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Chimica. — Sui pierati di composti non saturi. Nota di
G. Bruni e E. TornanI ('), presentata dal Socio G. CIAMICIAN.
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proprio di questi pierati d'addizione, ma & comune altresi a quelli delle basi
organiche non troppo energiche, cosicehé Bruni e Carpene conclusero (loc. cit.,
pag. 82) che non esiste un distacco metto fra il comportamento crioscopico
dei picraty d’'addizione e quello dei picrati delle basi organiche.

I notevole che la proprietd di formare prodotti di addizione con certi
idrocarburi aromatici, p. es. con la naftalina non spetta solo all'acido picrico,
ma altresi a quasi tutti i polinitroderivati aromatici; una eccezione forma
solo il trinitromesitilene C;.(CHj)s.(NO;); che per mnon contenere piu
alcun atomo d'idrogeno sostituibile nel rucleo aromatico, differisce tanto nel-
1'aspetto esterno e nelle proprietd degli altri polinitrocomposti (!).

Dall'altro lato tutti i corpi mon basici che danno composti d'addizione
con l'acido picrico, appartengono alla serie aromatica e sono percid non sa-
turi. 1 perd notevole che i composti aromatici a catene laterali o costituiti
da pit nuclei uniti da una catena grossa (alehilbenzoli, difenilmetano, diben-
zile ecc.) non formano picrati. Era interessante vedere cosa accada quando
la catena laterale sia non satura. Dello stirolo non si conoscono composti
d’addizione, ma il fatto che esso resta liquido fino a temperature assai basse
deve influire rendendo in ogni modo il composto estremamente instabile;
dello stilbene non si conosce un picrato, ma bensi un composto col cloruro
di picrile. Particolarmente interessante si presentava il picrato dell’anetolo
CH,0 . C;H, . CH = CH . CH; preparato e descritto da Ampola (*). L’'anetolo
appartiene infatti ad un importante gruppo di fenoli ed eteri fenolici a ca-
tene laterali non sature che si divide in due serie, i componenti dell una
delle quali contengono la catena allilica — CH,.CH == CH. e quelli del-
l'altra la catena propenilica — CH = CH . CH,;. Ci proponemmo di ricercare
se fra queste due serie di composti esista una differenza quanto alla pro-
prietd di combinarsi coll'acido picrico, cid che in caso affermativo avrebbe
formato un nuovo mezzo di diagnosi sulla costituzione delle catene laterali
non sature da aggiungersi a quelli di Angeli dell'acido nitroso ed a quello
di Balbiano dell'acetato mercurico.

Abbiamo eseguite le nostre vicerche sui seguenti corpi:

(CH;0), . CoH, . CH, . CH = CH, (CH;0); . C¢H, . CH = CH . CH,
Metileugenolo e Isometileugenolo
CHEO A C R O H S CH=—C CH:0;:C:;Hs . CH= CH . CH;
Safrolo e Isosafrolo
(Cl_[io)’) \ [y T VT (UH‘O)Z) C.H BIal = 'H CH
oH.o, | OeFL - CH, . CH = CH, oH.o, | CoHL - CH = CH . CH,
Apiolo ordinario e Isoapiolo
Apiolo d'ancto e Isoapiolo d’aneto

— (CH;0)s . CH, . CH = CH . CH,

Asarone

(1) Bruni e Berti, Gazz. chim. ital.,, XXX, 4, 817 (1900); Bruni e Sala, Rend. Soc.
chim. Roma, 22 maggio 1904.
(%) Gazz. chim. ital. XXIV, a, 382 (1894).
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Tutti i composti adoperati, salvo l’asarone che proveniva dalla fabbrica
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compongono ]';’;1’»1‘11:“ : spremuti fra carta. seceati in
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D U1 111 ( 1\ 0 il eouente risnit 0

Gr. 0,2009 di sostanza diedero cem. 19,3 di azoto misurati a 25° e 764 mm.

11 Pre )1
In 100 rovato C17H;70,N
;\ \') > 1()
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Pierato di asarone. — Si ottiene come il precedente ed & JIMIIHII\"
niu stabile. §3 nta i e L : : V
piu stabile. Si presenta in aghetti di color bruno quasi nero, fondenti a
) o 5 1 ~} " ] 7 1 ] 1 1 ; ) :
81°-82° che analizzati diedero il secuente i Utato :

328 di

ostanza diedero com. 11,8 di azoto, misurati a 28° ¢ 762 mm

di pressione

10( arti
In 100 parti trovato calcolato per C..H,.0.. N
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N: 98 9.6
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Picrato di isosafrolo. — Si ottiene mescolando le soluzioni alcooliche

‘ dei componenti; cristallizza in begli ughi splendenti di color rosso vivo

che fondono a 73° e sono abbastanza stabili. Fu analizzato col risultato

seguente :

gr. 0,2206 di sostanza diedero cem. 20,9 di azoto, misurati a 26° ¢ 756 mm.
di pressione.

| In 100 parti trovato calcolato per C,sH,s0,N;
I N: 10,5 10,7
"
‘ Picrato di isoapiolo. — Si prepara come il precedente; si presenta

in aghetti minuti di colore rosso-bruno assai cupo e fondenti a 89°-90°.
Analizzato diede il risultato seguente:
gr. 0,2476 di sostanza diedero ccm. 20,4 di azoto, misurati a 18°3 e a

759,5 mm. di pressione.

In 100 parti trovato calcolato per C,:H;:0,,N;
N: 9.5 93
Picrato di isoapiolo d’aneto. — Si prepara come i due precedenti;

eristallizza in magnifici prismetti aghiformi di un colore rosso intenso assai
simile a quello dell'anidride cromica; & piu stabile di tutti gli altri com-

posti analoghi e fonde a 81°. Fu analizzato col seguente risultato:
or. 0,2102 di sostanza diedero cem. 17,6 di azoto, misurati a 17°,6 e 762
| mm. di pressione.
|
' In 100 parti trovato calcolato per C,sH,50,,N;
N: 9,5 9,3

Degli ultimi due picrati fu eseguita la determinazione del peso mole-

colare in soluzione di acetofenone; come era da prevedersi essi sono quasi

completamente scissi nei loro componenti.

Chimica. — Azione dellacetilene sul bromwuro di maqgnesiofe-
nile (*). Nota di BERNARDO OpDO, presentata dal Socio E. PATERNO.

Nel 1902 Jotsiteh (%) facendo passare una corrente d'acetilene puro e secco
in una soluzione eterea di bromuro di magnesioetile ottenne svolgimento

d'etano e formazione di acetiluro doppio di magnesiobromuro :
(H = CH + 2 C;:H;MgBr = BrMgC = CMgBr +- 2 C;Hj.

(1) Lavoro eseguito nell' Istituto di Chimica generale dell’ Universitd di Cagliari.

| Estratto dalla tesi di laurea in chimica generale.
(2) Bull. Soc. chim. de Paris, 28, 922; 29, 208, 209 e 210.




