DEL CAV, V. BALVIUCO!

1896







]

L

Chimica. — Su un nuovo metods di preparazione de alcune
adridi (). Nota di G. Oppo e €. MaNURLLI, prosentate dal
Socio S. CANNIZZARO.

Sono descrilti nella letteratura diversi processi per preparare le ani-
dridi degli acidi mono ¢ bibasici. Alcuni consistono nella climinuzione di-
retta di una molecola di acqua relativamente da due o da una molecola di

(1) Lavoro eseguito nel K. Istituto Chimico dell’Universita di Rom:
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acido per 1 azione dei disidratanti, come 1" anidride fosforica, il cloruro di ace-
tile, 1’ anidride acetica ecc.

Questo processo di disidratazione o non si compie, o con molta difficoltd
o scarso rendimento negli acidi monobasici; per i bibasici dipende essenzial-
mente dalla distanza dei due carbossili tra di loro e dalla presenza di ca-
tene laterali unite agli atomi di carbonio intermedi. Cost aleuni di quelli in
cui i due carbossili sono in posizione 1,4 per semplice riscaldamento eli-
minano una molecola di acqua.

Si eonosce poi una serie di processi indiretti che vengono adoperati spe-
cialmente per gli acidi monobasici, come quello dell' azione sui sali dei elo-
ruri degli acidi organici, sieno essi preparati o si formino nella prima fase
della reazione facendo agire sui sali il tricloruro o 1 ossiclorure di fosforo;
1" azione dei eloruri acidi sui nitrati dei metalli pesanti, sui nitriti e cosi via.

In tutti questi processi perd & degno di nota che si é avuto il mag-
giore scrupolo nel fare compire la reazione al riparo di qualunque traccia
di umiditd, impiegando guindi i sali fusi, ed ove occorressero, solventi anidri.

Si conoscono tuttavia alcune anidridi di acidi bibasici abbastanza sta-
bili rispetto all'acqua; basterd citare la ftalica e la canforica, e finalmente
di aleuni acidi bibasici si conoscone gli eteri ed i sali, quando perd si vo-
gliono mettere in libertd gli acidi precipitano le anidridi. Cid avviene in
generale per gli acidi maleici bialchilati, come il dimetilmaleico o pirocin-
conico, il metiletilmaleico, il dietilmaleico o xeromico.

Avendo uno di noi (1) ottenuto dal mononitrile dell’ acido canforico 1" ani-
dride corrispondente agitando a temperatura ordinaria per qualche minuto la
soluzione acquosa e leggermente alcalina del sale potassico con la quantitd
calcolata di anidride acetica, abbiamo ricercato se questa reazione singolare
poteva estendersi ad altri acidi.

I risultati ai quali siamo arrivati coi tentativi che finora abbiamo po-
tuto eseguire, ci conducono ad ammettere che I'anidride acetica agisce sulle
soluzioni acquose e leggermente alcaline degli acidi in condizioni speciali, delle
quali la fondamentale & la distanza o tra i due carbossili, o tra un carbossile
6 l'atomo di carbonio che porta wn altro radicale come — OH, — NH?, =

Gli acidi bibasici nei quali la distanza tra i due carbossili & 1, 4 danno
I'anidride e cosi dalla soluzione del sale sodico dell acido o-ftalico neutra o
leggermente alealina, per 'aggiunta della quantitd caleolata di anidride acetica
precipita dopo qualche istante di agitazione la quantitd teorica di anidride
ftalica; lo stesso avviene per I'acido succinico, mentre gli acidi ogsalico,
malonico, glutarico, m.ftalico, p.ftalico precipitano inalterati od alle stato
di sale.

() Gazz. chim. ital, 1896, I, pag. 405.
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Quando questi acidi bicarbossiliei 1,4 contengono delle catenc laterali,
si ottengono o no le anidridi secondo la natura della catena; se questa &
un alchile I’anidride si forma, cosi I’ acido metilsuceinico ¢i ha fornito 1 ani-
dride con una certa maggior facilith del suceinico. Se & un radicale negativo
gli acidi riprecipitano inalterati od allo stato di sale. Questo fatto abbiamo
constatato con gli acidi ossi, biossi, amido suceinici, e quello che & pié no-
tevole col nitroortoftalico 1,2,3. Abbiamo tentato inoltre 1' acido acetondicar-
bonico con risultato negativo.

L'unica eccezione che abbiamo riscontrato finora & nell’ acido naftalico

COOH COOH

il quale fornisce come lo ftalico quantitativamente ¢ subito 1 anidride. Questa
eccezione perd mon & che apparente, e basterd ricordare i lavori di Ekstrand
sugli acidi nitronaftoici () e di Bamberger e Thilip (?) sulla costituzione
dell acenaftene e dell acido naftalico per conchiudere con questi chimici che i
derivati «, —e, della naftalina, o periderivati, secondo lespressione di
Bamberger, si comportano come i composti ortobisostituiti avomatici ().

Tra gli acidi biearbossilici di costituzione sconosciuta, 1'unico che ab-
biamo finora sperimentato & il canforico; basta agitare un poco la soluzione
acquosa neutra o leggermente alcalina del sale sodico con anidride acetica
perché procipiti subito e completamente 1 anidride canforica.

Potrd da questo fatto argomentarsi che i carbossili stanno in posi-
zione 1,472

Una notevole conferma sulla influenza della distanza 1,4 sul compor-
tamento della anidride acetica sulle soluzioni acquose neutre o legzermente
alealine dei sali 1" abbiamo ottenuta studiando gli acidi monocarbossilici,

Gl acidi propionico, palmitico, benzoico, cinnamico, nitrobenzoici non
danno l'anidride.

Dei tre acidi amminobenzoici L'orto ed il para precipitano allo stato di
acetati, il meta invece fornisce ' acetilderivato.

Similmente dei tre acidi ossibenzoici 1'orto ed il para restano inalterati,
mentre il meta di anch’esso 1 acetilderivato.

() Ber. XVIIL. 2881,

(?) Ber. XX, 237.

(3) Bamberger (. ¢., pag. 241, pota 1*) dice: « Dic Periderivate zeigen die Functionen
der Ortoderivate in noch vicl ausgepriigtercm Maasse als diese selbst. Das ergiebt in Ver-
gleich der Peri-Amidonaphtodsiure mit der Antranilsiure, der Naphtalsiture mit der Phtal-
siture, der Naftalintetracarbonsiure mit Piromellitsiure etc.

L
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Dei cianobenzoiel viceversa il meta resta inalterato e 'orto da la fta-
limide (1" acetilftalimide si idrolizza facilmente). II para non 1 abbiamo
studiato.

Nogli acidi amino e ossibenzoici la posizione 1,4 tra il carbossile ed il
carbonio che porta 1" altro radicale si ha nella posizione melz, mentre nel
cianobenzoico sussiste nella posizione orfo.

Fra gli acidi di costituzione sconosciuta rammenteremo il mononitrile
dell’ acide canforico che, come abbiamo detto precedentemente, fornisce con
questo processo l'anidride:

20 H <N s G HL<ON N om, 4 mo
COOH ¢0—0—00

Anche questo comportamento unito alla formazione dell anidride canfo-
riea tenderebbe a dimostrare la posizione 1-4 dei due carbossili dell acido
canforico, e che quindi 1 ossigeno chefonico della canfora si trova in un tetra-
metilenc: cosl si spiecherebbe anche perché questo nucleo appunto ha una
grande tendenza ad aprirsi, come ha dimostrato recentemente uno di noi (1)
che agitando la soluzione acquosa alealina dell isonitrosocanfora con anidride
acetica ottenne il mononitrile dell’ acido canforico :

C--NOH CON
nHu ’/ | > Cy Hm/
N¢o “\COOT .

Concludendo, dalle esperienze che abbiamo sino ad ora eseguite si po-
trebbe rieavare che 1 azione della anidride acetica sulle soluzioni neutre o
loggermente alealine dei sali si svolge in funzione della distanza 1,4 degli
atomi di carbonio, distanza, che, come & noto, & quella che stereometricamente
avvieina di pil 1 radicali legati a tali atomi di carbonio.

Oceorrono perd molte altre esperienze per dare a queste poche osserva-
ziont il valore di una legge.

I interpretazione dell’ andamento del processo ¢ molto semplice. L'ani-
dride acetica agendo sui sali forma le anidridi miste:

0 0
CH,— 07 0(CO.CHy)e  CHy—CZ
o “ONa o “0-—0C—CH. .
| Ot =| /O-—OC—CH§+ 2Na0,0.CH,
OH,—(K 0(CO CH,)., CHC
2 \() ( J) 2 \0
0 _on
2. ¢, Hy + O(COCH,), = ¢, H, 1 Na0,C.CH,
COONa \C0. 0. CO CH,

(MY Gazz, chim. ital, 1896, vol. I, pag. 406
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Le anidridi miste perd sono instabili, come ha recentemente dimostrato
Rousset ('), ¢ si decompongono nelle due anidridi semplici:

CH,—C0—0—0C—CH, OH,—CO 0C—CH,
= | S0 4+ 0<
CH,—C0—0—0C—CH, CH,—C0 0C—CH,

se queste hanno, come nel caso in cui i carbossili sono in posizione 1-4,
la tendenza a formarsi; ovvoro si trasformano nelle forme tautomere stabili
che sono gli acetilderivati:

oH . 0.CO.CH,
<go—o—co.cH, ™ COoH<ggom

Cl‘v H4
se I'altro radicale per la vicinanza si presta a tale desmotropia. In tutti
gli altri casi lo anidridi miste che molto probabilmente si formeranno sempre
nella prima fase si disassociano semplicemente idrolizzandosi.

La reazione I'abbiamo eseguita sempre su piccole quantita di acido
(da 2 a 10 grammi) disciolti nella quantity calcolata o leggermente in cceesso
di soluzione di idrato sodico comcentrata; abbiamo aggiunta la quantitiy cal-
colata di anidride acetica ¢ quindi agitato sino a farne quasi scomparire
I'odore, quando 1 anidride che si formava era abbastanza stabile e si poteva
separare per filtrazione. Nei casi nei quali I'anidride formata si idratava facil-
mente 1'abbiamo asportata subito con cloroformio. Il solvente e 1'eccesso di
anidride acetica venivano scacciati nel vuoto, alla temperatura ordinaria
lasciando a lungo il residuo su potassa e paraffina.

1. Anidride succinica.

Operando come si & detto sopra, dopo aver agitato poehi minuti in im-
buto a rubinetto I'anidride acetica col sale sodico dell' acido (5 gr. di acido)
e mantenendo il tutfo freddo sotto un getto di acqua, si soparane dei fioc-
chetti bianchi, che perd continuando ad agitare si ridisciolgono, ma che si
asportano facilmente con cloroformio.

La soluzione nel cloroformio filtrata diverse volte rapidamente su carta
asciutta, e ridotta nel vuote a piceolo volume, per I’ aggiunta di etere anidro
da precipitato alquanto abbondante di anidride succinica in polvere cristal-
lina bianca p. f. 119°-120°. Disciolta in acqua cristallizza da questa 1’ acido
primitivo fondente a 180°.

() Bull. Soc. ch., serie 3", XIII, 330.
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2. Anidride dell’ acido monometilsuccinico.

Operando come per 1'acido succinico si separano delle goceioline legger-
mente giallognole che sono asportate dal cloroformio. Scacciato questo o 1' ee-
cesso di anidride acetica che ancora non ha preso parte alla reazione nel vuoto,
rimane un liguido denso che cristallizza solamente in miscuglio frigorifero,
e cristallizzato fonde verso 30°; trattato con acqua rida I' acido primitive fon-
dente a 110°-112°.

3. Anmidride dell’ acido ortoftalico.

Aggiungendo alla soluzione del sale sodico neutra o leggormente alea-
lina la quantiti calcolata di anidride acetica, basta agitare pochi istanti percha
si formi un abbondante precipitato bianco fioccoso che diventa tosto cristal-
lino. Raccolto su filtro e lavato fonde a 1287, Il rendimento & pressoche
teorico.

4. Anidride dell’ acido naftalico w,a.

La reazione avviene con la medesima facilitd che per 1" acido ortoftalico.
Il precipitato bianco abbondante, che subito si forma, raccolto e lavato con
acqua fonde a 226°. Da questo abbiamo riottenuto I acido che verso 1500
si decompone nuovamente in acqua e nell’ anidride. Qui pure il rendimento
& pressoché teorico.

5. Anidride dell’ acido canforico.

La reazione si compie come per gli acidi ftalico e naftalico. Cost in
poco tempo si possono trasformare grandi quantitd di acido in anidride can-
forica: punto di fusione 222°.

Questo metodo di preparazione di anidridi si potra forse impiegare per
separare questi 3 acidi da miseugli complessi.

6. Acetilderivato dell’ acido m.ossibensoico.

Trattato il sale sodico con 1’ anidride acetica mnel solito modo, agitando
lungamente, il liguido diviene lattiginoso e 'etere ne estrac la parte oleosa
formatasi. Scacciato il solvente ¢ lasciando il residuo nel vuoto su potassa
sino a che I'odore dell anidride acetica & scomparso, si ha un prodotto oleoso
cho solidifica lentamente. Col cloroformio siamo rieseciti a separarla in due
porzioni, di cui 1'una solubilissima e I’ altra meno.

La porzione pilt solubile, cristallizzata dalla benzina con l'aggiunta di
ligroina, fonde verso 125°, punto di fusione dell’ acetilderivato dell’ acido m.os-
sibenzoico.

Al analisi gr. 0,3500 di sostanza hanno dato gr. 0,7750 di CO, ¢ gr. 0,1449

di H,O0.

In 100 parti.

trovato caleolato per Cq H.,<8§001_'ICH'

C 60,40 60,00
H 4,60 4,44
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La porzione meno solubile & costituita da acido inalterato, che eristal-
lizzato dall’ acqua fonde a 200°.

7. Acetilderivato dell’ acido m.amidobensoico.

Dopo pochi minuti di agitazione del miscuglio della soluzione del sale
sodico e di anidride acetica si ha un precipitato abbondante bianco che
raceolto su filtro, Javato bene o seccato fonde verso 250° Se non si agita
sino a che pill non si senta 1’ odore dell’ anidride acetica, il liguido filtrato
continua lentamente a separare dei cristalli fondenti pure verso 250°.

I1 prodotto sciolte in aleool assoluto e precipitato con ligroina, oppure
cristallizzato dall’aleool assoluto, o dall acqua fonde a 250°, punto di fu-
sione dell’ acetilderivato dell acido .amidobenzoico :
all'analisi gr. 0,1569 di sostanza diedero cc. 11,5 di azoto misurati a 20°

e 7Hgmm,

In 100 parti.

trovaty caleolatu per Gy H‘<gg(')%)‘CH'

N 8,13 7,82

8. Imide dell’ acido ortoftalico dall' acido o.cianobensvico.
L'acido fu preparato col metodo di Sandmeyer e 1’ olio ottenuto disciolto
‘ negli aleali a freddo fu agitato con anidride acotica ed estratto conm etere.
: La soluzione eterea evaporata lascia un residuo cristalline che fuso a 225°
‘ e cristallizzato dall' acqua fuse a 227° 1 prodotto era quindi 1’ imide dell’ acido
o.ftalico.
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