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potcnte sulla fibra muscolare,  resultato al quale si giunge 
avendo eura quantlo si tratti di eot'pi volatili, come l 'anam~- 
niaea,  di usare le opportune diligenze, altrimenti le emana- 
zioni vaporose agiseono sul museolo mentre Io sperimentatorr 
erede di operate soltanto sul nerve. 6 ~ Che fra le sostanze or- 
ganiehe, I' aeido lattice, l ' ae ido aeetieo~ la glieerina se eon- 
ecntrati sono attivi soltanto sul nerve, se diluiti ,  soltanto sul 
muscolo: 1' alcool~ l 'etere, il cloroforme quasi inerti sul nerve 
souo molto effieaei se stimolano il museolo: 1' aeido ossalier 
affatto inatti~o in ogni ease:  la bile o la soluzione del tauro- 
eolato e glieoeolato di potassa o dl soda opera energieamente 
sul museolo anehe se diluita; vuole essere assai pifa eoneentrata 
per avere azione sul nerve. 7 ~ Che i museoli di animali avve- 
lenati eel curare si eontengono come quelli nelle ordinarie eon- 
dizioni: ed aneo in essi eve si ritiene ehe i filamenti nervosi 
siano paralizzati, la  eontrazione ineominciata nel punto toceato 
si trasmette per tutta la lunghezza delle flbre~ le quail mo-  
strano eosi di essere eonduttriei di una maniera di s t imola-  
zione. 8 ~ Che i fenomeni della eorrente indotta ~ si verifieano 
nei museoli eontratti per stimola~ione ehimiea come in quelli 
eontratti per al tra eagione. 

Oi~a~ 19 Aprile 1859. 
C. S. 

SUI GLICOLI OSS1A ALCOOLI DIATOYdlCI; $IG. AD. WURTZ. 

1~ note che i grandi lavori del sig. Chevreul resero evi- 
dente 1' analogia che passa fra i corpi grassi neutri e gli eteri 
composti e per conseguenza fra la glicerina e 1' alcool. I~ pri- 
mieramente questa analogia fu dimostrata dai fenomeni delia 
saponificazione eomparabili sotto ogni punto di vista, e per le 
condizioni ehe ti pro,~oeano ed aeeompagnano e per la natura 
dei prodotti formati, alia seomposizione degli eteri composti. 
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Tra le prove le l)ifi concludenti, che citar si possono a quc- 
st'uopo, evvi il fatto cosi bene stabilito dal sig. Chevreul del- 
l 'assorbimento delracqua dai corpi grassi neutri, nei processi 
dolla saponificazione, il qual fatto in seguito si verificb a ri- 
guardo degli eteri composti. D~.nas e Boullay dimostrarono in 
fatti, che la combinazione degli acidi con r alcool va sempre 
accompagnata dalla formazione ed eliminazione di una certa 
quantit/~ 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 rappresentate 
colle formule atomistiche. 

Gmclin, volendo trarre una conseguenza dai risultati otte- 
nuti dal Chevreul e Lecanu nella saponificazione della steariua, 
ftt condotto a conchiudere the t equivalente di questa sostanza 
conteneva per t equi~'alente di glicerina 2 equi~alenti di acido 
stearico (considerato come bibasico), meno gli elementi di 8 
equivalenti di acqua, e che in generale i corpi grassi neutri 
rappresentano deile combinazioni di t atomo 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 quantita di stearina che saponificandosi forma t 
equivalente d'acido stearico non pcrde che 2 cquivalenti di 
carbonio per l'ormare della glicerina. Poteasi dunque conchiu- 
dcre~ the la quantita di stearina, che colla saponificazione som- 
nlinistra 3 r di acido stearico, perde nello stesso men- 
tre 6 equivalenti di carbonio per formare della glicerina e che 
per conseguenza t equivalente di stearina db. saponificandosi 3 
C(lUivalenti di acido stearico per I equivalente di gliccrina. Ma 
1)uffy non seppe trarre dalle sue esperienze questa conclusione 
importante. Questo chimico chiamava t equivalente di stearina 
la quantita di questo corpo grasso che colla saponiflcazione d'/t 
t equivalente di acido stearico ed era riservato al sig. Berthe- 
lot di mostrare che il veto equivalente della stearina 6 la quart- 

(1) Handbuch der organischen Chemic, tomo Iv. pag. 199, |848. 
(o) Quarterly Journal of the Chemical Society, tomo v. pag. 309, 

6ennajo 1858. 

rot. x .  
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tita di questo corpo, the saponiflcaudosi dh 3 equivalenti di 
acido stearico e t di glicerina. 11 sig. Berthelot con nume- 
rose esperienze sintetiche prey6 the  per saturarsi completamen- 
re, la glieerina si combina a 3 equivalenti d' un acido mono-  
basieo coil' eliminazione di 6 equivalenti d' acqua. 

D' aitra parte sappiamo the  Eli alcooli ordinarii~ per ete- 
rificarsi~ si combiaano ad un solo equivalente d' up acido mo- 
nobasico coil' eliminazione di 2 equivalenti d' acqua. Appog- 
giato su questo fatto~ mi parve the  fra  la glicerina e gli al-  
eooli ordiaarii dovessero trovarsi degli aleooli particolari che 
per eterificarsi completamente, si avessero a combinare con 2 
equivalenti d' un aeido monobasico claude luogo all' elimina~io- 
ne di ~ molecole d' acqua. 

L' esperienza venue a eonfermare queste previsioni, oh' al-  
tri non aveva annunciate nb esplicitamente n~ implicitamente. 

Io riuscii a formare una serie di composti intermedii fra  
gli alcooli propriamente d e t t i e  la glicerina e le cui combina-  
zioni segnano, per cosi esprimermi,  il passaggio tra i corpi 
grassi neutri e gli eteri eomposti. 1o noraai qaeste sostanze 
glicoii od alcoolici diatomiei: gli dissi glicoli per indicare la 
doppia analogia per cui da ua late sono alia glicerina congiunti 
e al, l' alcool dull' a l t ro;  gli dissi alcooli diatomici~ per esprime- 
re el6 che belle lore propriet~ si trova di pi/~ fondamentale, 
cio~ una capacit~ di saturazione doppia di quella degli alcooli 
orOinarii. 

I glicoli da me ottenuti fine al di d' oggi sono in numero 
di quattro~ cio~: 

II glico! ordinario . . . . .  C*tI * 0 ~ 
I1 propilglieol . . . . . . .  C~H ~ 0 * 
II butilglicol . . . . . . .  C ' I t~O t 
L' amilglieol . . . . . . .  C~H~O* 

Io gli ottenni artifleialmente per sintesi col gas olefleo e 
col suoi omologhi. E note che questi idrogeni carbonati si uni- 
scone direttamente al eloro ed al bromo per dar luogo a eom- 
posfi analoghi al liquor degli Olandesi, e ehe il gas olefleo ed 
il gas propiiene si eombinano pure coil' iodio. Questi eomposti 
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eontengono 2 equivalenti di eloro, di bromo o d' iodo. Io riu- 
seii a trasformarli direttameote in eteri dei 61ieoli trattandoli 
eel sail d'argento seeehi. Dati gli eteri dei glieoli basra de- 
eomporli eogli aleali per isolare i glieoli stessi. 

Supponiamo ehe, per es., si sia fatto reagire sopra I equi- 
valente di bromuro di etilene CHt'Br t, 2 equivalenti di acetate 
di argento, per doppia deeomposizione formerassi dei bromuro 
di argento e del glieol diaeetieo. 

In questa reazione i 2 equivalenti di bromo si sono por- 
tati sui 2 equivalenti di argento, ed il radieale-C21t * sostituen- 
do i 2 equivalenti di argento nelle 2 moleeole di acetate di 
argento, eongiunge i residui di queste moleeole in maniera da 
formare aria nuova eorabinazione, lnfatti si ha 

C*H ~ Ag 0" 
C~H 3 AgO ~ I 
g equivalent| 

d 'a~eta to  d '  argen. 

( C*H~ } C~H , 0 ~ + CtH'B|'S~--- CIHs - 0 ~ 

Bromuro d'otileno Glicol diacetico 

-V- $Ag Br 

Oppure 

~{C*H~O } O + C , H , B r * =  { C'II' ) 0 , 
Ag (CJll ~ 0)* J -r ~ Ag Br. 

La reazione viene determinata dalla forte affinith del bromo 
per I' argeato. Nella mia Memoria sulFa/cool batilieo (I) io he 
dimostrato per il primo ehe si potea tirar partite di questa 
affinitb, per formate gli eteri eomposti. In seguito, questo me- 
todo dei sali di argento venne usato con suceesso da gran 
parte di ehimiei, lo me ne giovai nel corse di tutte le mie ri- 
cerehe sopra la sintesi degli aleooli poliatomici. Ouesto metodo 
non lascia di essere dispendioso, eireostanza ehe fine al pre- 
sente ineaglia la preparazione dei glicoli so di una vasta sea- 
la. Io aneora non potei operare ehe su di alcune eentinaia di 
grammi eli glieol e propilglieol e per prepararli io eonsumai 

(1) Jnnales  de CMrnie et de Phytique, 3. merle Iomo xz.u. pag. 15~ 
1854. 
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sueeessivamente una quindieina di ehilogrammi di acetate d.i 
argento, the  se le ricerche ehe imprendo ad esporre e che fu- 
tone mia oeeupazione per ben tre anni, non sono aueora eosi 
complete quali si potrebbero desiderate, che so qualeh'uno d o  
gli annuneiati risultati non ~ stabilito con tutto il necessario 
rigore, prego il lettore a volere attribuire questo alia diffleolth 
incontrata nel proeurarmi la materia prima necessaria alle mie: 
operazioni. 

PARTE PRIMA 

Pre2mrazione del #1ieol. 

In prima ottenni il glieol faeendo reagire l ' ioduro di eti- 
lethe sopra 1' acetate d' argento. L' azione ~ istantanea e vio- 
lenta. Per dirigerla eonvenevolmente, si opera nella seguente 
guisa: si polverizzano separatamente 5 grammi d'ioduro di 
etilene e 6 grammi di acetate d'argento seeeo, si misehiano 
e rapidamente s' introduce il miseuglio in un pallone. Tosto la 
reazione incomineia senza bisoguo di risealdamento; si svolgono 
abbondanti ~'apori bianehi misti a qualche vapore di iodio. Pet" 
mezzo d' un tube rieurvo si eonducouo in un recipiente raf- 
freddato. Mentre ehe si fa questa reazione, si introduce in un 
secondo pallone un altro miseuglio di 5 grammi d' ioduro di 
etilezJe e 6 grammi di acetate d' argento, operando come si 
detto. Nel primo pallone, il quale obbe tempo di raffreddarsi, 
si pu6 int,.odurre subito un terzo miseuglio. Si prosegue in que- 
sto mode ad introdurre alternativameute nei due palloni i mi- 
scugli di acetate e di ioduro fine a che la  prov,dsta sia esatr- 
rita. Questa operazione frazionata /~ neeessaria, pereh~ se si 
operasse sopra quantit~ pit~ eousiderovoli, la reazione si mani- 
festerebbo nel mortaio neU'atto del miseuglio e sar'ebbe im- 
possibile di eonduria a buon termine. In segnito si oolloeano 
i palloni~ muniti d' un tube rieurvo, in un bagno ad olio ehe 
si risealda graduatamente fine a circa 300 ~ Sul prineipio pas- 
sa dew aeido aeetieo eolorato da un po' d'iodio, dope the la 
temperatura gradualmente si eleva fine a circa 250 ~ I1 liquido 
ehe I)assa nel recipients ~ molto eolorato dall'iodio libero. Si 
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sotiometle quesio liquido alla distillazione frazionata racco- 
gliendo a parte, t ~ quello che passa avanti ai t/,O~ 2 ~ quello 
che passa fra if~O ~ e 2000 , 3 ~ quello the passa al disopra dei 
200 ~ Lv parti che sono vnlalili prima dei t~O ~ contongono spe- 
cia]mente dell'acido acetico e si rigettano. 

II glieol diaeetico abbonda nelle porzioni che distillarono 
fca t~.O e 200~ con tutto cib questa parte del liquido distil- 
]ato contiene ancora dell' acido acetico (forse dell'acido ace- 
tico anidro) molto colorato da dell'iodio ]ibero. Per mezzo di 
nuove distillazioni frazionate, si pub Ottenere del diacetato di 
glieol puro seaza colore~ che b o l l a a  circa t87 ~ Perb quando 
si voglia usare qucsto liquido per preparare il glieol~ 6 cosa 
iautile una completa purificazione. Si pub averne il glicol con 
ambi i metodi che altl'ove esporr5. 

Riguardo a qucila porzione di liquido che passb sopra ai 
200 ~ essa contiene un composto acetico assai poco volatile. 
Qnando si sommette alia distillazione non passa ehe sopra i 
260 ~ In ne feci diverse analisi ehe mi indussero a crcderc 
questo composto una acetiaa della glicerina C~H~O 3 inferiorc 
alia glicerina ordinaria, e contenente il radieale triatomico ace- 
tilene C~H 3. ]~ questo evidentemente un prodotto aceessorio 
della reazione dell' ioduro di etilene soil' acetato d' argent% for- 
matosi fuor di dubbio a cagione della violenza della decompo- 
sizione ed a seguito d' un' azione ossidante esercitata dal sale 
d' argeato. Non ne osservai mai la formazione allorquando, per 
moderare la reazionc~ ho aggiunto dell' aeido acetieo eristal- 
lizzabile al miscuglio di acetato d'argento e d'ioduro dietilene. 

Si pub con vantaggio sostituire nella preparazione del gli- 
col il bromuro d'etilene all' ioduro. 

Per iO0 parti di bromuro ~ si prendono t80 parti di ace- 
tato d' argento seceo~ che si prepara per doppia decomposizione 
cow acetato di soda ed il nitrato d'argento. Si mischiano lo 
due sostanze in un morlaio, aggiungendo una quantita di aci- 
do aeetieo cristallizzabile sufficiente per formate una pasta mol- 
]e. S' introduce questa pasta in un matraccio a lungo colin, che 
si scalda per parccehi giorni a bagno maria. La reazione si 
compie leutamente in qucste circostanze. Essa 6 eompiula al- 
lorche una piccola porzione (lel miscuglio comprcssa enlro la 
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carta abbandona un residue completamente fusibile di bromuro 
d' argen{o. Si lascia in tal case raffreddare, si esaurisce col- 
l ' e tere  il eontenuto nel pallone, si distilla la soluzione eterea, 
prima a bagno maria per caceiarne I 'e tere ,  quindi a nude 
fuoco. L' acido acetico passa a 120 ~ distillate il quale la tem- 
peratura s' innaiza a gradi a gradi fine a circa 200 ~ Si rac-  
coglie a parte il liquido che distilla sopra i t~0 ~ Questo li- 
quido 6 ancora acid% ma egli 6 formate in gran parte dal 
glicol diacetico. 

I1 liquido ottenuto cel l ' ioduro o bromuro di etilene serve 
alia preparazione del glicol; al quale effetto due metodi si pen-  
no scguire. 11 primo consists nel tratlare il glicol diacelico 
coil' idrato di potassa secco, il secondo nel decomporlo con 
una soluzione concentrata d' idrato di barite. Eccoi due metodi. 

Decomposizione del glicol  diacetico cell '  idrato d i  potea, sa 

secco. - -  II iiquido acido, quello ehe belle dai t~O ~ fine ai 200 ~ 
e che contiene il glieol, si sottomette ad una nuova distilla- 
zione frazionata allo scope di spogliarlo della maggior  parte 
di acido acetico libero che ancora contiene. I~ per questo che 
non si raccoglie che cio che passa al disopra dei t50 ~ Il pro- 
dotto incoloro ed ancora acido viene introdotto in un pallone 
e t rat tato cow idrato di potassa di recente riscaldato al rosso 
e polverizzato. All ' istante ha luogo una viva reazione ed il mi-  
seuglio si risealda considerevolmente. Si deve aver cura di ag- 
giungere l 'a lcal i  a piceole porzioni tenendo il pallone immerse 
nell 'acqua fredda. Si forma dell' acetate di potassa e del glieol 
in libert/t: ecco la reazione: 

C~H s 
(C'H~O) ~ I O '  

Gliooldiacetico 

C I H ' )  0 ~ -r 2 KHO ~ H= ) 

Glicol Acetato dl polassa 

A poco a poco il miscuglio si solidiflca nel pallone. Si 
continua I 'aggiunta  della potassa flntanto che se ne sia intro- 
dotta un poco pih della met~ del peso del llquido adoperato. 
Questa quantit/~ ~ insulllciente per operare la completa decom- 
posizione dei glicol diacetico, ma conviene operare questa de- 
composizione in due tempi, come era vedrassi. 
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In vero, a menu the non si voglla con un saggio preli* 
minare determinare la quantitY, di acido aeetico libero e com- 
binato r nel liquido, sarebbe eosa diflicile il. mettervi 
preeisamente la quantita di l~otassa necessarla per saturarla 
completamente, e d ' a l t r a  parte vi ~ rebb~ il grave pericolo di 
aggiungere un eeeesso di potassa. Conviene dunque fare una 
prima saturazione incompleta~ con riservo di completarla in 
seguito. 

Il pallone che contiene la massa  solidiflcata s'introduce in 
un bagao ad olio che gradatamente si scalds flno da ckca  2500 
ai 300 ~ 

Distilla un liquido ordinariamente un po' colorato in giallo. 
A questo liquido, che contiene del glicol e l 'eccesso di glicol 
acetico si aggiunge con precauzione della potassa caustica avert- 
do cura di riscaldare fra due successive aggiunte di alcali .  II 
liquido si mantiene neutro,  flno a c h e  contiene del glicol ace- 
tico non deeompoato; diviene aicalino una volta the ,  saturato 
tutto l 'acido aeetico, si aggiunga un leggiero eccesso d ipo tas -  
sa. A questo punto~ facile a determiuarsi con precisione, l 'ope- 
razione ~ terminate e nulls pifi resta a fare the di distillare 
di bel nuovo a bagno ad olio come si 6 indlcato. I1 liquido the 
ottiensi non 6 glicol puro: contiene encore d 'acqua e qualche 
traccia d 'un  prodotto oleaginoso ed empireumatico.  A separa-  
re quests impurit/t basta una nuova distillazione, raecogliendo 
quella parte che distilla al disopra dei i80 ~ 

Decomposizione del glicol diacetico coll'idrato di bari~ 
re. - -  Si adopra direttameute il liquido acido bollente dai ivy0 ~ 
ai 2000 la cul preparazione venne supra descritta,  senza sotto- 
metterlo ad una nuova distillazione, si decompone con una so- 
luzione satura e bollente di idrato di bari te .  La decomposizio- 
ne ~ immediata ,  quando l 'acido acetico libero sis stato satu- 
rato dalla bar i te .  La soluzione alcalina s i v a  aggiungendo a 
piccole porzioni, fino a rendere il liquido decisamente alcalino. 
Si va in seguito sealdando per una o due ore,  e se la reazio- 
ne alcaliua persiste ancora al termine di questo tempo, si pub 
avere la reazione per completa. Si elimina l 'eccesso di barite, 
facendo passare una corrente di acido carbonico a traverso al 
liquore alcalino, si evapora la soluzione, filtrate a bagnu ma ~ 
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e~,aporazione non vuolsi protrarre troppo oltre perehd, quan- 
tunque la tensione del vapore del glicol a circa t00 ~ sia debole, 
pure ne sfugge sempre una piccola quantitb, col vapore acqueo. 

Si sospende I' evaporazione quando 1' aeetato di barite co- 
mincia a deporsi nel seno della soluzione ealda, si lascia fred- 
dare ed al liquore si aggiunge 2 volte il suo volume di alcool 
eoneeatrato. Si ha eosi un abbondante precipitato di aeetato 
di barite ehe si separa col flltro. I1 liquido aleoolieo si scalda 
a bagno maria fino ad espellerne tutto 1' alcool. I1 vapore al- 
coolieo non trasporta una quanlifft 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 1t0~ valicato 
questo punto, ii termometro si innalza rapidamente verso t8e,% 
A questo pun to si muta  il recipiente per riee~ere il glieol ehe 
distilla. Si eompie questa distillazione elevando a gradi la tem- 
peratura del bagno ad olio flno a circa 300 ~ I1 pallone deve 
essere spazioso, pereh/~ aeeade sovente ehe il eontenuto si goufi: 
fenomeno dovuto alla presenza di una certa quantit/l di ace- 
tato di barite contenuto nel liquido cite distilla. 

Quanto al liquido aequoso passato fra 100 ~ e |80 e clte 
venne raecolto in separato recipiente, egli eontiene del glicol in 
soluzione. Si laseia in una stufa ad evaporate apontaneamente. 
ll glicol r imane e puossi purificare colla distillazione. 

Riassumiamo: deeomposizione del bromuro di etilene col- 
I' acetato d' argento in presenza dell 'aeido aeetico eristallizza- 
bile; t ra t tamento del glicol cosi formato coll ' idrato di barite, 
eccovi il proeesso cui io diedi la 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 
�9 bollente al disopra di 1),0 ~ e ~7 grammi di glieol puro (I). 

Proprietd del glicol. 

hllo stato di purezza il glicol 6 un liquido senza colore, 
un po' ~'isehiosa, senza odore, d' un sapore zuccherino. La sua 
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densit/t a O n 6 di 1,125, silo stato di vapore 6 gradi 2,164, te, o- 
ricamente invece /~ di 2~i~6 l' cquivalentc corrispondendo a 2 
volumi di vapore (i).  

II glicol bolle dai t.q7 o ai t97,5 aIla pressione di 0,1 76!~5 
essendo la bolla e l' asta del termometro bagnate dal vapore~ 
ed an fil di plaliao essendo immerso nel liquido. Distilla senza 
alterarsi sino all' ultima s|illa. La minima traccia di acqua ed 
in ispeeie di glicol acetico abbassa il punto di ebollizione d| 
qualche grado. 

Raffreddato il g]icol con nn miscn~lio di acido earbonico 
e di etere si fa gommoso senza solidificarsi intieramente. La 
sua composizione si esprime colla formola 

C:~vo' (-2) 

essa ci viene cosl data dalle analisi~ e dalla densifft di vapore. 
Questa formola non differisce da quells dell' alcool che per 2 
equivalcnti di ossigcno di pifl contenuti he| glicol. 

II glicol 6 solubile in tutte le proporzioni nell' acqua e nel- 
l 'alcool. Non si mischia coil' etere. (ion tutto ci6 questo ]iquido 
ne seioglie una piccola quantit'/t. I rapporti della sua solubilit~ 
sono analoghi a quelli della glicerina. 

Per quello che riguarda le proprieth dissolventi il glicoi sis 
Ira la glicerina c l' alcool. Con faciliti~ sviluppando il ca]ore 
scioglie l ' idra to  di potassa. 

Scioglie tanto d' idrato di ealce per acquistare una re, azio- 
ne alcalina e per precipitare cow acido ossalico. Scioglie il carbo- 
nate di potassa, il cloruro di sodio e soprattutto il cloruro di 
ealcio. I1 sublimato vi 6 di tal guisa solubile a caldo~ che la 
soluzione raffreddandosi si rappiglia in una sola massa  solida. 

II solfato di potassa vi 6 quasi insolubile. 
L'azione del cloro 6, meno energica sul glicol che sull 'al- 

cool;  ~, lenta ed ineompleta all' ordinaria temperatura ed alia 
lute diffusa. Si fa pifi energies col riscaldamento e d~ |uogo 

( 1 )  IPO ~ 2 vo lnmi .  

(~) C ~ 1~ 

o ~ t 6  
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alia 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 annera. 
Si mischia coil' acido solforico scaldandosi molto e co[orandosi 
appena, fornaandosi senza dubbio un acido analogo al solfo- 
vinico. 

Azione del  potassio e del  sodio .~d 91icol. ~ Alloreh/~ si 
gitta un pezzetto di potassio sopra del glieol puro, si manife- 
sta immediatamente una vivissinaa reazione: il potassio fonde~ 
muovesi eosi rapidamente aulla superflcie del glieol, flnlsee per 
risealdarsi al rosso e per infianamare l ' idrogeno e h e s i  svilup- 
pa.  II residuo anneriace. Io non riescii mat a moderare que- 
sta reazione~ n6 raffreddando il glicol n6 adoperando pieeolis- 
sinai pezzetti. 

L' azione del sodio 6 pifi moderata. II metallo ai fonde e 
finisee per disciogliersi nel liquido ehe si scalda restando senza 
aleun eolore. Si svolge dell ' idrogeno puro. A naisura e h e s i  
a~,~mn~,e,,.," ~, del sodio la reazione si rallenta, la massa  prende 
maggiore eonsistenza~ ed il sodio, si acioglie con maggiore len- 
tezza. Per seiogliere '3:",7 di sodio in 10 gramnai di glicol, 
neeessario alia flne dell' operazione di imnaergere il vaso ehe 
eontiene il miseuglio nel l 'aequa bollente. D,)po il raffredda- 
mento ottiensi una massa l)ianea, ehe eontiene il eomposto 
G3tl~NaO ~ glicol naonosodieo~ derivato dat glieol sostituenda t~n 
equivalente d ' idrogeno con uno di sodio. 

Non 6 mio avviso ehe questo sia l' unico prodotto della 
reazione, ehe anzi io stinao probabile ehe oltre al glieol mono- 
sodieo, si forint in questa eireoatanza~ una eerta quantit~t di 
glieol disodieo~ mentre ehe un ' a l t r a  parte di glieol rimane 
inalterata. In qual si voglia modo ella. sia, la massa eriatallina 
eontenente del glicol naonosodieo .fasa a ua bagno ad olio a 
'19~) ~, in eontatto del sodlo, avolge aneora dell' idrogeno~ ed ot- 
tiensi una massa bianea, seeea~ deliqaeseente, aolubile nell 'a l-  
cool assoluto, dalla quale soluzione si preeipita eoU'etere, e ehe 

eontiene il glieol disodieo Na ~ O ~. In 5 gramnai di glieol, 

pervenni a seiogliere 3'.',',tt. di sodio, eio~ una quantitY, vieinis- 
sima a quella ehe eorrisponde a 2 equivalenti. 
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Azione del nero di p l a t i n o . -  Quando si umef/l il nero di 
platino con una goccia di glicol, la temperatura si eleva im- 
mediatamente, si svolgono dei vapori bianchi esalando odore 
di zucchero d' ovzo~ il nero di platino si arroventa in ",'arii 
panti e ed il glicol svanisce in pochi istanti~ trasformato in pro- 
dotti volatili fi'a i quali prodomiua l '  acido carbouico ed il va- 
pore d' aequa. Questa reazione d eosi viva,  che appeua pub 
dirsi lenta ossidazione. 

Nondimeno, si giunge ad ossidare il glicol lentamente per 
mezzo del nero di platino, operando hells guisa seguente. In 
un matraccio a fondo piat to,  si pone un miscuglio di nero di 
platino e di spugaa di platlno. Vi si fa a r rLare  una corrente 
di gas acido carbonico ed allorquando tutta l ' a r ia  fu espulsa 
s ' introduce nel pallone del glicol disciolto in 3 vo]te il suo 
volume di aequa~ in modo da bagnare iJ platino, hl momento 
del mJscuglio si osserva ancora svi[uppo di calore; ma quests 
azione /~ ]imitata; essa forse dipende da eib che I'ossigeno con- 
densato dal nero di platino non ~ completamente spostato dal- 
l' acido carbonico (ll). Si adatta tosto al collo del matraccio 
un tubo diritto affilato ed aperto alia sua estremit/~, e si  
abbandona l 'apparecehio cosi disposto a s/~ slesso. L 'ar ia  vi 
penetra a poeo a poco per effetto della diffusione e l 'ossidazio- 
ne del glieol si fa lentamente,  hlla fine di otto o dieci giorni 
il contenuto nel matraccio ~ divenuto fortemente acido. Si t rat-  
ta  con acqna bollente~ ed il liquido filtrato si saturn con cal- 
ee ,  e si evapora flno a siceit/~. Quando si aggiunge dell'alcool 
al liquido concentrato,  ed ordinariamente colorato dal sale di 
calee si ottiene un precipitato, che si spreme e si ridiscioglie nel- 
r acqua  bollente. Per il raffreddamento la soluzione lascia de- 
positare dei piccoli eristalli mammellar i  risultanti da una com- 
binazione di ealee ed aeido glieolieo. Per puriflcarli, si preci- 
pitano di nuovo eoll 'a lcool ,  e si ridiseioglie il precipitato nel- 
l 'acqua bollente, hltrove si troverit l 'analisi  di questo sale co- 
si purificato. 

Azione dell' acido nitrico sul glicol. I1 glicol si se, ioglie 
nell'acido nitrico monidrato e dopo qualche istante Io decom- 
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pone energicamente. Si sviluppano torrenti di vapori rossi, e 
raffreddando il liquido si oltengono abbondanti cristalli di aci- 
do ossalico. Coll'acido nitrico ordinario la reazione 6 meno ~'i- 
x'a ed ha lnogo pi,g lentamente. Si determina piit facilmenle ri- 
scaldando leggiermente. Trox, ai,  ehe in queste circostanze in- 
dipendent~mente dalracido ossalico, si forma una certa quanti- 
ta d'acido glicolico, m a i l  prodott0 prineipale della reazione 
r acido ossalieo; 3 grammi di glicol scaldati con eccesso d'aci- 
do nitrieo debole diedero |g",r di ossalato di calee, corrispon- 
denti a 0~",903 d 'ac ido  ossalico seeeo. D'altra parte si com- 
prende ehe l 'acido nitrico in eeeesso possa porlare la sua azio- 
ne sull 'acido ossalieo ste'sso; lo s~'iluppo dell'acido earbonieo 
fu provato nella suddetta r e a z i o n e . -  l, 'aeido ossalieo si forma 
in virt~t di una ossidazione pia avanzata ehe ~ quella che tl/~ 
origine all 'acido glicolico- 

C~II'~O" "-t- O'  ~ C~ll~O ~ ,'+- lifO ~ 

61icol Aeido ossalico 

Si modera l 'azione dell'acido nitrico sul glicol r operau-. 
do: al fonclo d 'un largo tubo o d 'una  provetta stretta, s 'intro- 
duce del glicoi sciolto in ~ x, olte il suo ,,'olume di acqua; ,,i si fa 
toslo arrix'are, per mezzo d 'un tubo tirato in punla ed immer- 
so fino nel rondo della provetta, prima uno strato di acqua e 
quindi un altro strato di acido nitrieo ordinario, eguale a quello 
di glicol diluito. 

Quindi si toglie con precauzione il tubo, in modo da noa 
mescolare i due strati,  e si lascia la provetta a s6 stessa per 
otto giorni. II miscuglio si fa per diffusione. Appena ] 'acido 
nitrico diluito giunge in conlatto del glicoi, si manifesta in ique- 
sta parte del liquido una colorazione azzurra e delle piccole 
bolle di gaz eominciano a s~ilupparsi. Raeeolto nel mercurio 
questi gaz sono senza co]ore; vi si scopre facilmente la pre- 
senza dell 'acido carbonico e il biossido d'azoto. La reazione si 
propaga a poeo a poco agli strati superiori del liquido: essa 6 
l~,rminata quando 1o sviluppo del gaz 6 eessato. Si evapora il 
liquido acido nel ~'uoto seeco sopra d 'un vaso contenente della 
calce causlica. Dopo qualche giorno esso si trasforma in utt 
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siroppo denso nel quale si vede qualche cristallo d'acido ossa- 
lico. Si allunga questo siroppo nell 'aequa, si satura celia cal- 
ce, si filtra; si evapora a baguo maria e si aggiunge al liquido 
concentrato dell'alcool assoluto. Si f a u n  deposito abbondante 
di glicolato di calce, che si purifica con varie cristallizzazioni 
nell 'acqua. Questo sale contiene dell'acqua di eristallizzazione 
che perde a t00~ ne hanno perduta O,t9r, ossia il 22,3 
per t00, la soluzione eoncentrata e calda di questo glieolato di 
calce meseolata con una soluzione concentrata di nitrato d ' a r -  
gento, si eolora leggiermente in bruno e col raffreddamento la- 
scia deporre delle pagliette quasi ineolore di glieolato d'argento. 

II glicolato d'argento fu decomposto coll'idrogeno solfora- 
to, e filtrato il liquido nel wmto. l~ei lasso di pochi giorni la 
soluzione seiropposa si rappigli6 in una massa di cristalli ]a- 
mellari di acido glicerieo puro ( l ) .  

Azione dell' idrato di potassa sul g l ieo l . - -  A 5 grammi 
di glicol puro a poco a poco si aggiungono 8 grammi d'idrato 
di potassa recentemente fuso e polverizzato. II miseuglio viene 
scaldato fino a 250 ~ in un pallone surmontato da un tubo di 
sviluppo. La materia si gonfia senza annerirsi e lascia svolgersi 
iu copia dell'idrogeno puro. .Ne vennero raccolli ~325 centime- 
tri cubi a 0~768 ed a t9 ~ II residuo contiene una grande quan- 
tith di ossalato di potassa, con una grande quantitit di carbo- 
nato e forse anche di glicolato. Ridisciolto neli'acqua diede 
una soluzione eolorata~ ehe venue neutralizzata eoll'acido ni- 
trico. Una pieeola quantitb, della soluzione neutra si precipit6 
con un eeeesso di nitrato d 'argento.  Si ottenne dell'ossalato 
di argento; il liquido flltrato essendo stato sealdato abban- 
don5 ridotto quel sale d'argento che tenea ancora in soluzio- 
he. II resto del liquido contenente l'ossalato di potassa si de- 
compose eoll'acetato di piombo. L'ossalato precipitato lavossi, 
si dilui nell'acqua e si scompose cotl'idrogeno solforato. Si rae- 
eolse qualche grammo di acido ossalico. Dal detto risulta 
ehela  potassa esercita sul glicol una energica azioue ossidante. 

(1) Veggasi a questo riguardo la Memoria di K~kul~, Annalen dot 
Chemio und Pharmacie tomo cv. pag. ~80~ e Annales de Chim~r et de 

IPhysiqur 5. 56tie tome LIH. pag. 496. 
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L'acido ossalieo predomiaa fra i prodotti di questa 
ehe viene rappresentata dall 'equazione : 

ossidazione 

C'HnO ~ + 2KHO ----- C*KlO ' + H 8 

la quale equ~ione spiega ancora per qual ragione si sia rae-  
colta nolle precedente esperienza una eosi grande quantit~ di 
idregeno. 

A z i o n e  d e l l ' a e i d o  c l o r ~ d r i e o  s u l  g l i e o l .  - -  Si sealda a ba- 
gno maria  in un tube ehiuso del glieol saturo di gaz acido elo- 
ridrico. Dope ventiquattro ore aperto il tube si trove the  il 
gaz cloridrico 6 sparito.  Saturate di nuovo il liquido con 1o 
stesso gaz si scalds poi una seconds volta.  La stessa operazio- 
ne si ripete una terza vol ta ,  il liquido emette vapori di aeido 
eloridrieo. Giudicata a tal segno terminata la reazione, si sotto- 
metre il prodotto alia distillazioae frazionata.  Passe sul prin- 
eipio dell' acqua carica di aeido eloridrieo,  ma tosto il refine- 
metro s ' innalza a t t 0  ~ e si mantiene per qualehe tempo ira  
t t 0  ~ e 11!~ ~ e flnisce per portarsi a 130 ~ Verso i its0 ~ distilla. 
Non eontiene dunqt,e pifl di glieol. 

I1 prodotto the passb dai 1t0 ~ ai t t ~  ~ sebbeno abbondante 
non 6 pure;  ~ acido e eontiene del l ' aequa.  Dope varie distil- 
lazioni frazionate il punto di ebollizione doi liquidi ehe distil- 
larono al disopra di t1~. ~ si avvieina ai t30~ e si flnisce per 
ottenere un liquido ehe belle a circa t28 ~ Questo liquido ~ sen- 
za eolore, insipido, solubile in tutte le proporzioni nell 'aequa, 
esposto alia f lamma d 'una  lampada la colors in,cerde bru t i sh-  
do esso stesso. L'analisi ei eondusse a dargli la seguente for- 
mole :  

CtHsGlO. 

evidentcmente questo liquido si form5 per ta seguente reazione : 

C~II~O * "4- HCI = CtlltClO. + WO 
Glieol Glieol monocloridrieo 

nolle qualc equazione, Cl soslitui IIO come si vede paragonando 
le seguenti formole: 



C'H'} O~ HII CttI' } O H 

Cl 
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Azione del pereloruro di fosforo xal glieol.  - -  I1 perclo- 
ruro di fosforo reagisce con una estrema energia sul glieol. 
Ogni frammento ehe vi si getti sparisce al['istante producendo 
un suono simile a qudlo d'un ferro rosso che venga immerse 
nell'aequa. Si sollevano abbondanti vapori d'acido cloridrieo. 
A moderare la reazione si immerge in un miscuglio rofrigeran- 
te il vase che contiene il glicol. Mane mane che si aggiunge 
del percloruro, il miscuglio si condensa ma flnisee per liquefarsi 
di nuov0 quando la quantita del percloruro vi si trova nel rap- 
porto di 2 equivalenti per I equivalente di glicoi. La reazione 
facendosi men viva nella fine dell'operazione, per completarla si 
toglie il vase dal miscuglio refrigerante. Finita la reazione, si 
sottomette alia distillazione frazionata il liquido ottenuto, e si 
raccoglie a parte rio che passa avanti ai t00% Ci5 che distilla 
al disopra di questa temperatura eostituisce essenzialmente del 
clorossido di fosforo. Cib che passa prima 6 un miscuglio di clo- 
rossido di fosforo e di liquore degli Olandesi. Si agita con acqua 
fredda the decompone rapidamente il clorossido. Il residue 6 
un liquido oleaginoso, pifi dense dell' acqua, neutro, dotato d'un 
odore aromatico partieolare e d'un sapore zuccherino. Disidra- 
tato col cloruro di ealcio viene distillate, la maggior parte pas- 
sa sopra gli 8~ ~ 

Si redo ehe i[ liquido analizzato presenta esattamente la 
eomposizione del liquore degli Olandesi e la sua formola in- 
fatti si troy6 essere G~H'CI ' .  Si veriflca poi meglio questa iden- 
tit~ col cloture di etilene coll'azione della potassa aleoolica. 
Mescolato con questo reattivo e riscaldato doleemente, si scompo- 
ne con formazione di cloture di potassio e d' un gaz eombustibile, 
che brueia con flamma scintillante ai bordi colorata in verde. 

L'equazione seguente mostra come si fermi il liquore de. 
gli Olandesi o cloture di etilene 

C~H~'O t + 2 PhCP ~--~ C~H~CI ~ + 2PhOCI ~ + 2HCI 
Glicol Cloruro d'etileno 
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Le seguenti esperienze furono intraprese per preparare l'e- 
tere de! glico]. 1~ noto, grazia alle rieerche del sig. William- 
son,  che retere  ordinario si for,na per l'azione delrioduro di 
ctile sull'alcool sodato. Si cercb da prima di effettuare la for- 
mazione dell'etere del glicol in analoghe circostanze. 

Asione del bromuro di  etilene sttl glicol iodato.  - -  Gram- 

mi 8fi  di glicol bisodato ( C~it*Na ~ 10  ~ s'introducono in un pallo- 

ne con t2  grammi di bromuro di etilene. II pallone viene 
messo in comunicazione con un recipiente cireondato da un mi- 
scuglio refrigerante~ cui 6 aggiunto un tubo abdottore proprio a 
raccogliere i[ gaz. 

L'apparecchio cosi disposto~ si sealdail pallone per paree- 
chic ore; non si svolgono che alcune bolle di aria. Nel reci- 
pientc si 6 condensato un liquido volatilissimo, inflammabile, 
the  brucia con fiamma fuliginosa e con sviluppo di vapori d'a- 
cido bromidrico ; questo iiquido insolubile nell 'aequa e pih den- 
so di essa 6 il bromuro di aldcidene ia cui formola 6: C:IPBr. 

!1 pal[one contencnte il residuo fa sealdato a bagno ad olio 
fino a 230 ~ passb una pieeola quantit/i d 'un liquido da eui colla 
distillazione si estrasse un grammo e mczzo di glicol puro ri- 
viviflcato. Questi fatti indieano che solo met/l del glicol sodato 
fu attaccata dal bromuro di etilene e cite i prodotti di questa 
reazioue sono glicol rivivifieato e bromuro di etileae~ secondo 
la seguente equazione : 

Na~qO ~ ' .  -4- 2C~llSBr ~ ~ 2C~il'~Br q - 2 B r N a  -4-C-'II~O ' 

Glicol Bromuro Bromuro Glicol 

bisodato d' etilene d' aldeidene 

Per acccrtarsi che la eosa era veramente cosi, si esamiub 
il resitluo rimasto nel patloi~e, il quale scio[to new acqua si mo- 
str6 fortcmcnte alcalino, prova evidente cite egli conteneva an- 
cora del glicol bisodato. Egli contencva allo stato di bromuro 
grammi 't,gi di bromo, clod pressoch(~ la met',), del bromo ado- 
pcratn nei 1"2 grammi di bromuro di etilene. 

Questo espcrimento prova~ che 6 impossibile, almeno helle 
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aceennate eondizioni di potere sostituire ai due equivalenti di 
sodio del glicol bisodato il radicale diatomico C~tt ' .  Esso tende 

t C~li' } a dimostrare ehe il r (C+H, O" che sarebbe al glieol 

ei5 the l'ctere C~H~ O 6 all'aleool O realmente non 

esiste. Nel tentare la suddetta esperienza si nutriva la speran- 
za the tale eomposto si sarebbe formate in virtu della seguente 
equazione : 

C~lt * ~ 0~ ~ C 'H'  ) 0 t  Na ~ j -f-- C~tt'Br + ~ -'r- 2BrNa 
( C m ' S  

Azione del bromuro d'aldeidene sul glicol monosodato.-- 
Per assicurarsi se l 'etere doppio in questione si formasse per 
l'azione del bromuro di aldeidene nel glieol monosodico~ secon- 
do elm indicherebbe qucst'equazione: 

E~IPNaO ~ -+- C=H3Br ---~ C'HsO ~ -+- BrNa 
61icol monosodatm Bromuro di aldeideno 

si seiolsero 7 gram. di sodio in i8 grani di glicol~ ed al glicol 
monosodato formatosi 8i aggiunsero 30 gram. di bromuro di al- 
deidene. Il miscuglio venne scaldato per pi~ ore a bagnomaria 
iu un matraccio di vetro di grande spessore (Ill). L' esperienza 
terminata si immerge il matraeeio in un miscuglio refrigeran- 
te e se ne rompe la punta affilata. II gaz violeatemente com- 
presso si sviluppa con una specie di esplosione. Raccolte aleune 
campanelle di questo g a z e  trattatolo col eioro si formarono 
dclle gocciolette oleaginose cha la potassa alcoolica decompone 
con sviluppo d'un gaz inflammabile e che brucia con fiamma 
verde ai bordi. Ci5 che mostra che il gaz cosl trattato fosse del 
gaz oleifieo. 

IL matraceio dope fu scaldato a bagno ad olio gradata- 
mente sine a circa 300 ~ Ad una elevata temperature se ne 
svolsero dei vapori ehe si sono condensati in un liquido dense 
c zueche, rino. Questo liquido di eui si raccolsero 6 grammi area 
csattamcnle la composizione del glicol. II residue era formate 

}'el. x .  6 
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di bromuro di sodio e d'un sale di soda solubile nell" alc~o~. 
La soluzione alcoolica evaporata a siccit~, ripigliata con acqua 
e distillata con qualche goccia di acido solforico diede un li- 
quido aeido dotato dell 'odore delracido acetic% raa che ridu- 
ceva il nitrato d 'argento .  

Azione del cloruro di zineo sul glical.--I1 glicol scioglie 
il cloruro di zineo anidro in abbondanza e con svilupp~)di ca- 
lore. Quando si laseia il miseuglio a s6 stesso, non si osserva 
reazione di aorta; soltanto il liqaido si solidiflca col raffredda- 
mento.  Senza dubbio in tall eireostanze si f a u n a  eombinazione 
del glicol e del eloruro di zineo. 

Risealdando il miseuglio ha luogo una vivissima reazione. 
Per studiarla s 'introdussero 30 grammi di glicol in ampio pal- 
lone,  e a p o e o a  poeo si aggiunsero 50 grammi di cloruro zin- 
ehico recentemente fuso e polverizaato. II pallone munito d'un 
tuba curvato ad angola acuto viene immerso in un bagno ad 
alia e gradatamente scaldato flno a 250 ~ I! contenuto gonfiossi 
molto e si sollevarono abbondauti vapori. Si condensarono in 
un recipiente circondato da un miscuglio frigorifero~ senza the 
si svolgcsse nitro gaz. Terminata Foperazione, si trovb nel pal-  
lone un rcsiduo nerastro~ e nel recipiente due liquidi, clod urm 
strata oleaginosa galleggiante sopra uno strata acquoso. Con uno 
imbuto vennero separati .  I1 liquido acquoso tenea due prodotti 
in soluzione: de ll'aldeide ed un liquido volatile verso 700 a 80% 
Venne distillato avendo cura di eoadensare i vapori in un pic- 
colo palione immerso in un miseuglio refrigerante. Si sospese 
la distillazione quando il termometro segn6 95 ~ I1 Iiquido di- 
stillato fu sottomesso ad una seconda distillazione. Cominci5 a 
bollire a 2"9.20 e non si raecolse che el6 che p~ss6 avanti dei 'tO ~ 
Questo era un liquido inco loro,  mobilissimo, esalante I 'odore 
caratteristico dell 'aldeide. Venne diluito con tre volte il suo 
v'olume di etere anidro,  e si condusse nel miscuglio una cor- 
rente di gaz ammoniaco.  Si formarono abbondanti cristalli di 
aldeide-ammonica.  Se ne sciolse una piceola quantit,~ nell'ac- 
qua ed alia soluzione si aggiunsero alcune goccie di nit,'ato ar- 
gentico; e scaldando leggiermentc l 'argento si depoSit6 in u~ 
hello specchio melallico. 

11 liquido volatile sopra i ~,0 ~  rimase nel pallone do- 
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po la distillazione dell 'aldeide, si tratt6 con qualche pezzetto 
di cloruro di calcio seeeo, che si sciolse; mentre si and5 for- 
mando alia superfieie della soluzione acquosa uno strato etereo 
insolubile. Si separb questo liquido mediante un piccolo imbuto e 
si rettiilcb dopo averlo disidratato con un po'di cloruro di calcio. 

Durante questa rettifieazione passb da prima un poco di 
aldeide; ma rapidamente il termometro si elevb a 70 ~ A que- 
sta temperatura non rimase stazionario, ma continub a mort- 
tare fin sopra t00 ~ Si raecolse un prodotto ehe pass0 a circa 
80 ~ ed un altro che pass6 dai 90 ai 100 ~ Aveva il primo un 
odore piccantissimo ed ua sapore fortcmente acre e piccante; 
si potea mescolare con l ' acqua in tutte le proporzioni e la so- 
luzione ridacea all ' is tante i! nitrato d ' a rgen to  ammoniacale.  
Questo liquido pare isomero coll'aldeide. 

Quello che passb fra 90 e 100 ~ probabilmente 6 identico 
al precedente, ed infatti uguale ne possiede r odore, il sapo,'e 
e la solubilit/t nell 'acqua. Soitanto iegli va meseolato ad una 
piceola quantit/~ di prodotti ricehi di carbonio. 

h questi prodotti si deve l 'elevarsi  del punto di ebollizio- 
no. Avendo perb ottenuta una piccolissima quantitY, di questo 
liquido io non posso esattamente indicarne la natura,  e non 
i,npossibile che esso sia l 'omologo dell'alcool acrilieo C~lt~O. 

11 liquido oleaginoso, di cui si parl6 pi6 sopra c h e f a  se- 
parato dai prodotti acquosi formatisi eontemporaneamente ad 
csso lui, non era un prodotto omogcneo.  Venne distillato, ma 
il suo punto di ebollizione si elev6 quasi uniformemente dai 
t00 ai 250 ~ ed a questa tempcratura non avea ancor distil- 
lato tutto. In modo generico volendo io conoscere la composi- 
zione di questo liquido, sottomisi all' analisi le porzioni ehe 
lassarono verso i "200 ~ 

Ecco il risulLato dell' analisi in numeri eentesimali. 

Carbonio . . . . . . .  8r,,~, 
ldrogeno . . . . . . .  10,6 
Ossigeno . . . . . . .  5,0 

11 prodot[o 6 molto ricco di carbonio, c poverissimo d'os. 
~igcno, fi~rsc 6 tm miscuglio di idrogcni carboua~i con qualchc 
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prodotto ossigenato. In ogni ease il earbonio predomina sul- 
ridrogeno ed 6 faerie r assieurarsene dividendo i sopradetti 
humeri pei respettivi equivalenti. 

Infatti, questo prodotto oleaginoso puossi riguardare come 
risultato di una disidratazione pifi eompleta di quella che pro- 
duce l'aldeide. I1 glieol eontiene 2 equivalenti di ossigeno (1) 
ehe in fin dei eonti si possono togliere allo state di aequa. 
Perdendo 2 equivalenti di aequa si trasformerebbe in un idro- 
geno carbonate C21P ehe probabilmente non esiste libero, e ehe 
allo state naseente si trasforma per mezzo d' una vera eom- 
plicazione moleeolare in earburi d' idrogeno dove il earbonio 
predomina. 

Quanto alia formazione dei prodotti ossigenati, se ne pub 
trovar la ragione~ ammettendo che pareechi equivalenti di gli- 
col sopportino una disidratazione pih eompleta che quella cho 
db, origine all'aldeide, meno eompleta di quella che produce 
gli idrogeni earbonati. 

Cosieeh6 si ha questa reazione: 

nC~lteO~ ~- CV'H~(~+qO -4-- (2n--t)  H~O . 

od altre analoghe. 
In ogni case il eloruro di zineo agisce come sollecitatore 

della formazione dell'acqua. Togliendo al glicol 2 equivalenti 
di acqua il converte in aldeide: 

C~H60 ~ ~ C~llSO .-r H~O 
(;licol kldeide 

Debbo qui aggiungere ehe il eloruro di antimonio SbCP si 
scioglie in abbondanza nel 61icol. Sottomesso il miseuglio alia 
distillazione, passano vapori di acido c]oridrico ed ua liquido 
acido, cui ~'a misehiato del cloruro d'antimonio; il residue si 
fa forte nero. In questa reazione meno chiara di quella deter~ 
minata dal cloruro di zinco, io non osservai la formazione del- 
l' aldcide. 

(1 )  o = 16. 
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Eleri  del 91icol. 

Ossido di  etilene. - -  II glieol monoelorieo ~ all'istante de- 
composto da una soluzione aequosa di potassa con formazionc 
di eloruro di potassio e svolgimento d' un gaz o meglio d'un va- 
pore infiammabile e brueiante nella stessa guisa del gaz olefieo. 

Questo eorpo ~ r ossido di etilene. Faeilmente se ne spiega 
ia formazione. Perdendo gli elementi dell' aeido eloridrieo que- 
sta eombinazione elorata si trasforma in ossido di etilene; 

C~H~CIO : C~H'O "4-- HCI. 

Questo prodotto si svolge all'istante ed in abbondanza ogni 
qualvolta a pieeole porzioni si versa una soluzione di potassa 
sopra del glieol monoelorieo. Questo gaz si r in un re- 
eipiente eircondato da un miseuglio refrigerante e eontenente 
qualehe frammento di eloruro di ealeio per rettifleare il pro- 
dotto. 

L'analisi e la determinazione della densith di vapore eon- 
dueono alia formola seguente: 

C ~ I P O  . 

Cib ehe ei mostra essere l'ossido di etilene isomero eoll'aldei- 
de; se ne distingue per qualeuna delle sue proprietY, ma per 
molte attre le s iaw,  iciua (IV) sotto la pressione di 0%%65 
egli bolle a -~- t3~ raldeide a 2t ~ Come l'aldeide, l'ossido 
di etilene si scioglie in tutte le proporzioni nell'aequa, e ri- 
duce il nitrato d'argento. Misto con l 'etere ammoniacale non 
forma quei cosi noti eristalli che earatterizzano l'aldeide. Il 
percloruro di fosforo r attacca con grande violenza, ed il con- 
�9162 in eloruro di etilene, mentre ehe formasi del elorossido: 

PC1 s + C~H'O = POC! + C~H'CP. 

I1 cloruro C 'H'CP,  cosi ottenuto, bolle ad 8~ ~ ed ha la 
composizione del liquor degli Olandesi. 
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Io stimo di qualche importanza questa esperienza, a mio 
parere, essa prova ehe l 'ossido di etilene pub rigenerare Is 
combinazioni del glicol ed all 'uopo il glicol medesimo. Questo 
ossido rappresenta il veto etere, o,  se eosi vuoisi, r anidrido 
del glicol. 

Azione dell" ioduro di etile sopra il glicol sodato ; et i l -  
glicol. - -  In 2~ r di glicol si sciolsero/r~r,5 di sodio, ed alia mas-  
sa bianca ottenuta, conteaente del glieol monosodico C~II~Na0~, 
si aggiunsero 27~ ~ di ioduro di etile~ scaldossi a bagno maria  
in un pallone munito di tubo a bolla, the permetteva ai ~a- 
pori che svolgeansi di eondensarsi ed al prodotto condensato 
di ricadere nel pallone, h capo di qualche ora, la reazione fu 
compiuta. Si immerse il pallone in un bagno d'olio che riscal- 

t.* o dossi grado a grado flno a circa 2 o 0 .  
In un recipiente ben freddato si raccolsero t0 ;  ~ d' un li- 

quido limpido ed etereo: nel pallone rimase un residuo, di 
29g ~ in peso~ e formato di ioduro di sodio (In quantit~t calco- 
lata 6 di 26~,~9). Il l iquido.etcreo fu sottomesso alia distilla- 
zionc; rebollizione eomiuei6 a i t 0  ~ il termometro sail rapi-  
damente a i20 ~ e la maggior parte del liquido passb fra ~25 
e i35 ~ Ridistillato questo ultimo prodotto il pifi pass5 a cir- 
ca t27  ~ . 

L'analisi seoprl che questo liquido era un miscuglio di 
etilglicol C'tP~ 2 e di dietilglicol Cqt"O ~. L' etilglicol predo- 
domina in quelle porzioni il eui punto di ebollizione trovasi 
uieino a t35 ~ 

Questo prodotto evidentemente formossi per la sostituzione 
di un equivalente di etile all' equivalente di sodio del glicol, se- 
condo r cquazione: 

CIIVNaO ~ + C~Hq = C~H~(C'Hs)O ' .  

Egli va misto a d d  dietitglieol per la ragionB the nell' azione 
del sodio sul glieol, si forma sempre uua eerta quantitb, di gli- 
col disodato C~H'Na'O ' ,  indipendentemeate dal glicol monoso- 
dato. Per ottenerlo pur% conviene operare sopra grandi quan-  
tit~t e separare i due etilglicol colla distillazione frazionata. 
D' altra parte farb osservare che il punto di ebollizione del gli- 
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col monoetilico devesi trovare al disopra di quello del dietilgli- 
col, vale a dire devesi trovare f r a i l  punto di ebollizione del 
glicol (197 ~ e quello di etilglicol (i23~ 

La densith di vapore ci provb ehe il liquido bollente a 
t27 ~ era veramente un miscuglio di etilglicot e di dietitgticol. 
Si ebbe infatti la densith dcl miscuglio -~-3,~.18, numero intcr- 
medio fra 3,1t6 densitA teoriea deIl'etilglicol e ~085 densit/l 
teorica del dietilglicol. 

Dietilglicol.-  A 7:r~5 di liquido etereo contenente l'etil- 
glicol, si aggiunse, a piccoli frammenti, 2~r di potassio. I1 me- 
tallo vivamente attaccb l'etilglicol con isviluppo d'idrogeno: si 
ebbe una massa solida, bianca, contenente C~H~(C'II')KO ' alia 
quale vennero aggiunti 8v d'ioduro d'etile. 

La reazione 6 immediata, e formasi del dietilglicol e io- 
duro di potassio; e ceo l'equazione 

C'H'(C'H'~)KO ' -4- C'lISI = CffiH'(C'II'~)'Ot + KI. 

Celia distillazione si ehbero 9zr d' un liquido etereo ehe fu 
di bel nuovo trattato con qualche globule di potassio e qual- 
r goccia di etere iodidrico. 

In ultimo fu rettificato con un eccesso di potassio. 
In tal maniera si ottenne un liquido incoloro, mobilissi- 

me, d' odore etereo gratissimo: questo liquido 6 il dietilglicol, 
la eui composizione (~ espressa dalla formola 

C 'W'O '  

esso belle a 1230 alia pressionc di 0m,7588, cib ehe lo distin- 
gue dal sue isomero, 1' acetale, il quale belle a t0~ ~ La sua 
densit/~ a 0 ~ 6 0,7993, la sua densitY, di vapore fu trovata ~,o93, 
teoricamentr inveee per una eondensazione di 2 volumi sareb- 
be ~,085. 

Eteri composli del glicol. 

Glicol diacetico.- La preparazionc di questo prodotto ~ 
descritta mi nutamcnte sopra. 
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Si purifica colla distillazione frazionata raceogliendo rib 
che passa sopra i t80 ~ 

Allo state di purezza il glicol diacetieo ~ un liquido inco- 
lore, neutro, d' un leggiero odore acetico, specialmente se ealdo. 
La sua densit~ a 0 ~ 6 di t , t28.  Belle dai t86 ai i87 ~ 

Solubile in tutte le proporzioni nell'alcool, nell 'etere. Vet- 
sate in una piceola quantit~ di aequa vi fa sul fondo uno 
strato oleoso. A 2"2 ~ si scioglie in 7 volte il sue volume di ac- 
qua. Il cloture di calcio il separa da questa soluzione. 

La sua composizione 6 espressa dalla formola 

CeH~ * ~ C tH' 
= ~ (C in~o f}O ' .  

t~r,298 di tale prodotto fu introdotto in un tube con un 
eceesso d'idrato di barite; il tube chiuso alla lampada fu seal- 
date a bagno maria per 12 ore, quindi mantenuto a t20 ~ per 
24~ dope questo tempo lo si lascib freddare, e si saturb il li- 
quido baritico colr acido carbonico, lo si perth all' ebolliziono 
e dope averlo filtrate si precipitb coll'acido solforieo. Si rac- 

q r  P" eolse lo ,8o0 di solfato di barite. Questa quantit~ corrisponde 
a ! ,8 equivalente di acido acetico per t equivalente del pro- 
dotto studiato. La cifra 1,8 6 troppo vicina a 2 per potere am- 
mettere che questa r fosse formata da glieol dia- 
cetieo misto ad una piccola quantit~ 

( C~H' ) 

di glicol monoaeetico ICIHn~O{O'. I numeri ottenuti per la 
% u / 

densit'h di vapore sembrano indicate ehe il glieol diacetieo ana- 
lizzato non era affatto privo di glicol monoacetico. Iafatti per 
la densit~ di vapore si ottenne il numero ~,7~$. 

La densit~ teoriea del glieol diacatico 6 5,05t. 
Queila del glicol monoacetico 6 3,60i. 
G l i c o l  d i b u t i r i c o .  ~ Per pareechi giorni si scaldb a bagno 

maria una pasta preparata con 90~ r di butirato d 'argento;  
~8~ r di bromuro di etilene ed una quantit~ sufflciente di acido 
butirico. Si tratt5 coll 'etere il prodotto della reazione, si filtr6, 
si distillb. 
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Dapprima distill6 l 'e tere,  quindi 1' acido butirico libero; 
inflne il punto di ebollizione si elev6 sopra i 2000 e fra 230 
e 2gi ~ la miglior parte del ]iquido pass6. La quantit/~ del p r o  
dotto fu notevole, e sembra che la reazione del bromuro di 
etilene sia pifi netta e pifi facile di quella dello stesso bromuro 
sopra l' acetato. 

Sottoposto all 'analisi  il prodotto che pass6 fra 239~ 2~i  
si troy6 che aveva la formola C~"IPsO', ma dosata la quan-  
tita di acido butirico che ancora conteneva: si trov6 che la 
~r lbrmola del glicol dibutirico era 

C~II ' ~ 
c , o . , - o .  = 

I1 lglicol dibutirico 6 un liquido incoloro, di un odorc buti- 
rico pronunciatissimo e molto tenace quando la pelle nc sia 
impregnata. La sua densitA a 0 ~ ~ di 1,02/t. Completamente in- 
solubile nell'aequa~ solubile in tutte le proporzioni nell 'alcool 
e nell' etere, bolle a circa 2r~O ~ e distilla senza alterarsi. 

Glicol distearico.--L'acido stearico, adoperato per la 
preparazione di questo composto, fonde a 700 e contiene C~sI]360 t. 
Esso venne trasformato in stearato d' argento sopra il quale 
si fete reagire del bromuro di etilene. II prodotto della rea- 
zione venne trat tato col]'etere~ ]a soluzione etera fu trattata 
coll' idrato di calce, filtrato c fatto evaporare spontaneamente. 
Si depositarono dei piccoli cristalli di forma mammellonare, cho 
~'ennero compressi fra dei fogli di carta. In cotal modo si eb- 
hero delle piceole pagliette brillanti, ieggiere~ fondenti a 76 ~ 
e molto somiglianti alla stearina. 

L'analisi  conduce a dare a questo corpo la formola 

C3SHT,0, ~ C t IP ~ 02 . 
= ~ ( c ' q p ~ o )  ' ) 

Glicol d ibenzo ico . -  60~ r di benzoato di argento vennero 
miste a 29- ~r di bromuro di etilene e il miscuglio, introdotto 
in un pallone a lungo coIlo, fu scaldato per parecehi giorni a 
bagno maria. 



II prodotto della reazione venne ripiglialo con' etere, la so- 
luzione eterea fu trattata con una piccola quantitb, di calce 
spenta, filtrata, distillata a bagno maria, ll residuo ai riempi 
di cristalli col raffreddamento. Questi cristalli furono separati 
dalle acqtlc madri, compressi fra carte e purificati con varie 
cristallizzazioni nell'etcre. 

Colla spontanea evaporazione, i cristalli si depongono nel 
]iquido in prismi romboidali diritti, brillanti ed incolori; essi 
fondono a 67~ il liquido bolle ad una temperatura snperiore 
al punto di ebollizione del mercurio, e distilla senza alterarsi. 
La potassa, sebbene diluita, a ealdo sdoppia questa sostanza in 
acido benzoico ed in glicol. 0gr~7|3 furono in coral maniera 
saponificati colla potassa pura; il liquido alcalino esattamente 
neutralizzato coll' acido nitrico puro, venne precipitato col ni- 
trato d' argento. Si raccolse tgr,~t~l,2 di benzoato di argento. Se- 
condo questa esperienza t equivalente della combinazione ben- 
zoica diede 1,9 ossia 2 equivalenti d' aeido benzoico, secondo 
che vuole la scguente formola confermata dall'analisi: 

CI6ll,~O ~ = ~ C~tI' ~0 I 
( ( c ~ n ' , o ? )  �9 

Glicol ossal ico.-  t00~ r di ossalato d'argento furono triti 
con 60~" di bromuro di etilene ed il miseuglio fu scaldato per 
parccchi giorni a bagno maria. Terminata la reazione si csauri 
il rcsiduo coll' etere, cd il liquore etereo fu trattato colla calce, 
si liltr6, e si distill6 1' etere a bagno maria. Risultonne una 
piccola quantiti~ d'lm liquido, dotato d'un sapore zuccherino 
particolare, insolubile nell'acqua, bollente ad una temperatura 
elevata, ma ehe parea si deeomponesse eolla distillazione. 

Trattato colrammoniaca esso diede all'is~ante un abbon 
dante precipitato d'ossamide. Non avendolo potuto pnrificare 
non potei avere dall'analisi corretti risultati. Non dubito pcrb 
the il prodotto ottenato non eontenesse il glicol ossalico, 

C~IP I 0~" 
C~O ~ 

lo faccio ptmto nella descrizione di qucste combinazioni 
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del glicol. Le ricerche ehe preseatemente si s[anno facendo nel 
mio laboratorio hanno per iscopo di presto fare conoscere l' azio- 
ne degli acidi sal glicol, e l 'esistenza di numerosi composti 
eteri misti, eombinazioni azotate~ alcaloidi ec. che la tcoria 
permette di prevedere. 

P A l l  TE S E C O ~ D A  

Propilglicol. 

Preparasione del p r o p i l g l i e o l . -  Si prepara il propilglieol 
facendo rcagire il bromuro di propi[ene C~IVBr ~ sull' acetato 
d'argento e decomponcndo con un alcali il propilglicol acctico 
ottcnuto in quests reazione, lo iadicai altravolta in modo det- 
tagliato la preparazione del propi[ene (i). Per i00 parti di bro- 
muro se ne prcndono 267 di acetato d' argento secco, si ag- 
giunge al miscuglio una qaantit~t di acido acetir cristallizza- 
bile sufficiente per formare una poltiglia densa e si scalds a 
bagno maria. Terminata la reazione e raffreddato si esaurisce 
coil' etcre, si distills, si raccoglie a parte rib che passa fra 
i'~0 e "200 ~ ~; questo il propilglicol impuro. Per averne il pro- 
pilglicol puro~ si saponifica con una soluzione conccnLrata e 
raids di barite caustiea, opcrando ncl modo indicato sopra. 

hi una operazione dove si erano impiegati 3i0~ r di bro-  
muro di propilene per 5'~0~r di acctato d'argento, si ottcnncro 
200~' di prodotto che passb fra i!~0 e 200 ~ e f~5~ r di propil- 
glicol puro. 

Imports  osservare che non devesi evaporate troppo a lu~- 
go ia soluzione di acctato di barite e di propilglicol avanti di 
trattarla coll 'alcool, giacch6 spingendo troppo innanzi la eva- 
porazione si perderebbe del propilglieol, avendo, come par% i 
vapori di questa sostaaza a i00 ~ una tensione maggiore dei va- 
pori del giicol. Difatto sottoponeado alla sponLanea evaporazione 
il liqoido acqueo ehe distills fra t00 e t t 0  ~ avanti del propil- 
glicol, se ne ha sempre una notovole quantit~ di questo corpo. 

Puossi pure decomporre i[ glicol diacetieo coil' idrato di 

(t) Annale, de Chirnie et de Physique, ~. s~rle, t. I.!, pag. 86. 
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potassa secco, come si disse parlando della praparazione del 
glieol. Io per6 preferisco usare la barite. 

Proprietd del p r o p i l g l i c o l . -  Puro il propilglicol d liqui- 
do, incoloro, vischioso, inodoro, di sapor zuecherino; a 0 ~ 
la sua densifft ~ di t,051, a 230 6 di t,033. Bolle fra 188 e 
189 ~ essendo immersi  nel ~'apore ]a bolla e r asta del t c rmo-  
metro ed un tilo di platino trovandosi nel liquido. Distilla senza 
altcrarsi flno al l 'ul t ima goceia. La densitb, del suo vapore fu 
trovata di 2,596. La densit/~ teorica inveee sarebbe di 2,63i 
per una condensazione di due volumi. Si scioglie in tutte le 
proporzioni nell' acqua e nell'aleool. Insolubile in una piccola 
quantito, di etere, ma solubile completamente in 12 o 13 ~,olte 
ii suo volume di qucsto liquido. 

La sua eomposizione si esprime colla formola:  

C'~II~O" ---- { CzH6~IP J 0~. 

II sodio si scioglie nel propilglicol con isviluppo d'idrogeno. 
Ossidazione del propilglicol. ~ Riscaldando il propilgli- 

col con dell' acido nitrico della densiti~ di t ,302 si manifesta 
una x, ivissima rcazione~ si sollevano "torrenti di vapori rossi, 
cui si vanno mescolando del biossido d'azoto (~), dell'azoto (.';) 
e dell' acido earbonico (~ Se si fanno passare questi prodotti 
a traverso d 'un  tubo raffreddato a - -  t2 ~ si eondensa un li- 
quido acquoso ed acido nel quale nuotano delle goccie oleose. 
II liquido che resta, eoncentrato a dolce calore, col raffredda- 
mento si rappiglia in una massa di eristalli d 'acido ossalico. 

Fatta l 'analisi di questi eristalli puriflcati con uua seeon- 
da cristallizzazione si trovb the le eifre del carbonio e del- 
r idrogeno erano un po' troppo elevate eib the feee supporre 
the  cow acido ossalico fosse mescolato un altro acido pifi ricco 
di carbonio, forse 1' acido malonico del sig. l)essaignes. L'espe- 
rimento seguente pare ehe il provi. Ossidossi il propilglicol col- 
r acido nitrico; il prodotto della reazione, evaporato a dolce 
ealore, fu esattamente neutralizzato eolla crete. Si ebbe un sale 
di calce insolubile che fu lavato e decomposto colr acido sol- 
forico dcbolc. 1[ liquido neutralizzato eoll' ammoniaea fu pre-  
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cipitato col nitrato d' argento. Analizzato il sale d' argento for- 
matosi, si trovb c h e l a  sua eomposizione si avvieina pifi a quella 
del malonato d' argento ehe a quella dell' ossalato. Questo pro- 
dotto potea forse essere un miscuglio di malonato e d 'una pie- 
cola quantith di ossalato d 'argento.  Io perb mi astengo dal 
pronunciare una conelusione definitiva non avendo fatto espe- 
rienze sopra sufiiciente quantifft di materia. 

Quando si fa scaldare leggiermente il propilglieol con del- 
l'acido nitrieo d 'una  densit,"t = |,t!~8 ta reazione non ~ gran 
fatto meno energiea di quando l'acido 6 pitt concentrato.  Essa 
si effettua pitt lentamente e regolarmente quando l 'acide ed il 
propilglicol ailungati nell 'acqua vengono disposti in una provet- 
ta stretta,  come indicai trattando dell'ossidazione del glieoi. Ma 
anche in questo caso si svolge dell 'aeido carbonico ed il pro- 
dotto principale della reazione 6 l'acido glieolico. Fatta la ope- 
razione sopra una quindielna di g rammi  di propilglicol, si eva- 
poro in una stufa il liquido acido ottenuto. Esso rimane come 
un denso siroppo, che si allung6 con acqua e saturb esatta- 
monte colla c re ta .  La soluzione fu evaporata,  quindi precipita- 
ta colt' aicool. Formossi ua deposito denso ed abbondanle d'un 
sale di calce the venne sciolto nell 'acqua calda, dove col raf- 
frt;ddamento si depositarono dci cristatli mammellonari  incolo- 
ri dell 'aspetto del lattato di calce. Questo sale era glicolato di 
calce, come lo mostrarono le analisi fatte sul sale seceato a 
t20 ~ La sua formola 6 GqlCaO: �9 Esso non differisce punlo da 
quello che si ottenne direUamente col glicol. L' acqua madre ,  
dove si depose il glicolato di calcc, si evapor5 a siccit/t e ri- 
pigliata coll'alcooI assoluto vi si a,,,,iun,,e~, ~, una piccola 'quanti- 
t a d '  idrato di calce. La soluzione alcoolica flltrata ed evapo- 
rata neI vuoto lasc ib una materia vischiosa solubile nell 'acqua. 
h'on potci analizzare qucsta materia~ the mi sembrb aciditicarsi 
a l l 'ar ia ,  e costituir forse l'aldeide dell'acido glicolico. 

Ossidazione lenta del p r o p i l g l i c o l .  ~ Sopra i[ rondo 
piatto d 'un matraccio si dispone un miseuglio di nero e di spu- 
gna di platino.  Si espelle tutta l 'ar ia  dal matraccio facendovi 
arrivare una corrente d 'aeido carbonico. Quindi rapidamente 
per mezzo di un tubo imbutiformc mentre ehe il gaz passa aa-  
cora,  si versa una soluzi()no di propilglicol in 5 o 6 volte it 
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sue volume di acqua, in mode da bagnare uniformemente il 
platino. Si tura quindi il pallone con un turacciolo cui 6 adat- 
tale uu tube diritto aperto e Io si abbandona a s6 stesso per 
8 o t0 giovui. L'aria penetrandovi a poco a poco per diffusio- 
ne~ I ossldazione del propilglicoI si fa leutamente. Si conosce 
il pnJgredire deli'ossidazione dall'acidit',), che mane mane au- 
metlta uel liquido impregnaute il platiuo. Quando l'ossidazione 
si giudica eompiuta, si aggiunge dell 'acqua calda~ si filtra, 
si lava il platino, e si neutralizzano celia calce ie acque acide 
filtrate, si evapora quasi a secco la soluzione del sale calcare, 
e si ripiglia coll'alcool assoluto il residue. Si forma un preci- 
pitate di glicolato di calce~ mentre che il lattato resta in so- 
luziene. La soluzione alcoolica 6 preeipitata coil un ecccsso di 
acido ossalico~ quindi filtrata; il liquido acido spogliato dcl- 
ralcool  coll 'evaporazione, ~'iene ripigliato coll'acqua e neutra- 
lizzato a caldo coll ' idrocarbonato di zinco. Con una accurata 
conccutrazione e col raffreddamento, essa dava dei cristalli di 
lattato di zinco la cui formola 6 CzlI~'Zu0 '~. Esposto all 'aria es-  
so sale efflori, earattere che non presenta il lattato di zinco or-  
dinario~ i[ quale, c~)me sappiam% ha la formola C:IFZnO~-~--3Aq. 
clod contiene il i8~12 per i00 di acqua di cristallizzazione. U 
lattato di zinco da me ottenuto sealdato a t00 ~ perdctte pre- 
cisameute questa stessa quantita d' acqua di cristallizzazione, 
anzi debbo aggiungere che un' altra quantit'h di detto sale pro- 
"~'ctfie~le da un'ai tra cristallizzazione non efilori e non perdctte 
l~icL~tc esposto al l 'ar ia ,  e riscaldato a 100 ~ perdette esso pure 
il t8 , i2  per i00 di acqua di cristallizz~ione. Sia come si vuo- 
le, I l~at'te di questo sale abbisogna per disciogliersi di 5"2 parti 
d' acqua a Ire. Si scioglie in piccola quantitb, nell'alcool bollcnte 
the ne lascia depositare una parte col raffreddamento. Tutto 
ciS, come si vcdc~ per l'iusieme dcllc proprietb, ei induce a rav- 
x'icinare qucsto sale piuttosto al lattato di zinco ordinario ehe 
al sarcolattato. Con tutto oi5 io non posse in mode definitive 
pronul~ciare a questo riguardo, non aveudo avuto a mia dispo- 
sizionc chc pochi grammi di questo lattato. L' opcrazione che il 
st~mmilfistra infatti 6 una delle pifi delicate; sei volte la ripc- 
lei c ,ran vi riuscii chc duc volle. Ordiuariamente axxiene che 
l'ossida~ione dcl propilglicol, sotto I'mfluenza del nero di pla- 
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line, va troppo rapidamente e troppo innanzi, ed inveee dell'a- 
eido lattice si forma dell'acido glieolieo o dell' aeido carboni- 
co.  Son d'avviso ehe una buena eondizione per riuseirvi 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, e0munque la eosa sia, non laseiano dub- 
bit) neI fatto della formazione dell'acido lattice per l'ossidazio- 
ne lenta del propilglicol: eeeo la reazione ehe lo genera 

C~HsO ~ -+- 0 ~ : C3II"O ~ + I1:0 . 
Propilgticol hcido lattice 

Quando l'ossidazione lenta del propilglieol si compie in una 
maniera troppo energiea, il prodotto principale della reazione 
6 l'acido glicolieo. 11 glicolato di calce insolubile nell'alcool si 
separa facilmente dal lattato.  Io l'ebbt sempre colorato nella 
suddetta reazione, e mi pare ehe cristallizzi pifi diftieilmente 
di quello che ottiensi trattando il glicol o propilglicol coIl'aci- 
do hi/rico. Senza dubbio egli ~'a commisto a qualche sostanza 
straniera. La formola di questo glicolato di ealee 6 C~tI~EaO 5. 

Ossidazione del propilglicol col permanganate di potas- 
s a . -  A t0~' di propilglicol sciolto in 3 volte il sue volume di 
acqua si aggiunge a poco a poco una soluzione satura e fi'e, dda 
di permanganate di potassa. Formasi un precipitate di idrato 
manganieo ed il liquido si scalda considcrevolmente. Si raft'red- 
da il pallone immergendoio nell' aequa fi'edda e si aggiunge 
tanto di permanganate che si scolori faeihnente..]l liquido fil- 
trate 6 affatto incoloro e fortemcnte aicalino. Si evapor6 a ba- 
gno maria fine quasi a siceit~ e si ripigli6 coll'aleool, Rimase 
allo state insolubile del carbonate di potassa ed un altro sale 
si 6 sciolto nell'alcool, h'el pensiero che questo sale fosse del 
lattato il volli convertire in sale di calce, h questo fine si pre- 
cipit6 esattamente coll'acido solforico diluito il liquido alcoolico 
e si filtr5; si aggiunse al liquido un eccesso d ' idrato di calce 
diluito con un po' d' acqua e si filtr6 di bel nuovo. Evaporata 
o)nvcnientemente la soluzione, diede una massa eristallina con- 
fusa nell'aspetto al tutto diffcrente dal ]attato di calee. Questo 
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sale, solubilissimo nell 'acqua, solubile nell' alcool debole, vien 
precipitate dali'alcool assoluto dalla soluzione acquea eoncen- 
trata sotto forma di itensa gelatina, esso era r acetate di ealce 
come mostrollo l 'analisi: ecco la formola data dalla esperien- 
za: C~lVCaO ~. Questo sale seecato a 100 ~ ritiene probabilmente 
una piccola quantita di acqua;  da ci6 dipende l'eccesso d ' idro-  
gone e la leggiera perdita di r osservata nell 'analisi; 
una parte di questo sale x.enue scioito neli 'acqua e decompo- 
sto coll'acido solforico. Esseudosi distillate il liquido~ si rac-  
colse dell'acido acetico. Questo acido 6 dunque uno dei pro- 
dotLi dell'ossidazioue del propilg]ieol sot to  l'influenza dell'iper-. 
manganato di potassa. In tutte queste ossidazioni 6 rimarche- 
,~ole di vedere con quanta facilittt due atomi di carbonio si 
stacchino dalla molecola del propilglicol, il quale ossidandosi 
mostra una grande teadenza a trasformarsi in acidi contenenti 
solamente quattro molecole di carbonio come gli acidi ossali- 
co ,  glicolico~ acetico. L'azione della potassa sopra il propil- 
glicol ci data an nuovo esempio dello sdoppiamento moleco- 

la te .  
A'.ione della potassa e della soda sopra il p rop i lg l i eo l . -  

~g" di propilglicol furono trattati con 3g " d' idrato di potassa; 
una parte dell'alcali si sciolse con svolgimento di calore. Seal- 
date il miscuglio in un hague ad olio fine a circa'250~ si ma- 
nifestb una ,r reazione. Si raccolsero t6"20 centimetri cubi 
d ' idrogeno a t~, ~ ed a 0z,765. I1 gaz era pure.  In un' hl- 
tra operazione 7;" di propilglicol scaldati con 3gr,5 d' idrato 
di soda diedero 23~,0 centimetri cubi d ' id rogeno,  a 16 ~ cd a 
0.,~773. 

la ambc le operazioni rimase nel pallone una massa sali- 
na assai poco colorata. Primieramente ~cnne trattata coll'al- 
cool assoluto che discialse, t ~ l'eccesso di potassa o di soda: 
2". una piccola quantit'h d ' u a  sale alcalin% che vennc trasfor. 
mate in sale di calce: 3% uaa sostanza resinosa. La soluzione 
alcoolica fu decomposta con tutta la possibile esattezza col ra-  
tide solforico diluito~ spogliata celia filtrazione del solfato in- 
solubilc nell' alcool e neutralizzata coil" idrato di calce. Dope un'al- 
Ira liltrazi~nc il liquido ventJr evaporate con precauzione c ri- 
pi~iiato coll'ac,lua, l)rccipitossi una sostanza di aspctto rcsinoso, 
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ed una piecola quantit'b, d 'un sale di calee rimasto nella sola- 
zione. Dopo un'ai tra evaporazione, il residuo venne ripigliato 
coil' aleool assolut6 e la soluzione alcooliea precipilata eol l '6-  
tere. Formossi ua precipitato bianeo d'  un sale di ealee the 
refine disseccato a 120 ~ 

Sebben6 l'analisi ei mostri questo sale eontenere una quan- 
tit~ di caleio sensibilmente uguale a quella contenuta nel lattato 
di calee; sebbene, come questo sale, esso sia solubile nell'alcool 
assoluto, io non posso affermare ehe vi sia identith fra quesle 
due sostaoze. I1 sale in questione non voile crislallizzare. 1)61 
resto il fittto ~ poco importante;  qui non si tratta ehe d 'un 
l)rodotto secondario della reazione. I1 prodotto principale si 6 
]'aeido ossalico che trovasi eombinato eoll 'alcali ,  nel residuo 
insolubile nell 'aleool assoluto. Una porzione di questo residuo 
fu ridisciolta nell 'acqua esattameate neutralizzata coil' aeido ni- 
trieo~ e la soluzione fu preeipitata col nitrato d"argento. Si ot- 
tenne dell' ossalato d 'argento facile a riconoseere alia decompo- 
sizione istantanea e violenta cui va soggetto se viene sealdato. 
Per maggiore sieurta fa aftalizzato e si ottenne la sua eompo- 
sizione espressa dalla formola C~hg'l) ' .  

Dal sopra esposto risulta ehe il propilglieol s' ossida e si 
sdoppia in eontatto delia potassa e a d  un 'a l ta  temperatura. In 
hmgo di formarsi  I' acido C~It'I) ' ,  in realth formasi dell 'acido 
ossalieo; l 'eccesso di earbonio eontenuto nel propilglieol tro- 
~,asi senza dubbio nella sostanza resinosa menzionata. 

Az, ione del percloruro di fosforo sul p r o p i l g l i eo i . -  A 6~ r 
di propilglieol si aggiungono, a pieeole porzioni~ t7~ r di per- 
cloruro di fosforo avendo eura di 6olloeare in un miseuglio 
frigorifero il vaso eontenente il propilglieol. Si manil'esta una 
rcaziotm violetJtissima ogni qualvolta si aggiunge del percloru- 
to ;  si svolgono torrenti di gaz cloridrico~ e tlnalment6 si ot- 
tiene un liquido giallo ehe distilla. A lit0 ~ il residuo annerisce 
e si gonfia. 11 liquido passato alia distillazione contiene una 
grande quantit~t di elorossido di fosforo, si decompone coll 'ac- 
qua fredda. Rimane una pieeola quantilh d'un liquido ete,'eo, 
the si secca sul cloruro di ealeio e si distilla. L'ebollizione eo- 
mineia ad 80~ ma la maggior parte passa fra 90 e 10t) ~ Que- 
sto liquido ,3 il cloruro di propilene, la eui formola data dM~ 

gol. X. fi' 
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l'a;talisi 6 C'~IPGP, si produce per la reazione espressa dal-  
I' equazione 

C~HsO ~ -+- 2 PC.! s ~ 2 P OEP -4- CsH~C1 ~ -~ 211 CI. 

propilglizol Clorossido di Cloruro di 
f~sforo propllene 

Azione del cloruro di ainco sul propilglicol.- L' azione 
del eloruro di zinco nel propilglicol 6 analoga a quella che 
questo reattivo esercita sul glicol stesso. L'operazione venne 
eseguita sopra 20~ r di propilglieol e condotta come si indic6 
per il glicol. Si trovb nel reeipiente ua liquido formate di due 
strati:  I' inferiore aequoso il superiore molto abbondante olea- 
ginoso. 

Si separano mediante un imbuto. II liquido acquoso non 
eontenea alcun prodotto volatile prima dei iOO". II cloture di 
caleio sciogliendovisi non ne separb nulla. Il liquido olcaginoso 
sottomesso a]la distillazione frazionata cominci6 a bollire verso 
i 50 ~ ed il punto di ebollizione si perth gradatamente verso i 
200 o ed a questa temperatura non era ancor passato tutto. Si 
raccolse a par te  ei5 che area distillate avanti dei 65~ era un 
]iquido limpido, mobilissimo, che esalava un forte adore di 
aldeide. 

L'analisi, sebbene non troppo eorretta, ci diede la sua eom- 
posizione espressa dalla formola C~tt~O e permette di eredere 
questo liquido altro non essere che l' aldeide proprionica. Che 
sperimentalmente si ottenne un eecesso d' idrogeno questo de- 
vesi attribuire ad un po' d' aequa ehe il prodotto pot6 aspor- 
tare distillando. Io non analizzai il liquido passato fra tO0 e 
200 ~ la eui decomposizion~ senna dubbio 6 analoga a quella 
del prodotto di cui si pavia a proposito del glicol. 

Propilglicol diacetico.--La preparazione di questo cam- 
pasta fu gib. deseritta. Si puriflea calla distiIlazione frazionata, 
raccogliendo a parte ci6 che passa sopra i 180% 

II propilglieol diaeetieo 6 un liquido neutro, incoloro d ' un  
leggiero adore acetieo, che si manifi~sta specialmente a caldo. 
La sua densit~ a 0 ~ ~ di 1~109, belle a 1860 sotto la pressione 
di 0~J58. 
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Solubile in tutte le proporzioni nell'alr e neli'etere, ln- 
solubile in una pieeola quantita d' acqua~ si ~eiog[ie in circa 
It) volta il suo volume di questo liquido. La ~oluzione/~ neutra 
al gusto, leggiermente acida alia carte. 

Gli aleali sapouificano il propilglicol diaeetieo eoila pie 
grande facilith. L'idrato di potassa the vi si getti alia tempe- 
ratura ordinaria Io sdoppia al momeato con vivo svolgimento 
di caiore in aeetato ed in propilg|ieol. Nella stessa guisa il de- 
eompone 1' aequa di barite. 0~r,r~38 di acetato di barite furono 
chiusi in un tubo con un eecesso d 'aequa  di barite ed il mi-  
scuglio fu scahlato per parcechie ore. I1 liquido freddo fu spo- 
gliato dell'eceesso di barite coil" acido carbonic% quindi seal- 
dato alia ebollizione; flltrato e precipitato coil' aeido solforieo. 
Si ottennero ia tal modo 0,656 d i solfato di barite, quantita 
che corrisponde a 2,05 ovvero a 2 equivalenti di aeido acetico. 

L' analisi condus~e alia formola 

C7H1t0' ~ C~tP 
= ( ( C ' ] P O ) '  I 0 ' ,  

dall' altra parte i 'esperienze la confermauo. 

P A R T E  T E R Z A .  

But i lg l i co l .  

In un altro mio lavoro (t)  dimostrai che nel gaz prove- 
niente dalla decomposizione deil'alcool amilieo operata col ca- 
lore, si trovava una piecola quantit/t di butilene, e ehe si po- 
tea estrarre il bromuro di butilene dai residui della praparazione 
del bromuro di propilene. Con questo mezzo essendomi procu- 
rati 200g r di bromuro di butilene, mi giovai di questo eorpo 
l~ella preparazione del butilglieol. La composizione di detto bro-  
muro ~ di C~H~Br ~. 

Desariverb aleuna delia ,operazionl eseguite. 
(ion 6-2g r di bromuro di butilene vennero misehlati t00~ r di 

(I) Annal~s de Chimie et do PhysiTue 5~. sdrle~ tom. LI, pag 95. 
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acetate d'argento ed una certa quantith d'aeido acet[co cristaI- 
lizzabile; fu il miseuglio sealdato a bagno maria fine a the tutt(~ 
r argento fu trasformato in bromuro; la massa dope ii raffretf- 
damento fu esaurita eoll'etere e la soluzione eterea sottopost~ 
aila distillazione frazionata. 

Si raecolsero 35z r d' un prodotto bollente fi'a t,~0 e 210 ~ 
Questo prodotto fu trattato lrt pallone con Uag r d'idrato di po- 
tassa recentemente fuse e polverizzato. A eiaseuna aggiunta di 
potassa manifestossi una viva reazione, quantunque aggiunta 
lentameute ed a piecole porzioni. 11 paltone muuito d'un tube 
rieurvo ad angolo acute, venue in seguito immerse in un ba-  
gno ad olio, ehe gradatamente fu riscaldato a 250 ~ Un liquido 
leggiermente eolorato in giallo passb nel recipiente; esso con- 
tenea del butilglieol ed un eecesso di butilglieol aeetieo essendo 
la potassa adoperata stata insufficiente per operare la comple- 
ta dccomposizione della combinazione acetica. Vi si aggiunse 
dcll'idrato di potassa in polvere a poco per volta~ e si riscal- 
dO dope qualche addizione. $i contitm6 fine a che un eccesso 
di potassa appari per una reazione fortemente alcalina e si di- 
still0 di bel nuo~'o a hague ad olio. Rettificato il liquido di- 
stillate il sue punto di ebollizione si perth rapidame~tc a t80 ~ 
Si raccolse a parte cib che pass5 al disopra di questa tcmpe- 
ratura: che fu del butilglieol pure. Si ebbcro circa t0~, di bu- 
tilglicol; nov coatato qnello asportato dal prodotto aequoso 
passato prima dci i80 ~ 

1%lla preparazione del butilglieol conviene trattare ]a com- 
binazioae acetica colla potassa e non coll'acqua di barite. I 
,~apori di butilglicol pare ehe a I00 ~ abbiano una tensione piit 
considerevole dei vapori di glicol, per il che durante r evapora- 
zione se ne porde gran parte nel vapore acqu~o. 

Proprietd del but i lgl icot .  ~ I1 butilglieol 5 un Iiquido in- 
coloro~ dense, inodora, d 'un sapore hello stesso mentre dolce 
ed aromatieo, a 0 ~ della densita di 1,0t~8 belle fra t83 e i8~ ~ 
]a bolla e l' asta del tormometro essendo bagnati dal vapore; 
la densifft del sue vapore fu trovata di 3,188, la teorica sa- 
rebbe di 3~116, l'equi.valente eorrispondendo a 2 volumi di vo.~ 
pore, la formola ehe ne indiea la eomposir~ione ~ 
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solubile in tutte le proporzioni nel l 'aequa,  nell'aleool, nel- 
I'etere. La sua solubilit/~ nell '  etere lo distingue dal glicol e 
dal propilglicol che vi /~ assai poco solubile. 

L' acido nitri te,  enche diluito, attacca il butilglicol con 
estrema energia. It tiquido evaporate a dolce calore eontiena 
dell' aeido ossalico; io non vi potei diseoprire l' acido suecinico. 
Si disposero in una provetta stretta degli strati di acido hi- 
trice debole e di butilglicol diluito; il miseuglio e la reazione 
si effettuarono lentamente. 

II liquido acido evaporate, fu ripigliato eolr acqua e neu- 
tralizzato celia creta. Si formb un precipitate che venne rac -  
eolto. It liquido filtrate fu evaporate e ripigliato eoll 'alcooh 
La soluzione alcoolica fu precipitata coil' acido ossalico e fil- 
trata. Eliminate l' a|cool coil' evaporazione, il residue fu trat- 
tato cell' acqua e la soluzione acquosa neutralizzata a caldo 
cow idrocarbonato di zinco. Mediante una accurata evaporazio- 
no si deposero dei eristalli d' un sale di "zinco che furono see- 
c a t i a  J00 ~ ed analizzati. L' analisi diode numeri che si ravvi- 
cinano a quelli voluti dalla formola del butilattato di ziaco 
CqFZnO 3 . 

I1 sale di calce insolubile nell 'acq~a fu convertito in sal8 
d' argent% il quale contenea: 

C . . . . .  9~2 II . . . . .  t , l  

[l butilglicol viene deeomposto dalla potassa e dalla soda 
caustica con svolgimento d'idrogeno; questa decomposizionc si 
compie pifi ditticiimente che que]la del glico] opcrata cogli stessi 
agenti. 

Fra i prodotti di questa decomposizione credo avervi tro- 
rate F acido ossalico~ non l 'acido succinico, il ehe non dove 
sorprenderci, giacch~ dalle esperienze di Liebig e W6hler sap- 
piamo che quest '  acido si sdoppia e forma dell'aeido ossalico 
quando si faccia scaldare con un eccesso di potassa. Di pifi io 
non faccio che indicare le reazioni, esse non poterono essero 
studiate sopra sufficiente quantitit di materia. 



Butilglicol diacetico.- Questo eomposlo si produce per 
l 'azione del bromuro di butilene sulr  aeetato d 'argento;  lo si 
puriflea eolla distillazione frazionata operando sopra il liqui- 
do aeido , volatile sopra i 1400 ehe si ottiene in questa rea- 
zione. Si raeeoglie a parte el6 che passa sopra i 190 ~. Eon- 
viene rettifiearlo sopra i 'aeetato d' argento seceo e ridistinarlo 
dopo questa rettifleazione. In simil modo ottiensi un liquido 
oleaginoso, ineoloro, inodoro a freddo~ dotato d 'un leggiero 
odore aeetieo a ealdo. 

Questo liquido si seioglie nell' aleool e nelretere,  6 inso- 
lubile nell' aequa. Gli aleali Io sdoppiano eolla maggiore faei- 
liter in butilglieol ed aeido aeetieo. Bolle verso i 200 ~ 

La sua eomposizione 6 espressa dalla formola 

CsH~*O ' ( C'ltS ) 0 ' .  
= (, ( c , a : o ) ' )  

Amil91icol. 

il bromuro di amilene ehe serve alla preparazione di 
questo glicol. Per ottenere questo bromuro s ' introduce in un 
pallone a lungo eoilo dell' amilene ben rettifleato (VI) si eir- 
conda il pallone con un miscuglio refi'igerante e vi si versa, a 
pieeole porzioni, il bromo. La combinazione si fa con grande 
energia; ogni aggiunta di bromo determina una specie di erepi- 
tio. Alia fine la reazione si fa pi~ calma ed il liquido si sco- 
lora meno rapidamente~ ogni qualvolta vi si aggiunga una 
nuova quantit/t di bromo. Terminata l 'operazione la eolora-  
zione persist6. Questo effetto apparisce generalmente avanti di 
avere aggiunto una tale quantit~ di bromo che possa essere 
rappresentata da 2 equivalenti per I equivalente d' amilene. Si 
rettifica il liquido bromato. La maggior parte passa fra t70 e 
180~ a questa temperatura ed al disopra eostantemente si 
svolgono vapori d 'aeido bromidrico provenienti dalla decom- 
posizione d 'una pieeola parte del bromuro ehe resta (VII). Per- 
rib io preferiseo, quando abbia a preparare ramilglicol,  sot-  
tomettere il liquido bromato ad una distillazione parziale, fino 
a the il termometro marehi t60 ~ e far reagire il residua, senza 
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aftra purifleazione, sull' aeetalo d' argento, in presenza dell' aei- 
do aeetieo cristallizzabile. 

Questa reazione si fa faeilmente alla temperatura ordina- 
ria dando luogo a sviluppo di molto ealore. A,~endo gi/t espo- 
sta dettagliatamente la preparazione degli altri glieoli~ ~ inutile 
eh' io diea di pifi riguardo a quella dell' amilglieol. Aggiungo 
ehe il liquido ehe 1o eontiene e ehe bolle a t50 ~ vuolsi de- 
eomporre con preeauzione e lentezza eoll ' idrato di potassa. Chi 
1o trattasse con una soluzione eoneentrata d'idrato di barite 
non avrebbe ehe eattivi risultati. 

Proprietd dell'amilglicol. ~ L' amilglieol ~ un liquido 
perfettamente ineoloro molto siropposo, di un sapore amaro 
laseiante un gusto aromatieo. Raffreddato eoll 'ajuto d 'un  mi- 
scuglio d 'aeido earbonieo e di etere si fa solido~ d u r o e  t ra-  
sparente~ non ha poter rotatorio, a 0 ~ la sua deosith ~ di 0087~ 
bolle a 177 o e distilla senza alterarsi. 

La sua eomposizione ~ espressa dalla formola 

C~Htt() ~ ~ (C'~tP~ 
It t ) .... 

L'amilglicol ~ solubile in tutte le proporzioni nel l ' acqua,  
new alcool~ nell' etere. Quando non sin stato preparato con ba- 
stante cura non si scioglie comp]etamente nell' acqua, ma ri- 
mane qualche goccia oleaginosa; queste impurit~t inalzano il 
puato di ebollizione. 

L' amilglico[ dilunga~o d 'acqua  si acidifica all' aria~ ed in 
presenza del nero di platino. Questa ossidazione sebbene ienta, 
~a molto avauti, e dh luogo alia formazione d 'una  piccola 
quantit~ d' un acido fisso che mi parve l 'aeido butilattico. II 
principale prndotto di questa ossidazione 6 l 'aeido carbonico. 
llimarchevole ~ il vedere che l'ossidazione lenta dei glieol sotto 
l'influenzo, del nero di platino ~ tanto meno regolare quanto 
pifi la loro molecola ~ eomplieata: il glicol si trasforma facil- 
mente in acido glicolico in prescnza del nero di platino. La 
trasformazione del propilglicol in ar lattico (~ gi~ pifi dif- 
ficile n6 si compie che in eondizioni speciali ch ' io  non posso 
precisare. In fine l' ossidazione lenta deil 'amilglicol non dlt 
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]nogo che a quantitb, insignifieanti d'un acido fisso della serir 
lattica. 

Ossidazione dell' amilglicol cell" acido n i t r i c o . -  1~" 
d'amilglicol furono sealdati dolcemente con un miseuglio di 
30~ r d'aeido nitrieo monoidrato e di ~2g ~ d' acqua. Manifestossi 
vivissima la reazione. II liquido essendo state evaporate nel 
vuoto sopra d 'una  capsula eontenente della ealee, si ripigli6 
il residue eolr acqua e si neutralizz5 celia barite. La soluzione 
del sale di barite fu evaporata.  Questo sale non cristallizza, si 
scioglie nel l 'acqua in tutte le proporzioni ed assai facilmente 
nell' alcool debole, non gift nell' alcoot assoluto; l 'e tere il pre- 
cipita dalla soluzione aleoolica. Seccato a t20 ~ contiene C'WBaOL 
Questa formola rappresenta un sale di barite d' un acido ch' io 
chiamer6 bulilaltico. 

11 sale di ealee preparato eoll' aeido separato dal sal di 
barite ~ solubi[issimo nell' aequa, solubile nell' alcool assoluto~ 
insolubiie heir etere. La soluzione ae(i~ma abbandonata all 'eva- 
porazioue spontanea laseia depositare questo sale mammello-  
hare. II bu[ilattato di calee disseecato a |.200 eontiene il 16 
per 100 di ealcio:eeeo la sua formola CqFCa 03 , 

La maggior parte dell 'acido separato dal sale di barite fu 
saturato a ealdo dall ' idroearbonato di zineo; la soluzione fil- 
trata ed evaporata moderatamente las(;ib depositare delle pa- 
gliette brillanti di butilattato di zineo. Questo sale si scioglio 
in 160 volte il suo peso di aequa a 15 ~ l~ quasi insolubile nel- 
l' aleool; inalterabile all' aria~ a t90 ~ perde 1' t t~9 per eento di 
aequa di eristallizzazione; una perdita di t t ,7  per t00 corr i -  
sponderebbe esattamente a -2 equivalenti. La formola del buti-  
lattato di zineo /~: C ' tFZn 0 ~. 

Amilglicol diacetico. - -  L' amiiglicol diaeetico ~ un liquido 
incoloro, neutro, insolubile nell' acqua, bollente sopra i 200~ 
che si decompone facilmente, in contatto degli aleoli, in ace- 
tate ed amilglieol. 

I numeri ottenuti dalle analisi si accordano eolla formola: 

C91I'~0 ~ = I C~ll'~ ) 0 ' .  
r (C~II~O) ~ ) 
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PAB.TE QUART.& 

Considerazioni generali. 

Nel fare il eompendio dei fatti esposti tenter6 di aggiun- 
gervi qualche eonsiderazione teorica. Mi sforzerb di essere bre- 
ve; perch6 quantunque stimi la teoria, pure ora parmi dover 
laseiare ehe parlino prima i fatti ; in ehimiea la teoria altro non 
essendo chela diretta e giudiziosa interpretazione di quanto l'espe- 
rienza insegna. Uno sguardo dunque ai risultati indieati ei mo- 
strerh eib ehe ci possono insegnare dal punto di vista teoretieo. 

L' esistenza de/ glicol non 6 un fatto isolato nella scienza. 
La seoperta dei glicoli superiori da una parte il generalizza; 
una serie di fatti senza aleuna eoordiaazione dall 'altra parte 
ne 6 spiegata e eollegata. 

t% Puossi affermare oggidl ehe a eiaseun aleool mo- 
noatomico eorrisponde un glieol~ posta qualehe eceezione indi- 
eata dalt'esperienza (VIII). 

Dalle seguenti f0rmole si eonoseono le relazioni ehe pas- 
sano tra gli aleooli ed 1 glicoli eorrispondenti; si vede ehe i 
glieoli non differiseono nella loro eomposizione dagli alcoli eho 
per uno equivalente d'ossigeno che eontengono di pi/t: 

C~IF, O C~IPO * 
Alcool Glieoi 

C'~IlSO f:lt~O ~- 
Propilalcool Propilglieol 

C'Wo0 C' lP~ ~ 
Bntilalr Butilglieol 

CsH,~0 C~H'~0 t 

Amilalcool Amilglieoi 

~o. Si aa che esisle una certa armonia Ira le proprieta 
fisichc dcgli alcoli propriamente detti, c the, in particolar too- 
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do il punto di ebollizione di questi composli, come pure dei 
]oro eteri, s' elevano d' una maniera assai regolarc quando si 
paragonano sotto questo rapporto i termini d' una medesima 
serie omologa (t termann Kopp). 

Le proprietb, flsiche dei glieol mostrano pure una specie 
di regolarita, come si vede dalla ta~ola seguente: 

C O M P O S I -  
O L I C O L |  

ZlgNE 

Glicol . . . .  C2HtO ~ 
Propilglicol.  C3HsO ~ 
Butilglicol . C'W~ ~ 
Amilglieol . (;~H4~O ~ 

D K N 8 k T A '  

a 0 ~ 

1,125 
t ,05 t  
t , 0 ~  
0,987 

DKNSITA' DI VAPORE 

calcolata trovata 

2,tt~6 
2,63i 
3,116 

P U N T O  

d'ebollizione 

2,t6/t. t97 a t97~ 
2,596 188a1890 
3,188 183a1810 

�9 t770 

t i ' " 

Ma si osservi curiosa eccezioue! mentre che per gli al- 
cooli monoatomici e per i loro eteri, i! punto di ebollizione si 
elcva inoltre regolarmcnte mann mann che l 'equivalente au- 
menia (IX), al contrario per i glicoli si abbassa, cosicch6 la 
lcgge dei punti di ebollizione quale fu formolata da IIermann 
Kopp non si applica che a un certo numcro di composti. 

3". Considerando, in rondo generico, le proprieti~ dei glicoli, 
si scorge molto bene l' analogia loro con quelle dcgli alcooli. 

Le I'cazioLli di maggior rilievo a questo riguardo sono. 
[. L' azione dcl nero di platino sui glico[ the assorbono 

energicamentc in queste condizioni l' ossigeno dell' aria e s 'ac i -  
dillcano, come fanno gli alcooli ordinarii; 

n. La decomposizione dcl glicol coll ' idrato di potassa;  
essa da origine all' acido ossalicn con svolgimento d' idrogeno 
pu,.o, come si vede degli alcooli nelle stesse condizioni; 

n[. L' azione dei sodio su[ glicol, il quale trasformasi in 
glicol sodato con svolgimento d' idrogcno, come l 'alcool si 
trasforma in etilato di soda con svolgimcnto d' idrogeno; 

tv. La formazione e l' esistenza di composti che appa,.- 
ten,one ai glicoli e che corrispnndono evidentemente agli cteri 
semplici e composti dcgli aicoli. 
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Sviluppiamo questi diversi punti: 
~o. Ossidandosi all 'aria,  sotto l 'influenza del nero di pla- 

lino il glicol si trasforma in acido glieolieo ed il propllglieol 
in aeido lattico. 

Gli acidi appartenenti alia serie dell' acido glicolieo sono 
dunque al glieol cib ehe gli aeidi grassi volatili sono agli al- 
coll. Si ha~ int'atti~ 

CUPO "-t-" O ~ ~ C~H~O ~ -4- HtO 
Aleool Aeido aeetico 

C~[l~O~" -I- 01 = C~HtO ~ -f- WO 
Glicol Aeido glicolico 

Quando 1' ossidazione sia energiea~ formasi dell' aeido os- 
salico. In tal guisa agiscono I'acido nitrieo concentrato e I ' idrato 
potassico. Tall relaz~oni poste da questi fatti fva i glicoli e 
gli acidi ehe ne derixano sono espresse dalle tormole:  

C~HS IO t C'lifO C~O~') O l 
i~P I I '  } OI tP i 

Glieol Aeido glieolieo Xeido ossalieo. 

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 n6 l 'acido malonico, n6 
I' acido succinieo nei prodotti dew ossidazione dei glicoli. In 
h, ogo di essi trovasi 1' acido ossalieo. Per I 'azione della po- 
tassa sul glicol, questo aci,lo si fi)rma in tal copia ed in virth 
d ' una  reazione cost distinta ch" io nort dubito d'unirlo al gli- 
col come 1' acido glicolico stesso. Questi due aeidi rappresett- 
tano, in qualche modo, due diversi gradi dell'ossidazione del 
glicol. Se questo eorpo assorbe 2 atomi d' ossigeno per trasfor- 
marsi in acido glieolico~ ne assorbe ,t. per convertirsi in acido 
ossalieo: 

C~H~O ~ -.4- 0 ~ --= C:II~O ~ +- 2 f rO.  

Gli acidi ossalico e glieolico sono bibasici. E come essi 
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de,'ivano dai glicoli, ~ probabile the altri acidi bibasiei si col- 
leghino a glicoli ancora ignoti. 

5 ~ Quando gli acidi bibasici~ sia per l' azione del calo-, 
lore~ sia per l 'influenza degli agenti di disidratazione~ perdono 
nna moleco]a d' aequa si convertono in acidi anidri. Perdendo 
IPO l'acido glicolieo si trasforma in glicolide~ l 'acido lattieo in 
lattide, 1' acido suecinico in acido succinico anidro~ l 'acido tar- 
trieo in acido tartrico anidro. 

Perdendo una moleeola d' aequa sotto l 'influenza del elo- 
ruro di zinco, i glicoli, fra gli altri prodotti~ danno delle al- 
deidi. Non devono le aldeidi propriamente dette considerarsi 
gli auidridi dei glicoli, es.se non generano i glicoli o i Ioro com- 
posti, nella stessa guisa che gli acidi anidri generano gli acidi 
idrati. I ~eri anidridi dei glicoli sono l 'ossido d' etilene e i suoi 
omologhi. Le si ponno considerare come gli eteri dei glicoli. 
Fin qui io non le potei ottenere cogli agenti di disidratazione 
sopra questi composti. ~la io far6 osservare the  la reazione 
che le tbrnisce in lbndo altro non 6 che un proeesso di disi- 
dratazione. Trat tando il glicol coli 'acido cloridrico~ lo si disi- 
drata sostituendo all' acqua che perde dcll' acido cloridrico. La 
potassa non fa che eliminare quest' acido cloridrico: 

C~IV'O ~ + II CI = C~IPO,lt CI + IPO 

Glicol Glir monoelorid. 

Cql*O,1lC1 -4- K I I O  = CtlPO + CIK -t- II~0 
Glieol monoelorid. 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 ]iquore degli O- 
landesi 6 un etere cloridrico del glicol; i suoi omologhi sono 
gli eteri cloridrici dei glicoli corrispondenti. Queste relazioni 
sono espresse dalle seguenti formole 

( C'II" I 0 = POCI3 + C~tI~.CI_t_II,  CI, PCI" + II 

ODC.i,i_z_ ( C II '  ) 0"---~- 2POCP + C~[PCI t + 2 IPCP.  
. . . . .  ( n" 
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L'etere cloridrico viene considerate come il cloture d'eti-  
le: il liquore degli Olandesi ~ ii bicloruro di etilene. Se l 'eti- 
le the si combine con t r di cloro rimpiazza t equi- 
valente d'idrogeno~ Fetilene ehe si combine a 2 equivalenti di 
cloro pub rimpiazzare 2 equivalenti d'idrogeno. L'etilene 6 un 
radicale diatomico; il liquore degli Olandesi 6 un c}oruro dia- 
tomico. Cib ehe ii prova si /~ che questo radicale si combine 
direttamente con 2 equivalenti di cloro, come, p. es. fa Io sta- 
gno. Quando per 1' azione dei sali d'argento questo cloruro for- 
mate per sintesi si decompone, il radicale rimane intatto e so- 
stituisce 2 equivalenti d 'argento: qui sta l'interesso teorico di 
questo lavoro. Resta dimostrato the un gruppo organieo com- 
binato a 2 equivalenti di cloro o di bromo, pub, abbandonan- 
doll, sostituirsi a 2 equivalenti d 'argento .  Questo fatto mi 
parve nuovo ed importante. Cereal di generalizzare il princi- 
pie, operando non solo sopra altri bromuri analoghi al bro- 
inure di etilene, ma aneora dimostrando ehe an radicalecom- 
binato a 3 moleeole di bromo, pu6 sostituice 8 molecole d'ar- 
genre. L'esperienze eseguite s o f a  la trasformazione dell'ioduro 
di allile in glicerina me ne lbrnirono una prova. L'allile mo- 
nuatomica nelrioduro di allile diviene triatomica quando asset- 
be 3 molecole di bromo per eonvcrtirsi in tribromuro di allilo 
e si restituisee a 3 moleeolo d'argento quando questo tribromu- 
re reagisce sopra l'acetato d 'argento.  A mio av~iso l 'impor- 
tanto di tutte queste esperienze sintetiche non 6 la scoperta (lel 
glicol; non si tien conto dei corpi nuovi in chimica organiea; 
non 6 il fatto e la difficolta vinta delia artiflciale preparazione 
della glieerina, ma 6 il mudo di formazione del glicol,soao Je 
reationi previste che permisero di realizzaro questa sintesi gi~. 
preveduta; sane le trasrormazioni fatte sabire al gruppo allile 
dell'ioduro per rigenerare ia glieerina. Queste espcrienze~ tutte 
dirette verso la stessa meta~ provarono ehe un gruppo organi- 
co combinato a 2 equivalenti di bromo o di eloro pub sosti- 
tuire 2 equivalenti d' argeato~ equivale in eonseguenza a 2 equi- 
valenti d'idrogeao; ehe un gruppo organieo eombinato a 3 atomi 
di eloro o di brumo si pub sostituire a ,3 atomi d 'argento,  
e,l~tivale per cib a 3 atomi d'idrogeno. 

l)i tal guisa la dottriua dei radicali po!iatomici 6 dufiaiti- 
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�9 ~amente ammessa tlella scieuza, eoll'appoggio dei fatti, mentre 
prima non era ehe una ipotesi vaga e senza sostegno (X). 

6 ~ II gaz oleifico d ua radicale diatomieo~ el6 the porta 
nut)~'a eonferma, ed importante estensione alia teoria dei radieali. 
Vi sono chimiei the rigettano l ' idea di radieali eomposti. La 
celebre teoria che ne ammette l'esistenza fu ora attaeeata ed 
or di(esa con molto ingegno. Ella si mantiene tutto giorno~ 
la sua esistenza /~ inereate ai fondamenli delia scienza; il suo 
fondatore stesso, Lavoisier, r h a  annuaeiata a ehiare note, qui 
non 6 inutile il rammentarlo.  Quale importanza non le diedeJ'o 
i lavori di Berzelias e speeialmente quetli di Liebig? ~el eor- 
so degli anai il home ha potuto mutare~ ma la eosa rest/). Ge- 
rhardt ehe per lungo tempo a~'ea negata l'esistenza di questi 
gruppi moleeolari, ehe noi ehiamiamo radicali, fini per ammet-  
terli. Nell'ammirabile libro ehe ei lasei6 morendo ei disse ( t ) :  

�9 13hiamo radicali  o residui gli elementi di tutti i eorpi 
�9 ehe possono essere trasportati in un altro eorpo per l'effet- 
�9 to d 'una doppia deeompo~izione o ehe furono introdotti per 
�9 una eonsimile reazione , .  lid altrove: ,, Io prendo l'espres- 
�9 sione di radieali in senso relativo, non in quello di eorpi 
�9 isolabili od isolati ; distinguo dunque il radieale idrogeno dal 
�9 gaz idrogeno, il radieale eloro dal gaz eloro � 9  

Questa deflnizione vuole essere modifieata. Senza fallo es- 
sa comprende la maggior parte dei radieali, come i radicali 
monoatom iei; eselude i radieali diatomiei, ehe sono eorpi iso- 
labili ed isolati. I1 gaz oleifico, e suoi omologhi~ l'ossido di 
earbonio, r aeido solforoso ee. si eombinano direttamente sia 
con due atomi di cloro o di bromo, sia con t atomo d'ossige- 
no, senza ehe altro si seorga che una addizione di elemenli, 
non essendovi doppia deeomposizione. 

L'antieo senso dell'espressione radieale era: corpo isola- 
bile od isolato,  suseettibile di eombinarsi direttamente per ad- 
dizione di moleeola a moleeola. Sonvi radicali dotati di queste 
proprictb., eoutro i'opinioae di Gerhardt. Chiaro apparisee qual 
profondo mutamento alia citata definizio,e arreehi l'idea dei ra- 
dieali poliatomici. 

(I)  TraiLd de ChiJair Organique~ tomo Iv. pag. 568. 
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7 ~ Questa modifieazione ferisce tutto il sistema svolto da 
Gerhardt, il quale tutto si riassume cosi:  

Tutto 6 doppia deeomposizione. 
Tutto non 6 doppia deeomposizione; sonvi fatti di addizio- 

ne moleeolare. 
11 sig. KGkul6 in una Memoria teorica assai di rilievo (1) 

chiam6 l'attenzione dei chimici su questo punto. Dopo avere 
eaumerate varie reazioni ehe dir nor)si possono doppie deeom- 
posizioni, come la diretta combinazione dei eloro col gaz olei- 
tico; quella dell'acido eloridrico coll 'ammoniaca,  dell' ossido di 
earbonio col eloro e eoll 'ossigeno, dell'acido solforoso cow os- 
sigeno ec. il sig. KGkul6 aggiunge che queste reazioni si pos- 
sono riguardare come doppie decomposizioni cominciate e non 
compiute. Gerhardt (-2) ave~'a gia manifestato un eguale pensie- 
ro. L'azione del eloro sul liquore degli Olandesi per esso 6 una 
doppia deeomposizione, da eui si origina l 'aeido eloridrieo ed 
il eloruro d'aldeideae : 

GI -~ ( H ~--- ( HG~II s " 

Solamcnte questi due prodotti non si separano. Cosi pure per 
esso 6 una doppia deeomposizione eomineiata e non eompiuta, 
l'azione dell'ossigeno sul solfuro di potassio : 

SK ~ -4-- 0~0 = SO~K~O �9 

Se nella prima interpretazione nulla vi ha di sforzato, non 
cosi 6 della seconda, dove per giustifieare la doppia deeompo- 
sizione 6 necessario ammettere c h e l a  molecola 0~0 si sdoppi. 
Ma come supporre che 1' aeido eloridrico CIII ~---2 volumi s'uni- 
sea all 'ammoniaea Aza  ~ = 2 volumi in virtfl d ' una  doppia 
decomposizione, seuza stiraeehiare il set)so della parota ehe in- 
fine dei conti signifiea permutamento delle moleeole? Con ehi 

(1) Annalen der Chemic und Pharmacie) tomo c~t pag. 1~9 ( nuoya 
serie tomo xxx  ) Maggio 1858. 

(~) Traitd de Chimie Organique tomo IV. pag. 575 e 574 
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si permula in questa combinazionc l 'idrogeno dell' acido clori- 
drico? Coll'azoto, non 6 probabile; cotl 'idrogeno 6 impossibi,- 
le; col t 'ammonio,  ma aliora ebbe luo8o un'adrlizionr Insom- 
m a ,  questo mode d' interpretare le reazioni suddette non fu che 
un mezzo per sostenere l ' idea:  tutto essere doppia decomposi- 
zione. 

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

I radicali o eomposti diatomiei possono eombinarsi diret- 
tamente.  

In veto non vediamo noi effettuarsi delle dirette combina- 
zioni Ira l 'acido solforoso SO v' e l'ossigeno, 1' ossido di carbo- 
hie GO" e l 'ossigeno o il cloro, fra l 'aldeidi e l 'ossigeno ee. ? 

Non vediamo noi il gaz oleifieo C~H ' e il gaz propilene C'll ~' 
unirsi direttamente al cloro GP, il bromuro di allile al bromo 
Be e, etc.; I ' ammoniaca ,  considerata come radicale diatomico, 
si combina all 'acido cloridrico al cloture d'argento, e I'idroge- 
no fosforato all'acido iodidrico; il percloruro di fosforo PCP", il 
cloture di cacodile [ (GtI+) ~ AzCI]", unirsi a 2 atomt di cloro ? 

Ed in un ordine di fenomeni pih complessi racido solfo- 
rico anidro SO~O non si combina direttamente celia bar i te ,  
cell' etere ; 1' aeido tartrieo anidro all '  acqua; 1' acido acctieo oa)i- 

I CUPO all 'aldeide (C~tI 'O) ' ,  ee,? ) 
dro C,qt~O j O 

L 'ammoniaca  (Az l l3 )  ' all 'acido ed ag[i eteri ciani('i ec .?  
Si presenta~m qui dei r aw  icinamenti che sembravauo 

strani a prima vista. L.' per ei5 ehe si eolloc6 1' ammoniaca a 
canto del gaz propilene e si consider6 quest 'alcali come un 
radicale diatomico. L'esame comparative di eerte reazioni an-  
torizza o spiega questa ipotesi (1). Nello-stesso mode che il 
gaz propilene si eombina al l 'aeido cloridrico pet formare il 
cloture di propile (Bertimlot) e eosi si converte in un radi-  
tale monoatomieo, il propile~ nella stessa guisa, 1' ammoniaca 

(1) b. questo riguardo vedi il parallelo stabilito da Dumas f ra i l  gaz 
oleifico e I'ammoniaea (Armales d~ Chimi~ et de Physique, ~. s~l'Je~ tome 
xxxvn ,  pag. YJ). 



97 

8' unisee direttamente all' acido eloridrieo trasformandosi in tin 
radieale monoatomieo, I' ammonio. 

In queste reazioni l' acido cloridrieo rappremnta due unitb. 
di combinazione, come il cloro libero stesso. 

In generale, tutti i eorpi appartenenti al tipo ammoniaea 
mostrano una eerta tendenza a eombinarsi con due moleeole 
monoatomiehe o ad una moleeola diatomiea. 1o non cono- 
sco esem[)io, ehe dimostri di pifi al nostro punto di vista, 
della combinazione diretta della trietilfosfina dei signori Ca- 
hours e ltofmann col solfo e col selenio. In quelle reazioni 
la trietiifosfina fa evidentemente le funzioni del radieale dia- 
tomico. 

I radicali poliatomiei diedero grande sviluppo alla Iteo- 
ria dei tipi. Si considerano come quei che servono di legame 
a t)it't moleeole t questi tipi eondensati ehe i chimici ammetto- 
no da pareeehi anni. 

Il sig. Williamson~ i eui lavori tanto giovarono allo svi- 
luppo di questa teoria, per il primo rappresentb la eomposi- 
zione dell' acido solforieo eolla formola 

SO 0 2 , 

H 

nella quale il radicale indivisibile SO 1 tiene il luogo di due 
atomi d'idrogeno ill due differenti molecole d'acqua e serve 
di legame fra esse due e r una coll' altra inchioda. In questa 
formola 1' acido soiforieo (~ riferito ad un tipo eondensato 

l i  } ~ 0 ' -o  { I P } o ~ .  Al l ' ideadiques t i t ip ieondensat i  v e n n e l p  

fatta robiezione ehe essi sono tutto affatto immaginarii e ehe 
in realfft non si eonosce per 1' idrogeno, l'acqtla o rammoniaca 
aleuno stato di eondensazione the ~ rappresentato dalle formole : 

t P  ' t P  ' I P  , I1 ~ 0 ~, Az ~ IP , A z  ~ t l  ~ . 

[P It ~ 
Vol. X. 7 



98 

L'obiezione non 6 mica seria; le diffcrcnti molecole, cbe 
per la lore riunione formano un tipo condensate, non riman- 
gone unite che per tanto tempo, per quanto un radicale polia- 
tomir stendendosi per eosi dire sopra ciascuna di e~se~ so- 
stituisce una parte degli elementi. Fate che venga tolto il le- 
game indivisibilc the unlace 1' ana all' altra,  esse si ~eparano 
di bel nuovo. 

Nel glieol, le due molecole d' acqua del ripe condensate 

{ n '  I 0 '  H' sono unite da un radieale diatomico C'It ' ;  ci6 vual 

signifieare la formola razioaale 

H I C'H'  O' o H~ 0 ! , 
H 

celia quale io rappresento il glicol. Questa formola non 6 de- 
stinata ad indicate la posizione esatta degli atomi helle com- 
binazioni di cui si tratta; essa 6 semplicemente l' espressiono 
d' un eerto numero di metamorfosi ehe subisce i! glicol. Essa 
mostra che 2 atomi d'idrogeno vi soao dotati di proprieta 
differenti da quelle degli altri ~. atomi d'idrogena. Questi sono 
quei due atomi d'idrogeao the facilmente vengono sostituiti 
dal sodio, dall'etile, dai radicali acidi. Quando il glicol viene 
attaceato dall' acido nitrico e trasformato successivamente in 
acido glicolico ed in acido ossalico, non 6 questo quell'idro- 
geno che sparisce perch6 si ritrova allo state d' Idrogeno ba- 
sico negli acidi formatisi. AI contrario 6 1' idrogeno del radi- 
cale quello the viene sostituito dail' ossigeno. Cosl la formola 
razionale da noi adottata esprime pure queste nuove meta- 
morfosi dove noi vediam0 il radicale etilene modificarsi per so- 
stituzione. 

t0 ~ I radicali organiei posso,o modiflcatsi per sostitu- 
zione, sdoppiarsi, distrarsi. Essi offrono atl' azione dei reattivi 
piit numerosi modi di reazione che non i radicali pi/1 semplici 
della ehimica generale: dando all' edifizio molecolare una fra- 
giliti~ cite non harmo in genere le molecole minerali meuo com- 
plesse e pifl stabili. Qui sta la differeuza fra la chimica orga- 
nica e l'inorganica. 
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Le metamorfosi nelle quail noi vediamo i radicali organici 
agir r u n  sull' altrn e modificarsi in tutti i casi non si ponno 
interpretare colle formole tipiche delle quali Gerhardt genera- 
lizz6 l 'uso e che rendono conto delle doppie deeomposizioni 

helle quali i radieali restano intatti. La formula C~It~O~ rap- 
tl 

presenta l' idruro di benz.oile e mette in evidenza i suoi rap-  
porti di parentela col clururo di benzoiie la benzamide~ l' acido 
beuzoico, e il benzone ec. 

La stessa formula esprime con minore esattezza la rea- 
zione dell' ammoniaca suli' essenza di mandorle amare,  reazio- 
ne che produce l ' idrobenzamide e nella quale lo stesso radi- 
ca[c bcnzoile 6 attaecato. 

Ugualmente la formula tipiea C~IPGI ~ rappresenta, secon- 
do me~ il iiquore degli Olandesi, e rende conto dei suoi rap- 
porti di paren~ela coi glicol cow ossido di etiieae er Essa espri- 
me menu hene la formazione del cloruro di aldeidene per l'azio- 
ne della potassa alcouliea supra il liquore degli Olandesi, reao 
zione nclla quale il radicale etilene 6 attaecato e che produce 
un mutamento di tipo. 

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

Per vero~ /'idea dei radicali composti non ~ punto seossa 
perci5 ehe qucsti aggruppamenti molecolari sono fragili c che 
mentre sono atti in multi casi a passare intatti da una combi- 
nazione all' altra, possono venice intaceati e scissi in alt['i casi. 

Le formole razionali espl'imono ie metamortbsi ed i rap- 
porti di derivazione che csistonn fra i eomposti strettamcnte 
collegati per vincolo di parentela; n6 6 a meravigliarsi che esse 
non rappresentino egualmente bene i rapporti tra i derivati 
quantto la ]oro parentela si fa menu vicina. 

Le formole raziozlali sono ulna necessit/~ per la chimiea 
moderna; scnza essere la recta delia scienza, esse furono l'istru- 
mento pifi sicuro e potente dei progressi da essa fatti. La 
stessa chimica minerale non pot6 sempre farne a menu. Iufatti 
la formula del nitrato di potassa KO, AzO ~ ~ una formula ra- 
zionale. 



t00 

Queste formole sono d'ineontestabile utifft'h, esse offrono 
un mezzo di conoscere delle relazioni ehe rimarrebbero nasco- 
ste senza di esse. Si getta un pezzettino di potassio nelracquaz 
si sviluppa dell'idrogeno e si forma dell'idrato di potassa: in 
eonvenienti eondizioni si seompone questo idrato di potassa 
eoll'ieduro d'etile e formasi dell'aleool. Partendo dall' acqua, 
si giunge di sostituzione in sostituzione fine all' aleool. Son'~'i 
dunque dei legami di parentela Ira l'aequa, l'idra/o di potassa 
e 1' aleool; essi si esprimono eolle formole razionali 

H } o, K c'tt  ~ 
,, HI ~ Hl  ~ 

La formola grezza C'HeO fa essa eonoseere queste rela- 
zioni di genealogia? 

Se vi sono due eorpi afftni, s o n o r  etilamina e l 'ammo- 
niaca, llasta il dire cite l'etilamina 6 alcool~ pih ammoniaca 
meno acqua, per esprimere queste relazioni, le quali sono rappre- 
sentate in maniera pitt ehiara e pi~ raziortale dalla formola 

G~II5 I 
H ~ Az 
It 

eomparata a quella dell'ammoniaea eio6: 

,I I II Az ? 

!I 

Ugualmente in un ordine di fenomeni pitt eomplieati, nort 
6 egli vero ehe le relazioni che esistono tra il glicol~ il dietil- 
glicol~ e il glieol diacetieo appariseono pift ehiaramente dal pa- 
ragone delle formole razional4 

I 0 ~, 0 ~ C~Ii ' 0 ~ 
(C~IPO) ~ 

GIicol 
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t he  d a l l ' e s a m e  delle seguent i  equaz lon i ;  

.C~IPO ~ -J- 2 C~H60 ~ 2 1120 ---~ C q t t ' O  t 

Glicol Alcool Dietilgliool 

CJH60t + 2 C " [ P O  l __ 2 H ! 0  .-- C6WoO* ? 

6licol Acido acetico Glicol diacetico. 

I1 detto indica il senso ch'  io do alle formole razionali  ed 
il loro valore puramente  relat ivo.  Pifi d' uno ne abusa,  ne con- 

~'engo. ~la l' almso non condanna  1 luso.  

Una parola  e pongo fine. Si (~ sovente insisti to sulla n e -  

cessitb, di far crol lare  la  ba r r i e r a  c h e l a  scienza nascente  e ia 

tradizione pifi tardi  aveano posta f ra  le s~)stanze mioeral i  e le 

combinazioni  organiehe.  Questa ba r r i e ra  ~ e a d u t a ;  oggi giorno 

non v 'ha  che una solo e h i m i c a ;  quelle leggi che reggono le 

combinazioni  e le decomposizioni  delle mater ie  mine ra l i ,  p re-  

siedono pure alle metamorfos i  delle sostanze organiche ;  le idee, 

le ]potesi  se 

dclle p~'ime~ 
sta analogia  

dei r a d i c a l i .  

za della sua 

si ~uole ,  che espr imono la  s t ru t tu ra  moleco la re  

sono esa t tamente  applicabili  alle seconde.  Ma que-  

di s t ru t tu ra  non si t rova se non che ammet t endo  

Solo la teoria ~lei tipi la met te  in tut ta  la picnez- 

luce .  

N O T E  

(I) Conslatai the l'acetato di soda e I'acetato di piombo vengono do.- 
composti dal bromuro d'etilene, in presenza dell'acido acetico eristalliz- 
zabile, ma I'azione ~ lenta ed incompleta. Mi stava occupando di questo 
saggio qllando obbi una Nota dei sig. Atkinson �9  monoacetato di gli- 
col o sulla preparazione del glicol. �9 Atkinson decompone una $oluzione 
alcoutiea d'acetato di potassa col bromuro d'etilene; si produce bromnro 
di potassio, glicol monoacetico, acido acetico, ed etere acetico. Mi cou- 
vinst dei buoni risultati cite d~ qlsesto procedimeato e I'usai nel mio la- 
boratorio con eerie modiflcazioni che indicherb aualizzando la Nota de[ 
sig, Atkinson. 

(I1) La seguente sperienza prova ehe la cosa 6 cosi: avendo fatta pas- 
sore per luugo tempo una correntc d'acido carbonico sopra il nero di pla- 

tiao lcggiermente scaldato in un largo tubo, io introdussi questo nero in 
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nn pMIone piano d' acido carbonico e per una lubulatura vi feci arr ivare 
d~'li'acido carbonico, per l 'a i t ra de| propi|gl icoI aliungato di aequa. AI me- 
mento (]el miscuglio vi ha produzione di ealore o 

(111) Un pr imo matraccio nel qua!e io aveva fatia I'esperieuza con 
lO.g~ di gl icol ,  si rtlppe con violenta esplosione. 

(IV) Qnando si conduce il vapore di etilene in una soluzlone raffred- 
dais di biso]fito di soda,  questa si rappiglia in uoa massa di cristalli. Ma 
q~esti cristalli non costituiscouo gih una comhinazione d'ossido d'etileuo 
e di bisolfito, come io aveva aununeiato ( Cornptes rendus, tome XLVm, 
pug. 10~ ).  De[ resto descriverb in una speciale Memoria le propriet~ ci- 
marchevoli  del[ 'ossido d 'e t i lene e dei suoi omologhi .  

(u  Una particolarit~ ch ' io  debho far r imarcare ~ che si sciolse una 
certa quautith di platino, e che il liquido ha prose una tinta bruna ogni 
qualvolta si ~ formalo de|  lattato.  

(VI) Tutti i ehimici t h e  hanno prepara[o l ' ami lene  per I'azione dot 
cloruro di zineo suil'alcooI amilico, sanno che,  a meoo di operate sopra 
grandissime quanti tb,  ~ cosa impossihile di avere uu prodotto a puuto di 
ebollizione costante. Ci6 senza dubbio dipende da che si formano parec- 
chi idrogeni carbonat i ,  volatilissimi e c h e  ~ dillicile di separate coils di- 
stillazione frazionata.  Io sou d'avviso t h e  l ' idruro d'amile CsiP ~ flgura fra 
questi idrogeni carbonati .  

(VII) In una prepsrazioae di bromuro d'amilene eseguita su di vasta 
scala, si raccolsero a parte le porzioni t h e  passarono alia distillazione 
fra 170 ~ e 180 ~ e quelle ehe passarono fra 180 e 195 ~ Le prime formava- 
no un liquido incoloro e eontenente  il 65,7 per 100 dl b romo.  Le ultimo 
si condensarono sotto forms d ' u n  liquido leggiermente bruno contenenle  
ii 65,8 per 100 di b romo.  La formola CSHl~ 2 vuole 69,5 per 100 di bromo. 

(VIII) E dubbio se esiata il gllcol metilico. Si sa che il sig. BoulteroW 
nol pot6 mai ot tenere trattando il metilglicol diacetico cogli alcali. Si re-  
de invero che ii composto CH~O s,  nel quale l ' id rogeno e I 'ossigeno pre- 
dominano troppo in rapporto a |  carbonio, ha una tendenza a sdoppiatsi in 

CH~O cd in H~O 

il gruppo CH~O si pu6 diversamente modificare in presenza delia potassa. 
(IX) Fu gi~ tempo che notai un '  ultra eccezione a questa regola. L' ete- 

re metilcianurico bolle ad uua temperatura superiore a[ punto di ebolli- 
zione del l ' e tere  c ianur ico .  

(X) tqel dare (Rdpertoire de Chirni8 pure t. L. p.~4) qualche indica- 
zione stories sulla teoria degli elementi  e del radicali poliatomici,  laseiai 
di menzionare  col nomi  di Williamson ed Odling, quello di K~kuh~. beb- 
bo qui far notare che nella sua Memoria sull 'acido triacetico ( Annul n 
derChemie und Pharmacie, tome xc . ,  pug. 514 e 515; |854. ) q u e s t ' u i .  
Umo chimico insist~ aulla natura  bibasica del soifo. 


