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Ana\ogie e differenze fra canfora 

ed isoossi·canfora (oxocineolo) 

Por GUIDO tCUSMANO. 
Académico corre1pondle11te 

L'inserzione .di un alomo d'ossigeno fra gli atomi 1 ed 8 
dello scheletro della eanfora, conseguita (1) con la sintesi del 
.cetocineolo (2-oxocineolo): 

CH1 
j 

influisee nel modo seguente sulle propieta generali della so~ 
slanza madre. 

Ne abbassa il p. f.; ne aumenta notevolmente la 1olubiU­
ta in acqua (da 0,83 a 15 º/00); non ne varia il potere rota .. 
torio (2). . · . 

Ne modifica l'azione flsiologica. per certi lati, anche · pro• 
f ondamente (3) e, per quanto riguarda l'effetto sul · cuot"e, b 
modifica (4) solamente nel· senso di una piu pronta ineorgen.; 
za e un piu rapido esaurirsi del f enomeno. Quanto all'odore, 
esso si attenua e tende a quello del cineolo. 

Dal lato chimico, la '8Uddetta inserzione porta a un com-
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posta con il quale si possono ripetere tutte le reazioni stu­
diate per la canfora; ma che, 'possedendo una maggiore atti­
vi ta puo essere, inoltre, utHizzato in reazioni che per quella 
non sono state ancora osservate o avvengono con difficolta. 

Poiché, difatti, il nuovo atomo di ossigeno determina la 
formazione di un anello ossipentametilenico, uno dei piit sta­
bili fra gli eterociclici, la modificazione del ponte canf anico 

1 1 
HaC. C. CHa in cineolico HaC. C. CH:i non impedisce che il 

1 b 
1 

celocineolo reagisca di fronte agli ossidanti, i riducenti, gli 
alogeni, il nitrito di etile, ecc. ecc. con risultati (5, 6, 7, 8. 9) 
analoghi a quelli che in analoghe condizioni, con gli stessi rcat­
tivi, la canfora fornisce. Tuttavia, in ambienti adatti, il IlllO\' O 

ponte si rompe assai piu facilmente del canfanico, permetten­
do agcvoli passagi dal cetocineolo a derivati mentanici, men­
tenici, pcntametilenici ed aroma tici (10, 11). 

Mn <1ue1l'atomo fü ~sigeno non influisse solamente sulla 
stabilita del ponte: esso esalta l'attivita .del carbonile e, per 
riflesso, del metilene vicino. Invero, il cetocineolo reagisce con 
l'idrossilammina, la semicarbazide, la f enilidrazina piit velo­
cemente de1la canfora e cío si verifica anche per l'a-bromoce­
tocineolo in confronto con l'a-bromocanfora, la quale, anzi, 
non da né ossima né semicarhozone. 11 fatto e interessante 
perché il bromocetocineolo (come la bromocanfora) non si 
presta di per sé, aile comuni sostituzioni rlell'alogeno, mentre 
la sua ossima o il suo semicarbazone vi si presta no perf etta­
mente (10). Per questa via il bromocetocineolo trova cosi 
nn'utilizzazione per ottenere i ·piú vari derivati a dell'oxoci­
neolo. che invece non trova, per un analogo finr l'a-hromo­
<'tlllforu. 

Lu muggiore utlivitn del metilene in a rispetto a qudlo dC'lla 
cnnforn si puo dimostrare mediant<• il cloruro di nitrosile. che 
con il edoeineolo rengisce anche in m~nima concentrazione 
(7), prorluc(•ndo l'ison itrosoderivato ed invccc resta ina ti i vo 
vcrso In t•nnforn: si puo dimoslrare per nlt'zzo tlellP concl<'n­
sazioni con le nldeicli 11romatidw (') che avvongono con ottima 
resn nel \>rimo cuso. con scarsa nel scco1Hlo. 

Comc csporro nelln presente nota la particolarc attivita dcl 
cnrhonile in 2 ¡rno mcltrrsi in evidenza anche' nelle reazioni 
dE'l dicl'tocineolo (2-:l dioxocineolo), composlo che sta al can­
fochinone t•ome il C'C'todncolo sta ·alla canfora r die rasso-

( •) .l.1f,ome11 to di pros<Íni• puhblirazione . 
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miglia mallo al primo nel colore, nl'll'odore e nclla volutilita, 
e com'esso mallo ossidabile e pronto allc reazioni di condcn­
sazione. 

E'noto che in queste ultime il canfochinone reagisce prc­
feribilmente con il carbonile in :l; anzi, in certi easi, si pro­
duce solamente il monoderivato relativo. ·Cio per csempio. av­
viene, in condizioni ordinarie, con la semicarbazide; lo han no 
dimostrato M. O. Foster e Zimmerli (12) riprodU<.·e1Hlo il mo­
nosemicarbazone a partire dalla diazocanfora. 

Ho osservato che anche con il dicetot·ineolo si forma un 
monosecicarbazone; lJero si ,tratta di ¡un dcrivato 2. Infatti. 
ho ottenuto lo stesso composto per cauta ossidazionC' del sc•­
micarbazonc dell'o-nitrohenzilidenoxodneolo: 

'CH, 

1 

/!""' 
( / O"- ""'= N . NH . CO . NH, KM 11 O, 

1 / "' 1 . ---' "- / = CH . C,H, . SO, 

""' / 

'CH, 

1 

/I"" 
/ o ""' 
1 / 1 

: N . NH . CO . NH, 

""' / CMO '-.. / :e: O + C 0 H, "-. 
'-.. '-.. :\O 

""'/ 
Che il cunfodlinone rcagisl'a ·Jn·cferihilmente con ji carho­

n ile in :l puo attribuirsi al falto che 1¡uest'ultimo t~ spnzinlnwn­
te piit libero dcll'altro; che il cetoniccolo, stPricamcnte ne lle 
stesse condizioni, ciónonoslante reagiscu con iI carhonil{' in 2. 
non .J>UO attrihuirsi chc alla vidnanza del medl•simo nllu fun­
zione d'ossido. 

1 due monosemi~arhazoni sono lt>ggermenk colorali in 
giallo f si disciolgono n<'gli idrali nkulini. Qurllo dl•I e1rnfc)('hino­
ne si manifesta, com'<; 1wto (12), in due forme ¡Jovute ulln po­
sizione ds o trans che puo ºnssumerP il gruppo uzotnto nc>l st•nso 
ammesso da Hanlzch P \Verner pt•r lr ossinw. La formn tran~ 
C Ja preponderante: (~ slabih• af,(li alcnli, llH'llll't' lu CÍS vi si 
trasforma facilnwnte in una ossi-•v-triuzinn. 

Il monosemkarhazonr drl dioxocinc>olo si nrnnifrsln, invc­
ce, esclusivamenk o q1111si nelln forma cis, che ne¡.ili nlcnli, 
anch'essa. si trasmuta in una ossi-"'-triazina. 

Puo di rsi, qui ndi, die !'entra I'<' i 11 gi uoco clc•ll 'u no o dcll'ul­
tro carhonile, si traduea i·n una divPrsu possihilitil di trasfor­
mare i due clichetoni nellc rispettive ossi-a-trinzinc .. Cio n¡>­
pare evidente, ove si riflelta che nclla formazione dei 11emicar­
bazoni, I'ingomhro <lfl mC'file in 1 clt•v<• determinar<• l'nrienln · 
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mento del residuo azotato verso la _parte pin libera . della 
molecola: 

CH, 

) 
! / 

= O 

LN ·/ - , 
. 1 

/ NH . {;0 . H, 

CH, 

/ k, 
/ O = N 

1 /""- 1 . 
/=º 

NH 
1 . 

CO . NH, 

""'/ . 

conducendo, nei que casi, alle configurazioni ge-0metriche con­
. trarie. 

11 dioxocineolo trattato in ambiente alcalino per acetato di 
sodio con amidoguanidina da direttamente un'amido-a-triazi ­
na; poiche essa, ·per ·azione dell'acido nitroso, si tra~forrna 
nella medesima .ossi-a-triazina che deriva dal monosem1carba­
zone, . e evidente che anche in questa condensazio.ne e il car­
bonile in 2 che . inizia il processo. 

Mouosemicarbazone rdef dicelocineolo (dioxocineol- , 
semicarbazone) ~) 

·Si forma (!Uantitativamente, tiscaldando a b. m: una sO'IU:-
2ione aoquosa-alcoolica dell' . a dice~one con la qua~tita equi~ 
Jbolecoláre d.'acetato di sem1carbaz1de. Lo ,stesso r1sultato -si 

ottiene 1mpiegando un forte eccesso di q~esto reatt~vo ? . clo: 
ridrato di semicarbazide. Nella forma othcamente mathva, e 

olto 1ubil in alcool a caldo, e poco· a freddo; si depc>ne 
dalla , olu.zione in erist lli appiattiti quadrangolari. ~egger­
m nt color ti Jn giallo; f onde a 182-18."Jº in un liquido rosso, 

· Q.1a alt ranC !Anali11i : 

;< 

. •. . 

taw fl'· D.2110. CO. 11'· 0,0 

C % H .40 
H · T,11 

K.o ¡r. 0,1879. 

65,20 
7,111 

alc~olica· e gialla; trattat con etilato sodico 
un olo ro o angue, abbandonando una polvere 

¡i lla ·. , nten nte odio~ dalla quile gli acidi pongono in Uher~ . 
i.ia' DU V . Om to 1 
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Cineol.-ossi-a.triqzina, 

Questa si ottiené facihnente anche iSciogliendo il monose­
:micarbazone .in idr:ato .potasico al 15 % e acidificando; se 
la soluzione e sufficientemente concentrata, si ha ,un precipi­
"8to di cristalli laminari, incolori, lrasparenti. Si puo f are cri­
-sta11izzare dall'ete're; fonde a 2()20 senza alterarsi. Microanalisi: 

l . so t. mg. 3,989 ¡ CO. mg. 8,728 ; H,O mg. 2,+82 

ll. ost. mg . . 8 ,~3; . H.SO, N/ 60 c. c. tl,34 

Tróvcato . Cale. · per C,, H10 0 1 N, 

é .. % '; ·.: ~9 ,6 ,7 69 ,66 

lÍ' '% . ~lf2 ' 6,83 

N :~ is 60 . . 1s,01 
• ~ • ' ' \ ' ' ' . ' ,• ! ' 

La ~ssi-a-tria~ina · del di~etocineolo conferjsce ~li'~G<n1a . ú.na 
debole rea~~one ~ci~a_; s~ scioglie .. negli alcali s~~~a eolor~re e 
dalla soluz1one puo essere estratta con .etere. As a1 stabHe ver­
so gli ossidanti. .Sciolta in clorof ormio, addizione 4 ato mi 'di 
bromo, trasformand,osi in una polvere insolubile, giallastra, lu 
quale, per riscaldamento o, piu lentamente, con il tempo, ab­
bandona l'alogeno restituendo il composto '.primitivo. 

La medesima a-ossitriazina si ottiene atraverso la 

Cineol-amido-a-lriazina. 

Si prepara riscaldando per qualche ora a h. m. una olu­
zione acquosa-alcoolica di dioxocineolo e se>lfato di amido­
guanidina, in quantita equimolecolari, in pre&enza d,un cces­
so di acetato sodico: la&eiando raffreddare si depon una . • 
stanza incolora che. puriftca.~a per cristallizzazione da aoqua· o 
per ublimazioné rnostra p. f. 225°. Anali i: 

So&t. ¡ r. 0,10G6; N c. e. ' 28,48 a 200 e n g mm, corr: 

Trovato . Cale . per C11 H11 ON• 
,_·, 

N % 26,46 26,46 

; :Si ecioglie negli acidi dilu.iti. Trattan4ó-· ·l aol~ion '. ·aolfé• 
Ti.Ca con nitrito di sodio, trasforma nell'Ol&l..:«-tl'tlltna opra· 
descritta. .. 
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Costituzione del monosemi'carbazone del dioxocineolo e del/~ 

re/ative ossi-e amido-a-friazine. 

Per risolvere la quesfione non ·ho voluto seguire la vía bat­
tufa da F06ter e Zimmerli (l. c.) nel caso del monosemicarba­
zone del canfochinone; invece mi sono proposto un diretto 
confronto del nionosemicarbazone ottenuto dal dioxocineolo e 
queIJo da ottenersi da quest'ultimo, dopo il blocco dí un de­
terminato carbonile. 

Perció, approfittando della facilita con la quale iI cetoci­
neolo, a differenza del1a canfora, si condensa con le aldeidi 
aromatiche, .ho preparato l'a-nitrobenzilidenoxocineolo, che 
ovviamente JJUÓ consíderarsi come dioxocineolo con il carbo­
nile in 3 bloccato, ed ho sottoposto ad ossidazione il relativo 
semicarbazone, per ripristinare iI medesimo carbonile. 

IJ prodotto ottenuto risulto, per l'appunto, identico con il 
monosemicarbazone del dioxocineolo, che e, quindí, un dioxo­
cineolsemicarbazon (2). 

Di conseguenza, Je relative ossi-a-e amido-a-triazina hanno 
rispettivamente la costituzione: 

rt-11i tro hP11 ::i lid e n-oxocim•o/ o. 

Come sura prossimumenfp pubhlicato, si depone in lunghi 
cristaJJi di colore gialfo chiuro, daJJa soluzione akoolica 
dcIJ'o):ocineolo e o-nitrohenzaldeide, uddizionuta con idra lo 
potassico P lasciafa akunl' ore a temperatura ordinaria. Puri­
ficato per cristaJJizzazionc dull'akool, in cui e poco soluhile a 
frcddo, fonde. nella forma irrnttíva, a 112-11:J0

• 

Per riscaJd:unento in soluzione akoolica con c·ccesso di ace­
tato di semicarbazide, si trasforma qwrntitalivamente nel 
semicarbazone, cristalli riuniti a rosrfla, di color giallo zo1fo~ 
che ,,.¡ dccompongono vi va mrn te n 210°. 
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lil semiearbazone venne sottoposto ·all'ossi<lazionr ncl modo 
seguente: 

Cn gramma della sostanza (1 mol.) \·enne sciolto in ce. 100 
di acetone e alla soluzione n'nne aggiunta in un sol tralto, 
una soluzione pure in aeetone di gr. 0,59 di KMnO.i (2 atomi 
d'ossigeno). L'ossidazione si compi in breve tempo .a tempe­
ratura ordinaria. Dopo la lkposizione dell'ossido di manga­
nese si filtro r. distillata la maggior parir del solvente orga­
nico, si precipito con :u:qua una sostanza oleosa, che vemH' 
separata meccanicamente. Poicht' con idrato potassico ed al'C­
tone <lava, indaco, dovcva contc1wre o-nitrobenzaldeide. 

La soluzione acelonil'a-acquosa liherata dalla detta parle 
oleosa, venne ancora concenlrata e lascio deporre unn sostan­
za cristallina, che purificata dall'akool 8i riconohbc facilmen­
te dai caratteri fisici, dal p. f. misto, dalla tras:formnzione in 
<>ssi-a-triazina, come idenlica al monos<>micarbazone del dioxo­
dneolo. 

Genova, lstituto di Chimica f'a.1·ma.ceutica della R. Universitil 
Gennaio 1943/XXI. 
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