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calorifico inlensissimo. Una volta prevenuto di quest'azione, io ho 
I~tuto eostatarla con un termometro ed ottenere una elew~zione di 
8 gradi in '20 grammi di acqua in ventiquattro minuti, l,e solu- 
zioni saline, e l'acqua resa conduttriee, non provano questa azione. 

iV. Quando s'i ,mnergono in un sale di ferro le armature di una 
elettro-4:alamita energica, si re.de aumentare la ricehezza della solu- 
zione a contatto dei poli, il sale di ferro 6 attratto, l 'acqua 6 respinta, 
e come questa azione 6 progressiva ed aumenta col tempo, e.ssa 
giunge sempre ad essere visibile, anche con delle soluzioni deboli 
e delle calamite poeo energiehe. Una volta eoneentrata ai poli la 
soluzione si cristallizza. 

1,:. Se si pone in una soluzione eristallina satura un eristallo di 
gih formato del medesimo sale, si sa the esso conthma ad acereseersi 
per la successiva addizione di nttovi strati ; e in queslo easo si vede 
nettissimamentel'indicedella soluzione aumentare andandodalseno 
del liquido verso la superficic eristallina, conic se lc moleeole del 
sale vi fossero attirate da una fi~rza partieolare. Ma ad una piccolis- 
sima distanza dal eristallo, si riscontra un effetto inverso, cio6 si 
vede ehe l'indice della soluzione decresee rapidamentc fino al con- 
tatto, sia che ci6 aw'enga perch6 la eoneentrazione s'indebolisca in 
tutta I' estensione del sottile strato the bagna la superlicie del er i-  
stallo ~ sia perch,3 il ealore sviluppato al momento della eristallizza- 
zione, iwoduca tma tale diminuzione. Farh d'uopo w,'dere se que-  
sto effetto non 6 variabile in intensith, secondo la direzione della 
superlicie per rapporto agli assi cristallografiei. 

SULLA TRASFORMAZIONE DI ALCUNi ACIDI NELLE ALDEIDI CORRISPONDENT'. 

R. PIRIA. 

Circa venti aunt faMitscherlieh fceel ' importan~ scoperta the I'a- 
cido benzoico riscaldato in contatto della calce in ecccsso, si seinde 
r,ettamente in aeido carbonico the testa unito alia cake,  ed in ben- 
zene che distilla. D'altra parte l'acido carbonico ed il benzene rac- 
chiudono esattamente gli elementi dell'acido benzoico. Mitseherlieh 
eerc6 inoltrc di render probabile the in talc esperienza l 'acido 



c~rbt, n~co ed il benzene nt, t~ b~m~ ~r~gihe da un'azione distr~alli~'a 
~pcrata dal calor% ma prees~s~o~t, ~dl'aeido benzoico, sicch5 la 
calee non fa altro che separarli ; dffatti tale decomposizione ha luvgo 
con grande regolarith, i prodotti sono scevri di sostanze aceessori~ 
e se no ottengono della quantiff~ cos'~ grandi, ehe differiscono po- 
ehissimo da quelle indicate dalla teoria. 

Per dimostrare l'esattezza di tale ipotesi eonveniva per altra 
pater combinare l'acido carbonico col benzene, ed ottenere l'a~ida 
hen*aicopervia sintetica; ma at tempo in cui Mitseherlich pubblicq 
d s~a lavaro, una talu e.~p~cten~a nd~l dra menomamvut< tect- 
t,~hiu e8 anc'~ ~gigwra9 ~ff~irehbc ~t~.r lv,~bab~va di 
rin~cita. Dall' una parle la grande ~taLilit'a che il benzene ba 
di eomune cogli altri earburi d'ittr~,geno, dall'altra la debole al- 
finit'a dell'aeido carbonieo son~ e~mdizioni sfavorevalissime perch6 
questi due corpi possano reagire chimieamente l'uno sull'altro~ 
Mistcherlich nan potendo addurre una pruova diretta in favare della 
sun teorica, eercb nondimeno di avvalorarla eoll'analogi% dimo- 
strando che il benzene pub c~mhinarsi, a piuttost% come si di- 
rei~he nel linguaggio attual% .~vcappiarsi con altri acidi, come p. r 
:alp ~cido nitrieo e cali'a~id(a ~(alfat'ted~ Col primo difatti otl.enar 
la nttrahenzide~ col ~ecqndq t'aci.<io s4fahenzenico, e la ~ql(,abea- 

Paragonando la composkwnc delrae~clt) golfobenzenica con qoella 
clcll'acido benzoico, e la comppsm~nc della solfobenzide con quella 
del benzone~ si scorge una rela~i~*e importante, la quale emerge 
distintamente dal confronto dell~ farmule rispettive di tall cam- 
pasti : 

S'OS(C~ :lI~)+ HO Ac. solfobenzen,co C~O~(CI~H~)§ Ac.benzoicz 
S~d~(C4~H~)~ Solfobenzide C~O~(C4~HU) ~ Benzonr 

0ue.4t,~ relazione .st p<t~ ~ttvmciace d,ceuda~ che all~rcDa~4~ ~( 
~a ag~r~ ~'z~it~o solI~,n~ s~) be~zene - -  ~"~tt ~, una o due. ~vle- 
t~le di quest' ultimo, reagendo st)pra una molecola di acido svl. 
4~rie6--" S~06~ perdono ciasvuna ~ equivalente d'idrogene, d 
q~ale combinato all'ossigeno dell'acido forma acqua~ mentre il 
tesiduo C4tlt s (fenile di Gerhardt) va a prendere il posto del- 
l'ossigeno eliminato. Seora si ammette the una rcazione del tutto 



anal%a alia precedente possa stabilirsi tra il benzene e I'a,'ido 
carbonico C~O ~, o in altri termini, chc quest' ulhmo po~a far 
le veci dell'acido solfi>rico rispetto al benzene, i prodoUi corri- 
spondenti all'acido solfobenzenieo ed alia solfobenzide sarebbero 
precisamente I'acido benzoico ed il benzone. Questo raw'icina- 
mento presta un valido appo~io alia teorica di Mitscherlich, e 
tutta la parte ipotetica del ragionamento si riduce ,M ammettere 
che I'acido carbonico pos~ formate delle combinazioni artalogbe 
a quelle dell'acido solforico. D'altra parte non deve sorprendere. 
the non siasi ancora riuscito ad ottcnere le prime, quando si 
riIlette the gli accoppiamenti artificiali si producono ordinariamente 
cogli acidi dotati di affinit~ molto cnergiche, e che quando invece 
trattasi di accoppiare acidi debolissimi, quale p. e. i'acido carbt~- 
nico, il chimico non arrivi ad imik~re le operazioni della natura. 

Se si ammette la [eorica di Mitscherlich per l'acido benzoieo 
ed il ~nzone,  sarh facile rannodare allo stesso principio quella 
degli altri composti benzoici, come l'idruro di benzoile ed i suoi 
derivati per sostituzione, la benzamide etc. Aw'emo difatti: 

C g O ~ ( C t ~ H ~ ) ( l l )  - -  Idruro di benzoile 
C~O 2(C ~I1 ~)(Nll ~) - -  Benzamide. 

L'essenza sarebbe ne[ senso di quesia teorica un composto, nel 
quale due molecole di ossigeno appartenenti all'acido carl>onico 
sono state sostituite, una da C~H ~'~ residuo di Ct~l| 6, l'altra da 
H residuo di II ~. Nella benzamide il posto dclle due tnolecole 
di ossigeno sarebl)e occupato dai residui C~II ~ e Nlt 2. 

Ora si conoscono moltissime altre serie in cut si notano fra 
i diversi termini gli stessi rapporti di composizione che fra i ter-  
mini della serie benzoica, c the per eonseguenza si pos, sono for- 
mulare secondo Io stesso principio. Cor prendendo per punto 
di partenza i diversi idrocarburi omologhi dell'aeetene C~tP, il 
cut primo termine sarebbe tt ~, ed ammet~ndo che ciascuno di 
essi faccia nella serie a cut appartiene 1o stesso uMcio c h e f a  
il benzene nella seric benzoica, la costituzione atomica de'corpi 
inscritti in ciascuna serie sarh rappresentah'~ dalle scguenti for- 
mule razionali : 



C 4 ~tl o i1 ~ C~II 't 
Benzene ldrogeno Acetene 

C~O ~(C~Ip)-4- IlO C~0~(II) 4- 110 C~O 5(C~Ip)§ 
heido benzoieo heido formico he. acetieo 
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C~O~(C~IP)(C(~It s) C~O ~(tI)(lI) 
Benzone 

c~o:  (C~lP)(C~lP) 
Acetone 

c~o ~ (c '  ~iP)(u) c*o ' (H)(H) C'O ' (C~R ~) (U) 
ldruro di benzoile Aldeide 

CuO2(C'UlP)(Nlt 2) CeO~(ll)(NlI 2) 
Benzamide 

C~O ~ (C~II 3) (Nil: ) ccc. etc. 
Aeetamide " 

Se ora si considera che oltre agli esempi citati se ne potreb- 
bero addurre infiniti altri a cui 6 applicabile 1o stesso principio, 
come la serie cuminica, cinnamica, salicilica, anisica, e tutte quelle 
degli acidi nulnerosissimi che si riferiscono alla formula generale 
C a I I"O",  l 'importanza della teorica di Mitscherlich crescerh na- 
turahnente in ragione del numero de' casi a cui 6 applicabile, 
perch6 laddove si riuscisse a formate artitMahnente un solo di tali 
conq)osti~ ed a diinostrare la sun vera costituzione atomica, si 
potrebbe ritcncre come dimostrata quella di tutti gli altri. 

Circa un anno c mezzo fa, colla speranza di raggiungere uno 
scoi)o di cosi alta inq)ortanza, feci alcuni tcntativi per ottenere sin- 
tcticamcnte l'essenza di mandorlc amare. Questa sostanza~ secondo 
le idee precedentemente ammesse, si pub riguardare tanto come 
1' accoppiamento dell' acido carbonico col benzene e coll' idrogeno 
nel tempo stesso, quanto come l' accopI)iamento dell' acido formico 
col benzene, nella stessa guisa the si potrebbe considerate il sale 
di Seignette, o come una COlnbinazione di acido tartarico colla soda 
e colla potassa, o come una combinazione di crcmor di tartaro colla 
soda seltanto. 1)'altra parte siccome i sali dcgli acidi vinici distiN 
lati cogli acctati, col formiati, coi I)enzoati ecc. si convertono negli 
eteri dcgli acidi rispettivi, mi parve probabile the distilhmdo in un 
modo analogo un miscuglio di solfobenzenato e di formiato di calce, 
dovesse formarsi dall'una parte un solfato, dall'altra dell ' idruro di 
benzoilc. Per maggior chiarezza rappresenterb i due sali colle for- 
mule : 

S~O '~ (C* ~IP) 4-CaO ~ Solfobenzenato di ealee 
C~O ~ (0) ( t I )4-CaO--Formiato  di calce. 
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1~ chiaro che seil  termine 0 della seconda formula va a prendcre 
il posto dcl tcrmine C~II ~ della prima, c viccversa, si dow'h rige- 
ncrarc dall' una parte acido soltbrico, che trovcr~l ne'duc sali Ia 
quantith di base ncccssaria per saturarsi, echc  dall'altra si formcri~ 
idruro di bcnzoile: 

S=O 6.4-2Ca0 ~ Solfato di calce 
C~O ~ (C~=fl ~) ( I I ) - - Idruro di benzoile. 

Questa esperienza non dicde risultati soddisfaccnti, perch6 i due 
sali adopcrati non pcrmcttono di realizzarc in pratica lc condizioni 
richieste dalla teoria. Difatti il solfobenzenato 6 talmente stabile, 
che alla tempcratura in cui comincia a dccomporsi tutto il formiato 
trovasi distrutto. 

Fallito questo tentativo, cereal almeno~ se era possibile, di sta- 
bilire una doppia decomposizione tra 1' acido benzoico e l' acido 
formico, distillando un miscuglio di benzoato e di formiato di calcc. 
Nel fare una talc espericnza bisogna aver cura di ben mescolare i 
due sail prima di csporli all'azione del calorc~ e di distillate a fuoco 
vivo delle piccole quantit5 di miscuglio alia volta. Come prodotto 
della distiliazionc si ottiene un olio bruno che possicdc un odore 
distinto di mandorlc amare. Agitando vivamcntc tale prodotto coil 
una soluzione concentrata di bisolfito di soda~ si forma una poltiglia 
cristallina imbrattata da una sostanza oleosa di color rosso bruno, 
dalla quale spogliata per mezzo dell' alcole~ costituiscc il composto 
cristallizzato di bisolfito ed esscnza scopcrto da Bertagnini. Decom- 
ponendo questi cristalli con una soluzione concentrata e calda di 
carbonato di soda, si ottienc allo stato libero dell' esscnza di man- 
dorle amare, che prcsenta tutti i caratteri dcll'essenza naturale. 

Avendo inoltrc distillato un miseuglio di formiato c di cinnamato 
di calce colle stcs.se precauzioni chc ho indicate nel dcscrivere la 
esperienza preccdente, ho avuto per prodotto un liquido; dal qualc 
col solito mezzo dci bisolfiti ho potuto estrarrc dcll'idruro di cinna- 
mile allo stato puro. 

�9 Finalmente l'anisato di calce trattato in un modo analogo,-mi ha 
dato l 'idruro d'anisile. Uu fatto strano a prima vista 5 chc il sali- 
cilato acido di calcc C~H~(~aO 6 nelle stesse condizioni dh per pro- 
dotto un liquido olcoso, nel quale non si pub scoprire il pifi dcbolc 
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indizio (,lie aeeenni all' esistcnza dell' i(h'uro di salieile. Questo 
risuliato negative non (lev~, per altro sorprendere per poeo the si 
ritlella, cite 1' idruro (ti sali(.ile (,ssen(to un aeido, rcagisce sul ea r -  
I)onalo di ('aloe prodotto nella $1es,41l i'eazione~ e the l)l,weons(~guenzll 
il sale the ne risulta so~.,.g, iac c a d  una reazionc secondaria, e rimanc 
del lutto deconq)ostr) per l'azione ulh,,riore (tel risc;,hlamento. 

I,' esl)erienze preeedenh~,menle (h;scrilte dimoslrano adunquc 
chiaranienh, che .'.4'li a@li benzoico, cinnamico, an(site distillati allo 
state di sail di cah,e in eontathl dcl forniiato della stcssa base> si 
convertono helle corrispondcnti al(leidi. 

Senza twctendcre ehela costituzione molc.colare de' compost( ben- 
zoi(.i. ('innaniici cd an(sic( preccdentemente ammessa sia indubila- 
lainentc dilnostrata dai fail( consegnati in qucsto laver( b credo eib 
non ostante chcse, nc possa trarre un nuovo argomento in favore 
~li essa. 

1.a mctamorfosi dcgli acid( nell(, risl)etlive aldeidi 5 anchc inte- 
ressantc per altri riguardi: dair una parte essa ci sornministra un 
metodo facile e sie.uro per prcpararc un gran numero di nuovi pro-  
dotti non aucora otlenuti, e dall'altra dh hi possibilith in nlolti casi di 
rimontarc dall'acido tino all'ah'ote corrisl~ondente , SCOl)O al quale i 
~'himiei avevano seml)re re(rate, ma the linora non avevano rag- 
giunto. I)ifatti, si(r('onie alcune di (lueste ahleidi tratlate con una 
soluzione alcoliea di potassa, si eonv,,rtono in alcoli, fatto the con- 
dttsse Camiizzaro alia st~ot)crhl dell' ;tlcolc bcnzoico~ 6 oh(are cl,e 
distill,ndo il sale di cal('e (li un dale at(do col fortniato della stessa 
base, si ottcrrh l'ahlei(Ic~ e che quest 'ultimo alia sua volta trattato 
('ella f)otassa imtrh convcrtirsi in alcole. 

I risultali di cui he filtto menzione, sebbene non prima d'ora pub- 
blicali~ cram) star( ottenuti (la i)ifi di 18 inesi add(otto. Prima (li 
I~ulllili(';Irli lni i)rol)onevo (1i svol,.zerne le coiiseguenze,, ehe era facile 
l)revederc, e (li esiendere le ricer(,he agli acidi della forniula gone- 
r(lle (]"11'10 'a, c segnalanicntc all'aei[h)aeelico, (:lie (;oil un trat ta-  
mento analogo Sl)eravo di peter convert(re nell' aide(de acetica 
ordinaria. Sullc tirime ration( di salute, in se~uito 1' esser passato 
dall' Universith di Pisa in quella di Torino, mi lianno ilnpedito (li 
l)roseguire il lnio lavoro, lntanto nel fascicolo di matzo de~li Anna-  
les der Chemic und Ph(trmacie reeentemente l)ervenuionii~ trove un 
law)re di l.impricht inserito a i)aT. 368~ nel quale qucsio oh(mice 



annunzia di aver ottenuto lc aldeidi acetica, metacetica, valcrica, 
enantilica e caprilica, distillandD i rispettivi acctati, metacctati, va- 
ler.qi, enantilati di calce col f61rnia/o de-lla stcs~sa base, cio6 esatta- 
me,)Iv rtd mel~)do da me impiegato Iv non intendo produrrc ;,lcun 
rec'mmu Oi ant~riorig~ ~ c~/) t~,e r}~arda  t' ;~.~,~)J~e;,zis:~e Bc~ w~o 
tuetq,d.u at cusi speciali csatnittati da[ chtuacq alemanno: a lui ap-  
parttene senza dubbio il mcrita d, aver tra~forma~ gli acidi acetic~, 
metacetico, valerico; enantilica e caprilico nolle aldeidi corrisp(m- 
denti; ma vi ha in cib qualche ca.sa the credo di maggiore impor-  
tanza, e sulla qualc ho diritti inconteskd)ili, cio6 la scoperta di un 
metodo 9enerale per trasformare ,jli acidi nolle loro aldeidi, e l'es- 
sere per il primo riuscito ad oper m.e. la conversione dell'acido ben- 
zvico in idrto'o di benzoile, l'acido cinnamico in idruro di cinnamile, 
I'urido anisico in idruro d' a~d~de. 

1~ vonferma di quantt~ a~ct,~co, s addurre che i rig~ltah 
det mtv tav~ro or;~o s ~t~ zi pi~z d'~ti,ti cbi,vM Oi E,rap~ 
mqLto prima the iI si~. [_tmpfichr f.Jze:.~r r i suot. Nel 
me.~c di maggio ~ 855 comunic.~t per tettera tali risultati a Malz~.ut~ 
5r dello stesso anno t 855 ~r una lunga lcttera a LieJu$ 
~ullo stesso argomenlo. Oltre a etO trovandomi a Parigi nel mese 
di settcmbre del passato anno, ra~ionai a hmgo delle mic espcrienze 
con l)umas~ con Malaguti, con Gechardt, con Cahours, con Lelflanc, 
con Deville, con De Luca, con Be~ thelot, e con altri ancora. La pre- 
~isionc delle date, c 1' autorit~ de' nomi the invoco in appoggio dl 
quaah, asscrisco dovrebbcr ,  ba~tate ~,er persuadcre a chiceht:e.~i,-, 
c s|,cr~ allo stesso Limprit:ht, the mvltp tempo prima the t:gli m- 
tral~remfes.~ i l  .r 1;~wt~, ~o da) rmu canto ave~,o ;r~:~;es ~o 
~te:~o metodo, cd avex, o attenutr ,m,ttr risultati (~). 

(I) Nel fascicolo venturo pubhlich,sremo il lavoro di Limpricht. 


