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una diminuzione di temperatura rende le bande piu nette ed intense: di
piu esamind I'azione del campo magnetico. Dallo spostamento delle bande
nel campo magnetico egli dedusse che alcune siano dovute ad elettroni po-
sitivi, altre ad elettroni negativi; e dalla variazione di assorbimento colla
temperatura egli concluse che « il numero degli elettroni assorbenti che
producono una data banda di assorbimento deve essere molto minore del
pumero totale degli atomi cui e dovuta quella banda, vale a dire solo una
piccola porzione delle molecole del corpo prende parte contemporaneamente

‘himento ».

all as
Seguendo questo ordine di idee mi sembra che si possa trarre questa con-

clusione molto probabile, che cioe caso delle soluzioni considerate una

/,,',-,n, a parte sollanto degli ioni sia conlemporaneamente in Slalo di as-

solula liberta ¢ ,1//,,”/; capace di vibrazioni proprie, secondo le idee del

Lenard, mentre, la massima parte degli ioni essendo legata a molecole del

solvente, la mobilita media, che risulta dalle determinazioni di coe ficient?
di trasporto ¢ conducibilita, non é in alcuna relazione coll’assorbimento
prodotto dalla soluzione.

Da cid che precede si comprende facilmente come sarebbe di notevole
importanza il poter dare una dimostrazione sperimentale diretta della pre-
senza di tali ioni liberi in alcune soluzioni, come pure lo stabilire per quali
particolari proprietd e circostanze, soltanto alecune specie di ioni possano re-
stare in soluzione con quel grado di libertd che & necessario, afminché essi
siano capaci di vibrazioni proprie.

Chimica. — Influenza delle impurita sui limiti inferior: della
cristallizzazione ('). Nota di M. Papoa e L. MeRrvini, presentata
dal Socio G. CIAMICIAN.

Lo studio dei fenomeni di congelamento delle miscele binarie é noto-
riamente assai approfondito per cid che riguarda l'influenza delle sostanze
sciolte sui punti di congelamento; e cosi pure venne studiata tale influenza
sui valori che assume la velocita di eristallizzazione (2). Ma i corpi o almeno
parte di essi, sono anche dotati di un limite inferiore di cristallizzazione,

(') Lavoro esegunito nel Laboratorio di Chimica Generale della R. Universiti di

Bolo

) Sulla velocita di cristallizzazione in genere vedi il libro di Tammann, Kristalli-
sieren und Schmelzen. Sul comportamento delle miscele binarie, vedi: Bogojawlensky,
Zeitschrift fir Physikalische Chemie XXVII, 585; Pickardt, ibid, XLII, 17; Dreyer, ibid.
XLVIII, 467; Padoa, Rendiconti Acc. Lincei, 1904, I, 329; Padoa e Galeati, ilnizi. II, 107.
Sul comportamento di varie sostanze nella trasformazione dallo stato vetroso a quello
lino vedi: Tammann, Zeitschrift fir Elektrochemie, 1904, 5:
fiir Anorg

; Guertler, Zeitschrift

nische Chemie, 40, 268
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e noi abbiamo creduto non privo d'interesse lo studio delle variazioni che quel
limite subisce quando alle sostanze pure si sostituiscono miscele binarie.
Quando si sopraraffredda il liquido di fusione di una sostanza pura in
un tubo di vetro di piccolo diametro, e poi vi si aggiunge un germe cristallino
della stessa sostanza, si osserva che la propagazione della cristallizzazione
procede con una velocitd diversa a seconda delle varie sostanze. Per una stessa
sostanza la velocitd di cristallizzazione (che indicheremo al solito con K. G.,
espressa in millimetri per minuto) cresce dapprima col sopraraffreddamento:
in aleuni casi assume un valore massimo e comincia subito a diminuire; in
altri casi la velocitd massima si mantiene costante per un certo intervallo

di temperature, quindi diminuisce. Quando la formazione spontanea di germi
cristallini non impedisce le osservazioni, con sopraraffreddamenti sufficiente-
mente grandi si pud talvolta osservare che la K. G. si annulla di nuovo; al

disotto del limite al quale cid accade la sostanza & amorfa e vetrosa,

pud piu cristallizzare. Si pud dunque dire che esiste per queste sostanze un

intervallo di temperature che si potrebbe chiamare campo di cristalliz

agione,

compreso fra il punto di fusione e quel limite inferiore, caratteristico per
ogni sostanza, e nel quale soltanto pud avvenire la cristallizzazione della so-
stanza stessa.

Essa pud esistere cristallina al disotto del limite inferiore purché abhia
cristallizzato prima nel detto intervallo; al disopra del punto di fusione non
si @ osservato ancora, né forse é possibile, che possa esistere allo stato
solido.

Rappresentando sulle ascisse i sopraraffreddamenti e sulle ordinate le K.
G-, il comportamento descritto sarebbe rappresentato da una curva del tipo
A B C (fig. 1). L'influenza dell'aggiunta di una seconda sostanza sul punto di
congelamento & ben nota; coll'abbassarsi del punto di congelamento si ab-
bassa anche la K. G. Rimaneva ora a vedersi come si spostava il punto C:
I. Se tale punto si innalza si avrd una curva del tipo A’ B’ C': in tal caso
si pud prevedere che 1'aggiunta di maggiori quantitd d'impuritd restringerebbe
ancora il campa di cristallizzazione, finché questo, in un caso ideale, po-
trebbe ridursi ad un punto e poi sparire; si avrebbe allora, in una data
miscela, I'impossibilitd della cristallizzazione, o ancora 1'impossibilita della
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II. Se il limite inferiore si abbassa si avrd una
caso l'aumento della concentrazione po-

formazione di un crioidrato.
curva del tipo A’ B’ C"; in questo
uno spostamento del
Finalmente, vimanendo il limite inferiore costante

zione verso

trebbe condurre ad campo di cristalliz

temperature piu basse. IIL
si restringerebbe come nel |
colla possibilita dello stesso caso limite.

lato 1'esperienza: dalle ricerche di Tam-

in C yrimo caso il campo, per l'abbassamento
del punto di congelamento,

Vediamo ora quali risultati ha ¢
mann e dei suoi allievi e da quelle esegunite In questo laboratorio si rileva

che alcune sostanze si prestano al nostro scopo. Tali sono il ¢rife nilmetano,
lu diacetilcotoina, la salipirina.

Assai spesso vennero fatte esperienze per esaminare tutto I'andamento
delle curve della K. G.; riserbandoci
a dare i valori della K. G. soltanto pei casi special-

di esporre altrove per esteso tutti 1

lati, ci limitiamo qui
mente interessanti, ed a riportare le temperature ottenute pei limiti in-
feriori.
Trifenilmetano.
Questo corpo & dimorfo monotropo; se si raffredda il suo liquido di fu-
sione a 4 o 5 gradi sotto zero
labili, i quali si trasformano in breve nella forma stabile; questa non si

si osserva la formazione di germi eristallini

propaga affatto nella massa amorfa a temperature inferiori a —7°('); come
pure non si formano né si trasmettono i cermi della forma labile al disotto
di quel limite.

Nelle misure seguenti la velocitd si intende annullata rispetto alla
forma stabile; del resto risulta che guando lo era per l'una forma, lo era
anche per l'altra. h

Miscele con benzofenone (%):

(Concentrazione ° 122 608 9,65 10,03 13
0 0 - ’ J,0¢ )3 13.90 20 )R8 28 34 y 9
3 20 2828 34,83 39,14

Limite superiore — 11° —12° —10 10° —10° — 10 100 1 1
1 — —10° —10°
.Nr.‘:\ si poté aumentare ancora la quantita di benzofenone, perché questo
cominciava a cristallizzare. Il comportamento di queste miscele si ';\'\'i na
- S o3 = o 5 g ) g a0
come si vede, al tipo IIT da noi previsto, anche per la forma dell ury
i b i ol g - C °) « ¢ eglie curve
della K. G., come si potrebbe dedurre dalle misure relative, che qui
: ) ) non

viportia > nvasants
riportiamo. Rappre entando sulle ascisse le concentrazioni e sulle ordinate i
A ate

limiti superiori osservati si avrebbe una curva come guella della fi
e ella della fig
Viscele cor T R T 3 (= Bt i
Miscele con alcool amilico. — Non potemmo ottenere il limite inf
‘) 116~

viore per nessuna di queste miscele, benché si raffreddasser
affreddassero a —¢
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—30°. Per c¢id che riguarda le K. G. osservammo una anomalia che
a quanto ci consta non fu ancora notata.

E‘A- B

0 25 30 35
Con tutte le miscele sperimentate notammo che la K. G. aumenta fino

10 /s

Fig. 2

a un certo limite col sopraraffreddamento poi diminuisce lievemente e final-
mente ricresce per raggiungere un massimo. Riportiamo le mis

re per la

700 60° 500 400

concentrazione del 18,80°/,, alla quale si riferisce anche il diagramma qui

accanto (fig. 3).

Temperatura 70 65 60 55 50 45 40
K. G. 10,02 12,84 10,02 12,56 14,05 13,63 —
Miscele con anilina. — 11 comportamento di queste miscele & analogo

a quello delle precedenti, per cid che riguarda la K. G. Rispetto al limite
inferiove dobbiamo osservare che fu trovato per due miscele; ad una concen-
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trazione del 18,46 ¢/, ed oltre non fu potuto osservare neppure raffreddando

g — a0
Concentrazione® 12,45 18.46
Limite inferiore

990 .

Miscele con apiolo. — Come pel caso delle miscele con benzofenone,
si ha dapprma un forte abbassamento del limite inferiore; questo poi risale

fino a mantenersi costante per un intervallo esteso di concentrazioni.

Concentrazione ° 5 37.67 16.50 61.16
Limite inferiore — - — 920 —90°
Miscele con e-naftilamina:
Concentrazione ®/q 6,18 21507 35,70 49,97 60
Limite inferiore — BE1S =18 — 1920 110
Diacetil toina

Fra le poche sostanze pure pel le quali fu osservato il limite inferiore,
& la cotoina (*); noi potevamo disporre di una certa quantita del diacetil-
derivato di questa sostanza e abbiamo voluto vedere se per caso anche questo
avesse pure le guantitd da mnoi cercate per le nostre esperienze. Le seguenti
misure dimostrano che difatti cid avviene; la diacetilcotoina ha una velocita
piccolissima che si annulla a temperatura relativamente elevata.

Il punto di fusione della sostanza pura e 92°

Temperatura 75° 002 65° 60 0 450 9200
K. G 0.126 0,126 0,157 0,185 0243 0,153 0,000
Miscele con benzofenone. — Per le concentrazioni sperimentate il li-

mite inferiore si mantiene costante a O

(Concentrazione®/, 14.15 29 3 $3.65 A
Limite inferiore 0° (° 00 0o
Miscele con bromonilrobensolo. — In questo caso il limite inferiore si

abbassa coll’aumentare della concentrazione:

Concentrazione/y 5.22

Limite inferiore
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Miscele con apiolo. — Si ha qui un andamento analogo a quello veri-
ficato col benzofenone:

Concentrazione °/, 8,12 35,16 40,15
Limite inferiore 6° 5°
Miscele con aleool amilico. — (ol 5,71°/, di aleool amilico si ha il

limite inferiore a — 10°; al 20

0o C

. I'aleool si separa raftreddando.
Salipirina.

La K. G. di questa sostanza fu misurata da Bogojawlensky (loco citato)
il limite inferiore, secondo le nostre esperienze,  situat

0a—35°.

Miscele con benzofenone:

Concentrazione ¢/, 7,48 19,51

30,00
Limite inferiore —7° —17°

—i i
Miscele con bromonitrobenzolo :

Concentrazione ¢/, 6,48 17,52 30,00
Limite inferiore —10° —10° —10°

Il limite inferiore rimane costante per concentrazioni superiori, fir

10 a
circa il 509/,.

Da cid che precede si possono trarre le seguenti conclusioni :

1. L'aggiunta di una sostanza a quella di cui si misura il limite infe-
riore di cristallizzazione, produce sempre un abbassamento di quel limite.

2. Il limite inferiore nella massima parte dei casi rimane costante
per un largo campo di concentrazioni della stessa sostanza inquinante; in al-
cuni casi il limite inferiore viene progressivamente abbassato coll'aumentare
della concentrazione.

3. Non si pud per ora concludere che lo spostamento del limite infe-
riore dipenda dalla qualita della sostanza inquinante; tale sostanza pud in-
fatti produrre effetti diversi se aggiunta all'uno o all'altro solvente. Si pud
pensare che su questi fenomeni abbia una parte notevole l'attrito interno
delle masse vetrose ottenute col soprarafireddamento; a questo sembra accen-
nare il fatto che si osservd un comportamento anormale impiegando 1'alcool
amilico come impurita.




