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RENDICONTI
DELLE SEDUTE

DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

Classe di Scienze fisiche, m atem atiche e naturali

Seduta delV 8 maggio 1965 

Presiede i l  Presidente B e n ia m in o  S e g r e

N O T E  D I  S O C I

Chimica. *— Nuova sintesi delle mono al eh il-  O-idrossilamm ine da 
alcooh e acido isoidrossilammin—monosolfonico (*}. Nota VI di L iv io  
Cam bi e G ia n  a n g e l o  B a r g ig i a ,  presentata dal Socio L. Cam bi.

1. A bbiam o esteso le nostre indagini 1̂) ai sali alcalini dell’acido isoidrossi- 
lam m in-m onosolfonico, che abbiam o preparato  da soluzioni m etilalcooliche 
assolute dell’acido e da alcoolati alcalini. Questi sali (Sommer) sono instabili. 
N otam m o ché il sale di sodio, in presenza di un eccesso di m etilalcolato sodico, 
da luogo ad una dem olizione complessa, con formazione di diversi prodotti 
azotati basici, fra cui predom ina, nelle condizioni che indicherem o in seguito, 
la m eti 1-O -id rossi 1 am m ina, CH3O-NH2, che abbiam o isolato con rese del 
30 % rispetto all’isoacido im piegato.

Q uesta sintesi non risu lta  finora nota.
A vvertiam o che la presente com unicazione è prelim inare. Intendiam o 

prendere d a ta  sull’argom ento.
Le esperienze finora com piute riguardano sopratutto  l ’alcool metilico, 

m a abbiam o o tten u to  risu ltati analoghi con altri alcoli e con fenoli, su cui 
riferirem o in seguito.

(*) Ricerca eseguita presso il Laboratorio L. Cambi del Consorzio per la Laurea in Chi
mica Industriale dell’Università di Milano, con sovvenzioni del C.N.R.

(**) Nella seduta del io aprile 1965.
(1) Rimandiamo alle nostre precedenti note apparse in questi « Rendiconti ».
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2. L a più semplice interpretazione della sintesi è quella della reazione 
di scambio secondo lo schema:

CH3—ONa-|-H2N—O—SOsNa -> CH3O—NH2-f-Na2S04

che in definitiva potrebbe riportarsi a ll’associazione

ch3o~ + nh2+ ->ch3o-nh2(2).
E probabile però che il processo sia più complesso e le nostre esperienze in atto 
tendono a definirlo.

3. Esperienze . -  A lla soluzione metilalcoolica assoluta, di 5 gr di Na 
per 50 cc alcool, si aggiunge rapidam ente la soluzione, pure m etil-alcoolica, 
dell’acido isoidrossilamrhin-monosoHbnico nel rapporto 2,5 N a /i isoacido.

L a reazione è im m ediata, esotermica, si sviluppa azoto: di poi si porta la 
soluzione ad ebollizione e si lascia a sè per 12-15 ore a tem peratu ra  am biente. 
Si separa al filtro il precipitato  salino. Si acidifica la soluzione con HC1 a pH =  1 
e si distilla l’alcool metilico. Si alcalinizza il residuo salino e si distilla frazio
natam ente. Nel distillato, teste, è contenuta la C H 30—N H 2 che abbiam o rico
nosciuta con le reazioni tipiche:

form azione dell’estere della benzaldossim a, dall’odore caratteristico (3); 
form azione di acido cianidrico con la form aldeide (Cambi e Bargigia).

Inoltre dosam m o la m etil-ossi-idrossilam m ina al gascrom atografo, 
confrontando i crom atogram m i con quelli del prodotto preparato  con le sintesi 
ordinarie note.

Infine, ottenem m o il cloridrato, purificato da alcool assoluto con precipi
tazione con etere assoluto; ottenem m o anche il picrato.

Sono risultati i seguenti dati analitici:

t r o v .  % C 13.99 ; H 6 ,95 ; C I 4 2 ,9 4 ;  N 1 6 ,8 6 .

p e r C H 3 O N H 3 C I  cale. % 14, 3 6 ; 7 ,1 9 ; 4 2 ,5 0 ; 1 6 ,7 6

P.f.

O00vh

t r o v .  %  : c  3 0 ,7 9 H  2 ,9 0 ; N  2 0 ,1 3

p e r C H 3 0 N H 3 - 0 - C 6H 2(N 0 2 ) 3  cale. % : c  30 ,4 5 ; H  2 ,9 0 ; N  2 0 ,3 0

(2) Può supporsi anche un’associazione primaria con successiva dissociazione:

CH3Ox 12 - c h 3x
>S(03) —  ̂ >0 + so;-

[ h 2n c k  J h 2n /

(3) J. P e t r a c z e k ,  Ber. 16 , 826 (1883).


