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e similmente per i coefficienti 4,... Cid mostra che P™ di (30) si ottiene
appunto colla formola (4).
Se P & il risultante delle ¢ , il suo peso w ¢ eguale ad N, come risulta
facilmente dalla nota formola che lega i gradi e il peso di un invariante.
4. Se nella (28) facciamo variare 7 da 1 a p — 1, sommiamo i risul-
tati e indi sottragghiamo la somma da (29), otteniamo

—-m_,]w/—/',(p—ljw

e indicando con 4, ... /%,-, i gradi di J nei coefficienti di fi... fp=1 @ ricor-
dando che

si ha la formola:

(31) :M:;;
(/)— 1) w (/1—1)(:)
che determina 1'esponente 4 di cui si parla nell’ipotesi fatta sul principio
del § 3.
Il sistema delle equazioni (25)...(29) soddisfa, come abbiamo annun-
|

ziato, ad una proprieta interessante; ma di cio, insieme ad altre cose, trat-

teremo in una prossima comunicazione.

Chimica. — Stud: sulla racemia (). Nota di GruseprE BRUNI.
presentata dal Socio G. CIAMICIAN.

In una Nota precedente (°) fu svolta la teoria generale dei fenomeni
crioidratici nelle miscele di isomeri ottici e vennero esposti i risultati di
alcune ricerche eseguite intorno a questo soggetto assieme a F. Finzi. Due
fra le serie di esperienze comunicate si riferivano a soluzioni degli eteri
dimetilici degli acidi diacetiltartrico e diacetilracemico in bromuro d'etilene
ed in p.xilolo. Dissi allora che mi riservavo di mostrare come dalla forma
della superficie di congelamento e dall' andamento delle relative isoterme
(loc. cit., figg. 2 e 3) si potessero trarre conclusioniintorno allo stato mole-
colave dei corpi disciolti e cio¢ all’ esistenza o meno di molecole racemiche
in soluzione

M Lavoro esecuito nel Laboratorio di Chimica generale della R. Universith di

Bologna.
(2) Questi Rendiconti, 1904, IT, 349..

Rexprcontr. 1904, Vol. XIIT, 2° Scm {8
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in soluzione

jo e Padoa (!) avevamo mostr:
ti l'etere diacetilracemico in determinate condi-

di esperienze riferentisi
alla teoria molecolare. A
stolare avuta su

(°.9255 99 | )
B 14515 0, 49 1] | 25
|
> ) 0, 74 974 17
|
|
| C,.H..0 262
|

iungendo invece etere tartrico ad una soluzione 1e ne conteneva gia

/o, 51 ottenevano pei pesi molecolari numeri assai piu bassi (269,

ora se dalla posizione dei punti crioidratici quali per questo

caso furono trovati da me e Finzi possano trarsi conclusioni analoche.
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Userd percid di un sistema di rappresentazione grafica che mi fu sug-
gerito da Meyerhoffer nella discussione suaccennata ; mella fig. 1 si portano
ve in

sulle ordinate le temperature e sulle ascisse le concentrazioni comples
etere destro - etere racemico.

N

F1G. 1 (schematica)

Siccome 1'etere racemico dd da solo abbassamenti uguali o di poco
inferiori a quelli dati dal tartrico, le curve di congelamento relative pos-
sono ritenersi come coincidenti ed i rispettivi punti ecrioidratici K e M
saranno quindi approssimativamente sulla stessa retta. In questi punti la
retta stessa si incontrerd colle curve KP e MQ che conducono rispettiva-
mente ai punti di fusione degli eteri tartrico e racemico (104°,3 e 83°,8).
Se ora anche nelle soluzioni miste permanesse la scissione completa del corpo
inattivo e si avessero cio¢ gli stessi abbassamenti, anche il punto crioidratico
misto N dovrehbe giacere sulla stessa retta. Se invece si ha racemizzazione
parziale e cioé abbassamenti pitt piccoli, si avid un punto L situato a destra
della refta AKMN e le curve crioidratiche KL e ML lungo le quali questo
punto si puo raggiungere dai due punti crioidratici semplici, formeranno colla
retta stessa un angolo piu o meno accentuato. Dal punto L (o N) partird
poi la curva LS (o NS) che va al punto eutectico destro -~ racemico (83°4,
Adriani, Zeitschr. f. physik. Ch. 33, 467) (1900) (*).

y 2, le stesse lettere che nelle fiee, 2 ¢ 8 della Nota pre cedente.

(") Per maggiore chiarezza ho mantenuto per indicare le curve corrispondenti nelle
1
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Il diagramma fig. 2 rappresenta la posizione dei punti ora detti per le
o ) ) L
soluzioni degli eterl diacetiltartrici in bromuro d'etilene. Si vede da essa
che effettivamente le rette AK e AM sono poco discoste; perd la AM @

alquanto meno inclinata dell'altra cid che starebbe ad accennare che anche
in soluzioni dell'etere racemico puro sussiste una, per quanto lieve. racemiz-
zazione. Le rette KL e ML formano poi colle precedenti wun angolo abba-
stanza pronunciato, e quindi gia dalla posizione dei punti crioidratici si pud
concludere all'esistenza di molecole racemiche in soluzione.
coordinate dei singoli punti del diagramma colle relative
lecolari.

Eeeo ora le
depressioni mo-
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Concentrazione |
Punti complessiva SERER e Abbassamenti o Pnreseion!
SIS di congelamento molecolari
A 0,0 10°,10 0°,00 —

K 5,1 8, 01 2, 09 107 4
M 8.9 6, 86 3, 24 95,4
L 10,8 6, 44 3, 66 88.8
Depressione, molecolare teorica = 118,0

\ |

Naturalmente perche dalla posizione dei punti crioidratici si possano
trarve conclusioni attendibili su questo argomento, occorre che essi corrispon-
dano a soluzioni abbastanza diluite per restare entro il limite di validita
delle leggi delle soluzioni.

Nel sistema grafico ora usato i risultati miei e di Padoa vengono ora
rappresentati cosi, che partendo da una concentrazione data di etere tartrico e
cioe da un punto B (fig. 1) ed aggiungendo etere racemico gli abbassamenti
successivi invece di proseguire per la retta BM seguono una curva BC che
forma colla prima un angolo. Tale curva si presenta concava verso la BM
corrispondentemente all'andamento sopraccennato di questi valori e cioé al
diminuire dell’anomalia col crescere delle concentrazioni.

Veniamo ora alla forma della superficie di congelamente e delle rela-
tive isoterme. Torniamo alla rappresentazione grafica usata nella Nota pre-
cedente, e cioé portiamo sulle ascisse la quantitd di destzo e sulle ordinate
la quantita di levo contenute in 100 parti di solvente ed immaginiamo nella
fig. 3 portate su di un terzo asse perpendicolare al piano del disegno le
temperature.

[mmaginiamo due punti A e B tali che sia OA==0B e cio¢ rappre-
sentanti 1 punti di congelamento di soluzioni equimolecolari che supporremo
abbastanza diluite; uniamo ora questi due punti con una retta. Tali punti
si trovano manifestamente ad una stessa temperatura. Il punto C che si
trova sulla bisettrice Oz rappresenta una soluzione del corpo racemico la
cui concentrazione complessiva destro —--levo & uguale a quella delle solu-
zioni A e B, perche ¢ la somma delle sue coordinate CE - CF = 0A = 0B;
dato ora che il racemico sia completamente scisso nei componenti, anche il
punto C si trova alla stessa temperatura di A e di B. Supponendo ora che

anche in tutte le soluzioni miste la dissociazione fosse completa, anche tutti
gli altri punti della retta ACB si troverebbero alla stessa temperatura,

AT




poiché per qualunque di essi, p. es. D, & la somma delle coordinate

DG -~ DH = 0A = 0B.

Se ¢id fosse, le isoterme sarebbero rette orizzontali perpendicolari alla Oz,

e la superficie di wrebbe un piano pure perpendicolare al

piano verticale generato da O:.
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Siccome invece fu trovato che nelle soluzioni miste si ha racemizza-
zione parziale e cioé abbassamenti pilt piccoli, ad un punto qualsiasi della
retta ACB, p. es. a D, non spetterd una temperatura uguale a quella di A,
di ¢ e di B, ma bensi una temperatura superiore a quelle. L’isoterma sara
quindi evidentemente costituita da due rami di curva che passando per
A. C e B siano situati a destra della retta e concavi verso di questa.

I punti singoli di questa isoterma, p. es. T e U, potrebbero determi-
narsi preparando un miscuglio di destro - levo in un dato rapporto e scio-
gliE‘H‘JODU nel solvente (Jll:llllil;l crescenti in modo da Juir’;,i(-,. una retta OT
od OU fino ad aver una soluzione che congeli alla temperatura cercata. Tali
punti possono perd anche venir dedotti dalle esperienze mie e di Padoa.
Noi partivamo infatti da un punto V contenente una certa quantita di destro
ed ageiungevamo quantita crescenti di racemico; seguivamo cosi una retta VW

parallela ad O, determinando succ ssivamente punti di congelamento come

Y ¢ Z. B chiaro che calcolando ora per ciascuno di detti punti la concen-

trazione complessiva in desiro - levo e gli abbassamenti complessivi cor-
5 P 1 1

rispondenti, si potranno calcolare per interpolazione le concentrazioni dei
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punti T e U della isoterma voluta i quali si trovino sulle OY e OZ. To ho
eseguito un simile calcolo sulla serie di misure mie e di Padoa riportate
in principio e ne ho dedotti aleuni punti della isoterma corrispondente a 9°.

I punti C ed A (e per simmetria B) sono interpolati dalle esperienze
mie e di Finzi. I dati numerici risultano dalla tabella seguente, e la forma
della isoterma si vede dal diagramma fig. 4.

Concentrazioni delle soluzioni congelanti a 9°
i | — Depressioni
Punti :

complessive ’ destro tlevo molecolari
A 2,596 2,596 0,000 " el —
i 2,717 2,478 0,239 [ 106,0

| <
U 2,739 2,348 0,391 105,2
X 2,747 2,239 0,508 104,9
C 2,664 1,322 1,322 109, —
y y |
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i risultati di altre serie di misure
» o non mai pubblicate

per pu\rhlit';ll‘e
due anni fa

(\n\:[u 1'occasione
1 dott. Padoa fino da

eseguite assieme a

l‘l'll\lll.
con esse che oltre che nei solventi gid prima usati (ben-
ilene) 1'etere dia
1 difenilmetano € nella nafta

y infteressanti 3:-‘;‘1'}]{‘ mo-

cetilracemico esiste pal ialmente

lina. Le espe-

Troyammo
golo, p.xilolo, bromuro d’et
soluzione ne

indigsociato anche i1
rienze con questo ultimo solve nte sono >1)u1‘i:1llllul1‘lt
racemizzazione sussiste anche a temperature abbastanza ele-

di fusione della naftalina (80°).

Lrano che 1a

vate. come al punto

Pel difenilmetano noi embrandoc sufficientemente sicura I costante

a7 data da Eykman { la verificammo sciooliendovi il difenile e 1 etere
dimetilico dell ‘ochinone ed ottenemmo infatti due serie di valorl assal
oncordanfi ¢ lia @ 71. Adoperammo quindi questo ]

Par ¢ anbi slventi eseguimmo ]a serie di misure paraliel ooiun-
( ioni che ne contenevano ofdl une nantita
0 tol modo valori affatto normali, c10 stra
¢h piu ti avuti coll etert l':l*"'lll;ufxv S0no v dovut

all essere le goluzioni ftroppo con



[I. Con etere racemico.

Concentrazione iniziale |Concentrazioni successive Pesi molecolari
| Abbassamenti
di etere tartrico di etere racemico | 4'|UHH‘ ), — 262
|
|
| : a2
1. In difenilmetano (% 71)
5,339 0,994 0°,255 277
2,148 0, 52 290
3,130 | 0 204
i
|
|
3.323 595 | 0. 385 | 9204
J | 2,449 ? 0, 59 , 9204
3,274 0. 225 975
» 0, 45 ‘ 9204
” 0, 67 | Q0
2. In naftalina (k= 70) 1
3,625 0.804 02,185
” 1.672 0. 40 97¢
” 2493 0, 61
3,968 0.810 0, 20 9204
» | 1,707 0, 41 291
” L 2,048 0, 62 9284
|

Accennerd infine che anche coll'etere etilico dell'acido bibromofenil-
propionico racemico in presenza dell’ isomero destrogiro, si hanno in solu-
zione in naftalina numeri che conducono ad ammettere una parziale race-

mizzazione.

RENpIcONTI. 1904, Vol. XIII, 2° Sem 44
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