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68. Elisa GHIOI, Annamaria DRUSIANI, Laura P LESSI e V anni CA VRINI. 
Sulla struttura di un terpenoide fossile. - Nota n. Sintesi della 
simonellite. (*) (**) 

Riassunto. - Viene descritta una sintesi del terpenoidc fossile sJ
moncllite, dalla. 2.isopropilnaftalina e aeido 4.metil.:~.pentenoieo, che 
eon(crma. la struttura, precedentemente proposta. 

Résumé. - On décrit la syntl1èse du terpènoide fossile simonellite 
:ì partir de l'isopropyl.2.naphtalène et de l'acide méthyl.4.pentène.:J.oi"que. 

Cette synthèse confirme la structure précédemment proposée. 

Summary. - The synthesis of the fossi! terpenoid simonellite is 
described from 2.isopropylnaphtalene an d 4.metil.3. pentenoic aci d, which 
confirms the previonsly proposed structure. 

In una nota precedente (1), letta all'Accademia delle Scienze del
l'Istituto di Bologna, uno di noi ha comunicato che alla simonellite, 
sulla base delle ricerche chimiche e dei risultati delle analisi u.v., i.r. 
ed H.M.N. si poteva attribuire la struttura: 

Tale struttura ha trovato ora conferma nella. sintesi, che è stata 
condotta secondo lo schema a pagina seguente. 

La 2.isopropilnaftalina è stata preparata secondo R. D. Haworth (2) 
da naftalina e bromuro di isopropile. L'acido 4.metil.3.·pentenoico (acido 
piroterebico) è stato ottenuto per isomerizzazione secondo A. A. Gold-

(*) Bologna. - Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica e Istituto 
Chimico « G. Ciamician » dell'Università. 

(H) LaYoro l'"(",.!llito (~On il eontrihnto del C.K.R. 
(lì E. Gmm e G. FABBHI, Atti Aeead. Sei. }!';t. Dolo~na, Clas><e sci, fis. RPIHl. 

&>rie XII, Tomo II (19fì5). Letto nella ><eclnta del 30 mag~io 19fì5. 

(2) .J. Chem. Soc., lìR-1 (1932). 
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herg e R. P. Linstead (3) dell'acido 4.metil.2.pentenoico, a snlì yolt;J 
IH'eparato da al!leide isohutilica ed acido malonico secondo K. y. An· 
Wf.'l'S ( 4). 

La !!.isopropilnaftalina è stata fatta reagire con l'acido '1.meti!.:l . 
• pentt'twico eon una reazione del tipo di quella usata da S. :M. ~Iuk· 
ln:rji e X. K. Bhattaeharyya (5). che aYeYa dato ottimi risultati nella 
fH·epamzione di alehilfenantreni. 

'l'aie t'('azione è stata es{'guita usando come solyente il nitroben· 
ZP!lt' Pt'r ol'ientare l'introduzi~ne della catena nella posizione deside· 

· · l · · d 1· aci'lazi· o ne ron rata. tn ana ogm eon quanto m·nene nella reazione . 
ani!ll'ide succinica (2). 

H v ~i t> ottPnuta t•osì una sostanza bianca cristallina, fusibile a - · 
rit·ounsdnta pPI' aeido ·1(H.isopropil.2.naftil)4.metìlpentanoico. 

1 · • dr 1'alt• struttnl'a h·om eonferma dalla presenza nello spettro 1•1• 

· I e '1 
c·omposto di dtte hande di forte intensità a 887 e 815 cm-1, identic 1 .;, 

C)llt'll<' I'IIP si riseontrano nello spettro dell'acido 4(6.isopropil.2.naft\. 
:l.pentPtwicn ottenuto prt· neilazione della 2.isopropilnaftalina con an 

. ·e-dr·idl' :-;tlt'('ÌIIÌI'a (' suet·essiYa azione dello joduro di metilmagnestO ~ 
l'OIHin Ilaworth: 

•1• .J. C'hPm. So<'. :.!:r,t (l!l:.!.',t. 
• 41 .\nn., .H.?. t),1 '19:.!;!1. 
• l, J. Or;:. Clll•m .• r:, 1:!11:.! 1.19:\::!J. 
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'l'ali bande testimoniano la presenza di un idrogeno aromatico iso
lato c di due idrogeni aromatici adiacenti, mentre la mancanza di forti 
!Jande nella zona 810-700 cm-1 esclude la presenza di tre o più idro
geni adiacenti. 

L'acido 4(6.isopropil.2.naftil)4.metilpentanoico è stato ciclizzato a. 
l.cheto.l.l.dimetil. 7 .isopropil.1.2.3.4. tetraidrofenantrene, il quale per ri
duzione con amalgama di zinco e HCl ha dato una. sostanza. perfetta
mente corrispondente nelle sue proprietà- fisiche e chimiche alla simo
nellite, alla quale pertanto spetta la, struttura., in precedenza, assegna
ta, di l.l.dimetil. 7 .isopropil.l.2.:3.4. tetraidrofenantrene. 

A definitiva conferma è stato eseguito lo spettro i.r. della sostanza 
sintetizzata, che è risultato perfettamente sovrapponibile a quello della 
simonellite naturale. 

L'esame roentgenografico, eseguito dal dott. Lodovico Riva. di Sarl
semino dell'Istituto di :Mineralogia e Petrografia, dell'Università di 
Bologna, diretto dal prof. Paolo Gallitelli, sui cristalli da. noi ottenuti 
eon fotogrammi di oscillazione e di Weissenberg ha confermato le co
stanti della cella elementare ed il gruppo spaziale riportati da Emi
liani e Pellizzer (6

) sulla simonellite naturale. 

Anche l'esame ottico al microscopio polarizzatore è risultato in 
perfetto accordo con i dati ottenuti precedentemente da Emiliani e 
Pellizzer (1): i dati ottici e cristallografici confermano così l'identità 
della simonellite da noi sintetizzata con quella naturale. 

PAHTE SPEHTMENTALE 

Azione dell'acido 4.metil.B.z>entenoico sulln 2. isopropilnaftalina: 
'Jeido 4(6.isopropil.2.nnftiT)4.metilpentanoico (m). - Grammi 7 di 2.iso
propilnaftalina, sciolti in cc 25 di nitrobenzene anidro, vennero posti 
in un pallone a tre colli raffreddato con bagno di ghiaccio e munito di 
agitatore. Si aggiunsero g 3 di AlCb anidro e quando la temperatura 
si abbassò sotto 5o si aggiunse goccia a goccia un terzo di una solu- . 
zione di g 4,6 di acido 4.metil.3. pentenoico in cc 5 di J.litrobenzene anidro. 
La temperatura aumentò gradualmente e quando giunse a 12-13° s'in
terruppe l'nggiunta. A so si aggiunsero circa g 2 di AICb e un po' di 
~oluzione di acido, ma n tenendo la te m pera tura a 10-15°. Il resto del cl o-

i 6J Rend. Ace. Kaz. Lincei, Cl. Sci. fi,;. mat. e nuf., ::;erie VIII, vol. :\IV, 
j(il:. 6~:!-63i e vol. x\·, pa~. 101-lOi (19;':>.~). 

!'1 R~?nd. Ace. Kuz. Lincei, CL Sci. fis. mat. e nat., serie VIII, vol. XII, 
Jag. ;~1-j:!8 (195!:!). 
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rnro (g 5) c del!" soluzione dell'acido venne aggiunto a poco n p~~. 1

1 
sempre mantenendo la stessa temperatura. . 

L'agitazione fu continuata per un'ora e mezza e la temperatura fu 

lasdabt salire al valore ambiente. Poi si idrolizzò con g 100 di ghiaccio \ 

e :!O ee di IIC! eone. e si' distillò in corrente di vapore fino ad elimina· 

zione completa del nitroben7..ene. Il residuo venne estratto con etere. 
l'estratto etereo fu sbattuto con soluzione N/1 di NaOH e la soluzione 

n,lealina fu acidificata con HCI diluito. Si ottenne un precipitato semi

solido che venne estratto con etere. L'estratto etereo venne seccato con 

solfato sodico anidro ed evaporato: rendimento g 5,16 di residuo che 
venne purificato per cristallizzazione da ligroina. Prismi monoclini fu
sihili a H2o (g 3,1). 

trov.%: C 80,87; H 8,63: 
trov. 80,76; 8,46; 

per C19Ih02 cale. 80,28; 8,45. 

Lo spettro i.r. del composto allo stato solido presenta. un largo 
assorbimento tra 3200 e 25{)0 cm-1 e bande di forte intensità a 1700, 
887 e 815 cm-1• 

' 
La stessa reazione, effettuata con l'estere dell'acido 4.metil.3.pen· 

tenoieo, diede un residuo oleoso che dopo purificazione per cromatografia 
su eolonna di gel di silice ed eluizione con benzene venne identificato 
per l'est('re dell'acido 4(H.isopropil.2.naftil)4.metilpentanoico (vc~o 1740 
rm-1). 'l'aie {)l'odotto diede per saponificazione l'acido relativo suddetto. 
fusihile a 1-t!• anche in miscela con il prodotto precedentemente riportato. 

L:~ stessa sostanza si ottiene anche facendo agire la. 2.isopropil· 
naftalina con il lattone dell'acido 4.metil.3.pentenoico (i~ocaprolattone). 

Cicli:.::a::ione dell'acido 4(6.isopro pil.2.naftil)4.metilpen t an o i co (m\: 
-l.clleto.l.l.dimetil.7.isopro pil.l.2.3.4.tetra idrofenantrene (IV). - Grammi 
9 di addo -1(6.isopropil.2.naftil)J.metilpentanoico (m) Yennero aggiunti 
ml una soluzione fredda di cc 54 di acido solforico eone. in cc 18 di ac
fJUa e sealdati a b.m. per un"ora agitando. La miscela. di reazione ra.f· 
rr('(ldata n•tme \"t'l'Rata in aCfjUa ghiacciata ed estratta con etere; Festrat· 
io dt'rt'o fu lavato con soluzione diluita di carbonato sodico e poi con 
:H'tlua. indi seccato su solfato sodico anidro. Dopo evaporazione del
l"t'h'rt' restii un residuo oleoso di g 8 che ·venne sciolto a caldo in al
('t>nl etilit'o. purilkato t'OH carboraflìna e distillato due volte a pres· 
sinnt' ridotta: rendimento g H.G di olio quasi in coloro a p.e. 195/2 mm. 
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Ex~o venne ulteriormente purificato per cromatografia su colonna di 
gel di silice, eluendo con benzene. (vc=o 1670 cm-1). 

trov.% : C 85,60; H 8,46; 
trov. 85,78; 8,51; 

per C19H220 cale. 85,71; 8,27. 

Semicarbazone: aghi bianchi a p.f. 230-235° (D) 

trov.%: N 12,78; 
per C:wffisN30 ca,lc. 13,00. 

La ciclizzazione venne effettuata anche sciogliendo l'acido 4(6.iso
propil.2.nafti1)4.meti1pentanoico in benzene anidro, aggiungendo PCls e 
scaldando a ricadere per un'ora. Sul cloruro così ottenuto, senza. i~o

larlo, venne fatto agire AlCb dapprima agitando a temperatura am
biente e poi scaldando a ricadere per due ore e mezza. Dopo idrolisi 
con ghia-ccio e HCl diluito si allontanò if benzene in corrente di vapore 
e il residuo si estrasse con etere. L'estratto etereo fu lavato con NaOH 
X/l e con acqua, seccato su carbonato sodico anidro ed evaporato. 
Si ottenne così un 'prodotto oleoso che venne purificato analogamente 
alla sosbnza. soprariportata. e si dimostrò identico ad essa. 

RiduZ'ione del 4.cheto.1.1.dimetil. 7. isopropil.1.2.3.4.tetraidrotdnantre
ne (IY): simonellite. - Grammi 1,26 di 4.~heto.1.1.dimetil.7.isopropil. 
1.2.3.4.tetraidrofenantrene vennero sciolti in cc 8 di toluene e addizio
nati di cc 20 di acido acetico, cc 12 di HCl eone. e g 12,6 di amalgama 
di zinco. La miscela venne fatta ricadere per 25 ore e dopo raffredda
mento estratta con etere. Dopo eliminazione dell'etere si distillò a pres
sione ridotta per eliminare il toluene e l'acido acetico. Il residuo (g 0,9) 
1enne cromatografato su colonna di gel di ·silice eluendo con etere di 
petrolio. Si ottennero così g 0,26 di prodotto bianco cristallino, che 
1enne ricristallizzato dall'alcool etilico e fuse a 60° anche in miscela 
con un campione di simonellite naturale. 

Lo spettro i.r. del prodotto sintetizzato si dimostrò sovrapponibile 
con quello del prodotto naturale. 

trov.%: C 90,4G; H 9,52; 
trov. 90,45; 9,50; 

90,'17; 9,52. 

Bologna. - 10 febbraio 1968. 




