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ed & percid che. in corrispondenza alle

colle stesse lettere:
in cinque parti orizzontali.

one. la tabella & divisa
e precisamente quelle che delimitano il

sono indicati
cinque curve di saturazi

Le altre curve della figura,
campo delle soluzioni sature, sono le isoterme dei quattro
curve di saturazione soluzioni sature di
di un secondo sale con un

sistemi ternarii,

sono cioé le che rappresentano le
un solo sale in presenza jone a comune.

Dall'esame della figura
altro sale solido in

si pud dedurre quale sale solido pud trovarsi

in contatto con un soluzione satura. Il NaNO; solido,
trovarsi in contatto con NaCl e
Na Cl e il Ba(NO;). possono trovarsi in contatto

a direi che delle due coppie di

p. es., pud con Ba(NOjz)s, ma non con
BaCl. - 2H,0; invece il
1i altri sali. Cid viene

con uno qualunque deg
stabile alla temperatura di 30° la

sali, costituenti la coppia reciproca, e
coppia NaCl+- Ba (NOQ;).: l'esame del sistema ac
necessavio per stabilire la temperatura di trasformazione, di 1a dalla quale
d invece stabile la coppia NaNO; + BaCl..

| altre temperature sarebbe

tHng S moonr Ll ¥ .
/. [TAD) mento a cun \‘,/,',‘ wura-

Chimica fisica. — Spe
wilici. Nota di ARRIGO MazzuccHELLI e OLGA GRECO D’ ALCEO

presentata dal Socio E. PATERNO.

risultati di studi sulla

[n una Nota precedente (°) s1 SO esposti 1
capacita dei sali uranilici e uranosi di formare cf mplessi colle ammine, e sl
¢ accennato che i resultati, soprattutio 0t sativi, 1a ottenuti, erano stati con-
fermati da osservazioni sugli spettri di assorbimento. Di questi ultimi appunto
si occupa la Nota presente.

Gli spettri furono fotografati nel modo consueto. con un buon spettro-
scopio di A. Hileer, Londra, che da tutto lo spettro visibile, fra le linee 778 e
300. avendo una lampada Nernst da 16 candele com: sorgente luminosa, e

un tubo Baly (®) per realizzare gli spessori variabili, che furono di mm. 5;

7.4: 10; 14,2; 20; 28,4; 40; 50; 65; 80. Si 1

Lﬂ a : F -‘_&.“l'. {10: 50; 65; 80. 51 nsarono pel 1o piu le lastre
umiere al gelating ‘0. che ¢ 3 D \

( Gl no bromuro, che con quel dispositivo restavano impressionate
yer una esposizione di 60®) fra le 5¢ ) . ‘

! [ e di 60°) fra le 590 e 410; qualche volta le Pinacvanol

bathed di Wratten e Wainwright, che restavano impressionate fra 700 e 417
< . . n . . vy -3 » 'lv
con un minimo di sensibilita nel verde (500 a 560). Ai due estremi di og1
3 i ~ " - ave 3 ; l l ) . ‘yL‘ 4
lastra si fotografava in ogni caso lo spettro dell'elio. come riferimento (*)

(*) Rend. Accad. Lincei, XXI1. 2, 1912 (620-62¢

(?) Baly, Journ. chem. Soc.. &3, 1031

3 da P
(8) Per quanto concerne la lettur: dei nostri spettri, che riel |
s DA ! » 3 ‘ iede la conoscen dell
relazioni fra distanze lineari e lunghezze di onda, questa, cl { : 1“ |
e . o L 1t 1, che determinata dall’ indice
di rifrazione del prisma e forma e dimensioni dell'appareccl xH et
4 ) ¢ 110, non ‘u‘[w Y \wversi

modo rigoroso se non con una formola assai complic
plicata, né i comuni manuali(Ostwald-Luother
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Bd ora passiamo ai risultati sperimentali.

Nella prima Nota si & accennato che non si é potuto preparare 1'ammino-
acetato uranilico ne trattando con acido amminoacetico 1"idrato uranilico o il
pivouranato potassico, né per doppia decomposizione fra solfato uranilico o
amminoacetato baritico: & purtuttavia concepibile che in soluzione si formi
un composto di addizione, o anche, almeno in parte, I'amminoacetato per
una reazione di questo genere: U0,(NO,), _{_4()_,}{:()3);[:U()J((jiH‘()ff\’;g
-+ 2C,H;0,N.NO, .

1

soluzione 5
due spettri,
che qui non sono riportati, e saranno descritti nella Gazzetta chimica, diffe-

riscono assai poco tra loro, avendo le stesse bande, solo un I

Si son percio fotografati gli spettri del nitrato uranilico in

molecolare; e dello stesso piit 5 molecole di acido amminoacetico. I

0" pit definite
e spostate verso il rosso in presenza della olicocolla: cid pud interpretarsi

come dovuto alle variazioni nell’alcalinita del liguido per opera del gruppo

amminico, ma nou accenna affatto alla formazione di un sale totalmente
diverso come sarebbe 1'amminoacetato uranilico. soprattutlo se complesso.
11 solfato uranilico (il cui spettro sara pure deseritto altrove) risente anche
meno dell'aggiunta della glicocolla. e cio sta in relazione colla sua minore
ionizzazione.

Dalla Nota precedente risulta pure che non si sono ottenuti coniposti

di addizione fra uranilossalato sodico e anilina o piridina: alle stesse con-

Messunqgen; Kohlrausch. Pr sche Phys Kayser N \
indicano formule empiriche che possano far: trovato el
1, nyTIE . 4 Sy
*A",\ T ]x] I+ dove a dista 1 S 1 rig ( oo 2
analogia con la nota formula di dispersione del Ca v). serve abbasta : ; :
certo campo delle nostre fotografi I ss re. valon X
per l'estremita violetta, mentre son SS liveree 1 <l S et S
Per dare nna idea della concordanza e dei limiti di validita riporto q Ser :
caleolati, in base alle misure eseguite colla macchina a dividere < : str .
10 —
mediante le formula numerica 190 416451 7 4 12.78 . ove Ntan ‘
p
distanza in millimetri dalla D vari numeri rappresentano le lunghezze di onda i
principali righe dell'elio (v. Kayser, Spektroskopie. V. 519) - le differenze (calcolato — 2 S
667,8-4-50,1, 587,6 4-8.4: 504,84-02: 501,602 4922109 £71.84-0.2; 4472 —0.2;
143,74 0,1; 4388 —0,2; 412,1 1.6: 102,6 —2,6
Allo stesso modo ho ealeolato, in base misure fatte sulle zine

a dividere, le formule che si troveranno riportate proposito delle varie figure.

differiscono un po' fra lor 1 parte per di lianze 1ella riproduzione fotom ccanica,

v in parte causa della costruzione dello strumento, per cui non si pud dare a tutt
e | t t

lnstre, nelle esposizionl successive, una posizione assolutamente identica, perch® differel

analoghe, sebbene un po' minori, si riscontrano pure fra le negative. Esse, del resto. non

superano qualehe decimo di millimetr A. M
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clusioni conduce 1'esame decli spettri di assorbimento. Quello dell’uranilossa
o ndue . . ;

lato, in soluzione — @ riportato pella ficura 1. Come scala, vi sono loto
avo, g 20)

. S S oty - 667.S: 587.6: 01,6 492.9:
raf sohe dell’elio (da sinistra & destra) ( s 402.9.
orafate le righe le , (

= eola
471.3; 447.2; 438,5.

Le loro lunghezze di onda sono espresse in funzione della loro distanza

v U o) s : ‘ ;
in mm. dalla rica Dy mediante la formula (dedotta dalle misure sulla zin

10° i

cotipia, lato inferiore) — = 1122 161,91 d -

Le distanze non van contate dal centvo de ) ‘ S Tl
dalla parte del violetto, perche la fenditura del sstonte Hilver s ad
apertura unilaterale. Nello spetiro si 0ssery . ) b lss e 1
noseibile solo coi magoiori spessori, 1ntorno a i "onda 489% tng.
gtretta e assai permanente, .0l vertice 17 e o
a 455, la quale, col crescere dello spessore, s ' e
del violetto; una a 442, che compare ‘ 1 gel AR
nell'assorbimento generale; infine, un 2 b
minimi. La fotografia fu esecuita su last

Nella ficura 2 & riportato 1o sp % o nrateduith
piu 3 ce. di piridina; tutte L ah ‘ L uane !

allo scopo aver semp stass0 & SDEs | e .
bente. Vi sono fotografate le 1ig ] - ‘ O Sl

471.3:447.2; 438.8. La formula ¢ 12 ng funzic ella

distanze in mm. dalla Dy, —=1121 1+ 162,51 33 . ed @ s o
.

dotta da misure sullo spettro inferiore. L i 1to (ua-

litativamente le stesse, ma la posizione 0 n | co

crescinta la larghezza: cosl la banda a 4%
puro, & qui meglio apprezzabil

all' incirca allo stesso posto, ma & piu dila

bimento generale, ¢id e¢he puo dirsi pn en q
a 442 non & quasi riconoscibile nel maggio i la
432 & quasi del tutto scomparsa. Anche esa su lastra
ortocromatica. Se manteniamo 1l cap | ‘ nettro
di assorbimento é indizio di variazione 1, O 1
mettere che in questo caso una certa azion i { erla uta
Ma io ritengo che cid possa interpret naziol i un
complesso (il cui speltro, secondo ogni . er total
mente diverso da quello del sale inizial )] imma bha i
pur debole come la pirvidina. deve avere avut di nentralita

della soluzione: é stato infatti gia

0osservato da | M
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che una variazione nell’acidita delle soluzioni uraniliche fa variare la esten-
sione, ma non la posizione delle bande: non identico. ma analogo effetto
deve dunque aversi se, invece di acidulare, si alcalinizza debolmente la so-
luzione.

Le stesse determinazioni si sono fatte su un miscuglio di uranilossalato
sodico ed esametilentetrammina, — questa nel rapporto di 5 molecole contro

, . M L 2

una di uranilosale in soluzione T il cui spettro é riportato nella fig. 3.
Vi si trovano le righe dell'elio: 501.6; 492.2; 471,3; 447.2. La formula
che da le lunghezze di onda in funzione delle distanze in mm. dalla 501,6
L L0® = : e 2
oS 5 1127 4+ 161.41/4+28.9. ed é stata dedotta da misure sullo spettro
inferiore. Per questo spettro. che é fondamentalmente uguale a quello del-
I'uranilosale puro, solo essendo un poco ridotta la estensione delle bande,
si posson ripetere le stesse considerazioni del caso precedente: la esametilen-
tetrammina, cioé, ha avuto influenza in quanto & base. ma non ha dato lnogo
a formazioni di complessi; e cid & d'accordo con quanto si é trovato nella
Nota sopracitata, per via puramente chimica.

Analoghe determinazioni si sono fatte coll'uranilomalonato sodico (in

Y M A, : : A
soluzione ——). Lo spettro della sua soluziene. qui non riportato. si risente

20
assai poco dell'aggiunta di piridina. solo fa dilatare un poco le bande,
non spostando i loro massimi.
A controllo poi delle conclusioni precedenti, si & esaminato

cui l'azione chimica fra ammina e sale uranilico fosse fuori

verificare se effettivamente lo spettro ne risentisse una notevole
e se quindi il suo mantenersi pressocheé inalterato potesse senz'altro interpre-
tarsi come dovuto a inattivitd chimica.

Dagli studi di Itzig risulta che il tartrate d
anormale, di acido complesso uraniltartrico. che

composto, ma salificato con formazione di uranilota

tartaro emetico. Si e dunque esaminato lo spettro
¢ in presenza di piridina.

Nella fig. 4 @& riportato lo spettro del tartrate doppio (o. pitt probabil-

2 L = . M
mente, complesso) di uranile e sodio, UO:(C,H,0sNa), ottenuto. in conc. SE3
per doppia decomposizione fra nitrato di uranile e tartrato sodico in propor-
zioni opportune. Vi sono riportate le righe dell'elio: 667.8; 587.6: 501,6;
402.9: 471.,3; 447,5; e la formula che dd le lunghezze di onda in funzione
10 o 2

delle distanze in mm. dalla Dy, & ey 1116 4+ 163,01 d-}+12.3 ed &

stata dedotta da letture fatte sullo spettro superiore. Nello spettro di assor-




bimento si riscontrano due bande, strette

t:»»‘

e assal permanentl, a 502 e 484 ;

una terza, a 468, si intravvede sull’orlo dell'assorbimento completo della parte

violetta dello spettro. La lastra era ortocromatica, e da ¢id 1'indebolimento

generale nel verde.

Lo spettro di 25 ce. della soluzione precedente piu 3 ce. di piridina (con

corrispondente allungamento del tubo Baly), & riportato nella fig. 5. Vi i
7 501.6: 492.2: 471.3;: 447.3: e la

trovano le righe dell’elio: 667.8: 587.6:

formula che da le lunghezze di onda in fun

10° et

D, & o = 111641630 7d 4123

spettro superiore.

Lo spettro di assorbimento ¢ qui a

Sd

scomparse, dando il luogo ad una, abbastan

sorbimento del violetto e assal maggiore,

scere dello spessore, arrestandosi |

sori massimi; nullo, al solito, 1'assorbin
N

La lastra era anche qui orfocromat
mente sulla natura dell'azione chn

1'1’1)1)8.bﬂlllclltt‘ si ha il passaggio, S0f

con due molecole di acido tartrico
di acido tartrico per un atomo d
zione (!); ma in ogul caso e cert
che lo spettro di assorbimento no
pud escludersi una azione

cambiata.

altri acidi

RIEs a0 dd]l voteret rotatar

1¢a.

]

one delle distanze in mm. dalla

tata dedotta da misure sullo

¢ bande precedenti sono

1 ra vertice a 496 ; l'as-
Sl l¢ sempre piu col cre-

7 anche per gi Spes-

i ool meno rifrancibili.
esprimere categorica-

)20 10 questo caso:

nilosaie plesso,
o con una sola molecola
lere perd una addi-
nuta vediamo

A ragione dunque

Dand non e
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Fi1g. 1. Fiec. 2.

Uranilossalato sodico. Uranilossalato sodico -} piridina. |

Fig. 3. Fig
Uranilossalato sodico - esametilentetrammina Uranilotartrato sodico.

Fia. 5.

Uranilotartrato sodico - piridina.




