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Queste due formole, per quanto si & detto sopra, si possono rispettiva-

mente cosi scrivere sotto forma di determinante:

ove valgono sempre le precedenti notazioni.

La citata formola del prof. Segre si ottiene, come caso particolare dalle
formole precedenti, supponendo uguali tra loro le p nelle (II), (IT'), oppure
uguali tra loro le ¢ melle (I1I), (IIL').

Infine la (I) nel caso particolare ¢ =in (7, z) costituisce una formola
dovuta a S. Roberts (').

Per le applicazioni geometriche di cui sono suscettibili le mie formole,
come pure rispetto a quistioni analoghe a questo problema, rimando alla
mia citata Nota da pubblicarsi negli Atti dell'Accademia di Torino.

Fisica. — 7 /’(l/’/v/f. iravioletti “iIsomeria Stereochimica ()
Nota del dott. R. MAGINI, presentata da

7z
158

1. Le ipotesi sulla configurazione nello spazio delle combinazioni del

carbonio hanno condotto ad ammettere e riconoscere 1'esistenza

i composti
isomeri corrispondenti ad una stessa formola di costituzione, facilmente tra
sformabili gli uni negli altri ed aventi proprietd fisiche e chimiche eguali o

quasi eguali. Una tale isomeria, delicata e sottile, & spiegabile e

tabile soltanto se messa in relazione colla disposizione relativa nello spazio
degli atomi o dei gruppi atomici componenti la molecola.

Un esempio, anzi il pit semplice, si ha guando un atomo di carbonio &

isimmetrico, cioé unito a quattro atomi o gruppi di atomi tutti differenti fra
loro; allora, nonostante che sia possibile una sola formola di costituzione e
che non sia quindi concepibile una isomeria originata da una differente costi-
tuzione, possono esistere due diveysi prodotti tetrasostituiti, rappresentabili

sotto la forma di due tetraedri irregolari simmetrici rispetto a un piano e

quindi non sovrapponibili. E noto che in tal caso, dipendentemente dal senso

(}) Surl'o les conditions la ¢
variables, Jourr ir Math., 67, 1867.

2) Lavoro eseguito nell'Istituto di Fisica della Universita di Pisa.
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vece di studiare altre soluzioni, ho preferito far variare lo spessore del liquido
in esame nel vasetto di assorbimento.

Ho avuto costantemente i seguenti risultati :

| ! ghn A
| I r
or
Aspar. destrogira| A
\
‘ ;
L1 | a=2382 4= 2382
|
3% 2 9i1s A— 24
‘ a=o172 | a=2472
‘ 2 2

1 sembra quindi esistere alcuna differenza nell’assorbimento delle duc

forme otticamente inverse.

3. Acidi tartarici.

C0.0H CO.0H

. 1
H —C—O0H HO—C—H

| \
HO—C—H H—C—OH

|
(O0.0H C0.0H

destrog it

Esaminai i prodotti preparati con somma cortesia per questo studio da
prof. Kérner. Anche in questo caso ho preferito far variave lo spessore an-
ziché la diluizione. BEeco i risultati ottenuti per il destrogiro e per il levo-

giro, cioé per le forme opposte.

“Num. | s S
di litri | lell'ultin
H:O y 3
oy Spessore 4
1 gr Ac. tart. Ac. tart.
mol. destrogir | levogir
1
0,470 cm, 1 A= A
9 J 2,2 A 2581 A 2581
2 ) A A
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Anche il composto 7 mico, studiato e confrontato col destrogiro e

woior diluizione, la sua piccola solubilith, ha dato

malgrado ne differis r molte proprietd fisiche. Altret-

danti. Sono rias-

11 ualate
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ACIDO MALELCO ACIDO FUMARICO
per | CeHu(CO.H)e (cis) 1 CeHa(COH): (tra
”le"l p. d. f ) p. m. 116 p. d. f. 20( p. m. 11¢
s=1cm § 1 em
800 | Trasmesso sino. . A =2 | — 31| Trasmesso sino L=
| lo spettro ¢ lo sp » & un pdé debole fr
tima regione, 2470 e 2420; & debole anche
cido fumarico nella regione estrema
950 Trasmesso sino . . 4 1) - ['rasmesso sino A 2382 (
lo spettro & sempre un po' de- spettro non differisce dal pre
L» I".‘I‘l:’\[.l.l I:“_‘inllﬂ I]-Twwltmn ente che per una maggior
e oato) in&‘w‘hl\'l‘\ reoita mllx‘»".‘ 1: la ultima regione
» piu debole che per 1'acido fu- perd invariata e sembra come
, marico. troncata bruscam 14=2382
1200 Trasmesso sino. = 2382(s — Trasmesso sino . 2 (
lo spettro, non molto intenso lo spettro & nelle ultime regior
apparisce come tronecato su piu intenso di quello ottenut
4 =2382; al di la di questo li- dall’acido maleico ed apparisce
mite non & visibile nessun ra sempre bruscamente interrott
2500 | Trasmesso sino . . 4 = 2300 (d) Tra $50 sinc A g (d
si scorgono, specialmente nella | pud ripetersi questo acid
parte della fotografia dello spet- 'osservazione f i front
tro che corr ide alla luce per l'acido ma
emessa dall'elettrodo positivo,
quasi tutti i raggi sino 4 = 2300,
| ma debolmente sino da 4 = 2382

L'assorbimento dei due acidi isomeri non é identico. Sotto lo spessore di
un centimetro e per soluzioni concentrate (a soluzioni piut concentrate di quella
che figura per la prima nella tabella, i due acidi non furono potuti studiare

causa la piccola solubilita del fumarico), 1'acido maleico & pil trasparente

's0 la soluzione —— 7, e cioé in corrispondenza della

150

del fumarico; poi, v

all'incirea, i due acidi hanno un assorbimento

lunghezza d'onda 4 = 26
sensibilmente eguale. Per diluizioni maggiori si rovescia l'andamento dei due
acidi ed il maleico diventa piu assorbente del fumarico. Infine per diluizioni
ancora piu forti ed in corrispondenza dell'estremo ultravioletto i due isomeri
tornano ad avere sensibilmente lo stesso assorbimento. Tutto ¢id risulta ancor
pit chiaramente dalla seguente tabella e dalla fig. 1, dove sono riportati
i risultati sperimentali ottenuti studiando le stesse soluzioni sotto lo spessore
di mm. 1,85.

Vol. XII, 2° Sem 10
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uasi egu en 1 pt ite alla luce ultravio-
1: mentr ca llorche lo strato @
yutile. In altre p. | ] 1 er e | ) che accade per due
) for n ( 1 ( li colore si no di poco
) ] 10 ) 1 1bile so n piceolo
10 t )
Ambedue gl ne ) P 0 pessorl, un assorhbi-
) no a prineip la / 2, ove g pé nbrano come
: bruscament ui non h ) una \ e propria banda di
rbimento iste certamente p lue u nimo di trasparenza. Il
1
) alla dilu ( ‘ tto lo spessore di un centimetro sono
)0
1 debol 11 aggl p1 gLbiL d1 A = 2382, mentre sono intensi
l'onda pit ra, pud in della prima i i
. Da tu uello ch to d 1 risulta che i due acidi
1ma ), legatl da una 1a ster mica, most ) un comport
11 dentic )etto a1 raggiu loletti e cid in dipendenza
1 I'sa 1€ ) LA perietto accordo con quanto
iono 13( preved > moderne chimiche, le quali assegnano
nto compost 1 1 1

differenze chimiche e
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fisiche piu grandi di quelle che intercedono fra gli isomeri ottici preceden-
temente studiati e per i quali non sono state trovate differenze sensibili (!).

Infatti i due acidi hanno anche differenti i punti di fusione, i calori speci-
fici (2); le conducibilitd elettriche e le costanti di dissociazione (¥).

2600 2500 2400 2300

Lunghezze d'onda

Fig. 1.

Concludendo si puo dire che:

1° Gli isomeri stereochimici che presentano una concordanza completa
in tutte le proprietd all'infuori di una sola, il potere rotatorio, per il quale
@ invece possibile una differenza, hanno — almeno i composti esaminati —
un assorbimento perfettamente édentico, dipendentemente dall'eguaglianza

delle dimensioni molecolari;

(1) I. H. Van't Hoff, Legons de chimique phisique,II parte, pag. 122.

(2) Stohman, Kleber e Langbein, J. f. prakt. Chem. 41, pag. 574, 1890,

(3) Oswald, Abh. d. hgl. Siichs. Ges. d. W. 15, pag. 95, 1889; id. Zeitschr. f.
phys. Chem. 3, pag. 380. 1889.
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