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di Wheatstone nelle condizioni di massima sensibilitd, cioé rendendo quasi
eguali fra loro le resistenze dei quattro lati.

Alle esperienze ora descritte, comprovanti nel modo migliore la esi-
stenza del vero femomeno di Hall nell'amalgama liquida di bismuto, ne
intercalammo altre collo stesso mercurio chimicamente puro che si adope-
rava per la preparazione dell'amalgama.

Una stessa doppia lamina di vetro veniva prima riempita con mercurio
e poi coll’amalgama liquida.. Assoggettata, nelle due diverse condizioni,
all' esperienza, essa condusse sempre a risultato negativo col mercurio ed ai
risultati gid descritti coll’ amalgama liquida di bismuto. Del resto, 1 as-
senza del femomeno di Hall nel mercurio puro era gia stata rilevata dal
prof. Roiti (') fin dal 1882.

Queste nostre esperienze, per 1 indole loro, non si prestavano a deter-
minazioni assolute; da esse ad ogni modo ci sembra messo fuori di dubbio,
che il fenomeno di Hall non & incompatibile con lo stato liquido.

Chimica. — Composti organo-mercurici dell’acido benzoico.
Nota di LreoNe Prscr, presentata dal Socio G. CramIciaw.

Proseguendo nelle mie ricerche sulle combinazioni che si formano sosti-
tuendo nei composti aromatici l'idrogeno benzenico per opera del mercurio,
ho tentato utilmente di ottenere dall’acido benzoico un prodotto contenente
mercurio nucleare facendo reagire con detto acido 1'acetato mercurico a tem-
peratura elevata. Impiegando le sostanze reagenti in debite proporzioni si
forma infatti un composto che non da le reazioni dei sali di mercurio e
risponde alla formola: H,C;H, CO.

[

Questo composto & un'anidride endomolecolare di un acido molto instabile
che non ho ancora potuto ottenere allo stato libero, e cioé dell'acido ossi-
mercuriobenzoico HO H, C; H, COOH, e pud anche considerarsi come un sale
interno nel quale la parte acida della molecola & in certo qual modo salificata
dalla sua parte basica.

L' anidride dell' acido ossimercuriobenzoico fornisce tanto cogli acidi
alogenici, come colle basi, dei sali dell'acido corrispondente, il quale infatti
si comporta da un lato come I'idrossido di un metallo complesso, dall'altro
come un ordinario acido organico.

Oltre a cid quell anidvide reagisce coi sali aloidi addizionandoseli e
formando dei prodotti che rappresentano 1'acido ossimercuriobenzoico nel quale
tanto 1'ossidrile basico quanto il carbossile sono neutralizzati.

() L. c.
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Ottenni infatti composti di questi tre tipi :

A HO H.C,H,COOM
B X H.C,H,COOH
¢ X H.C;H,COOM

I composti del tipo A, sali dell acido ossimercuriobensoico, si formano
trattando 1 anidride corrispondente cogli idrossidi e talvolta coi carbonati
metallici. Questi composti sono dotati di forte basicitd, si alterano facilmente

per opera dei solventi, dissociandosi in anidride ossimercuriobenzoica od idros-

sidi metallici. Sono facilmente decomposti dagli acidi, compreso l'acido car-
bonico, ripristinandosi 1'anidride.

I composti del tipo B, cioe gli acid r/"n;,u;r«‘mu/'vu/w/n/wz;o/vf si possono
ottenere facendo reagire gli idracidi convenientemente diluiti sopra l'anidride
ossimercuriobenzoica, eppure sopra i sali dell'acido ossimercuriobenzoico. Si
ottengono anche trattando 1 composti del tipo C con acido acetico. Si alterano
facilmente tendendo anch'essi a dissociarsi.

[ composti del tipo C, cioe i sali degli «
a 1anidride ossimercuriobenzoica, si

weidi ,,/,1‘//"/{//1(’/',';/,r‘/u/u',/;r)z'p[
oltre che per azione dei sali aloidi sopr
colle basi gli acidi cowrispondenti. Anche questi
r opera dei solventi, tendendo a risol-

formano neutralizzando
composti sono facilmente dissociabili pe
versi in anidride e sali aloidi.

Questa dissociabilita per opera dei solventi che & comune a tutti questi
composti, pud, naturalmente, limitarsi per i prodotti del tipo A, cioe per
oli ossimercuriobenzoati, mediante 1 intervento di un eccesso della base sali-
feata. Necli altri composti la presenza di un eccesso di idracido o di sale
aloide mentre da un lato renderebbe limitata la dissociazione, dall’altro &
causa di una reazione chimica che & rapida quando 1"alogeno & 1'iodo, meno
rapida quando & il bromo, e meno ancora quando & il cloro. Questa reazione
che. naturalmente, ha luogo anche fra i semplici prodotti della dissociazione,
si interpreta per i composti del tipo B mediante le equazioni :

XHg C, H, COOH + XH = HgX. - C,H;COOH
HgC,H,CO  + 2XH=HgX; 4 C,H;COOH

L0
Per composti del tipo C si ha:

XHeC,H,COOM - XM -4+ H,0=HgX.+Cs H. COOM -+ MOH
Hg C; H,CO 1 2XM + H.0 = HgX. + Cs Hs COOM -+ MOH
Sy
Da questi fatti risulta facilmente quante difficolta si incontrino nella
preparazione, e piu ancora, nella purificazione di questi nuovi prodotti, spe-

cialmente per quelli contenenti il iodo.
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In quanto alla posizione occupata dal mercurio in questi composti, seb-
bene io non abbia fatte speciali esperienze per determinarla, pure non esito
ad ammettere, basandomi sui fafti gid piu volte da me osservati (1), che il
metallo si trovi in posizione para.

Anidride ossimercuriobenzoica: Hg C; H, CO.
(S

La preparazione di questo composto fu praticata fondendo insieme una
miscela composta di gr. 32 di acetato mercurico con gr. 20 di acido ben-
zoico. La massa scaldata entro ampio tubo di vetro disposto in bagno d' olio,
entrd in fusione verso 100°. A 130° circa si manifestd una viva reazione
che durd lungamente intanto che la temperatura si mantenne fra 130°-140°.
Il liquido si intorhidd e si fece poi leggermente pastoso. Si mantenne il
riscaldamento fintanto che un saggio del prodotto trattato con potassa cau-
stica non produsse piu ossido giallo di mercurio. Si getto la massa nell'acqua
e si lascio raffreddare con che divenne solida e friabile. Si ridusse in pol-
vere fine e si trattd con acqua ed ammoniaca, e si ebbe una quasi com-
pleta soluzione. Si filtro, si aggiunsero al liquido 70 gr. di carbonato di
sodio cristallizzato, si portd all' ebollizione che si mantenne per circa due
ore, si lascid raffreddare, si filtrd, e si trattd con una corrente di anidride
carbonica. Si formo un abbondante precipitato polveroso bianco che fu rac-
colto, lavato, e trattato con la soluzione ordinaria di carbonato d’ ammonio,
adoperando di questo reattivo la quantitd necessaria a sciogliere completa-
mente il prodotte. Si ebbe un liquido leggermente giallo il quale depose poi hen
cristallizzato 1' ossimercuriobenzoato d' ammonio che sard deseritto piu avanti.
Da questo sale si prepard poi 1'anidride ossimercuriobenzoica stemperandolo
nell'acqua e trattandolo son acido acetico in eccesso, raccogliendo il pro-
dotto, lavandolo con acqua, e seccandolo. Dall ossimercuriobenzoato d'am-
monio si ottenne 1" anidride anche trasformandolo primamente in sale di sodio,
facendolo bollire con soluzione di carbonato di sodio fino a che piu non si
svolgeva ammoniaca, lasciando raffreddare, filtrando, e precipitando poi
mediante corrente di anidride carbonica.

Ottenuta col primo metodo 1'anidride ossimercuriobenzoica & una pol-
vere bianca, amorfa: col secondo metodo si ha in forma di mammelloni
microscopici.

Il insolubile nei solventi ordinari. E difficilmente decomposta per opera
degli acidi minerali. Esposta all'azione del calore non fonde; ma, fortemente
scaldata, si scompone con viva deflagrazione.

Analisi. — Caleolato: Hg °/, 62,50. — Trovato: Hg °/, 62,31, 62,23,
62,32, 63,11, 62,67, 62,54.

() Gazz. Chim., XXIII, b. 521-529.

Renprcontr. 1900, Vol. IX, 1° Sem. 34




Ossimercuriobenzoati.

Di questi sali pochi furono ottenuti ad uno stato soddisfacente di purezza
1 motivo della loro dissociabilitd, ad evitare la quale si dovettero poi sempre
preparave impiegando un eccesso di idrossido o carbonato metallico. Per
sali di potassio e di sodio non fu possibile sepa-

dalla soda o potassa caustica che si trovavano

aleuni anzi, come p. e. pei
rare 1’ ossimercuriobenzoato
nella soluzione nella quale era avvenuta la combinazione.

Ossimercuriobensoalo d ammonio: HO Hg C; H,COONH,. — Si pre-
pard sciogliendo 1 anidride nel carbonato d’ ammonio, impiegando di questo
la quantitd necessaria ad ottenere una soluzione limpida. Si ha una leggera
effervescenza. Dopo breve tempo si separa il sale ben cristallizzato in forma
di aghetti brillanti. Il prodotto fu purificato sciogliendolo in soluzione diluita
di carbonato d ammonio scaldata a cirea 80° e filtrando. Dal filtrato, per
raffreddamento lo si ottenne in forma di sottili aghi splendenti che furono
raccolti, spremuti fra carta, e seccati sopra la calce viva in atmosfera forte-
mente ammeoniacale.

Si scioglie discretamente nell' acqua fredda comunicando al liquido rea-
sione caustica ed una leggera opalescenza dovuta a dissociazione. Questa so-
luzione acquosa a 100° svolge abbondantemente ammoniaca e depone anidride
ossimercuriobenzoica. Per opera degli acidi, compreso 1'acido carbonico, si ha
pure scomposizione con separazione della stessa anidride. All' aria perde len-
tamente ammoniaca.

Analisi. — Calcolato: Hg°/, 56,34; N 3,94. — Trovato: Hg 57,11,
56,92; N 3,71, 3,70, 3,98.

Ossimercuriobenzoato di bario: (HOHg C, H,C00), Ba. — Si ottenne
sciogliendo a freddo, fino a rifiuto, 1' anidride nell’ acqua di barite satura alla
temperatura ordinaria e filtrando. Il liquido abbandonato a sé in luogo fresco
depose il prodotto in forma di mammelloni composti di aghi. Fu raccolto ra-
pidamente, spremuto fra carta, e seccato sopra la calce viva. [ molto cau-
stico, ed assorbe avidamente 1'anidride carbonica dell aria.

Analisi. — Calcolato: Hg°/, 49,30; Ba°/, 16,93. — Trovato: Hg
48,14, 48,12; Ba 16,54, 16,59.

Il rapporto fra le proporzioni di mercurio e quelle di bario risponde

assai bene al rapporto dei due metalli nel sale contenuti.
Ossimercuriobenzoato di caleio: (HO Hg C; H, CO0), Ca. — Si prepard
sciogliendo a saturazione anidride ossimercuriobenzoica nell’acqua di calce e
distillando il liquido filtrato in corrente di idrogeno. Arrivata la concentra-
zione ad un certo punto, si separd dal liquido tuttora bollente una polvere
bianca che fu raccolta e seccata sopra la calce. Il composto cosi preparato

conteneva, come era facile prevedere, un eccesso di idrato di calcio.
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Analisi. — Caleolato: Hg °/, 56,02 ; Ca /y 5,60. — Trovato: Hg 54,29,
53,60; Ca 7,84.

Ossimercuriobenzoato di magnesio: (HOHg C; H, COO), Mg. — Fu pre-
parato operando come per quello di caleio, soltanto si evapord la soluzione
gid concentrata per distillazione in corrente di idrogeno, all'aria sul bagno-
maria. 1) una polvere bianca, amorfa, leggera, di reazione caustica.

Analisi. — Calcolato: Hg °/s 57,31. — Trovato: 54,65.

Ossimercuriobenzoato di isoamilamina: HO Hg C; H,COO HC; H,, NH.,.
Si prepard una soluzione mediocremente concentrata di carbonato di isoa-
milamina ed in questa, scaldando alla temperatura del bagnomaria, si sciolse
fino a saturazione anidride ossimercuriobenzoica. Si filtro. Il liquido per raf-
freddamento depose dei mammelloni composti di microscopiche laminette sco-
lorite, che furono raccolti, lavati con soluzione acquosa di isoamilamina, spre-
muti fra carta e seccati sulla calce in atmosfera satura di vapori di iso-
amilamina.

Analisi. — Calcolato: Hg °/, 47,06; isoamilamina °/, 2,05. — Tro-
vato: Hg 47,12; isoamilamina 2,21.

Ossimercuriobenzoato di bensilamina. HOHgCy;C,COOHC,H;CH.NH,. —
Fu preparato operando come per il composto precedente. E in forma di lami-
nette brillanti scolorite.

Analisi. — Calcolato: Hg ¢/, 44,94 ; benzilamina °/, 2,4. — Trovato:
Hg 45,84 ; benzilamina 24.

Acido cloromercuriobenzoico e suoi sali.

Acido cloromercuriobenzoico: ClHg CsHy COOH. — Si prepard preci-
pitando con acido acetico una soluzione acquosa di uno dei suoi sali alca-
lini ottenuta mediante il concorso di un eccesso di cloruro alcalino. E una
polvere microcristallina scolorita, solubile alquanto nell'acqua hbollente e negli
alcool etilico e metilico pure bollenti, con parziale scomposizione. Da queste
soluzioni si separano infatti dei prodotti cristallizzati che rappresentano pro-
dotti di decomposizione.

Analisi. — Calcolato: Hg "/, 56,10. — Trovato: Hg 56,17 , 56,23.

Cloromercuriobenzoato di sodio: ClHg C; HyCOONa - 2§ H. 0. — Ad
una soluzione acquosa di cloruro di sodio satura a freddo si aggiunse scal-
dando al hagnomaria tanta anidride ossimercuriobenzoica quanta se ne sciolse.
Si filtrd il liquido e si abbandono a lento raffreddamento. Si separd un pro-
dotto cristallino commisto a piccola quantitd di sostanza amorfa. Scaldando
la massa a circa 60° si ridisciolse il solo prodotto cristallizzato, il quale nuo-
vamente si depositd dal liquido filtrato per raffreddamento. Era in forma di
lamine esagonali, brillanti, scolorite, le quali sfiorirono a 100° perdendo 1" acqua
di cristallizzazione. (Calcolato H; O °/, 10,63. Trovato 10,40, 10,45).
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Analisi. — Il sale seccato a 100° diede: Hg °/y 52,99 Na %/ 6,10. —

(Caleolato: Hg °/, 52,84; Na 6,08.

0
Cloromercuriobenzoato d’ ammonio con cloruro d’ ammonio:

ClHg C, C, COONH, . 2CINH,.
Trattando 1" anidride ossimercuriobenzoica a freddo con soluzione concentrata
di cloruro d’ammonio, si forma una massa cristallina di aghi finissimi ai quali
¢ commista una materia grumosa. Aggiungendo ammoniaca si ha un liquido
limpido che, abbandonato sotto campana in presenza di acido solforico, depone
ciuffi di aghi sottilissimi che vengono raccolti ed asciugati fra carta.

Analisi. — Calcolato: Hg ¢/, 41,62; N 8,74. — Trovato: Hg 40,44,
40,47; N 8,61.

Cloromercuriobenzoato d’ aniling: ClHg C,H,COOHC,H;NH,. — Si
sospese nell alcool 1'acido cleromercuriobenzoico, poi, scaldando allebolli-
zione, si aggiunse anilina fino a soluzione completa dell" acido. Si filtrd il
liquido caldo e si abbandond a lento raffreddamento Si separarono lunghi
aghi sottili incolori.

Analisi. — Calcolato: He °/, 44,49. — Trovato: 43,97, 44.14.

Acido bromomercuriobenzoico e suoi sali.

Acido bromomercuriobensoico: BrHg C; H,COOH. — Si prepard trat-
tando eon acido acetico diluito la soluzione di anidride ossimercuriobenzoica
nel bromuro di potassio. E una polvera bianca, amorfa, che fu lavata con
poca acqua, spremuta fra carta, seccata sopra 1'acido solforico. Si scioglie,
come 1'acido cloromercuriobenzoico, negli alcool etilico e metilico bollenti,
e si separa poi ben cristallizzato in aghi, ma inquinato da sostanze eterogenee.

Analisi. — Calcolato: Hg°/, 49,88. — Trovato: 49,52, 49,73.

1")/"}//4')/72'_’/'/.'”I’f.’,/;“./f; Vato di 1“/.’((-.\‘»\’!'/}1 Br Hg C(,H‘ COOK — Sl SCiOlS@l'O
cinque grammi di bromuro di potassio in trenta grammi di acqua, si aggiun-
sero alla soluzione due grammi di anidride ossimercuriobenzoica e si scaldo
al bagno maria, non che tutta o quasi 1 anidride si sciolse. Si filtrd e si
abbandond a lento raffreddamento. Si depose una sostanza amorfa, insieme
ad un prodotto cristallizzato in forma di aghi riuniti a mammelloni. Scal-
dando nuovamente a 50° circa si disciolse soltanto questa ultima sostanza,
la quale dal liquido filtrato, per lento raffreddamento si separd di nuovo
ben cristallizzata.

Analisi. — Caleolato: Hg °/, 45,56 ; K °/, 8,88. — Trovato: Hg 45,93,
46,00; K 8,41.

Bromomercuriobenzoato di sodio: BrHg C; H, COONa -+ 4H, 0. — Si
prepard operando come per il sale precedente ed impiegando 3 gr. di ani-
dride e 60 c.c. di acqua contenente in soluzione 30 gr. di bromuro di sodio.
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I in forma di prismetti scoloriti. Questo composto perde 1'acqua di cui-
stallizzazione stando sopra 1'acido solforico. (Calcolato H,O °/, 14,55. Tro-
vato 13,64).

Analisi. — Il sale anidro diede: Hg °/, 47,80, 47,46; Na 5,74. —
Calcolato: Hg °/, 47,04; Na 5,46.

Bromomercuriobenzoato di bario: (BrHgC;H,C00); Ba 4 3H,0. —
Fu preparato operando come per i sali precedenti per azione dell anidride
sopra una soluzione acquosa concentrata di bromuro di barjo. E in forma
di mammelloni composti di aghi sottili. Questo sale perde 1'acqua di cri-
stallizzazione a 100°. (Calcolato: H, 0 °/, 5,55. Trovato: 5,50).

Analisi. — Tl sale anidro conteneva: Hg °/, 42,46; Ba°/, 14,59. —
Calcolato: Hg 42,67 ; 14,66.

Acido iodomercuriobenzoico e suoi sali.

Acido iodomercuriobensoico: 1Hg C;H, COOH. — Quando si tratta con
acido acetico la soluzione acquosa di un iodomercuriobenzoato, si ottiene un
precipitato bianco polveroso di acido iodomercuriobenzoico: ma questo com-
posto si altera rapidamente. Raccolto alla pompa, spremuto fra carta senza
lavarlo, e seccato sopra 1'acido solforico, fornisce all'analisi numeri che si
allontanano sensibilmente dalle quantith calcolate (Calcolato Hg °/, 44,64.
Trovato Hg 46,82, 46,99). Ma piu ancora se ne allontanano se il prodotto
fu lungamente a contatto coi solventi. Infatti un campione lavato a lungo
con acqua conteneva 47,26, 47,19/, di mercurio.

Todomercuriobenzoato di potassio: 1Hg C; Hy COOK. — In 15 c.e. di
acqua si sciolsero 2 gr. (1 mol.) di ioduro potassico ed in questo liquido
si stemperarono 4 gr. (1 mol.) di anidride ossimercuriobenzoica. Si formo
una poltiglia cristallina, la quale fu scaldata a 40-50° con che si ottenne
un liquido alquanto torbido, leggermente colorato di giallo, che si filtrd. Il
filtrato prontamente raffreddato abbandond nuovamente la materia cristallina
la quale era in forma di aghi scoloviti, brillanti. Operando con rapidita la
reazione riesce quasi quantitativa. Se invece si laseia lungamente il prodotto
in contatto coll'acqua madre, si separa una materia gelatinosa, il liquido si
fa fortemente caustico, e col solfuro d'ammonio produce un forte precipitato
di solfuro mercurico. Scaldando allora di nuovo a 40-50° e filtrando, il ren-
dimento in prodotto cristallino & molto scarso. L'iodomercuriobenzoato di
potassio si scioglie nell'acqua fredda con leggera opalescenza.

Analisi. — Calcolato: Hg 9/, 41,15; K 8,02. — Trovato: Hg 40,45,
40,82; K8,74.

Todomercuriobenzoato di sodio: IHg C; Hy COONa. — Si prepard ope-
rando come fu detto per il sale di potassio ed impiegando 20 c.c. di acqua,
gr. 1,5 di ioduro di sodio, e gr. 3,2 di anidride ossimercuriobenzoica. I

in forma di aghi scoloriti.
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Analisi. — Calcolato: Hg /o 42,55 Na 4.89. — Trovato: Hg 42,51,
42-35, 42.49; Na 4,42.
Todomercuriobenzoato di bario: (lIIgC“H‘L“O())2 Ba. — Questo sale

fu preparato per doppia decomposizione versando in una soluzione del cor-

rispondente sale di potassio preparata di vecente, un
ara sotto forma di precipitato bianco costituito di

a soluzione di ioduro di

bario. Il composto si sep
aghi microscopici, poco solubili nell'acqua.

Analisi. — Caleolato: Hg°/, 88,80; Ba %/, 13,33. — Trovato: Hg
4. 58.89, 39.40; Ba 12,18, 12,37, 12,65, 12,68.
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FiSiOlOgi&. — La comp sizione delle ceneri della /)//r'(’//ﬁ'/ (l).
Nota II (3) del dott. V. Granpis, presentata dal Socio LiUCIANI.

a quantita di ceneri, ricavabili dalla

Dalla Nota precedente sirivela che
anze inorgani-

incenerazione della placenta, & superiore alla quantita di sost
ohe che Schmidt ed anche Bunge (*) dimostrarono essere presenti nel sangue
dell’ uomo. Questo fatto lascia intravedere una funzione speciale della pla-
centa, che ha particolare interesse per la causa che mi determind a studiarne
la composizione chimica. Quindi ¢ che, prima di rivolgere la mia attenzione
allo studio dei componenti organici di quest'organo, ho voluto conoscere pil
da vicino quali fossero ed in che proporzione stessero tra loro gli elementi
inorganici, che entrano nella sua costituzione. Ogni giorno col progredire delle
conoscenze della chimica applicata alla biologia, si mostra pill importante
|' azione dei sali per la vita degli organismi in complesso e degli elementi
cellulari che li costituiscono. Somo troppo mnoti i risultati di queste ricerche,
e le importanti dottrine, che, per opera specialmente del Bunge () derivarono
da esse, perché occorra che io ne faccia oggetto di speciale dimostrazione;
mi limiterd pereid a riferire quanto mi venne dato di riscontrare nella pla-
centa: le conseguenze, che se ne potranno trarre, seaturiranno spontaneamente
dall’ esame dei numeri.

Collo scopo di facilitare gli esami non ho determinato separatamente la
composizione delle ceneri delle varie placente studiate, ma ho riunito insieme le
ceneri risultanti dalle varie placente e dai loro componenti, che avevano subiti
eguali trattamenti, per cui il risultato delle mie analisi, pur essendo 1'"a-
nalisi fatta una sola volta, rappresentera i valori medi che si sarebbero potuti

(!) Laboratorio di Fisiologia della facolta di Medicina di Buenos-Aires.

2) V. questi Rendiconti, pag. 170.

(3) Neumeister. Lehrbuch. der physiol. Chemie. II. Aufl. Tena, 1897.
(4) Bunge, Lehrbuch der physiol. u. pathol. Chemie. 4° Auflage. 1898 e Zeitschrift
f. Biolog. 1874. Bd. 10 pag. 310. — Du Bois-Reymond's Archiv. f. Physiol,, 1886, pag. 539.




