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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.
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i omolochi superiori dell'acetilene, ottenne i monoacetiluri
RC=CH - C;H;MgBr = RC = CMgBr -} C:H
Questi com u naloghi per costituzione
a quelli org , 1 ('), ne hanno pure il compor-
1ent im tendo in liberta 1'idrocar-
ro nico impiegato: con gli acetoni si ottengono gli alcooli acetileniei
0 o DI
RCOR"-RC=C r = ' -+ (H: 0)
{)
St ) GO g1l ester; con al 1i si 110 g2l lcooli secondarl aceti-

10 pe SS1 DI1SO 1 0N ) aica — MgBr nell'acetilene,
da mno d ‘ eriori, tutti 1 composti ace-
| ss1 s1 son pof tengono sempre il gruppo
‘ i : 1 1e atomi di carbonio

1 mo d
£ L ) a

1diare 1'azione del-
on0 ) vori di Jotsiteh, che
)vano, pare soltanto 1 ! 1 )hys. Chem. R. (2); di essi
:ntral-Blatt, che ho

ricerca , 1enfre poi n ho risecontrato i

) alquanto v]llw|'~u_ e fors

) ed (

bromuro di magnesio-

e u corre 1 acefl puro e secco. ho ottenuto

fiel quale un solo atomo d'idrogeno dell'acetilene &
ystituito « — MoRr 1 ; Sl
j. G loBi yme mi h nostrato 1'analisi del composto
iridico 3y ho prep
Questo E. s .
1t 4 ) 1681 [uindi ci permettera di preparare, con
cili proc 1teticd L 1 : N
- : 1, d atl aellacetilene col gruppo funzionale — C C—
) Anu P} et ( 1
T 0-1 )
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terminale nella molecola, siano essi idrocarburi, che prodotti di funzione
diversa.

Preparazgione del monobromuromonoacetiluro di magnesio
HC = CMgBr.

In un pallone di circa 300 cc. chiuso con turacciolo a due fori, per uno dei
quali passava la canna di un vefrigerante ascendente e per 1'altro un tubo
di sviluppo ad estremity larga, ho versato gr. 15,7 di bromobenzolo (una
molecola in dgr.), circa otto volumi d'etere assoluto e gr. 2,4 di polvere di
magnesio (un atomo in dgr.) e qualche cristallino di iodio per facilitare la
reazione: dopo pochi secondi il miscuglio entra in ehollizione, si decolora ed
é necessario mitigare la reazione tuffando in una vaschetta piena d'acqua
fresca il pallone; quando diventa lenta si toglie il pallone dal bagno ed
infine si riscalda per un po' di tempo a ricadere.

Dopo un'ora circa tutto il magnesio, eccettuata talvolta una piccola fra-
zione trascurabile, si & disciolto; allora si sospende di riscaldare e si fa pas-
sare per mezzo del tubo, che deve pescare nella soluzione eterea del bromuro
di magnesiofenile, una corrente d'acetilene puro e secco. L’acetilene in parte
viene assorbito, in parte sfugge per la canna del refrigerante — ed & bene con-
durlo con un tubo dentro la canna di tiraggio della cappa — mentre il
liquido va diventando sempre pit bruno. Si lascia cosi per circa due ore a
freddo, indi si riscalda a bagno-maria facendo passave sempre acetilene finche
non viene affatto assorbito.

Scacciato quindi il solvente rimane un liquido oleoso, che all'aria umida
si altera, trattato con acqua da sviluppo tumultuoso di acetilene, si pud con-
servare perd inalterato per vari giorni in vaso chiuso.

Composto piridico del monobromuro monoacetiluro di magnesio. —
I1 monobromuro monoacetiluro di magnesio in soluzione eterea si combina fa-
cilmente con la piridina, ed il composto che ne risulta me ne ha svelato la
costituzione. L'ho preparato seguendo le morme descritte nella Nota prece-
dente: quando i due veattivi vengono a contatto precipita come sostanza
gialla, che si raccoglie al fondo del pallone. Ho raccolto il precipitato mentre
era ancora caldo, 1'ho lavato al solito rapidamente sul filtro con etere anidro
e 1'ho lasciato disseccare a pressione rarefatta su acido solforico e paraffina.

All'analisi ha dato i seguenti risultati:

Sostanza impiegata = gr. 0,2238: MgS0, = gr. 0,0927.
" ” = »n 0,3222: Azoto letto =cec. 16,00 a 17° e
766,7 mm.
Trovato 9, Caleolato per HC = CMgBr . C;H;N . O(C.H.)s
)Ig 8.3 8,62

N #5480 4,97
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le benzoica sul HC = CM

Non permettendom: la chimsura dell'anno scolastico uno studio esteso

sul comportamento del HC = CMgBr rispetto ai corpi di funzione diversa,
riservandomi di farlo nell'anno venturo, accennerd qui 1 risultati ottenuti
finora con l'aldeide benzo

1Cd.

La reazione fra i due corpi in soluzione eterea avviene molto vivamente,

tanto che é necessario rafireddare con misenglio di chiaceio e sale: l’Y'?"IJi

goceia produce

1do un sibilo come di ferro rovente immerso nell'acqua,
originando fiocehi 1

S1 depositano al fondo del pallone sotto forma

e stato introdetto nel pallone, si abbandona,

temperatura di laboratorio wwitando Twl'L‘ch‘“'
1 pallone con ghiaccio pesto, si di-

181 aggiungend piccole porzioni dell acido

ita. Si decanta strato etereo di colorito giallo
d'oro, si con del bicarbonato sodico oita in seoui con bisolfito
alcalino e si tern 1 1D nuovo 1

nonato.
trattato, dopo asciucaft cloruro d t"&](‘jC' f[l:u.

)TIng . Ppassat utto 1etere il cermomertro

[ ( Al passa solo poca acqua ed al-
deide. A questa temperatura la sostanza prende un colorit bruno e da
del fum

A > S 10€ 11 TI8( ad C 1 lasc 14 lla r'JHJ" ratara il]lJ]’iL’“l":
Poco prima che pas un' or

Uto s1 rapprende in una sostanza cristallina.
S ctere cne asporta la parte nera che

Iquinava la sosts resta cosi un prodotto o

poco \H]ll])lll,‘ in
alcool ed etere, solubile in lioroj

o1 oT01na, bhenzing

Jetone.

<]

benzina ristalli madreperlacei bian-

p. di fusione 213-214°,

L'olio €parato con etere, lopo scacciato il solvente, fn distillato fra-
zionatame

nte alla pressione di em. 1 dj Hg. Dopo tre distillazioni ho rica-
frazioni; la prima p. e

D- €. 155°-160°, liguido aj

vato due

ypena colorato in giallo,

€. 196°-200°, liquido un po’ denso, colorato ancora
di ‘lrill in giallo. L'una e 'altra avevano 1'odoy

zilico. 11 residuo nel pallone della

scorrevele: Ia seconda p.

caratteristico dell'etere hen-

prima distillazione alquanto abbondante.
col raffreddamento si ra prese in massa solida cristallina ¢ forni nuova quan-
titdh di sostanza p- f. 213°-214° T residui delle

altre distillazioni, molto
scarsi, col lungo riposo tendevano anch’es

1 a cristallizzare.

Ecco i visultati dello studio che ho fatto finora di questi prodotti:
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L. Sostanza p. f. 213-214°,
Sostanza impiegata gr. 0,2120: €O, gr. 0,7270, H,0 gr. 0,1265
Trovato °/,
C 93,52
H 6,62
Essendo pochissimo solubile a freddo sia in acido acetico che in benzina.

ne ho determinato il peso molecolare col metodo ebullioscopico in soluzione
nella henzina.

Concentrazione Innalz. term. Peso molecolare
0,3415 0,030 303.9
0,6188 0,056 205.8
3,0314 0,265 305.2
3,6776 0,322 304.5

Calcolato per
CusHis CraHas C H,
C 94,7 93.9 93.1
S5 8 5,1 6,9
Pm 228 230 239

B inodora, brucia con fiamma fuligginosa, riscaldata accuratamente in
tubo da saggio fonde e sublima inalterata in scagliette splendenti o lunghi
aghi; se perd porzione del tubo si soprariscalda si sente un odore che ram-
menta un po’ quello dell'acido benzoico. B pochissimo solubile in alcool ordinario
o assoluto, sia a freddo che all'ebollizione, ma col raffreddamento della solu-
zione bollente cristallizza. Similmente & pochissimo solubile sia a freddo che
all'ebollizione in etere e ligroina. I migliori solventi sono la benzina, il sol-
furo di carbonio e il cloroformio, che ne disciolgono una discreta quantita
anche a freddo.

La soluzione in alcool assoluto trattata con nitrato d'argento ammonia-
cale non da un precipitato. Lo stesso si comporta con acetato di piombo.

La soluzione cloroformica agitata con acqua di bromo si colora prima
sciogliendo questo e si decolora posecia un po' lentamente.

In sospensione nell'acqua decolora molto lentamente, anche a caldo, il
permanganato potassico.

Nell" acido solforico ordinario non si discioglie anche all'ebollizione:
fonde in questo caso e col raffreddamento cristallizza.

Nell'acido nitrico si discioglie all'ebollizione e col raffreddamento cristal-

lizza in aghi dai quali la soluzione di carbonato sodico nulla asporta ; disseccati
e riscaldati fino a 270° ancora non fondono.




Tutto questo comportamento mostra che la funzione acetilenica e sparita

in questa sostanza.

Ora si conoscono parecchi idrocarburi aventi la formula

rispondenti pi

Lil[r.‘Hi il

5,12 diidronaft

fenil-e-naftiletene. — CH = CH.C H:

al solventi.

Continue

u alla composizione centesimale ed al peso molecolare trovato;

cui punto di fus

ifenilbenzolo C¢H; — C,H, — C,H; p. f. 205°-206° (1)

ro nel punto di

rd lo studio

rondan 77
er condaensazlo

dall'alecool C,H

= g2 —

ChH] . COr-

1 avvieina sono:

one piu

H,

p. f. 206°-207°(2)

ifferiscono per il comportamento

di evidentemente si e

quale

ne dimera

CLE ot iR
i
BB D=l =="0] 51

, 0 Mg Br
gt CeH; — C—C=CH

H

(-+H,0)

_OH
CH; — C4~C=CH
H

fase che viene dimostrata dallo studio dei due liquidi raccolti.

1%
(®) 1d. 31, 1276.
(3) Id. 32, 1297.

(’) Berichte !

A

ik

1338 ; 26, 1998; 27, 3385; 29.116.
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Ho osservato intanto che se 1'aldeide benzoica si fa agire sul composto
piridico del monobromuro monoacetiluro di magnesio, si formano esclusivamente
1 prodotti liquidi e nessuna traceia d'idrocarburo ho isolato finora.

2. Liquido p. e. 155-160° o un em. di Hg pressione.

All'analisi ha dato i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1923; CO, gr. 0,6179; H,0 gr. 0,1099.

Trovato °J,

Calcolato per C;:H,,0
C 87,63 87,75
HEGS 5 5,74

La formola grezza CysH,,0 corvisponde a quella dell'etere del fenil-
acetilenecarbinolo, alcool che teoricamente doveva formarsi, cioé

CsH; —CH — C= CH

|
0

I
C:H; — CH— C=CH

Bollito in soluzione nell'alcool assoluto con nitrato d’argento ammonia-
cale dd un precipitato bianco un po’ oscuro. La piccola quantitd che ne ho
avuto finora a disposizione non mi ha permesso di farne altro studio.

Liquido p. e. 196-200° o 1 cm. di Hg di pressione.

La composizione centesimale & molto vicina a quella del liquido pre-
cedente.

Sostanza gr. 0,2650: CO. 0,8443; H,0 0,1380.

Trovato °/y
C 86.99
18l 5t

Bollito in soluzione in alcool assoluto con nitrato d'argento

ammonia-
cale da un discreto precipitato bianco. Ne continuerd le ricerche.

Renpicontr. 1904, Vol, XIII, 20 Sem.
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