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gli archi. Osserviamo poi che K™* & la proiezione di C* sulla 7esime di-

rezione y*. I ciog
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(6) Ko* — > !/;;r _4;_
=1 ([Sl.

2

(r=1,2,..,n—1).

Le K sono poi funzioni note di sp. La condizione K™ = K“* con-

duce dunque alle (z— 1) equazioni
i=n ek

(7) K (sp) :_;7_ -’/i*/r %’L (r= 1,2,...,n—1).

D altra parte le (3), scritte per 1'S,, ci danno n(n—1) altre equazioni.
Se a queste aggiungiamo 1'altra
(8) dsd = dai® + daod? + - + dai®,
troviamo un sistema di #— 1 + n(n— 1) 4 1 =mn* equazioni tra le »*
incognite z7 , y5 che servono ad esprimerle in funzione di sp. Possiamo
cosi determinare le equazioni parametriche aj* = 2/ (sp) della L'. Con cid la
formula (5)* diventa identica alla (5), ossia abbiamo rappresentato per ap-
plicabilitd i dintorni della linea L, sui dintorni di L. Siccome poi L' & in
uno spazio euclideo, possiamo dire anche di aver disteso i dintorni di L in
uno spazio euclideo, ossia di aver trovato coordinate che sono geodetiche con-
temporaneamente in tutti i punti di L.

Chimica. — Cloriti di ammonio e di alcuni ammonii SoSti-
twiti (V). Nota di Groreio RENATO LEVI, presentata dal Corrisp. Gru-
SEPPE BRUNI.

Nel 1915 pubblicavo negli Atti del R. Tstituto Veneto (%), in collabo-
razione col prof. G. Bruni, una Nota sui cloriti; in seguito ebbi ad occuparmi
altre volte dell'argomento ma sempre in modo frammentario. Solo da alcuni
mesi mi & stato possibile riprendere sistematicamente il lavoro su questo
argomento.

In questa Nota riferird sulla preparazione dei cloriti di ammonio e di
alcune ammoniache sostituite. Ho potuto isolare allo stato solido i cloriti
di ammonio e di tetrametilammonio e in soluzione concentrata quelli di
mono-, di- e trimetilammina.

Per la precedente letteratura sui cloriti rimando al lavoro citato.

Clorito di ammonio NH,Cl0,. — Questo sale si presentava partico-
larmente interessante perché, data la scarsa energia della base e la volati-

(1) Lavoro eseguito nel Laboratorio di chimica generale del R, Politeenico di Milano.
(?) Vol. 74, pag. 1711; Gazzetta chimica, 45, 161 (1915).
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lita dei prodotti di decomposizione, appariva dubbia la possibilitd di otte-
nerlo sotto forma stabile. L'esperienza ha invece insegnato che cid riesce
perfettamente. Ho ottenuto questo sale per doppio scambio fra clorito di
bario puro ¢ solfato ammonico nei rapporti stechiometrici. Una soluzione
concentrata e possibilmente satura di clorito di bario a 15-20° viene addi-
zionata, agitando, della gnantitd calcolata di clorito ammonico pure in solu-
zione quasi satura; dopo 10 minuti si filtra il precipitato di solfato di bario,
e la soluzione ottenuba si evapora nel vuoto a temperatura ambiente in pre-
genza di cloruro di calcio fuso. Per rendere piu rapida la filtrazione ed
evitare che buona parte della soluzione rimanga sul filtro col precipitato
di solfato di bario, & preferibile fare una prima filtrazione alla pompa, con
che si tratfiene la quasi totalita del precipitato, e rifiltrare poi su di un
piceolo filtro ordinario la soluzione un po’ torbida che cosi si ottiene.

La soluzione di clorito ammonico ottenuta dopo filtrazione del solfato
di bario & perfettamente incolora; ma con la concentrazione nel vuoto diventa
leggermente paglierina, pur non svolgendo odore di cloro o di composti ossi-
genati di questo. Per ulteriore concentrazione, fino a secchezza, il clorito
ammonico si separa in lunghi aghi prismatici trasparenti, di color giallo
molto pallido. Si deve osservare che impurezze eventualmente presenti, e in
particolare tracce di metalli pesanti, provocano facilmente decomposizione
almeno parziale nella concentrazione del clorito ammonico.

L'analisi del prodotto ottenuto per completa evaporazione nel vuoto fu
preceduta da una determinazione di residuo fisso del sale dopo riduzione
con soluzione di acido solforoso. Ottenni 0,129, di residuo fisso in accordo
con l'assenza di sali di bario nella soluzione.

Le percentuali di ammoniaca e cloro trovate sono:

Ammoniaca 9% Cloro ©
Trovato Calcolato Trovato Calecolato
per NH,CIO, per NH,CIO,
19,29 39,32
18,90 media 19,07 19.83 39,50 media 39,44 41,47
19,02 39.52

Rapporto Cl/NHj trovato 2,068 ; calcolato 2.086.

Per 1'analisi la soluzione acquosa di una guantita pesata di clorito am-
monico si addiziona in una sola volta di un eccesso di soluzione di acido
solforoso;: in tal modo il clorito viene ridotto immediatamente a clorturo e,
so entrambe le soluzioni sono diluite e I'acido solforoso si aggiunge in una
sola volta, non si ha alcuna perdita di clovo.

Per determinare 1'ammoniaca, si soprassatura la soluzione ridotta con
idrato sodico e si distilla raccosliendo in acido titolato. Per determinare

il cloro, si agwiunge alla soluzione ridotta acido nitrico diluito, e la solu-
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zione bollente si precipita con nitrato di argento; il cloruro formato si rac-
coglie in crogiuolo di Gooch e si secca a 130°.

I risultati analitici ddnno valori sensibilmente pin bassi del teorico, ma
¢id si deve attribuire ad umiditd persistente nel clorito ammonico: difatti
il rapporto CI/NH; & in buon accordo col valore teorico e, di piu, la com-
pleta assenza di solfati e di sali di bario esclude la presenza di clorito di
bario o di solfato ammonico in eccesso.

Se per decomposizione del elorito si fosse formato del elornro ammo-
nico, si sarebbero ottenuti valori piu alti del teorico e la solnzione diluita
del sale avrebbe dato, con nitrato di argento, precipitato di cloruro. mentre
solo le soluzioni concentrate precipitano in giallo cristallino il clorito di
argento e le soluzioni dilunite non precipitano affatto.

Il clovito ammonico solido non appare deliquescente. Si decompone ra-

. pidamente per riscaldamento; per percussione su incudine esplode e da questo

comportamento il clorito ammonico appare piu instabile del nitrito ammo-
nico; la stabilita del sale secco all’aria appare invece maggiore pel clorito
che non pel nitrito, quest’ultimo essendo pil igroscopico. La scomposizione
ha Iuogo verosimilmente secondo equazione:

SN G105 =SSN, SEC] AL

Clorito di monomelilammina NH,.CH,.HCIO,. — Una soluzione
acquosa di monometilammina al 309 (circa) si neutralizza con acido sol-
forico 2N e la soluzione cosi avuta si addiziona a freddo agitando della
quantita esattamente calcolata di clorito di bario puro, si filtra e si con-
centra nel vuoto; si ottiene in tal modo una soluzione un po’ densa, che
non precipita con alcool e etere, che non solidifica a —15° e che non eri-
stallizza, anche se lasciata una settimana nel vaoto in presenza di cloruro di
calcio fuso. Questa soluzione densa diede all’analisi il seguente risultato:

Monometilammina 9/ Cloro 9,
Trovato Caleolato Trovato Caleolato
per NH,.CH,.HCIO, per NH,. CI, . HCIO,
20,63 31,16 23.90 35,65

Rapporto Cl/monometilammina trovato 1,159 ; caleolato 1.148.

Il prodotto cosi ottennto & quindi wna soluzione concentrata (intorno
al 66-67 %) di clorito di monometilammina. Se durante la concentrazione
si ha cura di aggiungere un leguero eccesso di monometilammina, si evita
un prineipio di scomposizione e la soluzione non da con nitrato d’argento
la reazione dei cloruri neanche in tracce, ma un precipitato giallo cristallino
di clorito di argento puro. Questa soluzione concentrata di, versata su una

pietra di fervo calda, una leggera detonazione.
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Clorito di dimetilammina NH(CH;)s. HC10,. — Si ottiene come so-
luzione concentrata in modo del tutto analogo al precedente. La soluzione
deve essere concentrata con le stesse precauzioni. Si decompone col calore
in modo analogo al clorito di monometilammina,

11 rapporto Cl/dimetilammina diede il valore 0,799 ; teorico caleo-
lato 0,7878.

Clorito di trimetilamming N(CH,),. HCIO,. — Si prepara in modo
del tutto analogo al sale di monometilammina; alla concentrazione si ha
una maggior tendenza alla decomposizione; la soluzione al 50 % € pero suffi-
cientemente stabile. Pel rapporto Cl/trimetilammina trovai il valore 0,670 ;
calcolato 0,6009.

Clorito di letramelilommonio N(CH;),Cl0,. — La soluzione ottenuta
per doppio scambio fra clorito di bario e solfato di tetrametilammonio si
lascia evaporare nel vuoto in presenza di cloruro di calcio, senza alcuna
scomposizione; e percid qui, a differenza dalle ammine, & inutile I'aggiunta
di un leggero eccesso di idrato di tetrametilammonio. Quando il predotto é
quasi secco, lo si comprime fra carta da filtro per liberarlo dall'acqua madre;
e i cristalli perfettamente incolori, cosi avuti, si seccano nel vuoto in pre-
senza di potassa caustica.

Lanalisi fu fatta pel cloro in modo del tutto analogo ai cloriti prece-
denti e cioé, previa riduzione a cloruro con acido solforoso, precipitando con
nitrato d'argento in soluzione nitrica.

Per determinare 1'idrato di tetrametilammonio si riduce la soluzione
di clorito con acido solforoso; si concentra a bagno maria, e il residuo si
scioglie in acido solforico concentrato; infine si opera come in una ordinaria
determinazione Kjeldahl.

L’analisi diede il seguente risultato:

Azoto 9% Cloro %
Trovato Calcolato Trovato Calcolato
per N(CHy),Cl0, per N(CH,),Cl0,
9,75 24 80
9.50 9,90 - 2492 25,05
9,65 24,65

[1 clorito di tetrametilammonio esplode per percussione come il clorito
ammonico; a differenza di questo, & fortemente deliquescente. In soluzione
acquosa ha reazione neutra.

o contemporaneamente ripreso lo studio dei cloriti metallici e sono

riuscito a preparave alecuni nuovi sali che descriverd in una prossima Nota.




