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Chimica. — Sul lattato di berillio (*). Nota I di G. CALCAGNTI,
presentata dal Socio E. PATERNO.

10 noto gid da molto tempo che i sali di berillio sono capaci di scio-
gliere grandi quantity di idrato e di carbonato e la solubilitd di questi di-
pende dalla concentrazione di quelli. Le soluzioni evaporate danno masse
gommose, dalle quali & impossibile in generale ottenere sostanze cristalline.

A questo modo si prepararono sali di molti acidi, specialmente organici,
i quali avevano lo scopo di definire se il berillio fosse un elemento bivalente
o tetravalente. Perd gli autori che si sono occupati di cid non pare abbiano
ottenuti risultati soddisfacenti, poiche la preparazione di detti sali non & pre-
cisa e sicura. Ciascuno di essi poi ha espressa in proposito una sua propria
opinione, che non & purtroppo confortata da fatti sperimentali molto atten-
dibili.

Glassmann, Tanatar e Kurowsky hanno lungamente discusso sulla biva-
lenza o tetravalenza del berillio e hanno preparato molti sali di acidi organici
i quali si possono quasi tutti riportare a due tipi: Be:R;0 e Be,R;0 in cui R
e il radicale acido.

11 secondo tipo & stato riscontrato per la prima volta nel sale dell'acido
acetico Be,Ac,0, da M. Urbain e H. Lacombe (*). Quest'ultimo (*) poi ha
ottenuto sali identici con l'acido formico, propionico, isobutirrico, butirrico e
isovalerianico. B notevole che egli non riuscl ad ottenere degli acidi organici
adoperati i sali normali (berillio bivalente) come quello dell’acido acetico
(CH,.C00), Be, né i sali del tipo dell'acetato basico con acidi minerali.

S. Tanatar (*) riprese le esperienze di Lacombe e Urbain (loc. cit.) e
venne alla conclusione che il berillio & da ritenersi come elemento tetrava-
lente col peso atomico 18,2.

Quindi ai composti che ottenne Be,O(C:Hs0:); ; Be,O (CsHs0:)s :
Be,0 (C,H,0,); e Be,0(CsHi0,)s, si dovrebbe dare la seguente costitu-

BeR.
zione O’\/ y
“BeR,

In seguito egli in collaborazione con Kurowky (*) ha ottenuto sali che

avevano radicali acidi diversi, come per esempio Be,0(C,H;0;); . (C:Hs0:)e ;

(*) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica generale della R. Universita di Roma.
(*) Compt. rend. d. 'Acad. des sciences, t. 733, 876.

*) » n ” ” t. 134, T2

(*) Journ, Russ. Phys. Chem. Ges., 36, 82.

(*) Journ. Russ. Phys. Ch. Ges., 39, 1630.
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Be,0 (C,H;0.); (C:H;0,); . L'esistenza di questi composti misti giustifiche-
rebbe l'ipotesi di Tanatar e renderebbe poco verosimile 1'ipotesi ben diversa
di Glassmann ('), che accennerd pid avanti, sulla costituzione dei sali del
tipo Be,OR;. Se in questi sali misti il berillio & bivalente, come sostiene
Glassmann, si deve ammettere che sia tetravalente 1'ossigeno.

Glassmann invece sostiene che questo metallo & bivalente e non te-
travalente, di peso atomico 9,1. Con a base questo concetto considera i com-
posti di berillio con gli acidi organiei grassi, come sali di ortoacidi con-
densati (per es. l'acido acetico). Da sei molecole di acido acetico per sottra-

zione di 5H.O si origina un acido con otto idrogeni ossidriliei sostituibili. La

struttura dei sali corrisponde completamente alle loro proprietd fisiche e

chimiche e dalla struttura dei sali di berillio si deduce che questo & un ele-
mento bivalente con peso atomico 9.1. Le formole I e II sono quelle supposte

da Glassmann, la IIT & quella data da Tanatar:

OH )
CH; . C—O0H CH,.C—O
0 0 “Be \
CH; *G=0H CH® C—0 S
0 0 k
CH, . C—0H CH; . C0 \
% — O "Be Be
O, OO i 4iOHOTR R. CO.
) () / 1 N
CH,;.C—O0H CH. . ( 0 5 4 {_{{ ((}32 Be AN
0 o Be > ' R.COs b
CH,.C-OH CH;.C-0" B.CO,—Bo’
OH 0 R.COy”
I II 111

Secondo Glassmann il comportamento, studiato da S. Tanatar (*) e da
H. Steinmetz (°), dell’anidride acetica sull'acetato Be,Ac,0 dando luogo al-
'acetato normale di berillio, & una conferma sperimentale della costituzione
da lui supposta per questi sali. A sostegno di cid porta il fatto che guando
si sottopongono gli analoghi organici, gli eteri degli ortoacidi, all'azione del-
I'anidride acetica o borica, essi passano in eteri normali di metaacidi, per

esempio l'etere dell'acido ortocarbonico in etere dell'acido carbonico ordi-
nario (*).

(*) Chem. Ztg., 31, 8.
(*) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges., 1907, 972
() Z. f. anorg. Chem., 64, 217 (1907).

(*) Henry Bass

et, Ann. d. Chem. 172, 54.
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Inoltre prepara i sali di berillio corrispondenti al tipo Be,R,0 con gli
ossiacidi e con alcuni acidi alogenati della seria grassa (*). Questi sali sono
da considerarsi secondo la sua ipotesi, come derivanti dalla condensazione di
due molecole di ortoacido. Infatti ottiene un lattato completamente diverso
da quello di Tanatar, un glicolato, tricloroacetato, etilglicolato, fenilglicolato,
salicilato, cloropropionato, ai quali dd una costituzione identica, per es.:

0
CH, . CH(OH) . ¢c<~>Be
No H,0
Z, i
CH, . CH(OH) . C<8>Be

Glassmann riporta anche numerosi esempi di complessi di altri metalli
1 quali si dovrebbero ritenere come sali di ortoacidi condensati, dello Sn,
Zr, Th ecc.

Recentemente Charles Lothrops Parsons, in continuazione dei suoi nu-
merosi studi sui sali di berillio (%), ha cercato di ottenere i sali organici dei
precedenti autori allo stato cristallino, ma non vi & in nessun modo riuscito
per quasi tutti gli acidi tranne che pel tricloroacetico, del quale ottenne un
composto corrispondente al berillio bivalente.

C. L. Parsons ha emessa anche egli un'ipotesi (®) e I'ha corroborata con
numerosi fatti sperimentali; essa consiste nell'ammettere che i sali normali
di berillio agiscono come solventi sciogliendo 1'idrossido e il carbonato senza
formare alcun complesso o soluzione colloidale, nello stesso modo che la so-
luzione acquosa di acido acetico scioglie la canfora e 'iodio che sono inso-
lubili o quasi nell'acqua. Se non & necessario ammettere la formazione di
complesso in quest'ultimo caso, non lo sard neanche nel primo, essendo iden-
tico il loro comportamento fisico-chimico.

Numerosi sono i casi in cui una sostanza, liquida o solida, possa scio-
gliersi in un miscuglio di due liquidi e in una soluzione di un solido innal-
zando il punto di congelamento: iodio in soluzione di KJ; nitrato di piombo
in soluzione di nitrato di potassio; cloruro mercurico in soluzione di acido
cloridrico ecc. In essi si era ammessa la formazione di sali complessi, perd il
fenomeno si pud spiegare ugualmente bene senza fare simile supposizione.

Waddell (‘) dimostrd che l'acido salicilico, il fenolo, il paranitrofenolo e
I'idrochinone aggiunti ad un miscuglio di acetone ed acqua, innalzavano il
punto di congelamento. Spiegd il fatto con le deduzioni sperimentali di Me
Intosh (°): « I'addizione di una sostanza ad una soluzione binaria in equi-

*) Journ. Am. Chem. Soc., 37, 1202 (1909),
") Journ. phys. chem. 77, 651, 659.
‘) Journ. phys. chem., J, 160 (1899).
B ” n 1, 474 (1897).

') B. d. d. ch. Ges., 47, 33.
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librio con una fase solida, innalza il punto di congelamento, se la sostanza
aggiunta non e miscibile con la componente che comparisce come fase solida;
il punto di congelamento e abbassato, se la sostanza aggiunta non & mi-
scibile con la componente che non apparisce come fase solida e I'abbassa-
mento & piu grande che se fosse aggiunta al solvente puro ».

Miller (*) poco dopo dimostrava termodinamicamente ¢id che Me Intosh
aveva trovato sperimentalmente. Il potenziale termodinamico (§) & una fun-
zione della solubilita; se si scioglie una sostanza nella stessa quantitd in sol-
venti diversi, avrd il potenziale pil grande quella soluzione che @ pil satura.
Percid se si scioglie un sale in un miseuglio di due solventi, A e B, ealla
soluzione si aggiunge per esempio A, il potenziale si innalzerd se nel nuovo
miscuglio pit ricco in A, il sale & meno solubile che nel precedente (am-
messo che A si separi nel raffreddamento come fase solida). L'innalzamento
del potenziale porta con sé l'innalzamento della tensione di vapore e della
temperatura in cui A si separa solida.

Si potrebbe fare questa obbiezione: che il miscuglio di due solventi
liquidi & diverso dalla soluzione di un solido nel liguido. Ma se si considera
bene il fatto. si vede che qui & questione solamente di punto di fusione di
una delle due sostanze; al di sopra del punto di fusione della sostanza solida
i0 mi troverd nel caso identico al miscuglio di due solventi liquidi.

Del resto, ci si potrebbe valere della deduzione di Lumsden (%), il quale
dai volumi atomici e dalle rifrazioni atomiche ha dedotto che « un solido
o un oas in soluzione assume il volume che esso avrebbe se esistesse come

liquido alla st

ssa temperatura =.

lo ho voluto esaminare, stando cosi le cose, in questo primo lavoro, pill
dettagliatamente i sali che I'acido lattico forma col berillio, e stabilire se
quelli preparati da Glassmann e Tanatar corrispondessero a veri composti o
a soluzioni solide.

Analiticamente non ho avuto aleun risultato decisivo; dati per 1'esistenza
di sali ben diversi da quelli studiati dai precedenti autori, ho ottenuti per
altra via.

Si sciolse il carbonato di berillio nell'acido lattico (i prodotti erano di
Kahlbaum) fino a completa saturazione e si ottenne un liquido denso, gommoso
che a stento filtrava alla pompa. Il filtrato si lascid in essiccatore su acido
solforico mel vuoto; il residuo secco cosi ottenuto fu lavato con alcool e con
etere e fu analizzato.

di sostanza, dettero 11,18 %/, di Be.

g 5 1005

» 0,2274 ” n 11,10 » »

= 0,3247 ’ » 20,11 » di C,5,66°, di H.
» 03273 L " 20,43 » ” ;‘Hz ” L

(*) Journ. phys. chem., 7, 633 (1897).

(*) Proc. Chem. Soc., 22, 306,
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Da questi dati, si deduce la seguente composizione del residuo:
Bem(CsHSOs)GOw—}-IQHgO,da cui si calcola: 11,11°/, Be ; 20,29 °/, C;; 5,46 /o H.

Questo residuo cosi composto fu trattato all’ebollizione con quantitd di
acqua successivamente crescente e dopo aver raggiunto il completo equilibrio
tra corpo di fondo e soluzione, questa venne filtrata. Le soluzioni ottenute
furono tutte precipitate frazionatamente con alcool e la soluzione alcoolica
finale con etere. Io trovai che non solo i precipitati da una stessa soluzione
non avevano la stessa composizione, ma neanche i corrispondenti ottenuti da
soluzioni diverse. Credo superfluo dire che i corpi di fondo delle singole so-
luzioni erano costituiti quasi esclusivamente di idrato di berillio pilt 0 meno
puro. Provai a lavare sufficientemente i precipitati ottenuti con etere, ma
non ebbi altro risultato che di diminuire le percentuali di carbonio e di
idrogeno.

Inoltre lo stesso residuo fu messo a ricadere a b.m. per lungo tempo
con etere e con alcool assoluto; in questi due solventi si sciolse in cosi pic-
cola parte, che non si potd sottoporre all’analisi.

Allora ricorsi a due noti metodi di chimica-fisica per stabilire in quali
rapporti l'acido lattico sciogliesse 1'ossido di berillio e quali composti for-
masse: delerminazioni di conducibilita elettrica e di punto di congela-
mento nella Successiva neutralizzazione dell’acido col carbonato.

Quando si neutralizza un acido monobasico con wuna base debole, la
curva di conducibilitd dovrd mostrare discontinuitd 13 dove & formazione di
sale neutro; l'aumento successivo della hase non apportera forti aumenti della
conducibilita, poiché la base & capace di dare pochi ioni OH'.

Nel nostro caso appunto la solubilita degli ioni per Be(OH),, determi-
nata da Wilhelm Biltz e Friedrich Zimmermann (*), fu trovata dell’ordine
10-°. Percid nel caso della formazione di un sale normale dell'acido lattico,
corrispondente al berillio bivalente, si deve avers un gomito quando ad una
molecola di acido si & aggiunta mezza molecola di BeO.

Ma la conducibilita elettrica non & proporzionale al numero degli ioni se
non quando questi sono della stessa natura; inoltre durante la neutralizza-
zione possono originarsi ioni di mobilitd diversissima. Quindi, per rendere
piut completo il lavoro, ho determinato i punti di congelamento delle soluzioni
contenenti quantitd sempre crescenti di BeO. La curva di congelamento rap-
presenta la variazione della somma degli ioni e delle molecole durante la
neutralizzazione. Quindi detta curva dovrd mostrare discontinuitdy 13 dove si
forma un sale.

(') B. d. d. ch. Ges, 40, 4981 (1907).

Renprcontr. 1910, Vol. XIX, 2° Sem. 31
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