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retta e fino ad un limite massimo che & naturalmente rappresentato dalla
completa disidratazione.

E poi notevole il fatto della eliminazione di circa il 7 °/, d'acqua alla
temperatura di 104° perché la quantita rimanente nell'heulandite equivale a
tre molecole d'acqua e quindi conforta la conclusione annunciata nella prima
parte della presente Nota.

Anche qui i risultati di altvi sperimentatori (Damour, Jannasch. Rinne, ecc.)
per altre heulanditi, non sono punto concordanti coi miei e nemmeno tra lovo,
Per l'heulandite di Montecchio Maggiore & notevole la grande quantita di

acqua (oltre il 3°9/,) che si svolge nel breve intervallo di temperatura com-

preso fra 100° e 110°. Forse tali differenze dipendono da una differenza di
composizione chimica (come é noto, il calcio pud essere sostituito in quantita
maggiore o minove, dallo stronzio e dal sodio).

Per questo motivo io credo che sarebbe assai interessante intraprendere
su vasta scala delle accurate ricerche, per stabilive 1'influenza della composi-
zione chimica delle varie heulanditi sul loro comportamento ottico e sul
processo della loro disidratazione che si effettua, sia per opera di sostanze

disidratanti, sia per l'aumento di temperatura.

Chimica. — Sopra aleuni dinzoindoli (). Nota di V. CASTEL-
LANA e di A. D'ANGELO, presentata dal Corrispondente A. ANGELI.

Le interessanti ricerche sull'azione dell'acido nitroso sull'amminofenil-
indolo e sull'amminometilindolo, appena iniziate nello scorso anmno, e che
condussero alla scoperta di nuovi derivati diazoici ai quali possono spettar
una o laltra delle strutture (2),

¢(——N C—N
(T) C.H, C-R (1T) C.H, C-R

(dove R indica il fenile od il metile), confermano i concetti teorici che
Angeli espose ancora dodici anni or sono (*).
Egli aveva infatti posto in rilievo come la prossimitd di certi gruppi
negativi;
NH,-CH-C- , NH,-CH-C: , NH,-CH-S- , NH, CH-C
(0} N O (0758

(*) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Universita di
Palermo

(®) Acc. TLiincei, XIIT, 1° sem. 258

(8) Gazz. Ch. It., 1893, IT, 245
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Nei diazocomposti da noi ottenuti invece non si osserva nulla di tutto
questo, ed il loro comportamento si scosta totalmente da quello degli altri
rappresentanti di questa importante clas d composti finora descritti.

Cio molto probabilmente & dovuto al fatto che il gruppo diazoico si

trova fra due sostituenti in posizione orto.

Cosi il diazofenilindolo vesiste benissimo all azione dell'acido solforico

concentrato ; do pierico, nitrico, cloridrico, eromico, fornisce i

sali corrispondenti, dai quali con gli aleali si riottiene la bhase inalterata.
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Per ebullizione prolungata con acido solforico diluito si ha azofenilindolo
cui spetta la seguente costituzione:

CyH, C.CeH C:H;C{  >C.C;H,
N N
E noto p. es. che anche letere diazosuceinico si trasforma nel corri-
spondente azocomposto (!).
Stabilissimo agli agenti ossidanti, viene invece subito intaccato dai
mezzi riducenti; si ottiene in tal caso fenilindolo e 1'azoto si
forma di ammoniaca.

elimina sotto

Il diazometilindolo alla sua volta, posto a ricadere con acido cloridrico
diluito, rimane inalterato e coll'acido picrico o clovidrico gassoso, forma sali,
che trattati con carbonato ridanno del pari la base. Quando si tratta con
soluzione eterea di iodio, i due atomi d'azoto non si eliminano, ma vengono
invece fissati due atomi di alogeno, ottenendosi un prodotto della formola
CoH,N,J

Merita speciale attenzione questo prodotto di addizione, perche é il

primo che si conosca nella serie dei diazocomposti alifatici.

I nostri diazo sono infine oltremodo sensibili alla luce che li decom-
pone, con sviluppo d'azoto colorandoli in bruno. Questa veazione, come &
noto, & carattevistica per taluni diazocomposti aromatici ().

Accenneremo in ultimo che 1'etere etilico del nitrosofenilindolo, per
riduzione fornisce amminofenilindolo, mentre invece 1'etere etilico del nitro-
fenilindolo per lo stesso trattamento di N-etilamminofenilindolo.

Cid dimostra che nel primo caso il gruppo etilico & fissato all'ossigeno,
nell'altro e unito all'azoto dell’anello indolico.

B-amminofenilindolo. — Abbiamo veso molto semplice la preparazione
di questo composto, ottenuto la prima volta da Fischer (*), partendo diretta-
mente dal fenilindolo.

Basta aggiungere alla soluzione acetica di questa sostanza, la quantita
calcolata di nitrito potassico e, terminata la reazione, un eccesso di polvere
di zinco e riscaldare a b. m. sino a che il color giallo del nitrosofenilindolo
sia passato al verde.

Separato lo zinco in eccesso, si versa la soluzione in acqua, e tosto si
separa 1'amminofenilindolo.

Seccato nel vuoto e purificato dal benzolo. si presenta in piccoli aghi di

color bruno che fondono con decomposizione a 180°.

(1) Curtius Berichte 18 (1299)
(2) Central-Blatt, 1905, II, 129.
(3) Berichte 21, 1074.
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Il liquido, colorato dapprima in verde azzurro, dopo pochi minuti diventa
giallorossastro ; si tratta allora con carbonato sodico in eccesso ed in tal modo
separa una sostanza cristallina, colorata in giallo, che, purificata dall'etere
petrolico, si presenta in magnifici prismi intensamente colorati in wiallo aran-
ciato, dotati di un odove caratteristico, molto alterabili alla luce e che fon-
dono a 115°.
Per la formola C,, H, N;.
Trovato C 76,32 H 4,43 N 19,30
Caleolato C 76,71 H 4,11 N 19,18
Pierato. — 11 diazofenilindolo per trattamento con acido picrico in solu-
zione alcoolica, fornisce un picrato, che, cristallizzato de t
si presenta in aghettini gialli che fondono con decomposizione a 155
Per la
Trovato N 18, 18,75
Cloridrato. — Facendo passare nella soluzione del diazoindolo in etere
anidro, una corrente di acido cloridrico secco, si ottiene un magnifico cloi-
drato in aghi gialli che fondono a 173°.
scco su calee fornil 1 seguenti numeri :
Azoto per C,, Hy N; HCIL.
Trovato 16, Calcolato 16,43
Nitrato. — Scaldato con acido nitrico concentrato (1 gr. di diazo con
20 cc. di acido) sino all'ebullizione, per aggiunta di acqua lascia separare
una sostanza cristallina gialla che venne purificata lavandola con benzolo.
Secca nel vuoto si decompone a 164°-165°.
Azoto per C,, Hy N; . HNO;.
Trovato N 19.05 (alcolato 19.85
Cromato. — Al diazofenilindolo, sciolto in acido acetico glaciale, si
aggiunge in ugual peso di acido cromico e si fa bollire sino a colorazione
verde del liquido.
Per aggiunta di acqua si separa una sostanza fioccosa, gialla, che pui-
ficata una sola volta dall'acqua, si presenta in grandi cristalli gialli che fon-
dono verso 255°.
Azoto per C.y Hy Nj CrOs.
Trovato 12,72 Caleolato 13,16
Dal cromato per azione degli alcali si riottiene il diazofenilindolo e cro-
mato alcalino; non rimane percid alcun dubbio sulla sua natura.
!
A
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Diazometilindolc

T I indolo, pre rizioni date da Wagner (1),
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Sovrassaturando con carbonato sodico. si una sostanza, che, puri-
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Azoto per C, H, N
Trovato 26,50 Caleolato 26,75

zometilindolo, pari del diazofenile, da un picrato
endo, al diazo sciolto in poco alcool, la quantitd cal-
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colata di acido picrico e scaldando a b. m. Tosto si separano aghi gialli
che rieristallizzati dall'alcool fondono a 172°.
Azoto per C,; Hy, N; O;.
Trovato 21,45 Calcolato 21,76
Jododerivato. — Alla soluzione del diazometilindolo in etere

> anidro si
aggiunge iodio del

pari sciolto in etere, sino a che non si produca pilt pre-
cipitato.

Dopo ripetuti lavaggi con eteve si presenta una sostanza cristallina colo-
rata in bruno che si decompone verso 80°.

Azoto per Cy H; N; I,
Trovato 10,18 Caleolato 10,19

Per lieve riscaldamento esplode, emettendo vapori di iodio e per tratta-
mento con iposolfito cede 1'alogeno.

Cloridrato. — Si ottiene facendo passare l'acido cloridrico gassoso, secco,
nella soluzione del diazometilindolo in etere anidro. Subito si separa un pre-
cipitato bruno ecristallino che lavato con etere e seccato su calce si decom-
pone verso 100°.

Azoto per C, Hy N; Cl,.
Trovato 18,61 Caleolato 18,94

Scaldato in tubo da saggio defla
migliantissimi a quelli di iodio.

, producendo vapori violetti, rasso-

Chimica — Sopra aleuni derivati azotati dell acetil-carbi-
nolo (*). Nota di F. CARLO PALAzzo e A. CALDARELLA, presentata
dal Socio A. Borzl.

In occasione di ricerche, eseguite di recente in questo laboratorio, sulla
costituzione di vari composti y-pironici, fu ritenuto opportuno un esame pre-
liminare del comportamento dell'acetil-carbinolo e di qualehe suo derivato
con alcune idrazine.

Nella scissione di composti y-pironici mediante aleali, la quale, com’e
noto, fornisce il piut delle volte un criterio sufficiente per apprezzare la loro
costituzione, prendono origine due diverse categorie di prodotti: da un canfo
vari acidi org

anici, dall'altro acetone o derivati di esso. Ora, mentre & sempre

facile identificare 1’acetone e gli omologhi sui tipi CHs.CO.CH, R*, R*.

() Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo.

Respicontr. 1905, Vol. XIV, 2° Sem. 20
e e ——— -
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