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MEMORIE 1§ NOTE
DI SOCI O PRESENTATE DA SOCI

Chimica. — Azioni chimiche della luce. Nota XI del Socio
(. CramiciaN e di F. SILBER.

In una nostra recente Nota (!) intorno all’azione idrolizzante della luce
abbiamo dimostrato come questo processo possa essere applicato non solo ai
chetoni a catena aperta, ma anche ai chetoni ciclici ed abbiamo per ultimo
messo in rilievo l'opportunita di sottoporre ad uno studio esauriente i prin-
cipali composti di. questo tipo.

Fra i chetoni ciclici pit semplici sono da annoverarsi i cicloesanon,
i quali grazie all'elegante processo di riduzione scoperto da P. Sabatier si
trovano ora in commercio. Noi abbiamo studiato il contegno del ciclosanone
stesso e quello dei suoi derivati metilati, i tre metilcicloesanoni isomeri,
ed abbiamo trovato che in tutti questi casi, pilt 0 meno facilmente, avviene
1'idrolisi in modo simile a quella del mentone. Si forma sempre per aper-
tura dell'anello un acido della serie grassa C, H,,0. ed accanto a questo
un aldeide non satura C,H,,—. 0, che ha una costituzione corrispondente a
quella dell’acido.

IDROLISI DEL CICLOESANONE.

Nelle prime esperienze, di cui faremo un breve cenno piu avanti. ave-
vamo impiegato la soluzione idroalcoolica del cicloesanone, ma poi, siccome

(*) Questi Rendiconti, vol. 16, I, pag. 835 (1907).

Renotcontr. 1907, Vol. XVI, 2° Sem. 25
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questo ¢ sufficientemente solubile anche nell acqua, c¢i siamo serviti soltanto
della soluzione acquosa. In questo modo si evita la formazione delletere

capronico.

Alla luce venne esposta durante il periodo estivo autunnale una solu-
zione limpida e completa di 100 gv. di cicloesanone in un litro e mezzo

d'acqua. Il cicloesanone era stato purificato per mezzo del composto bisolfi-
tico e bolliva a 155° ('). Durante 1'insolazione il liquido si intorbida e gid
dopo poco tempo cominciano a separarsi dalle goceie oleose, che in parte
sl vanno raccogliendo alla superficie. Aprendo i tubi, in cui ebbe luogo
I'esposizione, si nota subito un odore rancido speciale assai diverso da quello

del cicloesanone ed il liquido, che prima era perfettamente neutro, ha ora

una assal marcata reazione acida.

Per 1'ulteriore elaborazione del prodotto ¢i sembrd conveniente tenere
distinta la parte acquosa da quella oleosa, che si separa spontaneamente
durante 1" insolazione. Quest’ultima porzione (40 gr.) contiene, oltre all’acido
capronico, segnatamente sostanze poco volatili e resinose, dovute a processi di

condensazione, che non abbiamo studiato ulteriormente. La parte acquosa

venne anzitutto saturata con cloruro

eneva disciolte, ed indi estratta con etere. Tanto questo estratto etereo, che

ter
la soluzione eterea

agitate con una soluzione acquosa di carbonato sodico per eliminare l'acido

capronico che contenevani

I liguidi alealini riuniti, trattati in conveniente concentrazione con acido
solforico, liberano 1'acido grasso, che, estratto mediante 1'etere e seccato col
gralmente a 204-205°. Il punto d'ebollizione
dell'acido capronico & dato dagli autori a 205°. La sua identitd venne con-
fermata dall analisi del sale

clornro di calecio, passava

tico. Il primo prodotto dell idrolisi del

cicloesanone per mezzo della luce ¢ dunque, come era da prevedersi, 1'acido
capronico. L'apertura dell'anello & univoca e non pud aver luogo che secondo

il seguente schema:
CH,
H.C CH,
' | -+ H.0 = CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH.

H;C co acido capronico

CH,

La quantitd di acido capronico ottenuta fu di gr. 8,2, dai 100 gr. di ciclo-
esanone impiegato.

.

(V) I1 punto di ebollizione dato dagli antori & 154°,5-154%,6. Vedi Beilstein, vol. I,

pag. 517.

sodico, per spostare le materie che con-

te oleosa suindicata, furono indi, separatamente,

e e~
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Restavano ora ad esaminarsi le altre sostanze che componevano 1'olio
liberatosi spontaneamente e 1'altro spostato dalla soluzione acquosa col clo-
ruro sodico. Enirambi furono liberati dall’etere, con cui erano stati ripresi
per il trattamento con l'alcali, ed il primo sottoposto a distillazione fra-
zionata. Il prodotto non ha perd un punto di ebollizione costante, e noi
ci siamo limitati a raccogliere le porzioni piu volatili che passano fino a
200° (se ne ebbero in complesso 8,5 gr.). Il residuo & una massa vischiosa
colorata in bruno e venne messa da parte.

Tanto le frazioni pilt volatili ora descritte, che tutto il resto del pro-
dotto proveniente dalla soluzione acquosa (61,3 gr.), avevano un marcato
odore rancido & davano la nota reazione delle aldeidi di Angeli. Per ana-
logia con quanto avevamo trovato I'anno scorso a proposito dell’ idrolisi del
mentone, era da supporsi perd la presenza di un'aldeide esilenica della
formola

CHg = CH'CHQ'CHQ'CH?'CHO .

L'estrazione di un tale composto da un miscuglio come quello che ci stava
dinanzi, formato cioé da un grande eccesso di cicloesanone inalterato e di
altri suoi prodotti di trasformazione, non era facile compito e perd abbiamo
creduto opportuno ricorrere alla accennata reazione di Angeli ('), che per-
mette di sepavare 1'aldeide allo stato di composto idrossammico.

A questo scopo le due parti del prodotto, fin qui tenute distinte, furono
riunite ed a 30 gr. per volta trattate con un eccesso dell’acido di Piloty: cioe 7
gr. di questo in 35 ce. d'alcool ed una soluzione di 8 gr. di potassa in 80 ce.
d’alcool. La reazione si compie immediatamente; scaceiando 'alcool a b. m.
e riprendendo con acqua, si separa oleosa tutta la parte rimasta inalterata,
che venne eliminata coll'etere. I1 liquido acquoso che contiene 1'acido idros-
sammico salificato all'alcali, da, ed omettiamo qui gli ulteriori particolari,
previa neutralizzazione con acido acetico, con acetato rameico il caratteri-
stico precipitato verde. Da questo sale rameico si pud, come ha insegnato
I'Angeli (®), ottenere per idrolisi con acido solforico, 1'acido non saturo cor-
rispondente all'aldeide presente: nel nostro caso dunque 1'acido esilenico

CH; = CH-CH,-CH,-CH,-COOH.

Per una circostanza fortuita e spiacevole non abbiamo potute eseguire
questa reazione con una quantitd sufficiente di materia e perd non ci & stato
possibile di identificare quest'acido in modo conveniente; abbiamo dovuto
limitarci all’analisi del suo sale argentico. Mentre ci riserbiamo di aggiun-

(') Vedi anche Rimini e Velardi, Gazzetta chimica, vol. 81, II, pag. 86 e vol. 34,

II, pag. 66.
(*) Ricerche sopra alcuni composti dell'asoto. Memorie della R. Accademia dei
Lincei, vol. 5, pag. 107 (1905).




gere in altra prossima occasione i dati pil preeisi ora mancanti, possiamo
fin d'ora affermare che, con molta probabilitd, all'acido esilenico spetterd la
struttura suindicata anche per 1'analogia col corrispondente composto, che
s1 ottiene nell'idrolisi dell'o-metileicloesanone.

[n soluzione idroalcooliea, 1'idrolisi si compie nello stesso modo, anche
in questo caso coll'insolazione si separa una parte oleosa, che contiene oltre
all’acido capronico i prodotti meno volatili. Questi ultimi, fra cui potreb-
bero essere presenti anche i composti ottenuti recentemente da C. Mannich ("
per condensazione del cicloesanone con acido solforico, andrebbero esami-
natl separatamente; per noi qui erano di secondaria importanza essendo il
nostro compito quello di studiare soltanto 1'idrolisi.

IDROLISI DEI ME FILCICLOESANONI.

[ tre metilcicloesanoni, provenienti dalla fabbrica di Poulenc Fréres di
Parigi,

sole in soluzione idroalcoolica, perché assai meno solubili nell’acqua del

ificatl per mezzo del composto bisolfitico ed esposti al

cicloesanone. Il trattamento fu per tutti analogo e perd la descrizione potrd
essere abbreviata notevolmente.
0-Metilcicloesanone. — 11 prodotto impiegato aveva il punto di ebol-

lizione 162-164° (*); di questo vennero esposti alla luce 180 gr. sciolti in 250 ce.

due strati; l'odore & etereo e rancide nello stesso tempo e la reazione acida.
L'elaborazione venne fatta su tutta la massa, senza separare la parte oleosa
dall'acquosa. Dopo avere saturata quest’ ultima con cloruro sodico, si estrasse
il tutto con etere e si agitd subito l'estratto etereo con carbonato sodico
per togliervi l'acido grasso.

La soluzione alealina di quest ultimo dette, per il consueto trattamento,
I'acido libero: un liquido oleoso. che aveva il punto d'ebollizione a 222-224°.
L'analisi del sale argentico confermd la prevista formola

C.H,0,.

In questo caso l'apertura dell'aneilo poteva avvenire in due modi diversi e
perd all'acido in parola doveva competere una delle due seguentl formole:

CH, CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH

ch / CH- CH, acido enantico normale
' l + H.0 = oppure
H.C (5{0]
g e CH,-CH,-CH,-CH,-CH(CH,)-COOH .
CH. acido metilbutilacetico

o-metilcicloesanone

() Vedi Berichte, vol. 40,
(2) P. Sabatier e 1. B. Senderen

153 (1907).

danno il punto di ebollizione a 162-163°.
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La questione poté venire subito risolta, perché il punto d'ebollizione
dell'acido da noi oftenuto corrisponde a quello dell'acido eptanico normale
0 enantico, che bolle a 223°5, mentre 1'altro, il metilbutilacetico, holle a
210° (*). L'idrolisi scinde dunque la molecola dal o-metileicloesanone fra
il carbonile e 1'atomo di earbonio secondario, che porta il metile.

L'estratto etereo spogliato, come ora si disse, dall'acido grasso, venne
per distillazione con apparecchio deflagmatore liberato dall'etere e dall'aleool.
Esso, assieme al prodotto primitivo rimasto inalterato, conteneva anche questa
volta prodotti di condensazione, di cui non eci siamo occupati, ed un'aldeide
non satura. Anche in questo caso la separazione di quest’ ultima doveva
apparire assai difficile e perd abbiamo creduto opportuno ricorrere alla rea-
zione di Angeli. 11 procedimento fu perfettamente analogo a quello descritto
a proposito del cicloesanone e non fa d'uopo ripeterlo. Dal sale rameico
del composto idrossammico dell'aldeide eptenilica, che doveva essere presente
nel miscuglio da noi studiato, abbiamo preparato per idrolisi il corrispon-
dente acido eptenilico. A tale scopo il detto sale venne scomposto a freddo
con acido solforico diluito e 1'acido idrossammico, che si rende libero in
forma oleosa, estratto con etere. Esso doveva avere la seguente composizione:
Y /OH
CoHy, - C\\ 5
“NOH
perche liberato dall'etere ed idrolizzato per prolungata ebollizione con acido
solforico al 20°/, cedette a quest ultimo 1'idrossilammina trasformandosi
In un acido eptenilico,

C:H,,- COOH.

La reazione perd non & quantitativa, perche, distillando il prodotto del-
I'idrolisi con vapore acqueo, una buona meta ne resta indietro allo stato
resinoso. La parte volatile & un olio senza colore, che, separato mediante
'etere e seccato, bolle a 223°. L’analisi dell'acido libero e del suo sale
argentico ne confermarono la composizione.

La coincidenza del punto di ebollizione di questo acido con quello
dell'acido enantico, rendeva a priori assai probabile che anche esso avesse
una catena normale e che perd anche per la formazione dell'aldeide, 1'aper-
tura dell'anello dell'o-metilcicloesanone avvenisse allo stesso punto. Tuttavia
rimaneva ancor dubbia la posizione del doppio legame. La scissione poteva
condurre ad una delle due seguenti forme:

CH, = CH-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH
acido 4 6,7-eptenilico
oppure
CH;-CH = CH-CH,-CH,-CH,-COOH ,
acido 4 5,6-eptenilico

(") Vedi Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, vol. I, pag. 435.
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di cui la seconda appariva pid probabile. Fortunatamente questi due acidi |
sono noti, il primo, ottenuto da O Wellach (1), bolle a 225-227°; pel se-
condo Fr. Fichter ed E. Gully (*) danno il punto d'ebollizione a 224-224°,
La piccola differenza fra queste costanti. sebbene la seconda coincidesse
assai bene con punto d'ebollizione da noi osservato, non permetteva una
diagnosi sicura. Seguendo l'esempio di O. Wallach siamo ricorsi perd all’os-
sidazione: guest'ultima doveva condurre nel caso da noi ritenuto pilt pro-
babile ad acido acetico e glutarico. L'operazione fu eseguita colle norme
di O. Wallach (*); cioé ossidando prima a freddo in soluzione alealina colla
quantitd voluta di permanganato potassico e poi bollendo con bicromato ed
acido solforico per compiere la scissione e 1'ossidazione dell’ossiacido forma-
tosi nel primo processo. Estraendo poi con etere il prodotto, dopo avere

scacelato con vapore acqueo gli acidi volatili, si ebbe un residuo cristallino,

1e, p ito dal ndeva a 95-97° ed aveva le proprietd e la com-
posizione dell [0 glut : I'acido acetico rimase nel benzolo.

L'ossidazione dette dunque il risultato preveduto:

CH;-CH = CH-CH,-CH,-CH,-COOH —
— CH;-COOH -+ COOH-CH,-CH,-CH,-COOH .

acido glutarico

L'elegante reazione scoperta dall'Angeli ci ha permesso dunque non

11 un'aldeide accanto ad un forte eccesso del

De della stessa composizione, ma, assal piu ancora, di determinare con
tta sicurezza stituzione di questa aldeide, senza avere la necessitd di
S stato liber | miscuglio in cui era contenuta.
La scissione del o-metileicloesanone avverra dunque, probabilmente per
i catalitico intervento dell'acqua, nel seguente modo:

CH, CH., CH
H.C CH-CH H.C CH-CH H,C CH-CHjy .
H;',“ o Ht -« -OH “( J,CHO

CH. CH, CH,

-m ldeide 4 5,6-eptenilica "
Riguardo ai rendi t Il 1drohsi, diremo che dai 180 gr. di o-me-
tilcicloesanone se ne ebl 27 gr. dell'acido enantico e circa 14 gr. del-
I'acido eptenilico. Quest re non danno perd una esatta misura della av-
venuta scissi perc] ) - nte in piccola parte anche in forma
T ) 907 |
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di etere etilico, che noi abbiamo trascurato, ed il secondo non equivale al-
l'aldeide direttamente formatasi, perche, come s'@ detto, 1'idvolisi dell’acido
1drossammico non avviene in modo quantitativo. Malgrado cid, siccome in
tutti i casi abbiamo operato in modo comparabile, si pud dive che 1'o-me-
tileicloesanone sembra essere quello in cui 1 idrolisi si compie pit abhon-
dantemente.

m-Metileicloesanone. — Alla luce venne esposta una soluzione di 100 gr.
di prodotto in altrettanti di acqua e di alcool. Avviene anche qui la sepa-
razione in due strati, la reazione & debolmente acida e 1'odore poco modi-
ficato e sopra tutto non rancido. L'elaborazione del miscuglio venne fatta
come nel caso precedente. Si ebbe soltanto 1 gr. di un'acide eptanico, dal
punto di ebollizione 215-216°. La sua composizione venne determinata me-
diante I'analisi del sale argentico. Gli acidi che potevano prodursi mell’ idro-
lisi erano in questo caso i seguenti:

CH,-CH(CH;)-CH,-CH,-CH,-COOH e CH,-CH,CH,-CH(CH,)-CH,-COOH .

Ora siccome, da quanto ci risulta, non & noto che il primo di essi, cioé
I'isoamilacetico, che bolle a 208-210° ('), non & possibile trarre nessuna
conclusione bene accertata.

I1 prodotto liberato dall'acido non davae in questo caso la reazione di
Angeli ed oltre ai soliti prodotti di condensazione, che non abbiamo esami-
nati, era formato prevalentemente dal chetone inalterato.

p-Metileicloesanone. — 11 composto adoperato bolliva a 169-170° (). Ne
vennero esposti alla luce in complesso 112 gr. in soluzione idroalcoolica.
Il prodotto ha anche qui il solito aspetto, ma reazione marcatamente acida.
Col consueto trattamento si ebbe un acido eptanico, dal punto di ebolli-
zione 217-218°, di cui venne analizzato il sale d’argento. Da 68 gr. di che-
tone se ne ebbero 4,2 gr. In questo caso la scissione idrolitica & univoca
e perd a questo acido, che crediamo non sia stato ancora descritto, dovrebbe
competere la seguente formola:

CH - CH,
1,0~ \CH
| | 4 H,0 = CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,-COOH .
HQC\/CHQ acido 4-metilesanoico
(610)

p-metilcicloesanone

La reazione di Angeli dette qui un risultato positivo; si ebbe il pre-
cipitato del sale rameico dell’acido idrossammico, da cui per idrolisi si ottenne

(*) Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, vol. I, pag. 436.
(2) Il punto di ebollizione dato da P. Sabatier e I. B. Senderens & 169°5.
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Vacido eptenilico corrispondente. Ma con searso rendimento, tanto che di
questo non s'¢ potuto anmalizzare che il sale d'argento. I1 p-metilcicloesanone
subisce dunque anch'esso la doppia scissione, 1'aldeide che ne risulta non
dovrebbe avere altra costituzione che la seguente:

CH, = CH-CH(CH,)-CH,-CH,-CHO .

ma questa naturalmente non pud essere ammessa senza ulteriori prove spe-
rimentali.

INFLUENZA DELLA CLOROFILLA SULL'IDROLISI DE! CHETONI.

Noi ci siamo proposti di studiare le azioni chimiche della luce anche
in presenza di catalizzatori e segnatamente di fermenti organici, perché cre-
diamo che simili osservazioni possono avere qualche interesse per la biologia
vegetale. ed abbiamo incominciato questa serie di esperienze colla clorofilla.
Questa meravigliosa sostanza, che determina nella pianta il fenomeno di
assimilazione, pud, massime dopo le ricerche del Willstitter, essere consi-
siderata come un catalizzatore.

Per primo caso ¢i parve oppertuno esaminare quale effetto essa potesse

fotochimica dei chetoni, che & ora un fenomeno ab-

Il risultato delle nostre esperienze & stato perd
apparecchi chiusi, cioé fuori del contatto dell'aria

meglio ritarda 1'idrolisi, perché fa da schermo;
ssa agisce cioeé solamente come materia colorante, assorbendo quei raggi

he determinerebbero la scissione idrolitica.

A - n di clorofilla ritarda 1'idrolisi dell’acetone.
Esponendo al sol 1 mesi estivo-autunnali in due tubi chiusi, solu-

zioni di 10 gr. d'acetone in 100 d'acqua, di cui una colorata con clorofilla.

proveniente dalla fabbrica di E. Merck, si notd nel tubo incoloro uns certa

lal metano ed una acidita, per I'acido acetico che si

form 10.3 cc. di potassa decinormale. Il tubo colorato
on cl va tracce di gaz ed aveva un'acidith equivalente a soli
Cicloesa — piu marcata riusei la differenza col cicloesa-

me in soluzione idre lica. Con una esposizione breve, dal 27 giugno
al 16 luglio, la soluzione colorata si mantenne inalterata, mentre I'altra
era decisamente acida ed aveva il caratteristico odore rancido. Con una espo-
sizione prolungata per 4 mesi ed operando su 5 gr. di cicloesanone, si ebbe,
senza clorofilla, un'acidita di 34,5 ce. e con clorofilla una acidita corrispon-
dente a soli 4 cc. di potassa decinormale.

Mentone. — In questo caso abbiamo creduto piu opportuno di dosare
invece dell'acido decilico, che & assai debole, I'aldeide che pure si produce




N
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nell idrolisi, cioé il mentocitronellale (!). I tubi esposti durante il periodo
luglio-ottohre contenevano ciaseuno in soluzione idroalcoolica 10 gr. di men-
tone; uno di essi era colorato con clorofilla. Dopo 1'insolazione, il contenuto
dei tubi venne portato a 100 cc. ed in 90 di questi si fece il dosaggio del-
I'aldeide col metodo di Angeli. Venne pesato il composto rameico dell'acido
idvossammico. Dalla soluzione senza clorofilla se mne ottennero 1,8 gr., da
quella colorata con clorofilla invece appena 0,1 gr.

Quale interesse possano avere queste osservazioni per la fisiologia vege-
tale non & qui il luogo di ricercare.

Per ultimo sentiamo il dovere di esprimere al dott. Mario Forni i
nostri ringraziamenti per il valido aiuto che ebbe a prestarci in questa ricerca.

Fisica. — Contributo allo studio delle correnti termoelettriche.
Nota del Corrispondente M. CANTONE.

Per uno studio che mi proponevo di fare sulle correnti termoelettriche
fui condotto ad applicare le leggi di Kirchhoff ad un sistema di fili in de-
rivazione fra due punti di concorso tenuti a temperature diverse: credo op-
portuno riassumere qui i risultati relativi a siffatta disposizione, ed esporre
alcune deduzioni sulla natura delle correnti termoelettriche.

Mi riferisco per semplicita ad un sistema di 5 fili, e mi servo delle
notazioni ordinarie, avvertendo che per le intensitd assumo come senso posi-
tivo quello che va da una determinata saldatura all'altra, e che in ogni
maglia la forza elettromotrice E deve essere considerata uguale a quella
che si avrebbe in un circuito formato esclusivamente dei due fili che indi-
viduano la maglia stessa.

Partiremo dalle relazioni:

Lry—isrs=RB. 4,7 —isrs =B, i,ry—dirs=E\ 4,7, —i57s =E;;

b+t dst+ic+is =0,

dalle quali, moltiplicando rispettivamente le prime quattro per il prodotto
delle resistenze escluse quelle che compariscono nei primi membri, som-
mando e tenendo conto della quinta si ha:

By 7y 7y 75 —I" Eig7e 7y 75 + Biyrers7s "||‘ BEysrery 7y

= &
' P\ Ty Ty == Ta V3 Py 75 - rerars Ty - ryrsry 7y + Vs Te 7'y
Eie B, B e B,
(1) — el = | 5 QY =1
1 79 + 73 i 74 "N 75 15" & s
o l_i_l_{_l_{_l_{_l gl
Fia@adie 7S Sl 5T 51

(Y) Vedi la nostra gid citata Nota a pag. 840.
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