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M. A. CHIBBARO

CONTRIBUTO ALLA CONOSCENZA

DELLA COMPOSIZIO

CIHIMICA

DELLA CICORIA (CICHORIUM INTYBUS)

Il Cichorinm Inlybus (il nome, da «in» e
ForcELLINT [1]
alla presenza di una cavitd nello stelo delle fo-

« tuba », ¢ dovuto secondo il

glie: «a caule in tubae speciem cavo ») appar-
tiene alla Famiglia delle Composite (sottofami-
glia Liguliflore) e si presenta sotto forma di una
erba bienne con radici a fittone, fusto eretto con
capolini sparsi di fiori ligulati azzurri, ma talora
anche bianchi nella varieta alba; foglie cauline
sessili, intere o dentate.

Greci, Romani ed Arabi [2] lo usarono come
insalata o verdura, ma pitt specialmente ne ap-
prezzarono le virtt terapeutiche [3], — da solo o
in unione all’indivia e al tarassaco —, sotto for-
ma di decotti, sciroppi, infusioni ecc., che figu-
rano ancora ai nostri giorni in alcune Farma-
copee [4].

Ad un esame accurato dei principali costi-
tuenti [5] del Cichorium Intybus, si rileva la
presenza :

1) di un alto contenuto salino delle ceneri;

2) di notevoli quantita di idrati di carbonio
quasi totalmente rappresentati da inulina;

3) di enzimi di varia natura;

4) di glucosidi.

Occorre premettere che la composizione del
Cichorium Intybus, come quella di tutti i vege-
tali, ¢ variabilissima e cio in rapporto alle sta-
gioni, alla latitudine, alla natura del terreno, alla
concimazione e cosi via.

Le ceneri, in media, oscillano intorno al 5-7 %
nelle radici secche, 1,42 9, nelle foglie, 5,7 % nel
seme, contro un contenuto acquoso, rispettiva-
mente, del 12-13 9 (talora anche 7-17 %) nel'e ra-
dici secche, 79-80 9, nelle radici fres
nelle foglie.

Alla loro volta poi, le ceneri contengono :

che, 91 %

NELLE RADICI NELLE FOGLIE NEL SEME

20-30 9/, 10-13

ma anche 11-60 °/,

K:0  38,5-47,7 /o

Na,O 16-19  » 8-16 °/, 3-10,8 »
ma anche 4-28 °/,
CaO  7,4-15,5 » 13-26 9/, 27-36  »
MgO 2,6-6,5 » 6,5-12  » o1 »
Fe,O; 0,9-1,1 » 0,7-1,6  » 0.6-1 »
S04 57 912 %o 38 “fo
P,04 4-13  » 5-6 » 20-31 »
Cl 511 » 7-18 > 0,7-1 »

Si0,  0,8-1,5 » 5-7 »

0,8-1,3 »

Gli idrati di carbonio sono prinbipalmentc co-
stituiti dall’inulina, che nelle foglie oscilla tra il
5 % c il 7 ), nelle radici fresche tra il 13 9 ¢ il
18 %, mentre nelle radici secche va dal 51 %

o/

al 72 %.

Questo polisaccaride, che per scissione da luo-
o a fruttosio, ¢ argomento di numerose ricerche,
tendenti specialmente a stabilirne il modo di uti-
lizz

azione da parte dell’organismo e la impor-
rime alimentare dei diabetici.

tanza nel ¢

Per P'estrazione dell’inulina dalla pianta sono
stati proposti vari metodi, tra i quali occorre ri-
cordare quelli di Koxig, Grare e Vouck, Ilo-
wWARD, Daxit, Kravs, Praxtr, FIScHER, GESLIN e
Worer, SCHONE,  JEWTOvEW, FERTMANN, JUB
Worrr, ecc. [6].

Molto interessanti sono le conclusioni alle

quali & arrivato Corix [7], il quale, analizzando
il contenuto di inulina delle diverse parti della
pianta, ha potuto dimostrare che la sintesi di
questo polisaccaride ¢ compiuta lungo lo stelo e
nelle radici, e non nelle foglie.

Nella pianta sono, inoltre, presenti : levulosio,
saccarosio (1,53 %), zuccheri riducenti, inulide,

. nelle ra-

mannani, levulina e cellulosio (5-11 %
dici secce, 1,29 %, nelle fresche), betaina lactu-
cina, v- ¢ p- lactucerolo, resine, cauccil ecc.

V. Grare [8], prendendo in esame la com-
posizione del Cichorium Inlybus in base alla di-
versa composizione del terreno, giunge alla con-
clusione che la quantita di inulina presente ¢ in
rapporto inverso allo stato di umidita del suolo,
poiche si pud constatare che un forte contenuto

in acqua abbassa la percentuale d’inulina, mentre

un certo stato di secchezza ne favorisce 'aumento,

indipendentemente dalle oscillazioni che le per-
centuali medesime subiscono per la variazione del
contenuto acquoso della pianta. Ciod sarebbe per
I’A. una diretta dimostrazione di quel principio
generale secondo il quale Pessiccamento favorisce
i processi di condensazione e idratazione quelli
d’idrotisi. La cellulosa sembra aumentare  dal
terreno argilloso a quello sabbioso e da questo

ande va-

a quello paludoso; ¢ cio ha pure un gr
lore pratico, in quanto ¢ proprio dalla celliiosa
che, in seguito ai processi di arrostimento per la
preparacione del surrogato di caffeé, derivano nu-
merose sostanze importanti dal punto di vista fi-

stologico ed alimentare.



All’esame delle piante derivanti da uno stesso
terreno, dell’embrione da una parte, delle radici
dall’altra, emerge un certo parallelismo tra 1'as-
sunzione di sostanze minerali e la formazione di
sostanze organiche, in quanto nei terreni ricchi
di acqua diminuiscono I'inulina e la sostanza
amara, ma aumenta la cellulosa; nei terreni a-
sciutti avviene invece I'opposto. Nei terreni umidi
'assunzione di metalli alcalino-terrosi & forte-
mente diminuita, mentre il contenuto degli alcali
nelle ceneri rimane pressoché costante.

E possibile, inoltre, secondo GRAFE, che cal-
cio e magnesio partecipino ai processi di sintesi
delle piante.

Notevole ¢ la presenza di enzimi di varia na
tura fra i quali la diastasi, I'invertina, I’inulo-
coagulasi [5] nelle radici, la laccasi nej fiori;
quest’ultima avrebbe il compito di trasformare il
pigmento azzurro in rosa, bianco e bruno [o].

I glucosidi presenti nella pianta sono due, e
precisamente :

la cicoriina, che si trova nei fiori, e
Pintibina, che & il principio amaro attivo

delle foglie e delle radici.

La cicoriina fu isolata per la prima volta nel
1876 da N1eTzKI [10] dai fiori del Cichorium In-
tybus. L’A. poté stabilire che per scissione della
sostanza si otteneva una genina (cicorigenina),
avente per formula grezza C,,H,,0,, e due mo-
lecole di glucosio. Pertanto, attribui al glucoside
la formula C,,H,,0,,. 4 % H,O.

ME1rz [11], riprendendo in seguito le ricerche
iniziate da NIETZKI, poté stabilire che la cicori-
genina ha, invece, formula grezza C,H O,
fonde a 268-270° e che per le sue proprietd non-
cheé quelle dei suoi derivati, deve essere strut-
turalmente considerata come un isomero della
esculetina  (6-7-diossicumarina). Alla cicoriina
attribui, invece, la formula C,;H,,0,.2H.,0;
essa per idrolisi si scinde dando una molecola di
cicorigenina ed una molecola di glucosio, per cui
a sua volta deve essere considerata come un iso-
mero dell’esculina. Infatti, sottoponendo a me-
tilazione la cicoriina, si ottiene un glicoside iden-
tico per le sue proprietd alla scopolina e tutti e
due per idrolisi forniscono scopoletina (0 6-me-
tossi — 7-ossicumarina). Sottoponendo a metila-
zione I’esculina, si ha, invece, un altro glicoside,
isomero del primo, per idrolisi del quale si forma
7-metossi-G-ossicumarina. Entrambi gli eteri mo-

nometilici dell’esculetina sono conos ciuti, strut-
turalmente accertati ¢ pereid facilmente identifi-

cabili.

Gli schemi di struttura sarebbero :
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Inoltre, se nella molecola della scopoletina si

introduce un radicale glicosidico per mezzo di
acetobromoglucosio, si ottiene, come ha dimo-
strato I’A., un composto che ¢ identificabile sia
con la scopolina come tale, sia col prodotto otte-
nuto metilando la cicoriina. Analogamente, fu
sintetizzato 'etere metilico dell'csculina a partire
dalla 7-metilesculetina.

Interessante ¢ il fatto che la scopoletina ¢ Pe-
sculina sono fortemente fluorescenti, mentre non

lo sono la cicoriina e la. y-metilesculetina. Se-
condo AL i deriv
tanto 'ossidrile in posizione 6 ¢ costantemente
bloccato, sono pitt fortemente fluorescenti del-
’esculetina medesima, mentre tale proprieta scom-

ati dell’esculetina, nei quali sol-

pare quando ossidrile cterificato si trova in po-
sizione 7.
La cicoriina si estrace dai fiori di cicoria bol-

lendo con alcool al 98 9. La soluzione concen-




trata per ebollizione viene ripresa con acqua, fil-
trata, acidi

icata con acido acetico e depurata con
acetato di piombo; il nuovo filtrato viene portaio
all’idrogeno solforato per eliminare I'eccesso di
piombo ¢ poi concentrato ulteriormente. Dal li-
quido cosi ottenuto si estrac la cicoriina agitan-
dola pit volte in un separatore con etere.

Cristallizza in aghi fondenti a 213-215°, [=]
= — 104,5 in soluzione al 30 9 di dioxane.
E solubile in acqua calda, alcool, acido acetico,
leggermente solubile in acqua fredda, benzolo,
cloroformio, etere acetico, insolubile in etere e
acetato di piombo. Non riduce il nitrato di ar-
gento ammoniacale e poco il Fehling; la solu-
zionz acquosa per aggiunta di acido nitrico al
10 % assume colorazione rosso arancio, che ri-
mane inalterata per ulteriore aggiunta di am-
moniaca. E, inoltre, solubile in alcool con colo-
razione gialla, in acido nitrico al 25 % con colo-
razione rosso cipolla, in acido solforico formando
una soluzione incolore, ¢ in acqua di cloro, ove
da colorazione rossa che scompare lentamente.

L’esculina fonde, invece, a 204-205°, [«]1® =
— 78,59 in dioxane al 50 % . La soluzione acquosa
per aggrunta di acido nitrico al 10 % si colora
in giallo e per ulteriore aggiunta di ammoniaca
in rosso sangue. La soluzione in acido solforico
¢ incolora, quella in acido nitrico al 25 % di co-
lore giallo, quella in acqua di cloro rossa, che
sbiadisce molto celermente.

1AL ha preparato anche la cicoriina sintetica
a partire dai componenti, sospendendoli in alcool,
saturando con ammoniaca gassosa e raffreddando
con ghiaccio. Dopo 24 ore, per evaporazione nel
vuoto, ottenne il glicoside, che purificd per cri-
stallizzazione dall’alcool, dall’etere ed infine dal-
I'acqua.

La cicoriina si trova nei fiori del Cichorium
Intybus nel rapporto del 4 % circa.

il secondo glicoside, contenuto esclusivamen-
te nelle foglie e nelle radici, conferisce alla parte
commestibile della pianta il caratteristico sapore

amaro.

Lsolato per la prima volta nel 1912 da SCHMIE-
ERG [12] che lo chiamo intibina, fu successi-
vamente studiato da Grare [8], il quale des
a sua volta un metodo per Pestrazione ¢ la puri-
ficazione del prodotto. Entrambi gli Sperimenta-

DI

5S¢

tori usarono come materiale di ricerca le radici
della varictd coltivata, che si presentano sotto
forma di fittoni lunghi parecchi centimetri, sem-

plici o bifidi, ricchi di vasi laticiferi corticali, di

diametro variabile secondo la stagione ¢ la na-
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tura del terreno, amarissimi di sapore per alto
contenuto di intibina e molto ricchi di inulina.

O. ScrmvepesirG ha dimostrato che il glico-
side non contiene sostanze azotate ; che agitanddo
dopo riduzione dell’ossido di rame il liquido pre-
viamente acidificato con  ctere, rimane, dopo
Uevaporazione di quest’ultimo una massa gelati-
nosa di color giallo sino al brunastro, che non &
piu amara.

V. Grarg, dopo aver idrolizzato con acido clo-
ridrico diluito Pintibina e trattato con etere la
soluzione acquosa, ottenne per evaporazione del
solvente una sostanza in bei cristalli verdi che
all’analisi alimentare riconobbe come aldeide pro-
tocatetica.

Di notevole importanza sono i risultati delle
uitime ricerche compiute in merito dallo stesso
Autore [15].

isperimentando sul latte che si ricava dalle
radici di cicoria, GRAFE ha potuto ottenere la so-
stanza amara ad un sufficiente grado di purezza
per lo studio e la determinazione della grandezza
molecolare ¢ della formola di composizione.

Le radici fresche, lavate, decorticate e taglia-
te in piccolissimi pezzi, furono all’uopo sottopo-
ste ad energica torchiatura; dal liquido raccolto,
dopo precipitazione dell’inulina con barite e trat-
tamento per tre giorni in una macchina agita-
trice con etere di petrolio, fu estratta, secondo il
metodo di Grare la sostanza amara, lavorando
nel vuoto a non pitt di 50° per evitare che dal
glicoside potesse separarsi il componente zuc-
cherino. 1A
stanza quasi incolore,

riusei, cosi, ad isolare una so-
che divenne
zioni, di sapore amaro
intenso, persistente, fortemente igroscopica, la
quale fu polver
mentare.

gelatinosa,
solida per ripetute purific:

rzata ¢ sottoposta all’analisi eie-

Dai dati in merito raccolti VAL pote dedur-
re che Pintibina ¢ un glicoside dell’aldeide pro-
tocatetica (o di un suo polimero) con 'inulina (o
un suo polimero), stabilire come formula gr
CeNy:O4 0 un suo multiplo ¢ come peso moleco-
sccondo 'A.
sarcbhero giustificati dal fatto che 'intibina e-

1

lare 570-012. Questi due ultimi valori

stratta dal vegetale contiene pitt inulina di quella

teoricamente calcolabile.

La sostanza disscecata a 100" ¢ conservata per
pitt giorni in essiceatore perde il sapore amaro ¢
le reazioni dell’aldeide protocatetica. Allaria col
teimpo subisce un processo diidratazione che ne
altera la formula chimica,

Grare crede, inoltre, che Pintibina non sia un
ceereto, come per gl alealoidi delle solanacee, ma
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un componente essenziale della pianta durante
tutta la vita di essa.

Secondo I'A. la sostanza amara scompare nel
germoglio al primo giorno, ricompare al quattor-
dicesimo in proporzione di 1:% rispetto a quella
del seme a riposo. La formazione dell'intibina,
e cio¢ la sintesi tra aldeide protocatechica e inu-
lina, o suoi prodotti di depolimerizzazione, su-
rebbe favorita nel germoglio da un quid azotato
legato alla sostanza amara, non facilmente iden-
tificabile, il quale compare nell’embrione di 14
giorni. Questo quid azotato non sarcbbe in rap-
porto con le sostanze proteiche poiché manca al-
Iintibina ogni reazione caratteristica delle  so-
stanze proteiche medesime; avrebbe, invece, forse
relazione con 1'azoto dei fosfatidi, il quale ser-
virebbe per i processi di sintesi, mentre il fo-
sforo di essi escrcitercbbe piuttosto un'azione di
trasporto. Cosi i fosfatidi parteciperebbero alla
sintesi dell’intibina.

L’inulina nel seme a riposo ¢ presente come
sostanza bianca avente le proprietd caratteristiche
note. Quando il seme germoglia darebbe origine
a prodotti di scissione che si possono rilevare dap-
prima con le diverse colorazioni che assumono
con lo jodio, e poi dalla loro capacita di ridurre
gli ossidi metallici. A questi prodotti di scissione
dell’inulina si legherebbe i’aldeide protocatechi-
sivamente i fosfatidi, unendosi ai di-

ca: succ
‘versi OH liberi, opererebbero con i prodotti di
scomposizione la sintesi della molecola dell’inu-
lina e, contemporancamente, per la presenza del-
Paldeide, anche la sintesi della sostanza amara.

Proseguendo nella sua indagine sull’origine
dell’intibina, Grare vide che piccole quantita di
aldeide protocatechica agiscono inibitoriamente
suil’accrescimento della cicoria, non esercitano,
invece, nessuna azione sul metabolismo della so-
stanza amara, e che, usando dischi sterili di ge-
latina come terrenc nutritizio, in ambienti bene
illuminati, la sostanza amara compare al quarto
giorno in embrioni privi di cotiledoni, mentre

in embrioni normali cio avviene al 13-14" giorno.

Ulteriori esperimenti dell’A. furono rivolti
alla possibilitd di effettuare processi di sintesi tra
agliconi differenti dall’aldeide  protocatechica e
i prodotti di s ottenuti dall’inulina. A
tal uopo 'inulina estratta dalle radici di cicoria,

sione

parallelamente ad un campione di inulina Kahi-
baum, fu dapprima trattata con inulasi da Asper-
ndo il metodo di PrixGsueiy ; fu pos-

gillus

sibile, cosi, rilevare che 'inulina da cicoria for-
nisce fruttosio solo in misura del 10 %, mentre

il resto rimane sotto forma di residuo non idro-

wzzanile. Per operare i processi di condensazione
fu fatto uso dei ragui filtrati dalla lampada u. v.
Usando in tali condizioni P'aldeide protocate-

chica I"A. non riusci ad avere aleun prodotto di

condensazione nonostante le numerose variazioni
deil’intensita della 'uso di ambienti a
reazioni acida o alcalina. I.’A. interpreta questo
risultato come conseguenza della fotossidabilita
della sostanza amara.

I prodotti di scissione dell’inulina furono ado-
perati nell’opinione che potessero aversi cosi so-
stanze piu labili, capaci di condensarsi con 1'al-
deide protocatechica o con altre aldeidi a for-
mare un qualche tipo di sostanza amara.

luce e

Con benzofenone 1"\ ebbe un prodotto di con-
densazione che aveva un certo sapore amaro ma
meno intenso dell’intibina ; con aldeide benzoica,
in presenza di ZnCl, ebbe invece un prodotto
di sapore fortemente amaro e che, a differenza
del precedente, dava le reazioni dell’aldeide pro-
tocatechica.

Irradiando con lampada di quarzo di 2000
candele per la durata di pochi minuti la sostanza
amara, specialmente in presenza di H.O, e di
formaldeide, osservd una forte luminescenza ver-
de ¢ tumultuosa con schiuma. Dal
liuido, che si presentava come una massa sci-
ropposa amara, non riusci a far cristallizzare al-
cuna sostanza. Per ebollizione prolungata con aci-
di diluiti si accentud la reazione con Fehling, e
dopo scomparsa del sapore amaro poté isolare
dal liquido il componente non zuccherino, che
risulto essere un derivato furanico e non un’al-
deide aromatica del gruppo protocatechico, come
si aveva facendo agire I'acido sulla sostanza non

reazione

irradiata. 11 derivato furanico sarebbe pitt pro-
simetilfurfurolo
con formaldeide, la quale probabilmente doveva
essersi unita alla molecola durante la fotolisi.
Analoga trasformazione del componente aglu-

priamente un acetale dell’» —

conico della sostanza amara si provocherebbe du-
rante l'arrostimento delle radici di cicoria tra i
cui prodotti finali si trova 'anidroossimetilfur-
furolo [16] formatosi cvidentemente per disidra-

tazione dell’om — metilfurfurolo.

I rendimento in intibina delle radici di cicoria
varia in rapporto con le numerose varietd, tra le
quali sono specialmente note: il sanguigno di
Treviso, lo zuccherino di Trieste, la cicorjia di
Taranto, di Bruxelles, di Magdeburgo, di Brun-
swek ece. [13]. E
dalle cpoche piti remote una varietd di cicoria

parimenti nota ed usata fin

detta per la sua natura selvatica (Chicorée sau-
vage, Wegwarl cce.) che cresce spontancamente,



di preferenza nei luoghi montani, ¢ percio in al-
cune regioni italiane chiamata anche cicoria di
montagna.

T2 una pianta con radice molto piccola, roton-
deggiante, talora striata di rosso, con fusto ¢ fo-
glie poco allungate, di
amaro, specialmente usata come verdura nell’Ita-
lia Centrale e Meridionale, dove la forma colti-
vata & invece scarsamente conosciuta.

sapore moderatamente

RICERCHE PERSONALI.

Le presenti ricerche hanno avuto lo scopo di
iniziare lo studio sulla composizione chimica della
varietd di cicoria detta selvatica.

Le analisi sono state eseguite su campioni
originari dell’Agro romano, dove tale varicta ¢
usata comunemente come alimento.

Per la ricerca dell’intibina sono stati seguiti
tanto il metodo di GRAFE che quello di ScuMIE-
DEBERG, ma si ¢ data la preferenza a quest’ultimo
per la sua maggiore semplicita e per la possibi-
lita di operare pitt celermente.

Inoltre, poiche si ¢ dovuto far uso di tutta la
pianta, invece che delle sole radici, ¢ stato ne-
cessario apportare qualche leggera modifica, spe-
cialmente per quanto riguarda la parte relativa
alla preparazione del materiale di studio.

Estrazioni dell’intibina sccondo il melodo di
SCHMIEDEBERG. — GRAFE € SCHMIEDEBERG, come
si ¢ detto, hanno compiuto le loro ricerche sulle
radici di cicoria, le quali finissimamente tritu-
rate costituiscono una materia prima di volume
relativamente piccolo, mentre, a parita di peso,
la pianta intera occupa un volume maggiore.
Pertanto, onde formarsi di enormi
quantitd di soluzioni, si ¢ dovuto procedere al-
I’essiccamento del materiale in esame, tenendo
presente che questo non poteva farsi a tempe-
ratura superiore ai 30°, senza compromettere la
stabilitd del glucoside. Le varie pianticine fu-
rono, percio, disposte per un primo essicamento
su ampie superfici in ambienti aereati, dopo di

cvitare il

che a mezzo di una mola furono finemente tri-
turate, ¢ la polvere cosi ottenuta fu posta in
a cloruro di calce, e tenuta fino a
costanza di peso. In seguito, una quantitd nota
di detta polvere venne posta in un ampio reci-
piente di vetro chiuso con tappo smerigliato ¢
idroalcoolica al

essicatore

trattata con una soluzione
30 Y%. Dopo avere agitato accuratamente e la-
siato in riposo per 24 ore fu decantato il liquido

giallo-verdastro torbido formatosi e la poltiglia

25-
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trattata con una nuova quantita di soluzione idro-
alcoolica. Dopo altre 24 ore il nuovo liquido fu
tiltrato attraverso uno strato di garza, ¢ unito a
quello del giorno precedente, mentre la massa
poltigliosa rimasta fu ripetutamente lavata con
acqua contenente alcool al 25 9, e spremuta.

Il liquido filtrato, la cui reazione era netta-
mente acida, venne liberato dalle sostanze pro-
teiche per aggiunta di acetato basico di piombo
in leggero eccesso. 11 voluminoso precipitato ver-
de-giallastro, che si forma all’istante, fu sepa-
rato per filtrazione e lavato con altra soluzione
idroalcoolica al 25-30 9.

s

In seguito nel filtrato fu eliminato I’eccesso
di piombo, nonché¢ completata la precipitazione
delle sostanze proteiche a mezzo della miscela di
fosfato di sodio (soluzione al 10 %) e solfato di
sodio (soluzione satura), aggiunta a goccia a
goccia fino a precipitazione totale. (SCHMIEDEBERG
precipita invece il piombo con acido solforico,
ma si ¢ data la preferenza alla miscela salina per-
cheé I'ambiente acido e I'innalzamento di tempe-
ratura, potrebbero favorire I'idrolisi del glico-
side).

Svaporato I'alcool, la soluzione fu quindi con-
centrata nel vuoto. I.’A. a questo punto consi-
glia di far passare una corrente di aria sulla so-
luzione ridotta in strato sottile, ma cio, nelle
presenti ricerche avrebbe richiesto 'uso di reci+
pienti relativamente ampi, dato il volume della
soluzione, il che non ¢ molto favorevole all’esat-
tezza del dosaggio. Inoltre il tempo necessario
per concentrare la soluzione — ricca di idrati di
carbonio — sarebbe stato troppo lungo per esclu-
dere ogni processo di fermentazione. I)’altro
canto si doveva evitare nel modo pit assoluto la
evaporazione a b. m. perche il liquido per il suo
contenuto in levulosio diviene profondamente
bruno e il glicoside si altera.

Dal liquido cosi concentrato si estrae, infine,
Iintibina agitando tutto in un separatore con
clere acetico; questo viene poi lavato con acqua
¢ il solvente evaporato anche nel vuoto.

Il prodotto ottenuto non ¢ tuttavia puro. Se-
condo ScrmiE
ria & sempre accompagnato da una

EBERG [12] quello proveniente da
radici di cic
sostanza gelatinosa, insolubile in acqua, di sa-

pore non amaro; per purificarlo si scioglie in
soluzione idroalcoolica, filtrando, ove necessiti,
¢ siripete P'estrazione con etere acetico. Dopo e-
vaporazione di quest’ultimo si ottiene una massa
gelatinosa di un giallo molto pitt chiaro con la
quale ¢ possibile procedere alle ulteriori ricerche
chimiche e all’analisi elementare.



Dalla pianta totale della cicoria selvatica si
ottiene, invece, dopo purificazione, un prodotto
ancora pill 0 meno colorato in giallo paglierino,
talora tendente anche al giallo bruno, di aspetto
gelatinoso, che ha come caratteristica quelia di
assorbire: la luce di determinata lunghezza d’onda
e precisamente la stessa (328mp.) assorbita daile
carotine. Le prove di accertamento sono state
eseguite col metodo spettrofotometrico al vita-
metro di Apam HILGER.

Ad evitare, pertanto, nei limiti possibili, 1'ine-
satta valutazione quantitativa del glucoside lo si
¢ trattato pitt volte con etere di petrolio (nel quale
I’intibina & insolubile), e ciod allo scopo di aspor-
tare le impurezze che si manifestano attive nel
fenomento di assorbimento della luce, realizzando
una maggiore, per quanto non completa, purifi-
cazione del prodotto.

Estrazione dell’intibina secondo il metodo di
GraFE. — Una quantita nota della polvere pre-
parata con il medesimo procedimento del metodo
precedente, viene a lungo trattata in Soxhelet
con una miscela di etere ed etere di petrolio nella
quale lintibina & insolubile. La sostanza polve-
rulenta privata dei solventi a temperatura ordi-
naria, & posta in un pallone con alcool a yo® al
quale si aggiunge acido acetico fino a reazione

- acida e riscaldata per breve tempo con retrige-
rante a ricadere. Allo scopo di mantenere un am-
biente privo di ossigeno si fa passare nell’appa-
recchio una corrente di azoto a mezzo di un ca-
pillare, attivandone la velocitd con una leggera
aspirazione alla pompa.

La temperatura durante questa operazione non
deve oltrepassare i 20-25°.

Si evapora, in seguito, la maggior parte del-
Ialcool nel vuoto e lo sciroppo debolmente giallo
cosi ottenuto viene ripreso con acqua, agitando,
e trattato per pill ore con etere in un separatore.

L’estratto acquoso contiene ora tutta la so-
stanza amara. Si agita infine il liquido con car-
bone animale gia debolmente arroventato; da
questo poi si libera I'intibina per ebollizione nel
vuoto con alcool etilico, che alla fine viene a sua
volta evaporato. Per la depurazione si ripete pil
volte il trattamento con carbone animale ed alcool.

L'apprezzamento quantitativo del glucoside si
fa per pesata.

LR R
11 glicoside cosi estratto e purificato si presenta

sotto forma di una massa amorfa, vitrea, pit o
meno colorata in giallo a seconda del suo grado

di purezza, di odore empireumatico caratteristico,
di sapore fortemente amaro. E solubile in alcool
al 25-30 9, in etere acetico ¢ in quasi tutti i co-
muni solventi organici, cccezione fatta per I'etere
solforico e 'etere di petrolio; imbrunisce foite-
mente in soluzione con alcali. E anche insolubile
in Na,CO;,.

La soluzione d’intibina stratificata su di una
soluzione alcalina di ossido di rame (Fehling), la
riduce a temperatura ordinaria; tale comporta-
mento & presentato anche dalle soluzioni alcaline
del glicoside, il che avvalora l'ipotesi che la parte
riducente scindibile dagli alcali sia il levulosio.

Idrolizzando prima lintibina per ebollizione
di alcuni cc. di una sua soluzione con acido clo-
ridrico diluito, si ha nelle medesime condizioni
una riduzione dell’ossido di rame molto pili ap-
pariscente nei confronti di una stessa quantita
di soluzione campione non idrolizzata.

Il prodotto dell’idrolisi :

1) stratificato su H.SO, concentrato e ad-
dizionato di alcune gocce di soluzione alcoolica
di e-naftolo, da colorazione violetta;

2) trattato in un separatore ccn etere e Ti-
preso l'estratto etereo preceédentemente portato a
secchezza con alcuni cc. di acqua, da con acetato
di piombo precipitato bianco (reazione caratteri-
stica dell’o. diossibenzene); con FeCl, colora-
zione verde che tende al viola per aggiunta di
un cristallino di acetato sodico (reazione caratte-
ristica degli o. diossicomposti aromatic

La soluzione acquosa con fenilidrazina da un
osazone il cui punto di fusione ¢ 205°.

La presenza del fruttosio viene confermata
trattando la soluzione di intibina con alcuni cc.
del seguente reattivo [14]: gr. 12 di glicocolla
sciolti in acqua calda vengono lentamente addi-
zionati a gr. 6 di idrato di rame e scaldati a b. m.
per 15 minuti circa. Dopo raflreddamento a 60°
si aggiungono gr. 50 di K.CO,, si porta con
acqua a un litro e si filtra. Questo reattivo da i
noti fenomeni di ossido-riduzione soltanto con il
fruttosio a t. o., mentre per gli altri zuccheri oc-
corre oltrepassare la temperatura di 40°.

Pertanto, un campione contenente una solu-
zione di glucosio dopo 4 ore rimase perfettamente
limpido e omogeneo; contemporaneamente un
campione di fruttosio nelle stesse condizioni e
nello stesso intervallo di tempo forni un abbon-
dante precipitato di ossidulo; mentre in quello
contenente la soluzione di intibina si ebbe solo
una moderata riduzione.




Dai risultati delle prime ricerche analitiche
eseguite ¢ emerso che la cicoria selvatica del
Lazio contiene intibina in proporzione dal 0,06 %
al o,1 %, della sostanza secca. Poiche il conte-
nuto acquoso medio ¢ dell’'S87,9 %, il contenuto
in giicoside varia da 0,007 % a 0,012 % di pianta
fresca. Tali risultati possono tuttavia ritenersi
passibili di ulteriori oscillazioni, sia per la varia-
bilita di composizione in merito alla forma di
coltura, origine, stagioni, ecc., sia per la gia de-
scritta presenza di carotinoidi che inquinano la
purezza del glicoside determinato per pesata.
elle radici di cicoria esaminate da ScHMIE-
DEBERG il contenuto in intibina era del 0,091 %,
in quelle esaminate da GRAFE variava da 0,012 a
0,2 9% della sostanza secca.

Riassumendo, in base alle citate ricerche di
SCHMIEDEBERG ¢ di GRAFE € a quelle preliminari
riferite nella presente nota, si pud affermare che
in diverse qualitd di cicoria sono contenuti due
glicosidi: la cicoriina, che ¢ presente esclusiva-
mente nei fiori e ha rapporti con gli altri compo-
nenti non ancora definiti; 1’intibina, principio
amaro contenuto in proporzioni differenti in tutta
la pianta, ad eccezione, sembra, dei fiori. L’inti-
bina & certamente un glucoside del fruttosio (o di
un suo polimero) che ha come aglicone ’aldeide
protocatechica (o un suo polimero). Questo glu-
coside ¢ presente anche nella varietd selvatica
della cicoria del Lazio, dalla quale & difficilmente
estraibile allo stato di purezza a causa della sua
termolabilita e della contemporanea presenza di
carotinoidi.

Riassunto. — L’A., nelle sue ricerche personali, si
¢ proposto di esaminare il contenuto in intibina del
chorium Intybus e specialmente della varietd selvatice
Lazio. Da questa ricerca ha isolato e dosato il gluc
principio attivo amaro, delle radici e delle foglie
i metodi consigliati da O. ScHMIEDEBERG e da V.

GRA
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