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Fisica terrestre. — Secondo riassunto delle osservazioni me-
leorologiche esequite all’ Osservatorio su I Etna dal 1892 al
( ¥ ] : N
1906. Nota dei dott. L. Menpora e F. EREDIA, presenfata  dal

("Hl'l'ix‘lnnnll-“[p A. Ricco.

Questa Nota sard pubblicata nel prossimo fascicolo.

Chimica. — Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui com-
posti- azotati('). Nota di Maurizio Papoa e Uco FABRIs, presen-
tata dal Socio G. CraAmICIAN.

Azione idrogenante del nickel nell’acridina. — Per continuare lo studio
delle trasformazioni molecolari provocate dal nickel nei composti eterociclici
azotati, dopo aver esaminato il comportamento della piridina, della pipe-
ridina (*) e della chinolina (%), erano da prendere in esame composti poli-
nucleari pitt complessi. Fra questi abbiamo per ora studiato l'acridina, ed
esponiamo qui il risultato di tale ricerca.

Si poteva attendere che la trasformazione verificata per la chinolina (la
quale passa a metilchetolo) si ripetesse analogamente per 1'acridina; se cid
fosse accaduto, avremmo dunque ottenuto un carbazolo metilato. Senonche,
contrariamente alle previsioni, il nucleo azotato dell'acridina si dimostrd assai
resistente, e questa volta fu intaccato uno dei nuclei omociclici. La reazione
da noi osservata pud essere rappresentata come segue:
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Avviene dunque I'apertura di uno dei nuclei omociclici corrispondenti ai

doppi legami 1-2 e 3-4 (%), con formazione della a-3-dimetilchinolina e di

() Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica cenerale della R. Universita di

Bologna.

(%) M. Padoa, questi Rendiconti, 1907, I, 818.

() M. Padoa ed A. Carughi, 1906, II, 113.

(*) Che la rottura di un anello per mezzo dell'idrogenazione abbia luogo a prefe-
renza in corrispondenza di un doppio legame, si & verificato anche nel caso dell'indolo

(arrasco ¢ Padoa, questi Rendiconti 1906, I).

(V.

.




R D]

etano o metano. Questa singolare trasformazione dell'acridina in una chino-
lina, ottenuta per riduzione, trova un riscontro nell'altra trasformazione ope-
rata nella medesima sostanza, per mezzo dell'ossidazione. I noto infatti che
I'acridina, per azione del permanganato, dd lacido @-g-chinolindicarbonico (1),
Ouesto fatte venne addotto in sostegno della formula diagonale per la chino-

mo osservare che, se non bastassero le ragioni che finora

lina (¥). Ora no1 vog
la formula diagonale per la chinolina, il nostro risul-

si hanno, per

di pit. Infattj si consideri che il comportamento del-

ina sono completamente diversi rispetto alla idroge-

chin

pella prima viene distrutto un nucleo omociclico e rimane

n
intatto quello eterociclico; nella seconda viene distrutto, almeno in parte, il
wucleo eterociclico. Cid che sta a dimostrare la diversitd di struttura delle
due sostanze

Parte Spe tfale. — Guidati dalle esperienze precedenti sulla chino-

no dimostrato che le trasposizioni molecolari cercate hanno luogo
sto elevate (250°-300°), tenuto conto anche della volatilita
11'acridina, abbiamo operato a temperature oscillanti fra
atalizzatore era nickel ottenuto per riduzione del car-

320°; il tubo che conteneva il nickel era lungo circa

ienze hanno dimostrato che la reazione ha luogo

60 ecm.; ma successive esperl

con ente, facendo attraversare al vapori di acridina, una tratta di nickel
di lunchezza anche non maggiore di 25 cm. L'acridina si introduceva nel
tubo in navicella di porcellana.

i eno non era molto rapida, ma tale che le bolle

gassose nella bottiglia di lavaggio potessero contarsi.
Insistiamo su questi particolari, perché & necessario operare in tali con-
dizioni per otter buoni risultati.
Nelle 1
zione completa dell'acridina; una parte passava inalterata, mista ad un pro-

esperienze da nol eseguite non ottenemmo una trasforma-

oleoso. Cio dipendeva forse dall'aver ridotto il niekel a troppo

dotto basico
alta temperatura, e dalla froppo grande rapiditd della corrente di idrogeno.

Separata per filtrazione l'acridina inalterata dal liquido basico, ci accin-
cemmo ad esaminare quest'ultimo. Salificato il tutto con acido cloridrico,
ttenemmo una massa per la pilt gran parte solubilissima in acqua, ed una
piccolissima quantita di un cloridrato, pressoché insolubile in acqua. Di

quest'ultimo non ci occupammo piu oltre, essendone troppo esiguo il rendi-

mento per poterlo studiare. Il prodotto principale, cioeé il cloridrato solubile,
venne sottoposto all'azione del nitrito sodico per poter gindicare della natura
della base formata. Non essendosi svolto azoto, né formato alcun nitrosode-

(*) Graebe, Caro, Berichte XIII, 100,
(?) Riedel, Berichte XVI, 1612.
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rivato, giudicammo trattarsi di una base terziaria. Inoltre I'odore della hase
libera ei ricordava quello della chinolina: e perd cercammo subito di prepa-
f'.m‘ qualche composto analizzabiles Trattando il cloridrato con acido picrico
in soluzione alecalina ottenemmo un picrato giallo poco solubile in alcool.
Dopo parecchie cristallizzazioni esso fondeva a 213e.

L'analisi diede il seguente risultato:

Caleolato per Trovato
CuHN.C;H:(NO,);OH
Y 52,34 53,12
’ H 3.65 376
N 14,55 14,62

Le percentnali corrispondono bene a quelle calcolate per una dimetil
chinolina. Era logico ammettere si trattasse della e-g-dimetilchinolina; tut-
tavia il punto di fusione del picrato, inferiore a quello dato dagli autori
(225°), 1l fatto che la nostra base non si otteneva solida, come & la a-£-dime-
tilchinolina, ma liquida, e finalmente le piccole differenze di comportamento
fra le tre Py-dimetilchinoline, ci lasciavano dubbiosi.

Preparammo pereid un altro sale, il cloroplatinato, che ha proprietd
abbastanza caratteristiche. Si presenta in cristalli rosso-chiari, poco solubili
in acqua, pit solubili in soluzione cloridrica, eristallizza con acqua che perde
nel vuoto su acido solforico. Il nostro cloroplatinato fondeva, anidro, a 227°
scomponendosi. Questi caratteri corrispondono bene a quelli dati dagli auton
pel clovoplatinato della e-g-dimetilchinolina.

Analisi:

Calcolato per ['rovato
| (CoHy N)s HoPtCl,
i ( 36.48 36,90
\ H 3,34 3,82

Pinalmente ci tolse qualsiasi dubbio sull'identita della nostra base con

la «-8-dimetilchinolina, il fatto di averla ottenuta direttamente allo stato

solido. Infatti operando nelle precise condizioni deseritte in precedenza, otte-

allo stato di purezza quasi perfetta; i cristalli ottenuti fon-

nemmo la base
dovano senza ulteriori purificazioni a 66°; il punto di fusione dato dagli

Nelle medesime esperienze da noi eseguite,
Wi elevato rispetto all’acridina impie-

autori per la base pura & G7°5.
ottenemmo un rendimento di base ass:
oata. 11 picrato preparato dalla hase solida fondeva a 220° (}).

250, La differenza, del

(1) Rohdc (Berichte, XX, 1912), da come punto di fusione ¢
vosto non grande, col punto di fusione da mnoi trovato, si spiega facilmente quando si

qsideri ehe, secondo moi abbiamo osservato, basta una piccolissima impurita per abbas-
conside :

sarlo notevolmente.

'
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Questa trasformazione dell'acridina ci ha fatto pensare che anche gli
idrocarburi polinuecleari pofrebbero comportarsi analogamente.

La naftalina (') e lantracene (*) vemnero gid sottoposti alla idrogena-
zione, ma a temperature relativamente basse; noi stiamo ora sperimentando
con queste sostanze a temperature pin elevate.

Chlmlf:a — 7l f"’.(‘[()(‘-\‘(UN come ,\‘()/{‘(')1/(’ (’/'/‘()S(’O/)/'('()(")_ Nota I
di Luict MAsCARELLI, presentata dal Socio G. Cramician.

I1 cicloesano od esaidrobenzolo che fu per lungo tempo una sostanza
difficile ad ottenersi in grande quantitd, poiche neé il processo di idrogenazione
del nucleo benzolico proposto da Baeyer (*), né la modificazione adot-
tata da Markownikoff () eran tali da permettere un buon rendimento, &
oggi un corpo facilmente accessibile, tanto che lo si pud avere in com-
n;ercio in quantitd considerevoli. Questo in grazia agli studi di Sabatier e
Senderens (°), 1 quali utilizzando, nelle reazioni di idrogenazione, le proprieta
catalitiche dei metalli suddivisi e specie del nickel, seppero trarne profitto
per idrogenare il benzolo non solo, ma molti suoi omologhi ed aliri derivati
ancora. Se poi si nota che recentemente Ipatiew () nel laboratorio di Arti-
glieria di Pietroburgo dimostrd che quando si faccia reagive su composti a
nucleo benzolico 1'idrogeno sotto pressione, alla temperatura di 120° o in
presenza di nickel ridotto, si hanno quasi quantitativamente i prodotti esai-
drogenati corrispondenti, si capisce come il cicloesano e gli altri prodotti
contenenti anelli completamente idrogenati stiano per divenire assai comuni.
Per questo ho creduto non privo d’interesse 1 intraprendere lo studio di
alcune proprieta fisico-chimiche di queste sostanze idrogenate ; e per incomin-
ciare riferisco qui 1 primi risultati avuti col cicloesano.

Sebbene da parecchi dati sperimentali finora ottenuti mi risulti che il
cicloesano come solvente crioscopico si comporta quasi identicamente al ben-
z0lo (sostanza quest'ultima che fu sperimentata crioscopicamente da molti
autorl, basti citare Raoult, Beckmann, Paternd, Bruni, Auwers, Garelli ecc.),
non intendo tuttavia descrivere ora come si comportino le varie classi di
sostanze sciolte in cicloesano, perché mi riservo di far questo quando le ri-

(') Sabatier e Senderens, Comptes Rend. CXXXII, 1257 ; H. Lerouyx, C. R. CXXXIX, 672.

(%) Godchot, C. R. CXXXIX, 604.

() Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica generale della R. Universita di
Bologna.

(*) Ann. d. Ch. 278, 110.

(%) Journ. russ. chem. Ges. 20, 151.

(°) Compt. Rend. 732. 210. 566.

(7) Berichte d. deut. chem. Ges. 7907, 1281,




