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« I fluoridrato di e-metilfenilidrazina eristallizza in lamelle bianche
di splendore madreperlaceo; ¢ facilmente solubile nell'acqua e ncll’alcolt:
anche a temperatura ordinaria; & insolubile nell'etere, nella ligroina e nel-
I'acido fluoridrico concentrato. All'aria ed alla luce col tempo si altera colo-
randosi in roseo. Riduce il solfato di rame, il nitrato dj argento, ed i cloruri
d'oro e di platino. Dalla potassa e dalla soda viene scomposto anche a freddo
con svolgimento di ammoniaca ».

Chimica fisica. — Sopra un notevole caso di aceresciment,
anomalo nel potere rifrangente delle basi feniliche (). Nota di
Zieccnint, presentata dal Corrispondente R. Nasini.

« Di mano in mano che va accumulandosi il materiale esperimentale sul
poiere rifrangente dei composti organici e pitt si vede che questa proprieta
¢ ben lungi dal potersi considerare come una propriety additiva: anche ip
Guel casi in cui ci sarebbe da aspettarsi che la regola della somma dovesse
verificarsi con esattezza si notano invece delle anomalie profonde. anomalie
che non possono prevedersi né spiegarsi colle formule ordinarie di struttura.
Specialmente poi s'incontra spesso quel fatto, messo in rilievo per la prima
volta dal prof. Nasini, che allorquando si uniscono insieme direttamente dej
gruppi dotati di forte potere rifrangente si ha wna esaltazione pit o meno
grande nella rifrazione e nella dispersione.

« Un notevole caso di questa esaltazione nel potere rifrangente lo pre-
sentano la monofenilammina (anilina) e la di e la trifenilammina.

« La prima di queste sostanze & gia stata studiata da diversi esperimen-
tatori (Gladstone, Brithl) e quindi io mi sono limitato semplicemente a cal-
colare in base alle loro esperienze il potere rifrangente rispetto alla riga D:
le altre due sostanze le ho studiate in soluzione benzolica rispetto alla luce
del sodio adoperando un eccellente rifrattometro totale del Pulfrich costruito
dal sig. Max Wolz in Bonn. Il benzolo da me adoperato aveva le seguenti
costanti ottiche:

o —1 : L_—I — (),33413.
d (1,2 + 2)d

« Difenilammina (CoHs): HN. Fu purificata per cristallizzazioni ripe-

tute: fondeva a 54°. Furono esaminate due soluzioni:

I — percentuale 16,948 ; u, = 1,53054; d'', = 0,92222;

iy, — 1 1 I Ut —1 sanl ey
“2—— (soluzione) = 0,57528; ————— (soluzione) = 0,33523.

d (up® + 2)d .
(1) Lavoro escguito nell'Istituto di Chimica geuerale della R Universita di Padova

L - D
RExprcontr. 1893, Vor. II. 1° Sem. 62
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A Q =oQ 5 11.2 __ 1 Q1045
II — percentuale 16,6783 fto = 1,52894; di'" = 0,91945;

w, — 1 : ) E7506 * ot —1
[ 7 ) — . 040, 7 S
o (soluzione) = 0,000 (0 =+ 2)d

(soluzione) = 0,33538.

Trifeail ina (CsHs)s N Proveniva dalla fabbrica Kahlbaum di Ber-
3 sani T o T § om0« fay anls
lino: fu purificata per cristallizzazioni ripetute: fondeva a 127°: furono esa

minate due soluzioni:

(

= 3yl 14.1 OEM «
[ — percentuale 13,995 wy=1,52467; di = 0,91257;
wo — 1 g L]
lel (.\dll/i!"ll\‘\ — (0,57493: iAol“*; \mhnmnc\; = (0.33564.
d > Wy - 2)
0 < < . 1¢ =QQ .
11— pn'l’C\'n[U:\lv 9.901; 1y 1.52024; d4 0.90738;
Uy, — e ' —1 . L
Uy = [\l"lll’[ionl“ — ”“";‘;\4:k ;‘W (\‘01]1[1011\‘) =083 51¢:
Uy - 2)¢

. Nella secuente tabella sono riuniti i dati che ¢l interessano: per l'ani-
lina ho presi i valori del Brithl: per la di e la trifenilammina i valori medi:
del resto le differenze sono piccolissime:

Rifrazione tifrazione

upy—1 ‘l"” —1| atomica | uy? ‘ *—1 | atomica
| D di N (up ‘ di N |
(Formula ») | (Formula Lhy
| | |
\ | i ot
Anpilina Cs Hs .HaN . .|0.57380 5337 | 6.90| 7.46| 032864 | 30.56 [3.07|3 33 ||

| |
Difenilammina (C:H LHN {0.60379 | 102.04 |13.61)14.65| 0.34094 57.62 ‘.‘._Sl 6.41 ||

Trifenilammina (CsHs): N . |0.60978| 149.40 |18.81{20.49 0.34474 | 8446 |8

« I1 potere rifrangente dell'azoto & stato calcolato in due modi: o in
base alle costanti atomicho degli elementi calcolate da me per la formula 7z (1),
e dal Conrady per la formula 7° (*): questi valori sono quelli della 1* sot-
tocolonna: oppure prendendo pel fenile il valore che si ottiene togliendo
dal potere rifrangente molecolare del benzolo quello di un atomo d'idrogeno:
per il benzolo mi riferii alle esperienze del Briihl. )

< B evidente che il potere rifrangente dell'azoto nella difenilammina &
circa il doppio e nella trifenilammina circa il triplo di quello che & nella
monofenilammina; e cid tanto per la formula 7 che per la formula »2. L'ac-
cordo si pud dire eccellente se si considera che la difenilammina e la trife-
nilammina sono state esaminate in soluzione. E credo, il primo esempio di

(1) F. Zecchini

Rifr

t “he deal ] ’ 7 s
srony atomaiche ] menli /ug/,,r[/,, alla luce ‘,//”////‘ del \.0’]”"

Rend. R. Ace. dei Lir

(2) Zeitschrift fir physikalische Chemie

icel
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una legge di multiplicitd nel poteve rifrangente di un elemento. Nelle hasi
della serie grassa un tal fatto non si riscontra: infatti esaminando la mon;
la di e la trietilammina, la mono, la di e la tripropilammina, studiate dai
(iladstone, si deducono per 1'azoto dei valori che possono ritenersi come uguali.

]"i‘/;l Rifrazione atomica di N
' e atomica di N
[tilammina C,H,.H, N 24,47 pial
Dietilammina  (C, H;). HN 39,36 2,06
Trietilammina (C. H;); N 94,62 g
Propilammina (CyH,.H,.N 8L57 a8
Dipropilammina (C; H,), HN A%, 80 s
Tripropilammina (Cy H;); N 11,91 %%

« II Gladstone esaminando l'anilina, la metil e la dimetianilina aveya
osservato che il potere rifrangente va un po aumentando: ecco i numeri de]
Giladstone

B ‘“"—/_] Differenza  Rifrazione atomica di N
Anilina CsH;.H. N 52,09 5,79
8,36
Monometilanilina C; H; CH; HN 60,45 6,85
8,51
Dimetilanilina  C; H; (CH;), N 68,96 7.46

« Si vede che il valore per l'azoto va crescendo e crescendo va pure la
differenza corrispondente a CH, che dovrebbe essere 7,6: questo fatto & ana-
logo a quello scoperto da me solo che nel caso delle basi feniliche gli aumenti
sono enormi e seguono abbastanza bene un andamento regolare di mul-
tiplicita.

« Se alla rifrazione molecolare della difenilammina aggiungiamo quella
atomica dell’idrogeno e deduciamo poi dalla somma quella dell'anilina noi
otteniamo pel gruppo fenile i valori 50,14 (formula 7), 28,11 (formula 72):
ripetendo questo calcolo per la trifenil e la difenilammina noi otteniamo i
valori 48,83 (formula #) e 27,89 (formula #*): comparando in ugual modo
la trifenilammina e l'anilina si hanno i valori 49,47 e 28,00: il valore del
fenile che si deduce dal benzolo ¢ 42,97 (formula z) e 25,08 (formula 7).
e quello che si calcola colle solite costanti ¢ rispettivamente 43,54 e 25 38 :
appare evidente che l'introduzlone del primo gruppo fenile nell'anilina porta
con se un forte aumento nel potera rifrangente, mentre l'introduzione del
secondo se porta pure un aumento rispetto al valore calcolato del fenile o a
quello che esso ha nel benzolo, non porta invece aumento, ma piuttosto una
piccola diminuzione, che pud essere dovuta forse agli errori di esperienza,
rispetto a quello che esso ha nella difenilammina.
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. To non attribuisco una grande importanza, sino a che non siensi sco-

perti nuovi fatti. all'avere l'azoto nelle tre basi rifrazioni atomiche multiple:
tere che soltanto 1'azoto cambi di rifrazione e che invece

bisognerehbe ammet
il gruppo fenile resti inalterato, la qual cosa non & probabile. Pud davsi che

si tratti qui di una esaltazione
perd vi e questo di notevole che I'acerescimento si ha seb-

nel potere rifrangente dovuta alla vicinanza

dei gruppi fenilici:
bene i gruppi non sieno uniti fra di loro direttamente, ma uniti invece al-

J'azoto: pel solito come & noto questi aumenti anomali si notano quando atomi

o gruppi aventi forte potere rifrangente si uniscono direttamente fra loro;
anche © da agoiungersi che se fosse causa esclusiva dell'aumento il conden-
sarsi del fenile nella molecola, si avrebbe dovuto avere un aumento notevole
per lintroduzione del terzo fenile. Ad ogni meodo ho creduto opportuno di
pubblicare 1 risultati delle mie esperienze adesso che questi casi di esalta-
zione nel potere rifrangente, di ecooperalive action come I'ha chiamata ulti-

mamente 1'Armstrong (!), vengono discusssi e studiati (%) ».

Chimica. — 5"['"'1 i tsomero della Santonina ed un nuovo
JSomero dell’a wdo santonoso (_‘\' Nota di AMERICO ANDREOCCI. pre-

sentata dal Socio CANNIZZARO.

« Le ultime ricerche sopra il nuovo isomero della Santonina, ottenuto
da questa per l'azione dell'acido cloridrico, e gid da me deseritta in un Nota
preliminare () mi hanno condotto a dei risultati che per la via pil dirvetta
confermano quella formola di struttura che il prof. Cannizzaro ha attribuito
alla Santonina fondandosi su varl studi fatti in questo Istituto Chimico ).

1) Proceedings of the chem. Society, 2 marzo 1893.
I sriungere che il Brahl studid | a metildifenilammina per la quale trovd
un forte potere rifrancente iebie’s Annalem CCXXXYV 7 i
n forte potere rifrangente (Liebig’s Annalem CCXXXYV, pag. 7) e che il Gladstone studid

pure la stessa sostanz confronth con la benzilanilina, la quale ha un potere rifrar
nte un pd minor ty LIX, pag. 298). jii
(3) Lavoro eseg himica gene T %
& 1 generale della R. Universith di Roma
So Rendiconti R ce incei, ¢
P e . Acc. Lincei, 2° sem., 1893,
(3) S. Cannizzaro e Carnelutti, Su due acidi isc 1 S
1ttl, . acidi isomeri Santonoso ed Isos ~
: : N - ) ( 9santonoso, Gazz
Chim. it., vol. XII, pag. 393. — 8. C i S Ligos
1 4 pag. o2J9. . annizzaro, Su: prodot > 7Y - a
e Ronpt < B izzaro, Sui prodotti di s omposizione dell'acido
ntonoso, (xazz him al., Vi o, 385 } i ‘ o
m. 1 y XIII, pag. 385. — P. Gueci, Ricerche sulla Santoni
ssima e Suo . ti, Gazz. Chim. ital.. v . XIX P - Dar 7=
Loatal, volo XIX, p. 367. — G. Grassi Crist: 2 :
S e i e 5 : . Grassi Cristaldi, Sul
] i e soiposantonina, Gazz. Chim. its . o
pag 382. — P. Gueci e G. Grassi-Cristaldi, Sopra al - e ”< ital., vol. XL\,
> i g y Dopra alcun: deriwvati de q, e |
Chim. ital, vol. XXII, p. 1°, pag. 1. — S. Cannizza P. G . ' a Santonina, Gazz.
1ellacido F. , x ; anmzzaro e L. tucel, Sopra alcuni derivat
( ( 9 Fotosantonico. Questi endiconti 1892, 2¥ sem pag. 149 A
: : : 2, 2 sem., pag. 9. — @ Crasst (s £
Su alcuni prodotti di riduzione della . e XA
( i prodo riausione detla Santonina, Sanlonone ! iy

ed I,\'o.\'//,glg,;g,;,,' Gazz. Chim

ital., XXII, parte 2% p. 123




