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Per confermare perd 1'identitd del nitrodifenolo asimmetrico con il pro-
dotto di decomposizione da me ottenuto, ne preparai il hromoderivato, secondo
le indicazioni di Cousin (1). Il prodotto in esame venne sciolto in clorofor-
mio; a questa soluzione si aggiunse quantitd equimolecolari di bromo, an-
ch'esso in soluzione cloroformica, e si abbandond la miscela a sé, in pal-
lone turato. Dopo una giornata, si scaccid il cloroformio e si ottennero dei
belli cristalli oialli p. f. 140°, corrispondente alla bromonitropirocatechina
(;H, . Br.(NO,) . (OH),, oftenuta da Cousin, per bromurazione del nitro-
difenolo asimmetrico, mentre il prodotto di bromurazione del nitrodifenolo

vicinale, ottenuto dallo stesso autore, fonde a 109-110° (*).

(onstatato cosi che 1'acido nitropiperonilico e la nitrometilenpirocate-
china davano, come prodotto di decomposizione, il nitrodifenolo asimmetrico,
veniva una nuova prova ad aggiungersi alle altre precedenti, per assegnare a
questi due corpi le due formole rispettive:

.NO.

\C/l‘_«/'ln\[[
CH

consegnenza, al nitropiperonal l'altra gia dimostrata:
CH
1)74"‘/ ““('H\'u“
H,C
074‘\\ 20 .CHO
CH
Chimica. — Swll’ ossidazione delle aldossime aromatiche con

nitrito di amile (). Nota di G. MiNunnt e R. Crusa, presentata dal
Socio E. PATERNO.

Il comportamento delle aldossine aromatiche con gli agenti ossidanti &

stato gia studiato da diversi autori. Le prime esperienze in proposito furono
eseguite da R. Scholl (%), il quale osservo, che per azione del tetrossido di

azoto sull' e-benzaldossima in soluzione eterea si forma il perossido della

difenilgliossima,

(1

CH;.C=N—0

| |
+C=N—0

C.H

() Annal. de Chim. et de Phys., 1898, 72, 503.

o nell'Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica della
. Universita di Sassari.

(3) B. 23, 84¢

i; vedi pure E. Beckmann, B. 22, 1538.
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identico al composto ottenuto da V. Meyer e K. Auwers (1), per ossidazione
delle benzildiossime e da A. Werner e H. Buss () per azidne del cloro
sopra 1" e-benzaldossima in soluzione eterea.

Allo scopo di chiarive la struttura del gruppo sssimidico nelle due
benzaldossime . Beckmann () ne studio il comportamento con ferricianuro
potassico in soluzione molto diluita di potassa caustica e con 1" acido nitroso
(da acido nitrico ed anidride arseniosa). Nel primo caso ottenne da entrambe
le ossime il perossido di azobenzenile (perossido di benzaldossima),

CsH;.CH:N.0.0.N:CH. C,Hs
e la dibenzenilazossima,
CEH= G =N

| 0

N=C". C;H;
insieme a piceole quantita di aldeide benzoica e di acido benzoico. Con acido
nitroso in soluzione eterea le due benzaldossime forniscono il perossido di
azobenzenile.

Lo studio dei prodotti di ossidazione delle aldossime fu vipreso in questi

ultimi anni da E. Bamberger (!), il quale trattando la benzaldossima col
reagente di Caro oftenne una serie di corpi, cioe: aldeide benzoica, acido
benzoico, acido nitroso, dibenzenilazossima, benzamide, benzonitrile, acido
lrossamico ed isofenilnitrometano, C;H;.CH:NO.OH , quest ultimo

in forma dell isomero fenilnitrometano. Prodotti analoghi si formano secondo

benzi

le osservazioni di Bamberger e Scheutz (%) per azione del reattivo di Caro
sull anisaldossima, ¢ sulle nitrobenzaldossime meta e para. Le aldossime
alifatiche (acetaldossima, propionaldossima, isobutiraldossima e valeraldossima)
forniscono insieme a nitroderivati i corrispondenti acidi idrossamici.

Spinto dagli inter
di amile sui fenilidrazoni delle aldeide aromatiche (°) uno di noi aveva gia

anti risultati delle ricerche sull' azione del nitrito

pavecchi anni or sono iniziato delle esperienze analoghe con le aldossime
aromatiche ed aveva fin d'allora osservato che queste reagiscono col nitrito
di amile in soluzione eterea gid a temperatura ordinaria, e quindi piu facil-
mente degli idrazoni. Lo studio dei prodotti di questa nuova reazione fu da
noi ripreso alcuni mesi or sono. In questa prima Nota comunichiamo i risultati
ottenuti finora con la benzaldossima e col suo m-nitroderivato; risultati, i
quali chiariscono I'andamento generale della reazione. Facendo agire il nitrito

804,

(5}
)
e
)

; 29, 11, 420, 434, 437.




di amile sopra un'aldossima aromatica in soluzione eterea a temperatura
ordinaria si forma subito un precipitato cristallino costituito dal perossido
dell’ ossima :

R.CH:N.0.0.N:CH.

Come prodotto principale si ottiene perd una dibenzenilazossima

=C(C.R,

la, quale rimane in soluzione nell’eteve insieme a piccole quantita del perossido
della corrispondente gliossima avomati

PARTE sp ERIMENTALE.

Ossidazione dell’ a-benzaldossimo.

ygiungendo ad una soluzione eterea di e-henzaldossima alcune goccie
di nitrito di amile, si forma dopo pochi minuti un yrecipitato bianco cristal-
PO I !

lino. Lasciando a sé il miscuolio in recipiente chiuso, si osse

va che il preci-

pitato a poco a poco si ridis 501~

lie e \I"jw) due o tre :‘im'!li scompare
pletamente. Per isolare i singoli prodotti della

reazione si operd nel modo
seguente :

St trasformarono 20 gr. di aldeide benzoica in benzaldossima secondo il
metodo di Petraczek (!) ed alla soluzione

eterea dell' ossima sec
clovaro di calcio si agoiunse

sata con
ro a poco a poco circa 80 em? di nitrito di amile.
Dopo circa 4 ore si filtra il precipitato cristal
sul filtro con etere, indi sec

lino formatosi che viene lavato

1to fuori il contatto della Iuce. Si ottennero cosi
gr. 0,6 di un composto, che aveva tutte le la
benzaldossima, (perossido di azobenzenile) ottenuto dal Beckmann per ossi-
dazione della benzald

proprieta del perossido

ossima con ferricianuro potassico. La sostanza fu puri-
ficata sciogliendola in cloroformio

a temperatura inferiore ai 50° e ripreci-
pitandola per :

giunta di aleool. All'analisi si ehbero i seguenti visultati:
gr. 0,1945 sost.: 19,2 em®. N (10°, 743 mm.). — gr. 0,2306 sost.: 23,4 em?.
N(7,5°, 748 mm. ).

(CsH;.CH:NO —

Calcolato N 11,66 Trovato N 11,58 ; 12,09 .




Il perossido si presenta in forma di laminette bianche, microscopiche;
ingiallisce alla luce; @ insolubile in acqua, alcool, etere; si scioglie inalterato
nel cloroformio e nel benzolo a blando calore; facendo bollire queste solu-
zioni il nostro pevossido si trasforma come quello ottenuto da Beckmann in
dibenzenilazossima.

Tl prodotto purificato nel modo suddetto e seccato nel vuoto sopra 1'acido
solforico, fondeva anche dopo ripetute precipitazioni a 96° con violento sviluppo
di gas. Beckmann (') da per il perossido da lui ottenuto il punto di fusio-
ne 105°. Per chiavire questa differenza abbiamo preparato il perossido per
ossidazione della benzaldossima con fervieianuro potassico secondo le indica-
zioni di Beckmann ed abbiamo osservato che anche il prodotto proveniente
da questa reazione fondeva come il nostro a 96° con gli stessi fenomeni. La
determinazione fu fatta per i due campioni contemporaneamente nello stesso
bagno.

Come dimostra il rendimento suindicato, il perossido non rappresenta che

un prodotto secondario della reazione fra la benzaldossima ed il nitrito di
amile. Per isolave gli altri prodotti di ossidazione contenuti nella soluzione
eterea, da cui fu filtrato il perossido, si distilla a b. m. la maggior parte
dell’ etere e si abbandona il vesiduo per aleune ore all’ evaporazione sponta-
nea. Si separa in tal modo una sostanza bianca in bellissimi aghi aciculari,
che furono filtrati, lavati con aleool e ricristallizzati dall aleool caldo fino a
punto di fusione costante.

gr. 0,1595 sost.: 0,4431 gr. CO,, 0,0717 gr. H,0. — gr. 0,3028 sost.:
gr. 0,8394 CO0,, gr. 0,1228 H,0. — gr. 0,2962 sost.: 32,4 cm®

N (16°, 733 mm.).

(
3.

C)4H,,ON,: Calcolato C 75,7 , HEASS N1
Trovato » 75,76, 75,6 »49, 45 01

o 1o

Le proprietd del nostro prodotto confermano 1'identitd con la dibenze-
nilazossima. Bsso si scioglie in quasi tutti i solventi organici, compresa la
ligroina, e cristallizza dall’ alcool e dalla ligroina in lunghi aghi bianchi; e
pochissimo solubile nell'acqua hollente, insolubile negli acidi e nelle basi,
solubile a caldo in acido nitrico concentrato, da cui precipita inalterato per
aggiunta di acqua; riscaldato per circa due ore in b. m. bollente con eccesso
di cloruro di benzoile rimane inalterato. La sostanza ricristallizzata dall’al-
cool fino a punto di fusione costante e seccata nel vuoto sopra 1'acido solfo-
rico fondeva a 102,5-104°. Nella letteratwa & indicato per la dibenzenil-
azossima il punto di fusione 108°. Allo scopo di chiarire questa differenza
abbiamo preparato il composto in questione per altra via, cioé per decompo-

(V) B 22, 1589.




azione diretta del

nitrito di amile sulla benzaldossima. Si riscaldd il perossido con cloroformio

sizione del perossido della benzaldossima ottenuto per

a b. m. all’ ebullizione per aleuni minuti; la soluzione abbandonata all’ eva-
rapprese dopo aleune ore in una poltiglia di cristalli

porazione spontanea s

bianchi uniti & materia oleosa costituita principalmente da aldeide benzoica.

La massa venne stemperata con alcool e la parte cristallina rimasta indi-

sciolta fu purificata per ripetute cristallizzazioni dall' aleool caldo. Per la
dibenzenilazossima cosi preparata fu osservato il punto di fusione costante
102-103° identico a quello trovato per il nostro prodotto.

Le acque eteree primitive della dibenzenilazossima lasciano deporre ancora
per un certo tempo, specialmente per aggiunta di alcool, una certa quantita
di prodotto fusibile a 102,5-104°. Quando non si depone piu sostanza cri-
stallina, si filtra ed il filtvato, che si presenta come un olio giallo, in cui

si sente distintamente 1'odore del nitrito di amile e di aldeide benzoica,
vien distillato col vapor d'acqua. Nella distillazione passa alcool, alcool
amilico, nifrito di amile ed in ultimo aldeide benzoica. Nel pallone rimane
un olio giallo che lentamente si rapprende in una massa amorfa, pastosa,
piuttosto resinosa. Stemperando con alcool la resina passa in soluzione e
rimane una polvere cristallina quasi bianca che alla luce ingiallisce. Questa
sostanza cristallizzava dall’ alcool in aghi bianchi, ma non fondeva nettamente
nemmeno dopo ripetute cristallizzazioni, percheé costituita da un miscuglio di

dibenzenilazossima, e di perossido della benzildiossima. La separazione di
queste ionata dalla
ligroina bollente sotto 100°. A tale scopo si sciolse il miscuglio gia cristalliz-
zato dall'alcool in ligroina a blando calore e si abbandond la soluzione al-

sostanze riusel perfettamente mediante cristallizzazione frazi

1" evaporazione spontanea. Dopo cirea un’ora incominciarono a separarsi dei
cristalli bianchi, compatti, duri che aumentavano rapidamente di volume.
Dopo un’altra ora si decantarono le acque madri, si raccolsero i cristalli sul
filtro e si lavarono con ligroina. La sostanza cosi ottenuta polverizzata e
seccata nel vuoto sopra 1'acido solforico fondeva nettamente a 114-115°;
questo punto di fusione e le altre proprietd del composto ne dimosirano
I'identita col perossido della benzildiossima.

gr. 0,1893 sost.: 20 cm® N (12,5°; 745 mm).

C14H1,0:N; : Calcolato N 11,8 Trovato N 12,2 .

Dalle acque madri ligroiniche si separd dapprima una nuova quantitd
di perossido ed infine la dibenzenilazossima in forma di cristalli aghiformi
lunghi.

Dall’ alcool di stemperamento del residuo della distillazione con vapor
d'acqua, si separd per lungo riposo una sostanza ecristallina che dall’alcool
bollente fu ottenuta in aghi incolori fusibili a 152-1:

S

3°. Il rendimento scar-
SISSIMo non permise nemmeno di determinare la composizione di questo quarto
prodotto di ossidazione della henzaldossima.
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Ossidazione della m-nitrobenzaldossina.

Ad wna soluzione di 5 gr. di m-nitrobenzaldossima in 200 cm® di etere
si aggiunsero 5 gr. di nitrito di amile agitando la massa. Dopo pochi minuti
incomincid a separarsi una sostanza bianca eristallina in forma di laminette,
che dopo aleune ore venne filtrata, lavata ripetutamente con etere fino alla
completa eliminazione del nitrito di amile, seccata mel vuoto sopra 1" acido
solforico e quindi sottoposta all analisi.

gr. 0,1247 sost.: 17,8 em® N (8°, 738 mm.).
(NO..C;H,.CH:N.0O —), : Calcolato N 16,97 Trovato N 16,73

Il perossido della m-nitrobenzaldossime & quasi insolubile nei solventi
organici a temperatura ordinaria; all’ebullizione si scioglie lentamente in
aleuni di essi, ma con decomposizione. Si scioglie inalterata nel cloroformio
a temperatura inferiove ai 50° e riprecipita per aggiunta di aleool in lami-

nette splendenti che fondono a 105° con profonda decomposizione; perd la
purificazione con questo metodo riesce soltanto quando si opera con piccole
quantita di sostanza.

Ta soluzione eterea primitiva lascia deporre col riposo nuova quantita
di perossido, che viene di tanto in tanto separato per filtrazione. Quando non
si forma pil precipitato, si scaccia 1’ etere a b. m. e si versa il residuo oleoso
in una capsula. Per raffreddamento si forma una massa cristallina, gialla,
che viene filtrata alla pompa, lavata sul filtro con alcool e poi cristallizzata
frazionatamente dall’ alcool bollente.

Te diverse porzioni fondevano alla stessa temperatura ed essendo pereid
costituite dalla stessa sostanza farono riunite e rieristallizzate dall alcool
fino a punto di fusione costante.

gr. 0,1772 sost.: 0,3508 gr. €O, ; 0,0478 gr. H,O0. — gr. 0,1599 sost. :
25,2 cm® N (12°, 742 mm.).

O OENLE Caleolato € 53,85 H257 N

17,94 .
Trovato » 53,99 » 2,94 » 18,26

7,
8,2
Questo corpo fu descritto per la prima volta sotto il nome di m-metro-
bengenilazossima-m-nitrobensenile da 1. Stieglitz (') che 1 ottenne dalla
m-nitrobenzenilidrazossima-amido-m-nitrobenzilidene,

N—O
ON.CH..0Z > 0.CiH,.NO,,
N\ NH /|

NH.
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per trattamento con acido solforico concentrato a freddo oppure per brevis
one del cloruro di

risealdamento con acido acetico glaciale ed inoltre per :

m-nitrobenzoile sulla m-nitrobenzenilamidossima. Lo stesso corpo fu in seguito
ottenuto da H. Kriimmel (!) per sdoppiamento di bromuro ammonico dal
bromidrato  della m-nitrobenzenilidrazossima-amido-m-nitrobenzilidene me-
diante riscaldamento con alcool.

lazossima & solubile a caldo in acido acebico

La di-m-nitrobenz

freddo ; si scioglie molto bene in acetone; in alcool
1lizza dall"aleool

glaciale, poco solubile a

& pochissimo solubile a freddo, poco solubile a caldo. Cui

bollente in

m miscuelio di sfero-cristalli microscopici caratteristici e di

laminette incolore di splendove madreperlaceo; questo miscuglio di sferoeri-
stalli e laminette rieristallizzato dall’alcool fino a punto di fusione costante
fondeva nettamente a 166,5-167,5° e si separava dall acido acetico glaciale
unicamente in aghi lunghi fusibili alla stessa temperatura. Questi caratteri
coincidono perfettamente con quelli desevitti per la di-m-nitrobenzenilazossima
da Stieglitz, che trovd il punto di fusione 168°. Il punto di fusione 138°
dato da Kritmmel & dovuto evidentemente ad un errore di stampa. Bamberger
e Scheutz (2) per ossidazione della m-nitrobenzaldossima col reagente di Caro
ottennero insieme all'acido m-nitrobenzidrossamico ed all'acido m-nitrobenzoico
itroderivato della

una sostanza C,,HsO.N, che essi considerarono come il m-
dibenzenilazossima. Pero il punto di fusione 147,5-149.5° e le altre proprietd
descritte da Bamberger e Scheutz non coincidono con quelle osservate da noi
per la di-m-nitrobenzenilazossima ; al corpo C,Hs0sN, ottenuto da Bamberger
deve percid competere una formula di struttura differente.

ssima

I1 liquido oleoso, da cui si era separata la di-m-nitrobenzenilazo
fu sottoposto alla distillazione con vapor d'acqua. Dal residuo semisolido
della distillazione si riusci ad isolare mediante stemperamento con alcool a
freddo e successivo trattamento con poco alcool caldo una piccola quantita
di sostanza cristallina, che dalla soluzione in molto alcool hollente si sepa-

rava in forma di sfero-cristalli caratteristici per la di-m-nitrobenzenilazoss
dall’ acido acetico glaciale invece in aghi lunghi fusibili a 166-167°. Cid
dossima

dimostra che nella reazione fra il nitrito di amile e la m-nitrobenz:
non si forma che il perossido e la bhenzenilazossima corrispondente.

Allo scopo di confermare le formule di struttura da noi assegnate ai
due prodotti di ossidazione, abbiamo tentato di trasformare il perossido della
amente a quanto
ormazione riesce

m-nitrobenzaldossima nella di-m-nitrobenzenilazossima analo
abbiamo fatto coi derivati dell’aldeide benzoica. La tras
perfettamente, se si riscalda per circa un'ora all' ebullizione la soluzione del

perossido nel cloroformio. Distillata a b. m. la maggior parte del solvente,

(¥) B. 28, 2¢
(®) B
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si abbandona il residuo all'evaporazione spontanea ed infine si stempera Ja
massa oleosa, che rimane, con alcool. Si ottiene cosi una poltiglia di cristalli
che furono purificati per ripetute cristallizzazioni dall alcool bollente. La
sostanza fondeva a 162-163° ed appariva al microscopio nella forma di sfero-
cristalli caratteristica per la di-m-nitrobenzenilazossima; rieristallizzata dal-
I acido acetico glaciale, la sostanza si ebbe in lunghi aghi incolori fusibili
a 165-166°.

Le ricerche sui prodotti di ossidazione delle aldossime aromatiche e

grasse con nitrito di amile saranno continuate.

Chimica. — Sulle condizioni di precipitazione e di soluzione
dei solfuri metallici (*). Nota di G. Brunt e M. PADOA, presen-
tata dal Socio G. CrAMICIAN.

Data la grande importanza pratica che la precipitazione dei solfuri me-
tallici ha sopratutto nella chimica analitica, era naturale che 1 chimici si
oceupassero in ogni tempo diffusamente di questo argomento, per quanto no-
nostante le molte osservazioni singole non si possegga ancora un lavoro ve-
ramente sistematico ed esauriente.

Il primo tentativo di considerare questi fenomeni da un punto di vista
unico si deve a W. Ostwald, il quale nel 1894 dava nei suoi Wissenschafl-
liche Grundlage der analytischen Chemie, una teoria generale della for-
mazione dei solfuri come di altri simili precipitati in base alla legge del-
l'azione di massa e allipotesi della dissociazione elettrolitica, teoria che e
ormai troppo nota perche abbiamo qui bisogno di riferirla.

Da essa si deduce che 1'equilibrio:

H,S -1 ZnCl, = 2HC1 4 ZnS

od altro simile si sposterd verso destra o verso sinistra, od in altri termini
il solfuro verrd precipitato o verrd disciolto, secondoche la concentrazione
dell’ idrogeno solforato nella soluzione aumenterd o diminuira.

Come fa osservare Ostwald (1. c., pag. 123) nelle condizioni ordinarie
di esperienza, tale concentrazione & pressoché invariabile e cioé & determi-
nata dalla solubilith dell’ idrogeno solforato alla pressione atmosferica. Si pud
prevedere da un lato la possibilita di aumentare questa concentrazione e per
conseguenza di precipitare solfuri che nelle condizioni ordinarie non precipi-
tano, aumentando la pressione, ed inversamente di impedire la precipitazione

(1) Lavoro eseguito nel laboratorio di Chimica generale della R. Universita di Bo-

logna.




