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potente sulla (ibra muscolare, resultato al quale si giunge
avendo cura quando si tratti di corpi volatili, come I” ammo-
niaca, di usare le opportune diligenze, alirimenti le emana-
zioni vaporose agiscono sul muscolo mentre lo sperimentatore
crede di operare soltanto sul nervo. 6°. Che fra le sostanze or-
ganiche, I acido lattico, ¥ acido acetico, la glicerina se con-
cenlrali sono attivi soltanto sul nervo, se diluiti, soltanto sul
muscolo: ¥ alcool, I'etere, il cloroforme quasi inerli sul nerve
sono molto efficaci se slimolano il muscolo: 1' acido assalico ¢
affatto inattivo in ogni caso: la bile o la soluzione del tauroe-
colato e glicocolato di potassa o di soda opera energicamente
sul muscolo anche se diluita; vuole essere assai pili concentrata
per avere azione sul nervo. 7°. Che i muscoli di animali avve-
lenati col curaro si contengono come quelli nelle ordinarie con-
dizioni: ed anco in essi ove si ritiene che i filamenti nervosi
siano paralizzati, 1a contrazione incomineiata nel punto toccate
si trasmette per tutta la lunghezza delle fibre, le quali mo-
strano cosi di essere conduttrici di una maniera di stimola-
zione. 8°. Che i fenomeni della corrente indotta , si verificano
nei muscoli contratti per stimolazione chimica come in quelli
conlratti per altra cagione.

Pisa, 19 Aprile 1859.

——-0800 09 -DOG O
SUl GLICOL! OSSIA ALCOOLI DIATOMICI; si¢. AD. WURTZ.

I noto che i grandi lavori del sig. Chevreul resero evi-
dente I’ analogia che passa fra i corpi grassi neutri e gli eteri
composti e per conseguenza fra la glicerina ¢ I’ alcool. E pri-
mieramente questa analogia fu dimostrata dai fenomeni deila
saponificazione comparabili sotto ogni punto di vista, e per le
condizioni che 1i provocano ed accompagnano e per la natura
dei prodotti formati, alla scomposizione degli eteri composti.
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Tra le prove le pin concludenti, che citar si possono a que-
st'uopo, evvi il fatto cosi bene stabilito dal sig. Chevreul del-
I’assorbimento dell’acqua dai corpi grassi neutri, mei processi
della saponificazione, il qual falto in seguito si verifico a ri-
guardo degli eteri composti. Dumas ¢ Boullay dimostrarono in
fatti, che 1a combinazione degli acidi con I’ alcool va sempre
accompagnata dalla formazione ed eliminazione di una certa
quantitd di acqua e che al contrario gli eteri composti per
scindersi in acidi ed in alcool hanno bisogno di assorbire gli
elementi dell’ acqua; reazioni fondamentali che per la prima
volta in questo lavoro veramente classico, furono rappresentale
colle formule atomistiche.

Gmelin, volendo trarre una conseguenza dai risultati otte-
nuti dal Chevreul e Lecanu nella saponificazione della stearina,
fu condotto a conchiudere che 1 equivalente di questa sostanza
conteneva per 1 equivalente di glicerina 2 equivalenti di acido
stearico (considerato come bibasico ), meno gli elementi di 8
equivalenti di acqua, e che in generale i corpi grassi neutri
rappresentano delle combinazioni di 1 alomo di glicerina con
2 atomi di un acido bibasico o & atomi di un acido monoba-
sico meno 9 atomi di acqua (1). In seguito Duffy (2) ha mo-
strato che la quantitd di stearina che saponificandosi forma 1
equivalente d’ acido stearico non perde che 2 equivalenti di
carbonio per formare della glicerina. Poteasi dunque conchiu-
dvre, che la quantitd di stearina, che colla saponificazione som-
ministra 3 equivalenti di acido stearico, perde nello stesso men-
tre 6 equivalenti di carbonio per formare della glicerina e che
per conseguenza 1 equivalente di stearina da saponificandosi 3
cquivalenti di acido stearico per 1 equivalente di glicerina. Ma
Duffy non seppe trarre dalle sue esperienze questa conclusione
importante. Questo chimico chiamava 1 equivalente di stearina
la quantitd di questo corpo grasso che colla saponificazione da
1 equivalente di acido stearico ed era riservato al sig. Berthe-
lot di mosirare che il vero equivalente della stearina é la quan-

(1) Handbuch der organischen Chemie, tomo 1v. pag. 199, 1848,

(2) Quarteriy Journal of the Chemical Society , tomo v. pag. 309,
Gennajo 1832,

Yol. X. b
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tita di questo corpo, che saponificandosi da 3 equivalenti di
acido stearico e 1 di glicerina. 1l sig. Berthelot con nume-
rose esperienze sintetiche provd che per saturarsi completamen-
te, la glicerina si combina a 3 equivalenti d’un acido mono-
basico coll’ eliminazione di 6 equivalenti d" acqua.

D’ altra parte sappiamo che gli alcooli ordinarii, per ete-
rificarsi, si combinano ad un solo equivalente d' un acido mo-
nobasico coll’ elintinazione di 2 equivalenti d’ aequa. Appog-
giato su questo failo, mi parve che fra Ia glicerina e gli al-
cooli ordinarii dovessero trovarsi degli alcooli particolari che
per eterificarsi completamente, si avessero a combinare con 2
equivalenti d’ un acido monobasico dando luogo all’ eliminazio-
ne di & molecole d’ acqua.

L’ esperienza venne a confermare queste previsioni, ch’ al-
tri non aveva annunciate né esplicitamente né implicitamente.

Jo riuscii a formare una serie di composti intermedii fra
gli alcooli propriamente detti e la glicerina e le eui combina-
zioni segnano, per eosi esprimermi, il passaggio tra i corpi
grassi neutri e gli eteri composii. lo nomai queste soslanze
glicoli od alcoalici diatomici: gli dissi glicoli per indicare Ia
doppia analogia per cui da un late sono alla glicerina congiunti
e all’ alcool dall’ altro; gli dissi alcooli diatomici, per esprime-
re cid che pelle loro proprieta si trova di pia fondamentale,
cioé una capacitd di saturazione doppia di quella degli alcooli
ordinarii.

[ glicoli da me ottenuli fino al di d’ oggi sono in numero
di quattro, cieé:

1l glicot ordinario . . . . . CH*O?
1l propilglicol . . . . . . . CH®*O?
Il butilglicot . . . . . . . CHYO®
L’ amilglicol . . . . . . . C*H"O?

Io gli ottenui artificialmente per sintesi col gas olefico e
coi suoi omologhi. E noto che questi idrogeni carbonati si uni-
scono direttamente al cloro ed al bromo per dar luogo a com-
pusti analoghi al liquor degli Olandesi, e che il gas olefico ed
il gas propilene si combinano pure coll’ jodio. Questi composti
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contengono 2 equivalenti di cloro, di bromo o 4 iodo. lo riu-
scii a trasformarli direltamente in eleri dei gliceli trattandoli
coi sali d’argento secchi. Dati gli eteri dei glicoli basta de-
comporli cogli alcali per isolare i glicoli stessi.

Supponiamo che, per es., si sia fatto reagire sopra 1 equi-
valente di bromuro di etilene C*H'Br®, 2 equivalenti di acetato
di argento, per doppia decomposizione formerassi del bromuro
di argento e del glicol diacetico.

In questa reazione i 2 equivalenti di bromo si sono por-
tati sui 2 equivalenti di argento, ed il radicale -C*H* sostituen-
do i 2 equivalenti di argento nelle 2 molecole di acetato di
argento, congiunge i residoi di queste molecole in maniera da
formare una nuova combinazione. Infatti si ha

C,HS Ago‘! TR p? — C,HS 5 lO,

i } + CH'Br = { s CH 0, } + 2 Ag Br
2 equivalenti  Bromuro d'etilene  Glicol diaeetico

d'acetato 4’ argen.

Oppure

cH*

2 {C’H’O
(cr’ oyt

aré } R
Ag}O—f—CHBr _{

}0*+2Agnr.

La reazione viene determinata dalla forte affinitd del bromo
per I’ argento. Nella mia Memoria sull’alcool batilico (1) io ho
dimostrato per il primo che si potea tirar partito di questa
affinita per formare gli eleri composti. In seguito, questo me-
todo dei sali di argenfo venoe usato con successo da gran
parte di chimici, lo me ne giovai nel corso di tutte le mie ri-
cerche sopra la sintesi degli alcooli poliatomici. Questo metodo
non lascia di essere dispendioso, circostanza che fino al pre-
senle incaglia la preparazione dei glicoli su di upa vasta sca-
la. To ancora non potei operare che su di alcune centinaia di
grammi di glicol e propilglicol e per prepararli io consumai

(1) Annales de Chimio ot de Physique, 3. serle lomo xLi. pag. 153
1854 .
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successivamente nna quindicina di chilogrammi di acelato di
argento. Che se le ricerche che imprendo ad esporre e che fu-
rono mia ocecupazione per ben tre anni, non sono ancora cost
complete quali si potrebbero desiderare, che se qualch’uno de-
gli annunciati risultati non & stabilito con tutto il necessario
rigore, prego il lettore a volere attribuire questo alla difficolta
incontrata nel procurarmi la materia prima necessaria alle mie
operazioni.

PARTE PRIMA

Preparazione del glicol.

In prima otlenui il glicol facendo reagire 1 ioduro di eti-
leue sopra I’ acetato d’ argento. L’ azione ¢ istantanea e vio-
lenla. Per dirigerla convenevolmente, si opera nella seguente
guisa: si polverizzano separatamente 5 grammi & ioduro di
etilene e 6 grammi di acetato d’argento secco, si mischiano
e rapidamente s’ introduce il miscuglio in un pallone. Tosto la
reazione incomincia senza bisogue di riscaldamento; si svolgono
abbondanti vapori bianchi misti a qualche vapore di iodio. Per
mezzo 4’ un tubo ricurvo si conducono in un recipiente raf-
freddato. Mentre che si fa questa reazione, si introduce in un
secondo pallone un altro miscuglio di 5 grammi & ioduro di
etilene ¢ 6 grammi di acetato d’ argento, operando come si &
detto. Nel primo pallone, il quale ebbe tempo di rafireddarsi,
si pud introdurre subito un terzo miscuglio. Si prosegue in que-
sto modo ad introdurre alternativamente nei due palloni i mi-
scugli di acetato e di ioduro fino a che la provvista sia esau-
rita, Questa operazione frazionata & necessaria, perché se si
operasse sopra quantitd pill cousiderevoli, la reazione si mani-
festerebbe nel mortaio nell atto del miseuglio e sarebbe im-
possibile di condurla a buon termine. In seguito si collocano
i palloni, muniti d" un tubo ricurvo, in un bagno ad elio che
si riscalda graduatamente fino a circa 300°. Sul principio pas-
sa dell’ acido acetico colorato da un po’ d’iodio, dopo che la
temperatura gradualmente si eleva fino a eirca 250°, Il liquido
che passa nel recipiente € molto colorato dall’iodio libero. Si
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sottometle questo liquido alla distillazione frazionata racco-
gliendo a parte, 1°. quello che passa avanti ai 140°, 2° quello
che passa fra 140° ¢ 200°, 3°. quello che passa al disopra dei
200°, Le parti che sono volatili prima dei 140° contengono spe-
cialniente dell’ acido acetico e si rigettano.

Il glicol diacetico abbonda nelle porzioni che distillarono
fra 150 ¢ 200°; con tutto cid questa parte del liquido distil-
lato contiene ancora dell’ acido acetico (forse dell’ acido ace-
tico anidro) molto colorato da dell’iodio libero. Per mezzo di
nuove distillazioni frazionate, si pud ottenere del diacetato di
glicol puro senza colore, che bolla a circa 187° Perd quando
si voglia usare questo liquido per preparare il glicol, ¢ cosa
inatile una completa purificazione. Si pud averne il glicol con
ambi i metodi che altrove esporrd.

Riguardo a quella porzione di liquido che passd sopra ai
200°, essa contiene un composto acetico assai poco volatile.
Quando si soramette alla distillazione non passa che sopra i
260°. Io ne feci diverse analisi che mi indussero a credere
questo composto una acetina della glicerina C*°H°0® inferiore
alla glicerina ordinaria, ¢ contenente il radicale triatomico ace-
tilkne C*H®. E questo evidentemente un prodotto accessorio
della reazione dell’ ioduro di etilene sull’ acetato d’ argento, for-
malosi fuor di dubbio a cagione della violenza della decompo-
sizione ed a seguito ¢’ un’ azione ossidante esercitata dal sale
&’ argento. Non ne osservai mai la formazione allorquando, per
moderare la reazione, ho aggiunto dell’ acido acetico cristal-
lizzabile al miscuglio di acetato d'argento e d’ioduro di etilene.

Si pud con vantaggio sostituire nella preparazione del gli-
col il bromuro &’ etilene all’ ioduro.

Per 100 parti di bromuro, si prendono 180 parti di ace-
tato d’ argento secco, che si prepara per doppia decomposizione
coll’ acetato di soda ed il nitrato d’argento. Si mischiano Il
due sostanze in un mortaio, aggiungendo una quantitd di aci-
do acetico cristallizzabile sufficiente per formare una pasta mol-
Je. S introduce questa pasta in un matraccio a lungo collo, che
si scalda per parecchi giorni a bagno maria. La reazione si
compie lentamente in queste circostanze. Essa & compiuta al-
lorche una piccola porzione del miscuglio compressa eniro la
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varta abbandona un residuo completamente fusibile di bromuro
@’ argento. Si lascia in tal caso raffreddare, si esaurisce col-
I' etere il contenuto nel pallone, si distilla la soluzione eterea,
prima a bagno maria per cacciarne |’ etere, quindi a nudo
fuoce. L’ acido acetico passa a 120°, distillato il quale la tem-
peratura s'innalza a gradi a gradi fino a circa 200°. Si rac-
coglie a parte il liquido che distilla sopra i 140°. Questo li-
quido ¢ ancora acido, ma egli & formato in gran parte dal
glicol diacetico.

11 liquido ottenuto coll’ iodurs o bromuro di etilene serve
alla preparazione del glicol; al quale effetto due metodi si pon-
no seguire. Il primo consiste nel trattare il glicol diacetico
coll’ idrato di potassa secco, il secondo nel decomporlo con
una soluzione concentrata &’ idrato di barite. Ecco i due metodi.

Decomposizione del glicol diacetico coll’ idrato di potassa
secco. — 11 liquido acido, quello che bolle dai 140° fino ai 200°
e che contiene il glicol, si sottomette ad una nuova distilla-
zione frazionata allo scopo di spogliarlo della maggior parte
di acido acetico libero che ancora contiene. E per questo che
non si raccoglie che ci¢ che passa al disopra dei 150°. 1l pro-
dotto incoloro ed ancora acido viene introdotto in un pallone
e trattato coll’ idrato di potassa di recente riscaldato al rosso
e polverizzato. All' istante ha luogo una viva reazione ed il mi-
scuglio si riscalda considerevolmente. Si deve aver cura di ag-
giungere 1’ alcali a piccole porzioni tenendo il pallone immerso
nell’acqua fredda. Si forma dell’ acetato di potassa e del glicol
in libertd: ecco la reazione:

CH ) (C'H* C'HO
(C'H“O)’} 0%+ 2KHO = H’} 07+ 2 { K }0

Glicol diacetico Glicol Acetato di potassa

A poco a poco il miscuglio si solidifica nel pallone. Si
continua I’ aggiunta della potassa fintanto che se ne sia intro-
dotta un poco piti della metd del peso del liquido adoperato.
Questa quantita & insufficiente per operare la completa decom-
posizione del glicol diacetico, ma conviene operare questa de-
composizione in due tempi, come ora vedrassi.
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In vero, a meno che non si voglia con un saggio preli-
minare determinare la quantitd di acido acetico libero e com-
binato contenuto nel liquide, sarebbe cosa difficile il. mettervi
precisamente la quantita di potassa necessaria per saturarla
completamente, e d’altra parte vi sarebbe il grave pericolo di
aggiungere un eccesso di potassa. Conviene dunque fare una
prima saturazione incompleta, con riservo di completarla in
seguito.

1l pallone che contiene 1a massa solidificata s’introduce in
un bagno ad olio che gradatamente si scalda fino da circa 250°
ai 300°,

Distilla un liquido ordinariamente un po’ colorato in giallo.
A questo liguido, che conliene del glicol e 1'eccesso di glicol
acetico si aggiunge con precauzione della potassa caustica aven~
do cura di riscaldare fra due successive aggiunte di alcali - 1l
liquido si mantiene neutro, fino a che conliene del glicol ace-
tico non decomposto; diviene alcalino una volta che, saturato
tutto I'acido acetico, si aggiunga un leggiero eccesso di potas-
sa. A questo punto, facile a determinarsi con precisione, I'ope-
razione & terminata e nulla piu resta a fare che di distillare
di bel nuovo a bagno ad olio come si & indicato. Il liquido che
ottiensi non ¢ glicol puro: contiene ancora d’acqua e qualche
traccia d’un prodotto oleaginoso ed empireumatico. A separa-
re questa impuritd basta una nuova distillazione, raccogliendo
quella parte che distilla al disopra dei 180°.

Decomposisione del glicol diacetico coll’ idrato di bari-
te. — Si adopra direttamente il liquido acido bollente dai 1%0°
ai 200° la cul preparazione venne sopra descritta, senza sotto-
metterlo ad una nuova distillazione, si decompone con una so-
luzione satura e bollente di idrato di barite. La decomposizio-
ne & immediata, quando I’acido acetico libero sia stato satu-
rato dalla barite. La soluzione alcalina si va aggiungendo a
piccole porzioni, fino a rendere il liquido decisamente alcalino.
Si va in segunito scaldando per una o due ore, ¢ se la reazio-
ne alcalina persiste ancora al termine di questo tempo, si pud
avere la reazione per completa. Si elimina I eccesso di barite,
facendo passare una corrente di acido carbonico a traverso al
liquore alcalino, si evapora la soluzione, filtrata a bagno ma-
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ria, la quale contiene dell’ acetato di barite e del glicol. Questa
evaporazione non vuolsi protrarre troppo olire perché, quan-
tunque la tensione del vapore del glicol a circa 100° sia debole,
pure ne sfugge sempre una piccola quanlita col vapore acqueo.

Si sospende I’ evaporazione quando I’ acetato di barite co-
mincia a deporsi nel seno della soluzione calda, si lascia fred-
dare ed al liquore si aggiunge 2 volte il suo volume di alcool
concentrato. Si ha cosi un abbondante precipilato di acetalo
di barite che si separa col filtro. Il liquido alcoolico si scalda
a bagno maria fino ad espellerne tutto I alcool. 11 vapore al-
coolico non trasporta una quanlitd sensibile di glicol. Si col-
loca in seguito il pallone in un bagno ad olio e si prosegue
la distillazione tenendo un termometro immerso nel vapore. La
temperatura si mantiene lungo tratto fra 100° e 110°; valicato
questo punto, il termometro si innalza rapidamente verso 186,
A questo punto si muta il recipiente per ricevere il glicol che
distilla. Si conpie questa distillazione elevando a gradi la tem-
peratura del bagno ad olio fino a cirea 300°. II pallone deve
essere spazioso, perché accade sovente che il contenuto si gonfi:
fenomeno dovuto alla presenza di una certa quantitd di ace-
tato di barite contenuto nel liquido che distilla.

Quanto al liquido acquoso passato fra 100° e 180 e che
venne raccollo in separato recipiente, egli contiene del glicol in
soluzione. Si lascia in una stufa ad evaporare spontaneamente.
11 glicol rimane e puossi purificare colla distillazione.

Riassumiamo: decomposizione del bromuro di etilene col-
I acetato d’ argento in presenza dell’ acido acetico cristallizza-
bile; trattamento del glicol cosl formato coll’idrato di barite,
eccovi il processo cui io diedi 1a preferenza, ed il cui risultato
¢ sodisfacente. Cosi in una operazione nella quale io aveva ado-
perati 350 grammi di bromuro di etilene e 620 grammi di
acetato d’ argento si ottennero 230 grammi di liquido acetico
Jbollente al disopra di 140° e 47 grammi di glicol puro (I).

Proprieta del glicol.

Allo stato di purezza il glicol & un liquido senza colore,
un po’ vischioso, senza odore, 4’ un sapore zuccherino. La sua
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densita a 0" ¢ di 1,125, allo stato di vapore ¢ gradi 2,164, (eo-
ricamente invece € di 2,146 I’ equivalente corrispondendo a 2
volumi di vapore (1).

1l glicol bolle dai 197° ai 197,5 alla pressione di Om, 7645
essendo la bolla e I’ asta del termometro bagnate dal vapore,
ed un fil di platino essendo immerso nel liquido. Distilla senza
alterarsi sipo all’ vitima stilla. La miniina traccia di acqua ed
in ispecie di glicol acelico abbassa il punto di ebollizione di
qualche grado. '

Raffreddato il glicol con un miscuglio di acide carbonico
¢ di etere si fa gommoso senza solidificarsi inticramente. La
sua composizione si esprime colla formola

CH 0* (2)

essa ci viene cosi data dalle analisi, e dalla densitd di vapore.
Questa formola non differisce da quella dell’ alcool che per 2
equivalenti di ossigeno di pill contenuti nel glicol.

I glicol & solubile in tutte le proporzioni nell’ acqua e nel-
I’ alcool. Non si mischia coll’ etere. Con tutto cié questo liquido
ne scioglie una piccola quantita. I rapporti della sua solubilita
sono analoghi a quelli della glicerina.

Per quello che riguarda le proprietd dissolventi il glicol sta
fra la glicerina ¢ I alcool. Con fucilita sviluppando il calore
scioglie I’idrato di potassa.

Scioglie tanto d idrato di calce per acquistare una reazio-
ne alcalina e per precipitare coll’ acido ossalico. Scioglie il carbo-
nato di potassa, il cloruro di sodio e soprattutto il cloruro di
calcio. 11 sublimato vi & di tal guisa solubile a caldo, che la
soluzione raffreddandosi si rappiglia in una sola massa solida.

11 solfato di potassa vi & quasi insolubile.

L’ azione del cloro é meno ecnergica sul glicol che sull’al-
cool; & lenta ed incompleta all’ ordinaria temperatura ed alla
luce diffusa. Si fa pit energica col riscaldamento e da luogo

(1) H20 = 2 volami.
2 c=12
H=1
0 =16
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alla formazione di prodotti clorurati che bollono a temperature
molto elevate e ch'io ancora non esaminai.

In contatto dell’ acido fosforico anidro il glicol si anpera.
Si mischia coll’ acidv solforico scaldandosi molto e colorandosi
appena, formandosi senza dubbio un acido analogo al solfo-
vinico.

Asione del potassio e del sodio sul glicol. — Allorche si
gitta un pezzetto di potassio sopra del glicol pure, si manife-
sta immediatamente una vivissima reazione: il potassio fonde,
muovesi cosi rapidamente sulla superficie del glicol, finisce per
riscaldarsi al rosso e per infiammare 1’ idrogeno che si svilup-
pa. Il residuo annerisce. o non riescii mai a moderare que-
sta reazione, né raffreddando il glicol né adoperando piccolis-
simi pezzetli.

L’ azione del sodio ¢ pit moderata. 11 metallo si fonde e
finisce per disciogliersi nel liquido che si scalda restando senza
alcun colore. Si svolge dell’ idrogeno puro. A misura che si
aggiunge del sodio la reazione si rallenta, la massa prende
maggiore consislenza, ed il sodio, si scioglie con maggiore len-
tezza. Per scioglicre 3:",7 di sodio in 10 grammi di glicol, €
necessario alla fine dell’ operazione di immergere il vaso che
contiene il miscuglio nell’ acqua hollente. Dopo il raffredda-
mento ottiensi una massa bianca, che contiene il composty
C3H*NaO*® glicol monosodico, derivato dal glicol sostituendo vn
equivalente d’ idrogeno con uno di sodio.

Non ¢ mio avviso che questo sia I' unico prodotto della
reazione, che anzi io stimo probabile che oltre al glicol mono-
sodico, si formi in questa circostanza, una certa quantitd di
glicol disodico, mentre che un’altra parte di glicol rimane
inalterata. In qual si voglia mode ella.sia, la massa cristallina
contencate del glicol monosodico fusa a uo bagno ad oliv a
499°, in contatto del sodio, svolge ancora dell’ idrogeno, ed ot-
tiensi una massa bianca, secca, deliquescente, solubile nell’al-

cool asseluto, dalla quale soluzione si precipita coll’etere, e che
¢

H
contiene il glicol disodico {C.\'a’

pervenni a sciogliere 35 & di sodio, cio® una quantitd vicinis-
sima a quella che corrisponde & 2 equivalenti.

}0*. In 5 grammi di glicol,



Ossidasione del glicol.

Azione del nero di platino. — Quando si umefd il nero di
platino con una goccia di glicol, 1a temperatura si eleva im-
mediatamente, si svolgono dei vapori bianchi esalando odore
di zucchero ¢’ orzo, il nero di platino si arroventa in varii
punti, ed il glicol svanisce in pochi istanti, trasformato in pro-
dotti volatili fra i quali prodomina 1’ acido carbenico ed il va-
pore d’ acqua. Questa reazione & cosi viva, che appena puod
dirsi lenta ossidazione.

Nondimeno, si giunge ad ossidare il glicol lentamente per
mezzo del nero di platino, operando nella guisa seguente. In
un matraccio a fondo piatto, si pone un miscuglio di pero di
platino e di spugna di platino. Vi si fa arrivare una corrente
di gas acido carbonico ed allorquando tutta Paria fu espulsa
s introduce nel pallone del glicol disciolto in 3 volte il suo
volume di acqua, in modo da bagnare il platino. Al momento
del miscuglio si osserva ancora sviluppo di calore; ma questa
azione ¢ limitata; essa forse dipende da cid che I'ossigeno con-
densato dal nero di platino non & completamente spostato dal-
I' acido carbonico (II). Si adatta tosto al collo del matraccio
un tubo diritto affilato ed aperto alla sua estremitd, e si
abbandona I’ apparecchio cosi disposto a sé stesso. L’aria vi
penetra a poco a poco per effetto della diffusione e I’ ossidazio~
ne del glicol si fa lentamente. Alla fine di otto o dieci giorni
il contenuto nel matraccio & divenuto fortemente acido. Si trat-
ta con acqua bollente , ed il liquido fiitrato si satura con cal-
ce, e si evapora fino a siccitd. Quando si aggiunge dell’alcool
al liquido econcentrato, ed ordinariamente colorato dal sale di
calce si ottiene un precipitato, che si spreme e si ridiscioglie nel-
I’acqua bollente. Per il raffreddamento la soluzione lascia de-
positare dei piccoli cristalli mammellari risultanti da vna com-
binazione di calce ed acido glicolico. Per purificarli, si preci-
pitano di nuovo coll’alcool , e si ridiscioglie il precipitato nel-
Pacqua bollente. Altrove si troverd I’ analisi di questo sale co-
si purificato.

Asione dell’ acido nitrico sul glicol. 1l glicol si scioglie
neil’acido nitrico monidrato e dopo qualche istante lo decom-
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pone enerzicamente. Si sviluppano torrenti di vapori rossi. e
raffreddando il liquido si ottengono abbondanti cristalli di aci-
do ossalico. Coll’acido nitrico ordinario la reazione ¢ meno vi-
va e¢d ha luogo pilt lentamente. $i determina pitt facilmente ri-
scaldando leggiermente. Trovai, che in queste circostanze in-
dipendentemente dall’acido ossalico, si forma una certa quanti-
ta d’acido glicolico, ma il prodotto principale della reazione &
Y acido ossalico; 3 grammi di glicol scaldati con eccesso daci-
do nitrico debole diedero 187285 di ossalato di calce, corrispon-
denti a 051,903 @’ acido ossalico secco. D’alira parte si com-
prende che 1'acido nitrico in eccesso possa portare la sua azio-
ne sull’acido ossalico stesso; lo sviluppo dell’acido carbonico
fu provato nella suddetta reazione. — L’acido ossalico si forma
in virtt di una ossidazione piu avanzata che é quella che da
origine all'acido glicolico:

chro* + 0 = CHE0* + H'0?

Glicol Acido ossalico

Si modera I’ azione dell’acido nitrico sul glicol cosi operan-
do: al fondo d’un largo tubo o ¢ una provetta siretta, s'intro-
duce del glicol sciolto in 2 volte il suo volume di acqua; visi fa
tosto arrivare, per mezzo d’un tubo tirato in punta ed immer-
so fino nel fondo della provetta, prima uno strato di acqua e
quindi un altro strato di acido nitrico ordinario, eguale a quello
di glicol diluito.

Quindi si toglie con precauzione il tubo, in modo da non
mescolare i due strati, e si lascia la provetta a sé stessa per
otto giorni. Il miscuglio si fa per diffusione. Appena I’acido
nitrico diluito giunge in contatto del glicol, si manifesta in ‘que-
sta parte del liguido una colorazione azzurra e delle piccole
bolle di gaz cominciano a svilupparsi. Raccolto nel mercurio
questi gaz sono senza colore; vi si scopre facilmente la pre-
senza dell’acido carbonico e il biossido d’azoto. La reazivne si
propaga a poco a poco agli strati superiori del liquido: essa &
terminata quando lo sviluppo del gaz ¢ cessato. Si evapora il
liquido acido nel vuoto secco sopra d’un vaso contenente della
calce caustica. Dopo qualche giorno esso si trasforma in un
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siroppo denso nel quale si vede qualche cristallo d’ acido ossa-
lico. Si allunga questo siroppo nell’acqua, si satura colla cal-
ce, si filtra; si evapora a bagno maria e si aggiunge al liquido
concentrato dell’alcool assoluto. Si fa un deposito abbondanie
di glicolato di calece, che si purifica con varie cristallizzazioni
nell’acqua . Questo sale contiene dell’acqua di cristallizzazione
che perde a 100°,057;870 ne hanno perduta 0,194 ossia. il 22,3
per 100, la soluzione concentrata e calda di questo glicolato di
calce mescolata con una soluzione concentrata di nitrato d’ar-
gento, si colora leggiermente in bruno e col raffreddamento la-
scia deporre delle pagliette quasi incolore di glicolato d’argento.

Il glicolato d’argento fu decomposto coll’idrogeno solfora-
to, e filtrato il liquido nel vuoto. Nel lasso di pochi giorni la
soluzione sciropposa si rappiglio in una massa di cristalli la-
mellari di acido glicerico puro (1).

Azione dell’ idrato di potassa sul glicol . — A b grammi
di glicol puro a poco a poco si aggiungono 8 grammi d’idrato
di potassa recentemente fuso e polverizzato. Il miscuglio viene
scaldato fino a 250° in un pallone surmontato da un tubo di
sviluppo. La materia si gonfia senza annerirsi e lascia svolgersi
in copia dell’idrogeno puro. Ne vencero raccolli 4325 centime-
tri cubi a 0,768 ed a 19° Il residuo contiene una grande quan-
tita di ossalato di potassa, con una grande quantitd di carbe-
nato e forse anche di glicolato. Ridisciolto nell'acqua diede
una soluzione colorata, che venne neutralizzata coll'acido ni-
trico. Una piccola quantitd della soluzione neutra si precipitd
con un eccesso di nitrato d’argento. Si ottenne dell’ ossalato
di argento; il liquido filtrato essendo stato scaldato abban-
dond ridotto quel sale d’argento che tenmea ancora in soluzin-
ne. 1l resto del liquido contenente 1'ossalato di potassa si de-
compose coll’acetato di piombo. L’ossalato precipitato lavossi,
si dilul nell’acqua e si scompose cell’idrogeno solforato. Si rac-
colse qualche grammo di acido ossalico. Dal detto risulta
che la potassa esercita sul glicol una energica azione ossidante.

(1) Veggasi a questo riguardo 12 Memoria di Kékulé, Annalen dor
Chemig und Pharmacie tomo cv, pag. 280, e Annales de Chimie et de

-

\Physique, 3. série fome L. pag. 496.
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L’acido ossilico predomina fra i prodotti di questa ossidazione
che viene rappresentata dall’equazione:

C’H*0* + 2KHO = C*K*0* + H®

la quale equazione spiega ancora per qual ragione si sia rac-
colta nella precedents esperienza una cosi- grande quantitd di
idrogeno.

Azione dell’ acido cloridrico sul glicol. — Si scalda a ba-
gno maria in un tubo chiuso del glicol saturo di gaz acido clo-
ridrico. Dopo ventiquattro ore aperto il tubo si trova che il
gaz cloridrico ¢ sparito. Saturato di nuovo il liquido con lo
stesso gaz si scalda poi una seconda volla. La stessa operazio-
ne si ripete una terza volta, il liquido emette vapori di acido
cloridrico. Giudicata a tal segno terminata la reazione, si sotto-
metle il prodotto alla distillazione frazionata. Passa sul prin-
cipio dell’ acqua carica di acido cloridrico, ma tosto il termo-
metro s’innalza a 110° e si mantiene per qualche lempo fra
110° e 11%° e finisce per portarsi a 130° Verso i 140° distilla.
Non contiene dunque pit di glicol.

1l prodolto che passd dai 110° ai 114° sebbene abbondante
non & puro; & acido e contiene dell’ acqua. Dopo varie distil-
lazioni frazionate il punio di ebollizione dei liquidi che distil-
larono al disopra di 11%° si avvicina ai 130° e si finisce per
ottenere un liquido che bolle a circa 128°. Questo liquido & sen-
za colore, insipido, solubile in tutte le proporzioni nell’acqua,
esposto alla fiamma d’una lampada la colora in verde brucian-
do esso stesso. L’analisi ci condusse a dargli la seguenle for-
mola: :

C*H*Cl0.

evidentemente questo liquids si formd per la seguente reazione:

C'H°0* + HCl =  C%Cl0. + H*0

Glicol Glicol monocloridrico

nella quale equazione, Cl sostitui HO come si vede paragonando
le seguenti formole:
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CHYY ., cr i
HH } 0 H } 0
cl

Azione del percloruro di fosforo sul glicol. — 11 perclo-
ruro di fosforo reagisce con una estrema energia sul glicol.
Ogni frammento che vi si getti sparisce all’istante producendo
un suono simile a quello d’un ferro rosso che venga immerso
pell'acqua. Si sollevano abbondanti vapori d acido cloridrico.
A moderare la reazione si immerge in un miscuglio refrigeran-
te il vaso che contiene il glicol. Mano mano che si aggiunge
del percloruro, il miscuglio si condensa ma finisce per liquefarsi
di nuovo quando la quantita del percloruro vi si trova nel rap-
porto di 2 equivalenti per 1 equivalente di glicol. La reazione
facendosi men viva nella fine dell’operazione, per completarla si
toglie il vaso dal miscuglio refrigerante. Finita la reazione, si
sottomette alla distillazione frazionata il liguido ottenuto, e si
raccoglie a parte ¢io che passa avanti ai 100°. Cid che distilla
al disopra di questa temperatura costituisce essenzialmente del
clorossido di fosforo. Cio che passa prima & un miscuglio di clo-
rossido di fosforo e di liguore degli Olandesi. Si agita con acqua
fredda che decompone rapidamente il clorossido. Il residuo &
un liquido oleaginoso, pitt dense dell’ acqua, neutro, dotato d’'un
odore aromatico particolare e d’un sapore zuccherino. Disidra-
tato col cloruro di calcio viene distillato , la maggior parte pas-
sa sopra gli 84°.

Si vede che il liquido analizzato presenta esattamente la
composizione del liquore degli Olandesi e la sua formola in-
fatti si trovo essere C’H*CI®.Si verifica poi meglio questa iden-
titd col cloruro di etilene coll’azione della potassa alcoolica.
Mescolato con questo reattivo e riscaldato dolcemente, si scompo-
ne con formazione di cloruro di potassio ¢ d’un gaz combustibile,
che brucia con fiamma scintillante ai bordi colorata in verde.

L’ equazione seguente mostra come si formi il liquore de-
gli Olandesi o cloruro di etilene

C’H'0* + 2 PhCI* = C'H'CP* + 2PhOCP —+ 2HCI

Glicol Cloruro d'etilene
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Le seguenti esperienze {urono intraprese per preparare le-
tere del glicol. E noto, grazia alle ricerche del sig. Willimn-
son, che 'etere ordinario si forma per 1'azione dell’ioduro di
ctile sull’alcool sodato. Si cercd da prima di effettuare la for-
mazione dell’etere del glicol in analoghe circostanze.

Asione del bromuro di etilene sul glicol iodato. — Gram-
ce

Na?
ne con 12 grammi di bromuro di etilene. Il pallone viene
messo in comunicazione con un recipiente circondato da un mi-
scuglio refrigerante, cui ¢ aggiunto un tubo abdottore proprio a
raccogliere il gaz.

LI’ apparecchio cosi disposto, si scalda il pallone per parec-
chie ore; non si svolgono che alcune bolle di aria. Nel reci-
piente si ¢ coudensato un liquido volatilissimo, inflammabile,
che brucia con fiamma fuliginosa e con sviloppo di vapori d’a-
cido broumidrico ; questo liquido insolubile nell’ acqua ¢ pii den-
so di essa ¢ il bromuro di aldeidene 1a cui formola é: C*H’Br.

I pallone contenente il residuo fu scaldato a bagno ad olio
fino a 230°, passd una piccola quantitd d'un liquido da cui colla
distillazione si estrasse un grammo e mezzo di glicol puro ri-
vivificato. Questi fatti indicano che solo meta del glicol sodato
fu attaccata dal bromuro di etilene e che i prodotti di questa
rcazione sono glico! rivivificato e bromuro di etilene, secondo
a2 seguenie equazione:

mi 8,4 di glicol bisodato i }O’ s’introducono in un pallo-

C'HYy - )
)07+ 2CWBE — 2CUEBr - 2BrNa 4 CTO
Glicol Bromuro Bromuro Glicol
bisodato d’ etilene d’ aldcidene

Per accerlarsi che 1a cosa era veramente cosi, si esamind
il vesiduo rimasto nel pallone, il quale sciolto neli’ acqua si mo-
stro furtemente alcalino, prova evidente che egli conteneva an-
cora del glicol hisodato. Egli conteneva allo stato di bromuro
grammi %91 di bromo, cioé pressoché la meta del bromo ado-
perato nei 12 grammi di bromure di etilene.

Queslo esperimento prova, che ¢ impossibile, almeno nelle
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accennate condizioni di potere sostituire ai due equivalenti di
sodig del glicol bisodate il radicale diatomico C*Hé.Esso tende
12r4

a dimostrare che il composto {C’H‘

}0’ che sarebbe al glicol

iH.‘S . . CbHIi
cio che letere XE’H"} 0 ¢ all'alcool { H }0 realmente non

esiste . Nel tentare la suddetta esperienza si nutriva la speran-
za che tale composto si sarebbe formato in virth della seguente
cquazione:

CHYY oy emiper— (OB g0 opin
N O+ CHBr = {C,H‘So + 2BeNa |

Aszione del bromuro d’ aldeidene sul glicol monosodato.—
Per assicurarsi se 1’ etere doppio in questione si formasse per
I'azione del bromuro di aldeidene nel glicol monosodico, secon-
do che indicherebbe quest’equazione:

CI’Na0*  + CMBr = C*H°0® + BrNa

Glicol monosodatoy Bromuro di aldeidene

si sciolsero 7 gram. di sodio in 18 grani di glicol, ed al glicol
monosodato formatosi si aggiunsero 30 gram. di bromuro di al-
deidene. Il miscuglio venne scaldato per pili ore a bagnomaria
in un matraceio di vetro di grande spessore (III). L’ esperienza
terminata si immerge il matraccio in un miscuglio refrigeran-
e e se ne rompe la punta affilata. Il gaz violentemente com-
presso si sviluppa con una specie di esplosione. Raccolte alcune
campanelle di questo gaz e trattatolo col cloro si formarono
delle goecioletle oleaginose che la polassa alcoolica decompone
con sviluppo d'un gaz inflanmabile e che brucia con fiamma
verde ai bordi. Cid che mostra che il gaz cosi trattato fosse del
gaz oleifico.

Il matraccio dopo fu scaldato a baguo ad olio gradata-
mente sino a circa 300°. Ad una elevata temperatura se ne
svolsero dei vapori che si sono condensati in un liquido denso
¢ zuccherino. Questo liquido di cui si raccolsero 6 grammi avea

esatlamenie [a composizione del glicol. II residuo era formato
Yol. X, 6
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di bromuro di sodio e d'un sale di soda solubile nell’ alcook.
La soluzione alcoolica evaporata a siceitd ripigliata con acqua
e distillata con qualche goccia di acido solforico diede un li-
quido acido dotato dell’ odore dell’acido acetico, ma che ridu-
ceva il nitrato &’ argento.

Azione del cloruro di zinco sul glicol. — Il glicol scioglie
il cloruro di zinco anidro in abbondanza e con sviluppe di ca-
lore. Quando si Jascia il miscuglio a sé stesso, non si osserva
reazione di sorta; soltanto il liquido si solidifica col raffredda-
mento. Senza dubbio in tali circostanze si fa una combinazione
del glicol e del clorure di zinco.

Riscaldando il miscuglio ha luogo una vivissima reazione.
Per studiarla s’introdussero 30 grammi di glicol in ampio pal-
lone, e @ poco a poco si aggiunsero 50 grammi di cloruro zin-
¢chico recentemente fuso e polverizzato. Il palione munite d’un
tubo curvato ad angolo acuto viene immerso in un bagno ad
olio e gradatamente scaldato flno a 250°. Il contenuto gonflossi
molto e si sollevarono abbondanti vapori. Si condensarono in
un recipiente circondato da un miscuglio frigorifero, senza che
si svolgesse altro gaz. Terminata I’opecrazione, si trovo nel pal-
lone un residuo nerastro, e nel recipiente due liquidi, cioé¢ uno
strato oleaginoso galleggiante sopra uno strato acquoso. Con uno
imbuto vennero separati. Il liquido acquoso tenea due prodotli
in soluzione: dell’aldeide ed un liquido volatile verso 70° a 80"
Venne distillato avendo cura di condensare i vapori in un pic-
colo pallone immerso in un miscuglio refrigerante. Si sospese
la distillazione quando il termometro segnd 95° Il liquido di-
stillato fu sottomesso ad una seconda distillaziene. Comincid a
bollire a 22° e non si raccolse che ci6 che passd avanti dei 40°.
Questo era un liquido incoloro, mobilissimo, esalante I’odore
caratteristico dell’aldeide . Venne diluito con tre volte il suo
volume di eclere anidro, e si condusse nel miscuglio una cor-
rente di gaz ammoniaco. Si formarono abbondanti cristalli di
aldeide-ammounica. Se ne sciolse una piccola quantitd nell'ac-
qua ed alla soluzione si aggiunsero alcune goccie di nitrato ar-
gentico; e scaldando leggiermentc Pargento si deposité in un
bello specchio metallico.

Ul liquido volalile sopra i 40° che rimase nel pailone do-
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po la distillazione dell’ aldeide, si trattdo con qualche pezzetto
di cloruro di calcio secco, che si sciolse; mentre si andd for-
mando aila superficie della soluzione acquosa uno strato ctereo
insolubile. Si separo questo liquido mediante un piccolo imbuto ¢
si retiifico dopo averlo disidratato con un po’di cloruro di caleio.

Durante questa rettificazione passd da prima un poco di
aldeide; ma rapidamente il termometro si elevd a 70° A que-
sta temperatura non rimase stazionario, ma continud a mon-
tare fin sopra 100° Si raccolse un prodotto che passd a circa
80° ed un altro che passd dai 90 ai 100° Aveva il primo un
odore piccantissimo ed ua supore fortemente acre e piccante;
si potea mescolare con I'acqua in tutte le proporzioni e la so-
luzione riducea all’istante il nitrato d'argento ammeoniacale.
Questo liquido pare isomero coll’aldeide.

Quello che passd fra 90 e 100° probabilmente ¢ identico
al precedente, ed infatli uguale ne possiede I’ odore, il sapore
e la solubilita nell’acqua. Soltanto ‘egli va mescolato ad una
piccola quantitd di prodotti ricchi di carbonio.

A questi prodotti si deve I elevarsi del punto di ebo Hizio-
ne. Avendo perd ottenuta una piccolissima quantita di questo
liquido io non posso esattamente indicarne la natura, e non &
impossibile che esso sia I’omologo dell’alcool acrilico C*H¢O.

Il liquido oleaginoso, di cui si parld pit sopra che fu sc-
parato dai prodotti acquosi formatisi contemporaneamente ad
¢ss0 lui, non era un prodotto omogeneo. Venne distiliato, ma
il suo punto di ebollizione si elevdé quasi uniformemente dai
100 ai 250°, ed a questa temperatura non avea ancor distil-
lato tutto. In modo generico volendo io conoscere la composi-
zitme di questo liquido, sottomisi all’ analisi le porzioni che
passarono verso i 200°,

Ecco il risultato dell’ analisi in numeri centesimali,

Carbonio. . . . . . . Bk
Idrogeno. . . . . . . 106
Ossigeno. . . . . . . 50

I prodotto & molto ricco di carbonio, ¢ poverissimo d’os-
sigeno, forse ¢ un niscuglio di idrogeni carbonati con qualche
1 =} =]
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prodotto ossigenato. In ogni caso il carbonio predomina sul-
I idrogeno ed & facile ) assicurarsene dividendo i sopradetti
numeri pei respettivi equivalenti.

Infatti, questo prodotto oleaginoso puossi riguardare come
risultato di una disidratazione pit completa di quella che pro-
duce ) aldeide. 1l glicol contiene 2 equivalenti di ossigeno (1)
che in fin dei conti si possono togliere allo stato di acqua.
Perdendo 2 equivalenti di acqua si trasformerebbe in un idro-
geno carbonato G*H® che probabilmente non esiste libero, e che
allo stato nascente si trasforma per mezzo d’una vera com-
plicazione molecolare in carburi d'idrogeno dove il carbonio
predomina.

Quanto alla formazione dei prodotti ossigenati, se ne pud
trovar la ragione, ammettendo che parecchi equivalenti di gli-
col sopportino una disidratazione pilt completa che quella che
da origine all’aldeide, meno completa di quella che produce
gli idrogeni carbonati.

Cosicché si ha questa reazione:

nCG*H0* = G*H* ™0 4 (2n—1) H*O .

od altre analoghe.

In ogni caso il cloruro di zinco agisce come sollecitatore
della formazione dell’ acqua. Togliendo al glicol 2 equivalenti
di acqua il converte in aldeide:

C!H602 — C!IIIO + HQO
Glicol Aldeide

Debbo qui aggiungere che il cloruro di antimonio SbCI® si
scioglie in abbondanza nel glicol. Sottomesso il miscuglio alla
distillazione, passano vapori di acido cloridrico ed un liquido
acido, cui va mischiato del cloruro d’antimonio; il residuo si
fa forte nero. In questa reazione meno chiara di quella deter-
minata dal cloruro di zinco, io non osservai la formazione del-
I’ aldeide.

(1) 0 = 16.
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Eleri del glicol.

Ossido di etilene. — 11 glicol monoclorico & all’istante de-
composto da una soluzione acquosa di potassa con formazione
di cloruro di potassio e svolgimento d' un gaz o meglio d’un va-
pore infiammabile e bruciante pella stessa guisa del gaz olefico.

Questo corpo & I’ ossido di etilene. Facilmente se ne spiega
la formazione. Perdendo gli elementi dell’ acido cloridrico que-
sta combinazione clorata si trasforma in ossido di etilene;

C*H®CI0 = C*H‘O + HCI.

Questo prodotto si svolge all’istante ed in abbondanza ogni
qualvolta a piccole porzioni si versa una soluzione di potassa
sopra del glicol monoclorico. Questo gaz si condensa in un re-
cipiente circondato da un miscuglio refrigerante e contenente
qualche frammento di cloruro di calcio per rettificare il pro-
dotto .

L’analisi e la determinazione della densitd di vapore con-
ducono alla formola seguente:

C*H'o .

Cio che ci mostra essere 'ossido di etilene isomero coll’aldei~
de; se ne distingue per qualcuna delle sue proprietd, ma per
molte altre le si avvicina (IV) sotto la pressione di 02,7465
egli bolle a -+ 13°,5; I'aldeide a 21°. Come I'aldeide, I'ossido
di etilene si scioglie in tutte le proporzioni nell’ acqua, e ri-
duce il nitrato d'argento. Misto con I’etere ammoniacale non
forma quei cosi noti cristalli che caratterizzano I'aldeide. 1l
percloruro di fosforo Yattacca con grande violenza, ed il con-
verte in cloruro di etilene, mentre che formasi del clorossido:

PCI* + C*H'0 = POCI 4 CH'CI*.

11 cloruro C*HCI®, cosi ottenuto, bolle ad 84° ed ha la
composizione del liquor degli Olandesi,
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Io stimo di qualche importanza questa esperienza, @ mio
parere, cssa prova che Vossido di etilene pud rigenerare le
combinazioni del glicol ed all'uopo il glicol medesimo. Questo
ossido rappresenta il vero elere, 0, se cosi vuolsi, I’ anidride
del glicol.

Azione dell’ ioduro di etile sopra il glicol sodato; etil-
glicol. — In 257 di glicol si sciolsero 4575 di sodio, ed alla mas-
sa bianca ottenuta, contenente del glicol monosodico C*lI*NaQ?,
si aggiunsero 27¢° di foduro di elile, scaldossi a bagno maria
in un pallone munito di tubo a bolla, che permetteva ai va-
pori che svolgeansi di condensarsi ed al prodotio condensalo
di ricadere nel pallone. A capo di qualche ora, la reazione fu
compiuta. Si immerse il pallone in un bagno 4’ olio che riscal-
dossi grado a grado fino a circa 250°,

In un recipiente ben freddato si raccolsero 105" &’ un ii-
quido limpido ed etereo: nel pallone rimase un residuo, di
2957 in peso, e formato di joduro di sodio (la quantita calco-
lata & di 2657,9). 1l liquido . etereo fu sottomesso alla distilla-
zione; I'ehollizione comincid a 110°% il termometro sali rapi-
damente a 120° e la maggior parte del liquido passd fra 125
e 135°. Ridistillato questo ultimo prodotto il pilt passd a cir-
ca 127°.

L’ analisi scopri che questo lignido era un miscuglio di
ctilglicol G‘H*°0* e di dietilglicol C°*H'*0*. L’ etilglicol predo-
domina in quelle porzioni il cui punto di ebollizione trovasi
vicino a 135°.

Questo prodotto evidentemente formossi per la sostituzione
di un equivalente di etile all’ equivalente di sodio del glicol, s¢-
condo !’ equazione:

C*H*Na0*® + C*H'l = C*H*(C’H*)O*.

Egli va misto a del dietilglicol per la ragione che nell’ azione
del sodio sul glicol, si forma sempre una certa quantitd di gli-
col disodato C*H*Na’0?, indipendentemente dal glicol monoso-
dato. Per ottenerlo pure, conviene operare sopra grandi quan-
titd e separare i due etilglicol colla distillazione frazionata.
D’ altra parte fardo osservare che il punto di ebollizione del gli~
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rol monoetilico devesi trovare al disopra di quello del dietilgli-
col, vale a dire devesi trovare fra il punto di ebollizione del
glicol (197°) e quello di etilglicol (123°).

La densitd di vapore ci provo che il liquido bollente a
127° era veramente un miscuglio di etilglicol e di dietilglicol.
Si ebbe infatti la densitd del miscuglio = 3,518, numero inter-
medio fra 3,116 densitd teorica dell’etilglicol e 4,085 densita
teorica del dietilglicol.

Dietilglicol. — A Ter,5 di liquido etereo contenente 1'etil-
glicol, si aggiunse, a piccoli frammenti, 28* di potassio. Il me-
tallo vivamente attacco Ietilglicol con isviluppo ¢’idrogeno: si
ebbe una massa solida, bianca, contenente C*H*(C*H*)KO* alla
quale vennero aggiunti 88' d’ioduro d’ etile.

La reazione ¢ immediata, e formasi del dietilglicol e io-
duro di potassio; ecco I’equazione

CH! (C'H*) KO + Gl = C'H*(C'H*)*0* + KL

Colia distillazione si ebbero 93" @’ un liquido etereo che fu
di bel nuovo trattato con qualche globulo di potassio e qual-
che goccia di etere iodidrico.

In ultimo fu rettificato con un eccesso di potassio.

In tal maniera si ottenne un liquido incoloro, mobilissi-
mo, & odore etereo gratissimo: questo liquido & il dietilglicol,
la cui composizione ¢ espressa dalla formola

CoH" 0

csso bolle a 123° alla pressione di 07,7588, cid che lo distin-
gue dal suo isomero, I acetale, il quale bolle a 104°. La sua
densitd a 0° ¢ 0,7993, 1a sua densita di vapore fu trovata 4,093,
teoricamente invece per una condensazione di 2 volumi sareb-
be 4,085,

Eteri composti del glicol.

Glicol diacetico. —La preparazionc di questo prodotto ¢
descritta mi nutamente sopra.
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Si purifica colla dislillazione frazionata raccogliendo cid
che passa sopra i 180°,

Allo stato di purezza il glicol diacetico & un liquido inco-
loro, neutro, d' un leggiero odore acetico, specialmente se caldo.
La sua densita a 0° ¢ di 1,128. Bolle dai 186 ai 187°.

Solubile in tutte le proporzioni nell’alcool, nell’ etere. Ver-
sato in una piccola quantitd di acqua vi fa sul fondo uno
slrato oleoso. A 22° si scioglie in 7 volte il suo volume di ac-
qua. 1I cloruro di calcio il separa da questa soluzione.

La sua composiziope & espressa dalla formola

C*H¢
1 4
CH'"O* — {(C,H,O)?}o.

2r.208 di tale prodotto fu introdotto in un tubo con un
eccesso d’idrato di barite; il tubo chiuso alla lampada fu seal-
dato a bagno maria per 12 ore, quindi mantenuto a 120° per
24°; dopo questo tempo lo si lascid freddare, e si saturo il li-
quido baritico coll’ acido carbonico, lo si portd all’ ebollizione
¢ dopo averlo flltrato si precipitd coll’acido solforico. Si rac-
colse 157,850 di solfato di barite. Questa quantita corrisponde
a 1,8 equivalente di acido acetico per 1 equivalente del pro-
dotto studiato. La cifra 1,8 ¢ troppo vicina a 2 per potere am-
mettere che questa combinazione fosse formata da glicol dia-
cetico misto ad una piccola quantita

CeH*
di glicol monoacetico {C’H"O}O’. I numeri ottenuti per Ia
H
densitd di vapore sembrano indicare che il glicol diacetico ana-
lizzato non era affatto privo di glicol monoacetico. Infatti per
la densitd di vapore si ottenne il numero &,7hk.

La densitd teorica del glicol diacetico ¢ 5,051.

Quella del glicol monoacetico & 3,604.

Glicol dibutirico.— Per parecchi giorni si scaldd a bagno
maria una pasta preparata con 90¢r di butirato d’ argento;
4857 di bromuro di etilene ed una quantitd sufficiente di acido
butirico. Si tratto coll’etere il prodotto della reazione, si filtrd,
si distillo.
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Dapprima distillo I’ etere, quindi I’ acido butirico libero;
infine il punto di ebollizione si elevd sopra i 200° e fra 230
e 241° la miglior parte del liquido passé. La quantita del pro-
dotto fu notevole, e sembra che la reazione del bromuro di
etilene sia pilt netta e pin facile di quella dello stesso bromuro
sopra I’ acetato.

Sottoposto all’ analisi il prodotto che passd fra 239° e 241
si trovdo che aveva la formola C'*H**0‘, ma dosata la quan~
tita di acido batirico che ancora conteneva, si irovo che la
vera formola del glicol dibutirico era

ce
roppi~ )4 1
CroN' 04 = {(cqroy}o'

1l |glicol dibutirico & un liquido incoloro, di un odore buti-
rico pronunciatissimo e molto tenace quando la pelle ne sia
impregnata. La sua densitd a 0° & di 4,024, Complelamente in-
solubile nell’ acqua, solubile in tutte le proporzioni nell’ alcool
. ¢ nell’ etere, bolle a circa 240° e distilla senza alterarsi.

Glicol distearico. — L’ acido stearico, adoperato per la
preparazione di questo composto, fonde a 70° e contiene C'*H**0*,
Esso venne trasformato in stearato d’ argento sopra il quale
si fece reagire del bromuro di etilene. Il prodotto della rea-
zione venne frattato coll etere, la soluzione etera fu trattata
coll’ idrato di calce, filtrato ¢ fatto evaporare spontaneamente.
Si depositarono dei piccoli cristalli di forma mammellonare, che
vennero compressi fra dei fogli di carta. In cotal modo si eb-
bero delle piccole pagliette brillanti, leggiere, fondenti a 76°,
e molto somiglianti alla stearina.

L’ analisi conduce a dare a questo corpe la formola

\ c*
L"H“O‘ = {(Cqsnsco)!}oi'

Glicol dibenzoico. — 6037 di benzoato di argento vennero
miste a 295 di bromuro di etilene e il miscuglio, introdotto
in un pallone a tungo collo, fu scaldato per parecchi giorni a
bagno maria.
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1l prodotto della reazione venne ripigliato cofl etere, Ia so-
luzione ecterea fu tratfata con uma piccola quantith di calce
spenta, filtrata, distillata a bagno maria. 1l residuo si riempi
di cristalli col raffreddamento. Questi cristalli furono separati
dalle acque madri, compressi fra carte e purificati con varie
cristallizzazioni nell’ etere.

Colla spontanea evaporazione, i cristalli si depongono nel
liquido in prismi romboidali diritti, brillanti ed incolori; essi
fondono a 67°; il liquido bolle ad una temperatura superiore
al punto di cbollizione del mercurio, e distilla senza alterarsi.
La potassa, schbene diluita, a caldo sdoppia questa sostanza in
acido benzoico ed in glicol. 057,713 furono in cotal maniera
saponificati colla potassa pura; il liquido alcalino esattamente
neutralizzato coll’ acido nitrico puro, venne precipitato col ni-
trato d’ argento. Si raccolse 157,142 di benzoato di argento. Se-
condo questa esperienza 1 equivalente della combinazione ben-
zoica diede 1,9 ossia 2 equivalenti d’ acido benzoico, secondo
che vuole la seguente formola confermata dall’ analisi:

C,ll‘
{6ypéNs _— 1

Glicol ossalico. — 1008t di ossalato d’argento furono triti
con 60 di bromuro di etilene ed il miscuglio fu scaldato per
parecchi giorni a bagno maria. Terminata la reazione si esauri
il residuo coll’ elere, ed il liquore etereo fu trattato colla calce,
si filtrd, e si distillo I’ etere a bagno maria. Risultonne una
piccola quaniita d’un liquido, dotato d’un sapore zuaccherino
particolare, insolubile nell’acqua, bollente ad una temperatura
elevata, ma che parea si decomponesse colla distillazione.

Trattato coll ammoniaca esso diede all’istante un abbon-
dante precipitato d’ossamide. Non avendolo potuto purificare
non potei avere dall’ analisi corretti risultati. Non dubito perd
che il prodotto ottenuto non contenesse il glicol ossalico,

c*u*
Groe § O

To faccio punto nclla descrizione di queste combinazioni
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del glicol. Le ricerche che presentemente si stanno facendo nel
niio laboratorio hanno per iscopo di presto fare conoscere I' azio~
ne degli acidi sul glicol, e I'esistenza di numerosi composti
eteri misti, combinazioni azotate, alcaloidi ec. che la teoria
permette di prevedere.

PARTE SECONDA
Propilglicol.

Preparasione del propilglicol. — Si prepara il propilglicol
facendo reagire il bromuro di propilene CHBr* sull’ acelato
d’argento e decomponendo con un alcali il propilglicol acetico
ottenuto in questa reazione. lo indicai altravolta in modo det-
tagliato la preparazione del propilene (1). Per 100 parti di bro-
muro se ne prendono 167 di acetato d’ argento secco, si ag-
giunge al miscuglio una quantitd di acido acelico cristallizza-
bile sufficiente per formare una poltiglia densa e si scalda a
bagno maria. Terminata la reazione e raffreddato si esaurisce
coll’ etere, si distilla, si raccoglie a parte cid che passa fra
140 e 200°. E questo il propilglicol impuro. Per averne il pro-
pilglicol puro, si saponifica con una soluzione concentrata e
calda di barite caustica, operando nel modo indicato sopra.

In una operazione dove si erano impiegati 310s* di bro-
muro di propilene per 5%r di acetato d’argento, si ottennero
200+ di prodotto che passd fra 140 e 200° e k55 di propil-
glicol puro.

Importa osservare che non devesi evaporare troppo a lun-
go la soluzione di acetato di barite e di propilglicol avanti di
trattarla coll’ alcool, giacché spingendo troppo innanzi la eva-
porazione si perderebbe del propilglicol, avendo, come pare, i
vapori di questa sostanza a 100° una tensione maggiore dei va-
pori del glicol. Difatto sotteponendo alla spontanea evaporazione
il liquido acqueo che distilla fra 100 e 110° avanti del propil-
glicol, se ne ha sempre una notevole quantitd di questo corpo.

Puossi pure decomporre il glicol diacetico coll idrate di

(1) Annales de Chimie ot de Physique, 3. série, t. L1, pag. 80.
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potassa secco, come si disse parlando della praparazione del
glicol. To pero preferisco usare la barite.

Proprieta del propilglicol. — Puro il propilglicol & liqui-
do, incolero, vischioso, inodoro, di sapor zuccherino; a 0°
la sua densitd ¢ di 1,051, a 23° é di 1,033. Bolle fra 188 e
189°, essendo immersi nel vapore la bolla e P'asta del termo-
metro ed un filo di platino trovandosi nel liquido. Distilla senza
alterarsi fino all’ ultima goceia. La densita del suo - vapore fu
trovata di 2,596. La densitd teorica invece sarebbe di 2,631
per una condensazione di due velumi. Si scioglie in tutte le
proporzioni nell’ acqua e nell’alcool. Insolubile in una piccola
quantita di etere, ma solubile completamente in 12 o 13 volte
il suo volume di questo liquido.

La sua composizione si esprime colla formola:

C;HG )
A0 2

11 sodio si scioglie nel propilglicol con isviluppo d'idrogeno.

Ossidasione del propilglicol. — Riscaldando il propilgli-
col con dell’ acido nitrico della densitd di 1,302 si manifesta
una vivissima reazione, si sollevano ‘torrenti di vapori rossi,
cui si vanno mescolando del biossido & azoto (3), dell’azoto (})
¢ dell’ acido carbonico (}). Se si fanno passare questi prodotti
a traverso d’un tubo raffreddato a — 12°, si condensa un li-
quido acquoso ed acido nel quale nuotano delle goccie oleose.
1l liquido che resta, concentrato a dolce calore, col raffredda-
mento si rappiglia in una massa di cristalli d’acido ossalico.

Fatta I'analisi di questi cristalli purificati con una secon-
da cristallizzazione si trovd che le cifre del carhonio e del-
Iidrogeno erano un po’ troppo elevate cid che fece supporre
che coll’ acido ossalico fosse mescolato un altro acido piil ricco
di carbonio, forse I’ acido malonico del sig. Dessaignes. L’ espe-
rimento seguente pare che il provi. Ossidossi il propilglicol col-
¥ acido nitrico ; il prodotto della reazione, evaporato a dolce
calore, fu esattamente neutralizzato colla creta. Si ebbe un sale
di calce insolubile che fu lavato e decomposto coll’ acido sol-
furico debole. 1l liquide neutralizzato coll’ ammoniaca fu pre-
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cipitato col nitrato &’ argento. Analizzato il sale d’ argento for-
matosi, si trovo che la sua composizione si avvicina pill a quella
del malonato d° argento che a quella dell’ ossalato. Questo pro-
dotto potea forse essere un miscuglio di malonato e d'una pic-
cola quantitd di ossalato d’argento. Io perd mi astengo dal
pronunciare una conclusione definiliva non avendo falto espe-
rienze sopra-sufficiente quantitd di materia,

Quando si fa scaldare legsiermente il propilglicol coun del-
'acido nitrico d'una densita — 1,148 la reazione non & gran
fatto meno energica di quando 'acido & pilt concentruto . Essa
s effelina pitt lentamente e regolarmente quando ) acide ed il
propilglicol allungati nell’acqua vengono disposti in una provet-
ta strelta, come indicai trattando dell’ ossidazione del glicol. Ma
anche in questo caso si svolge dell’acido carbonico ed il pro-
dotto principale della reazione & l'acido glicolico. Fatta la ope-
razione sopra una quindicioa di grammi di propilglicol, si eva-
poro in una stufa il liquido acido ottenuto. Esso rimane come
un denso siroppo, che si allungd con acqua e saturd esalta-
mente colla creta . La soluzione fu evaporata, quindi precipita-
ta coll’ alcool. Formossi un deposito denso ed abbondanie d'un
sale di calee che venne sciolto nell’acqua calda, dove col raf
freddamento si depositarono dei cristalli mammellonari incolo-
ri dell’aspetto del laltato di calce. Questo sale era glicolato di
calce, come lo mostrarono le analisi fatte sul sale seccato a
120°. La sua formola & C*H'Ca0® . Esso non differisce punto da
quello che si ottenne direttamente col glicol. L’ acqua madre,
dove si depose il glicolato di calce, si evapord a siceitd e ri-
pigliata coll’ alcool assoluto vi si aggiunge una piccola ‘quanti-
ti & idrato di calee. La soluzione alcoolica filtrata ed evapo-
rata nel vuolo lascid upa materia vischiosa solnbile nellacqua.
Noo potei analizzare questa materia, che mi sembro acidilicarsi
all’aria, e costituir forse I'aldeide dell’acido glicolico.

Ossidasione lenta del propilglicol . — Sopra il fondo
piatto d’un matraceio si dispone un miscuglio di nero e di spu-
gna di platino . Si espelle tutta I'aria dal matraccio facendovi
arrivare una corrente d acido carbonico. Quindi rapidamente
per mezzo di un tubo imbutiforme mentre che il gaz passa an-
cord, si versa una soluzione di propilglicol in 5 o 6 volle il
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suo volume di acqua, in modo da bagnare uniformemente il
platino. Si tura quindi il pallone con un turacciolo cui é adat-
tato un tubo diritto aperto e lo si abbandona a sé stesso per
8 o 10 giorni. L’aria penetrandovi a poco a poco per diffusio-
ne, Vossiduzione del propilglicol si fa lentamente. Si conosce
il prugredire dell’ ossidazione dail’acidita che mano mano au-
menta nel liquido impregoante il platino. Quando 1’ ossidazione
si giudica eompiuta, si aggiunge dell'acqua calda, si filtra,
si lava il platino, e si neutralizzano colla calce le acque acide
filtrate, si evapora quasi a secco la soluzione del sale calcare,
e si ripiglia coll’alcool assoluto il residuo. Si forma un preci-
pitato di glicolato di calce, mentre che il lattato resta in so-
luzione. La soluzione alcoolica ¢ precipitala con un cccesso di
acido ossalico , quindi filtrata; il liquido acido spogliato del-
Valcool coll’evaporazione , viene ripigliato coll’acqua e neutra-
lizzato a caldo coll’idrocarbonalo di zinco. Con una accurata
concentrazione ¢ col raffreddamento, essa dava dei cristalli di
lattato di zinco la cui formola ¢ G*IPZn0?. Esposto all’aria es-
so sale efflori, carattere che non presenta il lattato di zinco or-
dinario, il quale, come sappiamo, ha la formola C°W*Zn0*+3Aq.
ciot contiene il 18,42 per 100 di acqua di cristallizzazione. 11
lattato di zinco da me ottenuto scaldato a 100° perdette pre-
cisamente questa stessa quantiti & acqua di cristallizzazione,
anzi debbo aggiungere che un’altra quantitd di detto sale pro-
veniente da un’altra cristallizzazione non efflori e non perdette
niente esposto all’aria, e riscaldato a 100" perdette esso pure
il 18,12 per 100 di acqua di cristallizzazione. Sia come si vuo~
le, 1 parte di questo sale abbisogna per disciogliersi di 52 parti
& acqua a &°. Si scioglie in piccola quantitd nell’alcool bollente
che ne lascia depositare una parte col raffreddamento. Tutlo
cio, come si vede, per Iinsieme delle proprieta ci induce a rav-
vicinare questo sale piuttosto al lattato di zinco ordinario che
al sarcolattato. Con tutto oi0 io non posso in modo definitivo
pronunciare a questo riguardo, non avendo avuto a mia dispo-
sizione che pochi grammi di queslo latlato. L’ operazione che il
somminixtra infatti ¢ una delle pit delicate; sei volte la ripe-
tei e non vi riuscii che duc volte. Ordinariamente avviene che
Y ossidazione del propilglicol, sotto Pinflucnza del nero di- pla-
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tino, va troppo rapidamente ¢ troppo innanzi, ed invece dell’a-
cido lattico si forma dell’acido glicolico o dell’ acido carboni-
co. Son d’avviso che una buona condizione per riuscirvi sia
una bassa temperatura. Nel mese di Gennaio ottenni quelle po-
che gramme di lattato di zinco colle quali eseguii quasi tutte
le analisi sopra indicate (V).

L’ esperienze fatte, comunque la cosa sia, non lasciano dub-
bio nei fatio della formazione dell’acido lattico per I’ ossidazio-
ne lenta del propilglicol: ecco la reazione che lo genera

C’H0* -+ 0 = C3H0° + H0.
Propilglicol Acido lattico

Quando I’ ossidazione lenta del propilglicol si compie in una
maniera troppo energica, il prodotto principale della reazione
¢ l'acido glicolico . 11 glicolato di calce insolubile nell’alcool si
separa facilmente dJal lattato. Io I'ebbi sempre colorato nella
suddetta reazione, e mi pare che cristallizzi pit difficilmente
di quello che ottiensi trattando il glicol o propilglicol eoll'aci-
do nitrico. Senza dubbio egli va commisto a qualche sostanza
straniera. La formola di questo glicolato di calee & C*H3Ca0’,

Ossidasione del propilglicol col permanganato di potas-
sa. — A 10sr di propilglicol sciolto in 3 volte il suo volume di
acqua si aggiunge a poco a poco una soluzione satura ¢ fredda
di permanganato di potassa. Formasi un precipitato di idrato
manganico ed il liquido si scalda considerevolmente. Si raflred-
da il pallone immergendolo nell’ acqua fredda e si aggiunge
tanto di permanganato che si scolori facilmente. 4l liquido fil-
trato ¢ affatto incoloro e fortemente alcalino. Si evapord a ba-
gno maria fino quasi a siccitd e si ripiglio coll’alcool. Rimase
allo stato insolubile del earbonato di potassa ed un altro sale
si ¢ sciolto nell’alcool. Nel pensiero che (uesto sale fosse del
lattato il volli convertire in sale di calce.A questo fine si pre-
cipitd esattamente coll’acidosolfurico diluito il liquido alcoolico
e si filtrd; si aggiunse al liquido un eccesso d'idrato di calee
diluito con un po’ d’ acqua e si filtrd di bel nuovo. Evaporata
eonvenientemente la soluzione, diede una massa cristallina con-
fusa nell’aspetio al tutto differente dal lattato di calce. Questo
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sale, solubilissimo npell’acqua, solubile nell’ alcool debole, vien
precipitato dall’aicool assoluto daila soluziome acquea concen-
trata sotto forma di densa gelatina, esso era I’acetato di calce
come mostrollo Panalisi: ecco la formola data dalla esperien-
za: CAPCa0®. Questo sale seccato a 100° ritiene probabilmente
una piccola quantitd di acqua; da cio dipende I'eccesso d’idro-
geno e la leggiera perdita di carbonio osservata nell'analisi;
una parte di questo sale venne sciolto nell’acqua e decompo-
sto coll’acido solforico. Essendosi distillato il liquido, si rac-
colse dell'acido acetico. Questo acido ¢ dunque uno dei pro-
dotti dell’ossidazione del propilglicol sotto Iinfluenza dell iper-
mangauato di potassa. In tutte queste ossidazioni & rimarche-
vole di vedere con quanta facilita due atomi di carbonio si
stacchino dalla molecola del propilglicol, il gquale ossidandosi
mostra una grande tendenza a trasformarsi in acidi contenenti
solamnente quattro molecole di carbonio come gli acidi ossali-
¢o, glicolico, acetico. L’azione della potassa sopra il propil-
glicol ci dard un nuovo esempio dello sdoppiamento moleco-
lare .

Asione della potassa e della soda sopra il propilglicol. —
4sr di propilglicol furono trattati con 3s¢ d’idrato di potassa;
una parte dell’alcali si sciolse con svolgimento di calore. Scal-
dato il miscuglio in un bagno ad olio fino a circa 250°, si ma-
nifestd una viva reazione. Si raccolsero 1620 centimetri cubi
&’ idrogeno a 14° ed a 0»765. 1l gaz era puro. In un’ al-
tra operazione 757 di propilglicol scaldati con 3#,5 @ idralo
di soda diedero 23%0 centimetri cubi d’idrogeno, a 16° ed a
0,773,

In ambe le operazioni rimase nel pallone una massa sali-
na assai poco coloraia. Primieramente venne trattata coll’al-
cool assoluto che disciolse, 1% I'eccesso di potassa o di soda:
2%, una piccola quantita d'un sale alcaline, che venne trasfor-
mato in sale di calce: 3°. una sostanza resinosa. La soluzioue
alcoolica fu decomposta con tulta la possibile esattezza coll’ a-
cido solforico diluito, spogliata colla filtrazione del solfato in-
solubile nell’alcool e neutralizzata coll idralo di calce. Dopo un’al-
tra tiltraziune il liquido venne evaporalo con precauzione e ri-
pigliato coll’acqua, precipitossi una sostanza di aspetto resinoso,
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ed una piccola quantity d’un sale di calce rimasto pella solu-
zione. Dopo un’altra evaporazione, il residuo venne ripigliato
coll’ alcool assoluto e la soluzione alcoolica precipitata coll’ e-
tere. Formossi un precipitato bianco d’un sale di calce che
venne disseccato a 120°,

Sebhene I'analisi ci mostri questo sale contenere una quan-
tita di calcio sensibilmente uguale a quella contenuta nel lattatn
di calce; sebbene, come questo sale, esso sia solubile nell’ alcool
assoluto, io non posso affermare che vi sia identitd fra queste
due sostanze . Il sale in questione non volle cristallizzare. Del
resto il fatlo & poco importante; qui non si tratla che d'un
prodotto secondario della reazione. Il prodotto principale si ¢
Y acido ossalico che trovasi combinato coll’alcali, nel residuo
insolubile nell’alcool assoluto. Una porzione di questo residuo
fu ridisciolta nell’acqua esattamente neutralizzata coll’ acido ni-
trico, e la soluzione fu precipitata col nitrate d argenlo. Si ot-
teane dell' ossalato d'argento facile a riconoscere aila decompo-
sizione istanlinea e violenta cui va soggetto se viene scaldato.
Per maggiore sicurtd fu analizzato e si ottenne la sua compo-
sizione espressa dalla formola (*Ag*0*.

Dal sopra esposto risulta che il propilglicol s’ ossida e si
sdoppia in contatto della potassa e ad un’alta temperatura. In
luogn di formarsi I'acido C*H‘O*, in realtd formasi dell’acido
essalico; I’eccesso di carbonio contenuto nel propilglicol tro-
vasi senza dubbio nella sostanza resinosa menzionata,

Asione del percloruro di fosforo sul propilglicol. — A 6+°
di propilglicol si aggiungono, a piccole porzioni, 17¢" di per-
cloruro di fosforo avendo cura di collocare in un miscuglio
frigorifero il vaso contenente il propilglicol. Si manifesta una
reazione violentissima ogni qualvolta si aggiunge del percloru-
ro; si svolgono torrenti di gaz cloridrico, e finalmente si ot-
ticne un liquido giallo che distilla, A 140° il residuo annerisce
e si gonfia. 1l liquido passato alla distillazione contiene una
grande quantitd di clorossido di fosforo, si decompone coll’ac-
qua fredda. Rimane una piccola quantitd d'un liquido eterco,
che si secca sul cloruro di calcio e si distilla. L’ebollizione co-
mincia ad 80°, ma la maggior parte passa fra 90 e 100°. Que-
sto liquido ¢ il cloruro di propilenc, la cui formola data dal-
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Tanalisi € C*H*CI*, si produce per la reazione espressa dal-
I'equazione

C*H*0®' + 2PCI* = 2POCP 4+ CMHC" 4+ 2HCIL

Propilglicol Clorossido di Cloruro di
fusforo propilene

Azione del eloruro di ainco sul propilglicol. — L’ azione
de] cloruro di zinco nel propilglicol ¢ analoga a quella che
questo reattivo esercita sul glicol stesso. L’operazione venne
eseguita sopra 208t di propilglicol e condolta come si indicd
per il glicol. $i trovd nel recipiente un liquido formato di due
strati: I’ inferiore acquoso il superiore molto abbondanle olea-
ginoso.

Si separano mediante un imbuto. Il liquide acquoso non
contenea alcun prodotto volatile prima dei 100" Il ¢loruro di
calcio sciogliendovisi non ne separo nulla. 11 liquido oleaginoso
sottomesso alla distillazione {razionata comincio a bollire verso
i 50° ed il punto di ebollizione si portd gradatamente verso i
200° ed a questa temperatura non era ancor passato lutto. Si
raccolse & purte eid che avea distillato avanti dei 65° era un
liquido limpido, mobilissimo, che esalava un forte odore di
aldeide.

L'analisi, sebbene non troppo corretta, ci diede 1a sua com-
posizione espressa dalla formela G*H°O e permetle di credere
questo liquido altro non essere che I’ aldeide proprionica. Che
sperimentalmente si ottenne un eccesso d’ idrogeno questo de-
vesi attribuire ad un po’ @’ acqua che il prodotto poté aspor-
tare distillando. Io non analizzai il liquido passato fra 100 e
200° la cui decomposizione senza dubbio é analoga a quella
del prodotte di cui si parla a proposito del glicol.

Propilglicol diacetico. — La preparazione di questo com-
posto fu gia descritta. Si purifica colla distillazione [razionata,
raccogliendo a parte cid che passa sopra i 180°

Il propilglicol diacetico & un liquido neutro, incolore d’un
leggiero odore acetico, che si manifesta specialmente a caldo.
La sua densitd a 0° & di 1,109, bolle 2 18G® sotto la pressione
di 0m,758,
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Solubile in tutte le proporzioni nell’alcool e nell’etere. In-
solubile in una piccola quantitd d'acqua, si scioglie in circa
10 volte il suo volume di questo liquido. La soluziene & peutra
al gusto, leggiermente acida alla carta.

Gli alcali saponificano il propilglicol diacetico colla pii
grande facilitd. L'idrato di potassa che vi si getti alla tempe-
ratura ordinaria lo sdoppia al momento con vivo svolgimento
di calore in acetato ed in propilglicol. Nella stessa guisa il de-
compone I"acqua di barite. 0¢r.438 di acetato di barite furono
chiusi in un tubo con un eccesso d’acqua di barite ed il mi-
scuglio fu scaldato per parecchie ore. Il liquido freddo fu spo-
gliato dell’eccesso di barite coll” acido carbonico, quindi scal-
dato alla ebollizione; filtrato e precipitato coll’ acido solforico.
Si otlennero in tal modo 0,656 di solfato di barite, quantila
che corrisponde a 2,05 ovvero a 2 equivalenti di acido acetico.

L’ analisi condusse alla formola

. C3H¢
C'H''0* = {(Causo)sgo,a

dall’ altra parte I’esperienze la confermauo.
PARTE TERZA.
Butilglicol,

In un altro mio lavoro (1) dimostrai che nel gaz prove-
niente dalla decomposizione dell’alcool amilico operata col ca-
lore, si trovava una piccola quantitd di butilene, e che si po-
tea estrarre il bromuro di butilene dai residui della preparazione
del bromuro di propilene. Con questo mezzo essendomi procu-
rati 2005 di bromuro di butilene, mi giovai di questo corpo
nella preparazione del butilglicol. La composizione di detto bro-
muro € di C*H®Br’.

Descriverd alcuna delle -operazioni eseguite.

Con 62s° di bromuro di butilene vennero mischiati 100¢r di

(1) Annales de Chimie et de Physique 5. séric, tom, L1, paz. 95.
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acetato d’argento ed una certa quantitd d’acido acetico cristat-
lizzabile; fu il miscuglio scaldato a bagno maria fino a che tutto
I’argento fu trasformato in bromuro; la massa dopo il raffred-
damento fu esaurita coll’elere e la soluzione eterea sottoposla
alla distillazione frazionata.

Si raccolsero 353" d'unr prodotto bollente fra 150 e 210°,
Questo prodotto fu trattato in pallone con 14sr d'idrato di po-
tassa recentemente fuse e polverizzato. A ciascona aggiunta di
potassa manifestossti una viva reazione, quantungue aggiunta
lentamente ed a piccole porzioni. H pallone munito d’un tubo
ricurvo ad angolo acuto, venae in seguito immerso in um ba-
gno ad olio, che gradatamente fu riscaldato a 230°. Un liquido
leggiermente eolerate in giallo passd nel recipiente; esso con-
tenea del butilglicol ed un eccesso di butiiglicol acetico essendo
la potassa adoperata slata insufficiente per operare la comple-
ta decomposizione della combinazione acetica. Vi si aggiuuse
dell'idrato di potassa in polvere a poco per volta, e si riscal-
do dopo qualche addizione. $i continud fino a che un eccesso
di potassa appari per una reazione fortemente alcalina e si di-
stilldo di bel nuovo a bagno ad olio. Retlificato il liquido di-
stillato il suo punto di ebollizione si portd rapidamente a 180°.
Si raccolse a parte cid che passd al disopra di questa tempe-
ratura: che fu del butilglicol puro. Si ebbero circa 1057 di bu-
tilglicol; non contato quello asportato dal prodotto acquoso
passato prima dei 180°.

Nella preparazione del butilglicol conviene trattarela com-
binazione acetica colla potassa e non coll’acqua di barite. I
vapori di butilglicol pare che a 100° abbiano una tensione pilt
considerevole dei vapori di glicol, per il che durante I'evapora-
zione se ne perde gran parte nel vapore acqueo.

Proprieta del butilglicol. — 11 butilglicol ¢ un liquido in-
coloro, denso, inodoro, d’un sapare nello stesso mentre dolce
ed aromalico, a 0° della densita di 1,048 bolle fra 183 ¢ 184%°
Ja bolla e I’ asta del termometro essendo bagnati dal vapore;
la densita del suo vapore fu trovata di 3,188, la teorica sa-
rebbe di 3,116, I'equivalente corrispondendo a 2 volumi di va~
pore, la formola che ne indica la composizione ¢ :
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E solubile in tutte le proporzioni nell’ acqua, nellalcool, nel-
Vetere. La sua solubilitd nell’ etere lo distingue dal glicol e
dal propilglicol che vi & assai poco solubile.

I’ acido nilrico, anche diluito, attacca il butilglicol con
estrema energia. H liquido evaporato a dolce calore contiene
dell’ acido ossalico; io non vi potei discoprire I’ acido succinico.
Si disposero in una provetta stretta degli strati di acido ni-
trico debole e di batilglicol diluito; il miscuglio e la reazione
si effettuarono lentamente.

1l liquido acido evaporato, fu ripigliato coll’ acqua e neu-
tralizzato colla creta. Si formd un precipitato che venne rac-
colto. Il liquido filtrato fu evaporato e ripigliato coll’alcool.
Ia soluzione alcoolica fu precipitata coll’ acido ossalico e fil-
trata. Eliminato I’ alcool coll’ evaporazione, il residuo fu trat-
tato coll’ acqua e la soluziene acquosa neutralizzata a caldo
coll’ idrocarbonato di zinco. Mediante una accurata evaporazio-
ne si deposero dei cristalli d’ un sale di zinco che furono sec-
cati a 100° ed analizzati. L’ analisi diede numeri che si ravvi-
cinano a quelli voluti dalla formola del butilattato di zinco
C‘H'Zn0?,

Il sale di calce insolubile nell’acqna fu convertito in sale
d’ argento, il quale conteaea:

C.....92 H.....1,1

1l butilglicol viene decomposto dalla potassa e dalla soda
caustica con svolgimento d'idrogeno; questa decomposizionc si
compie piu difficilmente che quella del glicol operata cogli stessi
agenti.

Fra i prodotti di questa decomposizione credo avervi tro-
vato I acido ossalico, non I acido succinico, il che non deve
sorprenderci, giacché dalle esperienze di Liehig e Wohler sap-
piamo che quest’ acido si sdoppia e forma dell’acido ossalico
quando si faccia scaldare con un eccesso di potassa. Di pin io
non faccio che indicare le reazioni, esse mon poterone essere
sludiate sopra sufficiente quantitd di materia.
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Butilglicol diacetico. — Questo compnsto si produce per
T azione del bromuro di butilene sull’ acetato d’argento; lo si
purifica colla distillazione frazionata operando sopra il liqui-
do acido e volalile sopra i 140° che si otliene in questa rea-
zione. Si raccoglie a parte ¢id che passa sopra i 190°. €on-
viene rettificarlo sopra 1I’acetato d’ argento secco e ridistillario
dopo questa rettificazione. In simil modo ottiensi un liquido
bleaginoso, incoloro, inodoro a freddo, dotato d’un leggiero
odore acetico a caldo.

Questo liquido si scioglie nell’ alcool e nell' etere, & inso-
lubile nell’ acqua. Gli alcali lo sdoppiano colla maggiore [faci-
lita in butilglicol ed acido acetico. Bolle verso i 200°.

La sua composizione & espressa dalla formola

REJU4NE — ‘ C‘]{B ) 1
CtHHY 0! = l(c,ﬂso),)o .
Amilglicol.

E il bromuro di amilene che serve alla preparazione di
questo glicol. Per ottenere questo bromuro s’ introduce in un
pallone a lungo collo dell amilene ben rettificato (VI) si cir-
conda il pallone con un miscuglio refrigerante e vi si versa, a
piccole porzioni, il bromo. La combinazione si fa con grande
energia; ogni aggiunta di bromo delermina una specie di crepi-
tio. Alla fine la reazione si fa pit calma ed il liquido si sco-
lora meno rapidamente, ogni qualvolta vi si aggiunga una
nuova quantitd di bromo. Terminata [’ operazione la colora-
zione persisté. Questo effetto apparisce generalmente avanti di
avere aggiunto una tale quantitd di hromo che possa essere
rappresentata da 2 equivalenti per 1 equivalente d’ amilene. Si
rettifica il liquido bromato. La maggior parte passa fra 170 e
180°; a questa temperatura ed al disopra costantemente si
svolgono vapori d acido bromidrico provenienti dalla decom-
posizione &’ una piccola parte del bromuro che resta (VII). Per-
cio o preferisco, quando abbia a preparare I'amilglicol, sot-
tomettere il liquido bromato ad una distillazione parziule, fino
a che il lermometro marchi 160° e far reagire il residuo, senza
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altra purificazione, sull’ acetato d’ argento, in presenza dell’ aci-
do acetico cristallizzabile.

Questa reazione si fa facilmente alla temperatora ordina-
ria dando luogo a sviluppo di molto calore. Avendo gid espo-
sta dettagliatamente la preparazione degli altri glicoli, & inutile
ch’ io dica di pini riguardo a quella dell’ amilglicol. Aggiungo
che il liquido che lo contiene e che bolle a 150° vuolsi de-
comporre con precauzione e lentezza coll’ idrato di potassa. Chi
lo trattasse con una soluzione concentrata &’idrato di barite
non avrebbe che cattivi risultati.

Proprieta  dell’ amilglicol. — L’ amilglicol & ur liquide
perfettamnente incoloro molto siropposn, di un sapore amaro
lasciante un guste aromatico. Raffreddato coll’ajuto & un mi-
scuglio d’ acido carbonico ¢ di etere si fa solido, duro e tra-
sparente, non ha poter rotatorio, a 0° la sua depsita & di 0,987,
bolle a 177° e distilla senza alterarsi.

La sua composizione & espressa dalla formola

LY 5 E8 ] — C"‘}l'o) 2
CHI0 == { W |0

L’ amilglicol & solubile in tutte le proporzioni nell’acqua,
uell’ alcoel, nell’ etere. Quando non sia stato preparato con ba-
stante cura non si scioglie completamente nell’ acqua, ma ri-
mane qualche goccia oleaginosa; queste impuritd ipalzano il
punto di ebollizione.

L’ amilglicol dilungato d’acqua si acidifica all’aria, ed in
presenza del nero di platino. Questa ossidazione sebbene lenta,
va molto avanti, ¢ da luogo alla formazione d una piccola
quantitd d’ un acido fisso che mi parve I’ acido butilattico. Il
principale prodotto di questa ossidazione é I’ acido carbenico.
Rimarchevole & il vedere che 1’ ossidazione lenta dei glicol sotto
V'influenza del nero di platino & tanto meno regolare quanto
pilt 1a loro molecola & complicata: il glicol si trasforma facil-
mente in acido glicolico in presenza del nero di platino. La
trasformazione dei propilglicol in acido lattico ¢ gid pid dif-
ficile né si compie che in condizioni speciali ¢h’io non posso
precisare. In fine I ossidazione lenta dell’ amilglicol non d2
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Tnogo che a quantita insignificanti d’un acido fisso della serie
latlica.

Ossidazione dell’ amilglicol coll’ acido nitrico. — 145
&’ amilglicol furono scaldali dolcemente con un miscuglio di
3057 d’acido nitrico monoidrato e di 42¢7 d’ acqua. Manifestossi
vivissima la reazione. 11 liquidn essendo stalo evaporato nel
vuoto sopra d’una capsula contenente della calce, si ripiglio
il residuo coll’ acqua e si neutralizzd colla barite. La soluzione
del sale di barite fu evaporata. Questo sale non cristallizza, si
scioglie nell’acqua in tutte le proporzioni ed assai facilmente
nell’ alcool debole, non gia nell’ alcool assoluto; I’ etere il pre-
cipita dalla soluzione alcoolica. Seccato a 120° contiene C*H'Ba0®.
Questa formola rappresenta un sale di barite d’ un acido ch’io
chiamero butilattico, '

1l sale di calce preparato coll’ acidn separato dal sal di
harite ¢ solubilissimo nell’ acqua, solubile nell’ alcool assoluto,
insolubile nell’ elere. La soluzione acquea abbandonata all’ eva-
porazione spontanea lascia depositare questo sale mammello-
nare. 11 bulilattato di calce disseccato a 120" contiene il 16
per 100 di calcio: ecco la sua formola C*H?Ca 03,

La maggior parte dell’ acide separato dal sale di barite fu
saturato a caldo dall’ idrocarbonato di zinco; la soluzione fil-
trata ed evaporata moderatamente lascid depositare delle pa-
gliette brillanti di bulilattato di zinco. Questo sale si scioglie
in 160 volte il suo peso di acqua a 15" E quasi insolubile nel-
Falcool; inalterabile all’ aria, a 100° perde I’ 11,9 per cento di
acqua di cristallizzazione; una perdita di 11,7 per 100 corri-
sponderebbe esattamente a 2 equivalenti. La formola del buti-
lattato di zinco &: C‘H’Zn 0,

Amilglicol diacetico. — I’ amilglicol diacetico & un liquido
incoloro, neutro, insolubile nell’ acqua, hollente sopra i 200°,
che si decompone facilmente, in contatto degli alcoli, in ace-
tato ed amilglicol.

I numeri ottenuti dalle analisi si accordano colla formola:

cfre )
bl s RN Y 2
CH0¢ = {(C,WO),)O.
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PARTE QUARTA
Considerasioni gemerali.

Nel fare il compendio dei fatti esposti tenterd di aggiun-
gervi qualche considerazione teorica. Mi sforzerd di essere bre-
ve; perché quantunque stimi la teoria, pure ora parmi dover
lasciare che parlino prima i fatti; in chimica la teoria altro non
essendo che la diretta e giudiziosa interpretazione di quantoP'espe-
rienza insegna. Uno sguardo dunque ai risultati indicali ei mo-
strerd cid che ¢i possono insegnare dal punto di vista teoretico.

L’ esistenza del glicol non € un fatto isolato nella scienza.
La scoperta dei glicoli superiori da una parte il generalizza;
una serie di fatti senza alcuna coordinazione dall’altra parte
ne & spiegata e collegata.

1°. Puossi affermare oggidi che a ciascun alcool mo-
noatomico corrisponde un glicol, posta qualche eccezione indi-
cata dall’ esperienza (VII).

Dalle seguenti formole si conoscono le relazioni che pas-
sano tra gli alcooli ed i glicoli corrispondenti; si vede che i
glicoli non differiscono nella loro composizione dagli alcoli che
per uno equivalente d’ossigeno che contengono di piu:

C*H 0 cHio*
Alcool Glicol
C*H*0 C*H*o?
Propilalcool Propitglicol
CL}IH)O Ctucooz
Botilalcool Butilglicol
CSHI!O C&H(‘lO!
Amilalcool Amilglicol

2%, Si sa che esiste una certa armonia fra le proprietd
fisiche degli alcoli propriamente detti, ¢ che in particolar mo-
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do il punto di ebollizione di questi composti, come pure dei
loro eteri, s’ clevano d' una maniera assai regolare quando si
paragonano sotio questo rapporto i termini Jd’ una medesima
serie omologa (Hermann Kopp).

Le proprietd fisiche dei glicol mostrano pure una specie
di regolarita, come si vede dalla tavola seguente:

.
coMPOSBI- || pENsETA” || PENSITA' DI VAPORE PUNTO

T Tl y ..
U]
2I0NE a0 calcolata| trovata d’ebollizione

GLICOLI

Glicol . . . . || C*H*O* || 1,125 || 2,146 | 2,164 [197a197°5
Propilglicol . [C°H®0* || 1,051 || 2,631 | 2,596 [[1882189°
Butilglicol . |[G*H'°0%| 1,048 || 3,116 | 3,188 |[183a184°
Amilglicol . [C*H"*0| 0,987 || > 177°

IJ — _

Ma si osservi curiosa eccezione ! mentre che per gli al-
cooli monoatomici e per i loro eteri, il punto di ebollizione si
eleva inolire regolarmente mano mane che 1’ equivalente au-
menla (IX), al contrario per i glicoli si abbassa, cosicché la
legge dei punti di ebollizione quale fu formolata da Hermann
Kopp non si applica che a un certo numero di composti.

3°. Considerando, in modo generico, le proprieta dei glicoli,
si scorge molto bene 1 analogia loro con quelle degli alcooli,

Le reazioui di maggior rilievo a questo riguardo sono:

1. L” azione del nero di platino sui glicol che assorbono
energicamente in queste condizioni I’ ossigeno dell’ aria e s'aci-
dificano, come fanno gli alcooli ordinarii;

i La decomposizione del glicol coll’ idrato di potassa;
essa da origine all’ acido ossalico con svolgimento d' idrogeno
puro, come si vede degli alcooli nelle stesse condizioni;

ni. L’ azione del sodio sul glicol, il quale trasformasi in
glicol sodato con svolgimento d’ idrogeno, come I alcool si
trasforma in etilato di soda con svolgimento d’idrogeno;

1v. La formazione e I’ esistenza di composti che appar-
tengono ai glicoli e che corrispondonn evidentemente agli eteri
semplici ¢ compusti degli alcoli.
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Sviluppiamo questi diversi punti:
4°, Ossidandosi all’aria, sotto I'influenza del nero di pla-

tino il glicol si trasforma in acido glicolico ed il propilglicol
in acido lattico.

Gli acidi appartenenti alla serie dell’ acido glicolico sono
dunque al glicol cid che gli acidi grassi volalili sono agli al-
coli. Si ha, infatti,

CH0 + O' = C™H'0* + H*O
Alcool Acido acetico
C*H0® 4 0 = CMH‘0* + HO
Glicol Acido glicolico

Quando 1’ ossidazione sia energica, formasi dell’ acido os-
salico. In tal guisa agiseono I'acido nitrico concentrato e I’idrato
potassico. Tali relazieni poste da questi fatti fra i glicoli e
gli acidi che ne derivano sono espresse dalle formole:

C*HYYy cHoy , - CRO%y .,
i 0 e §0 20

Glicol Acido glicolico  Acido ossalico.

Era sperabile che gli omologhi dell’ acido ossalico nasces-
sero dall’ ossidazione dei glicoli superiori: ma fin qui non mi
venne fatto di scoprire con certezza né I’ acido malonico, né
I’ acido succinico nei prodotti dell’ ossidazione dei glicoli. In
luogo di essi trovasi I’ acido ossalico. Per I azione della po-
tassa sul glicol; questo acido si forma in tal copia ed in virti
d’una reazione cos! distinta ch’ io non dubito d’unirlo al gli-
col come ! acido glicolico stesso. Questi due acidi rappresen-
tano, in qoalche modn, due diversi gradi dell’ ossidazione del
glicol. Se questo corpo assorbe 2 atomi d’ ossigeno per trasfor-
marsi in acido glicolico, ne assorbe 4 per convertirsi in acido
ossalico:

C*H0* - 0* = C'H*0* 4 2H0.

Gli acidi ossalico e glicolico sono bibasici. E come essi
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derivano dai glicoli, ¢ probabile che altri acidi bibasici si col-
leghino a glicoli ancora ignoti.

5% Quando gli acidi bibasici, sia per I’ azione del calo-
lore, sia per I'influenza degli agenti di disidratazione, perdono
una molecola d’ acqua si convertono in acidi anidri. Perdendo
11?0 T'acido glicolico si trasforma in glicolide, I'acido lattico in
lattide, I’ acido succinico in acido succinico anidro, I’acido tar-
trico in acido tartrico anidro.

Perdendo una molecola d’ acqua sotto I'influenza del clo-
ruro di zinco, i glicoli, fra gli altri prodotli, danno delle al-
deidi. Non devono le aldeidi propriamente dette considerarsi
gli auidridi dei glicoli, esse non generano i glicoli o i loro com-
posti, nella stessa guisa che gli acidi anidri generano gli acidi
idrati. 1 veri anidridi dei glicoli sono Y ossido d’ etilene e i suoi
omologhi. Le si ponno considerare come gli eteri dei glicoli.
Fin qui io non le potei ottencre cogli agenti di disidratazione
sopra questi composti. Ma io far0 osservare che la reazione
che le furnisce in fondo altro non & che un processo di disi-
dratazione. Tratlando il glicol coll’acido cloridrico, lo si disi-
drala sustituendo all’ acqua che perde dell’ acido cloridrico. La
potassa non fa che eliminare quest’ acido cloridrico:

C°0* 4- HCl = CWH'OHCI + 10

Glicol Glicol monoclorid.
C*O,HCl 4+ KHO = C*¥'0 + CIK -+ Wm0
Glicol monoclorid. Ossido d’etilene

L’azione del percloruro di fosforo sull’alcool da origine a
dell’etere cloridrico. Lo stesso reattivo trasforma il glicol in
cloruro di etilene o liquore degli Olandesi: il liquore degli O-
landesi ¢ un etere cloridrico del glicol; i suoi omologhi sono
gli eteri cloridrici dei glicoli corrispondenti. Queste relazioni
sono espresse dalle seguenti formole

e
pCI* +{ . } 0 = POCE -+ G Cl + HECI
( CH )

E!l‘(]l"—f—i i 0*= 2P0CP + CHI'CI* + 2MC)?,

S
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L’etere cloridrico viene considerato come il cloruro d’eti-
le: il liquore degli Olandesi & il bicloruro di etilene . Se Peti-
le che si combina con 1 equivalente di cloro rimpiazza 1 equi-
valente d’idrogeno, !"etilene che si combina a 2 equivalenti di
cloro pud rimpiazzare 2 equivalenti d'idrogend. L’etilene € un
radicale diatomico; il liquore degli Olandesi é un cloruro dia-
tomico. Cid¢ che il prova si & che questlo radicale si combina
direttamente con 2 equivalenti di cloro, come, p, es. fa lo sta-
gno. Quando per I’ azione dei sali d’argento questo cloruro for-
mato per sintesi si decompone, il radicale rimane intattoe so-
stituisce 2 equivalenti d’argento: qui sla I'interesse teorico di
questo lavoro. Resta dimostrato che un gruppo organico com-
binato a 2 equivalenti di cloro o di broma, puo, abbandonan-
doli, sostituirsi a 2 equivalenti d’ argento. Questo fatto mi
parve nuovo ed importante. Cercai di generalizzare il princi-
pio, operando non solo sopra altri bromuri analoghi al bro-
muro di etilene, ma ancora dimostrando che un radicale com-
biuate a 3 molecole di bromo, pud sostituire 3 molecole d’ar-
gento. L’ esperienze eseguite sopra la trasformazione del¥ ioduro
di allile in glicerina me ne fornirono una prova. L’allile mo-
nvatomica nefl’ioduro di allile diviene triatomica quando assor-
be 3 molecole di bromo psr convertirsi in tribromuro di allile
¢ si restituisce a 3 molecole d’argento quando questo tribremu-
ro reagisce sopra l'acetato d’argento. A mio avviso I'impor-
tante di tutte queste esperienze sintetiche non & la scoperta del
glicol; non si tien conto dei corpi nuovi in chimica organica;
non ¢ il fatto e la difficolta vinta della artificiale preparazione
della glicerina, ma 6 il mudo di formazione del glicol , sono le
reazioni previste che permisero di realizzare questa sintesi gid
preveduta; sono le trasformazioni fatte subire al gruppo allile
dell'ioduro per rigenerare la glicerina. Queste espcrienze, tutte
direlte verso la stessa meta, provarono che un gruppo organi-
co combinato a 2 equivalenti di bromo o di cloro pud sosti-
tuire 2 equivalenti d’ argento, equivale in conseguenza a 2 equi-
valenti d’idrogeno; che un gruppo organico combinato a 3 atomi
di cloro o di bromo si pud sostituire a 3 atomi d’argents,
equivale per cid a 3 atomi d’ idrogeno.

Di lal guisa la dottring dei radicali poliatomici ¢ definili-
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vamenle ammessa uella scieuza . coll'appoggio dei fatti, mentre
prima non era che una jpolesi vaga ¢ senza sostegno (X).

6°. Il gaz oleifico € un radicale diatomico, cio che porta
nuova conferina, ed importante eslensione alla teoria dei radicali.
Vi sono chimici che rigettano I'idea di radicali composli. La
celebre teoria che ne ammelle I'esistenza fu ora attaccata ed
or difesa con molto ingegno. Ella si mantiene tutto giorno,
la sua esistenza ¢ inerente ai fondamenti delia scienza; il suo
fondatore stesso, Lavoisier, I'ha annunciata a chiare note, qui
non € inulile il rammentarlo. Quale importanza non le diedero
i lavori di Berzelins e specialmente quelli di Liebig? Nel cor-
so degli anui il nome ha potuto mutare, mala cosa restd. Ge-
rhardt che per lungo tempo avea negata 1'esistenza di questi
gruppi molecolari, che noi chiamiamo radicali, fini per ammet-
terli. Nell’ammirabile libro che ci lascio morendo ei disse (1):

« Chiamo radicali o residui gli elementi di tutti i corpi
« che possono essere trasportati in un altro corpo per Teflet-
« to d'una doppia decomposizione o che furono introdotti per
« una consimile reazione ». Ed altrove: « Io prendo I'espres-
« sione di radicali ip senso relativo, non in quello di corpi
« jsolabili od isolati ; distinguo dunque il radicale idrogeno dal
« gaz idrogeno, il radicale cloro dal gaz cloro «.

Questa definizione vuole essere modificata . Senza fallo es-
sa comprende la maggior parte dei radicali, come i radicali
monoatom ici; esclude i radicali diatomici, che sono corpi iso-
lahili ed isolati. 11 gaz oleifico, e suoi omologhi, 1'ossido di
carbonio, I’ acido solforoso ec. si combinano direttamente sia
con due atomi di cloro o di bromo, sia con 1 atomo d’ossige-
no, senza che altro si scorga che una addizione di elementi,
non essendovi doppia decomposizione.

L’ antico senso dell’espressione radicale era: corpo isola-
bile od isolato, suscettibile di combinarsi diretlamente per ad-
dizione di molecola a molecola. Sonvi radicali dotati di quesle
proprietd, contro I'opinione di Gerhardt. Chiaro apparisce qual
profondo mutamento alla citala definizione arrechi I'idea dei ra-
dicali poliatomici.

(1) Iraile de Chimie Organique, lomo 1v, pag. 568,
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7°. Questa modificazione ferisce tutlo il sistema svolto da
Gerhardt, il quale tutto si riassume cosi:

Tutto € doppia decomposizione.

Tutto non & doppia decomposizione; sonvi fatti di addizio-
ne molecolare.

Il sig. Kékulé in una Memoria teorica assai di rilievo (1)
chiamo V'atlenzione dei chimici su questo punto. Dopo avere
enumerate varie reazioni che dir non si possono doppie decom-
posizioni , come la diretta combinazione del cloro col gaz olei-
fico; quella dell’acido cloridrico coll’ammoniaca, dell’ ossido di
carbonio col cloro e coll’ ossigeno, dell’acido solforose coll’ os-
sigeno ec. il sig. Kékulé aggiunge che queste reazioni si pos-
sono riguardare come doppie decomposizioni cominciate e non
compiute. Gerhardt (2) aveva gid manifestato un eguale pensie-
ro. L’azione del cloro sul liquore degli Olandesi per esso & una
doppia decomposizione, da cui si origina I'acido cloridrico ed
il cloruro d’aldeidene:

a) = {0 )= Lo )

Solamente questi due prodotti non si separano. Cosl pure per
esso ¢ una doppia decomposizione cominciala e non compiula,
I’azione dell’ossigeno sul solfuro di petassio:

SK* + 0°0 = S0%,K'0 .

Se nella prima interpretazione nulla vi ha di sforzato, non
cosi & della seconda, dove per giuslificare la doppia decompo-
sizione & necessario ammaetlere che la molecola 0°0 si sdoppi.
Ma come supporre che Iacido cloridrico Clll =2 volumi s'uni-
sca all’ammoniaca AzH® = 2 volumi in virth d una doppia
decomposizione, senza stiracchiare il senso della parola che in-
fine dei conti significa permutamento delle molecole? Con chi

(1) Annalen der Chemis und Pharmacie, tomo cvi pag. 129 { nuova
serie lomo xxx ) Maggio 1858,
(2) Traité de Chimie Urganigue tomo 1v. pag. 573 e 574,
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si permuta in questa combinazione I'idrogeno deil’ acido clori-
drico? Coll’azoto, non & probahile; coll’idrogeno é impossibi-
le; coll’ammonio, ma allora ebbe luogo un’addizione. Insom-
ma, questo modo d'interpretare le reazioni suddelte non fu che
un mezzo per sostenere I'idea: lutto essere doppia decomposi-
zione .

Credo ben fatto il lasciar questa interpretazione e ristrin-
gere I'idea che non si applica, in genere, che agli elementi
ed ai composti monoatomici .

I radicali o composti diatomici possono combinarsi diret-
tamente.

In vero nen vediamo noi effettuarsi delle diretle combina-
zioni fra I'acido solforoso SO*" e I’ossigeno, I’ ossido di carbo-
nio CO" e I'ossigeno o il cloro, fra ¥ aldeidi e I’ ossigeno ec. ?

Non vediamo noi il gaz oleifico C*'H* e il gaa propilene C*H*"
unirsi direttamente al cloro CI? il bromuro di allile al bromo
Br?, etc.; I'ammoniaca, considerata come radicale diatomico,
si combina all’acide cloridrico al cloruro d’argento, e I'idroge-
no fosforato all’acido iodidrico; il percloruro di fosforo PCI*", il
cloruro di cacodile [ (CH’)* AzCl]", unirsi a 2 atomi di cloro?

Ed in un ordine di fenomeni pitt complessi I'acido solfo-
rico anidro S0’0 non si combina direttamente colla barile,
coll’ etere; I'acido tartrico anidro all’ acqua;T acide acetico ani-
aro { 0 6 a1 awdeide (0, ec,?

{ CHO eide ( ), ec,

L’ammoniaca (Azl)" all’acido ed agli eteri cianici ec.?

Si presentano qui dei ravvicinamenti che sembravano
strani a prima vista. E per ¢id che si collocd ¥ ammoniaca a
canto del gaz propilene e si considerd quest’ alcali come un
radicale dialomico. L’esame comparalivo di certe reazioni au-
torizza ¢ spicga yquesta ipotesi (1). Nello- stesso mode che il
gaz propilene si combina all’ acido cloridrico per formare il
cloruro di propile (Berthelot) ¢ cosi si converte in un radi-
cale monoalomico, it propile, nella stessa guisa, I ammoniaca

(1) A questo riguardo vedi it parallelo stabilite da Dumas fra il gaz
oleifico ¢ Fammoniaca ( Aumales ds Chimie et de Physique, 2. série, lome
AXXvil, pag. 19 ).
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8 unisce direttamente all’ acido cloridrico trasformandosi in un
radicale monoatomico, I’ ammonio.

In queste reazioni I’ acido cloridrico rappresenta due unita
di combinazione, come il cloro libero stesso.

In generale, tutti i corpi appartenenti al tipo ammoniaca
mostrano una certa tendenza a combinarsi con due molecole
monoatomiche o ad una molecola diatomiea. To non eono-
sco esempio. che dimostri di pid al nostro punto di vista,
della combinazione diretta della trietilfosfina dei signori Ca-
hours e Hofmann col solfo e col selenio. In quelle reazioni
la trietilfosfina fa evidentemente le funzioni del radicale dia-
tomico.

I radicali poliatomici diedero grande sviluppo alla {teo-
ria dei tipi. Si considerano come quei che servono di legame
a pitt molecole! questi tipi condensati che i chimici ammetto-
no da parecchi anni.

Il sig. Williamson, i cui lavori tanfo giovarono allo svi-
luppo di questa teoria, per il primo rappresentd la compesi-
zione dell’ acido solforico colla formola

H
SO } 07,

H

nella quale il radicale indivisibile SO* tiene il luogo di due
atomi d’idrogeno in due differenti molecole d’acqua e serve
di legame fra esse due e I’una coll’ altra inchioda. In questa
formola I’ acido solforico & riferito ad un tipo condensato

H . _
{ H’}O' 0 { :;, }O“. Al idea di questi tipi condensati venne
H

fatta I’ obiezione che essi sono tutto affatto immaginarii e che
in realtd non si conosce per I idrogens, I’acqua o I'ammoniaca
alcuno stato di condensazione che & rappresentato dalle formole :

Wy Wy e H’ P w
H"}’ H"}’ 11*}0” i £ AZ’(H, - A ""}'
B I
Yol. X. 7
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L’ obiezione non ¢ mica seria; le differenti molecole, ehe
per la loro riunione formano un tipo condensato, non riman-
gono unite che per tanto tempo, per quanto un radicale polia-
tomico, stendendosi per cosi dire sopra ciascuna di esse, so-
stituisce una parte degli elementi. Fate che venga tolto il le-
game indivisibile che unisce I’ una all’ altra, esse si separano
di bel nuovo.

Nel glicol, le due molecole d’ acqua del tipo condensato

2
{ [l{l‘ }0’ sono unite da un radicale diatomico C’H*; ci6 vuol
significare la formola razionale

H IT4
e lor o © i }o',
. H

colla quale io rappresento il glicol. Questa formola non & de-
stinata ad indicare la posizione esatta degli atomi nelle com-
binazioni di cui si tratta; essa é semplicemente 1" espressione
¢’ un certo numero di metamorfosi che subisce it glicol. Essa
mostra che 2 atomi d’idrogeno vi sono dotati di proprieta
differenti da quelle degli altri & atomi &' idrogeno. Questi sono
quei due atomi d'idrogeno che facilmente vengono sostituiti
dal sodio, dall’etile, dai radicali acidi. Quando il glicol viene
attaccato dalf’ acido nitrico e trasformato successivamente in
acido glicolico ed in acido ossalico, non ¢ questo quell’ idro-
geno che sparisce perché si ritrova allo stato d’ ldrogeno ba-
sico negli acidi formatisi. Al contrario & I’ idrogeno del radi-
cale quello che viene sostituito dall’ ossigeno. Cost la formola
razionale da noi adottata esprime pure queste nuove meta-
morfosi dove noi vediamo il radicale etilene modificarsi per so-
stituzione.

10°, I radicali organici possono modificarsi per sostitu-
zione, sdoppiarsi, distrarsi. Essi offrone all’ azione dei reattivi
pilt numerosi modi di reazione che non i radicali pia semplici
della chimica generale: dando all’ edifizio molecolare una fra-
gilita che non hanno in genere le molecole minerali meno com-
plesse e pilt stabili. Qui sta la differenza fra la chimica orga-
nica e l'inorganica.
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Le metamorfosi nelle quali noi vediamo i radicali organici
agir I'un sull’ altro e modificarsi in tutti i casi non si ponno
interpretare colle formole tipiche delle quali Gerhardt genera-
lizz0 I'uso e che rendono conto delle doppie decomposizioui

T, . . C’H*0
nelle quali i radicali restano intatti. La formola - } rap-

presenta I’ idruro di benzoile e mette in evidenza i suoi rap-
porti di parentela col cloruro di bepzoile la benzamide, 1’ acido
benzoico, e il benzone ec.

La stessa formola esprime con minore esattezza la rea-
zione dell’ ammoniaca sull’ essenza di mandorle amare, reazio-
ne che produce 1’ idrobenzamide e nella quale lo stesso radi-
cale benzoile & attaccato.

Ugualmente la formola tipica C*H*CI* rappresenta, secon-
do me, il liquore degli Olandesi, e rende conto dei suoi rap-
porti di parentela coi glicol coll’ ossido di etilene ec. Essa espri-
me meno bene la formazione del cloraro di aldeidene per 1'azio-
ne della potassa alcoolica sopra il liquore degli Olandesi, rea-
zione nella quale il radicale etilene ¢ attaccato e che produce
un mutamento di tipo.

Da questi fatti non si saprebbe trarre argomento contro
la teoria dei radicali composti e contro il legittimo uso delle
formole razionali.

Per vero, I'idea dei radicali composti non ¢ punto scossa
percid che questi aggruppamenti molecolari sono fragili e che
mentre sono atti in molti casi a passare intalti da una combi-
nazione all’ altra, possono venire intaccati e scissi in altri casi.

Le formole razionali esprimono le metamorfosi ed i rap-
porti di derivazione che esistono fra i composti strettamente
collegati per vincolo di parentela; né ¢ a meravigliarsi che esse
non rappresentino egualmente bene i rapporti tra i derivati
quando 1a loro parentela si fa meno vicina.

Le formole razionali sono upa necessitd per la chimica
moderna; senza essere la meta della scienza, esse furono I'istru-
mepto pill sicuro e potente dei progressi da essa fatti. La
stessa chimica minerale non polé sempre farne a meno. Infatti
la formola del nitrato di potassa KO, Az0* ¢ una formola ra-
zionale.
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Queste formole sono d’ incontestabile utilitd, esse offrono
un mezzo di conoscere delle relazioni che rimarrebbero nasco-
ste senza di esse. Si getta un pezzettino di potassio nell'acqua;
si sviluppa dell’ idrogeno e si forma dell’idrato di potassa: in
convenienti condizioni si scompone questo idrato di potassa
eoll’ ioduro d’etile e formasi dell’alcool. Partendo dall’ acqua,
si giunge di sostituzione in sostituzione fino all’alcool. Sonvi
dunque dei legami di parentela fra I'acqua, lidrato di potassa
e I’ alcool; essi si esprimono colle formole razionali

B K C*H®
H}O’ H]O’ }1'}0'

La formola grezza C’H®0 fa essa conoscere queste rela-
ziopi di genealogia?

Se vi sono due corpi affini, seno I etilamina e I'ammo-
niaca. Basta il dire che I’etilamina & alcool, pilt ammoniaca
meno acqua, per esprimere queste relazioni, le quali sono rappre-
sentate in maniera pill chiara e pid razionale dalla formola

C*H®
H* ;Az
H

comparata a quella dell’ ammoniaca ciocé:

H
a }Az ?
H

Ugualmente in un ordine di fenomeni pili eomplicati, non
& egli vero che le relazioni che esistono tra il glicol, il dietit-
glicol, e il glicol diacetico appariscono pill chiaramente dal pa-
ragone delle formole razionali,

CHO) ., CHY ).,  CH .
e }_0 ' (CHY) ;0 (C*11°0)* jo

Glicol
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che dall’ esame delle seguenti equazioni;

_C*H°0* + 2 C*H°0 — 2H*0 = C*H'“O?
Glicol Alcool Dietilglicol

CH0* + 2C*H'0* — 2H0 = C°H'0? ?

Glicol Acido acetico Glicol diacetico.

Il detto indica il senso ch’io do alle formole razionali ed
il loro valore puramente relativo. Piit d’uno ne abusa, ne con-
vengo. Ma |’ abuso non condanna I’ uso.

Una parola e pongo fine. Si & sovente insistito sulla ne-
cessitd di far crollare la barriera che la scienza nascente e la
tradizione pilt tardi aveano posta fra le sostanze minerali e le
combinazioni organiche. Questa barriera é caduta; oggi giorno
non v'ha che una sola chimica; quelle leggi che reggono le
combinazioni e le decomposizioni delle materie minerali, pre-
siedono pure alle metamorfosi delle sostanze organiche; le idee,
le ipotesi se si vuole, che esprimone la struttura molecolare
delle prime, sono esaltamente applicabili alle seconde. Ma que-
sta analogia di struftura non si trova se non che ammettendo
dei radicali. Solo la teoria dei tipi la melle in tutta la picnez-
za della sua luce.

NOTE

(1) Constatai che I’acetato di soda e I’ acetato di piombo vengono de-
composti dal bromaro d’etilene, in presenza dell’acido acetico cristalliz-
zabile, ma ’azione & lenta ed incompleta. Mi stava occupando di questo
saggio quando ebbi una Nota del sig. Atkinson « Sul monoacetato di gli-
col e sulla preparazione del glicol. » Atkinson decompone una goluzione
alcovlica d’ acetato di potassa col bromuro d’etilene; si produce bromnro
di potassio, glicol monoacelico, acido acetico, ed etere acetico. Mi con-
vinsi dei buoni risultati che dd queste procedimento ¢ 1'usai nel mio la-
boratorio con cerle modificazioni che indicherd analizzando la Nota del
sig. Atkinson,

(i1} La seguente sperienza prova che la cosa é cosi: avendo fatta pas-
sare per lungo tempo una corrente d’acido carbonico sopra il nero di pla-
tino leggicrmente scaldato in un largo tubo, io introdussi questo uero in
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un pallone picno d'acido carbonico e per una tubulalura vi feci arrivare
dei’acide carbonico, per {’altra del propilglicol allungalo di acqua. Al mo-
mento del miscuglio vi ha produzione di calore.

(ll1) Un primo matraccio nel quale io aveva falla I'esperieuza con
10.g. di glicol, si ruppé con violenta esplosione.

(1V) Quando si conduce il vapore di elilene in una soluzione raffired-
data di bisolfito di soda, questa si rappiglia in una massa di cristalli. Ma
questi cristalli non costituiscono giA una combinazione d’ossido d’elilcue
e di bisolfito, come io aveva annuuciato ( Comples rendus, tomo XLvUI,
pag. 102 ). Del resto descriverd in ana speciale Memoria le proprield ri-
marchevoli dell’ ossido d’elilene e dei suoi omologhi.

(Y) Una particolarith ch’io debho far rimarcare & che si sciolse una
cerla quauntitd di platino, e che il liquido ha preso una tinta bruna ogui
qualvolta si é formalo del lattato,

(V1) Tutti i chimici che hanno preparato I’ amilene per I'azione del
cloruro di zinco suil'alcool amilico, sanno che, a meno di operare sopra
grandissime quantitd, & cosa impossibile di avere un prodotto a punto di
ebolliziono costante. Cid senza dabbio dipende da che si formano parec-
chi idrogeni carbonati, volatilissimi e che & difficile di separare colla di-
stillazione frazionata. lo son d’avviso che I'idruro d’amile CsH12 figura fra
questi idrogeni carbonati.

(Vi) In una preparazioe di bromuro d’amilene eseguita su di vasla
scala, si raccolsero a parte le porzioni che passarono alla distillazione
fra 170" e 180° e quelle che passarono fra 180 e 195°, Le prime formava-
no un lignido incoloro e contenente il 65,7 per 100 di bromo. Le ultime
si condensarono sotto forma d’un liquido leggiermente bruno contenente
il 65,8 per 100 di bromo. La formola CSH"Br? vuole 69,5 per 100 di bromo.

(VII) E dobbio se esista i) glicol melilico, Si sa che il sig. Boullerow
nol poté mai ottenere trallando il metilglicol diacetico cogli alcali. Si ve-
de invero che il composto CH!0?, nel quale I’ idrogeno e I'ossigeno pre-
dominano troppo in rapporto al carbonio, ha una teadenza a sdoppiarsi in

CH20 ed in H20

il groppe CH?0 si pu6 diversamente modificare in presenza della potassa.

(1X) Fu gi tempo che notai un’ altra eccezione a questa regola. L’ efe-
re metilcianurico bolle ad una temperatura superiore al punto di ebolli-
zione dell’etere cianurico.

(X) Nel dare (Répertoire de Chimie pure t. 1. p.24) qualche indica-
zione storica sulla teoria degli elementi e dei radicali poliatomici, lasciai
di menzionare coi nomi di Williamuson ed Odling, quello di Kékalé. Deb-
bo qui far notare che nella sua Memoria sull’acido triacetico ( Annal n
der’ Chemie und Pharmacie, tomo Xc., pag. 314 e 315; 1854. ) quesl’ vl
limo chimico insistd sulla natura bibasica del solfo.
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