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parallelismo fra gli elementi ugualmente distanti da quello centrale. I : per
resultati sulle modificazioni di struttura dei sesquiossidi lasciano impre.
giudicata questa classificazione, e mettono in evidenza una differenza fra po
gli elementi del primo sotto gruppo di Klemm, per la quale si ritroverebbe zil
di nuovo la vecchia distinzione fra «ter-e ceriche» e le successive. di
RIASSUNT ). ) ' ni
. Sono state determinate le modificczioni esistenti per i sesquiossidi Y
di La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy; e le temperature di trasformazione AN
‘ corrispondenti. E’ stata misurata la costante reticolare della modifica. L
zione C cubica e sono stati discussi i resultati ottenuti.
Genova, — Istituto di Chimica Generale dell’Universith. 23 giugno 1947. g
si
. v dy
P 38. Vera EVDOKIMOFF. — Reazioni di organomagnesiaci con azome- Ve
* tini alifatici e con esametilentetramina. - Nota 1. q
3 * a“
Le combinazioni organomagnesiache reagiscono con gli azometini per N
dare ammine secondarie secondo 1’equazione:
B
RMgX + R —CH=N—R"—R —CH—N—R" 2%, p'__ CH—NH—R"
| | |
R MgX R
(°) W. KLEMM, Z. angew. Chem., 51,,575 e segg. \1939). d
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Busch e collaboratori (*) hanno realizzato molte di tali reazioni cop
azometini arilalifatici (benzalalchilammine) ed aromatici (basi di Schiff):
non si conoscono, invece, reazioni con azometini esclusivamente alifatici.
I1 motivo di questa lacuna lo si deve forse attribuire alla spiccata attitu.
dine di questi a polimerizzarsi per dare prodotti che non comservano pid
la funzione azometinica.

Ho cercato di superare tale difficoltd mnettendo assieme in soluzione
eterea quantita equimolecolari dell’aldeide e dell’ammina. primaria, fissando
con solfato sodico anidro buona parte dell’acqua che si forma nella con.
densazione e versando immediatamente la soluzione cosl ottenuta nel pal.
lone che contiene un eccesso del magnesiaco gid preparato. I prodotti che
si ottengono dalla reazione mostrano che effettivamente 1’aldeide si con-
densa con 'ammina per dare la corrispondente combinazione azometinica
e che questa reagisce con il magnesiaco secondo la normale reazione sopra
indicata.

Con aldeide acetica, metilammina e magnesilbenzile si forma 1'1.fenil-
-2-metilammino-propano (1), prodotto a carbonio assimmetrico, il clori-
drato della forma. destrogira del quale é il farmaco noto sotto il nome di
perviting (2). ‘

Si noti che con questo nuovo metodo tale ammina secondaria, di im.
portanza farmaceutica come simpatomimetico, si forma da magnesilben.
zile, aldeide acetica ed etilammina con una rola reazione e con una resa
di prodotto grezzo abbastanza buona: ca. 40 4 del teorico.

Con aldeide formica, metilammina e ma rnesilbenzile si forma la fe.
niletilmetilammina, (11), anch’essa gid preparata per altre vie (%).

<__>— CH, — (IJH —NH—CH,, < >— CH, — CH, — NH — CH,
I CH, 1I.

Non risulta che alcuno abbia mai fatto reagire ’urotropina con i ma-
gnesiaci. Difatti, considerata come una poliammina terziaria, con i magne-
siaci dovrebbe dare solo prodqtti di addizione che poi ’acqua dovrebbe
decomporre in urotropina, idrocarburo e sale basico di magnesio. Ma se ¢
vero, come ¢ stato supposto (%), che la stabilitd dell’urotropina venga meno
quando essa, per qualunque motivo, perde la sua elevata simmetria, cid deve
avvenire anche quando si addiziona ai magnesiaci: pur in ambiente anidro,

(1) M. BuscE und L. LeeFHELM, J. prakt. Chem. [2], 77, 20 (1907); M. BuscH,
Ber., 37, 2691 (1904); M. BuscH und RINCK, Ber.. 38, 1761 (1905).

(2) ScEMmr, Arch. Pharm., 252, 120, 121 (1914); 253, 52 (1915)-

(3) JoHNSON, GUEST, 42, 349 (1909).

(4) C. TorroLI, « Note di tecnica farmaceutica » in corso di pubbiicazione sui Ren-
diconti Istituto Sup. di Sanitd.
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si realizzano allora le condizioni nelle quali ’urotropina pud decomporsi
e pertanto reagire con magnesiaci.

Effettivamente 1’urotropina in quelle condizioni reagisce, e fra i pro.
dotti di reazione ho riconosciuto la metilammina e la feniletilmetilam.
mina (1r). Come si ¢ detto, & probabile che I’urotropina con i magnesiaci
formi dapprima una combinazione molecolare C,H,,N,. R Mg X (°), ma
la natura dei prodotti riscontrati induee a ritenere che essi si siano
formati non per immediata ricomposizione di quella combinazione mole.
colare, ma piuttosto per una differente reazione del magnesiaco con 1’uro.
tropina o con i suoi prodotti di decomposizione: ma su tale reazione
non si posseggono elementi sufficienti per tentare di schematizzarla eon
una equazione chimica.

Il modo migliore per separare e purificare le ammine che si formano
come prodotto principale della reazione & il seguente: si decompone il
magnesiaco con acqua e si acidifica, si estraggono con etere le sostanze
non azotate, si alcalinizzano le acque e si sottopongono a distillazione
in corrente di vapore. Si acidificano le acque distillate con HCI e si con.
centrano fino a secchezza. La purificazione del cloridrato si ottiene per
soluzione in poco alcool assoluto e precipitazione con etere anidro.

Oltre alla ammine sopra nominate, nelle reazioni eseguite si sono
identificati i seguenti prodotti: cloruro di benzile (rimasto in eccesso),
toluolo (per decomposizione del magnesilbenzile), dibenzile (per reazione
fra il cloruro di benzile e il magnesibenzile), alcool feniletilico (per rea.
zione dell’aldeide formica con il magnesiaco). Una notevole quantitd di
stirolo si € formata nella reazione a 180° con urotropina per eliminazione
di sale basico di magnesio dal prodotto C,H,-CH,.CH,.-OMgCl.

La ricerca verrd proseguita.

PARTE SPERIMENTALE
REAZIONE FRA MAGNESILBENZILE, ALDEIDE ACETICA E MBETILAMMINA

In un pallone munite di imbuto a rubinetto e di refrigerante a ri.
cadere sormontato da valvola ad acido solforico si fecero reagire g 4,8
di magnesio (0,2 mol) con g 24,4 di cloruro benzile (0,2 mol) distillato di
recente (p. e. 179°) che venne sciolto in etere anidro ed aggiunto a pic-
cole porzioni. L/inizio della reazione si facilita innescando con un po’ di
magnesio scaldato in provetta con un cristallino di iodio e riscaldando
brevemente a b. m.

Terminata ’aggiunta del reattivo, si completd la reazione a b. m.
A parte si prepard una soluzione eterea di metilammina: in‘'un pallon-

(5) F. RUNGE, Organometallverbindungen, I Teil, pagg. 209, 211, Wissenschaftliche
Verlagsgesellschft M. B. H. Stuttgart (1932).
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cino per distillazione frazionata si introdussero g 15 di cloridrato di me.
tilammina e poi, dall’imbuto a rubinetto, 30 cm® di soluzione al 409, di
idrato sodico. La metilammina gassosa venne fatta passare per il refrige.
rante e raccolta nell’etere anidro contenuto, assieme al solfato di sodio
secco, in una beuta esternamente raffreddata con ghiaccio.

L’apparecchio, a tenuta, finisce con una valvoletta contenente un.po’
di mercurio allo scopo di limitare Uentrata dell’'umiditd e 1’uscita del gas.

Operando rapidamente si titold la soluzione eterea di metilammina:
a questo scopo se ne prelevd una porzione (5 cm?), si versd in poca acqua
e si titold con acido normale in presenza di metilarancio.

Si prepard al momento 1'aldeide acetica depolimerizzando la paral.
deide: in un apparecchio a distillazione, simile a quello usato per la me-
tilammina, si introdusse la paraldeide e si riscaldd dopo aver aggiunto
una goccia di acido solforico conc.: 1’aldeide monomera, che distilla a
21°, venne raccolta nella beuta raffreddata con ghiaccio.

Si mescold una quantitd di soluzione eterea fredda di metilammina,
pari a g 3,1 di base (0,1 mol) con una soluzione eterea, pure fredda, di
g 4,4 di aldeide acetica; si formd un intorbidamento, si aggiunse un ec.
cesso di solfato sodico anidro e si agitd. Si tenne qualche minuto la beuta
in ghiaccio ed infine si decantd tutta la soluzione eterea nell’imbuto a
rubinetto.‘NeHa soluzione eterea del magnesilbenzile, che nel frattempo
si era raffreddata tenendo il pallone immerso in ghiaccio pesto, si fece ca.
dere poco per volta la soluzione eterea dall’imbuto a rubinetto, agitando
frequentemente. Finita 1’aggiunta si fece bollire per due ore su b. m.
Si distilld Petere e il pallone di reazione contenente il residuo si immerse
per altre due ore in b. m. bollente. Si aggiunse un po’ di etere nel pal.
lone e si decompose con ghiaccio ed acido solforico dil. Quando tutto il
sale basico passd in soluzione, si separd lo strato etereo e si continud la
estrazione della strato acquoso, nettamente acido per acido solforico, con
altro etere che si uni.al primo (eteri B).

La soluzione acquosa (A) contiene basi che precipitano con acido pi-
crico. Allo scopo di avere qualche dato di orientamento sulla quantita
e sulla natura delle sostanze che si sonp formate nella reazione, la solu.

zione venne portata al volume di 250 ecm® ed una parte aliquota esami.-

nata col metodo dell’analisi riplografical (°) operando una precipitazione
frazionata con acido picrico.

11 risultato dell’analisi & riassunto nel diagramma della fig. 1: come
ascisse si sono portate le quantitd di acido picrico che vennero aggiunte
al saggio e come ordinate le concentrazioni: dello stesso reattivo riscon.

(6) TorroLl, questa Gazzetta, 68, 277 (1938); TorroLl e FLAMINI, 1bidem, 74;
219 (1944).

i
!




322

trate nella soluzione. Esso si riferisce ad un cm? della soluzione acquosa
che, con l'aggiunta del reattivo e di acqua, raggiunge il volume comples.
sivo di 10 cm?®.

Dall’esame del diagramma si desume: 1) che I’acido picrico preci-
pita con ogni probabilitd una sola specie chimica e non una miscela di
sostanze; 2) che in quelle condizioni di aciditd la solubilitd del picrato
¢ di ca. 7 millimolarita, pari
al 2,6%, e che quella del me.

‘230‘ desimo picrato, considerato co.
S me specie chimica indissocia,
E ta, é molto bassa: inferiore a
%20- molaritd (10-+,3) che la quan-

titd di base che s'¢ formata

(micromoli 160 ca. per 250 cm?)
e che quindi la reazione ha
dato una resa sul teorico del
""" 409, circa.

00 200 300, . Per la separazione e la
micromoli identificazione "del prodotto

Fic. 1. principale della reazione si se-

\ guirono due vie. Parte della
soluzione acquosa acida A venne alcalinizzata con idrato sodico ed estratta

molte volte con etere etilico, 1a soluzione eterea venne essiccata su solfato
sodico, filtrata e concentrata fino a secco, ed il residuo oleoso salificato
con acido cloridrico conc.: si ottenne una massa cristallina che venne te.
nuta per alcuni giorni in essiccatore ad acido solforico assieme ad un
becker contenente idrato sodico solido e poi ripetutamente cristallizzata
da acetone: cristall incolori a p. f. 140° ca.

Le prove di miscela eseguite con il cloridrato di pervitina (Lepetit)
otticamente attiva (destrogira), che fonde perd a 165° (la letteratura porta
172.174°) hanno dato i seguenti risultati: la miscela di 4 parti del clori.
drato in esame e una parte del cloridrato di confronto fonde a 140.145°;
la miscela fatta a parti uguali fonde a 143.148°.

Alla rimanente soluzione acida A si aggiunse una quantitd di acido
picrico pari a ca. 1/5 di quella necessaria per precipitare tutta la base
organica contenuta; si trascurd il precipitato e al filtrato si aggiunse
un eccesso di soluzione di acido picrico. Si separd il picrato grezzo la cui
purificazione risultd piuttosto laboriosa. I migliori risultati si ottennero
sciogliendo il prodotto in molta acqua calda, trascurando il deposito oleoso
denso che si forma sulle pareti e sul fondo del recipiente per lento raf-
freddamento della soluzione e concentrando a pid riprese nel vuoto a

0 &+
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b. m. la soluzione limpida, satura a freddo, evitando di superare i 45°
Fra i vari depositi che si formarono, alcuni non erano oleosi ma polve.
rulenti a p. f. superiore a 100°. Si riunirono le frazioni a p. f. compreso
fra 115° e 120° e si cristallizzarono da acqua: si ottenne un prodotto che
fonde a 126° e che al microscopio si presenta in agglomerati di forme
prismatiche striate.
trov.9, : acido picrico 60,5;
per C H N+CH,(NO,),OH calc. : 60,6.

La soluzione eterea B venne concentrata ed il residuo sottoposto a
distillazione frazionata: fino a 200° passano liquidi che tali si mantengono
anche dopo raffeddamento e che non sono stati esaminati, mentre da 240°
a 271° passa un prodotto che solidifica a temperatura ambiente. Lo si ot.
tenne puro a p. f. 52° in microcristalli lamellari molto ben sviluppati,
con due cristallizzazioni da alcool etilico: per le sue caratteristiche fisi-
che & stato identificato come dibenzile (p. f. e p. e. 284°).

REAZIONE FRA MAGNESILBENZILE, ALDEIDE FORMICA E METILAMMINA

Si prepararono le soluzioni eteree di magnesilbenzile (0,2 mol) e della
metilammina nel modo gid descritto. Si prepard una soluzione eterea
fredda di aldeide formica in apparecchio simile a quello adoperato per
I’aldeide acetica, depolimerizzando il triossimetilene in polvere per ri.
scaldamento in presenza di una traccia di acido solforico conc. 8j titold
la soluzione eterea dell’aldeide col metodo acidimetrico, basato sull’os.
sidazione ad acido formico con acqua ossigenata. Si unirono quantiti
delle due soluzioni fredde di ammina e di aldeide, pari ad 1/10 di-gram-
mo.molecola, si agitd la soluzione per qualche momento con solfato sodico
anidro e si decantd nell’imbuto a rubinetto dell’apparecchio & reazione
che conteneva giy il magnesilbenzile, pure rafireddato esternamente con
ghiaccio. Si prosegui come gid detto per la reazione precedente.

Si ottenne un liquido acquoso acido A ed una soluzione eterea B.

La soluzione acquosa A venne alcalinizzata con idrato sodico e di-
stillata in corrente di vapore. Le acque distillate vennero estratte ripe-
tutamente con etere etilico, la soluzione eterea essiccata su solfato godico
anidro e concentrata fino a secco. Al residuo si aggiunse 14 cm® di acido
cloridrico conc.: anche dopo due giorni di essiccamento su acido solfo.
rico e soda caustica non si ottenne la cristallizzazione del residuo. Questo
venne sciolto allora in aleool assoluto e precipitato con un eccesso di etere
etilico anidro. Sul precipitato oleoso venne ripetuto il trattamento con
alcool ed etere ottenendo stavolta un bel precipitato di minute scagliette
e di aghetti di aspetto sericeo che fondono a 166° ca.:
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trov.9, : HCl 21,03;
per C;H, N .HCI cale. : 21,05.

In letteratura si trova per il cloridrato biidrato: tavolette, da al-
cool ed etere, p. f. 152.154° ("); per il cloridrato anidro, tavolette da al.
cool ed etere, p. f. 156.157° ; e per il picrato p. f. 141° (8).

Sul residuo rimasto dalla soluzione B, dopo aver ricuperato l’etere,
venne eseguita una distillazione frazionata e le singole porzioni vennero
sottoposte ad ulteriore frazionamento. Fra 110° e 116° passa q{lasi esclu-
sivamente toluolo (p. e. 111°); la frazione che passa fra 160° e 200° con.-

tiene cloruro di benzile (p. e. 111°); la frazione che passa fra 220° e 240° |

contiene sostanze a funzione alcoolica: difatti per benzoilazione si ot-
tiene un liquido che alla prova di saponificazione d3 il seguente risultato:
g 0,575 di prodotto benzoilato consuma cm?® 1,9 di alcali N. Se si suppone
che la benzoilazione si sia portata sull’alcool feniletilico o suoi isomeri,
si desume che la frazione (non benzoilata) esaminata debba contenere
il 609 ca. di alcoli. L’ultima frazione che distilla fra 230° e 275° lascia
cristallizzare il dibenzile, che purificato dall’alcool fonde a 52°.

RBEAZIONE FRA MAGNESILBENZILE E UROTROPINA

Al magnesilbenzile (0,1 mol) preparato nel modo sopradescritto si
aggiunsero g 3,5 di urotropina (0,025 mol) finemente polverizzata e te.
nuta in essiccatore su acido solforico. Si distillo via ’etere, si aggiunse
40 cm?® di xilolo e si tenne a b. m. ad olio alla temperatura prima di 140°
per 6 ore; si aumentd poi la temperatura, distillando via lo xilolo, fino
a raggiungere nel bagno 180° ca. Si decompose il residuo con ghiaccio
(senza acidificare 1) si estrasse con etere. Alla sospensione acquosa di
sali basici di magnesio si aggiunse cloruro di ammonio ed ammoniaca e
si estrasse di nuovo con etere che si uni al precedente. Il residuo ottenuto
per evaporazione dell’etere, costituito in buona parte da sostanze basiche
resinose che non si sono potute purificare, venne trascurato. '

Su una porzione aliquota leggermente acidificata della soluzione ac-
quosa contenente i sali di magnesio e di ammon.io venne eseguita una pre.
cipitazione frazionata con acido picrico: questo reattivo precipita’ pro-
babilmente una sola sostanza basica il cui picrato & relativamente molto
solubile in acqua ma meno del picrate di urotropina.

In base ai risultati cost ottenuti, si operd nel seguente modo: si ag.
giunse g 0,7 di acido picrico a tutta la soluzione acquosa neutralizzata
con acido cloridrico, si formd un precipitato piuttosto resinoso mentre

(7) Vedi nota (3).
(®) DECEER, BECKER, Ber., 45, 2409 (1912); Ann., 395, 368 (1913).
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I'aggiunta al liquido di altri 2 g di acido picrico produsse un precipitato
fioccoso che si ¢ purificato per successive cristallizzazioni da acqua. Si
ottenne un prodotto che comincia ad alterarsi verso 200°, e si decompone
verso 205°; a temperatura pia alta carbonizza.

I’analisi ha dato il seguente risultato:

trov.9 : acido pierico1) 87,8 ; 11) 88,9 ;
perCH .NH,+CH,(NO,),OH calc. : 88,0.

In letteratura al picrato di metilammina si attribuisce il p. f. 207°.

Si & ripetuta la reazione nello stesso modo gid descritto, Distillato
via lo xilolo si & aggiunto dell’etere e si & decomposto con ghiaccio ed acido
cloridrico diluito fino ad ottenere reazione nettamente acida. Si & sepa.
rato ’etere e si sono estratte piu volte le acque con altro etere. Si.riuni.

rono i vari eteri (B). La soluzione acquosa venne alcalinizzata e sotto. .

posta a distillazione in corrente di vapore. Le acque vennero estratte 4
volte con etere e gli eteri riuniti (A), seccati su solfato sodico anidro
e distillati. Al residuo si aggiunse una quantitd di acido cloridrico con.
centrato sufficiente per ottenere la completa salificazione; si tenne qualche
giorno in essicecatore su acido solforico concentrato e soda caustica, si
sciolse in residuo in alcool assoluto e lo si precipitd con etere anidro. Dopo
alcune settimane si raccolse un precipitato che si lavd con etere anidro
e si conservo in essiccatore.

Begli aghetti bianchi che fondono a 139.140° e che non furono ulte.
riormente purificati. )

trov.9% : N 6,4; C1 17,1

per C,H  N.HCL.2H,0 calc. : 6,7 17,15.

11 prodotto fu sicuramente identificato come picrato: la soluzione
acquosa del cloridrato trattata con una soluzione satura di acido picrico
da un precipitato che, cristallizzato due volte da acqua, si ottiene in
forma di aghetti lunghi di colore giallo- chiaro che fondono a 141.142°.

trov.% : N 1) 15,23 ; 1) 15,28;

per C,H,,N.CH,(NO,),OH calc. : 15,40.

La reazione fornisce quindi la stessa feniletilmetilammina (11) gia
ottenuta nella reazione con aldeide formica e metilammina.

Sul residuo rimasto dopo aver ricuperato Vetere della soluziom} B
si esegui una distillazione frazionata e sulle singole porzioni ottenute
si ripeté¢ un simile frazionamento.

Oltre ai prodotti gia identificati nella reazione eseguita con aldeide
formica e metilammina e cioé toluolo, cloruro di benzile, alcoli e diben.
zile, si ottenne una forte quantitd di un prodotto che passa f.rabl 136° e
145°. B’ stato identificato come stirolo per il punto di ebollizione (lo
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stirolo puro bolle a 145°) e per la capacitd ad addizionare istantanea.
mente bromo (%).

Esprimo al prof. Toffoli i pin vivi ringraziamenti per i consigli che
mi ha dato nel corso della presente ricerca.

RIASSUNTO.

Per reazione del magnesilbenzile con: 1) aldeide acetica e metilam.
mina; 2) aldeide formica e metilammina e 3) urotropina, si ottennero i
seguenti prodotti principali: dalla 1* reazione, p.fenilisopropilmetilammi.
na (1); dalla 2* e dalla 3* reazione, feniletilmetilammina, oltre a prodotti
secondari di minore importanza.

Roma. — Istituto Superiore di Sanitd - Laboratorio di Chimica. 7 febbraio 1947

39. Aldo MAYER. — Osservazioni sul sistema zinco-alluminio-nichel,

In un precedente lavoro (!) ho compiuto delle ricerche sul sistema
Zn.Al.Fe in vicinanza dell’angolo dello zinco, constatando che tutto il
ferro si separa primario sotto forma di Al,Fe, mentre la lega Zn.Al re.
stante, si comporta nel modo identico, che nel sistema binarie. Presente.
mente ho esaminato il sistema Zn-Al.Ni in vicinanza del lato Zn.Al. Sul
diagramma di stato di questo sistema, non si hanno notizie bibliografi-
che‘, eccettuata una nota di V. Fuss (*), nella quale é presentata una se.
zione verticale tra la composizione Al,Zn, e A1, Ni, analoga a quella tra
Al,Zn, - Al,Fe elaborata nella stessa nota.

Riguardo ai sistemi marginali, ho accennato dello Zn.Al nel prece.
dente lavoro, dove ho riportato pure la bibliografia. Il sistema Al.Ni in
vicinanza al lato dell’alluminio & simile al sistema Al.Fe: si forma il
composto Al,Ni, che da con l’alluminio un eutettico contenente il 4,25+
di nichel e che fonde a 640°; la solubilitd del nichel nell’alluminio & mi.
nima (circa 0,259%). A differenza dell’Al,Fe — PAl Ni si forma per tra.
sformazione peritettica del composto Al,Ni a 842°, il quale AL Ni si
forma a sua volta per trasformazione peritettica a 1132° dall’AINi. Ca-
ratteristico del sistema & l'alto massimo di fusione del composto AINi
(1640°). Verso il lato del nichel, si ha a 1360° un eutettico ed a 1362°,
una trasformazione peritettica (%). ’

/
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