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Fisica. — Gli spetiri di assorbimento dei coloranti del tri- "3
fenilmetano (*). Nota del dott. EMILIO ADINOLFI, presentata dal Socio ‘
M. CantonEg (?). '3

Fu da me rilevato in una Nota precedente () che le sostanze coloranti
del trifenilmetano mei solventi: acqua. aleool etilico, etere, benzolo, glice-
rina, toluolo, xilolo presentano curve di assorbimento dello stesso tipo e con
massimi che subiscono spostamenti crescenti col crescere della massa mole-
colare del solvente. Tale conclusione, che farebbe supporre una vera e propria
addizione fra le molecole del solvente e del soluto, meritava una ulteriore
conferma: & lo scopo della presente Nota.

I solventi adoperati in questa seconda serie di ricerche sono stati, oltre
I'acqua, gli alcool metilico, etilico, isobutilico ed amilico; in essi le so-
stanze esaminate sono divettamente solubili; veniva percid eliminato 1'ar-
tificio cui si dovette ricorrere mnelle esperienze precedenti e che consisteva
nell'usare qualche goecia di un solvente estraneo per favorire la solubilita.
L'analisi delle curve di assorbimento, eseguita col metodo della diffusione (%), :
ha potuto estendersi a una ventina di sali del trifenilmetano delle case Bayer
e Kahlbaum. La tabella annessa raccoglie le misure in uw relative ai centri
delle bande che per ognuna delle sostanze si hanno nei diversi solventi.

I coloranti del gruppo delle rodamine sono in maggior parte fluorescenti ’
e in misura variabile col solvente; fra essi la rodamina 6 g., la rosa di
bengala. 1'eosina, la flossina, la cianosina seguono la cennata regola dello
spostamento dei centri; la rodamina B e l'uranina se ne allontanano. 11

comportamento anomalo di queste due ultime sostanze potrebbe dipendere %
dal modo come si effettna la riemissione per fluorescenza, poiché non &

improbabile che 1 centri di risonanza subiscano perturbazioni dipendenti dalla
intensith e posizione delle bande di fluorescenza. L'uranina presenta una fluo-

(') Lavoro eseguito nell'Istituto di Fisica della R. Universita di Napoli.
(*) Pervenuta all'Accademia il 3 giugno 1922.

(%) Rendiconti della R. Accademia delle Scienze Fisiche e Matematiche di Napoli. »
serie 3% vol. XXVII, 1921, 8%

(*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, vol. XXIX, serie 5%, 2° sem., fasci- i”
colo 19, 1920.
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rescenza intensissima che cresce passando dall’acqua, allalcool metilico,
all'aleool etilico e poi diminunisce negli aleool isobutilico ed amilico: e nel
passare dall'alcool etilico all’isobutilico si ha un forte spostamento dei mas-
simi in senso opposto.

La velocita di diffasione nei solventi alcoolici & maggiore di quella che
81 ha con gli altri solventi: in aleuni casi, o specialmente con soluzioni in
alcool metilico, essa assume valori cosi grandi da aversi nel breve inter-
vallo di pochi minuti colorazioni della intera ecolonna lignida di una lun-
ghezza media di sei centimetri. Pur non avendo eseguite misare sulla rapi-
dita della diffusione si pud usserire che dall'alcool metilico, all’etilico, al-
I"isobutilico, all’amilico la velocita decresece. Si & ayvuta massima cura, nel
far pervenire la soluzione al fondo del recipiente contenente il solvente puro,
di regolare l'efflusso in modo da evitare il disturbo dovuto a movimenti vor-
ticosi e si & sempre ottenuta nelle condizioni iniziali netta superficie di
separazione fra soluzione e solvente.

(‘on alcune delle sostanze adoperate la diffusione ¢ caratterizzata da
due fasi distinte: la prima consiste in nna rapida propagazione della colo-
razione con gradiente piccolissimo di concentrazione e ’esame spettroscopico
rivela una sola delle bande caratteristiche che si estende con larghezza co-
stante, il che fa supporre che per questa prima fase la diffusione & com-
pleta; permane intanto la superficie di separazione che si aveva nelle con-
dizioni iniziali e si origina da essa una seconda diffusione pit lenta che
completa allo spettroscopio le curve caratteristiche del gruppo. Si ha 1'im-
pressione di essere in presenza di un fenomeno di doppia diffusione originata
da due gruppi atomici diversi.

[l fenomeno & nettamente apprezzabile con il verde malachite, la cia-
nina, il violetto di genziana, la flossina (1).

Pave gia accertato del resto che in soluzione acquosa le sostanze colo-
ranti del trifenilmetano vengano decomposte: e una probabile scissione &
stata osservata dal Georgevies (*). Una doppia dilfusione con caratteri ana-
loghi & stata notata dal Cantone e dal dott. Carrelli nelle soluzioni di iodo.

La permanenza nel tubo da saggio da sottoporsi all'esame spettrosco-
pico di un imbuftino capillare che aveva l'ufficio d inviare al fondo del
recipiente contenente il solvente puro, la soluzione alla concentrazione ini-
ziale voluta, poteva far sorgere il dubbio che il fenomeno osservato fosse
dipendente da moti di convezione termica favoriti dall'imbutino pieno di
soluzione e atto quindi, per il diverso potere assorbente, a generare una

(") Quest'ultima sostanza presenta tre massimi di assorbimento dei quali due diffon-
dono nella prima fase e il terzo, eui corrisponde lunghezza d'onda maggiore, diffonde
con maggiore lentezza.

(*) Panizzon, Chimica delle sostanze coloranti. vol. I, pag. ¢
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Furono pertanto eseguite esperienze in
si aveva cura di portare per: vie diverse
iniziali nettamente separati. In tali tubi
lentezza, ma si riscontrano ugualmente

corrente ascensionale di soluzione.
tubi capillari piegati a U nei quali
solvente e soluzione nelle condizioni
la diffusione si effettua con grande

le due diffusioni distinte. : ‘
. i i riferi a soluzione in alcool meti-
Le fotografie della fig. 1 si riferiscono a una solu

lico di verde malachite che diffonde mello stesso solvente contenuto in un

{

Fic. 1.

tubo capillare di un millimetro di diametro. La prima di esse & stata otte-
nata portando in corrispondenza della fenditura dello spettroscopio la super-
ficie di” separazione che ancora si nota a diffusione inoltrata (venti ore dallo
inizio): la seconda, la terza e la quarta si riferiscono a tratti della colonna
liquida distanti 1, 3 e 6 cm. rispettivamente dalla superficie di separa-
zione anzidetta.

Oltre al femomeno della doppia diffusione altre ragioni concorrono a far
ritenere che i vibratori che originano le curve di assorbimento nello spettro
vigibile dei coloranti del trifenilmetano sono due: di esse fard menzione in
| una successiva Nota. Per il momento si pud conchiudere che anche iz solu-
b | sionz alcooliche, le sostanze esaminate, eccezione [alta per luranine ¢ la

I rodamine B, presentano spettri di assorbimento i cui massimi subiscono
spostamenti crescenti al crescere della massa molecolare del solvente.
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