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Nel corso di aleune ricerche, che presentemente ci occupano e che
segulto verranno :‘H“ icate, avendo avuto occasione di preparare acido adi
pico col metod lettrolitico e d'altra parte occorrendoci quantity rilevanti
di acido glutarico, abbiamo tentato di applicare il metodo stesso per ot

nere quest ultimo

Gli acidi bibasici della serie dell’acido ossalico, a numero pari di atomi

di carbonio, a cominciare dal suceinico, si possono preparare elettrolitica-

mente secuendo le indicazioni di Crum Brown e Walker (?): si fa 1'elet
trolisi del sale monopotassico dell' y monoetilico di un acido della seric

stessa (escluso 1'ossalico) e, profittando del fatto che il vesiduo ale

jolico d

aruppo etereo rende elettroliticamente inattivo il carbossile cui si ywva fi
sato, si ottiene l'etere diefilico di un omologo a catena normale ( il
numero dei CH, intermedi ¢ raddoppiato. Questo metodo di preparazio i
¢ applicato con successo per ottenere acido adipico puro ¢ ne tale ¢ a

ogai preferito, perche 1 necessitd di procedere ad una separazionc

talora lunca e difficile, dai prodotti secondari che

contemporaneamente

1do altre vie di preparazionme. Si elettrolizza una so N

formano

acquosa concentrata di succinato etil-potassico C:H;. 00C.CH, . CH,. COOK:

in questa oluzion i formano cli ioni K e C,H..O00C.CH,.CH,.(COO

quest’ ultimo al passaggio de la corrente migra all'anodo, do avvier la

reazione:

2 C;H;.00C.CH;.CH,.COO
£ 900 -0 s Q00 CHs... Oy GHg 1 (

- €00 ., C.H

\ e

i ha dunque formazione dell'etere dietilico dell’acido adipico. Analoy nt
si possono ottenere tutti gli omologhi di questa serie a numero pari di atomi
di earbonio, come i due citati autori dimostrarono (*). Ulteriori ricerche di
W. v. Miller e J. Hofer (') determinarono meglio le cond

nere il miglior rendimento e dimostrarono inoltre che, applicando una rea-

(3) Liebig's Ann. | e 274, pa {1, 1893; v. anche (. Komppa, Centr, Bl 70, 11




perd prevedere che
I wrebbero dovuto

glutara

L0 —

si possono ottenere anche acidi monocarbonici della serie grassa,

acido monocar-

lett i di soluzioni contenenti un sale alcalino di un
d un sale alcalino dell'estere monoalchilico di un acido bicarbonico;
i esempio, dalla elettrolisi di una soluzione di acetato potassico e sue
sico, si pud avere l'etere etilico dell'a » butirrico:
H, . COO CH
CH..CO0O = 200, + CH

1 la possibilita di ottenc wovi acidi da soluzioni conte-
11 sali alcalini. Questo metodo di preparazione generale
inche in altri casi (introduzione di iodio, di gruppi nitro,
i, dichetoni ecc.) (1) e usato da diversi altri autori (2),

r ten lettroliticamente 1'acido glutarico: non gid

11 p ostituire con vantag ) questo metodo a llHr‘Hrr

ilico (*), ma piuttosto
rolitica, quando nella soluzione
ltro differenti

formazione del

residui
glutarato

alla elettrolisi una soluzione concentrata di

( ‘1\|v‘:x1.‘ la secuente.

CH COOE
)O | I
— 2 00, - CH (E = etile)
CH COOE
CH COORE

vandosi di fronte 1 due uindi-

anioni

formarsi tre prodotti differenti e cioe uceinato, adi

to dietilico, a seconda che, dopo avvenuta la scarica ¢ la

yarazione di CO,, si fossero uniti a loro resti di nome eguale. o di nome
diversc
L'esperienza dimostra che la reazione va appunto in questo senso.
1) H. Hofer, Liebig's Ann. 33, pag. 650, 100(
(2) J. Walke W. Cornack, Centr. Bl. 71, I, 770, 1900: Walker ¢ Henderson; Journ
1. Noc. 69 ), 7485 v. Jahresber. Elektrochemie III, pag. 294, 1897
) Markownikow, Liebigs Ann. 182, 341 teboul, Ann. d. Chim. [5], 14
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Parte sperimentale.

[l malonato etil-p ) fu preparato sondo 1l 1 do proposto da
Freund ('), col qual i ottiene facilme allo stato di assoluta pure
(una determinazione di potassio sopra un campione, due volte eristallizzato
servi di controllo). Il succinato etil-pota yarato invece come su
coeriscono Brown e Walker (2): con qu 16 nent
in soluzione acquosa, misto )0CO ob M 1e la m
senza di quest'ultimo sale 1 lecuna influg 1 1dam ) dell’e
trolisi, tale modo di prep ne ¢ sufficien

Della soluzione pero deve ta la ( azio in etere-sale
questa si determina, pesando 1 1 quanti )luzione d
cui si ¢ previament ] re il sue h Co ¢ 1alm
non saponificato 1igendo un ececesso d ylnzione di KOH a titol
noto e facendo bollire in modo da trasformare tut I le i
potassico. Si titola u lo 1 2580 di potass loperata e si ha cosi
quantita di KOH ) l essaria per ] nificazione completa del
l'etere-sale e poiché per una moleco i quest ultime lecessaria una m
lecola di idrato alc 0. sa ne dedue ) la concentrazione della soluzio

I elettrolisi fu econdo quanfo Miller e Hofer e liar ¢
preparazione dell'c udipico (*), in un apparecchino analoco a quello da
essi descritto in una precedente Memoria (*), ma piu semplic di faeili
sima costruzione. E ( ito da due matracini di vetro a pareti piu
tosto grosse, della capacitd di 60 c ognuno dei quali ha un'apertura
laterale smerigliata in modo che possano combaciare perfettamente 1 uno

sull'altro.

ture, con una leggera guarnizione

Si fa aderire fra queste du

gomma, un pezzo di carta | m la quale serve di membrana per d
videre il liquido anodico da qu llo catodico; una morsetta speciale metal

due matraecini

lica serve a tenere insieme
Per la hocea di essi si introducono gli elettrodi: un filo orosso di pla

tino avvolto a spirale serve per anodo, ed una lamina pure di platino per

catodo. Intorno all’anodo si versa la soluzione mista di etere-sale malonico

¢ succin.co, presi in guantitd equimolecolari, ed avente una concentrazione

p 117, 1891; v. anche Miller e Hoft Berl. Ber. 2
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| | (ua vi sia una parte, od una e me etere-

| arrivare una soluzione di carbonato potassico
el sponde la massima condueibiliti) ( sta

ma corrente lenta di anidride ca ca

\
RS

lo ) ripristinare il carbonato alcal lecom

) per la migrazione dei resti CO ) all
1 K yrmatisi per la decomp al
i 1 I 1 carbonato potassico

mmerso in un bagno d'a | 1 ( 1te, per

iscaldamento della soluzione, il qu 1 1 Sca-

) noi costantemente usata fu di 10 volt, mentre 1'inten

Amp. e la temperatura 1anter , nel liguido rea-

ino ) no a mano che si separava nella p iperiore della

Y 1to ( di etere, esso veniva tolt per aspii 1e ¢On 1Una

uito con una corrispondente quar di soluzione; in

( ) yera proce ininte e si pud caleolare che 100 gr.
te le malonico e succinico, venivano decomposti in 9 ore

1 {uest'ultimo & nella massima parte un miscuglio dei tre

adipico; esso inoltre contiene delle tracee di up
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altro etere, che da alcune proprietd sembra quello di un acido non saturo,
e che si forma anche nell elettrolisi del solo succinato etil-potassico, allorché
si prepara 1'etere adipico (!). E

0 si elimina riscaldando la massa sopra 100°;
ma data la piccolissima quantitd in cui si forma, non ci fu possibile iden-
tificarlo. La formazione di questo etere non saturo non stupisce punto se si
pensa che nell'elettrolisi dei sali alcalini degli acidi organici ha luogo quasi
sempre formazione di composti non saturi (*). L'analogia completa la troviamo
nell'elettrolisi degli eteri-sali degli acidi malonici e succinici ramificati (*),
in cui si formano in quantita notevoli, cosi da poter essere identificati, eteri
acrilici, crotonici, ecc.

Nel nostro caso la reazione per cui dall'etere-sale succinico avrebbe
luogo la formazione di etere etilico dell'acido acrilico, potrebbe essere la
seguente :

2 C,H,00C. CH, . CH,.C00= CO, + C,H,00C. CH, . CH, .COOH

+ C,H;.00C.CH = CH,

Il composto malonico non potrebbe dare eteri nmon saturi, quindi 1'etere
non saturo formatosi sarebbe quello che si ottiene anche nella preparazione
dell'etere adipico

La separazione dei tre eteri succinico, glutarico, adipico, fu da noi ten-
tata distillandoli sia a pressione ridotta che a pressione ordinaria, ma non
vi si riesce completamente, data la troppo grande vicinanza dei loro punti
di ebollizione.

Noi operammo nel modo seguente: l'olio che si ottiene nell'elettrolisi
viene distillato a pressione ordinaria; le prime goccie dall’odore pungente
caratteristico passano verso i 100° e sono costituite probabilmente da acrilato
etilico (il quale bolle a 101-2°); fra 200° e 220° passa una buona porzione
con punto di ebollizione costante per parecchio tempo a 215° (I'etere succi-
nico bolle a 217, 7°); si raccoglie poi la porzione che bolle fra 220° e 240°
(I'etere glutarico bolle a 23
(Uetere adipico bolle a 24! fino a che la porzione, che ancora si trova
nel palloncino, accenna a decomporsi.

fra 240° e 250° si raccoglie il resto

La prima delle tre porzioni cosi ottenute dovrebbe contenere la maggior
parte dell'etere succinico, la seconda quella dell'etere glutarico e la terza
quella dell'adipico.

(1) Brown e Walker, Ann. 261, pag. 117, 1891.

(2) Jahn, Wied. Ann. 37, 408, 180; I. Hamonet, Compt. Ren.

1896 ;

I. Petersen, Zeit. fiir phys. Ch. 33, 1900 pag. 99, 295, 698. La interessantissima Memoria

di quest'ultimo cerca di chiarire tutto il complesso di reazioni che avvengono in queste
elettrolisi

(8) Brown e Walker, Liebig's Ann. 274, 1893, pag. 55 e segg.

Renprcontr. 1903, Vol. XII, 1° Sem. 28
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Vennero queste tre e la porzione rimasta indistillata, e che dovrebbe
contenere tutto etere adipico in parte decomposto, saponificate separatamente
con acido cloridrico concentrato, e portate poi tutte a secco a bagno maria;

n questo modo si hanno gli acidi liberi. La loro separazione non & molto
facile, e per raggiungerla seguimmo in parte il metodo proposto da L. Bou-
veault (!). Le due prime porzioni trattate a caldo con benzolo lasciarono

insolubile 1'acido succinico, che ricristallizzato dall’acqua fondeva a 182-3¢

n (p. f. 185°); la parte che si depositd per il raffreddamento della so-
luzione benzolica, venne trattata a pil riprese con etere anidro freddo, in
10do che rimane insolubile una piccola porzione fondente, dopo cristalliz-
zazione dall’acqua a 149-150° n. ¢., cloe costituita da acido ad pico (p. f.-153°

Le soluzioni eteree evaporate lasciano un acido, che ricristallizzato dal

I'acqua fonde a 97.5°: & acido glutarico

Calcolat I'rovat
( 15,45 15,4
H 6,14 6.06

(t1i altri caratteri fisici e chimici non laseiano alecun dubbio sulla na-

La terza porzione, non contenendo pitt acido succinico, fu trattata con

poca acqua e filbrata alla pompa: la parte insolubile fondeva a 147-149

weido adipico. Il iduo dell'evaporazione della soluzione acquosa fu cristal-
lizzato dal benzolo, e avendo ottenuto un punto di fusione 85-115°, fu puri-
ficato come sopra wediante trattamento con etere freddo, e si ottenne nuovo
acido glutarico. La parte di eteri rimasta indistillata diede acido adipico
meno i‘lH'l)‘

In tal modo da 100 gr. di miscuglio di etere-sale malonico e succinico

si ottennero ecirca 50 gr. di olio (cioé miscuglio di eteri); e da questo cirea

8 gr. di acido glutarico, il quale corrisponderebbe al 25 °/, circa della quan-

titd che si avrebbe se l'etere ottenuto nella elettrolisi fosse tutto glutarico.

Il rimanente é costituito qu
dietilico.

si completamente da succinato ed adipinato

sttrolitica potrd avere dei vantaggi sugli

Questo metodo di preparazione el
iltri, quando insieme all'acido glutarico si voglia preparare anche l'adipico.
D'altra part

> resta sempre la possibilitd che mutate conveniente-
mente le condizioni in cui si svolge l'operazione — si possa far variare in
un senso o nell'altro 1'andamento della reazione, aumentando forse il rendi-

mento in acido glutarico.




[ra nostra intenzione di tentare collo

esso metodo la sinte degh
acidi bicarbossilici, a numero impari di atomi di carbonic superiori (pin
lico, azelaico ece.) alecuni dei quali sono difficilmente accessibili. 0 mancar
di un mezzo pratico di preparazione

Ci riserviamo di farlo tra breve anche per aver occasione di 1di
le reazioni piu complesse che avvengono in liquid yttop 1]
elettrolisi.

V. (
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