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calorifico intensissimo. Una volta prevenuto di quest'azione, io ho
potuto costatarla con un termometro ed ottenere una elevazione di
8 gradi in 20 grammi di acqua in ventiquattro minuti. Le solu-
zioni saline, ¢ 'acqua resa condultrice, non provano questa azione.

IV. Quando s’immergono in un sale di ferro le armature di una
clettro-calamita energica, si vede aumentare la ricchezza della solu-
zione a conlatto dei poli, il sale di ferro ¢ attratto, I'acqua ¢ respinta,
¢ come questa azione ¢ progressiva ed aumenta col tempo, cssa
giunge sempre ad essere visibile, anche con delle soluzioni deboli
¢ delle calamite poco energiche. Una volta concentrata ai poli la
soluzione si cristallizza.

V. Se si pone in una soluzione cristallina satura un cristallo di
gia formato del medesimosale, si sa che esso continua ad acerescersi
per la successiva addizione di nuovi strati; ¢ in queslo caso si vede
nettissimamente l'indice della soluzione aumentare andando dal seno
del liquido verso la superficie cristallina, come se le molecole del
sale vi fossero attirate da una forza particolare. Ma ad una piceolis-
sima distanza dal cristallo, si riscontra un effetto inverso, cio¢ si
vede che 'indice della soluzione decresce rapidamente fino al con-
talto, sia che cio avvenga perche la concentrazione s'indebolisca in
tutta I estensione del sottile strato che bagna la superficie del cri-
stallo, sia perche il calore sviluppato al momento deila cristallizza-
zione, produca una tale diminuzione. Faria d’uopo vedere se que-
sto effetto non ¢ variabile in intensith, secondo la dirvezione della
superficic per rapporto agli assi cristallografici.

= 0 S

SULLA TRASFORMAZIONE DI ALCUNK ACIDI NELLE ALDEIDI CORRISPONDENTI.

R. PIRIA.

Circa venti annifaMitscherlich fece 'importante scoperta che I'a-
cido benzoico riscaldato in contatlo della calee in eccesso, si scinde
nettamente in acido carbonico che resta unito alla calee, ed in ben-
zene che distilla. D’altra parte Pacido carbonico ed il benzene rac-
chiudono esattamente gli elementi dell’acido benzoico. Mitscherlich
cercd inoltre di render probabile che in tale esperienza I acido
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carbonico ed il benzene nen hanoo snigine da un’azione distruttiva
operata dal calore, ma preesistone nell’acido benzoico, sicehé Ja
ealce non fa altro che separarli; difatti tale decomposizione ha luege
con grande regolaritd, i prodotti sono scevri di sostanze aceessorie,
e se ne oftengono delle quantita cost grandi, che differiscono po-
chissimo da quelle indicate dalls teoria.

Per dimostrare lesatiezza di tale ipotesi conveniva per altro
pater combinare V'acido carhonica ¢al benzene, ed ottenere I'acida
benaaico per via sintetica; ma al tempa in cui Mitscherlich pubblica
il sda lavero, una tale esperienza nan ara menomamentc ten-
tabile, ed anche vggigiorpo offrivebbe pochissiing probabiite di
rinscita. Dall’ una parte lo prande stabilita che il benzene ha
di comune cogli altri carburs dhdrogeno, dall’altra la debole af-
finitd dell'acido carbonico sone condizioni sfavorevolissime perche
questi due corpi possano reagire chimicamente I'uno sullaltro.
Mistcherlich non potendo addurre una pruova diretta in favore della
sua teorica, cercd nondimeno di avvalorarla coll’analogia, dimo-
strando che il benzene pud comhinarsi, o piuttosto, come si di-
rehhe nel linguaggio attuale, accappiarsi con altri acidi, come p. e
call’ acido nitrico e coll’acide solfarica. Col primo difatti ottenne
(a uitrahenzide, col secanda l'actde solfahenzenico, e 1a soltobea-
nde.

Paragonando la composizione dell’atado solfobenzenico con quella
Rell’acido benzoico, ¢ la compesizione della solfobenzide con guella
del benzone, si scorge una relazione importante, la quale emerge
distintamente dal confronto delle formule rispettive di tali com-
posti:

§20%(C12H%)+HO Ac. solfobenzenica G20%(C*2H®)4+-HO Ac.benzoico
S*(O4(C12H)? Solfobenzide C20%(C12HY)? Benzone.

Questa relazione si pud euunciace dicenda, che allorquanda st
fa agive Vacado sollerive su) beazene = £1*RB%, una o due mole-
role di quest’ ultimo, reagendn sopra nna molecola di acide sol-
forico = S*0°, perdono ciascupa un equivalente d’idrogenc, 1l
guale combinato all'ossizeno dellacido forma acqua , mentre il
vesiduo C**H® (fenile di Gerhardt) va a prendere il posto del-
Possigeno eliminato. Sc ora si ammette che una reazione del tutto
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analoga alla precedente possa stabilirsi tra il benzene e Pacido
carbonico G0, o in altri termini, che quest’ ultimo possa far
le veei dell'acido solforico rispetto al benzene, i prodotti corri-
spondenti all'acido solfohenzenico ed alla solfobenzide sarebbero
precisamente I'acido benzoico ed it benzone. Questo ravvicina—
mento presta un valido appoggio alla teorica di Mitscherlich, e
tutta la parte ipotetica del ragionamento si riduce ad ammettere
che T'acido carbonico possa formare delle combinazioni analoghe
a quelle dell’acido solforico. IValtra parte non deve sorprendere
che non siasi ancora riuscito ad ottenere le prime, quando si
riflette che gliaccoppiamenti artificiali si producono ordinariamente
cogli acidi dotati di affinith molto energiche, ¢ che quando invece
trattasi di accoppiare acidi debolissimi, quale p. e. 'acido carbo-
nico, il chimico non arrivi ad imitare le operazioni della natura.
Se si ammette la teorica di Mitscherlich per Pacido benzoico
ed il benzone, sara facile rannodare allo stesso principio quella
degli altri composti benzoici, come lidruro di benzoile ed i suoi
derivali per sostituzione, la benzamide ece. Avremo difatti:

G202 (C12HY) (0) — Idruro di benzoile
C*0*(C'11%)(NH®) — Benzamide.

L’essenza sarebbe nel senso di questa teorica un composto, nel
quale due molecole di ossigeno appartenenti all’acido carbonico
sono state sostituite, una da C'*H® residuo di G'2HE, Daltra da
H residuo di H?. Nella henzamide il posto delle due tnolecole
di ossigeno sarebbe occupato dai residui G'?H* e NH2

Ora si conoscono moltissime altre seric in cui si notano fra
i diversi termini gli stessi rapporti di composizione che fra i ter-
mini della serie benzoica, ¢ che per consegnenza si possono for-
mulare secondo lo stesso principio. Cost prendendo per punto
di partenza i diversi idrocarburi omologhi dellacetene C*H*, il
cui primo termine sarebbe H?, ed ammettendo che ciascuno di
essi faccia nella serie a cui apparticne lo stesso ufficio ehe fa
il benzene nella serie benzoica, la costituzione atomica de’corpi
inscritti in ciascuna serie sard rappresentata dalle seguenti for-
mule razionali:



C12e 1# G

Benzene Idrogeno Acetene

C207 (C'21%) 4 0 C20(I1) 41O (203 (C2I%)+ HO

Acido benzoico Acido formico Ac. acetico
C20(CI2II%)(CA2H%) C20%(H)(H) G202 (C2HP)(C%)
Benzone Acetone
C0*(CI2IP)(H)  C0(H)(H)  C0%(C2H%)()
ldruro di benzoile Aldeide
C202(C'2II%)(NH2) C20(I)(NHE) G202 (C2I1%) (NI2) cce. ecc.
Benzamide Acetamide -

Se ora si considera che oltre agli esempi citati sc ne potreb-
bero addurre infiniti altri a cui ¢ applicabile lo stesso principio,
come la serie cuminica, cinnamica, salicilica, anisica, e tutte quelle
degli acidi numerosissimi che si riferiscono alla formula generale
CnHr O, Vimportanza della teorica di Mitscherlich crescerd na-
turalmente in ragione del numero de’ casi a cui ¢ applicabile ,
perché laddove si riuscisse a formare artificialmente un solo di tali
composii, ed a dimostrare la sua vera costiluzione atomica, si
potrebbe ritenere come dimostrata quella di tutti gli altri,

Circa un anno ¢ mezzo fa, colla speranza di raggiungere uno
scopo di cost alta importanza, feci alcuni tentativi per otlenere sin-
teticamonte essenza di mandorle amare. Questa sostanza, secondo
le idee precedentemente ammesse, si pud riguardare tanto come
I” aceoppiamento dell’ acido carbonico col benzene e coll’ idrogeno
nel tempo stesso, quanto come I’ accoppiamento dell’ acido formico
col benzene, nella stessa guisa che si potrebbe considerare il sale
di Seignette, o come una combinazione di acido tartarico colla soda
e colla potassa, o come una comnbinazione di cremor di tartaro colla
soda soltanto. Daltra parte siccome 1 sali degli acidi viniei distil-
lati cogli acetati, coi formiati, coi benzoati ecc. si convertono negli
eteri degli acidi rispettivi, mi parve probabile che distillando 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
benzoile. Per maggior chiarezza rappresenterd i due sali colle for-
mule:

520% (G42H?) 4+ Ca0 — Solfobenzenato di calce
€20% (0) (H)+Ca0 —Formiato di calce.
Vol. III. 9



130

¥o chiaro che se il termine O della seconda formula va a prendere
il posto del termine G*2H° della prima, e viceversa, si dovra rige-
nerare dall’ una parte acido solforico, che trovera ne’duc sali la
quantitd di base necessaria per saturarsi, ¢ che dall’altra si formera
idruro di benzoile:

S205 +-2Ca0 — Solfato di calce
C20? (G'2H%) (1) —Idruro di benzoile.

Questa esperienza non diede risultati soddisfacenti, perché i due
sali adoperati non permetlono di realizzare in pratica le condizioni
richieste dalla teoria. Difatti il solfobenzenato & talmente slabile,
che alla temperatura in cui comincia a decomporsi tutto il formiato
trovasi distrutto.

Fallito questo tentativo, cercai almeno, se era possibile, di sta— .
bilire una doppia decomposizione tra 1’ acido benzoico e I’ acido
formico, distillando un miscuglio di benzoato e di formiato di calce.
Nel fare una lale esperienza bisogna aver cura di ben mescolare i
due sali prima di esporli all’azione del calore, ¢ di distillare a fuoco
vivo delle piccole quantith di miscuglio alla volta. Come prodolto
della distillazione si otticne un olio bruno che possicde un odore
distinto di mandorle amare. Agitando vivamente tale prodotto con
una soluzione concentrata di bisolfito di soda, si forma una poltiglia
cristallina imbrattata da una sostanza olcosa di color rosso bruno,
dalla quale spogliata per mezzo dell’ alcole, costituisce il composto
cristallizzato di bisolfito ed essenza scoperto da Bertagnini. Decom-
ponendo questi eristalli con una soluzione concentrata e calda di
carbonato di soda, si otticne allo stato libero dell’ essenza di man-
dorle amare, che presenta tulti i caratteri dell’essenza naturale.

Avendo inoltre distillato un miseuglio di formiato e di cinnamato
di calce colle stesse precauzioni che ho indicate nel descrivere la
esperienza precedente, ho avato per prodotto un liquido, dal quale
col solito mezzo dei bisolfiti ho potuto estrarre dell’idruro di cinna-
mile allo stato puro.

-Finalmente I'anisalo di calce trattato in un modo analogo,-ri ha
dato Pidruro d’anisile. Un fatto strano a prima vista ¢ che il sali-
cilato acido di calee G**H3*CaO® nelle stesse condizioni da per pro-
dotto un liquido oleoso, nel quale non si pud scoprire il pitt debole
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indizio che accenni all’ esistenza dell’ idruro di salicile. Questo
risultato negativo non deve per altro sorprendere per poco che si
rifletta, che I'idruro di salicile essendo un acido, reagizee sul car-
bonato di calee prodotto nella stessa reazione, e che perconseguenza
il sale che ne risulta soggiace ad una reazione secondaria, e rimane
del tutto decomposto per 'azione ulteriore del risealdamento.

I esperienze  precedentemente  descritte dimostrano adunque
chiaramente che gli acidi benzoico, einnamico, anisico distillati allo
stato di sali di calee in contatto del formiato della stessa base, si
convertono nelle corrispondenti aldeidi.

Senza pretendere che la costituzione molecolare de’ composti hen-
zoici, cinnamici ed anisici precedentemente ammessa sia indubita-
tamente dimostrata dai falti consegnati in questo lavoro, credo cio
non ostante che se ne possa trarre un nuovo argomento in favore
di cssa.

La metamorfosi degli acidi nelle rispettive aldeidi & anche inte-
ressante per altri riguardi: dall” una parte essa ¢i somministra un
metodo facile ¢ sicuro per preparare un gran numero di nuovi pro-
dotti non ancora otlenuti, ¢ dall’altra div la possibilita in molti casidi
rimontare dall'acido fino all’alcole corrispondente, scopo al quale i
chimici avevano sempre mirato, ma che finora non avevano rag-
giunto. Difatti, siccome aleune di queste aldeidi trattate con una
soluzione aleolica di potassa, si convertono in aleoli, fatto che con-
dusse Cannizzaro alla seoperta dell’ aleole benzoico, & chiaro che
distillando il sale di calee di un dato acido col formialo della stessa
base, si otterrd 'aldeide, e che quest’ultimo alla sua volta trattato
colla potassa potra convertirsi in aleole.

I risultati di cui ho fatto menzione, sebbene non prima d’ora pub-
blicati, erano stati otlenuti da pit di 18 mesi addietro. Prima di
pubblicarli mi proponevo di svolgerne le conseguenze, che era facile
prevedere, e di estendere le ricerche agli acidi della formula gene-
rale C'H"0", ¢ segnatamente all’acido acetico, che con un tratta-
mento analogo speravo di poter convertire nell aldeide acetica
ordinaria. Sulle prime ragioni di salute, in seguito 1" esser passato
dall’ Universitd di Pisa in quella di Torino, mi hanno impedito di
proscguire il mio Javoro. Intanto nel fascicolo di marzo degli Anna-
les der Chemice und Pharmacic recentemente pervenutomi, trovo un
lavoro di Limpricht inserito a pag. 368, nel quale questo chimico
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annunzia di aver ottenuto lc aldeidi acetica, metacetica, valerica,
enantilica e caprilica, distillando i rispettivi acetati, metacetati, va-
lerati, enantilati di calce col fotmiato della stessa base, cioé esatta-
mente cel metodo da me impiegato  Jo pon intendo produrre aleun
reciamy & anteriorith in 20 ehe riguarda ¥ applirazions 8eY o
@etado at cusi speciali esamenaee dak chiauico alemanno: a lui ap-
pactiene senza dubbio il mierita di aver trasformato gli acidi acetica,
metacetico, valerico; enantilica ¢ cagrilico nelle aldeidi corrispon-
denti; ma vi ha in ¢io qualche casa che eredo di maggiore impor-—
tanza, ¢ sulla quale ho diritti incontestabili, cio¢ la scoperta di un
metodo generale per trasformare yli acidi nelle loro aldeidi, e Ues-
sere per il primo riuscito ad operave la conversione dell'acido ben-
zoico in idruro di bensoile, U'acido cinnamico in idruro di cinnamile,
l'aride anisico in idruro d'aninle.

Jn vonferma di quanto asserisco, possv addurre che i riswhal
del wuw favoro aramo gid ot at pia distiuti chimisi A Ruraps
malto prima che il sig. Lunpriche ficesse conoscere i suai. Nel
mese di maggio 1855 comunicat per lettera tali risultati a Malaguts
Nell'agosto dello stesso anno 1855 scrissi una lunga lettera a Liclig
sullo stesso argomento. Oltre a ¢1a trovandomi a Parigi nel mese
di settembre del passato anno, ragionai a lungo delle mie esperienze
con Dumas, con Malaguti, con Gechardt, con Cahours, con Leblane,
con Deville, con De Luca, con Berthelot, e con altri ancora. La pre-
cisione delle date, e I'autorita de’ nemi che invoco in appoggio di
nuante asserisco dovrebbero bastare per persuadere a chicchessia,
v spere allo stesso Limpnichy, ehe multo tempo prima che ¢gh in-
traprendesse il svo Javore, ro @al aiv canlo avevo Smpirgasn o
stesso metodo, ed aveva attencts aungloght risultati (1).

(1) Nel fascicolo venturo pubblicheremo il lavoro di Limpricht.



