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O

e dimostra che in quest'ultima reazione, re-

che le compete per la
stando inalterata la trietiletili
joduro di etile, si & anche essa t

La parte non basica di queste reazioni non fu ulteriormente studiata,

consta evidentemente d

ndolina, la trietilindolenina, per azione del

formata nella prima.

ndolo inalterato ed ancora in parte di indoli ul-

teriormente etilati.

Nora. — A. Reissert (!) ha recentemente trovato che la chinolina e

yasi terziarie sono capaci di benzoilarsi, col me-

le sue omologhe quantungt

iltanti hanno una compo-

di base ed una di acido

odo di Schotten e Baum

pondente alla somnr

henzoico nz0il-2-0ssi-1-2-dii ecc.)
en voler f v Reis di n ) riferito, mi preme
di bili h ) avevo trovato ¢ ma base sicuramente
rziaria, la
(CH
CesH U — (Ul
1 id y trat i e ) ) 330 Coloo resl questa
Y ) ichiamare nzion I ) ¢l 1 modo di ben-
i delle indolenin Ile met ndol ), del e desidererei riser-
rmi ]
G. PLANCHER.
) —  Sulle lella B-fenilidrossilamming
lle aldeidi aror Al Nota di : HY G. Prccinini,
pre 1l S G. UIAMICIAT
I noto fin dal 1889 che B-alchilidro ammine oiscono colle al-
lo luogo all formazione ¢ ri dell’ iso-aldossime corri-

Cosi, ad esempio, Behrend 5 (°) dalla g-etilidrossilammina e
(1) Ber. d h. Chem. Gesel o 1905
) Gazz. chin ) ) Tl entral 1899, 1I, 436
Questi Rendiconti, vol. IX, 1° sem 00 g. 117 (1900); Gazz. chim. it. (1900)

di

Universita




2=

m-nitrobenzaldeide ottennero 1'N-fenili--nitr. benzaldossima

C:H, — N — CH — (,H, - NO,

ross

Fin dalla scoperta della prima id lammina aromatica A. Wohl (1)

accennd che essa reagisce facilmente colle al Bambe

contemporaneamente facendoyi agire la
vato della costituzione seguente :

che egli ritenne giustificata inquantoché quest

derivato analogamente agli
N-eteri delle isobenzaldossime, studiati da Goldschmidt e Kjellin (3) da

>
3e-
hrend (%), ecc., per scissione con acido sol

lforico aleoolico a freddo ridava la
@-fenilidrossilammina, e aldeide benzoica.

La formola di questi derivati & analo

a quella dell azossibenzolo, a
quale essi somigliano anche geneticamente, come si vede facilmente raf

|
frontando la loro formazione dalla fenilidrossilammina per azione del nitro-
sobenzolo e delle aldeidi, rispettivamente

OH HO
I CH; N=0 + HO NH CH, — | C;H;N— N C,H,_| —

nitrosobenzolo fenilidrossilammin

instabile

0OH OH
. [(,‘ H; —CH—N— C,‘H,] —

instahile

II CHs;:CH=O0 -+ HO:NH:C,H.

benzaldeide

0.\

O.H, - CH—N — ¢,H.

N-fenilbenzaldossima

(*) Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 27, 1434
(2); ibid., 27, 1556.
(3) Ibid, 23, 1274 ¢
(4 Ann. d. Chem. 263,




Questo fatto ha p

{rossilammmina

azossibenzol

Cosl ad ¢ npio n

(4) Vedi sopra

vl1c1tica  anisl

Ber. d. deutsch. chem. Gesell. 74,

11a

1ldeidi si formano in modo pressoché identico

che i prodotti di condensazione d

1itroderivati aromatici

1: ap de a combinarsi

1ente precedente di riduzione, il nitrosoderivato

lo, invece in presenza della benzaldeide, in con-

silammina si combina con questa e dd luogo
ldo 1 (*)

ol nino assai facilmente e la B-fenili-

X lo di un derivato

y solo, quello colla henzaldeide, fu

ne diretta dei due corpi, gli altri derivati

inaldossima, il
i pitt complessi ottenuti per azione intramoleco-

benzoici in presenza di aldeidi

ivo del cruppo aldeidico fu usata, a

Herbst sugli acidi o-ftalaldei e opla-

diede devivati ben cristalliz-

ngono ().

tendere questa veazione a molte aldeidi sia aro-

lere se la fenilidrossilammina pud servire come

ranza delle aldeidi aromatiche

nostri studi, reagiscono facilmente colla

Noi abhiamo preparato per via

a, e di nuovi abbi preparato quelli delle al-

cuminica, piperonilica, cinnammica

quest'ultima aldeide abbiamo provato anche la

1i condensazione gid

nzaldeide. 11 prodotto

luzione acquosa (*), da Gattermann (5) col metodo

facilmente mescolando e scaldando leggermente i

3040

itsch. chem. Gesell. 2
Elberfeld (B. R. P. 96, 564) Central Blatt

Bayer 1

1019




1 Fenilidrossila [ [ due corpi reagiscono anche
soluzione acquosa I oluzione acquosa della fenilidros-
silammina con la salicildeide etta chiusa, dopo due o tre giorn
alla temperatura ordinaria 1'od quasi scomparso ed il pro-
dotto cristallino separats N aumer it. La reazione é piu pronta in
soluzione alcoolica e conce 11 1 bagnomaria. Perd '\‘zh%»;l mesco-

lare i reagenti e p lentamente 1 mperatura fin verso gli 80°
Si separano goceiolin la 1 1 12 data cristallizza co -
mente. Si scioglie in alcoo luto | n e da questo si deposita pel
raffreddamento in una ( llina eialla che fonde nettamente a 118
Il composto for dey 1¢ I
0)
HOZCH N CH =N — — (y3H,,0:N
1
Analisi:
gr. 0,2037 di sostanza jiedero ov. 0 H,O e gr. 0.5460 di CO
Calcolato per CpsHir 02N 2/o T'rovato °/o
¢ 73,19 H 5,20 ¢ 73,10 H
La sostanza & poco solubile in etere di petrolio tanto a caldo che a

freddo, si scioglie bene a caldo nel benzolo

e a freddo se ne separa, cosl pul

in alcool.

nilidrosst Vina € a

L'aldeide
assai facilmente

U nisiea. anisica reagisce

stento in soluzione acquosa, Invece unendo i due reagenti

tali e quali o meglio ancora umettati appena con alcool assoluto e scaldandoli

La reazione & presto completa.

Il prodotto della reazione pochissimo colorato e quasi bianco, si
purificare cristallizzandolo dall’ alcool assoluto bollente per raffreddament
Si separa in aghi bianchi fini e trasparenti, fondenti dopo poche cristall
118°-119°, poc solibili in etere, molto In
mente a caldo, poco in etere di petrolio. All'aria ed alla luce si colora in

zioni a simo

benzolo spe

rosso aranciato.
Anali

C,H,30.N

[. ov. 0,1615 di sostanza diedero gr. 0,0879 di H.0 e gr.
8 di N (¢=18°2

0,4392 di CO,.

0,3262 "

p =761 mm.).

Calcolato /o

HRS Tt

Trovato °

H 6,09




corpo formatosi & quind

sia incolora perché ha I'ossidrile im

dossima. E notevole che essa

)salicriica. Questa reazione

a nta anche in soluzione al-
la miscela equimolecola ei due

) rodotto in alcool assoluto, questo per
1 ] gliette giallo-oro, che infine fondono

: \ H, = C,.H,,0,N
N 6,14

/ I1 composto relativo é stato preparato

Farl vorm. ]H)'vl'-lf”wl'-

1im llina e di fenilidros-

zione dacqua ed una massa che a freddo indurisce,

I'alcool fonde come quello gia descritto

n fogliette gialle brillanti o in ag

a e piperonalio. L'N-fenilp peronaldossir

na si forma
trc

modo umettando con aleool le due sostanze e scal-

1gnomaria.

cristallizza o dall’alecool holl¢

te o da una miscela bhol-
d etere di petrolio. Si ottiene sotto forma di aghi incolori

sal rifrangenti che fondono 2

135°, quasi punto solu-
la luce si colorano in rosso aranciato ¢ quindi in brano.
mola




Analisi:

gr. 0,1417 di sostanza diedero gr. 0,3615 di CO, e gr. 0,0582 di H,O .

gr. 0,1627 n " ce. 84 di N (1= 21,6°, =761 mm.)
Caleolato per Cy H,, O3N °/, Trovato
C 69,68 H 4.60 N 5.82 C 69,57 H 4,59 N 5.95

7

Fenilidrossilammina e m-nitrobenzaldeide. Tl composto corrispondente

fu preparato scaldando i due reagenti per un certo tempo al bagr

bollente. La massa raffreddata risulta da aghi giallo chiari. E pochissimo
solubile in etere, etere di petrolio e benzolo. Fu purificata per cristallizza-
zione dall'alcool assoluto. Si separa in ecristallini aghiformi setacei gialle
chiari fondenti a 151° cui spetta la formola:

210

3) NO, —C¢H, — CH — N — C.H
(1

di N-fenilmetanitrobenzaldossima.
Analisi:

gr. 0,1568 di sostanza diedero gr. 0,3722 di CO, e gr. 0,0631 di H.O
)

gr. 0,1211 » ] ce. 12,5di N (¢=20,4, p= 760 mm.).
Calcolato per C;sHyo0sNe % Trovato
C 64,42 H 516 N 11.60 C 64,71 H 450 N 11,57

Fenilidrossilammina e aldeide cinnamica. Basta mescolare 1 due vea

genti perche tosto avvenga con separazione d'acqua la reazione. Il prodotts

gialliceio si rieristallizza dall’alcool come al solito. Fonde a 150°-1:
presenta in cristalli minuti color giallo facilmente alterabili. Gli compet
la formola:

0

CsH;CH=CH — CH —N — C;H

di N-fenilcinnamaldossima cui corrispose l'analisi.
Analisi:

gr. 02519 di sostanza diedero ce. 14.2 di N (/= 20,8: p="T54n

Calcolato per C; His ON 9/, I'rovato

N 6.29 N 6,

Venildrossilammina e cuminaldeide. Quest' aldeide tarda alquanto a
reacive ¢ conviene quindi scaldarla alquanto a bagnomaria, previa aggiunta
di aleune coceie di alcool assoluto. L'aggiunta di aleool, in questo come negli

Rexpicoxtr. 1905, Vol. XIV, 2° Sem. 6




ammina. Il corpo for
caldo. Si li-‘lh“!u len

luzioni soprasatu

altrl casi, serve ad eliminare il j

vicolo di decomposi

ione della fenilidrossil-

1fosl & molto solubile in alcool e alquanto in benzolo
amente dall'alcool bollente, in ¢

1i tende a formare so-

12, grossi cristalli prismatici fusibili a
06°-07 T o ol
0
H
C ( — CH N — CH
I
lcuimnalds
2228 di N 21,8° »— 753 mm.).
) 1
87 N 5,79
- azione tra questi due
v 1eam n 1 Casl basta im‘.»:}m“[ll }r-‘l'w'ht‘
yoiscan
Il corpo che si ) lub n )l a ) e ara a freddo,
) luh i1 z0lo a ddo, parecchio a c & pochissimo solubile
11 petrolio )¢ ) ere. Fonde a 161°, si presenta
) 1 di scagl brillanti.
illa formola :
(0]
— C,H,— CH—N — (,H CH
( (1 (4
1i , benzaldossima.
1 tanza diedero ce. 16,9 di N (1 —23.4 p =761 mm.).
H,. O I'rovato °/,
\  10.96 N 11,00
] le nelle proprieta di questi corpi, che tra i derivati delle ossial-
leidi, quelli hanno degli ossidrili liberi sono gialli; quelli invece che
li hanno impegnati come quello della anisaldeide e quello ancora del pipe-

sono bianchi; occorrera vedere se questa sia piu che una coincidenza.

Fa dubitare il fatto che i derivati delle aldeidi senza gruppi ossidrilinici

berl ne occupati con alchili, non sono né tutti, né completamente incolori.

>er0 la loro colorazione non & di un giallo deciso come quella degli ossi-




derivati di questa serie ma solo paglierina, se si eccettua quello dell'aldeid
cinnamica.

Va notato poi che non abbiamo potuto avere huoni risultati dal fur-
furolo colla fenilidrossilammina, ne dalla p-tolilidrossilammina colle aldeidi
cinnammica e salicilica che sembrano restare inalterate; ma su questo tor-
neremo presto.

Ci riserbiamo anche di studiare i composti colle aldeidi e colle idros-
silammine grasse.

Chimica. — Osservazioni sulla pretesa radioattiviti d
ossigenatn. Nota di M. Papoa ('), presentata dal Socio G. CIAMICIAN

Recentemente Graetz (*) notd che lastre fotografiche esposte in vicinanza
di soluzioni acquose piu o meno concentrate di acqua ossigenata, ricevevano

un'impressione analoga a quella prodotta dai corpi radioattivi. Osserve

che la lastra viene impressionata ugualmente attraverso la carta, la g
tina e 1'alluminio in foglie sottilissime; ne venne alla conclusione che quest
fenomeni siano prodotti da radiazioni emesse dall'acqua ossigenata. In seguit
Precht e Otsuki (%) contestarono tale opinione e cercarono di dimostrare che
il fatto & dovuto allo svolgersi di vapori dell'acqua ossigenata. Poiche il fi
nomeno, specialmente se interpretato nel senso di ammettere la radioattivita
presentava un certo interesse, volli eseguire alcune esperienze in proposite
e qui ne espongo brevemente i risultati.

Anzitutto volli riprodurre l'esperienza dell'A. citato e verificai infatti che
esponendo anche per poche ore una lastra sensibile avvolta in carta neu:

nata, e sviluppando, si ottiene una forte

sopra un recipiente con acqua 0ss

impressione; ponendo una lastrina metallica in prossimita dello strato sens
bile, ne viene riprodotta la forma.

L'impressione si produce pure attraverso una foglia softilissima di alli
minio anche se questa & pil volte ripiegata su sé stessa. Realmente, se tal
fenomeno fosse dovuto a radioattivitda, l'intensitd delle radiazioni sarebbe

molto notevole. — Trattandosi di radiazioni, queste si dovrebbero pro

come tutte le altre, in linea vetta; e pero tentai di produrre delle ombre.
Sospesi a tal fine una goccia di acqua ossigenata al disopra della lastra se

sibile, e fra la lastra e la goccia, a breve distanza dalla prima, posi un pez:

di lastra di piombo.

(1) Lavoro auito nel Laboratorio di Chimica Generale della R. Universit

(2) Centralblatt, 1904, 1561; ibidem, 1905, 1071.

; ibidem, 1905, 1

(3) Centralbatt, 1905,




