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SU_CIETA DEI NATURALISTI E MATEMATICI IN MODENA

PROCRSSI VERBAILL
DELLE ADUNANZE

A nno 1946

Adunanza del 9 febbraio 1948

Presidente: prof. Giorgio Negodi.

Sono presenti i soci: prof. L. Barbanti-Silva, dott. A. Bartole, dott. M
Bertolani, De Salis, dott.ssa R. Di Noia, prof. D. Garilli, ing. U. Magiera,
dott. F Malavolti, prof.ssa E Montanaro - Gallitelli, dott. D. Pasquini, dott.
C. Piceagliani, prof. F. Rodolico, ing. M. Ruini, prof.ssa A. Santoro.

Tl Presidente comunica che & in corso di distribuzione il volume degli
« Attip» sociali del 1945, e da notizia delle richieste fatte presso il Mini-
slero, onde rendere possibile la ripresa dei cambi con I'estero.

A volifunanimi vengono nominali i seguenti nuovi soci: dott. Attilio
Bartole (proposto dal prof. G. Negodi e dalla prof. [ Montanaro - Galli-
telii); ing. dott Arnaldo Zannuccoli ( proposto dal prof. G. Necodi e da]
prof. D. Garilli .

Vengono in seguito fatte le seguenti comunicazioni scientifiche:

Necopl G.. Specie critiche del gen. Plantago della Flora del modenese e
reggiano.

MoNTaNARO-GaLLITELLL F., Calabriano trasgressivo nel modenese.

Ruint ., Aleune nuove operazioni eseguite con il regolo.

Maravorrr F., Nuove stazioni dell’ etd del bronzo: Fiorano Modenese (Mo-
dena) Pianderna (Seandiano di Reggio Emilia ).

Piocacriant C., Un caleidoscopio da proiezione (con presentazione dell’ap.
parecchio).

Adunanza del 14 febbraio 1946

Presidente: prof. Giorgio Negodi.
Sono presenti i soci: prof. S. Berlingozzi, dott. A. Bartole, dott.ssa A.
Candeli, dott. A. Bulgarelli, dott. D. Coppini, prof. G. De Gaelani, prof. G.
Favilli, prof. G. Galli, prof. D. Garilli, prof.ssa A, Levi, prof. M. Pierucei,
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prof. F. Rodolico, prof. 8. Spada, prof. E. Trabucchi. prof. D. Zamboni e
numerosi invitati.

Aperta la seduta il Presidente da la parola al prof. Luret Musado il
quale svolge la sua relazione su: I composti chinoliniei prodotti nel ri
eambio animale.

Adunanza del 16 maggio 1946

Presidente: prof. Giorgio Negodi

Sono presenti i soci: prof. A. Balli, prof. L. Barbanti-Silva, dott. A.
Bartole, prof. S. Berlingozzi, dott. M. Bertolani, dolt.ssa D' Marcheiti-Ber-
tolani, dott.ssa A. Candeli, prof. A. Cattaneo, dott.ssa B. Cimini, prof.
D. Garilli, prof. C. Guareschi, profissa A. Levi, ing. U. Magiera, dott. F.
Malavolti, C. Muscardini, prof. L. Musajo, dott. D. Pasquini, prol. A. Pigne-
doli, prof. M. Pierucei, dott.ssa M. Vergalli, dott.ssa B. Veronesi, ing.
A. Zannuccoli.

Il Presidente commemora i soci scomparsi recentemente: il doti. Guido
Corni gia Governalore della Somalin ¢ benemerito per i notevoli doni di
collezioni naturalistiche fatti agli Istituti i Zoologiz e di Bolanica del
I'Universita di Modena, ed il prof. Leonida Tonelli illusire matematico
dell’ Aleneo pisano.

Con le consuete norme di statuto vengono nominali a voti unanimi i

seguentli nuovi soci:

prof. Mario Lenzi (proposto dai prof. G. Negodi e prof. R. Balli,
dott.ssa Maria Grazzini | proposta dai prof. Berlingozzi e prof. G. Negodi),
prof. Giordano Bruni ( proposto dal prof. M. Anelli e dal dotl. C. Trom-
bara i, prof.ssa Dina Albani ( proposta dal prof. Rodolico e dalla profssa
Montanaro- Gallitelli)

Il Presidente coniunica che in geguito a sua richiesia il Ministero della
Pubblica Istruzione ha concesso per il corrente anno un sussidio di lire
20000.

Tuttavia in conseguenza dell’anmento delle spese di s{ampa viene
fissato che la quota sociale per I'anno 1946 sia portata a L. 100 per i soci
ed a L. 200 per gli Istituti. Viene pure fissato che il numero delle pagine
concesse gratuitamente agli Antori per il volume degli « Atti » del 1946
sia di sei.

Vengono in seguito fatte le seguenti comunicazioni scientifiche:
BErLINGOzZ1 =. Ricerche sugli aminoacidi rotatori. Nota 1X.

Grazzint M., Ricerche cristallografiche e ottiche sulle d e [ § axparagine
(presentata dal prof Berlingozzi in assenza dell’ Autore). .
PienepoLt A., Moti di un eletfrone in un campo magnetico e in un campo

eletirico sovrapposti, uniformi ed uniformemente rotanti intorno ad

un asse.
PigNeEpoLl A., Su i sistemi lagrangiani con forze dipendenti dalle accele-
razioni.



BarroLE A., Problemi di tecnica {armaceutica interessanti I’adrenalina:
nuovo metodo di valutazione qualitativa della., operando su cuore di
rana reso ipodinamico per lungo funzionamento.

Viene riferito in merito a due note dell’ A. apparse nei numeri 5-6 e 7 del
Bollettino Chimico Farmaeceutico, anno 1946,

Passate in rivista le pii recenti acquisizioni sui fattori determinanti la ossi-
dabilita delle soluzioni adrenaliniche ¢ sni metodi proposti onde vvviare in teonica
farmaceufica a fale inconveniente, si pone in evidenza come tale fenomeno —
sensibile per "arrossamento che le soluzioni stesse subiscono — sia dovufo alla
funzione difenoliea caralteristica della molecola dell’ adrenalina noncha degli altri
adrenalino - simili.

I saggi di valutazione chimica dell’adrenalina si basano tutti su detto feno-
meno e pertanto noen possono portars a una esabba distinzione dell’ ormone dai
propri derivati sintetici (Corbasil, V-;rit.u]o, Nimpatolo ece. ).

Ricerehe condotte nel campo della chimieca analitica’qualitativa porfane ad al-
cune necessarie retbifiche cirea il limite di sensibilita delle reazioni proposte (Rea.
di Russmann, Ewins, Valpian ece. .

Al ineontro si dimostra come il solo saggio farmacologico possa condurre a
nna esatta e sensibilissima valutazione della presenza dell’adrenalina anche nei
confronfi degli adrenalino-simili.

L'Autore ha studiato in particolare il metodo proposto dallo Sehlossmann
(Archiv. f. exp. Path., u. Pharm. 1927, vol, 121, pag. 160 ) consistente nella irroru-
wione del evore isolato di rana, precedentemente intossicato con aconitina, eon la
soluzione di adrenalina in esame. Rileva come il metodo sondues a risuliati in-
costanti sopratutto per il modo agsai diverso con cui il cuore di rana reagisee di
fronte all’adrenalina. Propone un nuevo metodo di valutazione consistente nello
rendere ipodinamico il cuore di rana, anziehi previa intossicazione, sottoponendo
guesto a un lungo periodo di lavoro sotte irrorasione con Ringer che lo mantiene
in yita. Cosl operando in condizioni che divengous sempre piti lontane da quelle
fisiologiche col procedere del tempo, il ecuore di rana arriva a dimostrare una sen-
sibilitd che & specifica per adrenalina,

Viene presenfato un diagramma ove appare evidenbe 'azione esercitata dal-
Padrenalina sn di an cuore di rana ipodinamico per lungo funzionamento, nei
confronti cel Veritolo (p. ossifenilisopropilamiminay e ¢ol Simpatolo {p. ossifenil-
etanolmetilamming |, '

1’ Autore riferisce quindi alecuni metodi da esso proposti onde consentire un
sicuro impiego dell’adrenalina mella pratiea farmaceutica, metodi atti a preser-
vare I'ormone dall’essidazione {associazione di adrenalina a Rongalite (- prepa-
razione di compressine sterili per la preparazione estemporanca delle soluzioni
ipodermiche, valendosi dell’associazione adrenalina-mannite-ac. borico).

Adunanza del 23 maggio 1946

Presidente prof. Giorgio Negodi.

Sono presenti i soei: prof. A. Aggazzolii, prof. A. Balli, prof. L. Bar-
banti-Silva, dott. M. Bertolani, dott.ssa B. Cimini, dott. L. Di Bella, prof.
C. Guareschi, prof. M. Lenzi, profssa A. Levi, M. Levrini, dott. F. Ma-
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lavolti, ing. U. Magiera, prof.ssa E. Montanaro - Gallitelli, doit. D. Pasquini,

prof. M. Pierucci, prof. A. Pignedoli, dott.ssa C. Quartieri, profissa A.

Santoro, ing. Zannuccoli.

F pure presente la doit.ssa Manfredi.

Con le consuete norme di statuto vengono nominati a voti unanimi i
seguenti nuovi soci:

dott. Luigi Di Bella ( proposto dal prof. Aggazzott! e dal prof. Negodi).
dott.ssa, Clara Quartieri (proposta dal prof. Negodi e dal prof. Guare
schi), Mario Levrini (proposto dal prof. Guareschi e da C. Moscardini ).

Vengono in seguito fatie le seguenti comunicazioni scientifiche:

BaLLt A, Studio statistico sul numero delle cellule e sull’ accrescimento
delle ghiandole labiali di Chironomus plumosus e di Telmaloseopus
meridionalis.

GuarescHr C., [1 valore dei metodi statistici applicati alla ricerca biolo-
gica. (Un esempio di applicazione col metodi statistici elaborati in
modo elementare ).

Moscarpint C., Contributo alla conoscenza dei Coccinellidi del Modenese
e del Reggiano con la deserizione di una nuova aberrazione di Thea
vigintiduopunciata L. '

Di BeErLra L., Sulle variazioni di colore degli anloziani e sul loro possibile
impiego come indicatori.

Ip. Osservazioni e considerazioni sulla determinazione del grado di dis-
sociazione degli indicatori.

In. Metodo semplice ed esatto snlla determinazione dell’ « errore proba-
bile da sali e da proteine » negli indicatori.

Infine I'ing. A. Zanxuvccon! prezenta alecuni sviluppi di trigonometria
piana.

Adunanza del 26 luglio 1946

Presidente prof. Giorgio Negodi.

Sono presentii soci: prof L. Barbanti-Silva, dott. A. Bartole, prof. S.
Berlingozzi, dott.ssa A. Candeli, dott. D. Coppini, dott. E. Fontana, prof.
C. Guareschi, prof. L. Musajo, prof. M. Pierueci, prof.ssa A. Santoro,
prof. A. Spada.

Vengono fatte le seguenti comunicazioni scientifiche:

PicNEDOLT A, Sull’applicabilitd del metodo di Hamilton alla meccaniea dei
sistemi anolonomi (preseniata dal Presidente in assenza dell’ Autore).

Pieruccr M., L'effettivo valore dell’ ipervolume dell’atomo cronotopico.

Ip. Una immediata derivazione relativistica dell’equazione di Schrodinger
dall’equazione di D’ Alembert.

Ip. Il principio di equiripartizione dell’energia e le Iunghezze d’onda as-
sociate di De Broglie.

MusaJjo L. e Coppmi D., Sintesi della 3-4 idrossichinolina.



Adunanza del 21 novembre 1946

Presidente prof. Giorgio Negedi.

Sono presen;ti i soci: prof. A. Balli, dott. M. Bertolaui, prof. E. Car-
ruceio, dott.ssa R. Di Noia, prof. D. Garilii, prof.ssa A. Levi, ing. U. Ma-
giera, prof.ssa E. Montanaro- Gallitelli, doti ssa L. Montanari - Girolami,
dott. D. Pasquini, dott.ssa M. Ramini, ing. C. Ruini, prof.ssa A. Santoro,
prof. G. Serra, dott.ssa B. Veronesi, ing. A. Zampighi.

Il Presidente comunica che la locale Cassa di Risparmio ha concesso
per quest’anno un sussidio straordinario di L. 10000, quale contributo per
le spese della stampa degli « Atti», e che il Consiglio di Amministrazione
della Universitd di Modena ha erogato per lo stesso scopo la somma di
L. 5000. :

A voti unanimi viene nominato nuovo socio la doit.ssa Margherila
Ramini ( proposta dal prof. A. Balli e dal dott. Bertolani).

Vengono in seguito failte le seguenti comunicazioni scientifiche:

NEGopI G., Disiribuzione geografica e genesi delle forme del ciclo Juni-
perus communis L. (s. lat.).

Ip. Sfarfallamento ritardato nella Saturnia pyri Schiff.

Mayr G., I campioni delle unitd elettriche. — La tecnica delle misure
(presentata dal Presidente in assenza dell’ Autore ).

Ramrnt M., La serpentina di Rossena (Reggio Emilia).

BerToLaNI M., La neve rossa caduta nel gennaio 1946 nella zona dell’ Abe-
tone ( Appennino tosco - emiliano ).

MoNTANARO - GaLLITELLL E., Le due vie per lo studio sull' ety ¢ la facies
delle Liguridi.






Pror. GIORGIO NEGODI

Specie critiche del gen. Plantago L. dell’Appennino

modenese e reggiano

La presenza della Plantago alpina L. nei livelli pitt elevati
dell’ Appennine modenese, reggiane e settentrionale in genere, &
tutt’ora controversa e le varie indicuzioni che nel passato di essa
sono state fatfe in questo settore appenninico, si collegano spesso
ad una reale difficolta di seeverarla dalle speeie affini, partico-
larmente quando, come avviene per le forme ipsofile, esse sono
affette da un generale microfitismo, per cui gli organi in possesso
dei ecaratteri differenziali gmali le foglie, sone molto ridotti ed
essi diventano pereid poco pereepibili.

Il problema della presenza della Plantago alpina nell’ Appennino
modenese e reggiano 8i connette quindi eon quello della possibilita
di distinguerla dalle specie affini, che per questo settore sono: Pl.
maritima L.y Pl serpentine All,; Pl carinata Sechrad. (s, lat.). 1
Paffinitd tra esse & pure dimostrata dal fatte che vi sono Au-
tori (p. es. Fiori (1929 ) e Gregor J. W. (1939)) che le considerano
altrettante sottospecie del ciclo collettive della Pl. maritima L.
(8. lat.) (= Pl coeno-maritima 1. ).

Per P Appennino modenese e reggiano furono indieate finora
dai floristi le seguenti entitd di questo gruppo: Pl alpine L., Pl
maritime L. typica e la var. eilicta Koch e var. serpentina All
(Gibelli e Pirotta, FI. Moden. e Reggiano 1882); Pl. maritima L. e
Pi, serpentina All, (Casali, Flora di Reggio Em. 1899).

Nel mio lavoro sulla flora del M. Cimone (1941) avevo ecituto
la Pl. alpine L. e sopratutto la Pl. serpentina All

Nella mia recente « Flora delle Provineie di Modena e Reggio »
(1944 ) aveveo perd messo in dubbio I'esigtenza della PL alpina L.,
e fornito invece come sicura la Pl serpentina All. e sue forme, ma
date le incertezze avevo segnalato la necessitd della revisione aec-
eurata di questo gruppe anche in base alindagine anatomica del
filloma, eid che viene fatto in gquesta Nota.
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Su questo argomento devo richiamarmi ad un mio precedents
lavoro (1930) compiuto sulle specie del gen. Plantago appartenenti
a questo gruppo, nel gquale definii i caratteri anatomici delle foglie
di esse.

In questo lavoro, data la difficolta di distingnere le speeie af-
fini, ho cercate di definire i caratteri anatomici fogliari delle specie
del gen. Plantago appartenenti alla sezione Biconvexae Boiss. tra
cui furono esaminate le seguenti specie:

Pl. Coronopus L., Pl. crassifolia Forsk., Pl maritima L. (8. 8.},
Pl. alping L., Pl serpentina All. (Vill.), Pl. subulata L. 2 (= PL
earinata Schrad.), Pl pungens Lap. ( — Pl subulate L. 5), Pl capi-
tella Ram. in DC.

In definitiva a parte le varianti anatomiche, per il dettaglio
delle guali rimando a detto lavoro, si dimostrano in possesso del
tipo strutturale ¢he ho distinto come mnormale le specie: Pl Coro-
nopus, Pl. crassifolia, Pl. maritime, Pl alpina, Pl. serpenting, men-
tre presentano il tipo che per i suoi caratteri anatomici ho distinto
come geromorfo le speeie: Pl. carinala Schrad. (= Pl sudulata L.
a), Pl. pungens (= Pl. subulata L. 3}, o PL capitella.

Il tipo normale ed il tipo xeromorfo sono relativi alla struttura
dei fasci fibrovascolari, particolarmente del mediano ed i due late-
rali che non maneano in nessuna specie,

Il tipo normale (cfr. Negodi, 1. ¢, 1930 e tav. 1) proprio alle
apecie a foglie molli non rigide e non pungenti, & contraddistinto
da fasei fibrovascolari i quali in tutto il loro decorse nella foglia,
eccetto aleuni millimetri sotto 1’apice, sono sprovvisti di masse
fibrose sclerilicate e lignificate ventrali (rivolte eiod verso la parte
superiore della foglia) in corrispondenza della zona xilematica
esterna.

Nel tipo xweromorfo, proprio alle specie a foglie rigide e spesso
pungenti (cfr. Negodi, 1. ¢., 1930 e tav.2) i fasei fibrovasecelari gia
verso la metd della foglia nelle gpecie a foglie pin rigide (tipo
Pl. subulate Lo £ = Pl. pungens Lap.) o verso il terzo superiore nelle
altre, quindi in ogni caso in parti molto distante dall’apice (an-
che 1-2 em. dall’apice ) sono rivestiti, in corrispondenza della parte
xilematica esterna, quindi della parte rivolta verso la pagina supe-
riore o ventrale della foglia, di potenti masse fibrese lignificate, a
eni 8i deve in gran parte la rigidezza e spesso la pungenza delle
foglie stesse.

Questo carattere anatomico da me constatato e eontrollato in
piante provenienti dai punti pitu diversi dell’area di distribuzione
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geografiea italiana ed extra-italiana, permette, anche per la facile
reperibilita di esso, una buona distinzione dei due gruppi di specie.

Plantago carinata Schrad,

Tuatte le forme da mé raccolte al M. Cimone ed al M. Rondinaio
e tutti ghi inserti appartenenti al gruppo di forme qui esaminate,
provenienti da localitd modenesi, reggiane e regioni finitime, con-
servate nell’Erbarie dell’Istituto Botanico di Modena e raceolte da
precedenti ricercatori (Gibelli, Pirotta, Riva, Fiori, Vaceari ete. )
hanno dimostrato all’esame anatomico da me compinto, il tipo
normale, ed appartengono percido a specie del primo gruppo (che
verra esaminate pint avanti), eccetto una, proveniente dai « prati
alle falde del M. SBuecciso » raccolta (8§-VILI-1882) dal Pirotta e da
questi inserita nell’ Hrbario dell'Istituto Botanico modenese eol
nome di Pl maritima L. e come tale riportata nella Flora del mo-
denese ¢ reggiano di Gibelli e Pirotta (1882),

Ma questa forma non appartiene affatto alla Pl. maritima L.,
per avere le foglie (lunghe 4-5 em.) strette, sottili, lineari, come
la Pl serpentine All ma assai pit rigide, striate e glabre, che gia
dall’aspetto esteriore mi fecero sospettare essere la Pl carinaic
Schrad.

I7esame anatomico dimostrd che le foglie posseggono nel terzo
superiore la struttura fasciale decisamente zeromorfe ¢ ciod deter-
minata dal fatto che mentre il sistema meceanico non lignificato
in eontatto al floema si riduee progressivamente dal basso verso
Palto della foglia in tutti e tre i fasei e con precedensza, dal basso
verso Palto, in quelli laterali su quello mediano, si applicano alla
parte superiore dei faseci xilematici delle masse fibrose che poi
divengono progressivamente pilt rilevanti ed in seguito, prove-
nienti dai tre fasei, si fondono tra loro all’ apice.

Particolaritd questa che non si manifesta nella metd e neppure
nel terzo superiore della foglia delle specie: Pl maritime, Pl. al-
pina e Pl serpentine (alla quale questa specie si avvicina per
’aspetto morfologico fogliare) che invece mantengono il tipo mor-
male (senza fibre ventrali) in questo settore e soltanto verso I’apice
estremo ad uno o pochi millimetri da esso si manifestano le masse
fibrose ventrali che dai tre fasei mediano e laterali confluiscono
ingieme,

La rigidezza della foglia della forma del M, Suecciso, la sua ca-
rinatura, trova gquindi un accordo anatomico che la fa rientrare
indubbiamente nella PI. carinaie Schrad., con eh® questa specie



2

non ancora segnalata per I’ Appennino modenese e reggianoc entra
a far parte della Flora di queste provincie. Ulteriori ricerche do-
vranno essere compinte per stabilire se essa si trovi anche in altri
settori montani e subalpini dell’ Appennino modenese e reggiano.

Maneando invece sicuri caratteri differenziali anatomiei tra
PL. maritima, Pl. serpentinae e PL alpine, ma essendo questi esclu-
sivamente morfologici e specialmente fogliari, la distinzione di
queste specie non pud essere fatta che in base ai caratteri esteriori.
Per le forme riduzionali orefile in c¢ui essi appaiono pilt contratti
e difficilmente apprezzabili, la distinzione pud essere facilitata me-
diante la coltura in pianura delle forme nane provenienti dai
livelli subalpini e alpini, che permette di controllarle negli agpetti
espansi che immediatamente da esse derivano in conseguenza deile
mutate condizioni di vita.

Plantago alpina L.

La Planiago alpina L. & stata segnalata nella citata « Flora
modenese e reggiana » di Gibelli e Pirotta nelle segunenti loealitd:

« Falde del M. Cimone (Riva), Tre Potenze!, Al Libro Aperto,
al Lago Scaffaiolo! Vallie delle Pozze (Riva), Alpe di Cusna! Corno
alle Scale, Bosc¢olungo, Rondinaio (Caruel) ».

Nell’ Erbario dell! Istituto Botanico di Modena sono inseriti come
Plantago alpine L. i seguenti esemplari per ognuno dei quali pongo
Ia mia determinazione:

Lungo la Salita dell’ Alpe Cusna ( Reggio Em,) VI -1880 leg. Gi-
belli (che invece & PL. serpentina All, o) typica ).

Alpe delle Tre Pofenze, VII-1877, leg. Gibelli (che & invece
Pl. serpeniina All. forma depauperata Bég. ).

Valle delle Pozze (Fiunmalbo), VI- 1880, leg. Riva (che invece
& PL serpenting All. forma depauperata Bég. ).

Tuatte queste forme per la atrettezza delle foglie che sono lineari
gottili trinervate e con i nervi equidistanti al m'a.rgine, rientrano
nella Pl serpentina e quelle delle Tre Potenze ¢ Valle delle Pozze
gono soltanto forme riduziouali della stessa, gia deseritte per altri
settori italiani dal Béguinot (1908) come forma depauperata Bég.
La determinazione di queste forme ridauzionali non offre difficolta,
e percio le indicazioni corrispondenti nella « Iflora modenese e reg-
giana » di Gibelli e Pirotta non sono sostenibili.

Per i1 M. Cimone ho riscontrato e raccolto (1940) nel cono su-
periore e presso la vetts, 3 forme diverge;:
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Una forma («) presenta foglie strettissime e piccole (lunghe
2em. e larghe 0,8 mm.) a tre nervi paralleli equidistanti, a struttura
dei fasei normale e non xeromorfa, che rientra indubbiamente nella
Pl. serpentine, forma depauperata Bég.

I’ altra forma (&) presenta foglie pur esse strette ma un po’
meno, lineari (lunghe 1,5 em. e larghe I mm., molli, a tre nerva-
tare di eui le laterali un po’ pilt ravvieinate ai margini che nella
forma (e¢). Questa forma & zimile alla precedente (@) ed entrambe
nel censimento floristico da me fatto per il M. Cimone (Negodi
1941) sono state aseritte a Pl maritime L. subsp. serpeniina All,

La terza forma (¢) a foglie assai pin larghe (lunghe 3 em. e
larghe 2,5-3 mm.) molli ed a struttura non xeromorfa presenta i
nervi laterali che in alenne foglie bagilari contratte sono legger-
mente ravvicinate ai margini, carattere questo di Pl. alpina e che
nel prospetto floristico del M. Oimone aserissi provvisoriamente alla
Pl. alpine L.

Perd le ulteriori osservazioni eompiute su questa stessa forma
trapiantata nell’Orto Betanico di Modena non permettono di con-
fermare questa determinazione,

I eeppi delle tre forme raccolte presso la vetta del M. Cimone
(m. 2100 eirea) furono divigi per metdh e mentre una fn conser-
vata come esemplare d’erbario, Valtra metd di ognuna fo posta
in vase nell’Orto Botanico di Modena (m. 34 ¢irea) e vissero per
aleuni anni producendo nei vari periodi vegetativi foglie assai pitt
grandi, dimostrando cosl sullo stesso ceppo P attitudine a modificare
la grandezza dell’ apparato fillare ¢ la lunghezza della spiga per
azione dei fattori ambientali. .

Dalle forme stenofille (@, d) si ottennero gia alla primavera
successiva al trapianto e maggiormente in quella del secondo anno
(1942) delle foglie lunghe 6-7 em., ma lineari strettissime (diam.
1 mm. | manifestando guindi in pieno i ecaratteri della tipica Pi.
serpentina All, Dalla forma originariamente pit latifillare (¢) che
fece sospettare essere, per il decorse dei fasci, una Pl alpina, si
abbero in coltura foglie lunghe 5,56-6 em. e larghe 2,56-3 mm. quindi
pilt larghette degli altri tipi e piu vieine alla facies originaria,
che era pure relativamente platifillica, ma con le nervature laterali
quasi equidistanti al nervo mediano ed al margine. Il eonfronto tra
il decorso di guesti fasei e quello di foglie appartenenti alla tipica
Pl. alpine L. rappresentata da esemplari autentici delle Api in ecui
i due nervi laterali sono assai pifi vieini al margine che al nervo
mediano (caratters questo che per la Pl. alpine L. era gid stato
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individuato dal Koch), non lascia dubbi che la forma (e¢) del M.
Cimone non & che una forma a filloma leggermente pit larghetto
ma che rientra pienamente nella Pl serpentina All

Le stesse considerazioni valgono per le forme slanciate o con-
tratte e pubifille o glabre decisamente stenofille da me raceolte al
M. Rondinaio (1941 ) e rientranti nella PL serpentina rigpettivamente
come var. typica e forma depauperata Bég. per l¢ forme a filloma
glabro e glabrescente, e var. pubescens Neg. e forma reducta Neg.
per le forme a filloma intensamente peloso, per le quali rimando
al mio « Prospetto floristico delle Provincie di Modena ¢ Reggio H.
(1944).

Da questi dati devesi dedurre che tuite le forme da me rac-
colte al M. Cimone ed al M, Rondinaio e gli esemplari provenienti
dall’ Alpe delle Tre Potenze, Alpe di Cusna, Valle delle Pozze (aseritti
da Gibelli e Pirotta alla Pl alpina L.) rientrano invece nella PL
serpenting All, e sue forme subordinate.

Da questi reperti si dovrebbe percid eseludere la Pl alpinae L.
dalla flora dell’ Appennine modenese ¢ reggiano ¢ eido si accorda
con quanto ho indiziato nel mio lavoro floristico sopra citato (1944)
Ma anche le indieazioni di altre loealitd ipsofile dell’ Appennino
centrale e meridionale, sedi secondo antichi Auteri (Bertoloni)
della Plantago alping, sono altrettando dubbie e meritano di essere
rivedute.

Plantago maritima L.

Nella ¢ Flora modenese e reggiana » di Gibelli e Pirotia gono
state indicate le segnenti localita per la Pl. maritima L.:

« Nei prati dell’Alto Appennine assieme alla Pi. alpina; Tre
PPotenze, vertice del M. Qimone, Cupoline di Scaffaiolo, Corno alle
Scale (sec. Bertoloni), Alpe di Suceiso ¢ la var. ciliata Koch ai
prati del M. Cimone ». :

Nell’Erbario de!l’ Istituto Botanico modenese vi gouo i seguenti
esemplari determinati come Pl maritima L. i quali invece rispon-
dono, in seguito & mio esame, alle specie indicate nelle rispettive
parentesi:

Alpe delle Tre Potenze (App. Pistoiese) VII -1877, leg. Gibelli
(che & invece Pl. serpentina All.); Rupi alla Foce delle Radici ed
Alpe di 8. Pellegrino 1883 leg. A. Vaceari (che & invece Pl. serpen-
fine All j; prati alle falde del M. Suceiso, VII-1882 leg, Pirotta
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(& inveee Pl carinaia Schrad.); Lago Baccio sotto il M. Rondinaio
leg. Fiori (& una forma a foglie del diam.di 2 mm. e lunghe 6 cm.
simile al tipo (e¢) della Pl serpentina del M. Cimone); ad radices
M. Cimone 1876 leg. Gibelli sub nomen Pi. maritima L. var. ciliata
Koch) (& invece Pl serpenting All.); prati alle falde del M, Cimone
VI-1878 leg. Gibelli (& invece Pl. serpentina All., forma piuttosto
robusta @ foglie lunghe 7-8 c¢m. e larghe 2-25 mm.).

I’esame di questi inserti, di ¢ui una bnona parte fornirono la
base per le indiecazioni nella ¢ Flora modenese e reggiana » dei due
citati A.A , dimostra c¢he a parte quoello delle falde del M. Sueceiso
(1882 leg. Pirotta) che rientra nella Pl earinata Schrad. (sopra di-
seussa ), tutto il resto del materiale sopra indieato rientra nella Pl
serpenting All. per lo pint tipicissima, a fillo molto stretto e sottile,
molle, glabro od appena e¢iliolato al margine. 11 filloma & un poco
pitt largo nella forma del Lago Baeccio ed in quelle dei prati alle
falde del M. Cimone, che rappresentano guindi linee un poco pil
latifillari della stessa Pl. serpentina (come ho gia rilevato per le
forme da me raccolte al M. Cimone vi sono linee a filloma strettis-
simo ed altre un poco pit largo) che hanno dato luoge alla possi-
bilita da parte degli A.A. precedenti di considerarle come Pl. mari-
fime L., ma che rientrano pur sempre nella serpeniing avente un
eampo abbastanza esteso di variabilita del diametro fogliare trasverso
(sec, Hegi da 2 a5 mm.). Non escludo, che la Pl maritime L. typica,
ben distinta perla sua ares nell’ Europa dalle altre specie affini, ma
in Italia interferente con qguella della Pl serpentina All, per la sua
attitudine a spingersi anche nell’interno particolarmente nei terreni
argillosi oltre ad essere presente nelle zone marittime costiere,
possa, per il carattere dei fillomi, presentare forme di passaggio con
la. Pl. serpenting, per cui i limiti tra le due entitd sistematiche sia
in certi casi quasi impossibile di traceiare.

B non & da escludere che anche Vibridismo, che & possibile tra
le due entita, per dimostrata fertilith esistente tra di esse (1), possa
avere, nelle aree intreceiate, favorito la formazione di forme inter-
medie. Tuttavia il materiale da me vedunto, proveniente dall’ Appen-
nino modenese e reggiano e sopra indicato, rientra nella Pi. serpen-
ting All

(1) GrEcor J. W., « New Phytologist», 38 pp. 293-322 (1939),



Plantago serpentina All,

QOltrechd nel materiale da me raccolto e sopra indicato e quello
da me veduto negli Erbari e rettificato come sopra nella sna deter-
minazione, vidi nell' Brbario dell’Istituto Botanico modenese i se-
guenti due inserti ascritti a Pl serpentine dai relativi raceoglitori
e che realmente appartengono a questa entitd:

« Prati della Gabellina sopra Culagna (Reggio Em ) 1882 leg.
Pirotta; falde del M. Cimone, nei prati (1879) leg. Riva ».

Nella « Flora della Provineia di Bologna » del Cocconi (1883)
gono pure indicate soltanto due speecie di questo ciclo: Pl maritima
L. e Pl serpentina All. (con esclusioune della Pl. alpina), corredate
con le indiecazioni delle localiti.

Ma indubbiamente il Cocconi commise un errore di seambio
nella chiave dicotomica della sua Flora, quando deserisse come Pl
maritima la specie a foglie strettissime in pianta di pochi centi
metri di altezza o come Pl serpentine quella a foglie pilt larghe e
coriacee in pianta di 1-3 decimetri, in quanto alla prima si addi-
cono piuttosto i earatteri della Pl. serpentine ed alla seconda qnelli
della Pl. maritima. Per cui anche le loealita ascritte alle due speecie,
& dubbio se siano reali o seambiate pure esse. 1l problema dei rap-
porti tra queste due specie va controllate anche per il bolognese.

In sostanza per quanto riguarda la Flora dell’ Appennino mo-
denese e reggiano, da i dati racecolti e dall’esame critico dei dati
forniti dagli Auntori precedenti dobbiamo escludere la Pl. alpina L,
elemento ipsofilo centro-europeo distribuito nella Spagna, Pirenei,
Giura, Alpi specialmente occidentali. I pure verosimile che essa
manchi completamente in futto il resto dell’ Appennino. Larga-
mente diffuasa e predominante (con varie facies) & invece in guesto
gettore la Pl. serpentine All,specie distribuita nelle Alpi oceiden-
tali, meridionali e nell’ Appennino. Nel Reggiano (Alpi di Sue-
ciso) ho riscontrato pure la Pl. carinate Schrad. specie a distribu-
zione ampia che inchiude la Spagna ( Pirenei), Franeia meridionale
ed ocecidentale, I’ Italia settentrionale, le Alpi sud-orientali, la Pe-
nisola baleanica e 1" Asia minore ( Hegi) ud abito anatomico fillare
geromorfo e ben distinta dalla Pl. serpentine per qnesto earattere
oltre eha ’aspetto delle foglie. Questa specie mon era finora stata
segnalata in questa Provincia.
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Le segnalazioni finora fatte per il modenese e reggiano per la
Pl. maritimae non reggono alla eritica, esse rientrano nella Pl sger-
penting o nella Pl carinata. Anche gli esemplari pit latifogliari non
raggiangono i caratteri propri della Pl maritimae, ma sono al pill
forme leggermente pit latifillari della Pl serpenting. Per cni fino
anuove indagini la presenza della Pl maritime nell’ Appennino mo-
denese ¢ reggiano non pud essere sicuramente ammessa. I1 che non
esclude che particolarmente nei settori submontani ed in gualche
stazione argillosa essa possa prosperare anche in questo distretto,
ma una indicazione sicura finora non & stata compiuta.

II quadro delle specie di questo ciclo per I’ Appennino mode-
nese e reggiano & quindi cosl costituito:

Plantago serpentina All, a ) typica, vetta del Cimone (Neg.!! Alpe di
Cusna, Alpe delle Tre Potenze, Lago Baecio, falde del Cimone,
prati della Gabellina ( Reggio Em.) rupi alle Foci delle Radiei,
Alpi di 8. Pellegrino.

forma depaupéeraic Bég. vetta del Cimone (!) Alpe delle Tre
Potenze; Valle delle Pozze (Fiumalbo)
var, pubeseens Nog. n. var. ( 1944 nomen tantum): foliis pilosis,
M. Roundinaio (Neg. 1)
forma reducta Neg. n. f.: tota planta nanae, foliis pilosis, M,
Rondinaio ( Neg. !).

Plantago carinate Schrad., prati alle falde del M. Succiso ( Appen-
nino reggiano).

Istituto Botanico della R. Universith di Modena
10 gennaio 1946,
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CARLO PIOCAGLIANI

UN CALEIDOSCOPIO DA PROIEZIONE

Descrizione e risultati di un apparecchio che permette di proiettare
su schermo le immagini caleidoscopiche

Il caleidoscopio di Brewster & una interessante applicazione
della riflessione multipla degli specchi; applicazione sfruttata sia
a scopo ricreativo, come pure in certi rami dell’industria ove esso
rappresenta an apparecchio di grande utilith per i disegnatori, de-
coratori di eeramiche, stoffe, carte da parati ece.

La forma consueta ¢ quella, molto nota del resto, di nn sem-
plice tubo nell’interno del quale vengono fissati due specebi lunghi
quanto il tabo stesso e formanti fra loro un certo angolo diedro.

Ad una estremits si pongono. frammenti di celluloide o di vetro
colorato, contenuti fra due lastrine di vetro che si trovano poco
distanti una dall’altra Il tutto disposto come nella fig, 1

Fig. 1. — Il caleidoscopio come fu inventafo
da Brewster e come viene tuttora costruito.

All altra estremifa si pone 1'ocehio per osservare. Si osservano
cosl delle meravigliose immagini colorate aventi una simmetria ed
una regolaritd perfette. B nulla pit semplice per cambiarle, perché
¢ sufficiente la pilt piceola scossa impressa all’ appareechio onde
tali immagini svaniseano per esseres immediatamente sostituite da
altre ugualmente belle ¢ colorate.

I’unico appunto che si pud mmovere all’apparecchic & quello
di prestarsi nnieamente ad osservazioni individuali, ossia di esser
vigibile a una sola persona per volta. Questo inconveniente & assai
grave quando occorrano delle visioni collettive, necessitd questa che
8i varisﬁca ad es. nelle lezioni scolastiche.
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La realizzazione di nn caleidosecopio per proiezione che possa
gervire quale appareechio didattico, potrebbe gquindi presentare un
certo interesse, specie quando si osservi ehe gli appareechi che
hanno il grande merito di esser dilettevoli, sono quelli che attirano
maggeiormente ’attenzione degli allievi e di conseguenza posseg-
gono la maggiore efficacia didattica.

Un appareechio che risponda @ tali requisiti non presenta nes-
suna_difficoltd di costruzione.

I’ apparecchio come & stato da me realizzato & rappresentato
nella fig. 2. La sorgente luminosa & costifuita da una lampada a
incandescenza a bulbo smerigliato che fornisce una luce diffusa sen-
gibilmente uniforme,

Disco
Molore
Specchi o b

Obbiefivo

Fig. 2. — Disegno schematico del ealeidoscopic da proiezione per
visioni pubbliche.

Davanti alla lampada & sistemato un disco girevole di vetro del
diametro di cirea em. 20. Questo disco & formato da due lastre di
vetro poste a pochi mm. di distanza ’nuna dall’alira

Lo spazio compreso fra gqueste dne lastre viene riempito di
frammenti di vetro e celluloide colorati. L7 orlo del diseo viene chinso
da un anello di feltro.

I1 diseo viene posto in rotazione lenta mediante un motore elet-
trico ben visibile nelle figg. 2-3. Gli ingranaggi che si vedono ae-
canto al motore servono a ridurre fortemente (nel rapporto da 250
a2 1) la velocitd di rotazione del motore che diversamente rigulte-
rebbe eceessiva.

Dopo il diseo sono sistemati gli specchi formanti tra lore un
certo angolo diedro, come nei comnni caleidoscopi.

I’ angolo non deve essere né troppo grande, n& troppe piccolo.
Non troppo piecolo, perche i due specchi darebbero luwogo ad un
goverchio numero di riflessioni e di conseguenza ad una immagine
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che in certe zone sarebbe troppo sbiadita ed indistinta. Non troppe
grande, perche allora I'immagine proiettata diventerebbe geometri-
camente troppo semplice ¢ perderebbe molto della sua bellezza.

Fig. 3.

Per tali ragioni & stato scelto un angolo di 60 gradi come il
pitt adatto. Dopo gli specchi & posto 1'obbiettivo, costituito da una
comune lente convergente.

RISULTATI

I/immagine proiettata, come si & detto & bellissima, a -colori
vivaci e eontinuamente cangianti. Il disegno eambia continuamente
e non si ripete mai, essendo innumerevoli le posizioni che i fram-
menti colorati possono assumere nell’interno del diseo.

Questo proietbore trasporta lo spettatore nel campo dell’irreals
e del fantastico. I risultati sono dungue tali da compensare la spesa
e la fatica fatte per costruirlo

Non si eselude naturalmente che il caleidoscopio in parola non
possa servire per seopi pubblicitari, questa anzi dovrebbe esserne
la prineipale applicazione. Questo appareccehio possiede infatti sugli
altri apparecchi di pubblicita luminosa, il grande vantaggio di
avere una fantasia inesauribile, perchd, eome dicemmo, le immagini
proiettate non si ripetono mai.
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1 composti chinolinici

prodotti nel ricambio animale ©

L’acide chinurenico.

Bisogna risalire fino a meta del secolo scorso per trovare la
prima osservazione relativa a sosfanze chinoliniche nel regno aui-
male.

I infatti nel 1853 che Justus von Liebig (1) a proposito di ri-
cerche sul contenuto di urea nelle urine dei cani isolava da queste
piccole guantitd di un acido fino allora seonosciuto che a ricordo
dell’origine chiamava chinuresico. Qualche anno dopo, nel 1858, co-
municava (2) che quantitd pilt notevoli di questa sostanza si otten-
gono alimentando i eani con carne e grasso, quindi concentrando
e acidificando le urine ottenute, Dopo lungo ripeso si deposita 1'ae,
chinnrenico la cui prima formula di Liebig & C,H O;N (C=6,0=38).
Ma nel 1872 Schmiedeberg e Schultzen (3, in base a nuove analisi
attribuiscono all’ae. chinurenico Ia formula C,H,,O,N,, Schneider
pit tardi O ,H,O;N (4) e finalmente nel 1882 Krestschy () stabilisce
che Vac. chinurenico corrisponde a C,,;H.O.N e che si tratta di un
ac. ossichinolin-earbonice, Per decarbossilazione da infatti una os-
sichinolina, la chinuring, dalla quale cowme dall’ae. chinurenico
stesso per riscaldamento con polvere di zinco si oftiene chinolina.
La quantitd di ac. chinurenico ottenuta da Kretschy da un cane di
34 kg che riceveva giornalmente 1 kg di earne, 70 gr di paue e 1
1 di acqua era, dopo un mese di questa dieta, di gr. 0,8 di sostanza
grezza per ogni 24 ore, ma nel primo mese di alimentazione il ren-
dimento era molto piit piceole, cirea gr 0,1 per giorno

(*) Relazione tenuta alla Societh dei Naturalisti e Matematici di Mo-
dena nell’ adunanza del 14 febbraio 1946.

(1) Ann., 86, 125 (1853),

{2) Ann., 108, 354 (1858).

(3) Ann., 164, 155 (1872).

(4) Sitzungber. der k. k. Akad. Wiss. Wien, 59, 24.

(5) Monatsh. 2, 57 (1882 ),
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Le suceessive ricerche (6) sull’ae. chinurenico sono numerose,
rignardano P’eliminazione di questa sostanza a diverse diete, 1’iso-
lamento, le reazioni di riconoscimento e i metodi di determina-
zione guantitativa fra i guali va ricordato guello di Capaldi usato
ancora oggi (7). - Ma perehd si chiarisea la costituzione di questa
sostanza molti anni devono ancora passare.

Intanto nuove rieerche di Krestchy (8) mettono in evidenza che
per ossidazione dell’ac. chinurenico ¢ anche della chinurina eon
permanganato in ambiente alealino si ottiene ac ossalil-antranilico
chiamato per guesta ragione ac. chinurico [; inoltre viene stabilita
la posizione dell’ossidrile identificando la chinurine per 4-ossichi-
nolina II (9)

OH

/" \—_ COOH NN
| [ |
I I

¢io che porta a coneluders che fanto I’ ossidrile ehe il carbossile si
trovano nel nueleo piridico della molecola dell’ae. chinurenico.

La costituzione sembro definitivamente chiarita con un lavore
di Camps del 1910 (10) che lo ritenne a causa del sno punto di
fusione identico all’ac. 4-ossichinolin-3-carbonico [11 da lui prepa-
rato per sintesi dell’etere etilico dell’ac o amino-fenil-propiolico,

OH OH
z{. \/\_, COOH /\/\
O Sl L :
NN o eoeH
N N
IT1 IV

Ma nel 1914 questa formula veniva messa in dubbio poiché
Annie Homer (11) osservava come dall’ac¢. chinurenico, per il gquale
Sehiemdeberg aveva trovato p. f. 264°-266° ¢ Kretschy 257°-258",

{6) Vedi Joserusoun, Inauwg. Dissertation, Kénigsberg, 1898,
(7) Z. physiol. Chem., 23, 92 (1897).

(8) Monatsh., 4, 156 (1883 ); 5, 16 (1884).

(9) Wenzel, Monalsh, 15, 462 (1894).

(10) Ber., 34, 2703 (1901); Z. physiol., Chem., 33, 390 (1901).
(11) J. Biol. Chem., 17, 509 (1914).
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quando vengs ripetutamente purificato corrisponda p. f. pih alto:
289°; il quale & lo stesso di quello dell’ae. 4-ossichinolin-2-carbo-
nieco IV pure preparato per sintesi di Camps. In base a cid la Homer,
¢he ha il merito di aver rimesso in discussione la questione, optava
per la seconda formula con il carbossibile in posizione 2 anzichd
3. Le opinioni dei successivi ricercatori non gono concordi, i chi-
miei fisiologi usano la nuova mentre altri chimiei rimangono fedeli
alla vecchia formula (12). Si deve la definitiva risoluzione del que-
sito ad Brnst Spith (13) il quale, innanzi tutto, fa giustamente os-
servare che il p. f. di acidi che fondono con svolgimento di ani-
dride carbonica non pud essere preso come crilerio sicuro per
I’identifieazione di essi poichd viene influenzato dalla veloeita del
risealdamento (tanto & vero che trova p. f. variabili tra 255° e 289
per lo stesso campione di ae. chinurenico) e soffre anche della
forte influenza di quantiti assai piccole di impurezze.

Cid premesso egli prepara dall’ac. naturale "ae¢. 4-cloro-chino-
lin-carbonico V e da questo con idrogeno in presenza di palladio un
ae. chinolin-carbonico che attraverso 1’estere metilico e Pamide
viene sicuramente riconosciuto per ac. ehinolin-2-carbonico VI

Cl
|/ \‘/ \‘ ZPX
| b L
N N
v VI

Inoltre Spiith confronta i derivati dell’ae. ehinurenico naturale
e li trova perfettamente identiei eon quelli dell’ae. 4-ossichinolin-
2-carbonico di sintesi dimostrando cosl definitivamente guesta for-
mula.

H passato dunque moltissimo tempo fra la scoperta di Liebig
dell’ac. chinurenieo ed il chiarimento della sua costituzione, ma nel
frattempo prima ancora che questa fosse messa a punto, un nofe-
vole risultato di ordine biologico veniva acquisito poiché nel 1904
Rilinger (14) scopriva che Pae. chinurenico s8i forma nell’ organismo

(12) Vedi Niemenrowsk! e SucHapa, J. praki. Chem. 94, 199 (1916);
GasrieL, Ber., 51, 1305 (1918).

(13) Monatsh., 42, 93 (1921 ).

(14) Ber., 37, 1801 (1904) 3,

(15) ELLINGER, Ber., 39, 2517 (1906).
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del triptofano. Si pensd di basarsi su questa trasformazione bio-
logica per portare un confributo alla discussa questione della posi-
zione del carbossile cercando di interpretare la formazione dell’ac.
chinurenico stesso e di trovare una conferma che il earbossile si
trova in posizione 3 per analogia alle note trasformazioni studiate
da Ciamician (16) ¢ dalla sua scuola del nuecleo del pirrole in piri-
dina, del nueleo dell’indolo in chinelina. Come per azione del clo-
roformio e potassa sull’indolo si oftiene 3-cloro-chinolina VII, cosl
secondo Hilinger, nell’ organismo animale la catena laterale di tre
atomi di earbonio del triptofano diverrebbe dapprima di due atomi
ed uno di questi participerebhe poi alla chiusura dell’anello ¢hi-
nolinico

2N /N\—CHCl /" N\"Ngl CH —C — COOH
‘ ‘ o R (R R Cote” CH s>
NG ARG NN N A
NH NH N N
VIl (OH)
7N
B C,H, ?—CODH
N CH
\\N///

Questo non & che 'inizio dello studio del meecanismo con il
quale dal triptefano si passa all’ae. chinurenico nell’organismo,
poiché Vargomento ha interessato molti AA, e permane tutt’ ora
agli onori della ricerca. Nel 1920 infatti Ellinger ¢ Matsuoka (17)
somministrano ac. indolpiruvico ai conigli, trovano nelle urine pic-
cole quantith di aec. chinorenico e interpetrano la formazione di
quest’ ultimo IV del triptofane VIII ammettendo che avvenga at-
traverso 'ac, indolpiruvico IX che a sua volta si trasformerebbe
in ac. o-amino-benzoilpiravieco X.

/"\—CH, — CHNH, — COOH AN CH, C0- CooH

XN W S
NH NH
VI IX

(16) Vedi Ciamician, Discorso, Ber., 87, 4231 (1904)
(17) Z. physiol. Chem., 109, 259 (1920).



g

/00 — CH: —€0 — COOH N /CO\CH?
N\NH—cooH N/ \NH;: CO — COOH
X
OH
NN
e |
I\/ \N/ NCOOH
IV

Altre considerazioni derivate da esperienze condotte sui conigli
con Bz-3-metil-triptofano fanno invece ritenere a Robson (18) che
nella formazione dell’ac. chinurenico IV venga interessato 1’azoto
amminico del triptofano e !'azoto pirrolico eliminato, possibilitd
d’altra parte gia presa in considerazione da Ellinger (19) e anche
da altri (20).

Prodotto intermedio sarebbe la benzoil-alanina XTI

H,N — C{I — COOH H,N — CH—COOH

N N COOH
CHs CH L
N a AN
I " A = ‘/\._@
“ | ‘
NG |
SNAE L Ko
VI X1 IV

Sulla seia di queste esperienze altri composti indoliei furono
gtudiati da A A, americani (21) dal punto di vista della formazione
«in wvivo» dell’ae. chinurenico con i seguenti risultati:

Acido indolpropionico —
Metilen-triptofano —
Benzoil-triptofano —
Estere etilico del triptofanc (cloridrato) --
Ac. indol-acrilico =
Ag. l-indol-lattico A
Aec. d.l-indol-lattico (in pice. quant.) +
» indolpiruvico {» » » ) =F

(18) J. Biol. Chem., 62, 495 (1924).

(149) Ber. 37, 1804 (1904).

(20) BarGER ed Ewin, Biochem. J. II, 58 (1917).

(21) Burg, RoseE e MarvEL, J. Biol,, Chem., 85, 207 (1930); BaucuEss e
BEeRg, J. Biol, Chem., 104, 675, 691 (1934).
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Vedremo come questi sehemi, tanto il primo di Ellinger e Mat-
gsuoka deli’ac. indolpiruvieo che il secondo di Robson siano stati
discussi e non confermati da Kotake e collaboratori che da piut di
un deeennio vanno conducendo sulla biogenesi dell’ac. chinurenico
una serie di ricerche che prendono origine dall’isolamente di un
altro derivato triptofanico: la chinurenina.

L’acide xanturenico.

Prima ancora che comineiassero sulla nuova sostanza le ricer-
che degli AA. giapponesi, una importante osservazione veniva fatta
a Roma da S. Baglioni (22).

Stndiando le modifieazioni del ricambio prodotte da alimenta-
zione con albume d’uovo nei ratti albini, egli trovava che questi
animali sono eapaci di resistere ad una protratta alimentazione per
gettimane e mesi consistente in sole albume d’uovo, pur presen-
tando noteveli distarbi che si vanno aggravando cel tempo e con-
gistono specialmente in una iperfunzione epatica e renale, effetto
di questa abnorme ingestione di alimenti proteici. Gli animali eli-
minano una grande quantita di urine, il guadruplo di quella eli-
minata dai ratti eon alimentazione ordinaria e anche tripla, qua-
drupla del normale & la quantita di urea. Fatto salienle agli effetti
delle ricerche ‘¢he sono gsognite e sulle gonali io ho qui 1'onore
d’intrattenermi & 1'osservazione che dopo 256 giorni ecirea dall’inizio
di tale alimentazione compare nelle urine e si mantiene fino alla
fine dell’esperienza un pigmento verde caratteristico. Galamini (23)
sempre nell’istituto del Baglioni trovava sueccessivamente che il
« pigmentfo verde » compare prima Se insieme con ’albume d’uove
gi somministra alcool in dosi crescenti e compare anche con I'ali-
mentazione di solo baceala. La colorazione sparisce alealinizzando
o acidificando le urine e ricompare per neutralizzazione. Perrini (24)
inoltre riscontrdo che in gmueste diefe iperproteiche la colorazione
verde compare prima, presentando anche intensitd maggiore, nelle
urine dei ratti alimentati con fibrina che non in quelle di ratti
alimentati con caseina od ovalbumina.

Sulle urine provenienti da ratti cosl alimentati io feci nel 1930
le prime osservazioni che si possono cosi riassumere (25): per ag-

(22) Boll. Soc. It. Biol. Sper. 5, 11, 978 (11927).

(23) Arch. Farm. Sper. Sc. Affini, 205 ( 1928).

{24) Boll. Ace. Pugliese, Rendiconti delle sedute 1930; Atti Accad. Lin=
cei (B) 18, 520 (1933).

(25) Musaio, Boll. Accad. Pugliese Scienze, 4, 1, (1930).
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giunta di qualche goceia di soluzione diluita di solfato ferroso le
urine debolmente o affatto verdi si eolorano intensamente in verde
ed in quelle gia verdi la colorazione diventa pin inlensa. Anche
questa colorazione, per cosl dire « artificiale », seompare per acidi-
fleazione o alealinizzazione e ricompare nentralizzando. Le urine danno
pure nettamente la reazione di Millon e coun ae. diazobenzolsolfo-
nico alvalino si coloranoc intensamente in rosso. Successive indagini
bibliografiche non mi consentirono di portare aleun econtributo al-
Vinterpretazione dei fatti osservati e le ricerche furono rimandate,
Ma qualche anno dopo, riuscii a chiarire le cose.

Per queste ricerche furono lavorate parecchie diecine di litri
di urine ottenute alimentando ratti albini quasi eselusivamente con
fibrina; dopo poechi giorni da tale alimentazione le urine, che sono
ancora di colore presso a poco normale, comineiano a presentare
positiva la reazione eon solfato ferroso e vengono raccolte. Di grande
utilitd mi fu nei tentativi di estrazione questa reazione eromatica
che mi permetteva di seguir nei vari trattamenti Ia sostanza sco-
noseinta. Isolai cost un sale sodico C H,O,NNa responsabile di
tutte le reazioni cromatiche osservate nelle arine. I’acido corri-
spondente O, H,O,N & un acide monocarbossilico, da per distilla-
zione con polvere di zineo in corrente di idrogeno chinolina, e per
decarbossilazione una diossichinolina. B dunque nn ae. diossichinolin-
carbonico, il secondo dei composti di gqueste tipo prodotto nel ri-
cambio animale, B giallo e gialli sone isuei sali e le lore soluzioni
e per questa ragione e per la sua origine che ricorda quella dell’ac.
chinurenice, lo chiamai acido manturenico (26).

T di un certo interesse ricordare che la colorazione verde con
il solfato ferroso che condusse all’isolamento di questa sostanza &
sensibiligsima (1:200000). Essa & data dal sale disodico: per ogser-
varla bisogna portare 1’ae. xanturenico in soluzione eon piceole
guantitd di bicarbonato sodico e poi aggiungere solfato ferroso, I1
sale monosodico da solo debolmente questa reazione, mentre il sale
disodico, le cui soluzioni sonec molto pitt intensamente gialle, da
forte colorazione verde (27). Anche con clorurce ferrico 8i ottiene
colorazione verde perd meno netta che con il sale ferroso.

Il pigmento verde direttamente riscontrato nelle urine & dunqus
verosimilmente dovuta alla presenza contempeoranea di ac. Xantu-

(26) Musadjo, Alti del IX Congresso Internazionale di Chimica pura
ed applicata. Tomo V, Madrid, 1934,
(27) Muosaso, Gazz. Chim. Ital., 67, 171 (1937).
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renico e di sali di ferro. Chiancone a Bari (28) infatti osservd che
tenendo i ratti alimentati con fibrina in gabbia con fondo costituite
da reticelle nuove essi non davano pitt urine verdi. Ripetd 1’espe-
rienza in gabbie di vetro nelle quali metteva ratti alimentati con
fibrina che da tempo presentavano urine fortemente pigmentate in
verde, e la colorazione spariva; ritornava trasferendo gli animali
in gabbie con fondo di ferro, poichd piceole guantitd di queste
passano incidentalmente in soluzione e reagisecono con 1’ac. xan-
turenico. A conclusioni nguali erano anehe arrivati precedentemente
¢ per alfra via Gallerani e Chiancone (29),

La costituzione dell’ac. xanturenico.

Per quanto rignarda la costituzione dell’ac. xanturenico, va
subito detto che esso non eorrisponde a nessuno degli acidi, anzi
dei pochi acidi, diossichinolin-carbonici noti, fra i quali si puo ri-
cordare un altro naturale, il cosi detto B-acido (30) ottenute nel
1912 dalla crmgea di riso e molti anni dopo riconosciuto come aec.
2-6-diossichinolin-4-carbonico XII (31)

?OOH
WL

‘\/‘\/LOH
N

XII

Va detto anche che & mancato un altro elemento favorevole
nelle ricerche sulla costituzione dell’ac., xanturenico: la possibilitd
d’identificare i prodotti di demolizione. Mentre con ’ac. chinure-
nieo, come abbiamo visto, 8i ha I’ac. chinurico od ossalil-antranilico
per ossidazione e la 4-ossichinolina per decarbossilazione, eon Iae,
xanturenico I’ ossidazione procede molto oltre e non 8i ottiene nessun
composto earatteristico e neanche per perdita di anidride earbonieca
8i arriva ad nn composto noto B poichd le indagini di indole ana-
litica venivano limitate dalla difficoltd di lavorare con quantitd suf-
ficiente di sostanza pura, che pud essere ottenuts solo disponendo

(28) Atti Acc., Lincei [6], 21, 287 (1935).

(29) Boll. Soc. It. Biol. Sper., 9, 733 (1934).

(30) Suzuki, SHIMAMURA e ODaKE, Biochem. Z, 43, 89 (1912).
(81) Sauasmur, Biochem. Z., 189, 208 (1927).
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di molti libri di urina di ratti opportunamente alimentati dalle
quali si ricava un prodofto molto impure e con rendimento assai
basso, in un primo tempo si cercd di trovare la soluzione per via
sintetica.

B anche in un primo tempo in considerazione di vari fatti, tra
i quali analogia biologica con I’ac. chinurenico, reazione cromatieca
eon il cloruro ferrico presentata dalla diossichinolina che si ottiene
dall’ac. zantarenico che ricorda quella della pirecatechina, si pensd
che mna costituzione probabile fosse quella di ac. 3-4-diossichinol-
in-2-carbonico con il secondo ossidrile, ciog, in posizione orto ri-
spetto a quello in posizione 4 dell’ac¢. chinurenico.

Sta di fatto che i risultati sucecessivi non hanno confermato
questa probabilitd, Questa ipotesi perd & stata utile comse ipotesi
di lavoro ed ha dato luogo ad alcune ricerche collaterali sulla pre-
parazione di composti chinoliniei 3-sostituiti (32) ricerche ispirate
ad altri lavori italiani (33) su questo argomento, ed ha anche dato
lnogo alla preparazione di composti 4-6-diossichinoliniei finora non
noti (34).

Le esperienze di sintesi diedero tuttavia un risultate pesitivo
agli effetti della costituzione dell’ac. xanturenico. Studiando le pos-
sibilitd di introdurre un ossidrile nell’ae. chinurenico eonstatai che
il prodotto che si ottiene per fusione alealina in opportune condi-
zioni dell’ac. chinurenico da le relazioni cromatiche dell’ac. xantu-
renico, [’introduzione di un ossidrile per questa via non & nuova
nella serie nelle chinoline e anche delle piridine. Cosl da mono-os-
sichinoline si possono ottenere diossi e triossichinoline, la 8-ossi-
chinolina da per fusione con potassa 2-8-diossichinolina e una
triossichinolina, dall’ae. einconinico inoltre si ottiene ac. 2-osgicin-
coninico (35). Per fusione alcalina dell’aec. chinurenico si formano
tracee di ae. xanturenico; rendimenti relativamente migliori ma
sempre bassi si hanno per fusione con potassa della 2-metil-4-ossi-
chinolina ed & state cosl che ho potuto preparare il primo ac.xan-

(32) MusaJo, Gazz. Chim. Ital., 67, 222 (1937 ).

(33) BarceLLNi, Gazz. Chim. [tal® 53, 3 {1923); 53, 601 (1923); BERLIN-
Gozzi, Gazz. Chim, [tal.,, 53, 368 (1923).

(34) Musajo e MincHILLL, Gazz. Chim. Ital., 70, 301 (1944).

(35) Ber. 12, 99 (1879); 1#, 2152 (1883). Vedi anche TSCHITSCHIBABIN,
Ber. 56, 1879 (1932).
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turenico di sintesi (36). In questa reazione la metil-ossichinolina
subisee anche I’ossidazione della catena laterale, cosl come avviene
per molti alchil-fenoli, alehil-pirroli, e alchil-indoli.

Si sa ecome gli omologhi del pirrolo e dell’indolo non diano per
ossidazione con gli ossidanti ordinari gli ac. carbossilici corrispon-
denti e Ciamician e Zatti (37) descrivono infatti come questi ac.
pirrol-carboniei e indol-carbonici si possono ottenere per fusione
alealina dei corrispondenti metil-derivati. Anche con la 2-metil-
4-ossichinolina XIII che ossidata con permanganate da ae. acetil-
antranilico X1V, avviene qualche cosa di analogo.

i COOH
! P -
. A
AN \‘
NoA \N/ ~CH; N N\NE—co— CH,
XIII XIV

La formazione dell’ae. xanturenico per fusione della 2-metil-
4-osgichinolina non & una sintesi come si suol dire elegante, ha
perd contribuito u stabilire che Vae. xanturenico deve considerarsi
come un ac. 4-x-diossichinolin-2-carbonico e a cireoscrivere cosl
il problema.

Con la Dott. Minehilli mia collaboratrice, abbiamo potutoe risol-
vere anche questo quesito, assegnare all’ae. xanturenico la costitu-
zione di ae. 4-8-diossichinolin-2-earbonico XV e confermare piena-
mente questa costituzione con una nuova sintesi (38).

Abbiamo dapprima isolate dell’ae. xanturenico purissimo cosa
non semplice perché bisogna separarlo per sublimazione frazionata
degli esteri metilici nel vuoto spinto (0,01 torr.) dall’ae. chinure-
nico che sempre 1’accompagna.

Per azione dell’ossicloruro di fosforo sull’ac. xanturenico (50
mg.) ei fu possibile sostituire uno solo dei due ossidrilli con il cloro,
oltenemmo e¢iod un ac. cloro-ossichinelin-2-carbonico X VI che per
dealogenazione catalitica con idrogeno in presenza di carbone pal-
ladiato ei diede un ac. monoossichinelin-carbonico X VIL

(36) Musajto, Gazz. Chim, Ital., 67, 230 ( 1937).
(37) Gazz. Chim. Ital,, 18, 386 (1888); Ber., 21, 1929 (1838),
(38) Musaso e MivcniLLi, Ber., 74, 1839 (1940).
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Questo fu esterificato a scopo di purificazione, 1’ estere metilico
saponificato e dall’ac. ottenuto per decarbossilazione arrivammo
alla 8-ossichinolina XVIII che ei indied cosl la eercata posizione

del secondo ossidrile. Queste trasformazioni si possono ora cosl
rappresentare:

?H cl
f
R NN AONGEN, 2N AN
‘ | ‘~COOH ‘ “—COOH” ‘ ‘—COOI—I 5 ‘ ‘
AN SR N Z N NN
| N { N kD N
OH OH OH HO
XV XVI XVIII XVIII

La successiva sintesi ha dato, come ho detto, la conferma
alla costitmzione XV assegnata all’ac. xanturenice. Siamo par-
titi da o-anisidina XIX che per condensazione con ossalacetate di
metile XX eci ha dato Pestere dimetilico dell’acido (2-metossi-
fenilimino-)-sueceinico XXI (eon o-amino fenolo la reazione non
decorre in maniera lineare ). Questo estere, la cui costituzione emerge
con sicurezza dalle analisi che rivelano la presenza di 3 metossili,
per riscaldamento a 240° fu trasmormato nell’ estere metilico del-
I'ac. 4-088i-8-metogsi-chinolin-2-carbonico XXIT dal quale ottenemmo
I’ac. 4-8-diossi-chinolin-2-¢arbonico XV del tutto identico all’ae.
xanturenico naturale, identita stabilita con ogni sicurezza anche dal
confronto di numerosi derivati guali I’estere metilico, il dimetil-
etere-metilestere, la diossichinolina, la dimetossichinolina.

COOCH,
A COOCH, A \CH,

‘ ‘ \CH, | ('J—(JOOCH3

4 | '
\l/ \NH, CO—COOCH, m— L\ W
OCH, |

OCH3
XIX XX XXI
OH Cl}H
|
AN N

| > L | cooc
\I/\/ COOCH, \|/\ﬁ/ COOCH,

OCH, OH _
XXII XXV
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La ehinurenina.

Ohiarito anche questo panto della questione oecorre per dare
un quadro il pii completo possibile di queste ricerche tornare alla
chinurenina.

Nel 1925 Matsuola ¢ Yoshimatsu (39) in seguito a somministra-
zioni di quantitdh notevoli di triptofano isolarono dalle urine
dei conigli una nuova sostanza alla guale attribuirono la formula
C;H,,O.N,.

Qualche anno piu tardi, nel 1931, Kotake e collaborateri mnello
stesso laboratorio di Osaka iniziavano su questa sostanza una serie
di lavori; constatavamo (40) che se il triptofano viene somministrate
a conigli alimentati normalmente esso si trasforma in ae. chinure-
nico, ma se il coniglio viene nutrito per molto tempo con riso
brillato, forse perche, dicono gli AA. giapponesi, i processi generali
di ossidazione dell’ organismo vengono affievoliti, la somministrazione
di vari grammi di triptofano produce la eliminazione della sostanza
isolata da Matsuoka e Yoshimatsu, alla quale Kotake e Iwao attri-
buiscono la formula C,H,,O,N,, la costituzione XXIII ed il nome
di chinurenina perché trovano

COOH
|
/N - ¢ = CH— CHNH, — COOH

\/\NH?
XX

che essa & la sostanza madre dell’ae. chinurenico dell’ organismo.
La chinurenina & levogira, si presenta in fogliette bianche eri-
stalline fodenti a 190° e pub essere svelata con una reazione cro-
matica: risealdandola per aleuni minuti all’sbollizione con soluzione
di bicarbonato sodico e eloridrato di fenilidrazina, agginngendo poi
ac. solforico concentrato si ottiene colorazione azzurra (41). Altra
reazione cromatica recentemente proposta ed utilizzata anche a
8copi quantitativi per ricerche biologiche & basata sull’impiego della
p-dimetilamino-benzaldeide, acqua ossigenata e butanolo (42).

(39) Z. physiol. Chem., 143, 206 (1925).

(40) KoTaxe e Iwao, Z. physiol. Chem., 195, 139 {1931).

(41) Koraxe e SmicHiry Z. physiol., Chem., 195, 158 (1931).
(42) Orani, NisHINO e Imar, Z, physiol., Chem., 270, 60 (1941).
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La chinurenina trattata all’ebolizione con aequa di barite si
scompone e dd ammoniaca, anidride carbonica, o-amino-acetofenone
ed ac. chinurenico (43), sealdata ¢on soluzione di bicarbonato sodico
al 2%, per 1-2-ore d4 ammoniaca, o-amine-acetofenone ed un so-
stanza giallo-aranecio solubile in etere, probabilmente 1’ac¢. o-amino-
benzoilpiruvieo, la emi soluzione eterea per riposo laseia separare
ac. chinurenico (44), Ma non solamente per riscaldamento in ambiente
alealino la ehinurenina si trasforma in ae. chinurenico, anche nel-
Porganismo animale come nei conigli dove la sua eliminazione con
le urine & sempre legata ad una diminuzione dell’ac, chinurenico.
La trasformazione avviene anche nel fegato sopravvivente di cane (45)
e anche per azione di talnni microrganismi come I Oidium lactis la
Willia anomala (46). Il B. sublilis inoltre, del quale I’ azione sul trip-
tofano era in parte gia nota, si sapeva eiod che da luogo alla for-
mazione di ac. antranilico (47), fu nuovamente studiato da questo
punto di vista da Kotake e Otani (48) che isolarono con il subtilis
ac. antranilico, ac. chinurenico e piecole quantitd di chinurenina
dal triptofano, e dalla chinurenina aec. antranilico e ac, chinurenico.
Tutti questi fatti, hanno portato Kotake (49) ad interpretare il mec-
canismo della formazione «in vive» dell'ac. chinurenico secondo
lo schema qui indieate. Dal triptofano VIIL si passerebbe all’a-os-
gindolo corrispondente ciod all’ z-ossitriptofano XXIV, analogamente
a quanto fu osservato da Ward (50) per I’ac. indolpropionico il quale
subisce nell’organismo un ossidazione in posizione = @ viene elimi-
nato sotto forma di ac. z-ossi-indolpropionico, poi atfraverso la
chinurenina X XIII all’ac. o-amino benzoilpiruvieo XXV e da que-
sto all’ac. chinurenico 1V. L’ac. aminobenzoil-piruvico sarebbe il
punto di partenza dell’ossidazione pilt profonda che porta all’ ae.
antranilico XX VI ottenuto come si & visto per azione batferica sul
triptofano e sulla chinurenina.

(43) KoTakt e Kivokawa, Z. physiol. Chem., 195, 147 (1931).

(14) Kotake e Suicuirr, Z. physiol. Chem., 195, 152 (1931}.

(45) IcHiBaRA, Orant e TisvimoTo, Z. physiol. Chem., 195, 179 (1931).
(46) Smicar: e Krvokawa, Z. physiol. Chem., 195, 166 (1931).

(47) Sasaxiy, I. of. Blochem., 2, 251 ( 1923).

(48) Z. physiol. Chem.,, 214, 1 (1933).

(49) Koraxe e Orani, Z. physiol. Chem., 214, 1 (1933),

(50) Biochem. J. 17, 907 (1923),
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Se 1’o-amino-acetofenone e¢he si ottiene dalla chinurenina in
ambiente alealino, si formi anch’esso nel ricambio del triptofano
non & stato stabilito con sicarezza. [’ o-amino-acetofenone sommi-
nistrato come tale, viene nell’organismo in parte ossidato ad ae.
auntranilitico ed in parte ridetto ad o amino-fenil-metil-carbinolo,
il quale ultimo si combina peoi con I’ac. glucuronico (51).

La chinurenina che non & in grado di sostituire il triptofano
nell’alimentazione nd agisce nelia anemia sperimentale (62), avrebbe
secondo Kotake, un rnolo anche nella biochimica vegetale; ad essa
per es. sarebbe anche dovuta la formazione (53) del f-acido della
erusea di riso o ac. 2-6-diossichinolin-4-carbonico al quale ho ae-
cennato pitt avanti. Il citato sechema di trasformazioni indicherebbe

(51) Z. physiol. Chem., 214, 25 (1933).
(52) Iwakura, Orant e TanigucHr, Z. physiol. Chem., 214, 22 (1933).
(53) Z. physiol. Chem., 214, 6 (1933),



inoltre la via di formazione di alenni alealoidi chinoliniei, conside-
rati come derivati del triptofanc.

Sta di fatto che il nuecleo 4-ossichinelinico dell’ac. ehinurenico
gi ineontra in vari alcaloidi cosi nella cusparina XXVII e nella
galipina XXIII alcaloidi della corteccia di angustura (54), e anche
nella dictamina XXIX e skimnianina XXX alealoidi della Skimnia
repens (bH):

COCH
OCH, ? ({N‘H” ‘OCH, i A
NN e ) NN /N_0OCH,
| l
\/\N//\CH2 X OH._./\"/ ‘\/\N/\UH? - CHB/\/
XXVII XXVIII
OCH, OCH,
| |
///\”/\ ” VAVAN
. L]
NS CHI0 = N
N O CH,0 N O
XXIX XXX

Riassumendo, i meeccanismi di formaszione proposti per inter-
pretare la biogenesi dell’ac. chinurenico sono tre: quello di Ellin-
‘ger e Matsuoka dell’ac. indolpiruvico, quello di Robson dell’elimi-
nazione dell’azoto pirrolico e chinsura del nucleo chinolinico con
la partecipazione dell’azoto amminico della catena laterale del
triptofano ed infine questo ultimo di Kotake il quale in base ai suoi
dati sperimentali muove varie critiche agli altri due sehemi (56).

I’ae. indolpiruvieo IX, dice, non pud essere termine interme-
dio, infatti la sua somministrazione negli animali produce elimina-
gione di quantitd di ac. chinurenico assai piceole in confronto con
quelle ottenute eon triptofano e chinurenina. Inolfre determinando
il triptofano e la chinurenina nel sangue con i metodi sensibili
gtudiati da suoi collaborarori (67) e segnendo cosl il destino dell’ae.

(54) SpATH e BrUNNER, Ber., 57, 1243 (1924); SpATH e EBERSTALLER, Ber,,
57, 1687 (1924).

(55) AsaHINa, OHTA e INUBUSE, Ber., 63, 2045 (1930 ); AsamiNa e INUBUSE,
Ber., 63, 2052 (1930).

(56) KoTake, Yoritaka e Orani, Z. physiol. Chem., 270, 68 (1941).

(57) Masavama e Itacaaxi, Z. physiol. Chem, 270, 41 (1941); Orang
NisiNo e Jmal, Z. physiol. Chem , 270, 70 (1941).
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indolpiruvico iniettato si trova che esso viene in parte sintetizzato
a triptofano a pit oltre trasformate in chinurenina. La formazione
dunque dell’ae. chinurenico dell’ac. indolpiruvico non avverrebbe
direttamente ma al solito attraverso la chinurenina.

Per quanto riguarda lo schema di Robson, nel quale termine
intermedio sarebbe la benzoilalanina, Kotake ef al. constatano che
guesta sostanza da essi sintetizzata non da luogo alla formazione di
ae¢. chinnrenico nei conigli.

La letteratura sull’ae¢. chinurenico non si ferma qui. Altri lavori
riguardano i rapporti con il d,l-triptefano e con il d-triptofano.
Fin dal 1925 (58) era stato osservato che il d,l-triptofano forma
nei conigli ed anche nel eane (59) molto meno ae. chinarenico che
il 1-friptofano, ed il fatto era stato interpretato ammettendo che
il d-triptofane non si trasforma in ae. chinurenico nell’organismo.
Piit tardi viene infatti trovate che il d-triptofano non da ae. chinu-
renico (60), la cui formazione avviene, dice Kotake (61), asimmetri-
camente, solo cioé il l-triptofano si trasforma nell’aec. ossichinolin-
carbonico.

~ La scizsione chimiea del d,l-triptofano nei suoi antipodi ottici
era gia stata fabba servendosi dell’acetiltriptofano (62) ma con ren-
dimenti molto bassi.

Maima (63) sempre nel laboratorio di Kotake, approfitta del-
I’gsservazione gia nota, fatta precedentemente da Woods (64). che
il d, I-triptofano viene attaceato dal colibacillo con formazione della
metd dell’indolo che si ottiene dal l-triptefano, elabora un metodo
semplice per ottenere con buon rendimento il d-triptofano appunto
per scomposizione batterica del d,l-triptofano con il colibacillo.

Questo d-triptofano, non migliora 1'anemia dei topi e dei eco-
nigli, viceversa agisce altrettanto bene quanto la forma leve nei

(58) Marsvoka, TaAKEMUrA o YosHmatsu, Z. physiol. Chem., 143, 199
(1935).

{59) CorrEL, BERG e Cowan, J. Biol. Chem., 123, 151 (1938).

(60) Bavguess e BEere, J. Biol. Chem., 104, 691 (1934); BEerc, idem. 104,
373 (1934); vedi anche Korake in Arnual RHevitww of Biochemisiry, 1V,
1935.

(61) KoTakE e Masavama, Z. physiol. Chem., 243, 237 (1436).

(62) Du VieneauD, SEaLOK € VAN ETTEN, J. Biol. Chem., 98, 565 (1933);
Berg, idem. 100, 79 (1933).

(63) Z. physiol. Chem., 243, 250 (1936).

(64) Z. physiol. Chem., 495, 204 ( 1931).
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ratti (65). Si sa che di aleuni amino acidi viene utilizzata negli
organismi non solo Ia forma levo naturale, ma anche la destro non
naturale, mentre in altri viene utilizzata solo la forma levo; il d-tri-
ptofano, secondo Kotake e Goto (65), verrebbe trasformato nell’ orga-
nismo nella forma levo. Arrivano a questa conclusione sottoponendo
il d-triptofano all’azione di fette di organi (fegato e rene) e deter-
minando successivamente il 1-triptofano attraverso l’indolo che si
ottiene per azione del colibacillo. Ho gid ricordato prima che il
coli attacea solo la forma leve. La stereo - naturalizzazione, cosl essi
chiamano questo passaggio, avrebbe luogo in misura differente per i
diversi aminoacidi e per le diverse specie animali. Cosi il d-tripto-
fano viene « naturalizzato » cospicnamente dai ratti mentre i topi
lo utilizzano molto male forse perché hanno un potere pint lieve
e pitt lento di stereo-naturalizzazione, potere che diviene molto piit
debole se sperimentato con tessuto epatico canceroso di ratto con
tumore in stadio di sviluppoe e non si osserva pint se il tumore &
gia svilappato (66). Termine di passaggio in questa trasformazione
arebbe probabilmente il chetoacido cioé I’ae. indolpiruvico.

Ma per tornare all’ac. chinurenico ricorderemo anecora che anche
P abrina che & il 1-N-metiltriptofano XXX1 e si trova nei semi di
Abrus praecatorius (67)

‘/\_ CH, — CHNH — COOH
| CH
NS ]
NH
XXXI

da luogo nei conigli alla formazione di ac. chinurenico e chinure.
nina forse perehd subisce dapprima una demetilazione a tripto-
fano (68).

I’ ac. chinurenico gi elimina dopo somministrazione di tripte-
fano oltre che con le urine anche con la bile e quando viene iniet-
tato nei cani se ne ritrova fra quello eliminato con urine e quello

(65) KoTakE e Goro, Z. physiol. Chem., 248, 41 (1937).

(66) EoTake e Goro, Z. physiol. Chem., 270, 48 (1941 ).

(67) Hosmino, Ann. 520, 31 (1935).

{68) CmiN-Kyu-Sur, Z. physiol. Chem,, 257, 12 (1932); vedi anche Fui-
KAWwa, idem., 270, 58 (1941).
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eliminato con la bile la maggior parte (64-95 %), quando invece 3
somministrato per os se ne rinviene molto meno (15-39 °/,) (69).

Anche la sua eliminazione in rapporto alla specie animale &
stata studiata, Oltre agli animali gid citati, eliminazione di ac. ¢hi-
nuarenico dopo introduzione di triptofano fu osservata anche nel-
Puomo (eon 10 gr. di triptofano somministrato peo os ad una donna
di 51 anni fu riscontrato circa 1 gr. di ac. chinurenico nelle urine (70).
Non si ha eliminazione nel gatto; nel pollo, & invece notevole nel
ratto e nel topo, searsa nella cavia (70).

Aneche aleuni ospiti del Giardino Zoologico di New York sono stati
presi i considerazione da questo punto di vista da Jakson (71) che ha
fatto une studio comparative in specie differenti scelte in diffe-
renti famiglie di carnivori e trova taluni che lo eliminano tra i
quali la jena, il lapo, la volpe e altri no, come ) orso, il leo-
pardo, ece.

Queste differenze trovano un certo riseontro in altre osserva-
zioni fatte in questo campo sempre dalla scuola giapponese di Ko-
take a proposito di enzimi contenuti nel fegato di diversi animali
che attaccano il triptofano e la chinurenina, Il gatto non elimina
mai ac. chinurenico anche se riceve una gnantitd molto grande
di triptofano, questo animale sembra c¢iod incapace di trasfor-
mare il triptofano in chinurenina e quindi in ae. chinurenico
oppure la chinurening formatasi subisce successivamente un destino
diverso da quello che subisce nel coniglio. Effettivamente Kotake
et al. (72) riscontrano che Destratto di fegato di gatto attacea in
breve tempo la chinurenina e ia demolisce ad ae. antranilico, che
non & un prodotto nuovo di queste demolizioni, poiche ho gid ricor-
dato che si ottiene per scomposizione batterica del triptofano ad
opera B. sublilis e anche de B. pyocyanéus e del B. fluorérens (73).
Questa particolare azione, che manifesta il fegato ed anche il rene
del gatto, sarebbe dovuta ad un enzima dagli AA denominato chi-
nureninast il cui optium di azione si troverebbe a pu7,3. La tra-
sformazione invece del triptefano in chinurenina sarebbe dovuta
ad un altro enzima o sistema enzimatico la ériptofano-pirrolasi chia-

(69) CorrEL, BErG ¢ Cowan, J. Biol. Chem., 123, 151 (1938); vedi anche
KoTakE e IcHiHARA, Z. physiol. Chem,, 195, 171, (1931).

(70 lcmmara e Goro, Z. physiol. Chem.; 243, 256 (1936 ); Gorbox, Kaur-
MANN e Jackson, J. Biol. Chem., 113, 125 (1936).

(71) J. Biol. Chem., 131, 469 (1939).

(72) Korake e NakKavama, Z. physiol. Chem., 270, 76 (1941).

(73) Vedi Koraxe e Makavama, Z. physiol. Chem., 243, 240 (1936).
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mata cosl da AA. della stessa scuola (74), con optimum a pu6,S e
anch’essa presente nel fegato dei vari animali, Ma mentre 'azione
della triptofanc-pirrolasi & notevole nel cane, nel eoniglio, nel topo,
quella della ehinureninasgi, ¢cioé la formazione di ac. antranilico dalla
chinurenina & molto forte, quasi quantitativa con l’estratto di fe-
gato di gatto ed assai debole con Vestratto di fegato di coniglio
pressgo il quale la chinurenina & trasformata prineipalmente in ac,
chinurenico.

I.a formazione dell’ac. xanturenico.

La lebteratura biologica sull’ac. xanturenico non & cosi vasla
anche in relazione alla pilt giovane etd di questo secondo ue. ossi-
chinolin-carbonico, tuttavia alcune esperienze in questo campo sono
state fatte ed & necessario che io le ricordi brevemente per com-
pletare gquesta esposizione. Proseguendo infatti in questa serie di
ricerche aleuni anni fa sperimentai (75, la dieta iperpoteica di fi-
brina oltre che nei ratti albini, anche nei conigli e nei eani. I co-
nigli impiegano qualche giorno prima di adattarsi all’alimentazione
di fibring, ma non resistono & lungo: dopo 4 5 giorni dal momento
nel quale cominciano a consumare la dieta proteica nelle urine
appaiono le relazloni eromatiche deil’ac. xanturenico.

Nei eani invece I’adattamento & variabile da animale ad ani-
male, ma non & slato mai possibile, anche protraendo le esperienze
per vari mesi, mettere in evidenza eliminazione di ac. xanturenico.
Potei stabilire che nel ratto albine si ha eliminazione di ae. xan-
turenico, ae. chinurenico e ehinurenina, nel coniglio ugualmente
ac. chinarenico, ac. xanturenico e chinurenina, nel eane ac. ehinu-
renico e chinurenina, ma non si forma ae, xanturenico.

Queste esperienze sarebbero certo state pilt interessanti se le
conclusioni fossero state espresse guantitativamente, ma il metodo
di dosaggio dell’ac. xanturenico non era stato messo ancora a punto,
nd potevano servire i veechi metodi di determinazione dell’ ae. ehi-
nurenico, che avrebbero portato a pesare un miscuglio di due aeidi.
Solo la chinurenina fu determinata con un metodo dovuto sempre
a Kotake (76) e basato sulla precipitazione della chinurenina con
solfato mercurico e sulla determinazione dell’ammoniaca che si
libera poi per riscaldamento con barite; i due acidi furono invece

(74) lracaki e Nagavama, Z, physiol. Chem., 270, 83 (1941); vedi anche
Korake e Masayama, idem. 248, 237 (1936).
(75} Musajo, Gazz. Chim. Ital. 67, 180 (1937).
(76) Xotake e Kawasg, Z. physiol. Chem., 214, 6 (1933).



separati e isolati allo stato puro attraverso molte e Iaboriose eri-
stallizzazioni, poich® allora non avevo ancora adottato la tecniea
della sublimazione degli esteri metillici nel vuote spinto.

La presenza contemporanea dei due acidi ossichinolinearboniei
nelle urine degli animali eitati mi pertd a ricercare ge anche I’aec.
xanturenico avesse le stesse biogenesi dell’altro cioé dal friptofano
attraverso la chinurenina ed eventualmente anche attraverso 1’ ae.
chinurenico. Fa cosl che ¢con Chiancone (77) istituemmo ricerche in
questo senso e sperimentammo su ratti albini con triptofano, con
chinurenina, con ac. chinurenico, somministrati per os e alimentando
con gelatina, priva di triptofanoe, gli animali controllo. Tanto con
triptofano ehe eon chinurenina si hanno urine che danno le reazioni
cromatiche dell’aec. xanturenico, ma non con la gelatina. 11 minimo
di triptofano da somministrare ei ratti & di cirea gr. 0,15 pro die,
con guesta quantitd la reazione con il solfato ferroso per I'ae. xan-
turenico compare in genere in 3*-4" giornata. Se si raddoppia la
quantita di aminoacido, la colorazione verde aumenta di intensita,
non sole, ma compare gia nella seconda giornata di esperienza. Con
chinurenina sono sufficienti dose inferieri; gr. 0,10 in una sol volta
provocano subito la comparsa nelle urine di un ratte albino adulto
del peso medio di 170-200 gr. nella positivitda della ecitata reazione
con solfato ferroso. Ho accennato ad esperienze condotte anclie con
ae¢. chinarenico; si trattava di stabilire se eventualmente 1’ac. xan-
turenico 8i formi nell’organismo per introduzione di un ossidrile
nell’ae. chinarenico; trasformazioni di questo genere possono bio-
logicamente compiersi e sono mnote, ma noi non abbiamo potute
mettere in evidenza negli animali trattati con ae. chinurenico, nean-
che tracce di ac. xanturenico. Sembrerebbe dunque che ’aec. xan-
turenico derivi anch’esso biologicamente dal triptofano attraverso
la chinurenina e che "ae. mono-ossichinolin-carbonico, il chinure-
nico, non costituisea termine di passaggio nella formazione dell’ae,
diossichinolin-carbonico, lo xanturenico. Debbo perd aggiungere
che quando si cerca di isolars ’ac. xanturenico formatosi «in vivo»
dal triptofanc o dalla chinurenina, si isola prevalentemente ac. chi-
nurenico e solamente guantitd piccolissime di ae. xanturenico le
quali sono tuttavia sufficienti a rendere positiva la reazione con il
solfato ferroso che & sensibilissima; ae. xanturenico si forma ciod
in quantith maggiore per alimentazione prolungata con proteine
che contengono triptofano nella loro molecela, che non eon tripto-

(77) Musalo e CHianconE, Archivio Secienze Biol., 22, 355 (1936).
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fano puro. Ho accennato a questo particolare aspetto della questione
perché intende riternare sul problema della biogenesi dell’ae. xan-
turenico. Anche in altri animali {78) il triptofano determina com-
parsa della colorazione verde con il solfato ferroso nelle urine:
nelle cavie (peso medie kg. 0,7) 0,20 gr. di triptofano sono senza
effetto, 0,40 gr. nelle suceessive 24 ore danno reazione nettamente
positiva. Nei conigii (peso medio kg. 2) alimentati normalmente,
0,50 gr. di triptofano non danneo reazione positiva, 1 gr. sommini-
strato 24 ore dopo determina positivita della nota reazione. Lo
stesso effetto 81 ottiene nei conigli, iniettando il triptofano per via
sottocutanea ed anzi Chiancone (79) ha constatate che nei ratti
albini introdueendo il triptofano per via parentale sono sufficienti
quantitd minori di questo aminoacido per ottenere urine con rea-
vione al solfato ferroso pesitiva. Anche nei topi il triptofano in-
trodotto tanto per via orale che sottocutanea produce lo stesso
effetto.

Chiancone (80) ha anche determinato la gunantitd minima di
aminoacido che ( per os) produce la positivita della nota reazione del-
I’ac xanturenieo. Tali dosi sono gr. 1,4 kg, per la cavia, gr. 1,5/ kg.
per ratti, gr. 2/kg. il topo. Nel cane invece alla dose di gr. 2 /kg.
non compare nelle urine ac. xanturenieo, ma gli animali presentane
una grave sintomatologia da intossicazione seguita in genere da
merfe (8L).

B opportune qui ricordare anche alcune esperienze fatte nel-
I’uomo sopratutto per controllare aleuni dati della letteratura che
potevano far sorgere il dubbio che in determinate condizioni si formi
ac. xanturenico Nei lavori della scnola di Kotake si legge che la
sommninistrazione di triptofano a pazienti affetti da tubereolosi
polmonare provoea un forte aumento della diazoreazione nelle
urine (82); eon la chinurenina le urine emesse dopo ecinque ore
danno pure intensa la diazoreazione e presentano un colore giallo
verdastro, esperienze che Sakata (82) ripet® su se stesso ingerendo
gr. 1,b di chinurenina. Si noti che questi caratteri, colore e diazo-
reazione, sonc presentati dalle urine contenenti ac. xanturenico.

(78) Musaro e CHIANCONE, (zazz, Chim. Ilal, 67, 228 (1937).
{79) Boll. Soc. It. Biol. Sper., 11, 821 ({ 1936).
(80) Boll. Soc. It. Biol. Sper,, 14, 561 {1939 ).
(81) Criancong, [l problema alimentare, 1940. :
(82) KoTakE e Sakara, Z. physiol. Chem., 195, 190 (1931).
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Pertanto le esperienze furono ripetute da Chianecone (83) sommini-
stramdo ad un giovane affetto da tubercelosi polmonare bilaterale
gr. 3 di triptofano in una sol volta, e ad un altro giovane di 26
anni sano gr 1,5 di chinurenina. Non fu mai rinvenuto ac, xantu-
renico.

Che il rieambio del triptofano subisea presse i tisiei gqualehe
disturbo & opinione espressa dai ricercatori giapponesi (84) i quali
con il lore metodo sensibile di ricerca della chinurenina hanno
trovato che 5 su 19 pazienti ai quali avevano date gr. 05 di
triptofano presentavano eliminazione di echinurenina, ¢ivo che non
succede nei soggetti normali anche con 3 gr. di triptofano.

Ancora una sostanza & stata da me isolata dalle urine degli
animali tennti a dieta di fibrina ed & I"indirubinae XX XII (85).

o e G
CoH, J=C NH
e Neo
XXXIL

1l toluolo aggiunto a scopo counservativo a queste urine, dopo un
certo tempo di contatto presenta colorazione rossa. QQuesto avviene
nel cago degli animali chbe eliminano ae. xanturenico, cioé i ratti
ed 1 conigli; con i cani che sotitoposti alla stessa dieta non danno
eliminazione di ac. xanturenico, non 8i osserva questo fenomeno.

Ln quell’ epoca I’ analisi eromatografica era gia gonfia dei sucecessi
raccolti nei vari campi dolla chimica organica paturalistica ed io
studiai eon questo mezzo la sostanza rossa contenuta nell’ estratto
toluenico. Adoperai una colonna di esside di allnminio attivo ed
igolai da una ventina di litri di arine aleuni mg di indirnbina
purissima.

La chinurenina e i geni.

Alcuni anni fa guesto capitolo delle biotrasformazioni del trip-
tofano si ¢ innestato a quello interessantissimo dei geni. Nella Dro-
sophila melanogaster, il moscerino dell’aceto, famoso per le analisi
genetiche che su di esso sono state fatte, la razza mutata vermiglia
(eon geni v e ent) e la razza einabro (eon geni v+ e en) hauno

(33) Boll. It. Soc. Biol. Sper., 10, 578 (1935).
(84) Orani, Msmino e Imar, Z. physiol. Chem., 270, 60 (1941).
(85) MusaJo, Gazz Chim. Ital, 67, 235 ( 1937 ).
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ocehi chiari mentre la forma selvatica (econ geni v+ e en*) ha ocehi
rosso bruni. Nella HEphestia kithniella la forma selvatica & fortemente
pigmentata, ma ¢’& nna forma mutata (nella quale il gene a+ si
tragforma in a) che & pit pallida e con oechi rosso chiari (86).

Orbene Butenandt, Weidel e Beceher (87) hanno trovato che la
chinurenina in queste forme ad occhi chiari provoca una pitt intensa
pigmentazione: nella Hphestia gli ocehi di erigalidi della razza a,
normalmente rosso-arancio chiari, divengono color bruno-caffe ed
un analogo comportamente si osserva mnella Drosophila.

Alla scoperta di questa azione della chinurenina si e arrivati
sperimentande con un altro insetto la Calliphora erytrocephala (88)
le cui erisalidi danno un estratto che nelle suddette forme mutate
provoea la pigmentazione. Purificando questo estratto, si & arrivati
ad ona frazione melto attiva la guale per risecaldamento con aleali
diluiti, perde la sua attivitd e svolge odore di gelsomino che ricorda
I’g-aminoacetofenone. Ho gia avuto occagione di ricordare come
guesta Sostanza si ottenga appunto dalla chinurenina in ambiente
debolmente alealino. Inoltre Tatum (89) ba osservatoe che taluni
batteri danno in presenza di triptofano una sostanza che possiede
I’azione fisiologieca di w*-ormone ciot la capacitd di provocare la
pigmentazione degli occhi della Dyosophila. Allo stesso risultato &
giunto Butenandt per azione del note Corynebacterium mediolanim
sul triptofane. Le proprietd chimiche e fisiologiche della sostanza
formatasi per azione batterica sono identiche a quelle della sostanza
contenuta nell’estratto di Calliphora eryirocephala. Di qui a speri-
mentare eon la chinurenina il passo & stato breve. Cosi & venuta
in luee questa sua importante proprieta.

Butenandt ha continunato con gli stessi collaboratori (90) ad
occuparsi dell'argomento e, ricordano come nello sechema di Kotake
(vedi pitt avanti) il passaggio dal triptofano alla chinurenina av-
verrebbe attraverso I'ipotetico a-ossitriptofane XXIV, & riuseito a
gperimentare

(86) Vedi BEckeEr, Naturwiss, 26, 433 (1938).

(87) Naturwiss, 28, 63 (1940).

(88) Knouvine ed Epmruss: C. R. Soc. Biol., 124, 885 (1937); vedi anche
Tatum & Beabrg, J. gen. physiol., 22, 239 (1938).

(89) Proc. Nat. Acad. Sei., U. S. A., 25, 486 (1939).

(9) BurenannT, WEIDEL e BEcKER, Naturwiss, 28, 447 (1940 ).
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anche con questa sostanza fino a poeo tempo fa non nota perche &
stata isolata solo nel 1940 da Wieland ¢ Witkop (91) tra i prodotti
di idrolisi della falloidina: 2 mg. di questo prezioso aminoacido
donati da Wieland hanno permesso di stabilire che il l-x-ossitripto-
fano dimostra la stessa azione fisiologica della chinurenina rispetto
alla Drosophile ed alla Ephestia, ma quantitativamente pit debole.
Butenandt ha portato cosi una eonferma alle vedute di Kotake cirea
la trasformazione del triptofano in chinurenina, ma non ha con-
fermato la formula XXTIT della chinurenina data dal giapponese.
Butenandt trova allanalisi €, H ,N,0, invece di C,H,,N,O, e ritiene
che la strottura sia quella di @¢. o-aminofenacil-aminoacetico
XXXIII (92)

CcooH
|
(W—C:CH—CH-C@OH /N_¢O - CH, — CH — COOH
| |
o NH, 4 NH,
NH, NH,
XX XXXIII

Kotake (83) obietta che questa non corrisponde alla sua chinu-
renina, ma & possibile che sia un derivato della chinurenina stessa
formatosi nell’organismo. Suceessivamente perd, Butenant (94) ha
comunicato una sintesi del composto XXXIII realizzato nella ma-
niera seguente:

COOR COOR
] |
(“}"UO—CHQBS N.—C—COOR ¢\ 00 -CH,—C- COOR
| + | _". |
! N
\/\O g S RS,
NO; co co NO. 5 ‘o
’ R N
XXXV CaH, XXX VI CsH,
XXXV

(91) Ann. 543, 171 (1940).

(92) Z. angev. Chem., 54, 89 (1941).

(93) Z. physiol. Chem., 270, 69 (1941),

(94) BuTteNanDT, WEIDEL e Von DerseciN, Naturwiss, 30, 51 (1941).
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La sostanza sintetica ottenuta da Butenandt & perfettamente
identica, astrazion fatta dal suo carattere racemico, alla chinure-
nina naturale. Concordano lo spetiro d’assorbimento, le reazioni
eromatiche ed anche Uattivitd fisiologica perche il eomposto otte-
nute agisce nella stessa maniera colorando gli occhi della v- Dro-
phila ¢ della a- Bphestia. La chinurenina o acido 1 o-aminofenacil-
aminoacetico & stata preparata per sintesi nella stessa maniera e
contemporaneamente anche da Mazza e Migliardi (95) ehe Phanno
sdoppiata negli antipodi. Essa serve al gene per la costruzione del
pigmento: 1 v di ehinurenina introdotta nel corpo di crisalidi di
a- Ephestia determina la formazione di 0,65 7 dl pigmento.

Era naturale che chi scrive fosse interessato a conoscere se
anche 'acido xanturenico avesse come la chinurenina azione nella
formazione di questi pigmenti. Le esperienze furono fatte dal Bu-
tenandt al quale furono inviate piceole quantitd di acido xau-
turenico e del suo etere metilico. I1 Butenandt esegui subito le
prove e nell’estate 1942 (96) comunico che entrambe le sostanze
in ripetute esperienze si erano dimostrate completamente inat-
tive sia come sostanze vt ehe come sostanze c¢n*. In queste
esperienze l’acido xauturenico si comporta come I’acido chinure-
nieco.

L’ acido xauturenico e la Vitamina B, .

Per ultimare questa rassegna occorre agginngere che in questi
ultimi tempi sono state messe in evidenza relazioni fra Pacido
xauturenico e la vitamina B,.

Dalla letteratura americana recentemente esaminata, & risultato
che Lepkovsky e Nielsen (97) hanno Tiferito come uno studente
nei laboratori dell’ Universita di California si accorgesse casualmente
che le urine di ratti carenti di piridoxina (vit. B,) presentavano

(95) Medicina e Biologia, I, 51 (1941).
(96) Lettera dell’8 Settembre 1942.
(97) J. Biol. Chem., 144, 135, (1942).
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un colore verde quando i ratti erano conservali in gabbia di ferro,
altrimenti la colorazione poteva essere ottenuta per aggiunta di
solfato ferrico ammonico Somministrando piridoxina agli animali
questi fatti non si verificavane pin.

In un tuccessivo lavoro Lepkovsky, Roboz e Haagen-Smit (98)
dopo un attento esame della letteratura spiegano tufti i fenomeni
osservati isolando dalle nrine dei ratti a dieta priva di pirodoxina
Pacido xanturenico che analizzano insieme ai suoi derivati confer-
mando le esperienze ricordate in questa relazione

Si iniziano cosi le ricerche sulle relazioni fra Vitamina B, , tri-
ptofano e ricambio proteico che danno luogo a numerosi laveri (99)
molti dei quali orientati nello stesso indirizzo di quelli gid eseguiti
nei nostri laboratori. Dallinsicme dei dati raccolti si pud dire,
come recentemente ha osservato Chiancone (100), ¢he una funzione
della piridoxina sarebbe quelia di regolare il metabolismo del tri-
ptofano per una via che impedisea la formazione di una apprezza-
bile gnantita di acido xautnrenico.

Le ricerche continuano, anche in alcune eliniche per quanto
riguarda eventuali applicazioni alla fisiopatologia umana, e non &
da eseludersi che, condotte nelle varie direzioni, possano portare
a qualehe nuovo interessante risultato

(98) J. Biol. Chem., 149, 195, (1943).

(99) WinTrOBE, et al., Bull. John Hopkins Hosp., 72, 1, (1943). MiLug
e Baumann, J. Biol. Chem., 157, 53l, (1945): RED, LEPKovSKY, BONNER e
Tatum, idem, 155, 299, (1944 ). AxsLrop, MorgaN e Lepkovsky, idem, 160,
155, (1945). MiLLER e Baumany, idem, 159, 173, (1945). Sarma, Proc. Soc.
Exp. Patol. Med,, 58, 140, (1945),

(100) Esperienze inedite, comunicazione privata all’ A,



ANTONIO PIGNEDOLI

Moto di un elettrone in un campo magnetico ¢ in un

o)
campo elettrico sovrapposti, uniformi ed uniformemente

rotanti intorno ad un asse

Mentre il problema del moto di un elettrone in un campo ma-
gnetico e in un eampo elettrico sovrapposti, uniformi e fissi & stato
da tempo risolto (1), non altreftanto mi risulta possa dirsi del pro-
blema del moto di un tale elettrone in un campo magnetico e in
un campo elettrico sovrapposti, uniformi ed nniformemente rotanti
intorno a un asse. Nel presente lavoro, mi occupo di quest’ultimo
problema e ne raggiungo, mediante quadrature, la solnzione com-
pleta. Con riferimento ad una terna sinistrorsa di assi cartesiani
Owxyz, di versori 4 , j , & , uniformemente rotante intorno all’asse
z con la stessa velocitd angolare di rotazione « (costante) dei due
campi, sia P(x,y,z) Pelettrone di carica ¢ e massa m, sia
I = rot w il vettore che rappresenta il campe magnetico egrad U
il vettore che rappresenta il campo elettrico sovrapposto. L' equa-
zione del moto dell’ elettrone risulta:

dEp

(1) Mmoo

—ew [\ rot w1 grad U.
Per quante rignarda, poi, la velocitd e 1'accelerazione, dalla
formula P— O —=wxdi+yj+=zE, si ha:

4P . - .
U= e — (2 —omy)i+iy towx)jtzk,

a*P

a4 — dt_r" ::(‘a—} —-2':)y. — wir) i+(y+2'1)’l’; = 'ozy}j-{—'z'k:;

(1) Vedi, ad es.: AppELL, Traité de Méeanique rationnelle, vol. I, Cap. X,
n.” 221.
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e, sostitnendo nella (1), dopo aver posto w =, @ + w, § + u, B, sl
ottengono le meguenti equazioni scalari:

p(2— 20y —ta) =
e du, ___a_-u_,) 1 (8%._ = a“,ﬂ.)] L U
= [{y—l—mx)(ax 2y 2 92 ya i 3z
py+ 200 — o) =

i .'.fl*r’ts.-_?"t‘:z)_ S 3“?#3*«] 0T
_[z(ay e ) = k2 ”y)(am 3y )1t 2y

= . JU, U,
e [(“’“wy’( 37 9w )T

. Uy de QU.
*(?J-‘*ww)(ﬁ-——az )}—F 3¢

(1)

che sono le equazioni del moto di un elettrone in un campo ma-
gnetico ed elettrico sovrapposti, uniformi ed uniformemente rotanti

m
intornoe all’ asse delle z ed ove p — e Secelto I’ asse On parallelo ad
H, si pubd serivere:

H =H.i—=rot (Hylk) , (H — costante) ,
dnngue:

w = Hylks; u— uw, —=0; b, = oy .
Supposto il campo elettrico I parallelo al piano », y , poniamo:

E=F. 4+ Byj,

con K, ed H, costanti, quindi il potenziale I di questo campo
elettrico sara
U=FH;.2+ By .y.

In guesto easo, le equazioni (1) diventano

. (50-—— 20y — wx) = Ha
(Y + 202 —wly) =Hz 4 B
;L;:—H(El} +oax)



3 By .
du eui, posto e =, =l —— =i Ridhiag

1

w— ?rm?)\' — m?;n :P,

Y+ 20r —ay—rz+q,

(11) |
\ .z‘—’r ‘ry.-l—'rmﬂ::().

Moltiplicando la prima per r, la terza per o e sommando, si
ottiene:

‘r(;r::—zm:a;‘ — @i} ml:;:-—i— 19.1) — i
¢iod, integrando, si ha:

1‘;1:'+ wz —pri— ¢
() ¥ = i . 1

o

e, sostituendo nella seconda delle equazioni (1L):

O me

= = 1
2 Wwr — 2= —— — mpi
Y+ ¥ e G

e, integrando:

- m* gt w6 1
(B) v+ ww—%z — (q_ 1"_1_) i —g wptt 4 e, .

Dalla (8) si ricava:

me,
r

m? + ¥
r

3}+wm: z+(q— )t=~é—m_pt9+e,,

e, sostituendo nella prima e nella terza delle (11) si ottiene con
facili passaggi:

2

;l-:'-l- w' g — (0 r¥)z=

» n)c. 1 5
— 9% (q___?_'.._ ] 5 wpt*+¢, |+ p,

'é-;-(m’—t-r”)z:r[—% w_pt‘—(q——i:_i’—)zmo,] .




La seconda di qneste si integra subito e si ha:

2 . ¥ 1 - me, P
z:—'(JCOE(Qﬂ—rLH:}—}-Q? 3[”_2”_ Q== b —ie,— Q7|

dove 22— «w? 4+ 7 e ( e 7, sono costanti di integrazione.
Ricavato 2, si ha:

e y Den (1 . i —
&+ mlp—= ~ Ceos (E471,) | p - o 2
da eui:
2:{32 {f'—'__(,"
x—Acos(mi+ax)— -—r;‘:‘ Ceos 8¢+ v,)+ » T .3

Noti o e 2 in funzione di ¢, la («) fornisce y. Si ottiene infatti

B

3

y= — Asen (mi -+ o)+ - Csen (¢ y,) —

7
1 5
— gy Lrpttgostke,r] .

Il problema considerato &, cosl, completamente riselto. Per quanto
riguarda ’aspetto geometrico del moto, dalle eqonazioni parametriche
ottenute appare evidente che il moto stesso si pud considerare come
moto risultante del moto di tre punti P, P,, P,, le eui equazioni
parametriche sono:

o —=Acos(wt4 o) , yy = —A4dsen (wt 4 a,) ,2 =0;

@By — 2':192 (J'ccnss(.s‘az+T|,},»_:;9:Q?'-'mQ = 1'.2Csen([it—|—~i~“),
zag=0Ucos (Qt 3 1,) ;

oy = pﬁ:z}}m -) y Ya= — ;E; [pttqgotor],

S wo, wp
&3 — Q‘: _2 ('}p - e —c ,’; % i _62__'_(22_

Ciod P, deserive una circonferenza in un piano zy ; P, de-

serive una parabola in un piano yz; P, deserive la curva di equa-
zioni parametriche:

w,=hecos (£t 4+ v,) , Yo =1Fsen (Lt y) , 2, =1c08 (Qf 4+ 1),
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la quale & D’ellisse intersezione dell’ellissoide
l(_'w'"_ BN Y L 1 sisne & .2 —a
i k+l e = co planok—l_ ,

passante per Vasse vy ; B,k ed [ sono date da:

Zwiit

2w 4 1?
h=———— , A=00———

. =,

B opportuno rilevare che, essendo H ==0, risulta r 0 e
quindi, le due gostanti di frequenza @ ed w sono diverse fra loro;
quindi non pud esservi sincronismo fra i punti P, e P,.

Su possibili applicazioni fisiche del problema ora risolto, mi
riservo di ritornare in uona Nota successiva.

Modena, Istituto matematico della R. Universiti
14 maggio 1946,




SERGIO BERLINGOZZI

Ricerche sugli aminoacidi rotatori

Nota I X

In ana comunicazione apparsa alcuni anni or sono (1) fu-
rono descritte alcune particolaritd molto significative a proposito
del comportamento delle dme 7. asparagine enantiomorfe; e fa-
rono anche disenssi i risultati sperimentali ottenuti dallo studie
comparativo dei due isomeri; studio che & continuato pure in
mezzo a notevoli difficolta inerenti allo stato di guerra. Nel rendere
noti, oggi, alenni altri resultati ritengo necessario ricordare sucein-
tamente le conclusioni seaturite dalle prime indagini descritte nella
sopra citata pubblicazione,

Le 7. asparagine enantiomorfe monoidrate corrispondono alla
formula

CO - NH,
cH,

| + H:0
H—C—NH,

|
COOH

Hsse non danno, per diretta unione, il ecomposto racemico; ed
anche la sintesi conduce ad un conglomerato costituito da eristalli
enantiomorfi separabili meecanicamente (2.

Per contre, le acil asparagine di BERLINGOZZI (3)

CO - NH,
|
CH,
|
H—-C—NH-CO-R

|
COOH

(1) BERLINGOZZE e GARILLL questi Atti 73, 155 (1942).

(%) Cfr. Prurty, « Gazz. Chim. Ital. », 16, 275 (1886); 17. 127, 186; 18-
460; 27, 1, 147.

(3) BeruiNgozzl, « Atti Accad. Lincel » (6], 7, I, 1037 (1928): BERLIN,
Gozzi ¢ CaroBpr, « Gazz. Chim. [tal. », 80, 573 ( 1930 ),
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ottenute acilando separatamente i due isomeri, dettero per diretts
unione le corrispondenti forme racemiche.

Le due asparagine monoidrate mostrano proprietd fisiche ¢ chi-
miche identiche, ad eccezione della tensione di vapore ¢ del pH,
per le quali proprietd esiste un nefto divario, come hanno dimo-
gtrato Je ricerche di BERLINGOzZZI e collaboratori.

In base a gueste resultanze ei si domando logicamente:

1) Le due asparagine monoidrate rotatorie sono, oppur no, da
considerarsi antipodi ottiei!

2) Ammettendo vero il principio, comunemente accettato, della
eompleta identita, negli antipodi, di tutte le proprieta non dipen-
denti dall’orientamento struttarale, sara forse da attribuire alla
molecola d’acqua di cristallizzazione delle due asparagine (even-
tnalmente orientats in modo differente nei due composti) la causa
per eni esse differiscono e non sono da considerarsi, in senso stretto,
antipodi ofttici?

B ovvio che, accettando il prineipio della identiti per le pro-
prietd degli antipodi, non & possibife considerare come tali le due
[.asparagine rotatorie in quanto esse differiscono pel pH e per la
tensione di vapore, proprietd non dipendenti dall’erientamento.

Quanto alla seconda domanda appariva invero molto significa.
tivo il fatto della diversa tensione di vapore e del diverso anda-
mento della disidratazione. Infatti, se la molecola d’aequa di eristal-
lizzazione viene perduta nei due composti a temperatura diversa,
& logico pensare che essa si trovi diversamente assunta nei eristalli
delle dne forme; le quali. pertanto, non sarebbero da considerarsi
antipodi. Conseguentemente fu rilevato lo speciale interesse che
avrebbe avuto lo studio delle asparagine anidrificate agli effetti
della possibilitd, o meno, di ottenere il racemico dalla lore diretta
unione. Ma tale studio non fu possibile in guanto le asparagine
anidre non si sciolgono in alcun solvente ad eccezione dell’acqua;
e d’altronde la loro instabilitd al riscaldamento non ne permise I ana-
lisi termiea. Comunque, anche per le asparagine anidre c¢he, com’@
noto, riassumono acqua per dare le primitive forme idrate, non
apparirebbe strettamente logica la qualifica di antipodi: infatti per
esse dovremmo sempre considerare una diversa tendenza ad assumere
la molecola @&’ acqua per dar luogo appunto alle forme idrate.

Pertanto, questo strano comportamento delle g.asparagine, pur
non auterizzando conelnsioni sicure e definitive, fa ritenere molto
verosimile che le due sostanze non siano veri e propri antipodi
ottici come fin gui 8i era generalmente ammesso; ¢io a meno che
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non si voglia addirittura riportare in diseussione il principio della
identitd degli antipodi ottiei.

A questo proposito appare opportuno ricordare che tale prin-
cipio, emesso in primo tempo ed aceettuto senza contrasti, fu in
seguito combatiuto sopratutto da JUNGFLEISCH sulla bage di dati
sperimentali rigunardanti la solnbilitd dei ftartrati sodico-ammoniei,
lo sdoppiamento della coniina e del racemolattato dizinco e ammonio,
ed altri casi ancora, I8 resto memorabile, al riguardo, la vivace po-
lemica fra JUNGFLEISCH ¢ PASTEUR che sostenne energicamente il
suddetto prineipio d’identitd. Pilt tardi altri dati sulla separazioue
del racemato sodico-ammonico dalle sue solnzioni, forniti da Kip-
PING e Poprm, dettero luogo a nunovi dubbi; ed anche pitt recente-
mente altri auntori hanpo rese note nuove esperienze sopra varie
proprieta degli antipodi provecando ulteriori ineertezze. In realta
¢ assaj difficile valutare esattamente il significato delle differenze
constatate finora nelle proprietd degli antipodi, in qnanto tali dif-
ferenze rientrano nell’ordine di grandezza delle inevitabili inesat-
tezze sperimentali o, comungne, non se ne distaccano nettamente
In definitiva il prineipio d’identitd delle proprietd non dipendenti
dall’orienfamento appare ancora oggi accettabile (4).

Ora, sempre a proposito di questo principio, quali considera-
zioni 8i possono fare partendo dai fatti segnalati da BERLINGOZZI
e collaboratori sul diverso comportamento delle dne asparagine?

E evidente che, trattandosi di un prineipio basato sni eardini
della logica oltre che sopra una larga messe di resultati sperimen-
tali, & indispensabile adottare la massima prudenza nel procedere
verso le possibili conelusioni. B fu proprio questa una delle prin-
eipali ragioni per cui le prime constatazioni di BERLING0DZZI sul
diverso comportamento delle asparagine monoidrate al riscaldamento,
pur risalendo al 1929, sono sfate rese note solo nel 1942 (5) dopo

(4) Sull’argomento ved. BERTHELOT e JUNGFLEISCH, Trailé de Chim. org.,
2 vol,, Ch. Dunod, Paris 1904; JunaerLeiscl, Bull., [2], 41, 222 (1884); J. pharm.
Chim., [5], 15, 48 (1887); C.r..139, 203 (1904); 140, 719; 142, 637; PASTEUR,
Bull., [2], 41, 217 (1884); Kiwpring e Porg, J. Chem. Soc., 85, 103 (1909);
DELEPINE, Bull., [4], 21, 130, (1917); PuspIE e WALKER, J. Chem. Soc., 63,
1144 (1893); 67, 616 (18953); CampBELL e Gasrow, Trans. Faraday Soc.,
26, 565 (1930); Bull., [4], 50, 244 (1931); Kortriim, Ber., 64, 1506 (1931);
CampBELL, Nature, 124, 792 (1929); Journ. Am. Chem. Soc., 53, 1661 (1931);
Korriim, Ber., 64, 2476 (1931).

(5) Cfr. BErLINGOZZI e GARILLI, |. cit
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ripetute aceurate esecuzioni sperimentali che sono state possibili
soltanto negli ultimi anni.

Dichiaro subitec che non ho affatto intenzioue di escludere a
priori nessuna eventualitd, e che soltanto i resultati di esperienze
esaurienti e la loro giusta interpretazione potranno condurre a con-
clusioni definitive. Tuttavia mi sembra che il diverso comporta-
mento delle asparagine, comunemente qualificate antipodi ottiei,
non auntorizzi senz'altro ad infirmare il principio generale che af-
tribuisce agli antipodi ottici le stesse proprieta non dipendenti
dall’orientamento. Come piit velte ho avuto occasione di rilevare,
il eomportamento anowmalo delle asparagine monoidrate fa piuttosto
pensare che esse presentino qualche lieve differenza strntturale per
la gnale non si possano pilt qualificare antipodi oftici come si era
fatto fino ad oggi. Ma anche questa eventualithd & da considerarsi
con prudenza. Seeondo le comuni ammissioni, le asparagine appar-
tengono a quel grappo di sostanze a struttura dissimefriea incapaci
di fornire il composto racemico per unione dei dne antipodi; la
quale da luogo soltanto ad un miscuglio equimolecolare delle due
forme attive indicato eon la denominazione di conglomerato delle forme
attive stesse (6). Il fenomeno, ehe forse ha una estensione maggiore
di gquanto non gli venga generalmente attribuita, & stato aceertato
per un numero limitato di sostanze e costituisce eid che si chiama
sdoppiamento spontaneo (7). Il suo mececanismo riposa, secondo A.
ScAcCHI (8) sul fatto che, alla temperatura dello sdoppiamento, il

(6) 1 sistemi ofticamente inattivi derivanti dall’unione degli antipodi,
e che sussistono allo stato solido, si distinguono comunemente in tre tipi
diversi: il eonglomerato, miscuglio equimolecolare di eristalli dei due an-
tipodi; il racemico o racemalo, composto molecolare degli antipodi stessi;
i eristalli misti pseudoracemici, soluzioni solide delle due forme attive
senza combinazione chimica.

(7) Ved. MirscHERLICH, C. 1., 19, 720 (1844); Pasteur, Oevres, Masson,
Paris 1922; Prurrr, | ocit; ErcENMEYER, Ber, 30, 153l (1807); KOrNER @
Menozzt, « Atti Accad. Lincei» [5], 2, LE, 369 (1391); « Gazz. Chim. Ttal. »,
24, 1, 383 (1894 ); Fiscuer, Ber, 25, 1027 (1892): ZELINSKY, Ber., 24, 4006
(1891 ); JAEGER, « Ree. Trav. Chim. P. B.», 38, 250 ( 1918); JatcEr e Bru-
MENDAL, « Z. anorg. allg. Ch.», 175, 211 (1928); Goncuotr e VikLes, Bull,
[4], 51, 589 (1932); DecEring, Trailf. Chim. org., Grignard, Masson, Paris
1935, 1, 935; Bruzgau, C. r., 196, 122 (1933); BOSEKEN e FELix, Ber., 61,
787 (1928); Dammois e PémiN, C. 7, 176, 391 (1923); Buil., [1], 35, 353
(1924); DuscuiNsgy, « Chem Zentr., 1934, 1, 2029; 1937, 1, 350; ViELES, C.
r., 198; 2102 (1934)

(8) « Rend. Accad. Sc. Napoli », 4, 250 (1865),
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conglomerato & meno solubile del composto racemico. Ed a sostegno
di gquesta ammissione serve opporfunamente I’esempio del racemato
sodico - ammonico, che si separa dalle seluzioni aequose come vero
racemico al di sopra di 27", mentre a temperature pitt basse si se-
para il conglomerato. In generale nei casi di sdoppiamento spon-
taneo la fase stabile nelle ordinarie condizioni non & il composto
racemico, benst il conglomerato; e pertanto il ecomposto racemico
non & conosciuto (9). Questo & appunto il caso delle due asparagine.
Le quali, peraltro, come ho dimostrato nelle mie precedenti ricerche,
differiscono per aleune loro proprieta,

A guesto punto sorge spontanea la domanda: La diversitad (in-
dubbiamente tenue) appurafa in aleune proprieti delle asparagine
& cavatteristica soltanto di questi due composti? Oppure tale com-
portamento anomalo si estende in generale a quelle sostanze otti-
eamente attive non suscettibili di fornire il racemico ?

Per quanto mi cousta, nessun easo del genere era stato segna-
lato finora in guesta speciale categoria di antipodi. Non mi risulta,
comunque, che sia stato eseguito uno studio intenzionalmente ap-
profondito sulle lore proprietd; e¢ido che appare di grande interesse
specialmente per guanto riguarda i tartrati sodico-ammoniei enan-
tiomorfi che, come ho ricordato, danno per diretta unione tanto il
racemico quanto il conglomerato, i ¢ni rispettivi campi d’esistenza
hanno il limite comune alla temperatura di 27°. Mi riserbo d’ini-
ziare al pin presto indagini sopra questo argomento. IEd intanto
ecredo opportuno riferire nella presente nota i resultati di altre
egperienze inerenti allo studio del comportamento delle asparagine
rotatorie.

La letteratura sulle proprietd della I.asparagina & molto abbon-
dante, mentre & algnanto scarsa quella relativa alla d.asparagina;
¢id naturalmente, a cansa della difficoltd di preparare sensibili
auantitd di quest’ultimo prodofto allo stato puro. Mi limitero a
riassumere le notizie sopra le proprietd studiate in entrambi gli
isomeri.

Il potere rotatorio fu riconosciuto praticamente uguale e di

(9) Secondo Van'rt Horr, lo sdoppiamento spontaneo & comparabile
alla formazione dei sali doppi: esiste una temperatura di transizione, al
di sopra e al di sotto della quale il racemico oppurs il conglomerato rap-
presentano la fase stabile. (Cfr. specialm. Van't Horr e DEVENTER, « Z.
physik. Ch. », 1, 173 (1887); Lanprieu, Bull., [4], 31, 1217 (1922}.
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segno confrarie (10); lo studio eristallografico (11) porto ad assegnare
i dne composti al sistema rombico e, poiché si trattava di composti
rotatori, essi furono assegnati alla classe bisfenoidiea. Il sapore é
nettamente dolee nella d asparagina menire la l.asparagina é insi-
pida (12). Tali differenze rientrano nel quadro di quelle presentate
normalmente dagli antipodi, frattandesi di proprieta dipendenti
dall’ orientamento.

Per ¢io che si riferisece alla solubilita in acqua, parve in prin-
cipio ehe le due sostanze presentasserc sensibili differenze (13); ma,
suceessivamente, determinazioni molto aceurate dimostrarono una
solubilitd identica (14) Anche le determinazioni della densifa, che
in primo tempo avevano forniti resultati diversi, furono ripetute
pilt aceuratamente, ¢ risultarono densitd praticamente nguali per i
due isomeri (15). Si constatareno nure ngaali il potere rifrangente e
dispersivo in seluzione aecquosa (16) ed il potere assorbente nell’nl-
travioletto (17). Per la dispersione rotatoria in soluzione acgnosa non
si rilevarono differenze salvo il senso delle rotazioni (18).

Le prime differenze nel comportamento delle .asparagine mo-
noidrate, per ¢id che concerne proprietd non dipendenti dall’ orien-
tamento, furono resge note, come & stato detto, da BERLINGOZZI e
collaboratori (19} e riguardane Pandamento della disidratazione ed
il pH. Si tratta di differenze lievi ma apprezzabili, la c¢ui eonstata-
zione m’indnsse a continnare lo studio approfondito dei due com-
posti.

Sono in corso le esperienze sulla titolazione potenziomelriea e

110y PrurTy, « Gazz. Chim. Ital. », 16, 276; 17, 182 (1887 1.

{11} Pasteur, « A Ch.»,|3], 31, 72; Grord, « Ann. d. Physik », 135, 651 ;
GRATTAROLA, « Gazz. Chim. Ital.» 18, 276; 17, 183 (1887 ); Ber. 19, 1691
(1886 ); Z, Kr., 20, 618 (1892); La VarLrg, « Gazz. Chim. Ital.», 17, 176,
230 (1887 ); Scaccur, « Gazz, Chim. Ital.» 27, I, 148 ( IB97); Ber.. 29, 2071
(1896). Grori, Ch. Kr., 3, 278 ; HANKEL & LINDENBERG, Z. Kr, 27, 516 (1899 );
Porow, Z. Kr., 32, 503 (1904 ); FrREUNDLER, C. r., 125, 657 (1897 ).

t12) Cfr. Pasteur, C. r., 103, 1588 (1886 ).

(13) Pworrr, 1. cil.

(14) ERLENMEYER, « Bioch. Zeitschrifl, 52, 469 ( 1913) BErRLINGOZZ]I e (GA-
RILLI, 1. cif.

(15) Prurrt, « Gazz. Chim. Ital. », 18, 477 (1838 ); 34, II, 43 ( 1904 ).

(16) PasriaruLo, « Nuovo Cimento », 3, 87 (1926 ).

(17) Macing, « Atli Acead. Lincei », [B], 12, I, 208 ( 1904 .

(18) PacrLiaruro, 1. cit.

(19) BErRLINGOZZI e GariLLl, 1. cit.
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sulla determinazione del punto iscelettrico; e spero di essere presto
in grado di riferire in merito.

Intanto ritengo utile comunicare oggi i risultati di aleune in-
dagini che, dietro mia richiesta, sone state eseguite recentemente
nell’ Istituto di Mineralogia del Universitd di Firenze, e pertanto
mi & gradita oceasione di rivolgere ali’illusire collega prof. G. QCa-
ROBBI, direttore del predetto Istitute, i miei sentiti ringraziamenti
per I’amichevole interessamento che ha volute accordare a questi'
miei studi accogliendo cordialmente Ia mia richiesta ed affidando
le ricerche stesse alla dott. MARIA GRAZZINI che riferird sullar-
gomento in una comunicazione a parte. Come conelusione delle sue
ricerche eristallografiche ed ottiche la dott. Grazzini fa notare quanto
gegue :

1. «Le misnre cristallografiche nei ecristalli della d. e della
I. asparagina hanno rivelato differenze che, rientrando nell’ordine
di grandezza degli errori di osservazione, non possono rappresentare
aleunehd di signifieativo. Altrettanto si pud affermare a proposito
dei resultati delle determinazioni del peso specifico o dell’indice
di rifrazione.

2. Invece, la determinazione diretta dell’angolo degli assi
oftici nell’olio, usando sezioni normali alla bisettrice acuta, hanuo
portato a valori di 2V. ehe, per tutti i colori, sono resultati nei
erigtalli di d.asparagina differenti da gquelli dei cristalli di 1.aspa-
ragina; ¢ preeisamente la media di numerose misure, sia pure osecil-
lanti intorno al mezzo grado, hanno dato costantemente per i eri-
stalli della forma levogira valori dell’angolo degli assi ottiei maggiori
che pei cristalli della forma destrogira, come appare dalla seguente
tabella:

d.asparagina

limiti delle misure N media
2Ha 2Ha 2Vy
luce rossa 90°28" — 91°¢’ 9 90°52' 86216’
» gialla 9034 — 91°8 10 90°45” 86°10
» verde 91°6¢° — 91°52" 10 9130’ 87°—



I.asparagina

limiti delle misure N  media

9Ha 2Ha 2V
Ince rossa 91°15" — 91°%59’ 10 91°36" 8796
»  gialla 91— — 91046 30 g1e20 86742

» verde  91°30' — 92°30' 10  91°57' 87022’ (20)

Cid indica unsa differenza strutturale fra i duoe composti che
non sembra in aceordo con quanto si & potmto constatare fin qui
negli antipodi ottiei ».

Tali conclusioni, dunque, aggiungono altri interessanti partico-
lari al comportamento, diciamo cosi, anomalo delle due f£.aspara-
gine rotatorie.

(20) Per le luei impiegate si ha: & = 6566 pp (rosso), 2 = 589 pp (sodio),
A =503 e (verde ).

Modena, Istituto di Chimica generale dell’ Universiti.




M. GRAZZINI1

Ricerche cristallografiche e ottiche

sulle d. e 1. § asparagine

Le due ? asparagine enantiomorfe monoidrate

CO.NH,

CH,
i + H,0
H—C-—NH.:

!
COOH

sono state da molti anni oggetto di riecerche chimiche, cristallogra-
fiche e ottiche.

Se ne sono oceupati MiLLER (1), Kopp (2), PasTrUR (3, 10, 27),
SOHRAUF (4), DES CLOIZEAUX (5), LANG (6), BERNHARDI (7), GROTH
(8, 26), RAMMELSBERG (Y), JUNGFLEISCH (11, 14), Prurrr (12, 16, 17,
18, 25), GRATTAROLA (13, 22), LA VALLE (15), BRUGNATELLI (19),
KorNER (20), ARTINI (21), POPOFF (23), SCACCUHI (24), BERLINGOZZI
(28). Bsse sono state assegnate alla classe rombica bisfenoidiea e le
costanti cristallografiche accettate da coloro che pilt recentemente
si sono occupati dell’argomento sono quelle di MILLER

a:b:c= 04737 :1: 08327

I’asgegnazione delle Z asparagine ad una classe priva di centro
di simmetria & stata la conseguenza del constatato potere rotatorio,
in soluzione, dei due isomeri. Potere rotatorio uguale e di segno
contrario come risulta dalle misure di Pruzrr (12, 17). Aleune figure
di corrosione sono state fatte da Pororr (23).

In questi ultimi tempi le ricerche del prof. BERLINGOZZI e col-
laboratori (28) hanno mostrato che aleune proprieta fisiche dei due

(*) Lavoro eseguito nell’ Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochi”
mica dell’Universitd di Firenze, diretto dal prof. G. CaroBBIL
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isomeri noun sono identiehe e in particolare & stata trovata una
differenza della tensione di vapore e del Ph fra le due asparagine
enantiomorfe; mentre accettando il prineipio di PASTEUR (3), sulla
identitdh delle proprietd degli antipodi ottici, prineipio ribadito e
universalmente aceettato dopo la famosa polemica fra JUNGFLEISCH
(11, 14) e lo stesso PASTEUR (3. 10), non si sarebbero dovute tro-
vare differenze fra le proprietd fisiche e chimiche della d. e della
1, asparagina.

BERLINGOZZI ha supposto che la diversitd di tensione di vapore
possa esser dovuta ad un diverso orientamento della molecola di H,0
nei due antipodi, e se ¢id fosse unlteriormente dimostrato acquiste-
rebbe grande importanza perchd modificherelbe le nostre cogni-
zioni generali sulle proprieta degli antipodi ottici e sulla loro strut-
tura cristallina.

Pertanto era opportuno un esame dettagliato delle proprieta
cristallografiche e fisiche della d. e della L asparagina. Questo esame
ha condotto a constatare una lieve diversitd tra le proprieta dei
due antipodi e in particolare nn’ apprezzabile differenza nel valore
dell’angolo degli assi ottiei fra i cristalli della d. e della 1. aspa-
ragina per tutti i colori,

MISURE CRISTALLOGRATICHE

Asparagina destrogira. — Nei cristalli da me esaminati erano
presenti le seguenti forme semplici:

foor! 3 fuel 5 foml 5 a1t
rinnite nelle seguenti combinazioni :

110! 5 joot{ ;1021

h ! a4 ! - ) % } |J.

;110\ H U..fll ¥ ;001\. ¥ f].ll'}

Predominano sempre il prisma joz! e il pinacoide {0012 ed i
cristalli sono allangati secondo 1’asse delle x. Le loro dimensioni
si aggirano intorno a em. 0,7 secondo I’asse delle i, cm.. 0,5 secondo
Dasse delle y e em. 0.4 secondo 'asse delle =z.

Le misare angolari mi hanno portatoe ai risultati riassanti nella
seguente tabella:
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Angoli Limiti delle misure | N | Media Calcolato
CLLOY A (AT hle 12" — BOe.55 4] 50°.30r ol 42
(21~ (0ol nle. — 583 15 e oL

LI}~ (001) 6234 — 63018 14 632.1° | 620.47°
21 A (11 67051 — 6955% a6 (180 28’ $8".33°
1021~ (111) 55%.33 — DHHV.LE 11 antds 552,49
(IT‘[]) A 1_1'1 I 55922 — 55°47 10 852y 5542’
(021) 2 (021) 61246 — 62040y 8 Gi1e 50 61".58

I valori caleolati sono dedotti dallie costanti di MiLLuR,

Asparagina levogira. — Nei cristalli esamipati erano presenti
le seguenti forme sempliei:

fooi! ; J1rof & fex!l ; lour! ; iT1!
riunite nelle segonenti combinazioni:

3 i

oot} o2’ ; jour} ; )1l

voor{ ; jozat ; lorr! ; t110f ; 1T1!

Nell’ agparagina 1. predominano i prismi ;021 e %01]3‘ e il pi-

nacoide [001{; i cristalli sono allungati secondo asse delle z.
Le loro dimensioni si aggirono intorne a em. 1,5 secondo I asse
delle ®, a cm. 0.95 secondo !’asse delle y, em. 0,50 secondo 1’asse
delle 2. ;

Le misure angolari sone riunite nella seguente tabella,

Angoli Limiti delle misure | N. Media Caleolato
|

(110)» (110) 543" — Hiedd’ 2 50°.43 500,42’
(021) (001 57°.42 - 591 7 HRe 38 a9e.1’

{OTL) » (001 390.33° — 40021 [ 390 54 390.47°
(i11)~ (001 62'19° — 62053 3 62041 62°.47
(021)» (110) 68" 29" — 68947 10 68° 357 G52 33
{021y~ (111) 559100 — 5559 12 5B 48’ 55°.4%
(1it)ai01y) | 539217 — 53267 4 530 24/ 53027
(021)A (011) | 17514 — 18014 5 17048’ 190.14°
(110)~ (011) 73'.57 — 7409 4 T4°.4 74067

(1T0)~ (111) | 55025 — 5504y 9 55° 34° 55°.42’
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Per la d. asparaginag GRATTAROLA (13) ha trovato le seguenti
forme sempliei: {110} , {001}, jo11¢{ , Jo21}, {101}, o087}, 053],
’1}]1 ; ;100’_1 ; ]010{, sempre presenti _1110! e ‘.0211 mentre meno
frequenti sono le forme i]llt ; !(101; q |0111 . iOIOE, ed anecora
meno frequenti {100| , | 087} , |053].

MILLER (1) per la L asparagina ba osservato le seguenti forme
semplici: {110} , foo1} , [o21] , |o11|, PasTEUR (3) ha determi-
nato per la prima volta le forme i ﬁ1§ e fOlOE; GRrROTH (8, 26) trovod
to21 , fu10} , foorl , {111], Pororr (23) trovd la nuova forma
i102] , GRATTAROLA (22) osservo le forme {Il(}} i 50]1{ s fn21{ ;
foo1} , {171} e in pin |101] e {307].

GROTH trovb come frequentissima la forma IOQI; sempre pre-
dominante, 11101 : 1001_! @ [11_1} gecondarie.

I’ habitus dei ecristalli & stato deseritto in partieolare solo da
GRATTAROLA (22) e risulta che la d. e la 1. asparagina banno habitus
assai vario, ma generalmente non allungato secondo l’asse delle x;
‘apzi i eristalli hanno un aspetto un po’tozzo. Nel mio caso i cri-

stalli tanto della d. asparagina quanto della 1. asparagina sono piu
o meno allungati secondo I’asse delle # e predominano le forme

{0011 . ’021; , mentre il bisfenoide pud mancare specialmente nelle
destrogire.

I’ osservazione delle forme semplici finora trovate, sia della
destra sia della leve asparagina, permette di notare che le forme

}102} e§:307} non sgono mai state trovate nella d. aspararagina,

mentre le forme {0875 ; ]0531 ’ flOO‘} non sono mai state osservate
nella 1. asparagina.

PESO SPECIFICO E PROPRIETA OTTICHE

ProTTr (18) ha trovato in un primo tempo un peso specifico
diverso fra Ia 1, e la d, asparagina e precisamente 1,548 per la 1.
asparagina e 1,528 per la d. asparagina. In un secondo tempo ha
rifatto il peso specifico che & risultato uguale nei due isomeri, in-
fatti alla temperatura di 14,8 ha trovato 1,6434 per 1. e 1,5433 per
1a d.; RUDORFF per la 1. asparagina ha trovato 1,552

Ho ripetuto la determinazione usando il metode dell’immersione
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con un miscuglio di bromeformio e benzole ed ho trovato i seguenti
valori:

destra sinistra temperatura
1,544 1,543 10°
1,540 1,639 12°

Le differenze di 0,001 rientrano negli errori sperimentali e non
possono servire a dimostrare una diversita tra i due antipodi.

Ho trovato nell’Istituto aleuni dei veechi cristalli usati dal
GRATTAROLA nel 1886 e ne ho determinato il peso specifico; i ri-
sultati sono perd assai strani:

destra sinistra temperatura
1,641 1,527 10°

e bisogna pensare che abbiano subito delle alterazioni.
Le determinazioni degli indiei di rifrazione e dell’angolo degli
assi ottici fatte dai vari antori, sono riunite nella seguente tabella:



; i = 2V ealeolaty
Aulore . % | a ¥ ‘ a ::"';;:_? i
GRATTAROLA 1,54742 Na 157990 Na 1,61875 Na 862 48'34" Na
1,6496 Na 1,800 Na 16200 Na 82023 Na 94,28
| | 8731’ Li 95,21
. 93,507
| | :94,26’
| 95,13
. v T e | 95,18 rc
GRATTAROLA 1,546 | || L5717 1.616 ‘ 85°20° | N
15438 | rosso | 15752 | rossu 1,6139 5 oI 850 L TORR
1,5458 1,5778 1,6176 | 050 | 85055"
| 1.6184
],549 ,",‘ | 1,581 l 1.619 { 86058 .
15476  giallo | 15800  giallo L6190 Y oo 86015 '; gialio
1,5489 1,5829 LG2BL | =7 | ggo3s’
' [=1,6277
1,5513 | 15845 | L8east ] "
15516 | verde 1,6342 1 verde 1,6296 ) verde 87 8 verde B
' ‘ 1,6342 |
: 16372
15542 azzurro | 1,5943 azzurro 1635;»4 :azzumi Q951" a:r.zurmﬁ
| 3 " |
15795 Na 1,618 Na |
1 B ] Piamn v g e
. v. Lanc ‘ ‘ 0419 1
l 94,50" ¢
| , l 95,34
oo NN | o
A Scamave | 15438 B 1572 B 16139 B 8555 B
| 15476 D 1,5800 D \ 1,6190 D 86,88 D
15513 E 1,845 E 1,6238 K 87,8 E
‘ 1,5659 H 1,6019 H | 1,6422 H 89,17" H
Des 1,546 rosso 1,577 rosso 1,616 rosso 850,20 rosso 042"
CLoiZEAUX | 1,549 giallo 1,581 giallo 1,619 giallo | 86'58 giallo Wier

|
|




ealeolato 9 Ha 2 Ho 2 V caleolato 2 V aaleolato
“yba da Ha e § da Ha e Ho
384" Na 04,54° 101,34 ' 0 E99r N
v Na 0428 ) Na | 102,307 ( - Be7oRRl e
I 95,21 102,21 15" ( %
: 102,9 86°25'57 Li
siied I,
- 1
} 6058 N
_ 10258 ! L
95 18 rosso 3 Iy =" - = i
9540 Na 87,1y Na 862 &
ggog(y L TOSSO
86,28 (. . |
$6,40° giallo
86,42 |
86,36 | azzur
94,19 rosso
050 giallo
95.34" verde |
x e———— = ok — —_— — I - =
_ | >
24’ rosso 103,28" rosso 86, 1" 86, 8 rosso
A 5 e o TOS, - r—
6 giallo 103,14" giallo 86,15" | 86,28 giallo
y 6 azzur 102,50° azzur. 86,21 | 86,42" azzur.

86.35" | gial.

Aspar. destrogira

Aspar. levogira
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Gli indiei di rifrazione sono stati da me
todo dell’immersione usandoe un miseuglio di
e di olio di vasellina. Dai cristalli sono state
una parallela: al piano « 2 ¢ una parallela al
guenza 'indice § & stato misurato due volte

I valori trovati sono i seguenti:

determinati col me-
monobromonaftalina
tagliate due sezioni
piane £ y; in conse-

Indici | .
Fifrazione | destra siniztra
luce | luce
o 1,548 gialla | 1546 | gialla
B 1,581 » | 1,581 »
v 1,619 » | 1,6205 »
IJorientazione oftica & la seguente:
R T S S

Ib stato usato il filtro giallo corrispondente a 589 pp.,
La misura diretta dell’angolo degli assi ottiei, usando sezioni
normali alla bisettrice acnta, & stata fatta eol cristallo immerso

nell’olio di cedro; ho calcolato 2 V da Ha,f e
indiei di rifrazione.
I valori ottenuti sono riuniti nelle seguen

ASPARAGINA DESTROGIRA

n (1) ed anche dagli

ti tabelle (2)):

.I.imiti delle misure | N. |I ‘\éref.;:f | I?Ia‘,lsij%a i,‘h :i?
|
Lucerossa | 90,23° — 91,6 9 90,52 86,16
» gialla| 90,34 — 91,8 | 10 | 90,46’ 86, 10r 85,58
» verde | 91,6° — 91,52 10 91,30" 87° ;
ASPARAGINA LEVOGIRA
R : Media | 2 Vda| 2V
Limiti delle misure N. 2 Ha |Ha. 8, en{ o Byt
Luce rossa | 91,15 — 9159 10 ‘ 01,36° | 87,6
» gmialla| 91° — 9146 30 | 9120 | 86,42 86,56
» verde| 9130 - 9230 10 | 9157 = 822 |
(1) Aspar. d. n = 1,517 rosso Aspar. . n = 1,519 rosso
n = 1,517 giallo n = 1,517 giallo
n = 1,512 verde n = 1519 verde
(2) A =589 pp giallo

A =503 pp verde
A =656 pp rosso.
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Dalle mie determinazioni si rileva una netta diversitd per tutti
i colori, fra angolo degli assi ottici della d. e quello della 1. aspa-
ragina; il fatto che la diversitd ¢ costante e nello stesso senso per
tutti i eolori mi pare possa dimostrare ¢he non si tratta di errori
sperimentali. Questa differenza pud essere aggiunta alle altre di-
versitd fra le proprietd fisiche dei due antipodi ottici gid rilevate
dal prof. BERLINGOZZI.

Firenze — Maggio 1946.
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LUIGI DI BELLA (1)

Sulle variazioni di colore degli antociani

e sul loro impiego come indicatori ¥

1. — L7infinita policromia dei flori e di altre parti delle piante
¢ dovata a numerose classi di pigmenti, quali gli antociani, le an-
toxantine, i catecoli, le clorofille, i carotinoidi. Nella determinazicne
del colore dei fiori nna parte preponderante hanno le antocianine,
alle quali abbiamo dedicato P attuale studio. Il numero relativa-
mente esiguo di antoeianine rispetto all’estrema varietd del ecolore
dei fiori, nonecheé la formazione di certi colori nei fiori, ehe le antocia-
nine presentano in vitro solo in condizioni ineowmpatibili eon I’ esi-
stenza delle piante ¢ non riseontrabili in esse, rendono ancora in
parte oscura la genesi del eolore dei fiori Tra i fattori pilt impor-
tanti eapaei di modificare il colore dei fiori abbiamo: 1) la coesi-
stenza di pigmenti appartenenti a classi differenti, gnali antoxantine,
carofinoidi e clorofille (1); 2) la presenza di copigmenti o sostanze
capaci di modificare in maniera pil 0 meno specifica il colore degli
antociani e che appartengono ai Havoni e flavonoli, ac. tannico e
derivati (48, 29, 16); 3) la reazione del mezzo nel quale si trovano
disciolfi gli antociani (14); 4) la presenza di Fe nelle cellule ve-
getali (30); 5) lo stato molecolardisperso, eristallino o colloidale (30).
I pigmenti differenti qualora esistano nel medesimo tessuto agiscono
in maniera additiva e cosl forse pure alcuni copigmenti, quando non
hanno stretta specificita (16). Anche a seconda dello stato di disper-
sione, aggregazione o adsorbimento a colloidi il c¢olore degli anto-
ciani pao variare. Allo stato eristallino (sferocristalli) (9) hanno un
colore generalmente pin eupo che allo sfato di dispersione moleco-

(1) Ringrazio vivamenle il Dott. Dino Coppint, Assistente nell'Istituto
di Chimica Farmaceutica, per il suo valido e disinteressato concorso nel-
Iallestimento del materiale sperimentale e strumentale. Sono vivamente
spiacente che per ragioni sue personali estrinseche dalla volonta di en-
trambi, abbia dovato interrompere la sua valida collaborazione nell ese-
cuzione del presente lavoro.

(") Dall’Istituto di Fisiologia dell Universitd di Modena diretlto dal
prof. A. Aggazzotti.
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lare e nella medesima cellula in fasi fanzionali e periodi differenti
si pud passare da uno stato all’altro (18) e pure & quello di adsor-
bimento su colloidi, ¢he possono anche essere rappresentati da po-
lisaccaridi (30) o tannini (9) o pectine (9.

Nel presente studio abbiamo avuto agio di approfondire e di
c¢hiavire parzialmente altre eause di variazioune del colore dei fiori.

Il eambiamento di colore degli antociani col variare della rea-
zione del mezzo costituil argomento delle prime indagini chimiche
sulla classe di sostanze. R. BoyLk e N. GREw (47) descrissero primi
il fenomeno, che fu osservato e studiato in seguito da large stuolo
di ricercatori. CHEVALLIER ¢ PAYEN & CHEVALLIER n¢ proposero
Pimpiego come indieatori mediante eartine imbevute nelle tinture
dei fiori o I'apggiunta diretta della tintura ai lignidi in esame,.
Avche PELLAGRI, SACHER e HARROwW mne suggerirono l'uso come
indicatori. PRATT e SwaARTOUT misurarono i limiti di pH di solu-
zioni tampoui, entro eni virava il colore di estratti di vegetali di-
versi. BuxroNy & Damnpisgirk disfinsero gli antociani in 2 gruppi:
gruppo rosso, con colori dal rosso (pIH 3 al rosso-scuro (alealino);
gruppo blu, con colori dal rosso al violetto e al verde. ROBERTSON &
ROBINSON (26) suggerirono lo studio eolorimetrico degli antoeiani in
soluzione tampone fosfati, ac. fenilacetico, ae¢. borico, NaOH da 3,2
a 11, guale indice aggiuntivo per [I"identificazione dei vari anto-
ciani SMITH, estraendo fiori di specie diversa con tamponi fosfato
e confrontando i colori ottenuti con quelli di un altro indieatore
(pantina | eered in tal modo di determinare il pH del sueco eellulare.

Le proposte e gli studi anzidetti, se hanno attirato I’attenzione
sull’ eventuale impiego degii antociani come indieatori, non ne hanno
tuttavia stabilito le caratteristiche fondamentali che si esigono da
un ecolorante per proporne PVimpiego come indieatore. Infatti non
basta c¢he una sostanza vari di colore ¢ol modificarsi della reazione
del mezzo perché possa trovare impiego utile come indicatore; &
necessario che essa soddisfi a particolari condizioni e segua deter-
minate leggi. Scopo del presente lavero & appunto anche quello di
saggiare Peventuale utilizzazione pratica come indicatori degli an-
tociani. Lo studio ¢i ha condotto a risultati limitatamente positivi
e c¢i ha portato ad acqnisizioni che ei sembrano di un interesse
generale sia per la classe degli antoeiani, ecome per quella pin ge-
nerale e numerosa degli indicatori. .

2" Estratti. — Si sono adoperati petali di corolle fresche di
Papaver Rhoeas L. selvatico, nei auali si aveva cura di tagliare in
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antecedenza la base ed il piceiolo del petalo, che mostra un colore
rosso-violetto ed ha un aspetto carnoso e succulento, ovvero anche
nerastro lucido, con un alone bianco splendente, che circonda il
margine libero della zona nera. I/estrazione si & fatta per gsemplice
jmmersione in etanolo o metanolo ca. 95° che in eapo a poche ore
e gempre pitt intensameute nei giorni suceessivi si colora in rosso
rubino. Il colore si & dimostrate abbastanza stabile. La soluzione
aleoolica veniva adoperata come tale previa filtrazione attraverso
carta da filtro. JONESco (21) aveva ammesso la presenza di antogia-
pnine nelle corolle di Papaver Rhoeas, riportando 1'eventuale pre-
senza di antoeianidine all’idrolisi acida. In un successivo lavoro (13)
elenca in un’antoeianina, un’antocianidina ed un pigmento giallo (1)
le sostanze coloranti di Papaver Rhoeas. WirsTaArTErR & WEIL
avevano estratto dai petali di Papaver Rhoeas (49) la mecocianing,
c¢he Grove, IMmBusE & RoBINSON hanno identificato per gintesi con
un 3-bioside della eianidina. Il reperto sarebbe convalidato da
quello di Scamip & HUBER (38) che hanno riscontrato nel Papaver
Rhoeas nun antociano solubile in aleool, risultante dell’aglucone cia-
nidina e di due molecole di glueoso. Ora i diglucosidi della cianidina
sono o 3-5 dimonosidi oppure 3-biosidi (32). Per le indagini di
WiLeTATTER & WEIL e per quelle di GrovE & Coll. (49, 8) credo
si possa ritenere accertata Pidentificazione del diglucoside eianidi-
nice di Somyip & HUBER (38) nella mecocianina. B pereid anche
la nostra sostanza colorante avrebbe dovuto identificarsi nella me-
cocianina. Che effettivamente si trattasse di un diglucoside e non
di an monoside o di un aglucone era dimostrato dal fatto che al-
cool amilico (iso) non estraeva Pantociano (Prova di EVEREST),
mentre invece lo estraeva da una soluzione aequosa dopo breve
idrolisi con H,SO, 15-20°/, all’ebollizione. La ragione del passag-
gio sarebbe dovata ad uno stato di differente aggregazione degli
antociani nei due solventi: esse sarebbero appaiate in soluzisne
cloridrica, allo stato di molecole sempliei invece in alcool isoa-
milico (17). Il residuo solido ottenuto fu di gr. 0,06211°,. Con
NaOH il colore rosso passa al blu, e, se¢ il pH supera 12, al verde
(bl + giallo). Per interpretazione ed il significato di yuesto vi-
raggio rimandiamo a (47, 6) ed alla discussione dei risultati. Facciamo
pertanto rilevare per ora che-il viraggio rivela la presenza di un
~OH in 4’ (2). Il colore blu rimaneva apparentemente inalterato
fino anche 8 giorni dopo Iaggiunta della NaOH, per quanto effet-
tivamente abbiamo potute constatare al fotometro che per intensita
il colore si uniformava gia dopo 24 h, anche se il pH del liguido
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andava da 8 a 11, 9. Dopo lango periodo di tempo si aveva la
graduale decoclorazione del liquido per formazione di leucoanto-
eianine (86), decolorazione che Barebbe caratteristica dei composti
piril - 3 - osgisostituiti (24). Per agginnta di nuna goceia di soluzione
diluita di TFeCl; alla soluzione alcoolica della sostanza colorata com-
pare immediatamente un colore blu, c¢he dura immutato anche
parecchi giorni. Se ne desume da ¢id che 1"antociano deve avere
almeno due -OH econtigui, di cui uno in 3'(6, 15, 28). Il legame
glucosidico in 3 era confermato oltre che dalla ripartizione fra
soluzione cloridrica ed alcool isoamilico anche dalla colorazione con
Na -acetato, violetta prima, blu dope idrelisi con H,S0, (41). Una
solnzione acquosa di Na,COj; colora in blu- porpora stabilmente una
soluzione acquosa i estratto aleoolico. Per alealinizzazione con
NaOH il colore vira al blu, come si & detto, e si ripristina di nuove
il eolor rosso per acidificazione, anehe se si & spinto il pH fino a
11 per parecchie ore (prova di ossidazione (33). Si son dovuti ag-
giungere in media 4,5 voll. di benzolo alla soluzione in alcool iso-
amilico per far «ritornare» il colore nella soluzione ecloridrica I1
ecolore veniva assunto dal «reagente della cianidina» (1 vol. eiclo-
esanolo, 3 voll. toluolo) ed anehe in parte da alecool isoamilico se
si saturava in antecedenza la soluzione con NaCl (34, 33).

Tufte le prove sopra eseguite c¢i portano ad ammettere la pre-
senza di un diglneoside della cianidina nel nostro estratto alcoolico,
diglucoside che potrebbe essere la mecocianina o la cianina (32)
Per quanto si ¢ sopra detto si dovrebbe trattare della mecocianina,
il eche viene convalidato dall’inftenso colore bln della sostanza in
zona alealina (7), Lie curve di assorbimento ottenute corrispondono
a quelle degli antociani (6). Essendosi adoperato come lignide di
estrazione etanolo e metanolo, siecome i petali non erano stati prima
triturati o macerati, per eni veniva rispettata al massimo [’ inte-
gritd delle cellule vegetali e solo poche delle sostanze in esse con-
tenute avrebbero potuto passare nell’alcool, siccome infine prima
dell’estrazione veniva tagliato via il picciolo del petalo, che, per
avere colori differenti, avrebbe potuto contenere pigmenti diversi,
erediamo che il pigmento estratto sia solo o in assoluta prevalenza
mecocianina. [Paltra parte R. Scorr - MONCRIEFF (42) afferma cate-
goricamente che «most wild types, with the exception of Papaver
Rhoeas, contain anthoxanthins.

Le nostre determinazioni sono state eseguite con luei monoegro-
matiche, filtrate attraverso i filtri S del fotometro graduale di Pul-
frich, per eui Peventuale presenza di altri pigmenti, data anehe

7]
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I’assoluta preponderanza della mecocianina, non avrebbe potuto
egercitare che un’influenza trascurabilissima sui risultati. In aleune
gerie di esperienze abbiamo infine eseguite confronti fra misure
fotometriche e colorimetriche, ed esse collimano in maniera confor-
tevole, eonvalidando con c¢id la supposizione che, se degli altri
pigmenti sono passati nell’alcool oltre alla mecocianina, essi deb-
bono trovarsi in guantiti talmente esigua da essere in ogni caso
ineapaci di esercitare influenza di sorta sui risultati. Per quanto
rignarda altre eventunali sostanze passate nell’alecool e che avrebbero
potuto influenzare i risultati facciamo rilevare che nei nostri espe-
rimenti abbiamo adoperate al massimo 40 gocce di estratto alcoo-
lico per 10 ml. di liquido, una quantita ciog inferiore al 10 °/,. Ed
in questa °/,le i sali, gli xilani, ecc., anche per la loro scarsa o nalla
golubilitd in aleool nmon avrebbero del pari potuto interferire ap-
prezzabilmente sui nostri risultati.

Ci erediamo percid fondatamente auntorizzati ad aserivere alla
meeoeianina i risaltati nostri, Data poi la scarsa differenza nelle
colorazioni fra mecocianina e eianina i risultati erediamo che con
le dovute limitazioni potrebbero estendersi alla cianidina ed in parte
anche a tutti gli antociani e alle antocianidine.

3° Cenno generale sui metodi adoperati, — La conecentrazione
Hionica si determind eon potenziometro a valvela bigriglia, con
resistenza di griglia di 10 Ohm, per cui la corrente derivata dal
gistema era assolutamente trascurabile e eon ¢id anche traseurabile
diveniva I’eventualitd di una polarizzazione di esso. L’apparecchio
funzionava come stromento di zero; "amperometro aveva una sen-
sibilitah di 13<10~% Ampére per 1° di derivazione ed assumeva la sua
pogizione di equilibrio in qualche secondo. Lo spostamento dell’ in-
dice era ingrandito da un ecannocchiale. La sensibilita dell’appa-
reechio permetteva di misurare f.e.m. fino a 3.10-% Volta. Le ca-
ratteristiche dell’appareechio ei permisero di ginngere con buona
approssimazione alla determinazione della terza cifra decimale del
pH. Si tenne evidentemente conto della temperatura e della pressione
atmosferica, apportando le dovute correzioni. Si adoperd I’ elettrodo
ad U di MicHAELIS. [apparecchio e tutto il sistema delle sorgemti
di f.e.m. venivano tarati prima di ogni serie di letture con la pila cam-
pione WHEATSTONE e con altra pila al eadmio costrnita da noi, e,
parallelamente, le letture venivano confrontate con quelle ottenute
con goluzioni tampone a vario pIL La concentrazione della sostanza
eolorante si mantenne costante per ogni serie di ricerche, Si traseurd
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i1 fattore K contemplate dalla legge di BEER: — logTi — K l¢
avendo eseguito le misure fotometriche sempre alla medesima lun-
ghezza @’onda col medesimo filtro spettrale (5 — 50). In aleuni casi
si eseguirono anche delle misure colorimetriche e¢ol colorimetro di
Dusoscq, le quali, come si disse, furono in confortante accordo con
quelle fotometriche. Per quanto riguarda altri particolari di teenica
riferiremo nell’ esposizione dei risultati singoli.

K102 RISULTATLI SPERIMENTALI
13001 1° Curve di assorbimento isoidriche
| o isobatme. — Si & seguito 1 assorbi-
"'"’or mento — =a paritd di concentrazione e
| o di spessore [ — allo stesso pH in fun-
e zione della lunghezza d’onda e, per la
ol medesima lunghezza d’onda e lo stesso

pH, in funzione del tempo. L7annessa
900 Fig. 1 rappresenta le eurve (i assorbi-
mento isoidriche da pH 1 a 11 in solu-

oo, zioni tampone varie Si vede come il coef-

ficiente di estinzione sposti il suo mas-
19% gimo verso il rosso con I'innalzarsi del
o pH, passando da ca, 500 mp in zona

geida a eca. 870 mp in zona alealina
500l {pH 8 — 11). Un punto isobestico non
8i pud dire che egista, in quanto non ¢’&
400 un punto o tratto delle eurve comune a

tutte. Un tratto comnne a tutte le eurve

e esiste da pH 3 a pH
11 (compresi) e si tro-
2000 i
va vieino a 720 mp.
2005 = Cio potrebbe interpre-
; tarsi nel senso ehe solo
0 = e PR e S entro questl limiti di
%330 o s;o 570 &0 64 20 g 4

pH vi sono due stati
della mecocianina in

Fig. 1.

Curve approssimative di assorbimento isoidriche da
pH 1 apl1l. Le cifre sulle aseisse, anche nelle Figg.
suecessive, rappresentano le lungherze d’onda (Filiri  a plLl 1 e 2 la meco-
S, in corrispondenza delle quali furono eseguife le
letture, Le soluzioni tampone per pH 1 e 2 furono al . .
HeL 6 KCL 0.2 M, por pHida 3 a/8 di e citrico 0,1 2101 8tabi. Avremo oc.
M o HNa,PO, 0.2 M, per pH 9 di HCL 0, 1 M o bo- casione di ribadire,
race 0,05 M, per pH 10 e 11 i NaOIH 0,1 M, e borace
0,05 M.

relazione col pH e chie

cianina 8i trovi sotto

chiarire e ampliare ¢id
meglio in seguito.
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11 coefficiente di estinzione, a paritd di eondizioni, varia in
funzione del tempo (Figg. 2 e 3) secondo modalitd differenti in zona
acida o alealina.

= Pl

p— 720 S
1 | J» - Sty o)
o W R —pE T '_30'__ e
_L.u_.r..m_m:,_ el g
n i ni [
Fig. 2 Fig, 3

Variazione dei coefficienti di estinzione a pH 1 e 11 in funzione del fempo.
Le due Figg. sono su scale differenti. I numeri in corrispondenza delle
singole eurve si riferiscono alle langhesze d’onda, Le curve delln Fig. 2
sono state eseguife a pH 1 (soluzione tampone H C1- K ¢10,2 M); le curve

]

della IMig. 3 a pH 11 (soluzione tampone borace 0,05 M- NaOHI 0,1 M).

Esso aumenta dapprima per diminuire in segnito, pilt rapida-
mente in zona alecalina che acida, A pH 11 gid dopo ¢a. 170 min
il coeff. d’est. si abbassa al di softe dei valori iniziali. A pH 1, nei
limiti di tempo delle nostre ricerche non si @ mai osservato invece
un abbassamento al disotto dei valori iniziali. Siccome le dette
variazioni sono approssimativamente parallele, alle varie lunghezze
@’onda, e non mostrano d’'altra parte delle brusche deviazioni, se
ne desume che delle letture di trasparenza con soluzioni di meeo-
cianina possono avere valore ecomparative anche parecchio tempo
dopo che sono state ottenute, ¢ con maggior attendibilitd in zona
acida che in zona alealina.

I sali (NaCl) modificano la curva d’assorbimento in quanto:
a) acerescono il coeff. est. J; b) eol erescere della lunghezza d’onda
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e del pH fanno diminuire il coeff. est. relativamente meno, in modo
che fra 530 e 570 mp le eurve isoidriche 8’incrociano (fig. 4).
800

00 700 [NaCt 134

1275

406, 1 gy,

o 2489

L= e R =y s
GI.JG 70 500 530 570 60 566 ?20;%

ﬂ 28 G804
700k /

oo stos st o sk v, ‘A wososl soosb s 70 7y,

Fig. 4
Influenza dei sali neutri sulle enrve di assorbimento isoidriche. Le curve in alfo
a ginistra sono state oftenute in H Cl e sono riportate a seopo comparativos le altre
in solozione NaCl 1-2 e 3 M. I numeri in corrispondenza di ogni ecurva si riferi-
seono al pH.

9° Studio della mececianina come indicatore. — B noto da
tempo che gli antociani cambiano il loro eolore col variare della
reazione del mezzo. La mecocianina in ambiente acido prende un
eolore rosso, con nna lieve fluorescenza violetta, molto pia appari-
geente in soluzione di ac. acetico, una colorazione blu- violetta
intensa invece in ambiente alealino. Fra pH 4 e 7 il colore non &
pift apprezzabilmente percepito ed a pH =6, in assenza di sali, Ia
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mecocianing & quasi incolore. Percid dall’acide all’alealino la meco-
cianina passa dal rosso al violetto attraverso uno stato pressochd
incolore. Il colore blu o violetto nell’alealino si attenua col tempo
e gia dopo 48 h tende ad assumere un’intensita costante, che non
gi altera pitt neanche dopo diversi giorni e c¢he & all’incirca la me-
desima gualunque sia il pH da 8 a 11. A pH>11,9 il colore diventa
blu- securo e ’aspetto torbido: dopo pochi minuti il colore passa al
verde e la soluzione ridiventa limpida, col tempo il color verde
shiadisee sempre pitt per passare al verde-giallo prima al giallo-
chiaro dopo. Tutto il processo di trasformazione a pH = 12 impiega
¢irea 15 min. I’acidificazione (pH = 12) a questo punto pud fare
ritornare il color rosso, con una intensita tuttavia che sembra infe-
riore a guella di partenza, Se si acidifica invece dopo qualche tempo
o appare un colore roseo appena percettibile ovvere permane inal-
terato il eolor giallo chiaro. L7eventuale uso della mecocianina come
indicatore nell’alealino sarebbe gia, percid solo, limitate a pH 11,9.
In ambiente acido il colore & molto pilt stabile e le variazioni
di colore col tempo sono molto pilt lente e di minore entita; pereido
in questa zona le possibiliti d’impiego della mecocianina come
indieatore potrebbero essere molto pitt fondate. Una prima condi-
zione per l'impiego della meecocianina come indicatore sarebbe
P applicabilitdh ad essa della relazione fondamentale che lega il pH
al «grado di dissociazione» a:

a

7
pk[:p]i-i—logl—_-C;c (1)

Siccome non sappiamo se la «dissociazione» consista in una
dissociazione in senso acido o basico con parallele variazioni di
colore, dato dallo ione o dallo ionogeno, (teoria di OSTWALD), ov-
vero in una trasformazione in tautomeri differentemente colorati
parleremo cost d’ ora in avanti di «grado di dissociazione apparente».
« & stato determinato mediante il fotometro di PUL¥FRICH, appli-
cando la legge di LAMBERT. Le letture sono state eseguite in cor-
rispondenza del massimo d’assorbimento (500 mp) e si & adoperata
la formula:

1. en k; log T,
Lk log_T,: (@)

o=

dove I, ¢, k, @ T, indicano rispettivamente la lunghezza della va-
gehetta, la concentrazione della sostanza, una costante relativa alla
lunghezza d’onda alla quale si fa la misura e la trasparenza i 2
o rapporto °/, le fra luce emergente B e luce incidente 1. Gli indici
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m ed » sono relativi nel nostro case a due stati differentemente
colorati della mecocianina, Siceome 1, ¢,, E; si sone mantenuti
ugnali rigpettivamente a 1, e,, k; per eui il rapporto dei loro pro-
log T,
1og Ty
Se nella (2) & noto « ad un determinato pH, basta moltiplieare
log T,
log T,
il nuove « a quest’ultimo pH. Se invece non & note = allo stato m,

dotti =1, cosl abbiamo determinato « dal semplice rapporto

quesfo per il rapporto ottenuto ad un altro pH per avere

X logT; . . . y e
il rapporto Tog T, ¢i dard soltante una misura relativa, ei dirad

ciod soltanto secondo guale numero & multiplo «, di =,, Per cono-
scere pereid a,, si deve abbassare od innalzare il pH, fintantochs il
coeff. est. non vari pit. A questo punto gi deve ritenere che oy, sia
0 ovvero 1. che rappresentano i valori estremi che pud assumers
2, e che significano che in corrispondenza di essi la sostanza sia
niente o totalmente «dissociata», oppure che si trovi tutta sotto
forma x od m.

Una volta conoscinto = & facile caleolare il pK see. la (1) 1l
pH I’abbiamo fatto variare con I’agginnta di HCI, 1,80, ac. citrico,
ed il risultato fu piuttoste sorprendente, in quanto nise in evidenza
una wvariazione del pK, ciod di mna costante, col variare del pH.
La variazione si ebbe in tutti i casi e procedeva nel medesimo
senso di mna variazione del pH.

Le letture potenziometriche potevano eseguirsi con buona ap-
prossimazione fino alla terza cifra decimale; ne venivano fatte ana
prima e due dopo (delle quali una prima ed una dope la lettura
al fotometro) aggiunta della seluzione aleoolica della mecocianina.
B siceome la mecocianina faceva variare il pH e non sempre nel
medesimo senso, né ugualmente per la medesima entitd, si tenne
conto delle dune ultime letture eseguite che furono quasi sempre
soincidenti, dopo Vaggiunta della mecocianina, La temperatura si
mantenne rigorosamente costante per ogni serie di esperienze. Le
letture al fotometro furono praticate sempre con la medesima va-
schetta ed ogni lettura riportata rappresenta la media di 10 lefture
consecutive, ognuna non discordante dall’altra di massima per piu
di = 19,.

_ Per tutte le anzidette ragioni non credo possa mettersi in dubbio
leffettiva consistenza dei risnltati ottenuti, che cousistone, ripeto,
nel curioso reperto della variabilita di pK. Gia per questo solo
fatto se ne potrebbe desumere che la mecocianina se ne discosta
dagli altri indicatori.
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Nelle dne Tabelle seguenti diamo appunto un saggio delle va-
riazioni del pK in funzione del pH, in due serie di esperienze ese-
guite la prima con HCI, la seconda con ac, citrico a tre mesi di
distanza I’ una dall’ altra. Le due Tabelle mostrano che il pK cresce
col crescere del pH anche se non nella medesima misura. Ma le
due grandezze non risultano 'una (pH) funzione lineare deil’altra,

TABELLA 1

(H CI)
pH Dy — }—EE ]i‘ =K o pK
1,053 16,64 . 1788 — =
1,321 16,53 . 7821 = =
1,37 16,55 . 7815 = ==
1,59 25,08 . 6012 0,23 2,11
1,8 25,35 . 558 (0,24 225
2,00 26,66 . 5739 0,26 2,43
2,168 26,97 . 5694 0,27 2,60
2,65 36,68 . 4357 0,44 28
2,897 43,69 . 36 0.54 2,73
2,902 44,28 . 3b95 0,542 2,83
3,2 52,5 . 28 0,64 2,95
3,5 65,66 . 1827 0,77 2,99
3,647 68,42 . 1645 0,79 3,07
3,74 791 . 1015 0,87 2,91
4,12 90,8 . 042 0,956 2,88

TABELLA II1
( Ac. citrico)

pH D¢ — llzg l; =K o pK
2,08 12,66 . 8974 0,264 2,525
3.345 16,16 . 7918 0,299 TS
2,567 18,81 . 7258 0,327 2,88
2,63 20,06 . 6988 0,339 2,92
3.1 28,93 . 5391 0,44 3,27
3,26 32,66 . 4861 0,488 3.29
3,75 438 . 3593 0,66 3.57
4,00 48,3 . 3162 0,75 3,523
4,3 52,30 . 2824 0,84 3,50
4,54 54.45 . 2635 0,90 3,69
4.9 h6,42 . 248 0,952 361
5,21 57,97 . 2372 1,000 —
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bensl eurvilinea ( parabolica ) ¢ soddisfane alla relazione generale
segnente:

—apH® 4+ bpH = pK (8)

nella qoale @ e b sono dne coeflicienti, ehe nel caso in esame pre-
sentano valeri leggermente differenti (0,17 e 0,25 per ¢; 1,66 ¢ 1,72
per b) per I’ae. eitrico e per "HOCL Non sappiamo se le differenze
rizcontrate siano riferibili alla natura dell’acido ovvero alle modi-
ficazioni subite dalla mecocianina eol trascorrere del tempo. Quello
che interessa particolarmente ci sembra essere per ora il tipo di
di relazione che lega il pH al pK.

La relazione (3) & stata ealeolata nel modo seguente: anzitutto
la relazione non poteva essere rettilinea, in quanto la retta, calco-
lata col metodo dei minimi quadrati, toceava solo gli estremi valori
ottenuti sperimentalmente, guasi fosse tangente ad una eurva ideale
che raccogliesse 1 luoghi di massima prebabilita. I7angolo formato
dalle tangenti alla curva nei vari punti del suo decorso sarebbe

YH : ;
dato dal rapporto —ID-K . Questo rapporto si & dimostrate ora essere

una funzione lineare del pH. Una volta stabilite ¢id riuseiva percio
facile 1’esecuzione del caleolo pratico: infatti se pH e pK sono
legati dalla relazione seguente:

pK = u pH (a)
dove
u = f(pH)

sostituendo in (a) si ottiene:
pK = f(pH). pH (b)

per eni basta conoscere f{pH) per ealcolare pK. Siccome:

n —fte o — — 0,17 pH + 1,56 per "ae. citrico
— 0,25 pH + 1,72 per PHOI

sostituendo in (a) si avra:

per ’ae. citrico pK = —0,17 pH® 4+ 1,66 pH (3a)
per I’HCI pK — 0,25 pH®* 4 1,72 pH (3b)

Mediante le due formule suddette s8i sono ottenute le due curve
della fig. 5.
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Poiché allo stesso pH si ha il medesimo pK si possono sommare
membro a membro la (1) e la (3):

38).
34 e
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" Fig. b
Variazione di pK in funzione di pH. Le dne eurve sono state braceiate secondo le
formule (3a) e (3Dh).

]
pH == [)K -+ l()g 1__79( -}
—a pH? 4+ bpH = pK

-——E?l,p]?[“'{--(b-l—]jl]_’)H_:2[)}{—]"101-.}‘Ifc;t (4-)

[
Portande tutti i termini nel 1° membro, considerando pK e log T

ecome termini noti e risolvendo rispetto a pH si ottiene:

—(b+1)i'|/(b+1)2~SapK — dalog
pH = S e B e - _

1 —=m (B}

— 2a

La relazione (4) mette in rapporto pH, pK ed =«
Sostituendo nella (3) a pK il valore di esso riecavato dalla (1)
si ottiene:

— apH®  (b—1) pH + log --1—:— — 0 (6)

[r 3

che lega il pH con il grado di disseciazione apparente.
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Risolvendo rispetto a pH si ba:

Ivb:l.l/(b— 1)® 4 4alog o J
pH= — = o P
— 2a

Mediante questa relazione si pud caleolare 2 dal pH ¢ viceversa
il pH da «; e siccome « 81 pud a sua volta determinare con uno
dei tanti metodi noti — fotometrici, spettrofotometrici, colorimetriei,
ece. — anche il pH si pud determinare eoi medesimi 1netodi, me-
diante I’impiego della mecocianina, alla gquale percio potrebbe com-
petere il ruolo di indieatore.

Perche i valori di pH della (5) siano reali & necessario che:

(b3+1)* — B8apK — 4dalog -~

|
Q !
|

OVYEro:

o
2pK + log T =
L’ espressione ei mette in condizione di poter calcolare i limiti
dei wvalori di « per i corrispondenti valori assegnati a pK.
Per « — 0,6
(b41)°

B = 8a

che e¢i di il massimo valorelche pud assumere pK per o = 0,5.
Perchd i valori di pH dalla (7) siano reali & necessario che:

_ & : o L = =2l
(b~ 1)t 4 4o Togim——=—- =0 0iod log m——F = =

Sostituendo a b ed a i valori per essi trovati nella (3a) e (3b)
si ba:

x < 0,74 (8) a < 0,77 (2)

Il ehe significa che valori reali di pH secondo I’ espressione (7)
si possono ottenere solo guande il grado di dissociazione apparente
non supera il 74, in ae. eitrico, il 77°/, in HCI-

Se la mecocianina si eomportasse come un acido o base debole,
il cui ione (o ionogeno) fosse associato al colore il suo grade di
dissociazione si modificherebbe allora col variarefentro ecerti limiti
del pH seec. la relazione (1). B la curva di dissociazione o curva
del residuo di dissociazione avrebbe ’andamento di una S Le
medesime conclusioni varrebbero qualora ‘il colore fosse associato
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ad un tautomero e dipendesse pereio da equilibri dinamici tauto-
merici le eui costanti di dissociazione fossero funzione del pH; solo
che in quest’ultimo caso invece di parlare di «costante di disso-
ciazione» sarebbe pit epportuno parlare di «costante di affinita
totale» ( ACrREE) o di «costante di dissociazione apparente» (No.
YES) (40].

Nel nostro caso abbiamo visto che il grado di dissociazione
apparente dipende dal pH secondo la (4) o ln (6}, nella quale ultima
non figura il pK. Le <«eurve di dissociazione» della mecocianina
in funzione del pH, calcolate secondo la (6), nella quale ad @ e b
si sostituiscono i coeffieienti noti trovati per Vac. citrico e I HCIL,
sono rappresentate nella seguente fig. 6:
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Fig. 6
Curva di dissociazione apparente della mecocianina in
HCI ed ae. eitrico.

Anche queste ¢urve hanmo una forma ad 8. Si differenziano
da quelle ottenibili con la (1) perche per « == 0, pH non tende asin-
toticamente a — oc parallelamente all’ascissa. Per pH < 1.6 le due
curve tendono nuovamente a sollevarsi ¢ siccome appare assurda
tale possibilita ed & contraria inoltre ai risnltati sperimentali non
resta che fissare a pH 1,6 il limite inferiore di validita della (6).
Non & improbabile, come avramo occasione di diseutere in seguito
- ¢he per pH < 1,6 la earva di dissoeciazione apparente segua la (1.

I’ aggiunta di sali neutri {Na(ll) abbiamo visto che modifica le
curve di assorbimento isoidriche (fig. 4). Abbiamo percid seguito
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pK e « in fanzione di pH in soluzioni variameiite concentrate di
NaCl - 0,1 — 04 — 1,0M. Come dimostrane le figg. 7 o 8 tratte
dalle Tabb. ILl, IV e V le curve si modificano col variare della
congentrazione di NaCl, nel senso soprattutto ehe ad un medesimo
pH il pK cresce col crescere della econcentrazione di NaCl.

TABELLA IT1I
(NaCl 0,1 M)

pH D % K o pK
1,61 13,29 . 8763 — —
2,769 15,34 . 8142 0,07 3.888
3,154 1591 . 7987 0,089 4,167
3,293 15,99 . 7963 0,092 4,289
4,430 21,74 . 6632 (,244 4,921
5,475 35,95 . 4445 0,493 5,487
6,019 48,85 . 3112 0,645 5,76

TABELLA IV
(Na Cl1 04 M)

pH DY K o pK
1,505 11,78 . 9288 — =
2,581 11,07 . 9562 = L
3,004 11,73 . 9308 hat -
3,087 11,12 . 9542 = il
4,269 14,84 . 8288 0,121 5,13
5,19 20,07 . 684 0,275 5,61
5,727 26,01 . 5848 0,38 5,94

TABELLA V
{Na CI 1,0 M)

pH D% K [ pK
1,583 7,92 1,101 — -
2,854 10,84 . 9654 - =
3,293 10,64 . 9734 = =
3,744 10,72 . 9102 = =i
5,169 16,06 . 7942 0,171 5,855
5,346 22,96 . 6428 0,337 6,14
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Sicecome d'altra parte lo sviluppo in lunghezza delle curve, per
la ragione sopradetta diminuisee col eresecere della concentrazione
ne risulta che il massimo della curva 8i ha ad un pH tanto piu
basso quanto pidt elevata & la concentrazione di NaCl. L7in-
fluenza del NaQl risalta poi pienamente ove si confrontine le
curve delle figg. 5 e 6 con quelle delle figg. 7 e 8 e qualche cifra

(1}
\

Walt 1.0 M
!

Fig. 7

Variazioni di pK in funzione di pH in presenza di NaCl 0,1 — 0,4 — 1,00 M. Le lettere ¥ e © si riferi-
seono alle ourve ottenute con lo letture al fotometro (@) ed al colorimetro (O, le qunali ulfime non sono
riportate nelle Tabelle.

varra a chiarire ed illustrare meglio 1’influenza del NaCOl OCosi
mentre a pH =2 il pK in HOl & di 2,44, allo stesso pH in presenza
di NaCl 0,1 — 0,4 — 1,0 M il pK @ invece di 2,96 — 3,43 — 3,92,
I’ ac. citrico per Pampio sviluppo della sna curva e per Ualto valore
del suo massimo si avvicina alla soluzione di NaCl 4 HCl; per i
valori che il pK assume in esso ai bassi pH si avvicina invece di
piit alle soluzioni d&i H CL

Interessante risulta anche il raffronte fra il grade di dissoeia-
zione apparente ed il pH, Le eurve relative hanno sempre Ia forma
ad S; perd mentre ad es. la dissociazione apparente del 50 %) 8i ha
ad an pH di 2,87 in H Cl, essa si ha ad un pH di 5,43 — 5,58 — 5,84
— in presenza di NaCl 0,1 — 0,4 — 1,0 M. In ae. citrico la meco-
cianina & apparentemente dissoeiata del 50 °/, a pH = 3,28, valore
medio fra guello di HCl e quello di NaCl |- HCL

IL’influenza del NaCl potrebbe interpretarsi nel senso che esso
ostacola fortemente la dissociazione apparente della mecocianina ed
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in grado tanto maggiore quanto pitl concentrata ¢ la sua sola
zione.

Dato il forte scarto del grado di dissociazione apparente in
presenza di sali 1'uso della meecocianina come indicatore aecido-
basico sarebbe, pit che limitato, eseluso. Basti infatti pensare che
a paritd di coneentrazione di mecocianina mentre in H Cl si misu-
rerebbe un pH di 2,87 in Na Cl 0,1 a 1,0 M si misurerebbe un pH
da 5,43 a 5,84 di quasi il doppio cioé. Altra limitazione nell’impiego
della mecocianina come indicatore & data dalla variabilitd riseom-
trata nel suo grade di dissociazione (e quindi nell’intensitd del
colore che & in grado di sviluppare) in rapporto ¢on la natura del-
I’acido. Per quest’ultima ragione I'impiego come indicatore neces-
siterebbe della conoscenza preventiva della natura dell’acido e della
curva di dissociazione della mecoeianina in esso.

Per indagare sulla naturs acida o basiea della mecocianina, che
nel contempo avrebbe potuto illuminarcei sul colore delle ione e
dello ionogeno, anche per evitare I’errore da sali, che abbiamo visto
essere tanto forte, abbiamo preferito ad una titolazione potenzio-
metrica la semplice tecnica seguente: si misurava cioe il pH di
una soluzione prima e dopo 'aggiunta di una quantita fissa di me-
cocianing in soluzione alcooliea o in polvere, ottenuta per evapo-
razione dell’alcool a temperatura ambiente e si rapportava la va-
rinzione del pl (A pIL) al pH stesso della soluzione. La variazione
gi riteneva come positiva quaude il pH ecreseeva ( comportamento
come base), negativa invece quando diminuiva (eomportamento
eome acido). Dall’esame della curva della fig. 9 si vede che la

Fig., 9
Comportamento della mecocianing al vari pH,

mecocianina si comporta come nn anfolita: & un acido in ambiente
alealino, & una base in ambiente acido e ad un pH fra 7 ¢ 8 ov-
vero 1 la mecocianina non & dissociata né come acido né come base




s e
ovvero le sue valenze acide equivalgono quelle basiche. 11 Na Cl
riduce fortemente la basicitd della mecocianina in ambiente acido.

DISCUSBSIONE

I fatti pitt salienti rilevati in precedenza sono: 1) La varia-
zione del pI in fanzione del pH; 2) la correlazione secondo Ia (6)
fra « grado di dissociazione apparente » e «; 3) il comportamento
anfotero della mecocianina.

1
pK, & noto, non rappresenta che log T ¢iod il logaritmo de-

cimale della costante di associazione. Siccome abbiamo visto che in
zona acida la mecocianina si comporta come base, possiamo chia-
mare, come d’altra parte si ritenne in un primo tempo (6), con COH
lo ionogeno, la cui costante di dissociazione dipenderebbe allora
dal rapporto:

[C] x [OH]

[coH | &y

Se il nostro pK dipendesse dalla (10) esso sarebbe allora un
PEb e risponderebbe a:

[COH ]
log voee—r e

[C:1+ [OH']

Poiché il color rosso della mecocianina ha la massima intensita
alle forti aciditd, dove dovrebbe esistere solo lo ionogeno, e si at-
tenua fino a scomparire a pH = 5, al quale si dovrebbe avere la
magsima dissoeiazione alcalina, il colore dovrebbe essere legato allo
ionogeno COH, mentre lo ione C- dovrebbe essere inecolore. Ma in
tal easo la curva di dissociazione apparente (fig. 6) dovrebbe essere
parallela a queila della fig. 9, contrariamente al risultato sperimen-
tale. Mentre la mecocianina presenta la minima saturazione rossa
a pH—=4,6, al quale essa dovrebbe essere < dissociata » per il 99 9, la
curva della fig, 9 (che chiameremo «c¢urva di dissociazione potenzio-
metrica ») fa rilevare che la massima dissociazione come base avviene
ad un pH = 6. Inoltre se per la mecocianina fosse valida la (10)
anche la (1) dovrebbe allora avere anche validitd e allora pK avrebbe
dovuto essere costante e non variare in funzione del pH. Bisogna
quindi ammettere o che non sia valida la (10) o che essa non rap-
presenti ’nnico equilibrie. Che la mecocianina in acidi si comporti
come base & un fatto noto da lungo tempo e risulta ancora chiaro
dalla earva riportata nella fig. 9. Saremo perciv inclini a pensare
che la (10) non rappresenti I’unico eguilibrio. Abbiamo viste che

g
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da pH 4,6 in sn il colore della meeoeianina in H Cl non si modi=
fiea praticamente pitt e che gia a pH 4,6 si dovrebbe avere una
dissociazione del 99 °/;. La «eurva di dissociazione potenziometrica»
dimostra invece un ulteriore anmento della «forza» basica fino a
pH = 6. Tutto c¢ido dimostra che la variazione di colore se ha rap-
porti con la dissociazione basica non & tuttavia a questa diretta-
mente rieollegabile, bensl attraverse un probabile composto, in
equilibrio tautomerico con lo ionogeno. Cido sarebbe ancora corro-
borato dall’esame delle curve di assorbimento iseidriche che man-
eano di nun tratto o punto isobestico, il che indicherebbe che non
sono pitt due i componenti del sistema. In favore di un equilibrio
tautomerico starebbe ancora « I'effetto sali »: il Na(ll abbiamo visto
che sposta fortemente verso I’alealine infatti la dissociazione e nel
eontempo ostacola la dissociazione alealina della mecocianina.

Per la formulazione di equilibri tantomerieci non si pud non tener
conto delle strutture in risonanza degli antociani (11). Secondo gue-
sta teoria mon @& la struftura oxenica o « earboniea », che spetta
unicamente alle antocianine; il loro « normal state corresponds fo
resonance among them all » (19). Le strutture prevedibili sarebbero
le seguenti:
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Sviluppando una teoria quanto- meccanica del colore PATLING
(20) ha avanzato I’ipotesi ehe I"intengitd e 17altezza del colore dipen-
dono per gli antoeiani (ed anche per gli altri coloranti) dalla riso-
nanza della eariea positiva da un atomo all’altro nell’ambito della
molecola. Tale risonanza & in previsione possibile per le forme
II-V1 le quali pereid dovrebbero essere le responsabili del colore
rosso della mecocianina in zona alealina. Hsse forme dovrebbero
essere a loro volta in equilibrio cen le forme I, le gunali ¢i danno
ragione delle proprieta basiche della mecoeianina. B tutte eid s'in-
quadra perfettamente nei nostri reperti sperimentali, che gia da
soli ei avevano portato a prevedere esistenza di un tantomero
neufro colorato in equilibrio con un tautomero incolore alcalino.
La forma basica ha una strattura ossoniea, con Ossigeno «tetrava-
lente» con un solo doppietto elettronico solitario e pereid stesso
come se fosse depositario di una carica elettrica positiva. La ragione
del comportamento basico della struttura benzopirilica & forse da ri-
cercarsi nella capacitd d’interferire nella dissociazione degli aeidi,
Nel caso dell’ HCI si ha:

H Ol —— H-+4 OI' dalla gquale si avra:

[H-]. [Cl']
[EREE| S
Per il cloruro della struttura benzopiriliea si avri:
[Bp] [CV]
LBp Cl]

K, (11)

= K, (118)

nella gonale con Bp =i & indieata la struttura benzepirilica,
Moltiplicando membro a membro, invertendo e prendendo i
logaritmi decimali si avra:

€I cr -
pH = pK, + log [LH 0}] + pK, + log [Bp—(;I[] + log [Bp* ]



el
Svilauppande i logaritmi dei rapporti avremo :
= Crj [Bp']
Mettendo: pK, + pK, =K
si avri:

[CILJ? [IER—J (12)

(mor 18 (gya

[orye

Siccome K & una costante e log '[H(jl'j_ si pud considerars

pH = K - log

dipendente dall’acido, si pud dire che la mecocianina interviene
sul pH attraverso il log deeimale del rapporto fra la coneentrazione
dello ione e dello ionogeno della sua strnttura benzopirilica.

Poicha le forme I possono facilmente e reversibilmente passare
nelle II-VI & molte probabile che i due gruppi di forme siano in
equilibrio; equilibrie che dovrebbe spostarsi a favore delle forme
1I- VI ai pH bassi, ai quali dovrebbe predominare lo ionogeno
delle strutture benzopiriliche, a favore delle forme T invece ai pH
alti, nei quali per le strutture benzopiriliche dovrebbe predominare
lo ione. A pH = 1 dovrebbero esistere solo le forme LI-VI,a pH =6
invece solo le forme I. Cid perché a pH = 1 le proprieth basiche
sono nulle e massime invece a pH = 6, I percid probabile che in
equilibrio con le forme II- VI sia soltanto lo ionogeno delle forme I.

Il Na Cl, che sposta verso i pH alti la «dissociazione» della
mecocianina, dovrebbe intervenire in detto equilibrio spestandolo
fortemente a favore delle forme neutre. Responsabili dello sposta-
mento sono forse sia il Na come il Ol’: il primo per la sua carica
elettriea positiva respingendo il catione benrzopirilico, il seecondo
attraverso la (12) aumentando la concentrazione del Cl".

Chiamando con C; la mecocianina incolore, con C; quella co-
lorata delle forme IL- VI, I’equilibrio fra quneste e le forme I sa-
rebbe il seguente:

Cs = Ci f(cH) (13)

dove con C; f(c¢H) si vuol esprimere il concetfo della variabilitd
della concentrazione della forma C; in funzione del pIL. Il 1" e 2°
membre della (13) rappresentanc gia la risnltante di vari equilibri,
Ad equilibrio stabilite della (13) si avra:

[Ci]
[Ce]

f(cH) = K¢ (14)
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Mettendo: « = €. per cui sard anche 1 — o — (; si avra
invertendo e prendendo i logaritmi :

log = + f(pH) = pKi (15)

che si pud mettere a raffronto con la (1), ;
Se pK varia in funzione di pH c¢id significa che sec. la (1) le
variazioni di pIT non sono perfettamente compensate da variazioni

- - - * - - B -
corrispondenti di log 1 — 8 che le differenze fra i valori trovati

di log e quelli ehe invece avrebbe dovuto avere secondo

L

la (1) sono una funzione di pH. Poiche per « = 0,5 log _1_i = 0

per cui la (1) diventa: pH — pK, si pud definire il pK come quel
pH al quale 1"indicatore & dissociato (o tautomerizzato) per il 50°/,
Se per la mecocianina il pK varia ¢id significherebbe che la mecocia-
nina sarebbe dissociata per il 50% a pH differenti, e siccome c¢ib
non avrebbe senso, si potrebbbe allora pensare c¢he Ia mecocianina
si trasformasse in uno dei tanti tautomeri in risonanza, ognuno
dei quali avrebbe una dissociazione apparente del 50%, a vario pH.
Ma ad ogni scarto per guanto pivecole di pH eorrispoude un nuovo
pK per cui dovrebbero essere infiniti i tautomeri in risonanza della
mecocianina. I sicecome anche ¢io & impossibile non resta che am-
mettere un continuo «assestamentos dell’equilibrio fra le forme
che abbiameo chiamato C; e Cc in modo che la quantith loro com-
plesgiva ai vari pH non sia = 1, ma vari. B e¢id non pud aversi
se non ammettendo che aleune delle forme in risonanza non abbiano
inflinenza sull’equilibrio (13}, e solo altre, che chiameremo «attive »,
partecipino invece attivamente all’equilibrio (13). Cid potrebbe
esprimersi brevemente dicendo che la somma delle concentrazioni
dei dne componenti del sistema in equilibrio vari col variare del
pH. Percid solo alcune delle forme conglobate nei simboli C; e
sono attive, contribuiscono cioé nella determinazione dell’ equilibrio
(13). Qualche dato namerico tratto dalla Tabella 11 vale a chiarire
il presente concetto piit che altre parole: in ac. citrico a pH — 4.3
il pK & 8,68; il c¢he significa che le due forme in equilibrio sono
in nguale concentrazione a pH — 3,68. A quest’ultimo pH il pK
dovrebbe essere anch’esso di 3,58 ed inveee si trova uguale a 3,4.
Ora se si mettono — 1¢0 tutte le molecole colorate ed ineolori a
pH 4,3, a questo pI 84 sono le molecole incolori, 16 quelle colorate;
per quanto si & detto sopra a pH 3,58 le molecole colorate ed in-
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colori dovrebbero essere uguali per numero fra di loro, c¢iod i0
ciaseunoe, ed invece si trova che ve ne sono 60 incolori e 40 colo-
rate, cio® 8i trovano nel rapporto:

o 4 2
T—=% T 8 5 %

La differenza fra i valori trovati e quelli ecaleolati, seecondo la
interpretazione data sopra, sarebbe dovuta al fatto che sono entrate
a « far parte» dell’equilibrio alire forme «attive», che le 100 mo-
lecole « attive» a pH 4,3 sono passate a 125 a pH 358, Infatti so-
stituendo nella (16) a 1 1,25 si ottiene per o — 0.5:

0,50 0,50 9

1,25 — 0,50~ 0,75 — 3 (A

un rapporte ciod identico a quello della (16).

Secondo questa interpretazione pereid la mecocianina seguirebbe
in effetti fedelmente la (1) e solo in apparenza se ne discosterebbe,
in quanto altri equilibri vengono a turbare 1’equilibrio del sistema
(13), La combinazione di questi equilibri porta alle (5) e (6). La
variazione di p¥ & percid solo apparente e pure parzialmente ap-
parente & la variazione di o in fuunzione del pH secondo la (6).

Le forme che possono turbare I'equilibrio (13), oltre che dalle

- VI (zona acida) & probabile derivino anche dalle seguenti, che
verisimilmente gono anch’esse in equilibrio con le I e sulle quali
avremo occasione di ritornare fra breve.

o: OH 0 OH
Hor’ N \|_< _\__ O HohI ” OH
NOWOTE \/\\/
VII VIII

Dall’ esempio numerico portato sopra e tratte da dati sperimen-
tali si ® visto infatti che eon 1’abbassarsi del pH aumenta il numero
delle molecole «attive» le quali & probabile traggano origine da
forme al di fuori di quelle dell’equilibrio (18) e che potrebbero
appunto identificarsi con le VIL- VIII. In conseguenza i valori di
@ e di pK, c¢he si avvicinano di pint a quelli ealcolabili con la (1)
dovrebbero essere quelli trovati ai pII pia bassi, in corrispondenza
dei quali & proprio presumibile che altre forme oltre Ie 1- VI non
ne esistano. N& sembra a priori verisimile, data la notevole rasso-
miglianza struttarale, che alcune delle I o delle II- VI entrino a far
parte ed altre no nell’equilibrio. Le curve ottenute con la (3) e la
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(6) dovrebbero percid avere una limitazione ai pH bassi, come
infatti abbiamo gia avuto occasione di far rilevare e come effetti-
vamente viene dimostrato dal contrasto fra la ecurva della fig. 6,
ottenuta con la (6) ed i risultati sperimentali, Infatti mentre I’espe-
rimento dimostra che « diminuisee col decrescere del pH, secondo
la (6) invece da pIl 1,6 in git « aumenta. Per cid stesso il limite
inferiore di wvalidita della (6) si pnd fissare a pH 1,6 e corrispon-
dentemente si potrebbe dedurre che da questo pH indietro potrebbe
avere validita la (1), il cui limite superiore di validitd sarebbe
pereid dato da pH 1,6.

Le forme VII e VIII dovrebbero essere collegate eol colore
« pit alto» (blu, azzurro) presentato dalle antocianine. 11 loro ca-
rattere acido & date dai gruppi fenoliei, ed & rinforzato dalla carica
positiva degli ossigeni, portanti un solo doppietto elettronico soli-
tario, la quale seaccia percio il protone (19). Nella curva della fig, 9
si vede appunto che la massima acidith la mecocianina la presenta
a pH = 10. A pH pit elevati, ai quali I"acidita tende a ridursi, la
meecocianina §i trasforma probabilmente nelle forme IX e X, dalle
quali infine a pH 12 prendono origine la leucoantocianina (36,35)
¢ successivamente ac. protocatechico e fluoroglucina.

+ OH & OH

O: :
NN TR ANNT \ar
o = >on OH = Son
NS N
HO HO
X X

Non abbiamo approfendito ed estese le ricerche sul comporta-
mento della mecocianina nella zona alealina in quanto con ’invee-
chiarsi della soluzione aleoolica il suo comportamento cromatico
pud modificarsi radicalmente, come dimostrane le due Tabelle V1
e VII eseguite a 3 mesi di distanza Vuna dall’altra. Percid i dati
ottenuti non avrebbero dato affidamento veruno di certezza,

TABELLA VI

pH Dy K (2 pK
6,8 43,2 . 365 0,335 7,
9,136 16,7 R 0,713 8,74
9,329 16,4 . 785 0,718 8,92
11,905 8,1 1,092 — —
12,845 8,2 1,086 — —
13,53 8,1 1,002 - =




TABELLA VI

{ Risultati conseguniti con la medesima soluzione a tre mesi di distanza)

pH DYy K o pK
7,163 45,93 . 337 0,455 7,086
7,828 66,55 . 1775 0,978 6,176
8,158 70,73 . 15 == ===
8,349 70,23 153 - =
9,275 70,54 . 152 =2 —
11,569 69,42 . 158 — —

La sostanziale differenza di eomportamento della mecocianina
in soluzione alcoliea con I’inveechiamento della soluzione pud essere
eliminata per e<mneutralizzazione» con NaOH o per essiccamento
della sua soluzione alcoolica alla temperatura ambiente. Gli esperi-
menti riportati nelle seguenti due Tabelle VIII e [X sono stati ese-
guiti gli uni sopra la soluzione neuntralizzata qualebe giorno prima
(Tabella VIII), gli altri sopra polvere della sostanza, ottenuta
per essiccamento della soluzione alcoolica a temperatura ambiente,
anche gualehe giorno prima ed a breve intervallo di tempo, entrambi
le serie di esperimenti, da quelli della Tabella VII.

TABELLA VIII

pH D K [ pK
6,59 26,59 . 5753 0,684 6,924
7,88 19,42 . T116 0,846 7,14
12,369 14,42 . 8414 — —
TABELLA IX
pH Dy K o pK
5,408 49,96 . 3012 = =
6,175 45,1 . 346 0,13 7,0
6,455 41,56 . 3817 0,22 7,005
7,87 29,16 . 5356 0,44 7,975
9,28 228 . 642 0,53 9,23
9,695 18,66 S 0,58 9,437

Quello che malgrado I’instabilild della sostanza si puo rilevare
in zona alealina & una variazione anche qui del pK, probabilmente
secondo una funzione altrettanto ben determinabile come in zons




acida. Non abbiamo ricavato la funzione in conseguenza dell’insta-
bilith, Vinsieurezza e la scarsith dei dati.

Crediamo tuttavia da quanto osservato poter fare le seguenti
dednzioni:

1) B probabile che anche in zona alealina lo spostamento
del pK col pH sia in relazione «all’immissiones» di altre molecole
nell’ equilibrio fra le forme colorate e quelle incolori.

2) Siccome il colore s’intensifica da pH 6 a pH 12 mentre
la massima aciditd la mecocianina la presenta a pH 10, non si pud
pensare all’identita del cromogeneo con leo ione (o lo ionogeno) e
ammettere che le variazioni di colore siano solo relative alla disso-
ciazione ionica di un aecido, il eni ionogeno sia incolore e lo ione
invece colorato. Con tutta probabilitd siamo anche qui in presenza
di un equilibrio complesso fra forme tautomere da una parte, ioni
e ionogeni dall’altra.

Non & improbabile che le forme in risonanza IX e X siano le
responsabili del colore in zona alcalina, in quanto in esse la ecarica
elettrica positiva puo oscillare fra gli atomi di C 1" e 5' e queste
giano le forme prevalenti nell’estremo alealino, dove si viene ad
avere la minima acidita, e siano a loro volta in equilibrio con le
forme VII- VIII, responsabili delle proprieta acide, le quali infine
sarebbero a lore volta in equilibrio con le strutture benzopiriliche
(forme Ig, b, ¢).

Anche in zona alcalina non & improbabile che ai pitt bassi pH
si abbia an equilibrio semplice e che pereid a questi pH abbhia
validita la (1), come & dimostrato dal fatto (v. Tab. IX) che il pK
da pH 617 a 6,45 praticamente non vari, mentre per uno searto di
pH quasi nguale (da 9,28 a 9,569) il pK si porti da 9,23 a 9,43.

CONCLUBSIONI

Le variazioni di colore degli antociani in rapporto alla reazione
del mezzo sono note dajlungo tempo. Non & sopra di esse che ab-
biamo voluto soffermarcifiquanto sulle particolarita, sulle leggi. sulle
espressioni algebriche che governano e regolano i detti cambiamenti
di colore, nonche& sullo studio delle forme o strutture che ad ogni
zona di pH e quindi ad ogni colore competono. Sono emerse cost
delle nozioni, che non eredo inutili sia per la conoscenza delle
proprietd ehimico-fisiche degli antociani, sia per lo studio generale
degli indicatori, come infine per il ruolo e I’importanza biologica
degli antociani.



g0 —

Ii probabile infatti che altri indicatori seguane il comporta-
mento della mecocianina e che il loro studio sistematico, sulla
traceia di quello da noi condotto, possa portare all’ amplificazione
di quell’angusta serie] di indicatori elaborata da CLARK e da S0-
RENSEN e possa portare a’,pint ampie e particolari e insospettate
possibilita d’impiego pratico ecomodo e preciso per un numero no-
tevole di altri indicatori seartati finora. I risultati del presente
lavoro potrebbero poi, costitnire punto di partenza per lo stndio
dellintimo meccanismo d’ azione dell’« errore da sali » e forse
anche dell’ < errore da proteine » degli indieatori. I’ enorme infineuza
dei sali neutri_sul eolore della mecocianina messa in evidenza da
noi, annulla infine la validith di tutte le proposte d’impiego degli
antociani come indicatori acido-basici, sin qui avansate senza ecri-
terio e serieta, e tutte le deduzioni eireajla determinazione del pH
del ; succo cellulare attraverso il colore dei vegetali stessi o di
estratti in soluzioni saline di esse.

IYinfluenza dei sali sul colore dei vegetali econtenenti antoeiani
dev’essere considerevole. Hsgsa consiste nel « fissare » un colore
mantenendolo anchs a pH compatibili con la vita cellulare ed in
corrispondenza dei quali, in_assenza dei sali, gli antociani in gual-
sivoglia alta quantitd sarebbero pressocche incolori. L7ineguale di-
stribuzione dei sali nella cellula, in corrispondenza di organuli e
di membrane, potrebbe gia di per se sola portare a modifieazioni
del colore gia mnell’ambito della stessa cellula. Certo che non &
questo 1'unico fattore di colorazione degli antociani nella cellula
vegetale; esso & uno dei tanti, ma non credo dei menolimportanti (42),
Iisgo andrebbe ad aggiungersi agli altri effetti biochimiei influenzanti
il eolore dei vegetali e costituenti altrettanti caratteri mendeliani
ereditari, indipendenti ed interagenti.

Il nostro studio ei ha permesso di rilevare la possibilitd d’im-
piego della mecocianina per la determinazione del pH acido entro
determinati limiti e, nel caso che gi conosca la natnrajdell’ acido,
in assenza di sali. Lejlimitazioni d’impiego sone numerose, ma i
risultatijsono esatti e 1’uso economico.

Dal;punto di vista biologico la larga diffusione degli antoeiani
nei fiori frutta e molte altre parti di vegetali, la loro strefta pa-
rentela ehimicajcon i catecoli e le antoxantine (flavoni, flavonoli,
flavanoni, isoflavoni), delle quali dovrebbe far parte il fattore P
(= fattore permeabilita), la possibilita intravista, ammessa ma
on ancora comprovata in vivo di far parte di sistemi redox eredo
giustifichino gia di per 88 sole il lavoro, che pud contribuire a
chiarire qualche punto dei problemi sopra esposti.
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In vitro gli antociani si riducono revergibilmente in catecoli
con Zn —ac acetico e in via fitochimica, Non si & riusciti invece
a realizzare il processo opposto. Ragione per cul REICHEL & BURKART
eredono che le piante o dispongono di un sistema redox sconoscinto
ovvero che gli antociani siano in esse formate direftamente senza
lo stadio delle antoxantine. Non & improbabile che solo qualeuna
delle forme in risonanza sia in equilibrie redox con le antoxantine
e che percio solo dall’apparenza di un colore mnelle piante possa
desumersi la presenza e la locealizzazione di un processo redox, con
formazione di antocianine dalle antoxantine. Crediamo che su questa
via possa essere avviato l"importante annoso problema. Non & poi
escluso che in cerfe zone del pH (e pereid con certi colori ) le rela-
tive forme in risonanza tendono a ridursi, in altre zone invece ad
ossidarsi.

RIASSUNTO

1) Le curve d'assorbimenio approssimative della mecocianina mo-
strano un netto massimo sui 500 mp, da pH 1 a 5, un aliro massimo
spostato verso il rosso a mp 570 da pH 8 in su. A pH > 12 la mecocianina
viene in pochi minuti seissa in finoroglucina e acido protoeatechico, donde
la comparsa del colore verde (blu - giallo) prima, giallo chiare dopo a
scissione avvenuta. I sali (NaCI) modificano le curve d’assorbimenio.

2) T cambiamenti di colore della mecocianina col pH non seguono

I espressione fondamentale: pH = pK -|- log { i , 0 Ma u’ altra generale:

— apH® + (b —1I) pH = — log ——

Eh e

Il pK varia in funzione del pH secondo I espressione generale:
pE = — a pH* | b pH

La ragione della variazione viene riportata all’immissione di nuove
forme «attive » negli equilibri che stabiliscono le dette relazioni. Il limite
inferiore di validitd dell’espressioni di cui sopra & a pIl 1,6; il limite
superiore pare vari con la natura dell’acido ed & compreso fra pH 4 e 5.
Da pH 1,6 in gi ha forse validiti I’espressione (1).

3) Ad ogni zona di pH corrisponde probabilmente una struttura (od
un insieme di strutture in equilibrio). ©® altresl probabile che non alle
forme acide (in mezzo alcalino) o alcaline (in mezzo acido) spetti il
colore, bensi a forme neutre in equilibrio con queste. Le proprieli basiche
della struttura benzopirilica sono riportabili alla earica eleiirica positiva
della medesima in corrispondenza dell’ O oxonico, che probabilmente riduce
il grado di dissociazione o il coefficiente di attivitd dell’acido. Le pro-
prietd alcaline sono invece riferibili alle strutture chinoniche, il cui O
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elettropositivo scaccia il protone. Il Na Cl ostacola, tanto piti quanto piil
& concentrato, la formazione di struiture benzopiriliche, dai cromogeni
rossi, spostando fortemente verso i pH elevati il grado di dissociazione
apparente.

RESUME

1) Les courbes d’absorption de la mécocyanine montrent un ma-
ximum approximative & 500 mp & un pH de 1 & 5, et un autre maximum
déplacé vers le rouge, qu'on distingue bien & un pH 8 A pIl = (2 la me-
cocyanine vient rapidement détruite en donnant lieu &4 la phluoreglucine
et a4 l'ac. pyrocathechique, en méme temps que le couleur vire au vert
(blen 4 jaune) et ensuite au jaune. Les sels (NaCl) modifient les courbes
d’ absorption.

2) Les changements de couleur de Ia mécoeyanine par le pH ne suivent

pas la loi génerale: pH = pK |- log { i; mais 1'expression suivants:

——a.p][‘-'-J(-(b—1)pI—1=~]0g1ﬁc

— G

K varie en fonction du pH sélon !’expression génerale:
p g

pK = — a pH® {+ b pH

a

On rapporte la cause de cette variation & I'introduction de nouvelles
formes « actives » dans les équilibres, qui sont & base des rélations ici
données.

Les limites de validité des expressions vont de pH 1,6 & pH 4-5. Au

dessous de pH 1,6 c’est, peut étre, I'expression pH = pK 4 log g

qui a validité

3) On peut assigner i la mécocyanine une structure pour chaque
zone de pH. Il est probable que le couleur provient non de formes acides
(en milieu alealin) ou des formes alcalines (en milieu acide) mais bien
des structures neutres en équilibre avec les prémiers. La charge élecirique
positive de 'O de la structure benzopyrilique est responsive des proprietés
basiques; les structures chindides au contraire des proprietés acides. Na
Cl semble s’ opposer & la formation des structures benzopyriliques.

SUMMARY

1) Mecocyanin exhibits two absorption maximums in the visible:
towards 500 my from pH [ to 5, towards 570 mp at pH > 8. At pH > 12
mecocyanin undergoes dissolution within a few minutes, phluoroglucine
and pyrocathechic acid taking in the meantime place and the colour
becoming green and then yellow. Salts, such as Na Cl, change the absor-
ption curves.

2) Man cannot estimate mecocyanin colour variation from the pH

fonction by the general relationship; pH = pK --log fxa; the following

— - e e e e




e T e

relationships have been found: — a pH® 4 (b — 1) pH = — log :
and pK = — a pH® - b pH, which relate pH to « and pK.

pK variation has been interpreted as being due to intervention or
displacement of molecules, which are capable to inflnence equilibria states.
Validily ranges of the given relationships go from pH 1,6 to 4 — 5. Under

1 —x

pH 1,6 relationship pH = pK + log B im may have full value

3) Some structures of mecocyanin, in resonance among them, can
be assigned to every pH zoue. Mecocyanin red colour in acid solution,
where mecocyanin exhibits alkaline properties, and mecocyanin violet
colour in alkaline solution, where mecocyanin exhibits acid properties,
are probably not directly responsible of colour itsell. Other structures than
cathions (benzopyrilium) or anions (chinoids: are probably responsible
of mecocyanin colours., Neutral salts, as Na CI, inhibit the formation of
benzopyrilium structures.

ZUSAMMENTFASSUN G

1) Die Absorptionskurve von Mecocyanin zeigt einen Berg in séuren
Medium zu 500 mp (pH 1 —5), und einen Berg in alkaline Medium zu
570 mp (pH > 8).

Mecocyanin ist plsizlich gespalten in Phluoroglucin und Protocathe-
chinsiure bei pH > 12. Die Farbe bekommt griine und dann gelbe. Na CI
verindert die Absorpiionskurve.

2) Mecocyaninfarbenumschlage ist eine pH Funktion, nach der klas-
sische Formel:

1l—u

pH = pK + log —%—

wenn pH <16 ist. — « und pK sind beide Funktionen von pH nach den
Formeln: — a pH? 4+ (b — 1) pH = — log 1_“_“— und pK = — a pH? |
+ b pH wenn 4 -5 > pH > 1,6 ist.

Die Abwechselung von pH ist wahrscheinlich zu schreiben zu Mole-
kelnzahlverwechselung zu, die die Gleichgewichtslage bedingen.

3) Man kann schreiben eine bestimmte Molekiilbau zu jeder pH
Zone zu. Die réten Meecocyaninmolekiilgestilten, die alkaline Eigenschaften
besitzen, und die weilchenblauen Mecocyaninmolekiilgestilten, die siure
Eigenschaften besitzen, sind nicht wahrscheinlich unmittelbar verantwor-
tlich fiir Farben, wohl aber andere Molekiilgestilten, die in Gleichgewicht
mit den ersten sind. Neutralsalzen, so wie Na Cl, hindern die Bildung
von Benzopyriliumgestalten.
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CARLO MOSCARDINI

Contributo alla conoscenza dei “ Coccinellidi ,,
del modenese e del reggiano con la descrizione di una

nuova aberrazione di Thea vigintiduopunctata L. )

Tra il 1877 ed il 1882 tre A.A. — T, Piecioli { Bull. Soe. Ent.
Ital. 1877} V. Ragazzi ( Ann. Soc. Nat. Modena, vol. I, 1878) e A.
Carruecio (Rend. Soc. Nat, Modena. vol. I, 1882) — pubblicarcno
alecune note sui Coceinellidi del modenese e del reggiano. Solamente
17 specie furono elencate (2 dal Piecioli, 14 dal Ragazzi e 1 dal
Carruccio), ed alcune di queste, conservate aneora nel nostro Museo,
sono risultate di errata determinazione.

I solamente dopo oltre un decennio di raccolte da me effettnate
che mi appresto a darne un nuovo elenco nel quale figunrano 2:
generi, 27 specie e 55 varietd o aberrazioni. 16 di queste aberra-
zioni che non risnltano ancora citate per la nostra regione saranno
contrassegnate con asterisce. Viene deseritta inoltre una aberrazione,
risultata finora non descritta, della Thea vigintiduopunciata L.

- Porgo un ringraziamento al Dott. Felice Capra di Genova per
essermi stato di ainto nell’appianare alenne incertezze snlla deter-
minazione e per essermi stato largo di counsigli in questo studio. Rin-
grazio pure il Prof. Celso Guareschi per avermi procurato copioso
materiale della zona di 8. Michele dei Mucchetti ( Sassuolo ).

Le seguenti specie citate nel lavoro di Ragazzi vanno corrette
come segue:

Coccinella mutabilis? (non cilata da alcun A. e non trovata in collezione).

» bipunctatia L. — Adalia bipunctate Lin.

» marginepunctata Mar. (non trovata in collezione; probabil-
mente & I' Harmonia marginepunetage L. citata dal Reitter
per I’Europa.

» impusiulate L. — (non {rovata in collezione; probabilmente
si riferisce alla Synkarmonia econglobata var. impustulaia
L. citata perd solo per Trentino- Ven. Trid. Lomb. Sard.
Nap. ).

(*) Dall’ Istituto di Zoologia dell’ Universita di Modena, diretto dal Prof.
Celso Guareschi.
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Coeccinella 14-punctata F. — Prophylaeq 14-punetata Lin.

» 16-guttate L. — Halyzia 16-guitate Lin.
» 29-punetata L. — Thea 22-punciate Lin.
» Bis-septempunctata L. — Calvia 14d-gultata Lin.

Chilocorus renipustulatus Ser. (non trovata in collezione, ma non essendo
mai stata citata per la nostra regione prebabilmente si riferisce
alla bipusiulata L.

Epilachna globosa Schneid. (non citata da alcun A. e non trovata in col-
lezione; probabilmente si riferisce all’ #p. argus Poure.)

COCCINELLIDAE
EPILACHNINAE

Epilachna Redt.
Argus Four. — Ventasso (raccolta dal prof. Fiori A.).

Subeoceinella Huber, Guérin.
24-punctata L. — Modena — 8. Michele — 8. Valentino.

ab. quadrinotata Fabr. — 8. Michele-8. Valentino.

»  meridionalis Molsch. — Modena-8. Michele - S. Valentino - Pri-
anano.

» 25-punetate D. Ros. — Modena-S. Michele-M. Gibbio-S. Va-
lentino.

» biundulate D. Beffa — 8. Michele.

Subfam. CoCCINELLINAE
Trib. Coceidulini '

Coecidula Sthep.
ru/a Herbst. — Modena.

Trib. Scymnini.
Pullus Muls.
quritus Thunb. — Modena - 8. Michele.
suturalis Thunb. — M. Gibbio.
Haemorrhoidalis Herbst. — Modena.
Seymnus Kug.
frontalis Fabr. — Modena - M. Gibbio - Prignano - 8. Valentino.
interruptus Goeze — Modena - M. Gibbio.
rubromaculaius® Goeze — Modena.
Nephus Mils. —
guadrimaculatus Hbst. — Modena- Valestra.
Stethorus Weise.
punctillus Weise — Modena.




Trib. Hippodamini
Adonia Muls.
variegata Goeze — Modena -Sassuolo - Mussina.
ab. constellata Laich. — Modena-S. Michele - Piandellagotti-S. Va-
lentino.
angulosa Weise — Modena.
v negletta Weise — Modena.
» biconstellata® Sajo — Modena.
» 9-punctate Schr. — Modena.
eqrpini Goeze — Modena -8 Michele - Levizzano - S. Valentino.
» pelox Weise — Modena.
» undecimpunctata Schr — M. Gibbio.
var. Portae D. Beffa — Mussina.

Anisostieta Dup.
novemdecimpunclala L.
ab. pallide Rossi — Albareto.

Semiadalia Crotch.

undecimnotaia Schnd. — Modena - 8. Michele.
ab. Y-puneiata Fourcr. — Modena - 8. Michele.
» eardui Brahm. — Modena.

» fuloimana Motsch. — Modena.
» Sehafferi® Weise — Modena.

Trib Coccinellini

Aphidecia Weise.
obliterata L. — Vignola,

Adalia Muls.
bipuneiata L. — Modena- S, Michele.
ab. quadrimaculaia Scop. — Modena-S. Miciiele - Mussina.
» sexpustulata L — Modena - Mussina.
» hastata* Oliv. — Modena.
» semirubra Weise — Modena.
» interpunciaia ® Hav. — Modena.
var. inaequalis Weise — 8. Michele.
decempunctata L. —
var. 10-pusiulata L. — Vignola,

Coceinella Linné.
septempunctala L. — Modenese e Reggiano.
quinguepunctata L. — Modena - 8. Michele -S. Valentino,
var. Rossi* Weise — Modena - M. Gibbio.
14-pusiulata L. — Modena - S. Michele - M. Gibbic.

Synharmonia Gangl.
lyncea Oliv. — Modena.
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var, pineli Weise — Modena.
econglobala Lin.
ab, Reyi* Sic. — Modena,
» rosea® Deg. — Modena.
» gemella Herbst. — Modena.
»  meridionalis G. Mill. — Modena - S. Michele.
» Heydeni Lem. — Modena.

Harmonia Muls,
quadripunctaia Pont.
ab., pudica® Mad. — Modena.
» pinastri Weise — Modena.
»  16-puneteia Fabr. — Modena - M. Gibbio.
» abieticola ¥ Weise — Modena.

Trib. Halyziini

Thea Muls.
29-punctata L. — Modena -3, Michele - S. Valentino - Mussina.
ab. signifera® Weise — Modena.
» lateripunctala Weise — 8. Michele - S. Valentino.
»  mulinensis® Mose. nuova aberrazione — Modena ( vedi descri-
zione a pag. 7).

Vibidia Muls.
12-guttata Poda — Modena - Mussina.

Caloig Muls.
15-guttaia Fabr. — Modena - Reggiolo.

Myrrha Muls.
octodecimgutiata 1.
var. silvicola Weise — M. Gibbio.

Prophilaea Muls.
14-punctata L. — Modena - Albareto - 8. Michele - 5. Valentino.
ab. pedemoniana® D. Beffa — Modena.
» Beffae Mader. — Modena.,
»  12-pusiulata Pont. — Modena.
» conglobata Weise — Modena - S. Michele.
» Frivaldskyi Weise — Modena.
» leopardina Weise — Modena.
var. perlata Weise — Modena -5, Michele.
ab. palusiris Waltl. — S. Valentino.
» moraviea® Walt. — Castelfranco E.
» angularis Sajo — S. Valentino.
» parapunctata* Scop. — 8. Valentino.
» suluralis* Weise — Modena.




ab bifaseiata Fleisch. — Modena.
» Jfasciata Fleisch. S. Michele.

Trib. Chilocorini

Chilocorus Leach.
bipusiulatus L. — Modena - 8. Michele - M. Gibbie.

Exocomus Redt.
Slavipes Thumb. — Appennino modenese.
quadripusiulatus L. — Modena.
ab. floralis Molsch. — Modena.

Platinaspis Redt.
luleorubra Goeze — Modena.

Nuova aberrazione della
Thea viginliduopunciata L.

I caraiterizzata oltre che dalla fusione dei punti 445, dalla fusione
dei punti 3 +7, formando con la fusione di questi due ultimi una linea
longitudinale ben marcata.

ab. mutinensis Mosc.
Hab. dintorni di Modena.

RTASSUNTO

Nel riprendere dopo oltre sessanta anni lo studio della fanna
modenese e reggiana iniziata nell’ Istituto di Zoologia di Modena
per opera di A, Carruccio, ' A, presenta 1’elenco completo dei Coe-
cinellidi finora raccolfi nelle provincie di Modena e Reggio Emilia,
deserivende una noova aberrazione, agginngendo molte specie e
correggendo aleuni errori di cui erano incorsi i precedenti AA.
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ANTONIO PIGNEDOLI

Sui sistemi lagrangiani con forze dipendenti

dalle accelerazioni

Nota importante.

Per la leftura del presente lavoro, fave altensione bene alle U diriiie
e alle T inclinatle, cost dicasi per le U diritte ¢ le U inclinate,

Introduzione.

Nel presente lavoro considero innanzitutlo i sistemi lagrangiani con
vineoli variabili col tempo, soggetti a forze dipendenti dalle accelerazioni.

Ammessa I’esistenza del potenziale cinetico, le componenti lagran-
giane delle forze risultano funzioni lineari delle accelerazioni e quadra-
tiche delle velocita. Nel caso, poi, di vincoli indipendenti dal tempo, sup-
posto che m coordinate siano ignorabili, come conseguenza dell’ esistenza
dell’integrale dei momenti, dimostro che il sistema dato si riduce ad un
nuovo sistema lagrangiano equivalente ad un sistema olonomo con n-m
gradi di libertd e con vincoli indipendenti dal tempo Determino quindi
le condizioni per cui le forze del sistema ridotto siano conservative.

I risultati ottenuti li applico, infine, al caso particolare, di notevole
interesse fisico, che rignarda il moto relativo di due elettroni che si at-
traggono con la legge di Weber, seconde la quale la forza di attrazione
dipende, appunto, dall’accelerazione radiale ed ammette il potenziale
cinetico.

In questo caso, il problema viene ricondotto alle quadrature, assegnando
I’equazione della traiettoria relativa che & prossima ad un’orbita Kepleriana,
nonché I’equazione del tempo.

§ 1. - Prendiamo in considerazione, col solito significato dei
simboli, le equazioni lagrangiane

a (3T 3 o
(1) dt(aq:')-_aﬁ:_Qr o =l AT )

Supponiamo che esista il potenziale e¢inetico L = T'4 ¥V con

(2) - ¥i= U‘—t—zl:sUst—l—%?Tse Upqsqe 5 = (UaUs)




— 161 —

dove U= (Gyy- -9 @nyt) s Uo= U (g yoouytugt),
Ui Talig s 5t 2 Qs bl

Il sistema di equazioni (1) si trasforma, allora, nel seguente:

d(a?’)_a’!’maV d vV

T \ 7, o0 — 3¢ _ at 3¢,

(=2 850 o v

Deve essere, dunque:

av d(_aV

o O, T S .
= 24Gr at d@,.) s fr=1,2.3,...,%).

Nel caso che i vinecoli siano dipendenti dal tempo, 8i ricava:

. B U (3 U, 2 U, = 1 ( 2 st ¢ er)' x
e —fyE = el . — :
SRS e e )" 2 >\ ag — ag /Y

v 3‘5} 5 aabt,.s q* ST

Le eomponenti lagrangiane delle forze sono, dunque, funzioni
lineari delle aeccelerazioni e guadratiche delle veloecitd, e gquando
sono di questa forma, esiste il potenziale einetico L.

Suppeouniamo, ora, che, i vineeli siano indipendenti dal tempo,
ciod le quantita e, U, U, , Uy dipendano soltando dalle g; sup-
poniamo, inoltre di trovarei nel easo di ignorabilita di m coordinate
lagrangiane ¢ ,4,,4,.--.,4n (m < ). Allora, tenuta presente la:

"

1 % o
(4) Ji— J -+ V= 9 El'r.i frg fr Qs + U +

it . j 4 e
+ }‘m U, q, + g St Use qs gt
8i bha:
3L

Bgi—:{},u}: R R e ) T

e sussistono gli integrali dei momenti einetici

L T 2 -
(5 --g-.q—i— 2 gq; 4L U; + ;s Usi s = o, (costante) , (¢ =1,2,3,.. ,n).
che si possono scrivere:
(6) Silag + TUa) g+ Ve (a6 + Uss) @ + Ui = a1,
1 m1

(=10, 3532y

(1) Vedi WaITTAKER, Analytical Dynamies, Cap. II, n. 31, pag. 44.
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Supponiamo che il determinante delle !l ay; + Uy || |, (i,§=
=1,2, ..,m| sia diverso da zero e indichiameo con % — ®Jt Pele-
mento reciproco di ay -4 Ui in tale determinante; si ricava:

5 m - .
(7) qz:‘i‘ﬂﬂj—ﬁ? -R )RV, (i =1,2,...,m),

dove si & posto

i

A =D (g + Tia) e 5 (F =1, 8 0nym).
g1

Poniamo, ora
1 i e [ S5t
B T=Tr+8= 5 Zat (ast + Uw) gs ¢ = 5 E!ss bt s qt

dove byt — bis = ast + Ug e separiamo in T i termini quadratici
inqi,(i=1,2,...,m); i termini bilineari nelle g; , (i =1,2,...,n)
e nelle gn, (A =m + 1,...,%) e i termini quadratici nelle qx,(k =
=m-41...0,0)

Possiamo serivere:

) T—T 4+ B+ T
m = w0 5 W
con T'= > }?“j bisqiqy 3 B= ?a‘ }_,_‘lal bin i qn 2
= % Ers br; ér !ix '

2 m—41
In virta della (7) e tenendo presente che

il 1 { 0 per { == v
1 O T
(10) Y ! 1 peri=uv

8i ricava

I m .
(DT = ‘TE;?"D"J (i — Ui — i) (% — Uj — ;) ,eponendo
4
1 m - ;
To= Zl}eaf QU (2 — Ui ) (o5 — UTj)
(12) e

T, =Ny 89 ki (o5 — Ty ) .

; 1 m o
T,‘, =§-§,-jtw Ai A7
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risulta:

(13) U Ve e

Ansalogamente si ha:

I " i
(14) B = El‘,i i i — z;,'j Lo (oy — Ur“.r. —_ R_‘-;) i — T(l —_ "T'? .

Ne segne:

i

B)L=T+V=T+3y U, P (o —U; — X )+ S Un g, + U
1 m- 1

T

e, per la fanzione lagrangiana ridotta L* = L — Sy aiqi :
i

n 5
[16.! .L* — T* + rf_”l e TJ’H == T’g + E;‘ Erh Q’a + U— -
m 4+ 1

Osserviamo che T#% e T', sono funzioni omogenee di secondo
grado nelle ¢pn41 ,..., (}n, T’ & omogenea di secondo grade nelle
86886 gm i 1 ,..., gn € T', & una funzione omogenea di grado zero.
Bi deduce, in ogni caso, per la funzione ecaratteristica H* del sigstema
langrangiano ridotto:

"

1 ]
(17) H’:T*"}_i)E‘Efd]jj(af__{fij(“j_Ui“J%

« 1

1
2

~L4 %

iy ':I) if J"\" lj‘ U
Ponendo ora:

1 n m . -
(IS) By = 2 m%—rf (brs + ‘?{{ DY bir bis) Gr ¢s y

7 . n m =
(19) O, =T, 4+ T Uwgn= X [ U +3u®d(a; — T }bm:’ Gh =
m1 41 1

kifs

=t M WRgs
m41

43

‘}ED"-"" (&X;‘-—- Ui)(aj g U_;:l [

|
2

@1 L*=0,1+60,+T ed H*=0,—U,.
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Le equazioni del moto del sistema lagrangiano ridotte

" a oL* aL* \ =
(22) dt(acjh )_(aq::)_“ . (=41, .0

diventano, allora:

(23) é (afh)'! ) = AL f‘r‘tr AL q
: di th th 3-2:; Hrfr-l aqk B
aC
__Eh_ s Ll = Ty v o) b

I secondi membri di tali equnazioni sono funzioni lineari nelle
G 41, ., g2 ©, percid, il sistema lagrangiano ridotto & equiva-
lente ad un sistema olonomo con n-m gradi di liberta, a vineoli
indipendenti dal tempo, con forza viva ®, e soggetto a forze di
componenti lagrangiane

% a U % ( a Ur a Uh ) :
24 [ — = P — = [ SRl
{ } J} 3‘ g + -.'.'.':‘- 1 a fh a fr q ( k ”L I—- = } ¥

le quali sone lineari nelle velocita.

QOsserviamo che la L*® non contiene esplicitamente il tempo e,
pereiv, sussiste 1'integrale dell’energia H* =0, — U = costante.

Se si vunole che il sistema lagrangiano ridotto corrisponda ad
un sistema olonomo con » — m gradi di libertd, econ vineoli indi-
pendenti dal tempo e soggetto a forze conservative, basta porre
9, = 0; basta porre, ciod, Up =0, (A==m 4+ 7,..., n); allora,
la forza viva del sistema ridotto risulta uguale a ©, e il potenziale
delle forze risulta

1 ;
(25) U=U-—--2- g O (o — Ug) (oy— Oy) .
1

Le condizioni U, — 0 sono, in forma esplicita:
T
(26) Un + 3ij O% (25 — U ) byn =0, (R=m+1,...,n).
|
Per ’arbitrarieta delle «;, deve essere, separatamente

(27) ng_;; D 2y by = 0 (27" Up — 2;‘;';,1‘ @i U; bjp =0

(h=m -+ 1,...,m) .
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Sicecome, poi, le i/ non possono essere tutte nulle, la condi-
zione (27) richiede che sia

(28) bin=air L Un=0,i=1,2,;...,m: h=m-+41,.. .,0)
Dopo di eib, la condizione (27') diventa:
(29) Up=20 ; (h=m<t 1l jicyn)

Quando gueste condizioni sono soddisfatte, le 4; risultano tutte
nulle (é =1,2,...m) e quindi:

T\ =0,T,=0;T'=T,, B=0; T=T*+1T,
M= Ve e B PR e mmml MR S e e S DI D A

Il sistema considerato si riduce, dungue, ad on sistema olo-
nomo con n-m gradi di libertd, dotato di forza viva T® e soggetto
a forze dipendenti dal potenziale

' 1w
U= ] — E ?i_}vdﬂ.}‘{ag— U:) (g — U5 ) .

§ 2. - Un caso particolare di notevole interesse fisico al guale
sono applieabili i risultati precedentemente stabiliti, & quello del
moto relativo di due elettroni P e P’ di masse m ed m' e cariche
e ed ¢, rispeffivamente, che s attraggono muatamente, con la legge
elettrodinamica di Weber (1). Le equazioni del moto assoluto dei
due elettroni P e P’ sono:

; ar ee’ ~__3“
@0 i 7L [ 1= ] CP—=2) ,
!
s , AP ee’ r!— 217 | ,
(31) M = g l T — _c.z_..j (PP

dove » & la distanza PP’ e ¢ la veloeith critica. Ne segue, posto

1 1 2 . 0 )
ee’ 4+ ) =, Pequnazione vettoriale del moto relative dei
m m :

due elettroni:

(32)

&(P—r) I r?—rr |
dt® T W)

= 2 |- e,

(1) Vedi: W. WEeBER, Annalen der Physik, Band. LXXIII, 1848, pag.
193; WmrrrTaker, Analytical Dynamies, Cambridge - University Press, 1927,
pag. 44, n. 31. %
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da cui risulta che la forza di mutua attrazione dipende, oltre che
dalla velocitd radiale, anche dalla accelerazione radiale.

La (32) mostra subito che il moto relativo dei dune elettroni
considerati & centrale. Assumiamo, allora, il piano del moto come
piano wy eon l'origine in P’ e riferiamo /> a coordinate polari »
e 0. Sussiste Pintegrale delle aree:

(33) rih o=

Essendo, poi, le componenti lagrangiane delle forze

= D __ D’ L S S Pees
Qrszafl P}:——'L—(l—-r— M__),

a?. ?."' e 3

3(P—PY)

Qf}:F_XT

=0,

si hanno le equazioni lagrangiane del moto:

o = iz 7 — 29
Ty = — r‘-’ ] — — G? y
(34) {

{ gt'—'(?“"ﬂ)::o.

Il potenziale cinetico L —= 7 + V, & della forma:

. i3
1

LD | =
—
-
L]

+

“g.

L=

-]

S
_+..

(88) L=T4+ FV= 4 k(e Pt

la prima delle equazioni lagrangiane del moto si serivera:

(36) F—rfr=—!

(37)

(38) ] --é— (—?:"’ + r* ﬂ) S !J; 5
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Poiché la funzione L non coutiene esplicitamente il tempo,
sussiste inlegrale dell’energia

: 3L . 2L . 1 3 5 ; 2 i
(3¢ — " e ok 2 3?2 T e
{Sq] H — r+3{1 ﬁ-——L__2 (w + 2 !)+c._ - 1__?1.

( costante ),

Tenendo, poi, presente 1’integrale delle aree ed eliminando

= ?‘{“ si rieava, con facili passaggi
1 . T2 I e 1
4 2 S R b —
da cui _
(41) Tty = 1409 ' dr
T
9 S e y
. i /“k+ q’-z
i 1 2;) 1
+ c&l
: d
= e ar . 7 2
Hssendo, poi r = b == T dalla (40) si ha, dopo aver
1 7 25 2k T .
0 — — — = &, 5 — e — S = ¢,, "equazione della
posto = X =1 4 Tt —+- e 2 quaziol
traiettoria:

o (e (e (8
("’) db e =5 T?. =5 ao

Da questa si ricava:

(45_)2_ G —g8
av) — .
S e

yE 5
Supponendo c¢he, inizialmente, il raggio vettore v sia crescente
g % dt _
con 6, e, quindi = a0 < 0, 8i dedunce
as _ g
an T G T
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che si integra con quadrature ellittiche, separando le variabili Z, 0,
Poiche : @ una quantitd molto pieeola, trascurando i termini di
ordine soperiore al primo in =, possiamo scrivere

dg __ co IR e I
(43) o= Yer— 15 (L e ],

il eui integrale si trova facilmente ponendo
(44) £ =25, [cos (6 —6,) +1]
econ v quantita dello stesso ordine di =. Sostituendo e trascurando

i termini di ordine superiore al primo in ¢ ed v, si ha, per la de-
terminazione di v, I’equazione

dn _ eos (6 —8,)

1 1.
ol LA . [ Ll =
an —  sen (6 — 0,) S A a L D°)[ T 2, 008 { B"":l ’

la quale si pud serivere

d i 1 I . .

da cui

(45) M= ; e sen (0 — f,) I:jj-;— 4 2, sen (6 — ﬁ"}J

e, gquindi, infine:

= 123 © E
— +E=—3 +Eqc08 (0 — 0,) -} -

T i

sen (0 — fl,).

Bty

1
o) - =
e+ zsen (0 — 0]
i “i

che & Uequazione della fraiettoria del moto relative di un elettrone
rigpetto all’altro. Per e — 0, essa s8i riduce alla
1

(46") — gf’; + £,¢08 (0 — 0,)

che, in coordinate polari, & I’equazione di una ellisse di parametro

P = %- e di eccentricita e = p =,,
Con la stessa approssimazione, la (41) porge
rar 1 " ar

== S e B R —
5 2
V2hr2+2p.'r—*;‘ V‘.’;k?"*‘-}-?pf——ﬁ'e

t—i,=
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R %
of — & (1 —e*y,

dove « @ il semiasge maggiore ed e Peccentricita dell’ellisse (467),

. .
e, posto - 35 = %

o assumendo come limite inferiore degli integrali », —ai(l — ¢,
si ottiene .

oL 1 __/‘:'_ _wh- 4 p 1 Tt
\f"_. 2&"?] V a’e? — (a4 —r)? 2 \/——2k _

. /"—}' dar

¥, V (i A fﬂ,—_:}“

e, posto ancora » = a (1 — e cos u), si ha, infine:

& ) T T .
o (1 — esen ) T 1

i—t, =

che fornisee il tempo nel moto relativo considerato.
Per : = 0, essa si riduce alla nota formula di Keplero. Il pro
blema in questione ¢ cosl completamente risolto.

Modena, Istituto matematico dell’ Universita, 9 gingno 1946



Pror. GIORGIO NEGODI

Sfarfallamento ritardato nella Saturnia pyri Schiff.

In una mia precedents breve nota (1) avevo dato notizia della
comparsa di forme ad ali rafttrappite nella Satwrniec pyri, e cio
sia partendo da una larva liberamente vissuta, sia in allevamento
ottennto partendo da nova deposte da una femmina ad ali normali
fecondata da un maschio pure ad ali normali.

Ho ivi segnalato che (a parte due larve che non filarono il
bozzolo eompleto: una non filo affatto e 1’altra filo solo fili sparpa-
gliati), in questo allevamento si ottennero 23 bozzoli (luglio 1944),
dai quali nel maggio sueccessive (1945) sfarfallarone 17 farfalle e
precisamente 11 o ¢ 6 @, di cui 4 (3 ¢ e 1 @) presentarono le
‘ali rattrappite, una ali seminormali e le altre ali normali.

Considerando anche la farfalla che sorse dalla erisalide rimasta
nuda per mancata filatura del bozzolo da parte del bruco e che
origino una farfalla () ad ali 1‘::t-t1':1ppi|‘:?, gi ebbero quindi in questo
lotto originato da uwova deposte nel maggio 1944, 18 farfalle (11 of
e 7 Q) di eni 12 ad ali normali, una ad ali seminormali ¢'5 ad
ali rattrappite, pari a eirca ?/, normali e '/, ad ali rattrappite.

Le ricerche sull’ ulteriore destino di questo carattere aberrante
non poterono perd essere proseguite, per Pimpossibilitad dell'accop-
piamento gia tra forme normali, sia tra forme normnali ed anomale,
che tra forme anomale, dato che in ecattivitad le farfalle di questa
gpecie non si accoppiarono.

Quello perd che in questa nota intende porre in evidenza & ehe
su i 23 bozzoli ottenuti nel 1944 soltanto 17 diedero le farfalle nel
maggio dell’anno sunecessive (1945), mentre gli altri 6 bozzoli che
arano coevi, allora non sfarfallarono.

Che pero le erisalidi non fossero meorte nell’interno del bozzolo,
come si sarebbe potuto sespettare, lo dimostro sino d'allora I'ispe-
" zione delle ecrisalidi ottenuta mediante il taglio longitudinale del
bozzolo. Anzi le crisalidi in essi contennte erano ben turgide ¢

(1) NEGoD: G., Anomalie alari nella Saturnia pyri Sehiff. « Atti Soc
dei Natur. e Matem. di Modena », ser. VI, vol. LXXYVI, pp. 156-158, 1945,

—
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vitali ¢ rispondevane eon il caratterisfico movimento dei segmenti
addominali a leggere compressioni.,

Tutte e 6 le erisalidi passarono come tali un’altro anno ed
erano vive alla fine del mageio suceessivo ( 1946). Lo sfarfallamento
ebbe inizio ai primi di gingno e sealarmente doro tutto il gingne,
avvenne quindi con un anno e eirca un mese di ritardo sulle altre
ecoeve, in quanto lo sfarfallamento di gneste avvenne nel maggio
(1945 e si conecluse dentro deffo mese.

Da questi 6 bozzoli (erisalidi) sfarfallarono entro il gingno
1946, 5 farfalle di eni 4 Q@ ed 1 . Il maschio fu normale ad ali
distese e delle quattro femmine 2 furono ad ali normali ed una ad
ali decisamente rattrappite, una ebbe le ali gnagi completamente
distese ma leggermente grinzose ai margini (seminormale). Ne per
gli altri caratteri ne per la grandezza vi furono differenze tra que-
ste farfalle tardive e quelle della stessa origine, nate Panno prima.

La sesta crisalide presento pure essa la caratteristica disten-
sione dei segmenti addominali che precede lo sfarfallamento e sino
alla metd di luglio (1946) reagiva ancora alla compressione. Tut-
tavia da gunesta erisalide non sfarfallo I’insetto adulto e nella se-
conda quindicina dello stesso mese si disseceo, pure dimostrando,
all'ispezione, il torace, gli arti e le ali ormai costituiti da adulto.
In complesso questa erisalide visse come tale due anni e quasi due
mesi, giunse quasi a termine nei processi interni di trasformaszione
in aduolto, ma non rinsel a giungere allo sfarfallamento. Di essa
nen potei definire con esattezza il sesso.

~ Anche con le farfalle tardive ottenute al secondo anne non mi
riusel di ottenere I’accoppiamento sia tra normali che tra normali
e anomali.

Notai inoltre che talora farfalle femmine avevano gia deposto
aleune uova vergini, da cui non schiusero i bacolini, gia nel guscio
della erizsalide, prima guindi di useire dall’involuero della stessa e
di distendere le ali.

11 fatto singolare dimostrato da guesto allevamento iniziato dalle
uova deposte da una farfalla normale ad ali distese e fecondata da
un maschio pure normale, liberamente vissuti, & che, se in genere
lo sfarfallamento avviene dopo un anno dalla filatara del bozzolo e
relativo inerisalidamento del bruco, 8i possono pero manifestare dei
casi di persistenza assal notevole della vitalita delle erisalidi, anche
nell’ambito della stessa discendenza (ovatura) per cui lo sfarfalla-
mento puo avvenire anche dopo oltre due anni dalla filatura del
bozzolo ¢ dall'inerisalidamento.
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I inoltre significativo e¢he lo sfarfallamento ritardato non av-
viena disordinatamente durante il secondo anno ma alla fine di
questo ed in un epoca che, nel easo qui considerato, & bensl un poco
in ritardo con il periodo normale di sfarfallamento ( mese di gingno
invece ¢he nel mese i maggio come di eonsueto) ma che rientra
nelle grandi linee nel periodo in cni la farfalle nate dai normali
processi di sfarfallamento sono presenti.

Si pud quindi affermare che se per ragioni intrinseche la ecri-
salide non sfarfalla in tempo utile alla fine del primeo anno, lo sfar-
fallamento non avviene che alla fine del secondo anno, con un ritmo
quindi che corrisponde a quello del primo anno, e ¢io anche se
durante il secondo anno le condizioni termiche sono favorevoli
(come nel nostro c¢aso in cui le crisalidi furono tenute durante tutto
Iinverno in stanza riscaldata). Detti sfarfallamenti ritardati, ma a
ritmo annuale, non mi consta sieno stati finora segnalati in questa
gpecie.

Per guanto il logorio metabolico in questo raddoppiamento ec-
cezionale della durata della vita delia erisalide non debba essere
indifferente, pure i caratteri morfologiei in genere e la statura
degli adulti sfarfallati alla fine del secondo anno di vita crisalidale
non differiscono visibilmente da quelli degli individui sfarfallati
alla fine del primo anno di vita erisalidale.

Anche il numero delle forme ad ali rattrappite non si puo dire
gia aumentato in questi individai tardivi, dacché su 5 individui si
ebbero 3 normali 1 ad ali rattrappite ed 1 ad ali quasi normali.

Considerando tutta la disecendenza, quindi sia gli individui sfar-
fallati al primo anno (11 4 ¢ 7 2 ) che quelli al secondo anno (4 @
e 1 g),sn 23 farfalle nate vive si ebbero 11 Q e 12 &4, proporzione
dei sessi quindi decisamente equilibrata, particolarmente se si con-
sidera il non forte numero di individui ottenuti dalla eoppia ini-
ziale. B da notare il prevalere di femmine nello sfarfallamento ri-
tardato ed il prevalere dei maschi in quelle normale del 1.° anno.

Per guanto concerne il numero delle forme ad ali rattrappite
e normali nell’intera discendenza, del 1° e [I°anno assieme, s8i ebbero
15 normali 2 seminormali e 6 ad ali decisamente rattrappite, pari
quindi a cirea 26 ° | di individui ad ali decisamente rattrappite sul
lotto complessivo.

Sul significato di questa anomalia vedasi la mia nota prece-
dente sull’argomento. Istituto Botanico di Modena, 30 luglio 1946,

Nota preseninta alla Societd dei Naturalisti e Matematicl di Modena
nell’adunanza del 21 novembre 1946.



GIOVANNA MAYR

[ Campioni delle unitd elettriche

La tecnica delle misure

|l PARTE

Abbiamo viste a proposito delle unita elettriche e magnetiche (1)
che, a traverso la seconda metd del secolo scorse e inizio di que-
Sto secolo, si proposero diverse unitd e si incontrarono difficoltd a
determinare campioni delle medesime, perché non si era in grado
di fare misure assolute con sufficiente preeisione, quindi si prefe-
rivano misure relative.

Si riferiscono qui i diversi valori dei rapporti fra i campioni
e la relativa unithd assoluta (ottenuti misurande i campioni stessi
in unita assolute) e si riassumono brevemente i vari metodi seguiti
per fare le misure assolute.

A 1) Misura assoluta di resistenze (unitd ass. e m. di resistenza ).

Nei primi fempi— fino al 1884 — si cerco di esprimere 'unita
Siemens (S. K.) e Panita B. A. in unita assolate, deducendo in
seguito, da questi valori, la lunghezza della colonna tipo di mer-
curio (e¢. t.) corrispoendente all’ohm assoluto.

Si tratta di misure che servirono di base per la determinazione
dell’ohm legale, stabilitofdall’apposita Commissione nel 1884 e rap-
presentato dal campione di una colonna tipo di mercurio lunga
em 106 (1).

Heco le pilt notevoli misure, in ordine di tempo:

Determinazione dell’unita B. A da parte della British Assoc. (2) =
= cm. 104,83 c. t. (1863-64)

» di Lorenz (3) dell’unitd mercurio =

= 0,9337 unitd assol. ( espresse in ql::;ir)

' y (1873)

=0,9337.10° » » ( 9« m.’?l_)

sec
» di Kohlrausch (4)
i dr \ .
1 S.B.= 09717 392dr
i (1874)

| 1 B-A.=1,04935 S.E.
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Determinaz. di Rowland (5) 1 B- A, = 0,9911 un ass.

L (1878)
1 un ass. — cm. 105,78 c.t. §
» di Lord Raylplgh . 1B.A. =—0,9877 9.];1&!11‘
& Mrs Sidgwick sec (1882-83)
6) 1unmere.=0,94150 un ass.
: V1 unass.=cm. 106,28 c. t. !
: o 1 - i quadr
» di S;Iai;;l;ogl; e ) 1B. A =0986706 1 : (1882-88)
B { 1 unass. = cm. 106,30 ¢- t. |
—n : quad
»  di Dorn (8) E T E=em O MBI a s )
1 ohm = cm. 105,46 ¢. t.
» di Wiedemann | 1 un mercj=10,94196 ohm 180
(@ [ 1 ohm = cm. 106,162 ¢. t. (1854
e di Weber H 1 ohm =cm. 106,14 c. t.
» di Wild (10) 1 ohm =cm. 106,03 c. 1. (1883-84)
» di Mascart (11; 1 ohm =cm. 106,32 c. 1. (1884)
e di Lippmann 1 ohm = cm. 1062 c. t.
» di Roiti (12) 1 ohm = cm. 105,896-- 0,016 c.t. (1884)

i

A guneste seguirono altre misure fatte da Kolirausch nel 1888 (13)
il ql?a]e caleolo 1 B. A, — 1,0480 5. B, ; 1 8. E. = 09406 ohm; ¢. t. =
— cm. 106,405; misure che, unitamente a molte alfre fatte con la
collaborazione di scienziati guali Helmholtz, Rowland, Mascart, ecc.
prepararono gli elementi per la definizione dell’ohm internazionale

espresso dal campione di em 106,300 colonna tipo di mercurio in
cui, anzicheé la sezione, ¢ prefissata la massa, stabilite quale unita
di resistenza dal Congresso di Chicago del 1893,

Iu segunito, venunero preparati ancora eampioni di resistenza di
mereurio (14), eseguite ulteriori determinazioni dell’ohm (15) e, in
seguito alla diffusione” dei campioni di manganina, vennero fatii
con frequenza ancor maggiore confronti fra campioni (16).

Dopo il 1910, tenendo fisso "ohm eampione dato dalla colonna
tipe di mereurio della lunghezza di em 106,500, le determinazioni
dell’olim teorico servirono eselusivamente a stabilire il rapporto
fra ohm iuternazionale e ohm teorico.

Nel 1914 Smith, nel Nat Phys Lab of Hugland ebbe 1,00052 -=
0,00004 (17); nel 1920 Griineisen e Giebe nella Phys Theehn Reichs-
anstalt ebbero 1,00051 (18) (valore questo confermato dalla Ame-
rican Institution of Electrical KEugineers (19) ¢ in base al quale si
deduee che Pohm assoluto sarebbe rappresentato da una colonna
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tipo di mercurio lunga em 106,245). Le pit recenti determinazioni
fatte nel 1931-32 pei grandi laboratori nazionali di Washington,
Londra Teddington, Berlin Charlottenburg e Tokyo danno per tale
rapporto il valore:

ohm int

ohm teor = 1:00045 = 0,00002  (20) .

Ag ) Metodi seguiti per Ie misure assolufe di resistenza..

1) Un metodo semplice venne indicato da LIPPMANN (21) e
consiste nel ricavare la misura assolunta della resistenza da quella
della f. e. m. e esistente ai serrafili (e misurata col metodo di op-
posizione) e da quella della intensitd di corrente 4 valutata in
unitd e. m. ( misurata con una bussola delle tangenti).

2) Una serie di metodi di determinazione assoluta dell’ ohm (di
sui aleani indieati dal Lippmann (22)) si fonde sulle valutazione
della resistenza in base alla intensita della corrente gemeraie in un cir-
cuito per induzioue.

Un modo di procedere consiste nell’usare due spirali coassiali, inviare in
una di esse (eirenito primario) una corrente nota e misurare la corrente
indotta nell’altra spirale {eirenito secondario) che si ha interrompendo
bruscamente la primaria.

Naturalmente si deve tener conto delle costanti da eni dipende I'in-
tensiti della corrente indotta, vicordando all’nopo gli studi di Kirehhofi,
Tale metodo venne seguito da Rowland, Glazebrook, Masecart,

Un altro modo, dovuto a Wilhélm Weber e usato dal Wiedemann consiste
nel far rootare di 180° in un piano verficale perpendicolare a quello del
meridiano magnetico un ecirenito induttore di data area collegato col
moltiplicatore (i un galvanometro. L. intensitd della corrente che si ge-
nera & inversamente proporzionale alla resistenza dei cirenito.

Si puo far oscillare nn quadro chiuse in e. circuito entro un campo magne-
tico; le correnti indotbe ne smorzano il movimento oscillatorio il c¢ni de-
cremento j logaritmico & funzione della resistenza del quadro. Analoga-
mente si pud far osecillare un ago magnetico al centro di un quadro
moltiplicatore fisso e osservare le vibrazioni quando il moltiplicatore &
oppur no chiuso in [e. cireunito, Tal modo di procedere fu seguito da
Kohlrausch, Dorn, Wild.

8i possono pero avere altri metodi (fra cui quello del telaio
rotante ) fondati sulla produzione di f. e. m. indette.
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3) Metodo di Lorenz (3). — Consiste nell’equilibrare una dif-
ferenza di potenziale esistente agli estremi del conduttore di eni si
vuol valutare la resisfenza T mediante una f. e. m. indotta gra-
duabile, i

Lorenz inseriva nel cirenito di una pila una spirale (enfro cui aveva il campo
H dovuto alla corrente) e la resistenza Y.
Entro la spirale un disco di rame, posto perpendicolarmente al campo
H, veniva posto in rotazione e contemporaneamene stabiliva un secondo
circuito costituito collegandv un estremo della ¥ con un galvanometro
e altro estremo con orlo del disco il cni eentro veniva collegato allo
stesso galvanometro.
Determinava il valore della veloeitd di rotazione del disco pel gnale
non passava corrente nel galvanometro. La f. e. m. indotta € corrispon-
dente era quella che eguagliava la differenza di potenziale Y ¢ esistente

agli estremi di Y. Dai valori di € ed 4 ricavava I.

Anche Lippman ricorse a questo metodo, modificato nel senso
che la f. e. m. indotta e veniva provocata dalla rotazione di un
quadro entro un avvolgimento percorso dalla stessa corrente pas-
sante a traverso la resistenza 1 da misurare. La velocitd di rota-
zione veniva aumentata finché la f. e. m, indotfa ( considerata nel
momento di massimo valore) poteva equilibrare la- differenza di
potenziele T €.

4) Metodo di Roiti (23) consiste nel rieorrere ad un cireuito
inducente, alimentato dalla corrente di una Daniell oppertunamente
interrotta, ¢ & un ecircuito indofto le cui correnti vengon mandate
ad un galvanometro di cui si determinano tante le deviazioni do-
vute alle correnti indeite quanto quelle dovute ad una derivazione
dell inducente,

Dall’intensita della corrente indotta che percorre la resistenza
da misprare T si deduce il valore di T.

5, Melodo di Joule consiste nel determinare la resistenza T
in base al calore sviluppato dalla corrente. Questo metodo fu usato
da qualche autore (24), ma raramente perché non sufficientemente
preeiso in guanto presenta ’inconveniente di presupporre la cono-
scenza precisa dell’egnivalente dinamieo del calore. Si preferisce
seguire il procedimento inverso ed usare il metodo elettrico per
determinare I’equivalente dinamico del calore (25
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FERNANDO MALAVOLTI @

NUOVE STAZIONI DELL’ETA DEL BRONZO

Fiorano Modenese (Modena) Pianderna (Scandiano

di Reggio Emilia)

(Seconda nota preliminare)

Nel 1943 diedi nn rapido cenno intorno ad alecune nuove ata-
zioni enee emiliane (1). Ora sono in grade di aggiungere alla serie
qualche altro abitato coevo reecentemente scoperto.

Fiorano Modenese.

Coordinate geografiche della stazione: long. 1°38°25"; latit. 44°32718",

Un’accetta enea a margini rialzati s8i rinvenne erratica alle
Fornaci Carani di Fiorano Modenese (2). A distanza di qualeche anno
un’osservazione fortunata mi permette di annuneiare la secoperta di
una stazione dell’etd del bronzo sotto 1’attuale paese di Fiorano.

Nel pomeriggie del 28 aprile 1944, durante la terza campagna
di scavi alle Fornaei Carani (3), notai alecuni tipiei frammenti di
ceramica enea lungo la searpata di uno scarico che dal margine della
Via (iarola Vecchia si protende nella parte gia sfruttata della
grande cava ad oriente delle fornaei. Stupito per la presenza di
gquesti materiali insoliti, chiesi infermazioni eirca la loro prove-
nienza. Aleuni giorni prima era stato effettuato in paese un nofe-

(1) Mavavorrt ¥, Nuove stazioni enee emiliane, « Studi Etruschiy,
XVII-1943; pp. 447-54. Le stazioni sono: Pavignane di Rivara (8. Felice
sul Panaro), la Tesa (Mirandola), Peseale II (Prignano sul Secchia) in
prov. di Modena; Farnefo II (8. Lazzare di Savena) in prov. di Bologna.

(2) Maravort: F., in « Atti Soc. Toscana di Sc. Nat.» Processi Ver-
bali, L, n° 5, pp. 109- 115, Pisa, 1941.

(3) Si veda: Maravortt F, Una stasione ed un sepolerelo eneolitici
alle Fornaci Carani di Fiorano Modenese, « Atti Soc. Natural. e Matem.
di Modena », LXXV <1944, pp. 142 -163, tavv. I- [V, Ire campagne di scavi,
effettuate negli anni 1941-42 e 1944, portavano alla scoperta di numerosi
pozzetti e fondi di capanne eneolitici (strato IV) nonché di tre tombe
coeve di fanciulli,
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vole sterro ed il cavatiecio, contenente cocci ed ossami, veniva uti-
lizzato per il riempimento delle cave Un immediato sopraluogo,
ripetuto il successivo 6 maggio, mi consente di riportare aleune
notizie in via del tutto preliminare.

Lo stabile di proprietd Ravazzini & situato in Vfa Vittorio Ve-
neto (strada Sassuolo- Maranello) n. 78, nell’angole 8.0. dell’in-
crocio con le vie della Giarola Vecchia e del Santuario. Nel cortile,
ad O. del fabbricate, erano stati costruiti dei serbatoi sotterranei
in cemento armuto per uso enologico. Hssendo ormai terminati i
laveri, non potei che raecogliere le concordanti informazioni degli
sterratori e dei proprietari.

Lo sterro, & forma di L, profondo m. 4, ha interessato una su-
perficie di m” 84 sezionando, dall’alto al basso, em. 30 di terreno
di riporto, ciottoli e rottami di laterizi, em. 20 di argilla gialliccia,
poi, su tubtta Parea scavata, un banco di terra nerastra dello spes-
gore di circa m. 2, indi, fino al fondo, argilla olocenica gialliceia
sterile. Il guaternario non & state raggiunto.

Il potente banco di origine antropiea, sebbene pr@.valentémente
nersstro, ‘mon presentava colore unlforme a tutii i livelli. Conteneva
numercso coceiame, ossa di bruti, molti ciottoli e ciottoloni, con
parficolare addensamento presso I"angolo meridionale dello sterro,
dove pare inoltre che il terreno m-cheolog_»?ico accennasse ad appro-
fondirsi nel vergine.

Tra i materiali dello searico alle Cave Carani ho roccolto una
cinquantina di pezzi, alecuni dei gquali ancora impigiiati in zolle di
terra einerognola (1). '

Prevale la ceramica rozza: pezzi di giare e di orei troncoconiei
con orli lisei o intaceati, ornati a cordoni applieati. Due residui
parietali presentano, subito sotto I’orio, dal lato iuterno, an cor-
done. Altro frammento appartenne a recipiente con cordoni multipli
disposti a festoni congiungenti le prese o le anse (V. Copr1 F.,
Monografia ed Iconografia della Terramara di Gorzano, vol. 11, tav.
LVII, 2, Modena 1874 ),

I eocei di medio impasto sono riferibili ad orei troncoeonici or-
nati di segmenti di ecordoni vertieali (Coprpi F., op. eit., tav. LXII,
2, — Laviosa Zamporr:i P, in Siudi FHiruschi, XI, 1937, tav. I,
1, 4; a ciotole munite di tesa orizzontale ( Copr1 F., op. eit., tav.
LXII, 1); a eapeduncole carenate (Corrr F., op. eit., tav. XVIL, 2);

(1) Mi attengo alla terminologia usata da Pia Laviosa Zambotiti nel
lavoro La cioilid enea delle Valle Padana, ecc. «St. Etruschi », XI-1927.
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a poeuli troncoconiei eon gola lievissima subito sotto il labbro (La-
viosa Lamsorrr F., op. eit., p. 29). Infine un singelo frammento
denuncia la presenza di un recipiente gioboso o biconico con boecea
relativamente stretta circondata da tre larghbe soleatunre parallele.

Alla varietd fine si accostano due soli residui di capeduncole.

Due pezzi di battuto concotto, qualche pezzetto di arenaria ar-
rossata dal fuoco e due schegge di eattiva selce completano il mo-
desto repertorio.

1/ assenza del metallo ed ancor pitt quella dell’ansa cornuta
sono, con tutta probabilitd, casuali ed imputabili alle circostanze
nelle gqnali si svolsero le mie ricerche.

Scarse induzioni sono possibili sul tipo dell’abitato. La posi-
zione nell’alta pianura, al piede del colle, & nettamente sfavorevole
all'ipotesi di una stazione su pali, mentre il constatato addensa-
mento di materiali dove il terreno archeologico sembra approfon-
dirsi nel vergine rende plausibile I’esistenza di capanne superficiali
o leggermente incavate.

L’ ubicazione al di sotto dell’attuale paese costituisce un osta-
eolo insuperabile per lo scavo estensivo. Non sara difficile invece,
mediante limitati saggi o triveilazioni negli orti e nei cortili vi-
cini, stabilire i limiti e la stratigrafia della stazione la quale, dato
il forte spessore del terremo archeologico (1), potrebbe rivelarsi di
notevole grandezza.

Con gli stessi mezzi potranno esser chiariti g’ indubbi rapporti
esistenti tra il nuovo abitato eneo e il complesso stratigrafico rile-
vato alle cave Carani (2), sitnate a cirea 700 m a N. del paese. Le
pitt vieine stazioni coeve sone a N.E. (Km. 3, 3) Qappueccina di
di Formigine, ad 0.-8.0 Ponte Nuovo di Sassuolo (Km. 3, 2), ad
B.-S.E. Gorzano (Km &, 1). La notevole distanza esistente tra
Gorzano e Fiorano fa pensare a qualche altra stazione intermediz,
suffragata d'altra parte da indizi, esistente allo sbocco nel piano dei
torrenti Grizzaga e Fossa di Spezzano.

Pianderna.
Coordinate geografiche della stazione: long. 1°047/12~; latit. 44°3438".

Il 19 ottobre 1945, eseguendo, insieme al prof. Celso Guareschi,
ricerche speleoiog‘iche sui gessi mesginiani in destra del T. Tresi-

(1) Soltanto nel limitato sterro Ravazzini la cubatura del terreno ar-
cheologico scavato si pud calcolare intorno a m® 170.

(2) Macavorti F., in « Atti Soc. Natur. Matem. di Modena » cit.,, LXXV-
1944, pp. 148-9, 157-8, tavv. 1-IL
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naro (Com. Scandiano, fraz. Ci de’ Caroli), m’imbattei in una nnova
minuscola stazione dell’etd enea.

I1 versante, tra la localitd Pianderna e il torrente, & costitunito
da spuntoni di gesso cristallino avvolti da frane e scoscendimenti
delle sovrincombenti argille scagliose di M. dell’ Evangelo. Su uneo
di questi spuntoni, denominato «al Bsoun » (1), notai, sul chiaro
terreno argilloso di disfacimento della roceia, due macchie nerastre
a cavaliere della selletta che separa le due sommitd dell’ elevazione.,
Dal terreno zappato di fresco emergevano cocei, residui carboniosi
e ossami. Deserivo partitamente i materiali raceolti fra le zolle
nelie due aree durante i sopraluoghi alle date 19 e 23 ott. 45, 6 ott.
46, indicande come I guella meridionale, come II la settentrionale.

Area I - Tondeggiante, diam. m. 4 ecirea; in leggere pendio
verso Sud. '

Materiali: aleuni frammenti dei soliti orei rozzi a cordoni ap-
plicati, anse ad anello, orli lisei o intaccati. Residui di ciotole
troncoconiche, carenaté, liscie od ornate a segmenti di cordoni o
con triplice larga soleatura sotte 1 orlo, rappresentanc la ceramica
media a cui pure appartiene un’ansa ad anello verticale modesta-
mente elevata sull’orlo. Due falangi di cervo. Parte di un ciottolo
di selce toccato dal fuoco e mezzo macinello di calcare.

Area 1l - Tuforme, allungata dalla selletta gil per il forte pen- '
dio a Nord; dilavata e attraversata da un solco di deflusso delle
acque piovane. Complessivamente non pitt vasta dell’area I da cui
dista m. 1,50.

Materiali: cocei di rozze ¢ medio impasto di scarso significato:
regidoo di ansa cornuta con estremitd modellata a bottone, Schegge
indeterminabili (’o0sso, una conchiglia di Limnaea sp.

Grosso coltello di ecaleare silicifero, frammento di arenaria ar-
rossata dal fuoco, ciottoletto discoidale levigatissimo di selce.

Le aree a terrenc archeologico son forse relitti di due eapanne
delle quali soltanto la prima, meno danneggiata dalle zappature e
risparmiata, per la minor pendenza, da un intenso dilavamento,
invoglia ad uno scavo razionale. Puo essere che la stazione avesse
estensione maggiore ma che varie cause abbiano concorso a ridurla
alle attuali meschine proporzioni. Le due sommitd vicine, elevate

(1) B posto 160 m. ad O-80 della casa colonica a quota 244 (propr.
Ettore del Monti). Si vede la tavoletta dell’l. G. M. Viano, 86 IV-S.E,
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di qualehe metro sulla sellefta, entrambe u quota 245 cirea, mostrano
il gesso nudo, con poca’terra biancastra nei solchi carsiei e, gua, @
14, per pochi centimetri, nelle ineguaglianze della roceia. Cirea m. 15
a valle e a N. dell’area II, esiste una dolina a piatto, coltiwmta, e,
nel versante settentrionale della sommita pitt vieina al monte, un
piceolo sistema di eanicoli ostruiti da abbondante terriccio seciolto.
L’ana e gli altri sono da esplorare archeologicamente, Tutto attorne
allo spuntone, escluso il lato verso il Tresinaro, le argille scagliose,
mobili e franose nella stagione piovosa, possono aver distrutto gli
eventuali relitti. Il colore, localmente nerastro, delle argille stesse,
ostacola non poce, la ricerca.

Le pitt vicine stazioni enee sono Jano a N.-N O. (Km. 1,5)
sulla riva opposta del T Tresinaro; a N.HE. Arceto (Km 6,3); ad
E. I’ Alta di 8. Lorenzo (1) (Km. 7,5).

(1) La Laviosa Zamporri, nella Carfa archeol. delle stuzioni enee emi-
liane ad oeccidente del Reno ( Mem. R. Istit. Lombardo di Sc. e Lett., Clas.
di Se. Morali, XX1V-1939), indica coi nn. 62, 63 e 66 rispeitivamente il
Deposito di Seandiano, il Deposito di Salvaierra-S. Lorenso e la Stazione
di S. Rujfino.

11 Deposito di Seandianc | p. 367) non & mali esistito e solo si conserva
nel Museo Archeologico di Parma una serie eterogenea di materiali con
I’indicazione Scandianoc, indubbiamente provenienti dal territorio circo-
stante. Tra essi sono oggetti eneolitici, enei ed un’ascia dell’etd del ferro
(StroBEL P.. Arvanzi preromani raceolli nelle terremare e palafitte del-
I Emilia, 1863, fasc. I, p. 10, tav. IV, 38).

Il Deposito di Salvaterra-S. Lorenzo (p. 367) & ricordato fra le sta-
zioni incerte di cui non si conservano materiali. Durante un recente so
praluogo ho potuto raccogliere scarsi ma significativi oggetti, nonché esatle
informazioni, che permettono con tutis tranquillith di attribuire all'eta
enea la stazione alla quale dev’essere dato il nome pin esailo di. Alta di
S. Lorenzo. ;

La Staszione di S. Ruffino (p. 368 |, scoperta dal Ferretti nel 1875, & do-
cumentata da uno strato di terriccio nerissimo, a m. 2 di profondita, conte-
nente carboni, ceramica grossolana, ossami e cinque tra accetie e scalpelli
in pietre verdi levigate Nulla giustifica I atiribuzione all’ eta del bronzo
mentre, nonostante le indicazioni piuttosto vaghe, mi par pin lecito rico-
noscervi un abitato neo-eneolitico.




MARIO BERTOLANI

L.a neve rossa caduta nel gennaio 1946

sulla zona dell’ Abetone

(Appennirlto Tosco-Emiliano)

Nel gennaio 1946 apparve sulla stampa modenese una notizia
rignardante la caduta di neve rossa, fenomeno meteorologico veri-
ficatosi nella zona dell’ Abetone (Appennino Tosco-Emiliane). Poco
dopo alcuni soci del C. A. I. di Modena potevano anch’essi osser-
vare in una gita sciistica, U esistenza di due strati di neve colorata
in rosso giallastro, formatisi a intervallo di tempo: l'inferiore co-
stituito da nna striseia limitata alla zona del valico, il superiore,
assaj piit esteso, comprendente i monti circostanti. Essi raccolsero
campioni dell’uno e dell’altro strato ¢ 1i consegnarono al prof, Celso
Guareschi, che gentilmente me li passo in esame. ‘

Benche molto sia stato seritto negli anni passati da ehimiei,
meteorclogi e mineralogisti sn fenomeni eonsimili, siz in Italia che
all’estero, ho ritenuto non inutile eseguire alecune osservazioni mi-
croscopiche e chimiche su guesto materiale. Si trattava di 400
grammi di acqua torbida e giallastra, con esile deposito al fondo
di minuta fanghiglia, proveniente dalla fusione della neve dello
strato ﬁuperior@ e 200 grammi proveniente dallo strate inferiore
con gli stesei caratieri.

Fatta evaporare lentamente I’acqua, ho raccolto il sedimento e
I"ho osservafo al microscopio in sospensione acgquosa e in balsamo
del Canada. Leé polveri, sia del campione dello strate superiore, sia
di quello inferiore, presentano numerosissimi ed eterogenei avanzi
organici, probabilmente sollevati dalla bufera (al vicino osserva-
torio del M. Cimone furono notate nel giorno della caduta rafliche
di oltre 110 Km. O.) e ridepositati con la neve Si tratta di spoglie
di rotiferi e tardigradi, articoli di artropodi, fibre vegetali, fram-
‘menti di briofite. FPrammisti a questi vi sono granuli minutissimi
tondeggianti di 8-5 p di diametro, rossastri e spesso aggregati tra
loro: tali granuli per la lore piceolezza non sono determinabili
nemmeno per quel che riguarda le proprieta ottiche fondamentali.
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Sono pero sufficienti per farei vedere che il colore della neve del-
P Abetone & impartito da sostanze minerali ¢ non da mierorganismi
come il Protococcus pluvialis, segnalato fra gli altri da Tacehini,
Macecagno e Rieeo (1), quale elemento colorante assai diffuse in fe-
nomeni di questo tipo. Nei vetrini preparati in Sospensione aequosa,
lasciando evaporare, si possono vedere cubettini isotropi attribni-
bili a NaCl; cristalii simili gid ebbero occasione di osservare il
Clerici (2) ed il D’ Achiardi 3) uelle polveri rosse cadute nel 1901.
Nessun altro componente mineralogico & individuabile, compreso il
ferro nativoe, ricercato anche per via magnetien.

Sul eampione dello strato superiore ho effettnato un’analisi
chimiea quantitativa, ma per lo searso materiale del quale potevo
disporre i risultati ottenuti sono puramente indicativi. Per la stessa
ragione non mi & stato possibile compiere altre ricerehe chimiche.

Si0, 8,6
ALO, 12,9
Fe,0, 10,1
Ca0 18,0
MgO 4,3
Na,O 2,7
K.,0 ' 1,1
H,0 — 110° 2,0
Perd. per arrov. 39,0

98,6

Risulta evidente Ia- fortisgsima perdita per arroventamento do-
vuta, per la massima parte, agli abbondanti avanzi organiei mesco-
lati alla polvere. La bassa percentuale di 8iO, e Valta di CaQ fareb-
bero eseludere un’origine lateritica africana o da sabbie desertiche
tipiche; d’altra parte ’ossido di caleio in forte proporziene non
laseia identificare la polvere in esame neppure con le cosidette
« terre rosse », 3 meno che non si tratti di una terra rossa ancera

(1) P. Tacenmi, I. MaccacNo, A, Riced, Sulle poloeri meteoriche di sei-
roceo raccolie in [ftalia e segnalamente in Sicilin. « Ann, d, R. Uff. Centr.
di Meteorologia ¢ Geofisica », II, I, 1879.

(2} E. Crerict, Sulle polveri sciroccali ecadute in Ilatia nel marzo
71901. « Boll. Soc. Geol. Ital, », XX, 1901.

(3) N. Passgrini ¢ D’ Acurarni, Sopra la pioggia melmosa ( pioggia di
sangue) caduta in Firenze la sera del 10 marzo 1901. « Atti R. Acc. dei
Georgofili », XX1V, Firenze, 1901.




— 125

in via di decalcificazione (1). Quanto agli aleali, il sodio, almeno in
parte, appare legato al suo cloruro, rivelato dalle indagini ottiche;
la sua presenza, notata, come ho gid detto, anche da altri autori,
si spiega pensando che i materiali abbiano attraversate zone marine
o salmastre, dove, come & roto, la salgedine tende a depositarsi su
quanto di solide eapita nel sno raggio di azione. .

Per una pilt esatta valutazione del fenomeno, sarebbe stato op-
portuno aggiungere alle osservazioni fatte sui materiali trasportati,
nn gquadro esatto dei venti nei giorni di eaduta della neve rossa.
Purtroppo notevoli difficoltd si sono opposte a una raccolia com-
pleta ed esauriente degli elementi meteorologici, Inoltre non mi &
stato possibile conoseere con precisione la data della prima nevi-
cata rossa. La seconda, ehe ha interessato una zona pilt vasta, &
avvenuta, secondo quanto ho appreso dalla stazione meteorologica
del M. Cimone, nella nottata del 18 e nella giornata del 19 gennaio
1946. Eeeo la situazione del vento a terra nei giorni 17, 18 e 19
gennaio per 1’ osservatorio della zona (M. Cimone m. 2163) e per
osservatori disposti a diversi punti eardinali rispetto a quello.

M. CrMoNE MoDpEna BoLogNa  PaRMA FIRENZE GENOVA
I7 gennaio
ore 8 E raff. 0O deb. NO mod. Calma N q. forte NE b. tesa
ore 14 E » 0 » NO » » NE » » NE v. teso
ore 19 — 0 teso NO forte » N forte N b. forte
I8 gennaio
ore & S raff. O teso NO deb. Calma N deh. NE . forte
ore 14 ESE » N deb. NO » E deb. N » NE » »
ore 19 ESE » E » NO » Calma N » NE b. forte
19 gennaio
ore 8 SE raff. E teso SE cal. Calma SO deb N v, forte
ore 14 SE » O forte SIE » » SO » NE v. mod.
ore 19 [0 0O teso NO » » SO » NE b. legg.

(1) Ecco come esempio I'analisi di uno di questi terreni, rdceolto sulla
Maiella e riportato da C. SEerE nel suo lavoro: Considerasioni sulla de-
caleificazione dal punio di visia geognostico e mineralogico. « Boll. Soc.
Geol. Ital. », XLI, 1922: -

Si0, 18,62, ALLO; 14,12 , Fe,0, 1,24 , CaCO, 64,93 = 98,91
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Aggiungo, in mancanza di dati anemometriei, alenne osserva-
zioni sulla direzione delle nubi in quota

= MODENA GENOVA FIRENZE
17 gennaio nembo uniforme I " NNE
18 gennsaio » » NE 880
i~ SE
19 gennaio » » vt B 5
' NE

Dalle tabelle si rieava una predominanza a bassa quota di venti
del 1.° quadrante nel pomeriggio del giorno 18, ossia immediata-
mente prima della precipitazione, e una predominanza in quota (dati
del Monte Cimone ed osservazioni eompinte sulla direzione delle
nubi dagli osservatori) di venti meridionali, ancor pil accentuatasi
nella mattinata del 19.

Ho gia ricordate che le « precipitazioni rosse» possono essere
riunite in due gruppi, quelle colorate per agenti biologiei e quelle
colorate da sostanze minerali. Queste ultime, alle quali appartiene
la neve rossa dell’ Abetone, sono stale oggetto anche in Italia di
ricerche sperimentali ¢ di considerazioni dirette a stabilire la pro-
venienza dei materiali, [ pitt ritengono trattarsi di sabbie desertiche
africane portate dallo scirocco: Padre Secehi, 1864 ; Tacchini, Mac-~
cagno e Rieed 1879; Clerici, Flores, Palmieri 1901 Martinozzi 1933.
In contrasto a quanto affermava Padre Secchi, il Ponzi prospettava
nella stessa occasione la possibilitd che Vorigine delle polveri do-
vegse ricercarsi nella regione subappennina. Natura meteorica e
cosmica era quella assegnata a questi maferiali da Tissandier e
Silvestri (1880) e da Casali ¢ Padoa ( 1901); mentre Ehremberg e
Nordenskitld sapponevano [PPesistenza di un anello di polveri so-
gpese a grande altezza, originatesi per la rotazione terrestre nella
zona degli Alisei. Dal eante suo il Passerini, A4’ accordo con .
D’ Achiardi (1901), eseludeva tutte le altre ipotesi, compresa quella
che vedeva nelle polveri in questione delle ceneri vulcaniche, e,
gulla scorta di dati ehimici, mineralogici e meteorologiei, assegnava
ad esse nn’origine cicloniea (1).

(1) P. Taccmn, 1. Maccaewo, A. Riced, op. eif.; E. CLERICI, op. eil.:
E. Frores, Proggia di Sabbia. « Boll. di Mat, e Scienze Nat. di Bologna»,
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La disparitd delle opinioni, anche relativamente alla stessa ca-
dnta, & indizio delle difficolta eche il problema comporta, difficolta
accrescinta dal fatto, sul quale mi sembra che gli antori nonsinsi-
stano quanto si converrebbe, della selezione che normalmente av-
viene lungo il percorso a seguito di precipitazioni frazionate. Del-
Pimportanza di questo fattore abbiamo avuto di recente in Italia
un esempio gquante mai signifieativo Infatti nel 1901 in oeccasione
di fenomeno analogo a quello dell’ Abetone, ma di portata assai pill
vasta (1) si osservo che a Napoli erano ben distinguibili i compo-
nenti mineralogiei, cosi pure a Roma, benche quivi di dimensioni
minori, mentre a Bologna non cadde che polvere impalpabile (2).
E di conseguenza le analisi che furono allora fatte sul materiale
caduto rispettivamente a Firenze e a Roma diedero i risultati che,
riportati a 109, sono riuniti nella seguente tabella (3).

II, 1901; P. Pawmuigrl, I pulviscoli lellurici e cosmici e le sabbie africane,
« Rend. Ace. Scienze fis. mat. di Napoli», VI, 1901; L. MarriNozzi, La
caduta della sabbia del giorno 2 maggio in Roma. « Alti Soc. Nat. e Mat,
di Modena », LXIV, 1933; E. Ponzi, Sopra una pioggia di sabbia casuta
presso Roma nella notte dal 21 al 22 febbraio 1864. « Ace. Pont. Nuovi
Lincei », XVII, 1864; G. TissaNniEr, Sur Uexistence de carpuscules ferri-
gineux el magnétiques dans les poussiéres almospheriques. «‘(Jompie}.s ren-
dus », LXXXI, 1875, O. Siwvestey, Sopra un pulviscolo meteorico conte-
nente abbondante quantita di ferro meiatiico, piovuio a Catania ta notte
dal 29 al 30 marzo 1880. « Atti R. Acc Lincei » IV, 1880; A. Casan, M.
Papoa, La pioggin di sangue. « Resto del Carlino », Bologna 15- 16 apr.
1901; A. E. NorpENSKIOLD, [eber den grossen Staubfall i Sehiweden und
angrerrsenden Lindern am 3 Mai 1882. « Meteor. Zeit. », Wien, 1844.
N. PasseriNt e G. D’ Acararnr, op, ed. :

(1) G. Hecemany e W. Memvarpus, nella memoria Der grosse Staubfall
vom 8 bis 12 marz 1901 in Nordafrika, Siid und Mitleleuropa (« Abb.
d. Kdn. Preuss. Meteorologischen Inst. «, !I) stabilirono un percorso di
circa 4000 Km. effettuaio dalle polveri, che furono segnalate come estremo
nord presso Kosiroma e Perm (Russia), e caleolarono una quantita di
materiale caduto pari a 1800000 tonn. (Cfr. B CLEriCL op. eit. ).

(%) E. Cierict, op eit.; In., Ancora sulle polveri seiroceali e sulle pel-
lottole det tufi ouleanici. « Boll. Soe Geol. Ital. », XXI1I, 1908.

(8} E. CLericr (Sulle poloeri, ece, eit.), olire agli elementi riportati
nell’analisi, afferma di aver determinato per via chimica qualitativa o
cristallograficamente NaCl, €aS0,, 2H,0, Mn, Ti, Cu, H,PO,, H5 e
forse Sb.
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Firenze 1901 Roma 1901

Si0, 48,97 65,07
ALO, 26,13 11,03
Fe,0, 7,74 11,45
Ca0 13,79 7,80
MgO 1,66 =
Na:0 0,64 e
K,0 1,13 ~
CO, N 4,65
100,00 100,00

Tutto questo fa comprendere come, anche nel caso dell’ Abetone,
la polvere caduta non rappresenti il materiale originario, ma ne
sia semplicemente una porzione distale dovuta alle precedenti ea-
dute di materiali pit grandi e pin pesanti. Neppure la profonda
differenza chimica tra le polveri scese in Italia nel 1901 e nel 1946
potrebbe farei escludere, in via d’ipotesi, che il materiale origi-
nario avesse nei due casi composizione molto simile (1).

Quanto alla provenienza, la direzione del vento locale e in quota,
indurrebbe a ritenerla meridionale (2), come del resto & stato am-
messo per tutti i fenomeni simili avvennti in [talia. Tuttavia, con-
giderando nel loro complesso le ricerche dei precedenti auntori, mi
sembra che un’eseclusiva origine da sabbie africane sia fortemente
dubbia, e per la presenza spesso accertata di avanzi organiei (dia-

(1) Queste considerazioni, se da un lato tolgono valore a singole in-
- dagini locali, come queste da me compiute nel caso dell’ Abetone, accre-
scono limportanza di ricerche sistematiche. Sarebbe percid molto utile
che gli [stituti scientifici disponessero le cose in modo da poter racco-
gliera all’occorrenza campioni in molti luoghi, e che questi venissero poi
studiati con uniformita di metodi per facilitare i confronti.

(2) Neppure la direzione del vento pnd sempre fornire un’indicazione
mollo precisa: & stato verificato che durante i fenomeni di piloggie mel-
mose e colorate predominano i venti del 2° e 3° quadrante, il ché indi-
cherebbe una origine meridionale, ma si & visto anche, seguendo preci-
pitazioni a catena, che il percorso pud effettuare circuiti a largo raggio
e il materiale giungera a terra da una direzione hen diversa da quella
del luogo di provenienza. [l Plumandon riferisce che la pioggia di fango,
discesa copiosissima su alcune regioni della Francia meridionale il 17
ottobre 1846, aveva compiuto un percorso che dalla Guiana, da dove era
giunta la prima segnalazione, passava agli Stati Uniti e alle Azzorre prima
di raggiungere I’ Europa. (Cfr. N. PasseriNt ¢ G. D’ AcHIARDL, 0p. ¢it.).
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tomee), e per la notevole percentuale del calcio sotto forma di car-
bonato, e per la grande varietd ed eferogeneitd dei materiali tro-
vati (1), che lasciano supporre trattarsi di intime wmescolanze di
polveri apparfenenti a terreni e rocce diversi e di svariatissime
zone subtropicali e temperate, probabilmente sollevate a grande
altezza da bufere cicloniche e convogliate da correnti dell’atmosfera
verse pilt alte latitndini. Terreni rossi o giallastri 1i troviamo in-
fatti, per restare nel vecchio continente, non solo nell’ Africa set-
tentrionale, ma anche in moltissime zone costiere del Mediterraneo
(Istria, Dalmazia, Abruzzo, Francia meridionale ) sottoposte a forte
insolazione e degradazione e a forti venti. '

In queste quadro mi pare possa rientrare il caso da me stu-
diato: la polvere rossa dell’ Abetone percio, pur non potendo eselu-
dere in via assoluta un’origine dalle terre rosse baleaniche o abruz-
zesi appare verosimilmente una porzione di un misceuglio eterogeneo
costituito da materiali di origine vasta e varia, ma prevalentemente
subtropicale e temperata, selezionatasi eol trasporto.

Istituto di Mineralogia dell' Universitd di Modena.
Novembre 1946.

(1) Il CLeErict (Sulle polveri ecc., cit.) diede come sicuri quarzo, fel-
dispato, calcite, magnetite, pirosseno, anfibolo, biotite, ematite, rutilo, zir-
cone, tormalina, e, come probabili, granato, staurolite, apalite. G. I’ A-
CHIARDI ( 0p. eil.): quarzo, feldispalo, sostanza vetrosa, pirosseno, anfibolo,
peridoto, muscovite, biotite, zircone, rutilo, clorite, tormalina, ematite,
limonite, magnetite o ilmenite o cromite, vesuviana, calcite o dolomite,
salgemma e, con qualche dubbio, granato e apatite.



MARGHERITA RAMINI

La serpentina di Rossena (Reggio Emilia)

Sulla strada che da Ciano d'Enza porta alla storica rupe di
Canossa si trova Rossena: imponenfi bancate diabasiche rosse e
verdastre circondate dalle brulle argille scagliose caratterizzano
questo luogo aride e pittoresco, dominato dall’antico castello posto
sulla rupe pit alta e dalla diruta torre della Guardiola. Associati
al diabase, come normalmente accade nella formazione ofiolitica
appenninica, vi sono granito, eufotide e serpentina. I primi due,
nel luogo detto Campotrera, appoggiano sulla roceia diabasica; la
gerpentina invece & sottostante alla formazione, ed affiora, oltre che
nelle incisioni torrentizie, alla sua periferia (1). Abbiamo affiora-
menti serpentinosi 500 metri a N. O. di Rossena, nel Rio Viticello
nel Rio Vieo, nella valle del Cerezzola e lungo la strada carrozza-
bile Ciano - Canossa, dove la roceia & sfruttata da una recente cava.
La serpentina & spesso assai alterata e fratfurata e numerosi sono
i minerali di alterazione che l’accompagnano.

Fin dal 1888 il Rieciardi prese in esame la formazione dal punto
di vista petrografico (2); il suo lavoro comprende lo studio del dia-
base e Panalisi della « serpentina diallagiea », raccolta in Inogo
non ben preeisato. Alecuni valori dei pereenti analitici dati da que-
sto autore, diversi dal normale, ¢ la maneanza di uno studio ottico
sulle serpentine reggiane in generale, e su guelle di Rossena in
particolare, mi hanno indotto, dietro suggerimento del prof. Rodo-
lico, ad effettuare lo studio ottico e chimico della serpentina di
questa formazione,

1 campioni sono stati prelevati dal dott. Bertolani nella cava
situata lungo la strada carrozzabile. Essi si presentano sufficiente-
mente freschi, di color nero verdastro, con evidenti eristalli di pi-
rosseno della lunghezza di ecirca un centimetro. In seziome sottile

(¥) Dall’Istituto di Mineralogia dell’ Universita di Modena diretto dal
prof, FraNceEsco Roporico — dicembre 1946.

(1) M. ANgLLy, 7 dintorni di Rossena. « Boll. Soc. geol. It. », XL, 1922,

(2) L. Ricciarpi, Sulle rocce ouleaniche di Rossena. « Atti Soc. it Sc.
nat. », XXXI, 1888,
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8i distinguono: olivina, serpentine, enstatite, diallagio, e. in quan-
tita minore: orneblenda, eromite, magnetite, limonite. talco e calcite.
Tali componenti dimostrano trattarsi di serpentina lherzolitica.

1’ olivina, ynantitativamente subordinata agli altri componenti
prineipali, & in via di alterazione; si presenta in granuli ¢ircondati
da serpentino ricco di magnetite microgranulare. Ampiamente dif-
fuso @ il serpentine, specialmente nella sua varieta a.ntig:;'i'-ite. Ab-
bondante pure & I'enstatite in grandi lamine incolori, bianeastre o
giallognole a uiecol inerociati, con piani di sfaldatura netti ed estin-
zione ondulata. Il pirosseno monoclino invece & diallagio in lamine
non molto espanse; 1’angolo massimo di estinzione & risultato:

ey = 43248,

Nel diallagio si notano anche inelusioni fusiformi, a volte di note-
voli dimensioni, sitnate tra i piani di pseudosfaldatura; sono state
gid segnalate in altre serpentine appenniniche e alpine.

I’ orneblenda, fortemente pleoeroica e di tipo basaltico, & assai
pitt diffusa che nelle sérpentine parmensi studiate dal Bertolani (1),
come ho potuto verificare mediante confronto con sezioni di queste
ultime. Scarsa la eromite, normalmente diffusa la magnetite, poche
le lamine iridescenti di talco e le pennellature limonitiche; quanto
mai searsa, o di evidente origine secondaria, la ealcite.

L’analisi chimiea & stata eseguita, nello stesso Istituto dove ho
compiuto le mie ricerche, dalla dott., Beniamina Silingardi; riporto
i rismltati (I), a fianco di quelli trovati dal Rieciardi (LI ):

1 IT

Si0; 38,38 40,44
TiO, 0,07 —
AlyO, 4,28 3,02
Cr,0, 0,19 e
Fe,0, 458 4,00
FeO 2,22 5, 83
MnO) Ass. 1,71
Ni0 ] 0,15 —
Ca0 1,20 216
MgO 36,18 20,55
Na:0 0,24 =
KO 0,14 —
H.,O — 022 {
H,0 4 1250 ¢ 1852
S 4 0,02 -
P:0; - tracce

100,37 100,52

(1) M. BeErroLant, Coniributo alla conoscenzu della formazione ofioli-
lica appenninica: le serpentine dell’ Appennino Parmense. « Atti Soc. nat,
e mat. di Modena », LXXV, 1944,
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Come s8i vede, i pereenti trovati dalla Silingardi rientrano nella
normale composizione di questo tipo di rocce, che presentano sempre
limiti di variabilith assai ristretti, mentre altrettanto non si pud
dire per quelli del Rieciardi, e in special modo per quel che ri-
guarda MnO, che nelle analisi di altri autori, o non @ stato riscon-
trato, o ha raggiunto il valore massimo di 0,329 ; per MgO invece
@ riportato un 29,55 %, che rappresenterebbe nn minimo mai rag-
giunto in rocee di guesto tipo. Anomalo, benehé in grado minore,
appare anche il dato della silice. La Silingardi ha inoltre cercato
i valori di TiO, , Cr,0, , NiO , Na,0 , K,0 , 8, importanti per le
serpentine, mentre ha tralaseiato, perché costantemente non dosa-
bile in queste rocce, P,0; (1).

Riporto per confronto le analisi delle seguenti serpentine ap-
penniche: I- Rossena, Reggio Emilia (anal. Silingardi); II- Villa
Minozzo, Reggio Bmilia (anal. Gallitelli); 111 -Sassomorello, Mo-
dena (anal. Gallitelli); IV - Monte Prizera, Parma (anal. Bertolani).

H [ i I | 1l v

‘ 810, 38,38 ‘ 38,44 38,28 | 38,76 ,

| TiO, 0,07 ] tr. min. _ — | tr. min.
AlO; 4,28 | 4,20 ' 1,08 2,61
CryOs 0,19 | 0,16 018 | 2,20
Fe,0, 4,58 ' 2.74 6,79 4,34
Feo 2,22 4,81 , 3,23 5,17
MnO ass. - 0,08 ‘ 0,15 tr.

| Nio 0,15 ' 0,10 0,14 0,28

| Cal 1,20 5,00 1,40 1,50

I MeO 36,18 34,04 36,35 35,48
Na,O 0,24 0,33 0.22 0,33
K40 0.14 0,22 0,07 0,19
H,O— | 0,22 0,56 ; 0,88 0,56
H,0 -+ 12,50 10,01 | 12,04 11,12
8 0,02 — ! | = 0,05

J 100,37 100,69 ‘ 100,76 100,54 ;

| |

(1) TiOs & stato dosate colorimetricamente, cosf come Cr,0,; NiO come
nicheldimetilgliossima; FeO col metodo Pratt,
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' Riporto pure le formule magmatiche delle precedenti analisi
calcolate eol metodo del Niggli:

‘ 'si | al | fm | ¢ | ale k| mg ‘c/({'m ;i
|
6095 4,19 93,33| 2,00 | 048 | 030 0,90 | 0,021 |
11 BR,67| 3.84  87,36| 8,16 | 0,64 | 026 0,88 0,090
59 | 1,09 9621 231 039 | 016 0,87 0,024|
‘ IV 61,88 242 | 9451 243 | 0,64 l 0,28 0,89 | 0,026

—

Confrontando con le altre serpentine appenniniche si riscontra
un’ analogia spiceata eon guelle modenesi, studiate dal Gallitelli (1)
¢ eon quelle parmensi, stndiate dal Bertolani (2); la qual cosa &
messa nella pit chiara evidenza dal eonfronto delle analisi. Unica
cosa da notare nella serpentina di Rossena & un’abbondanza, direi
gquasi eccezionale, di orneblenda, che, pure essendo in eristalli di
di piceole dimensioni. compare costantemente in piit di un esem-
plare nel eampo del mieroscopio; non ho veduato invece iperstene.
Si ritrova pure la nota difterenza con le serpentine alpine, che, pur
avendo una composiziona chimiea assai vicina, annoverano la pre-
senza del pirosseno monoelino angite, spesso in quantitd maggiore
del diallagio, ¢he & invece nelle serpentine appenniniche Imnico
pirosseno monoclino sinora segnalato.

Coneludendo la serpeuatina di Rogssena, in base ai dati dell’ana-
lisi ottica e chimica, rientra nel grande quadro delle serpentine
appenniniche, ehe dalla Riviers di Levante si estendono tra le ar-
gille scagliose in tutto I’ Appennino toseo - emiliano, costituenti prin-
cipali e quanto mai diffusi della caratteristica ed enigmatica for-
mazione ofiolitica.

(1) P. GALITELLIL, Ricerche microscopiche e chimiche sulle serpentine
dell’ Appennino Modenese. « Period. Min. », I, 1931, L’ autore riporta anche
P’analisi di una serpentina reggiana: quella di Villa Minozzo.

(2) M. BERTOLANI, 0p. ¢ii.
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