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Riassumendo, i rapporti fra i diversi fenomeni della attivita solare sono
i seguenti:

Le macchie, le grandi facole, le protuberanze eruttive ed i floceuli lu-
cidi e quelli oseuri corrispondenti ad esse protuberanze eruttive, hanno tutti
sede peculiare nelle zone delle macchie e sono intimamente connessi tra
loro per posizione e per origine.

Le protuberanze idrogeniche ed i filamenti oscuri si sviluppano a qua-
lunque latitudine, sono intimamente connessi tra loro come immagini, le une
di emissione gli altri di assorbimento, degli stessi oggetti solari: non hanno

oD~

relazione intima, ne colle macchie, né colle facole.

La corona solare ha relazione colle macchie e piu ancora colle protu-
beranze, in corrispondenza alle quali si sviluppano i pennacchi in cui essa
si espande.

Tutti pero gli indicati fenomeni del sole segnono il ciclo undecennale
della attivita solare, presentando fasi corrispondenti di sviluppo.

Pertanto i defti fenomeni hanno tutti tra loro una relazione generale
di attivita simultanea.

Chimica. — Paranitroaniline '//’/w//uf/l’/"’[/c’ e loro derivat.
Nota del Socio G. KOrRNER e del dott. CONTARDI.

Continuando il lavoro di revisione e di completamento delle serie dei
derivati nitroalogenati del benzolo, facciamo oggetto della presente Nota lo
studio delle paranitroaniline ortoalogenate e di alcuni loro derivati.

Se s1 scioglie o si sospende la paranitroanilina in acido eloridrico e si
introduce il cloro o il bromo si ottengono a seconda della quantita di alo-
geno fatto entrare in reazione, miscele in proporzioni variabili di aniline

uali si ese-

mono- e bi-alogenate in posto orto: le condizioni fisiche nelle q
guisce l'introduzione dell'alogeno possono perod far mutare moltissimo i rapporti
secondo 1 quali si producono le due aniline mono- e bialogenate stesse.
Cosl, se si tratta la paranitroanilina in soluzione ecloridrica bollente con
cloro gassoso nelle proporzioni di una molecola per moleeola di anilina, si
ottiene quasi esclusivamente ortocloroparanitroanilina. In quantita minore si
ha invece il prodotto monoalogenato seguendo il brevetto Casella e Ci D. R. P.
109189, nel quale la clorurazione si eseguisce a temperatura inferiore a 0o,
Operando a temperatura ordinaria e lentamente introducendo 1'alogeno nella
soluzione cloridrica dell'anilina si ottiene subito il bicloroderivato insieme con
chinone. Tutti questi metodi di clorurazione perd, ai quali si deve ageiun-
gere anche quello proposto dal Nolting con ipoclorito di caleio, non pPossono
condurre ad un prodotto monoalogenato puro, scevro del corrispondente bi-

se non dopo lungo lavoro di purificazione. Se poi con analoghi processi si

Renprcontr. 1918, Vol. XXII, 1° Sem. 107
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ina la quantita di monobromoparanitroanilina che si
alda la nitrobiiodo-o-
.4 (NO; in 1) con ammoniaca alcoolica in tubo
ativamente le corrispondenti nitroaniline mono-

bromura la paranitroanil
ottiene per questa via e sempre assai piccola. Se si risc

bibromo-o-bicloro-benzina 1.3
chiuso a 190° si ottiene quantit
Questo & il metodo pit adatto per preparare allo

alogenate in posto orto.
uesti prodotti per es. la monobromopa-

stato di chimica purezza aleuni di g
ranitroanilina.

La preparazione dei corrispondenti composti iodurati si eseguisce abba-
stanza bene e con buon rendimento facendo agire sulla paranitroanilina in
soluzione acetica il cloruro di iodio. Si oftiene cosi una miscela di mono e
perd abbastanza facilmente esse si possono separare

biiodoparanitroanilina;
lubilita delle due sostanze nell'alcool.

data la forte differenza di so

Siccome da queste nitroaniline monoalogenate si passa facilmente alle
bialogenate per azione di nuovo alogeno, cosi @ possibile, scegliendo oppor-
tunamente il prodotto di partenza monoalogenato, per azione di una nuova
molecola di alogeno differente da quello presente nel nucleo giungere a tutte
le paranitroaniline miste teoricamente possibili.

NO.
Nitrocloroanilina 1. 3. 4 o1 Si presenta in sottili aghi giallo-

NH,
chiari. se cristallizzata dall’acqua bollente, fusibili a 104°,5
tica la trasforma facilmente nel derivato acetilico che assai bene cristallizza

L'anidride ace-

dall’alcool in lunghi aghi piatti o prismi leggermente paglierini fusibili a
a 139°. L'anilina si lascia facilmente trasformare nei sali del diazocomposto
sto,

specialmente se si sospende in acido solforico o nitrico diluiti e si satura

con acido mitroso. Cosi passando per il perbromuro del diazocomposto si pre-
NO,

pard la nitroclorobromobenzina 1. 3. 4 ol che si presenta, se cristallizzata
Br

da cloroformio, in aghi o prismi bianchi fusibili a 62°. Analogamente sosti-

tuendo il gruppo amidico con un atomo di iodio si ottenne la nitroeloroiodo-

NO,
),': 9 | P 1a e 90 R 00 ST : . . 4
benzina 1.3. 4 . o fusibile a 103°, cristallizzata in lunghi aghi quasi
I
incolori, dall’alcool. NO,
Nitrobromoanilin 3 3 1 o shiam; :
itrobromoaniling 1. 3. 4 | Br Aghi giallo-chiari, splendenti, se

NH,
cristallizzati dall’acqua, fusibili a 104°.5. L'anidride acetica trasforma 1'ani-

|
I
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lina in monoacetil- e biacetil-derivato: il monoacetilderivato cristallizza in
prismi piatli simili nell'aspetto a quelli del derivato clorurato; essi fondono
a 114°; il biacetilderivato si presenta in grossi prismi tozzi, fusibili a 132°;
molto piu solubili nell'alcool del precedente. Dal monoacetil- si passa al
biacetilderivato trattandolo con anidride acetica e tracce di ossicloruro di
fosforo. La nitrobromoanilina 1. 3.4 si lascia, come la corrispondente cloro,
facilmente diazotare: sostituendo in essa il gruppo amidico con un atomo di
NO,

/\
cloro si prepard la nitrobromoclorobenzina 1.3 4 \ Br la quale si presenta
\/
Cl
in aghi bianchi o prismi quasi incolori, facilmente volatili col vapor acqueo,
assai solubili nell'alcool, nell'etere, nell'acetato etilico, e fusibili a 61°. Essa
é identica a quella che si ottiene sostituendo il gruppo amidico con un atomo
NO,

di bromo nella nitrocloroanilina 1. 4.5 \'H‘ |. La corrispondente nitro-

NO,

\
7N

bromoiodobenzina 1. 3. 4 | g, Yenne preparata in modo analogo e si pre-

_I

senta, se cristallizzata da etere acetico, in aghi o prismi fusibili a 106°.
NO,

Nitrotodoanilina 1. 3. 4 11 . — Si presenta in due forme ecristal-
NH,

line differenti a seconda le condizioni della cristallizzazione, in grossi prismi
giallo-rossi oppure in cristalli laminari splendenti giallo-oro. La forma piu
stabile ¢ la rossa; l'altra forma si ottiene solo da benzolo a temperatura
inferiore ai 17°. Fonde a 109°.

L'anidride acetica di luogo alla formazione di un derivato mono e bi.
I1 monoacetilderivato si presenta in aghi sottili o in prismi giallo-chiari;
il biacetilderivato piu solubile ecristallizza in aghi sottili bianchi.

La nitroiodoanilina 1.3.4 si lascia facilmente diazotare e cosi per
sostituzione del gruppo amidico con un atomo di cloro, passando pel diazo-

NO,

N\
composto, si ebbe il nitroiodoclorobenzolo 1. 3. 4 [ che cristallizza dal-
N\

0)|

I'alcool in lunghi sottili aghi incolori fondenti a 78° Il prodotto & iden-
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tico a quello che si ha se nella nitrocloroanilina 1. 4.5 NH,. si sosti-

Cl
im“«’n

tuisce il gruppo amidico con un atomo di

Nitrobicloroaniling 1. 3. 5.4 Ol . .— Cristallizza dall'alcool o dal

Cl
NH,
benzolo in sottili achi gialli one splendenti, fusibili a 195°. K assai poco

solubile necli acidi minerali diluit1 e concentrat , non e alterata a freddo
dall’acido nitrico fumante. La diazotazione di queste aniline ]‘:Il':lllill'tl(tl'iu-
Bialooenars lio si eseouisce sospendendo la nitroanilina alogenata in
1o nitrico d = 1.38 e satura lo fino a completa soluzione del ]il'wl(ltto
acido nitroso. mantenendo la temperatura a 0°. Per diluizione con acqua

precipita il nitrato del diazocomposto che & discretamente solubile nell'acqua

1 notil-derivali. — L'anidride acetica reagisce con la nitrobicloroanilina
lo il mono- e il bi-acetilderiva e perd la reazione e facilitata se

idride acetica si ageiungono tracce di ossicloruro di fosforo; anidride

pura. quale si ha dalla ditta Kahlbaum, di solamente
ato diacetilico dopo lunca ebullizione, mentre il resto dell’anilina
alterato. La miscela dei due prodotti si eristallizza dall’alecool e
)Arano 1 solu coolica bollente per raffreddamento aghi
I stal 1ti fondono a 215°. Dalle acque madr

no grossi prismi che ripetutamente puriticati

10 a 142°5. Analizzati dimostrarono essere questi ultimi il biacetil-
lizza nel tema monoclino classe prismatica (1):

= 1,1361:1:0.8753 ; g =70,4. Forme osservate 100} Hi“l::tﬂ)l

Nitrol obenzinag 2. 5 — 11 nitrito di etile trasforma

weilmente la nitvobicloroanilina, disciolta alcool assoluto in presenza d

acido solforico concentrato [la nitrobiclorobenzina 1. 3.5, fondente a

{. Cristallizzata dall’alcoo ottiene 1n lamine trasparenti, incolore,
angnissime, Sottiil mal nett ymente terminate di ruriuﬂiwv- non ne |'|| ]mr»i])llu,

fino ad ora la misura cristallografica. Ridotta con stagno e acido cloridrico si

[ d ( f I prof. E. Artini, vedi Rendiconto del
Istituto I ‘ cienze , seric 20, vol. 45°, 1912. Della forma cristal-
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trasforma nella bicloroanilina che dall'alcool cristallizza in sottili aghi bianchi
o prismi, fusibili a 51°.5. Sostituendo in essa il gruppo amidico con cloro
Cl
si ottiene la triclorobenzina 1.3.5 > fusibile a 63°.5 e cristalliz-
Gl = @l

zata in lunghi aghi bianchi discretamente solubili nell'alcool. Essa & iden-
tica a quella che si ottiene se si sostituisce il gruppo amidico con un atomo

Cl
,/\
/
di idrogeno nella tricloroanilina 1.3.5.6 . , fondente a 77°5. Se
' Cl\ /0l
NH,
si sostituisce il gruppo amidico nella bicloroanilina 1. 3.5 con un atomo di
3r
bromo si ha la bromobiclorobenzina 1. 3.5 . che dall'aleool cristal-
C1\ Cl

lizza in aghi sottili, lunghi, lucenti, bianchi, fusibili a 75°.8. In modo ana-
I
logo venne preparata la bicloroiodobenzina 1.3.5 la quale & si-
Cl Cl
mile nell'aspetto e nelle proprietd alle altre benzine simmetricamente tri-
alogenate sopra descritte, e fonde a 54°. E anche identica a quella che si
ottiene sostituendo il gruppo amidico con un atomo di idrogeno nella biclo-
- Cl
NH \
roiodoanilina 1.3.5.6 fondente a 84°. Come & noto le aniline
[ Cl

simmetricamente trialogenate rappresentano il prodotto finale e principale al
quale si pud giungere per introduzione diretta dell’alogeno nell'anilina ordi-
naria: @ quindi facile la preparazione di tali prodotti qualora contengano i
tre atomi sostituenti alogenici identici tra loro. Per quelle miste si partl da
una anilina gid alogenata in posto para e siintrodusse due atomi di bromo
o di iodio in posizione orto, trattando la soluzione acetica dell'anilina stessa
con bromo o con cloruro di iodio. Oppure in altri casi si partl da aniline
bialogenate in posto para e in orto vispetto al gruppo amidico e si intro-
dusse nel modo detto sopra il terzo atomo alogenico. Si ottennero ancora in
aleuni casi partendo dalle aniline ortobialogenate, trattandole nello stesso
modo con una nuova molecola di bromo ¢ di clorure di iodio. Il ovvio che
oli alogeni che si devono impiegare nelle ultime fasi della reazione non deb-
hono essere tali che, per la loro energia, spostino quelli gid presenti. Cosl

eliminando il gruppo amidico si rinsci a preparare tutte le dieci benzine

simmetricamente trialogenate teoricamente possibili.
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NO,

/L

Nitrotriclorobenzina 1. 3. 4.5 | o — Sostituendo il gruppo ami-

N
Cl
dico nella nitrobicloroanilina 1.3. 5.4 con un atomo di cloro, passando at-
traverso al diazocomposto si ottiene la nitrotriclorobenzina 1. 3. 4. 5. Essa si
presenta, se cristallizzata dall'alcool, in prismi giallo-chiari, fusibili a 72°5
discretamente volatili col vapor d'acqua. [ in corso lo studio cristallografico
di questa sostanza. Ridotta ad anilina con stagno ed acido cloridrico e so-
stituito nel prodotto ottenuto il gruppo amidico con un atomo di idrogeno
Cl

si ebbe la triclorobenzina 1. 2.3 Cl Cl fondente a 50°.8. identica a

quella che si ottiene dalla bicloroanilina 1. 3.2 fusibile a 39° per sostitu-
zione del gruppo amidico con un atomo di cloro (*).

NO,
Nitroclorobromoclorobensina 1. 3. 4. 5 0l gl Otteputa in modo
Br

analogo alla tricloronitrobenzina dalla nitrobicloroanilina 1. 5. 5.4 per sosti-
tuzione del gruppo amidico con un atomo di bromo. Cristallizza dall’aleool

a
in [n‘ihlxli le

ggermente giallognoli, fusibili a 88°. E discretamente volatile
in corrente di vapor d'acqua.
NO.
Nitrocloroiodoclorobenzina 1. 3. 4. 5 ol ol Ottennta come la
I

precedente dalla nitrobicloroanilina 1. 3. 5.4 per sostituzione del gruppo ami-
dico con un atomo di iodio. Cristallizza dall’alcool in prismi giallognoli
fusibili a 154°.8, e piu difficilmente volatile delle altre col vapor d’acqua.
Ridotta con solfato ferroso e ammoniaca, indi, nell’anilina cosi avuta, sosti-
tuito il gruppo amidico con un atomo di idrogeno, si ha la bicloroiodoben-

Cl

oo

zina 1. 3. ¢ I . Hssa distilla facilmente col vapor d'acqua e dall'alcool
Cl

cristallizza in sottili tavole incolore, fusibili a 68°. Si ottenne anche questo
prodotto partendo dalla ortobicloroanilina piu sopra ricordata, per sostituzione

del gruppo amidico con un atomo di iodio.

(') Korner e Contardi, Rendiconti R. Accademia dei Lincei, vol. XVIII, serie V.,
1° semestre, fascicolo III, pag. 100
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NO,
/\‘\
Nitrobibromoanilina 1. 3. 5. 4 B'I lp.» — Si oftiene facilmente
N /B1
NH,

dalla paranitroanilina con bromo. Dall'alcool bollente cristallizza per raffred-
damento in lamine giallo-oro splendenti. Fonde a 202°.5. Gode per il resto
tutte le proprieta della corrispondente bicloro.

Acetilderivati. — L'anidride acetica impiegata in eccesso e in presenza
di ossicloruro di fosforo in tracce da una miscela di mono e biacetilderivato ;
il meno solubile di questi in alcool & il mono: ripetutamente cristallizzato
dallo stesso solvente si ottiene in aghi quasi incolori fondenti a 232°. Per
lenta evaporazione si ebbe anche in prismi triclini che furono trovati isomorfi
coi cristalli della corrispondente dicloro. Dalle acque madri, concentrate e
convenientemente frazionate si separano prismi o tavole le quali allo stato
puro fondono a 136°. All'analisi dimostro essere il biacetilderivato della dibro-
nitroanilina. Le misure cristallografiche hanno dato: sistema triclino, classe
pinaconica a@:b:c==1,0901:1:0.8325 ; o — 88°,43".4" Br— 7029084
y = 93°,25'39". Forme osservate {100} 010} }001} {1104 110} Jo11} )HTU
1101{ 111}; peso specifico: 1,939.

NO,

Nitrobibromobengina 1. 3. 5 Y . — Si ottiene facilmente diazo-

Br_ /Br
tando con nitrito di etile in soluzione aleoolica acida per acido solforico la
nitrobibromoanilina 1. 3. 5. 4, oppure per lo stesso trattamento dalla 1.3.5.6
nitrobibromoanilina. Piu difficilmente volatile della corrispondente bicloro &
meno solubile di quest'ultima nell'alcool e nell'etere acetico, dai quali sol-
venti si separa in lamine sottili, quasi bianche, non terminate nettamente
da facce, fusibili a 104°5. Ridotta con stagno e acido cloridrico e sostituita
nell’anilina ottenuta il gruppo amidico con un atomo di cloro si ottiene la
bibromoclorobenzina simmetrica, fusibile a 119°. Se infine il gruppo amidico
si sostituisce con un atomo di iodio si ha la bibromoiodobenzina 1. 3. 5.
fondente a 124°8. L’aspetto di queste sostanze & pressoche identico, cioé
tutte si presentano in sottili aghi bianchi lucenti, facilmente distillabili col
vapor d'acqua. Esse furono anche preparate dalle aniline trialogenate corri-
spondenti, sostituendo il gruppo amidico con un atomo di 1drogeno. Cosi:

Br

N\
. wy/e \ J . 3 X
dalla 1. 3.5.2 bibromocloroanilina NH: fondente a 102 si ebbe la
C1{ Br
N
bibromoclorobenzina 1. 3. 5 sopra descritta e dalla  bibromoiodoanilina
Br
I, 8wb | N\NH: fondente a 147° o cristallizzata dall’alecool in sottili
I\ /Br
AR
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achi bianchi si ebbe per diazotazione e sostituzione del gruppo amidico con
i(irogenn la bibromoiodobenzina 1.3.5 sopra descritta. Si ottenne ancora lo
stesso prodotto per via analoga partendo dalla 1.3.5.6 bibromoiodo-
Br
anilina NH: N, che fonde a 123°5 e cristallizza in sottili aghi bianchi
I\ Br

dall'alcool.

Nitrotribromobenzina 1. 3. 4. 5 B .+ — DI 0tEiene sostituendo

il gruppo amidico della bibromonitroanilina sopra descritta con un atomo

di bromo, passando per il perbromuro del diazocomposto. Essa si presenta,

wzata da aleool, in prismi giallognoli, che si fondono a 111°9.

B iissimo volatile col vapor d'acqua, e sostituito il gruppo nitrico per
riduzione col gruppo amidico, sottoposta I'anilina a diazotazione e rimpiaz-
zato con un atomo di idrogeno il gruppo amidico stesso, si ottiene la tri-

bromobenzina 1. 2.3 fusibile a 87

Nitrobromoclorobromobenzina 1. 3. 4. 5 Bi T Ottenuta in
™
modo analogo alla precedente partendo dallo stesso prodotto e sostituendo
il gruppo amidico con un atomo di ¢ , passando per il composto di ad-
dizione del cloruro rameoso col cloruro del dia nposto. Cristallizza dal-
I'alcool in grandi prismi tabulari giallognoli, fusibili a 92°7 dall'etere e
alcool invece cristallizza in lamine piatte. Ridotta con stagno e acido clo-
ridrico e sostituito il gruppo amidico nell’anilina ottenuta con un atomo di
idrogeno, si ebbe la clorobibromoben: 31 Br fusibile a 71° e cristal-
(

lizzabile dall'alecool in lamine bial ( )le rombiche incolori.
Essa e in tutto identica a quella ch oftie nella bibromoanilina
vicinale si sostituisce il gruppo amidico con u mo di eloro, passando

attraverso al diazocomposto

{)
Nitrobromoiodobromol Tk T s 4 B Ottenuta 1n
)| ) |
I
modo analogo alla precedente j ) izione di un atomo di iodio al gruppo
A1 ndo at ) al 12z 01 della bibronitroanilina 1. 3. 5. 4.
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Si presenta in prismi grossi per lenta evaporazione della sua soluzione al-

:
coolica. Fonde a 135°5. Non essendo stato possibile fino ad ora ridurre
questa nitrobenzina trialogenata senza alterarla, venne ottenuta la corrispon-
dente benzina trialogenata sostituendo il gruppo amidico con un atomo di

A
b

. . . ey o . . ¢ | ‘

1odio nella ortobibromoanilina. La bibromoiodobenzina 1.38.2 Bi.  IBr fonde

[

¢
72°

a e cristallizza dall'alcool in prismi tabulari bianchi.
NO,

Nitroditodoaniling 1. 3. 5. 4 [ o= Ottenuta iodurando la para-

NH,

nitroanilina in soluzione acetica con cloruro di iodio: cristallizzata da ben-
zolo vipetutamente si presenta in paglictte giallo-oro o in aghi piatti splen-
denti, fusibili a 245°.

Acetil-derivati. — L'anidride acetica pura reagisce sulla nitrobiiodo-
anilina dando esclusivamente biacetilderivato con pochissimo mono. L ageiunta
di ossicloruro di fosforo facilita la produzione del monoacetilderivato stesso.
Come nelle altre acetanilidi corrispondenti 11 monoacetilderivato & meno
solubile nell'alcool, e quando & puro si presenta in aghi o prismi lecgermente
giallognoli fondenti a 249°. Il biacetilderivato invece, pit solubile nell'aleool,
cvistallizza in prismi tozzi, lucenti, pitt chiari, fusibili a 171°. Questi prismi

appartengono al sistema triclino, classe pinacoidale: @:d:¢ = 0,9682:0:

g = 76°8",29", y=99°42' 44" ; forme osservate
100{ j010{ JOO1{ J 110§ 1104 {011} {101} 101} JTL1}; peso specifico = 2,290.

0,7260; e« — 83°,6',43

NO,
Nitrobisodobensina 1. 3. 5 v . — Dalla sopradeseritta nitrobiio-

I I
doanilina per diazotazione con nitrito di etile in soluzione alcoolica acida
per acido solforico. Distilla difficilmente col vapor d'acqua e il prodotto
distillato dopo cristallizzazione dall’alcool si presenta in piccoli prismi non
ben terminati da facce piane, leggermente giallognoli, fusibili a 104°.5.
Ridotta con solfato ferroso e ammoniaca si trasforma nella corrispondente
anilina che si presenta in aghi bianchi fusibili a 110°. Le benzine trialo-
genate simmetricamente derivanti dalla biiodoanilina 1. 3. 5 per sostituzione
del gruppo amidico con un atomo di alogeno vennero prepavate dalle aniline

Cl

trialogenate corrispondenti. Cosi la 1. 3.5 biiodoclorobenzina 8]

ReEnpiconTI, 1913, Vol. XXII, 1° Sem 108
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NO,

Nitroiodobromoiodobenzina 1.3.4. 5 1l [ - — Si prepara in modo

Br
analogo alla precedente, scomponendo il nitrato del diazocomposto della biiodo-
paranitroanilina 1.3.5.4 sopra bromuro rameoso hollente. Poco volatile col
vapor acqueo; dall'aleool cristallizza in sottili aghi splendenti, quasi bianchi,
fusibili a 125°4. Sciolla in benzolo si separa in grossi prismi contenenti
una molecola di solvente; sfioriscono all'aria lentamente diventando opachi.
Dal cloroformio 8i ha in prismi giallo-chiari.

NO,
7

Nilrolbiiodobenzina 1. 3. 4. 5 ! s Si ottiene sostituendo il
I

gruppo amidico nella nitrobiiodoanilina con un atomo di iodio passando per
il diazocomposto. Prismi giallognoli, splendenti, dall'alcool in cui & pochis-
simo solubile ; grossi eristalli pure prismatici si ottengono dal benzolo nel
qual solvente il prodotto & solubilissimo. Perd da questo solvente si possono
separare cristalli contenenti benzolo di cristallizzazione. Buon solvente & pure
il cloroformio. Non & praticamente volatile col vapor d’acqua; con solfato
ferroso e ammoniaca si riduce difficilmente ad anilina. 11 solfuro ammonico
la altera profondamente, trasformandola in biiodoanilina simmetrica. L'anilina
ottenuta per riduzione con solfato ferroso, trattata con nitrito di etile in
soluzione alcoolica, si trasforma nella trilodobenzina 1.2.3 fondente a 1169,
identica a quella che si ha se si sostituisce un atomo di iodio nella bijodo
anilina 1.5.6, fondente a 122° (}).

NO,

Nitroclorobromoanilina 1. 3. 5. 4 B ol S1 ottiene trattando
NH,
con la quantita calcolata di bromo la nitrocloroanilina 1.8.4. Essa cristal-
lizza dall’alcool im aghi sottili giallo-chiari splendenti. Dal benzolo si separa
in aghi piatti piu grossi, pure giallo-oro, che si fondono a 177°.4.
Acetilderivali. — L'anidride acetica in eccesso e tracce di ossicloruro
di fosforo danno una miscela dei due derivati acetilici mono- e bi-. Cristal-
lizzati dall'alcool, il monoacetilderivato, che & il meno solubile, si separa in
aghi sottili, leggermente paglierini, poco solubili nell'alcool caldo, che dopo

¢
ripetute cristallizzazioni si fondono a 224°. Dalle acque madri si hanno
prismi tabulari fusibili a 139° che sono del biacetilderivato. Sistema mono-

(M) Kérner e Bellasio, Rendiconii R. Accademia dei Lincei, vol. XVII, serie 5%,

1° semestre, faseicolo 11, pag. 686,
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oy 1.1127 : 1: 0,8509; B = 70°36. Forme

clino, classe prismatica: A
\ | Yfalds o s
1001} {100f 011} }101¢. Sfaldatura interrotta non

1} )
osservate ;1(;“: ’Hll,‘ i
[,749.

yeso specifico

troppo facile secondo :"”1:~ I =)

Dalla sopradescritta

4 ) o

= B Cl
: T 9 { per sostitnzione del gruppo amidico con un atomo
clorobromoanilina 1 )e Iy | = ) . . L
; ) 1 ) Dall'alcool cristallizza in sottili
di idrogeno mediante :
2T s Q1 n do cloridrico fornisce la corrispon-
lamine fusibili a 81%.2; ¢ : ) ; i
) T oy N d hile col vapor d'acqua e cristallizzabile dal-
el 1111 =Asl .
I'alcool in ag ttili i Sostituendo in essa il gruppo
. sando pei diazocomposti si ottiene la clo-
amidalico I atv X .
: ‘ | C in aghi bianchi lucenti,
1rorodobpromobne 1 )
Q Tale s al S 1 ) St 1“];;1 1.3 0.4 4'101'“]\['”
) lin fi 110 istallizzata in sottili aghi
) 1na B
» ] » nidico con un atomo di idro-
N()
¢ d )
o] — Dalla elorobromo-
) ‘
Cl
’ =4 tuzione del gruppo amidico con un
‘ 13 1 izione cristallizza in prismi gial
NO
- — Ottenuta come Ia
( Br
Bi
, robromoanilina per sostituzione del gruppo
I b LB Ilizza dall'alcool in prismi giallognoli
)0 ondente bibromoclorobenzina 1.2.3 si preparo
yartendo dalla clorobromoanilina 1. 2. 6, sostituendovi al gruppo amidico un
stomo di bromo. Si oftiene in lamine rombiche bianche, per lenta cristal
7 I 1sibili a 72°,6
NO
Vitrocloroiodobromobenzina 1. 3. 4. 5 i — Come le prece

31 Cl-

I

sostituzione del gruppo amidico con un atomo di iodio. Cristallizza

dal

denti per

aghl

cloroformio i1

plendenti chiari, fusibili a 159°.

\1-1“ aic ol e
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NO,

Nitroiodocloroaniling 1. 3. 5. — Ottenuta dalla 1.3.4

|

£ o1lgupit

NH,
nitrocloroanilina per ulteriore alogenazione con cloruro di iodio. Aghi splen-
denti giallo-chiari dal benzolo, fusibili a 195°.

Aecetilderivati. — L'anidride acetica bollente contenente tracce di ossi-
cloruro di fosforo trasforma questa anilina nel mono e diacelilderivati cor-
rispondenti. La miscela viene separata per cristallizzazione frazionata dal-
1'alcool e si ottiene cosi come prodotto meno solubile e ecristallizzato in aghi
piatti o piccoli prismi quasi bianchi il monoacetilderivato, fusibile a 207°.
Dalle acque madri si separa il secondo prodotto costituito da prismi, rac-
colti in fasei, fusibili a 113°. KEssi appartengono al sistema monoclino
a:b:c=1,038:1:0,799; g="71,44. Forme osservate {100} J001} {110}
1011} {101{; peso specifico 1,9183.

NO,

Nitrocloroiodobenzing 1. 3. 5 . — Dalla precedente anilina

SR Gl
per eliminazione del gruppo amidico e sua sostituzione con un atomo di
idrogeno. Si presenta se cristallizzata dall'alcool per lenta evaporazione in
prismi raggrappati in fasci, leggermente giallognoli, fusibili a 70°,4. B dif-
cilmente volatile col vapor d'acqua.
NO.,
Nitrobicloroiodobenzolo 1. 3. 4.5 I ol Dalla nitrocloroiodo-
Cl
anilina 1. 3. 5.4 per sostituzione del grunppo amidico con un atomo di cloro.
Il difficilmente volatile col vapor d'acqua, si scioglie abbastanza facilmente
nell'aleool e nel cloroformio, dal quale ultimo solvente per lenta evaporazione
si ha in prismi giallo-chiari, fusibili a 59°. Non si pote finora trasformare
nella corrispondente anilina, poiche mentre l'ammoniaca e il solfato ferroso
lo riducono con estrema lentezza, lo stagno e l'acido ecloridrico eliminano

I'atomo di cloro in posizione para e trasformano la nitrobicloroiodobenzina

nella metacloroiodoanilina fondente a 69°,8, e distillabile col vapor d'acqua
in lamine bianche lucenti. Il solfuro ammonico in soluzione alcoolica fatto
agire sopra la nitrobicloroiodobenzina 1.3.4.5 da la 1.2.4 bicloroanilina.
NO,
N\
\~

.\v/.[/'z)/‘/l)/'tll‘v)(/r)///'/))'.’1)/H‘//S/.//l/ TG 459) — Si ottiene in modo

I\ Jor

analogo alla precedente per sostituzione di un atomo di bromo al gruppo
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amidico della 1. 3.

5.4 nitrocloroiodoanilina. Crislallizza dall'alcool o dal elo-
roformio in sottili aghi splendenti, quasi incolori, fondenti a 95°. I diffi-
cilmente volatile col vapor d'acqua.

NO,

Nitrobiiodoclorobenzolo 1.3.4. 5 Cl e Venne preparata per

1
via analoga alla precedente dalla 1.3.5.4 nitrocloroiodoanilina. Cristallizza

dall’alcool o dal cloroformio in aghi sottili. quasi bianchi, fusibili a 146°,5.
NO,

Nitrobromoiodoanilina 1.3.5.4

I Ipes= Ottenuta per trattamento

NH,
con cloruro di iodio della 1.3

3.4 nitrobromoanilina, diseiolta in acido acetico.
Aghi giallo-chiari, splendenti dal benzolo, cristallizzata dall'alcool si presenta
invece in aghi piatti fusibili a 221°.

Acelilderivati. — L'anidride acetica contenente tracce di ossicloruro di
fosforo da il mono- e il biacetilderivato. Dall’alcool si separa da principio
per raffreddamento il monoacetile che ecristallizza in grossi prismi giallo-

gnoli lucenti, fusibili a 226°. Dalle acque madri convenientemente frazionate

s1 separa il secondo prodotto in prismi tozzi, piti chiari, molto piu solubili nel-
I'alcool, fondenti a 154°. Tali eristalli appartengono al sistema triclino, classe
pinacoide: a:b:ic=0,9470:1:0,7288. « =— 83°,59",54": #=—77°.30".18

y = 99°,6',14". Forme osservate {100} {010{ 4001} J110} 4110} JOT1! 1101}

{101{ J111}. Peso specifico 2,112

NO,
trobromoiodobenzing 1. 3.5 1 — Dalla precedente anilina
Br

ne del gruppo amidico con un atomo di idrogeno. Aghi piatlti

ottili tanto dall'alcool quanto dal eloroformio. fusibili A0
NO
Nitrobromocloroiodobenzing 1. 3. 4. 5 , . — Dalla nitrobromo-
| ,l)l'
0l

1odoanilina sopra deseritta per sostituzione del gruppo amidico con un atomo
senta se cristallizzata dall’aleool per lenta
prismi Lr.‘rlr"\‘H“]l,

d1 cloro. Si pre evaporazione in
dal cloroformio in aghi sottili incolori. fusibili a 84°.

[ pochi termini ancora mancanti
zione e

di questa serie sono in via di prepara-
riferiremo tra breve i risultati che avremo otteuuti,




