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Gia fin d'ora si pud vedere che non sara difficile fondare su questo caso
particolare un metodo per la misura dell effetto Peltier. Mi riservo di ritor-
nare sull argomento in un prossimo Rendiconto.

Fisica. — Della densite dei //«///u/f e del m//m/'f saturi come
funzione della temperatura. Nota del dott. C. DEL Lunco, presen-
tata dal Corrispondente A. Rorri.

Il prof. G. Guglielmo, in un recente lavoro Swulla welocita molecolare
der liquidi ('), giunge alla conclusione, gia prevista anche da altri, che la
velocith delle molecole di un liquido debba essere eguale a quella delle
molecole del suo vapore.

Accettando tale conclusione, almeno come un’ipotesi molto probabile,
si pud considerare un liquido come un aeriforme di grande densitd nel quale
le molecole molto vicine fra loro si muovono dentro le sfere d'azione della
coesione molecolare. B si pud allora ammettere, come altra ipotesi possibile
e assai probabile, che le velocitd delle molecole di un liquido siano distri-
buite fra le molecole con la medesima legge che nel vapore, cioé secondo
la nota legge del Maxwell.

Partendo da queste due ipotesi, avremmo modo di dedurre teoricamente
la relazione che deve essere fra la densita d

un liquido, quella del suo
vapore saturo e la temperatura. Ricordiamo il meccanismo della vaporizza-
zione secondo i principi della teoria cinetica dei gas e dei liquidi. Le mole-
cole che dal liquido passano nello spazio sovrastante a formare il vapore
son quelle che arrivano alla superficie libera del liquido con una velocita
maggiore delle altre e sufficiente per superare la coesione dell ultimo strato
liquido: le molecole che dal vapore vengono ad urtare la superficie del liquido
tornano a far parte di questo; e quando il numero delle prime sia eguale
al numero delle seconde, avremo 1'equilibrio, ossia il vapore sara safuro. Mentre
il liquido si vaporizza, perde le molecole piu veloei; e la velocita media delle
redda.

altre diventando minore, il liquido si raf

(1) Rendic. della R. Acc. dei Lincei (7 novembre 1897)
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Le molecole del liquido (in numero di N nell unitd di volume) si pos-
sono dividere in due schiere, secondo le loro velocitd ; le quali come nei gas
posson prendere tutti i valori possibili. La prima schiera ¢ quella delle mole-
cole che hanno una velocitd minore di un valore assegnato &, e mpresa quindi
fra O ed &; la seconda schiera & costituita dalle rimanenti, che hanno veloeitd
comprese fra & e oo. Indichiamo con il numero delle molecole di questa
schiera; quello delle altre sard N -

Finché la temperatura rimane costante e il liquido in equilibrio, 7
rimarrd pure costante; e sebbene vi sia continuo scambio di molecole fra le
due schiere, sard lo stesso come se rimanessero divise e distinte.

(c1o& corrispondente alla forza viva media) delle

certa velocitd @ maggiore di ; la velocitd media delle

N — sard minore di

altre moleco
Sia scelto il valore & tale, che la velocith media @ resulti eguale a
quella velocitd cl

nché una molecola possa vin-

cere lattrazione dello strato superficiale del liquido e passare nel vapore;

. - * .
essendo, dunque, la massa di una molecola, sia 5— il lavoro necessario

’re \!Mw\:l attrazione; questo lavoro

¢ l'energia potenziale delle mole-
cole del vapore

E chiaro che

ido, le quali passano nel vapore, appar-

nel liquido, riacquistano nella

tengono solo alla schie

aduta una forza viva egual

10 2 —5—, ossia una velocitd non minore

di w; esse quindi

medesima schiera.
Quindi queste

*hiamerd molecole bere, circolano dal
liquido al vapore e dal vapol liquido, distribuendosi wniformemente nel
volume totale com 0 aeriforme disciolto nel liquide. B il

numero di molecole cont nita di volume del vapore saturo, sard

eguale al numero delle contenute nell’ unitd di volume del
ro, indicando con 4 e D Je del

densita
liquido, avremo

liquido. Oy vapore saturo e del

(1)

love N indica, come

di volume del liquido.

numero totale di molecole contenute nell’ unita

Alla temperatura critica essendo ¢ D, deve essere anche 72— N. Appli-
‘hamo ora la legge di Max

nanno una

I Sopra N molecole, il

numero di quelle che
velocita compresa 1n un

o infinitesimo, fra » e » -} du,

¢ dato da

N/ (u) du.



B quelle che hanno velocita comprese fra limiti « e & sono in numero d
N | /(//)//r/.

La forma della funzione f(x) @ la seguente:

{ . “ox
f(x) ute *; esiha | [(u)du 18

a’|n

La quantith « dipende dalla densita dell'aeriforme e dalla temperatura,
per mezzo della relazione

(2) = =

essendo #* la media dei quadrati delle velocitd molecolari: quindi «* & pro-
porzionale alla temperatura misurata col termometro a gas.

Nel nostro caso, applicando la medesima legge alle molecole del liguido
avremo

(3) n=N| [f(u)du
quindi a
L (Cpaydu=—— | wre * du.
D 3 @/ -
(Cambiando la variabile di integrazione, ponendo 7= 2 s ha
«
d t =

(4)

L'integrale definito & cosi funzione del suo limite inferiore — , ossia della
(49

temperatura. 11 secondo membro della (4) varia fra 1 e 0 quando il limite

£ varia da 0 a oo. Quindi si vede che il valore di & nullo alla tempe-
« «

ratura critica, e va crescendo indefinitamente verso lo zero assoluto di tem-
peratura.

Infatti, alla temperatura critica deve essere & 0, perche allora la
velocita media delle molecole del liquido giunge appunto a quel valore w
necessario per vincere la coesione; quindi tutte le molecole del liguido essendo
in condizione da poter passare allo stato di vapore, la schiera delle molecole
Jibere n comprende tutte le N molecole del liquido, le cui velocitd son com-
0, si ha s=N.

prese fra 0 e oo. Cosi nella (3) se e=
I poiché, come apparisce dalla (2), « & proporzionale alla temperatura

assoluta T, e quindi e & proporzionale a {T, ne segue che diminuendo la
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temperatura fino allo zero assoluto, il valore di andra crescendo indefi-
nitamente.

Integrando per parti, si ha

) 5
e sostituendo nella (4) e ponendo .
«
! 5] )
5) —ge¢ " J — |
& D I "Va

La (5) ei da il rapporto

della temperatura per mezzo

della variabile s. Essendo tr ppo incerta la determinazione della forma di z,

e meglio considerarla come

una funzione indeterminata di T, la quale per T

eguale alla temperatura critica i uguale a 0, e per T 0 & infinita-
mente grande.

La funzione

dal secondo membro della (5). la quale per bre-
vitd indicheremo con /(z). vari , come si € visto, da 1 a 0 mentre z varia
da 0 o. Ma la decrescenza di /(z) & rapidissima, come si vede dalla

91
Ne resulta che ipplicando la (5) a rappresentare i resultati delle espe-
nze, il valore di rd generalmente fra limiti assai ristretti. Per esempio
riferendosi al solfuro carbonio quale il prof. Battelli ha determinato

sperimentalmente i volun L vapore saturo e del liquido sottostante
fra limiti assai e
2,030, mentre la

olamente fra 2.886
temperatura varia da 5
L'applicazione della

vapori esige of

equazione (5) alle y;
erazioni di caleolo as
debba prestarsi a

trie specie di liquidi e respettivi
sal lunghe; ma per
rappresentare i resultati de]]’
con una formula t

mostrare come essa
‘Sperienza, basta far notare che

irica trovata per via tutta diversa.

essa coincide eorico-emy
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L'integrale — ‘ ¢ dt, che & la nota funzione @(¢) della Zeoria
(]

degli errori, & eguale ad 1 per =0,
tanto che per z=2 & meno di 0,005, e per valori di poco superiori diventa
piccolissimo: per es. per z =3 & minore di 0,00003. Quindi, come abbiam

e poi va decrescendo rapidamente ;

visto pel solfuro di carbonio, per temperature mon troppo elevate si pud
trascurare: denfro questi limiti il valore di z & rappresentato assai bene
dall'espressione

essendo % e 7 costanti. Quindi togliendo 1" integrale, e ponendo per z 1'espres-
sione data, la (5) diventa

d DA .
= O =
D Va T ¢ 4

Indicando con s e ¢ i volumi specifici del vapore saturo e del liquido, si

1 1
wvrd d = —, D= —, e sostituendo
S ag

Q=

da cui

+mlog T

log s — log ¢ = log ( 'A”")

E poiche, nei limiti di temperatura sopra accennati, ¢ varia pochissimo
e pud ritenersi costante rispetto a s, potremo scrivere in generale la formola
precedente

a

(6) logs =K+ -+ blog T

dove K, @, b, n sono costanti appropriate.
Ora la formola (6), la quale, come abbiam visto, & una riduzione appros-

simativa della (5), si pud ricavare con considerazioni ed approssimazioni
analoghe dalla relazione termodinamica di Clapeyron e Clausius

= (s —0) == .
E ) \

Infatti, a temperature non molto elevate, e quindi a pressioni e densita
non grandi, i vapori saturi non si scostano molto dalla legge di Boyle e
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- RT. Inoltre, dentro tali limiti di tempera-
s: e il calorico di vaporizza-

Gay-Lussac, e si pud porre ps
tura, o & piccolissimo e trascurabile rispetto a §;
to bene con una formula lineare

zione » si pud esprimere mol
a—gT.
Facendo queste sostituzioni nella equazione di Clapeyron, si ha

7 0g § / a 4" log T
(7) log T

dove %, a', &' son costanti
a

Di questa formula, e dell'altra corrispondente log ; S + blog T,

mi sono una volta occupato mostrandone la relativa importanza teorica, e
notando come esse con tre sole costanti arbitrarie si accordino molto bene
coi dati sperimentali (!). E manifesto che questo accordo sard ancora pitt
perfetto, se si aggiunge una quarta costante arbitraria ponendo T in luogo

di T; e allor

una riduzione approssimata, e valevole solo dentro certi limiti di temperatura,

formula (7) coincide con quella (6): la quale non & che

della relazione generale (5) ottenuta coll’ applicazione della legge di Maxwell

al movimento molecolare dei liquidi, secondo le ipotesi fatte in principio.

Chimica. — Stud 2wor lla costituzione e ad alcune rea-

oni delle basi derivanti dagli indoli per metilazione (7). Nota di

A. Piccinini, presentata dal Socio G. CraAMICIAN.

In una Nota, apparsa qualche tempo fa, nella Gazzetta Chimica It:
i omunica nert fatt s
liana (*), comunicai la scoperta da me fatta di un nuovo alcaloide, nel

risultante dall'azione del joduro metilico ad elevata pressione sulla
cosidetta trimetildiidrochino (*). Questa reazione, che secondo i risultati
delle ri he di Zatti

base trimetilata alla pentan

itini (°) doveva condurmi direttamente dalla

ndosi secondo la equazione seguente :

2 C;H, C; H, (CH;), NCH; - 2CH, 1
= C,H, C; (CH;), NCH, H1 - C;H, C; H, (CH,), NCH, Hl,

mi diede invece, operando su quantita alquanto piu grandi di materiale, il

!) Rend. della R. Accad. dei Linc 19 febbr 1891
eseguito nell’ Istituto di Chimica Generale della R. Universita di Bologna
Chim. It., XXXVIII, I 7
E. I r u. Steche, Ann. Chem. Pharm., 242, 348; Zatti e Ferratini, Rendi

Ar » VI, 2° sem., 202
(°) Zatti e Ferratini, 1. cit.; Gazz. Chim., XXI-II, 325




