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SULLA D1SSOC1AZIONE ELETTROLIT1CA 1N RItLAZIONE COl, POTEICE 
ROTYt'Om00'rTICO; D1 G. CARRARA. 

( Rendieonti della R.  Acc. dei Linte l  gel. 2~ Ser. 4~ 1893).  

L a r g o  sunto dell' A. 

I/autore parte dall'enunciato di W. Nernst: sali i quali con- 
tengono un'ione otticamente attivo dcbbono avere potere rotatorio 
uguale quando si trovano nile state di completa dissociazione in 
soluzioni equivalenti; e accenna all ' importanza che la conferma 
sperimentale pub avere in appoggio allu teoria della dissociaz~ono 
elettroli~ica. Dk poi una scorsa ai luvori the misero in evidenza it 
comportameuto ottico dei sail di un acido o d i u n a  base attiva. 
Accenna cosi ai lavori di Landolt, sopra i tartrati  di Li - - N H ,  
Na - -  K, dai quali risulta che i due tipi di sali acidi e neutri hun- 
no in soluzione acquosa diluita un potere rotatorio molecolare 
eguale; ai lavori di 0udemans sopra i sali degli alcaIoidi dello 
chine per i quali risulta che il potere ro~atorio specifico in so- 
luzione acquosa ~ uguale per ogni sale e indipendente dai ca- 
ratteri chimici dell' acido ; ai lavori di Tikoeiner sui sali di bru- 
cina, stricnina, morfina e codeina; riassume quindi gli altri 
lavori di 0udemans sugli acidi chinico e podocarpinico ; quelli di 
Schneider sull' acido malice e sui malati ;  di Hortmann sull'aci- 
do canforico ed i suoi sali;  tutti lavori fatti nello stesso in- 
dirizzo e che conducono agli stessi risultati. Dope di cib 1' Air- 
tore portu till confiributo all' argomento determinando il pete- 
re rotatorio di aletlni sali d i u n a  base di comportamento as- 
sai strano. Q,aesta base b la nicotina; come b note essa b fer- 
temente levogira [~]D = --161.55; in solnzione acquos~ il sue 
potere rotatorio specifico va diminuendo rapidamente con la con= 
centrazione cosicchb per c = 9.0152 si ha [~]D ----- --75.53. I sali 
suoi in soluzione acquosa hanno un piccolo potere rotatorio ,~ 
destra mentre in soluziono alcoolica deviano a sinistra. II potero 
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rotatorio del solfato fu studiato da P. Schwebel ~) il quale trovb 
le seguenti equazioni generali dove ff esprime il ~ di acqua: 
l 'autore poi ha calcolato il valore per q ~ 100, eio5 per soluzioni 

infinitamente diluite. 

Solfato di nicotina (C~o H,,  N~):. H~SO,) 
[~],  ~= + 19.77 ~ 0.05911 q; [~]D(q=X00) = + 13.86. 

Cloridrato di nicotina (C1o H~,, N~_. HCI) 
[a], - -  + 51.50 - -  0.7931 ff + 0.004238 q~; [~],(~=10o) = + 14.37. 

Acetato di nicotina (C~o I t~ N~ C~ H,  0~) 
[~], .~ + 49.680 - -  0.6189 ff -b 0.002542 q~; [~]~(~=1oo) ~ + 13,21. 

L'A. ha determinato i] potere rotatorio di tre sail di nico- 
tina, due formati da acidi minerali forti, bromidrico e nitrico, ed 
uno da un acido organico, il propionico, il quale b dei pih de- 
boll fra i primi termini della serie grassa, come appare dal la- 
~,oro di Ostwald sulla conducibilitk elettrica delle sue soluzioni: 
K ~ 0 . 0 0 1 3 4  ~). E cib appunto per vedere se esisteva una dif- 
ferenza tra i sali formati da acidi di energia diversa, cio~ diver- 
samente dissociati in soluzione. I1 metodo seguito in queste de- 
terminazioni e per preparare i sali b analogo a quello di Schwe- 
bel, cio~ neutralizzazione esatta di un certo volume di soluzione 
di nicotina di concentrazione nora col volume corrispondente di 
acido titolato, portando poi la mescolanza a volume determi- 
nate. Si poterono cosi esaminare al polarimetro soluzioni equi- 
molecolari dei sali. 

Le osservazioni ottiche vennero fatte con un eccellente po- 
larimetro a penombre Landolt-Lippich della fabbrica Schmidt e 
Haensch di Berlino, Qaesto istrumento permette 1' approssima- 
zione di un centesimo di grado. 

Eceo i risultati ottenuti: 

Bromidrato di nicotina (C~o HI, N~. HBr)' 
[~]~ (c=9.oo) ~ -b 12.17. 

1) Bcrl. Ber, XV~ pag'. 2850, anuo 1882. 
2) W. Ostwald. Uber di Affinitiilsgrgssen organisc]~er S~'~'uren und ihre Bezir 

h~t~ge~ zur  Z.sam~enselz~o~g und Coustitution derselben. Leipzig 1859. 
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Nitrate di nicotin~ (C,o H,,, N~. NH03) 
[~]D(c---s,~4) = + 12.58. 

Propionafio di nicotine (Cto Ht+ N~. C 3 I-I+ 0~) 
[~],(~=s.74) = + 12.18. 

Schwebel per concentrazioni piccole aveva trovato: 

Cloridrato [~],(p=9,9ss) ~ 14.44. Solfato [a id  (p~9.946) ~ 14.52. 

Acetate [a],(z=4.ssG) = 13.81, 

Tenure conto delle difficolt'~ esperimentali cha vi sono nel- 
l 'esame di sohtzioni dihfita di sali d[ nicotina, per it colore o 
l'opalescenza della soluzioue, s[ possono ri~enera quest[ nnmeri 
come molto concordanti fra lore. 

Ai fatti sopra accennati aggiunge aleuni altri, la cui illustra- 
zione si trove in un lavoro del dolt. Zecchini, eseguito nello 
stesso laboratovio ed or~t ia corse di pubblieazione. I1 deLL. Z ec- 
chini ha esanlinato il potere rotatario di alcuni sail d[ coniina 
tanto in soluziono alcoolie~ che in soluziono aequosa ed ha 
trovato : 

In soluzione acquosa il cloridrato di eoaiina dk [a]D =, -+- 027; 
il bromidrato di eoniina sempra in soluzioao acclUOSa d~ [~]D 
+ 0.27. 

In soluzione aleooliea invece il eloridrato avrebbe un  potero 
rotatorio [x], = + 4.56; iI bromidrato ia soluziona alcoolica a- 

vrebbe [~], ~ + 4.28. 
Riassumendo la questione, sembra all 'autora che ci sieno 

delle ragioni pro e delle ragioni centre ella ipotesi chai],  potero 
rotatorio dci sali degli acidi e delle basi attire in soluziono di- 
penda dalla dissociazione elettrolitica. 

Prima di tutto c'~ il fztto, the sembra bene accartata, cha 
i sali atfivi in soluzione aequosa, si riferiscano essi ad un acido 
o a d  una base arrive, hanno lo stesso po~ere ratatorio, ova in 
mode opportune si faceiauo i confronti. Considerando le grandi 
variazioni che subisce il potere rotatorio col mutara del solventa 
e calla eoncentrazione l ' impartanza di questo fatta ~ innegabile, 
e non vi ha dubbio che l~ teoria della dissociaziona elettrolitica 
sia qu id '  accordo col fatto e n e  die una razionale spiegazione, 
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Secondo l 'autore le obiezieni che si possono fare seno diverse. 
In primo luogo il petere rotaterio dell'acide o della base in so- 
luziene diluita dovrebbe essere uguale a quello dei sali; invece 
non ~, per l 'acido tartarico, per 1' acido canferieo, per l 'acido 
malice e per le basi; perb quest~ obiezione b, pih apparente che 
reale, visto ehe si tratt~ di acidi e di basi deboli e percib poco 
dissociati in seluzione. 

L 'autore  sta era lavorando sul potere rotatorio dell 'acido 
amilsolferico e de' suoi sali. Questo ~ un aeido energieo e, se la 
teoria ~ vera, esse in soluzione dihfit~ deve avere lo stesso po- 
tere rotatorio dei suoi sali. Anche lo studio the ha intrapreso 
sopra i sali della diisoamilammina e dell,~ trisoamil~mmina, la 
lorima delle quail ~ base assai energica, spera che gli dar'~ buoni 
resultati. 

Ma d'altra parte per ]'acido chinico, che b u n  acido pih de- 
bole del malice e del tartrico come risulta dalle determinazioni 
di Ostwald sulla conducibilith elettrica delle lore soluzioni ae- 
quose ~), si ~ trovato che l'aeido ha lo stesso potere rotatorio de i  
suoi sail. L'autore si chiede se questa pub essere mf  obbiezione 
e vi risponde negativamente perch~ pub darsi che l'acido abbia 
lo stesso potere rotatorio del sue lone e cib gti sembra che non 
abbia nulla di strano. Un'altra obiezione si potrebbe trovare nei 
sali di coniina sopra citati, dove si vede che il bromidrato ed i t  
eloridrato di coniina in soluzione a]coolica avrebbero lo stesso 
potere rotatorio: non sappiamo se qui si possa ammettere la 
dissociazione elettrolitica, e naturahnente si potrebbe pensare che 

inutile ricorrere ad essa se non si pub poi spiegare tutti  i fatti 
analoghi; perb ~ da notarsi che |' alcool essendo un solvente os- 
sidrilico del tipo acqua pub avere, ed ha reahnente, con essa 
qualehe analogia di comportame~to. 

L'obbiezione piit seria perb sarebbe la seguente. Per molti 
sali di alcaloidi formati da acidi deboli e basi deboli, sembre- 
rebbe spesso trattarsi prevalentemente di dissociazione idrolitiea, 
cie~ in base ed aeide: in tal case il fatto dell 'egual potere ro- 
tatorio dei sali non si potrebbe spiegare se non ammettendo che 
essi vengano ad avere il potere rotatorio dell~ base liber~ ia 

l )  Journal flir p~aktische Chemic XXXII 7 pag, 340-,36S. 
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soluzione. Perb questo notz b: e cib specialmen~e risulta dal com- 
1)ortamento della nicotina, perch~ meatre la base ha ut~ fortis- 
simo potero rotatorio a sinistra i sali lo hanno piccolissimo a 

destra. 
La conclusione dunque seeondo l'autore sarebbe: che mentre 

colla teoria della dissociazione elettrolitiea si va in coutro a 
qualche diflicolth, c h e l a  poca estensione delle nostre conoscenze 
sull'argomento non l'iesee ancor~ a spiegare, si ha perb ragiono 
deI massimo numero di fatti era conosciuti" invece ogni altra 
ipotesi ~ del tutto insufficiente. 

INFLUENZA DEL MAGNETISS][O E DELLE AZIONI MECCANICHE SUI 

FENOSIENI TERMOELETTRICI; NOI'A DI A N G E L O  B A T T E L L [ .  

PAIITE PR1MA 

AZI0b~]E DEL ~GNETISZ-O E DELLO STIRAMENT0 SULL'EFFETTO THOMSOI~ 

I. 

Magnetismo trasversale sull'cffctto T/wmson nel ferro. 

1. D~Jla irrcgolarith che avevo trovato nel comportamento 
del fenomeuo Thomson nel ferro ~) irregolarit{~ confermata poi 
dal Prof. Tait ~-), sono state condotto ad esaminare se per case 
tahme delle modificazioni, a cui pub andar soggetto il ferro col 
cambiare delle condizioni in cui si trova, o alcuni mutamenti  per 
i quali esso fosse passato, non potessero dare un' interpretazione 
del fenomeno osservato. - -  Mi sono rivolto finora ad investigare 
quali variazioni pub produrre sull' effetto Thomson la magnebiz- 
zazione sia longitudiuale clio trasversale, e lo stirameuto. 

Prevedendo gih che col metodo usato helle ricerche sopra 
citate non avrei potato raggiungere con sicurezza lo scope, he 

11 Alt i  ddl'Accad, delle scienze di ~brSw, u XXI[, pag 48 o pag. 539. 
2) Proceed of. the Roy. ,S'oc. of. Edh*. Mar. lbSt3, p. 127. 


