GUIDO LA PAROLA

63. RICERCA DELL'ACIDO MALEICO CON BENZIL-
ISOTIUREA.

Per alcune esperienze in corso era necessaria una reazione che per-
mettesse la identificazione rapida dell’ acido maleico in una soluzione
acquosa contenente altri acidi organici.

Come ¢ noto, 'acido maleico ¢ facilmente solubile, a temperatura
ordinaria, in acqua, in alcool, in molti solventi organici, insolubile in
etere solforico ed in benzene e non ha reazioni colorate o specifiche. La
sua identificazione a mezzo del sale di piombo, di calcio, ecc., non sarebbe
stata agevole specie nel caso in esame per la contemporanea presenza di
altri acidi organici.

Ho ritenuto percio opportuno utilizzare, per la ricerca, una delle
sostanze organiche, consigliate da vari sperimentatori, per ottenere con
acidi organici la formazione di prodotti di addizione o di sali insolubili
e che nel tempo stesso soddisfacesse le condizioni di precipitare la mag-
gior parte dell’acido maleico lasciando gli altri acidi in soluzione, e con-
sentisse inoltre la facile esecuzione della reazione e la identificazione ra-
pida del prodotto di precipitazione.

Per le prove eseguite, ho ottenuto risultati soddisfacenti con la ben-
zilisotiurea, che, come ¢ noto, venne studiata da Bernthsen (*) ed ottenuta
pura da Werner (°), il quale osservd per primo che puo fondere sia a
146° che a 173° per dimorfismo, come confermarono con estese ricerche
Lecher (°) e collaboratori.

Chambers ¢ Scherer (*) impiegarono il cloridrato di benzilisotiurea
per riconoscere alcuni acidi naftalinsolfonici, Hann (°) per caratterizzare
I’acido p-fluoro-benzensolfonico; Rugeley e Johson () per identificare
I'acido succinico. Piti tardi Donleavy () con il cloridrato di benzilisotiu-
rea ha preparato i corrispondenti sali di alcuni acidi organici e ne ha
descritto le caratteristiche ed il metodo di preparazione che ¢ il seguente:
alla soluzione acquosa o alcoolica concentrata del sale sodico o potassico
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dell’acido organico si aggiunge un piccolo eccesso di soluzione alcoolica
al 159 di cloridrato di benzilisotiurea, quindi si raffredda la mesco-
lanza con ghiaccio, si raccoglie il precipitato e si ricristallizza dall’al-
cool etilico.

Weibel e Lillelund (*), ai quali era sfuggito il precedente lavoro di
Donleavy, hanno preparato pure una serie di sali di acidi organici ope-
rando nel modo seguente: 0,01 dell’equivalente di acido da identificare
viene disciolto in 10 cm® di acqua o, se I'acido ¢ poco solubile, nella
minor quantita possibile di acqua calda. Alla soluzione aggiungono al-
cune gocce di rosso metile e di idrato sodico normale fino a viraggio
dell’ indicatore; quindi due gocce di acido cloridrico normale ¢ g. 2 di
cloridrato di benzilisotiurea in ¢cm® 10 di acqua. Il sale spesso precipita
quasi subito ma ¢ meglio raffreddare la mescolanza con ghiaccio. 11 pre-
cipitato viene raccolto alla pompa ¢ cristallizzato dall’alcool diluito.

La differenza tra i due metodi consiste che nel primo si opera in
ambiente neutro, mentre nel secondo in ambiente appena acido per acido
cloridrico; in entrambi i metodi & consigliato di ricristallizzare dall’alcool
dato che i sali ottenuti con il cloridrato di benzilisotiurea ed acidi orga-
nici tendono ad idrolizzarsi oppure a trasformarsi in benzilmercaptani se

ricristallizzati da soluzione acquosa.

Nel caso in esame essendo presenti in soluzione acquosa gli acidi
succinico, malonico e maleico operando con I'un metodo o con laltro
il cloridrato di benzilisotiurea avrebbe precipitato sotto forma di sali
gli acidi presenti nella soluzione. Da cid la necessita di modificare i
metodi predetti e dopo alcuni tentativi sono riuscito a separare l’acido
maleico trattando 50 cm® della soluzione naturalmente acida, ¢ conte-
nenti circa I'1 %, di acido succinico, malonico e maleico con 20 cm’ di
soluzione acquosa al 4 % di cloridrato di benzilisotiurea. Si agita e si
lascia in riposo a temperatura ambiente. Dopo qualche ora cristallizza
il maleato di benzilisotiurea, che raccolto alla pompa e cristallizzato dal-
Ialcool fonde a 173°.

L’analisi del prodotto corrisponde per il composto di addizione di
una molecola di benzilisotiurea con una molecola di acido maleico:

trov. % : N 9,855 per C..Hi.O.N:S cale. 9, : N g,21.
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A tale composto che & da considerare come maleato acido di benzil-
isotiurea si pud assegnare la seguente formula:

CH.COOH H,N
I . >C—S—CH2—C6H5
CH.COOH  HN

Il maleato acido di benzilisotiurea non contiene acqua di cristalliz-
zazione.

Lo stesso risultato si ottiene se in soluzione sono contemporanea-
mente presenti gli acidi formico, acetico, tricloroacetico, lattico, tarta-
rico, citrico e se & pure presente il 0,5 %, di acido cloridrico. Se come
precipitante si impiegano g. 2 di cloridrato di benzilisotiurea disciolti
in circa 25 cm® di acqua la precipitazione dell’acido maleico, a tempe-
ratura ordinaria, avviene subito con rendimento dell’ 859, da soluzioni
che contengono 't %/, di acido; comincia dopo 15 minuti ed ¢ completa
dopo circa due ore da soluzioni a 0,50 %/, mentre ha inizio dopo 3 ore
da soluzioni a 0,15 %, di acido maleico.

Ho notato pure che la soluzione acquosa all'x o/ di acido ossalico
o le soluzioni idroalcooliche all’r % di acido benzoico e salicilico, trat-
tati con g. 2 di cloridrato di benzilisotiurea precipitano dopo almeno
due ore dall’aggiunta del reattivo il corrispondente sale, perd la preci-
pitazione ¢ lenta ed anche raccogliendo il prodotto dopo molte ore il
rendimento non supera il 50 %.

Le soluzioni acquose 0 idroalcooliche di acido oleico, fumarico, bar-
biturico, ippurico, gallico, antranilico, ftalico, cinnamico, ftalonico, me-
tilossibenzoico non dinno nelle condizioni predette precipitato alcuno.

Per preparare 1a benzilisotiurea ho seguito le indicazioni di Weibel
¢ Lillelund che sono molto simili a quelle precedentemente date da
Chambers e Scherer.

76 g. di tiourea vengono disciolti in 200 cm® di acqua calda e la
soluzione viene diluita con 200 cm® di alcool a 95° ed aggiunta di g. 125
di cloruro di benzile. Si fa bollire a ricadere a b.m. bollente fino a so-
luzione del cloruro di benzilisotiurea ‘e cio¢ per circa 15 minuti, poi si
continua I’ebollizione per altri 30 minuti.

Si raffredda per parecchie ore il pallone con ghiaccio: precipita cosi
il cloridrato di benzilisotiurea che viene raccolto alla pompa; si evapora
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quindi il filtrato a piccolo volume, si raffredda con ghiaccio e si ricupera
altra quantitd di cloridrato di benzilisotiurea.

Rendimento totale g. 186 corrispondente al 92 %, p. £. del prodotto
grezzo 149-150°. Per purificarlo si ricristallizza dall’HCl N/5, impiegan-
do 370 cm® di acido per g. 186 di cloridrato. Il prodotto cristallizzato
fonde a 150-151°.

Hann e Keenan indicano che la benzilisotiurea fonde a 176°. Werner
a 174° ed a 142-143° dimostrando che si tratta di modificazioni dimorfe.

La sostanza ottenuta nel modo suddetto ha il p. f. 150-151", pero
ricristallizzata da HCl N/20 fonde a 175-176°.

RIASSUNTO

Trattando una soluzione acquosa contenente I't %, di acido maleico
¢ di altri acidi organici con soluzione di cloridrato di benzilisotiurea
precipita solo il maleato di benzilisotiurea.

L’ acido ossalico, benzoico e salicilico precipitano solo in parte e
dopo almeno due ore. Gli acidi formico, acetico, oleico, malonico, succi-
nico, lattico, tartarico, citrico, gallico, antranilico, ftalico, ecc., non danno
nelle condizioni adottate alcun precipitato.

SUMMARIUM

Si quis solutioni cuidam aquosac, in qua centesima pars (1 %) sit
acidi maleici aliorumque acidorum organicorum, solutionem addiderit
chlorhydrati benzilisotiureae, nihil praecipitabit nisi maleatum benziliso-
tiureae.

Acida vero assolicum, benzoicum, salicilicum partim modo praeci-
pitant, idque non ante tertiam horam. Acida denique formicum, aceti-
cum, oleicum, malonicum, lacticum, tartaricum, citricum, gallicum, an-
thranhylicum, phthalicum, nullum, his quidem condicionibus dant prae-
cipitatum.
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