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col nome di ossalato di cerlo greggio, ad un prezzo velativamente molto
basso.
Ho voluto sperimentare con questo materiale di basso costo. All'nopo
ssalato di eerio greggio venne caleinato per trasformare il cerio triva-
lente in tetravalente e gli ossidi risultanti vennero trasformati opportuna-
mente in solfati.
La soluzione acquosa rosso ranciata dei solfati cosl ottenuta, mostra uo
potere conciante fortissimo in relazione col suo contenuto in cerio cerico.

Jastano delle concentrazioni del 3°/, in ossido cerico per ottenere in poche
ma concia stabile e completa.

Adunque, anche sotto il punto di vista dell’applicazione pratica e indu-
striale, le esperienze descritte in questa Nota meritano di esser prese in
considerazione, giacche l'utilizzazione dei secondi prodotti dell' industria delle
reticelle a incandescenza ¢ ancora uno dei problemi non risolti della chi-
mica tecnologica inorganica.

Chimica. — Nuovo metodo d'introduzione dei radicali alehilici
‘ilict Ile /) 1S , '/r"’A("‘«:‘ e l./,///m/')/.’,/m e v\'////ll (’H-\‘/{]/(I/IO/'/(’ //(”'
posti organo-magnesiaci misti (*). Nota preliminare di BERNARDO

Oppo, presentata dal Socio E. PATERNO.

Nel 1904 mentre io (*) e poco tempo appresso Fr. e L. Sachs (*) deseri-
vevamo del prodotti d'addizione che i composti organo-magnesiaci misti danno

I basi piridiche e chinoleiche, di cui ho interpretato la natura nella
Memoria precedente, W. Tschelinzeff (*) avendo trovato che bastano tracce

determinare la formazione dei composti di Grignard in solventi

diversi, dimostrava che la medesima reazione catalitica possono eser-
citare le aniline bialchilate, e specialmente la dimetilanilina, ed interpre-
va questa analogia di comportamento con le trasformazioni analoghe:

. B GH R C.H,
.H s L Mg ,Lells
R-Al—]——% N\ D | (v
AV \C,H, Al C.H,
4 C,H,N(CH,), R (G H = Mg R CH,
R-Al ————2 “\£Zog, & " 4 NZCH,
AV \CH, Al 0, H,

(R = radicale d’idrocarburo: Al — alogeno)

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica generale della R. Universita di Pavia
*) Atti R. Ace. Lincei (5), 12, 11, 100: Gazz. chim. it. 24, 11, 420.
(*) Ber. dentsch. chem. Ges. 37, 3088

(*) Berichte 37, 4534 (1904)
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Volendo estendere lo studio di questa reazione ad altre basi terziarie
e tentare la preparazione in unico tempo di quei miei composti della piri-
dina e chinolina con le combinazioni organo-magnesiache miste, ho ottenuto
dei risultati che hanno superato le mie previsioni e mi permettono di defi-
nire la costituzione di tutti i composti organo-magnesiaci trovati finora, a
partire da quelli pitt noti di Grignard.

Io ho trovato anzitutto che mettendo insieme magnesio, un ioduro, bro-
muro o cloruro alcoolico e tracce di piridina o chinolina, usando come sol-
venti il toluene o la benzina o l'etere di petrolio, s’inizia per alcuni ter-
mini anche a freddo, una reazione; ma si arresta subito ed il magnesio
resta in massima parte inalterato, anche aggiungendo un granellino di iodio
e riscaldando a lungo a ricadere. La piridina e la chinolina non si prestano
quindi ad agire cataliticamente come la dimetilanilina; ma la reazione va
unicamente finche esiste dell ioduro d’ammonio sostituito libero. E che cid
sia vero lo dimostra che se si aggiunge 1 una o l'altra base in rapporti equi-
molecolari all'ioduro alcoolico, tutto il magnesio si consuma e la reazione
si compie in pochi minuti.

Questo comportamento & generale per tutti gli eteri alogenati. Infatti
ho potuto accertare che avviene sensibilmente nelle stesse condizioni sia
per 1'ioduro di metile che d'etile, il cloruro di etile, 1'ioduro di propile,
d isopropile, di butile e la bromobenzina. Avviene ugualmente con 1'ioduro
di allile, a differenza del metodo di Grignard (}) in cui pare che si formi
un composto della formola:

CsH;MgJ - C,H.J

dove ciod al posto della molecola di etere di costituzione si trova una mo-
lecola di ioduro allilico, mentre del magnesio rimane inalterato.

Usando come solvente l'etere ho osservato che la medesima reazione
si produce solo quando questo si trova in piccola quantita.

Ho osservato inoltre che mentre per i composti alogenati alifatici la
reazione si svolge quasi ugualmente in presenza di toluene, di benzina o di
etere di petrolio; con quelli della serie aromatica ¢ necessario che il solvente
raggiunga un punto di ebollizione vicino agli 80°; a meno che, come per
il caso dell'etere, si trovino in piccola quantitd, cid che conduce alla mede-
sima condizione di temperatura.

Mettendo poi dell'etere alogenato con del magnesio solamente in pre-
senza di un eccesso di piridina o chinolina, s'inizia subito una reazione tal-
mente energica, che molto difficilmente si riesce a mitigare, per cui parte
del prodotto si carbonizza.

[ composti organo-magnesiaci che cosi si formano si presentano o sotto
forma di polvere fina o di magma cristallina. Aleuni di essi sono solubili

(*) Ann. Phys. Chim. 24. 1902.
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a caldo nel solvente impiegato e col raffreddamento eristallizzano. Cos), ad
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propilato di magnesio piridico ¢ solubile nel toluene; e 1'iodo

sio piridico @ anch'esso solubile a ealdo nella benzina
che si dovessero ottenere dei corpi facilmente anali
ivece che 1 prodotti che si separano si alterano con

di pid di quelli descritti nella Nota precedente.

essante e che trattando con acqua non danno come
l'alchile e la base libera; ma invece

alchilata n meleo. Cosi da bromobenzina, chinolina e

@ nel toluene si ricava «. fenilchinolina:

Mg ) H

ultato si ottiene se si tenta di preparare il composto

omuro di magnesio-fenile, aggiungendo

iscuna base ad una molecola del ¢ mposto organo-

rato ¢ metodo di Grienard: in questo caso, ed in questo
- lell'azione simultanea di due basi, si ottiene un prodotto
2 10n sl riesce ad 1solare, il quale per azione del-

e quantita di piridina, scarsa quantitd di

chinolina.

nto tra i composti che dinno isolatamente
nbinazionl organo-magnesiache di Gri-

leseritto nelle due Note precedenti, o quelli ora ottenuti sia

B scuglio delle due basi, deve attribuirsi evidente-
1 sizio telle basi rispetto agli alehili nei composti
R R Mg
Ch [1 Ch
A A\l
Al Mg Al
Lh = 1 0 altra base).
t L originariamente legato al nuecleo della base.
10 diret 0 cur ia reazione incomineia con la for-
1 110, vi resta sia nell'azione del magnesio
1cCessiva d cqua itanto dall'azoto passa al earbonio
)08iZi i Hoft g
It Hoffma (formola T). Se invece i composti
Das

{ua danno 1'idrocarburo e la base li-







