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Relazione sul premio delle scienze naturali (anno 1919), presentata
dalla Commissione composta dei Soci: B. Grassi, R. PIROTTA e
G. OraMicIAN (relatore).

Per il conferimento della medaglia per I'autore del miglior lavoro nelle scienze
naturali eseguifo nell'ultimo quinquennio, proponiamo le Memorie che il dott. Mau-
R1zIo PApoa, incaricato della Chimica Fisica nella R. Universitd di Bologna, ha
pubblicato intorno ai seguenti argomenti.

In una prima serie di studi egli ha trattato degli equilibr: dell’idrogenazione.

M. Papoa e B. Forestr, Sugli equilibri dell’idrogenazione. Rendiconti R. Acca-
demia dei Lincei, agosto, 1914; M. Panoa e B. Foresti, Sugli equilibri dell’idro-
genazione, Nota II, ibidem, 1915.

Con questi lavori egli ha dimostrato che il processo di idrogenazione catalitica
& reversibile o segue lo leggi generali dell'equilibrio chimico, come risulta tanto dalle
misure dirette, quanto dal calcolo fatto in base ai dati termochimici gid esistenti.
Le reazioni prese in considerazione sono le seguenti, catalizzate con nichel ridotto:

CoH, - 8CH, . CHOH . CH, === 8CHj . C0 . CH, + C,H,,

benzolo alcool isoprop. acetone cicloesano
CH, . CHOH . CH, +- C,H; . CO . C,H; === CH, . CO . CH, - C;H; . CHOH . C,H;
alcool isopropilico dietilchetone acetone dietilcarbinolo.

Un altro argomento riguarda la questione della esistenza dt composti fra il
solvente ed tl corpo sciolto in soluzione (idrati).

M. Papoa e A. MatTrUCCI, [ coeficienti di temperatura della tensione su-
perficiale in miscele binarie. Rendiconti della R. Aecc. dei Lincei, dicembre, 1914 ;
M. Papoa e FerNaNDA CoRrSINI, Velocita di diffusione e idratazione in soluztone,
ibidem, 1916.

Nella prima Nota, dalla determinazione dei coefficienti di temperatura della
tensione superficiale di miscele binarie, viene rilevata in via qualitativa la esistenza
o meno di associazione fra i due componenti. Cosi risultano associati acqua e fenolo,
benzolo e fenolo, leggermente associati naftalina e cicloesano con benzolo, non asso-
ciati benzolo e toluolo. :

Nella seconda Nota, utilizzando eerte relazioni che dal coefficionte di diffusione
permeftono di calcolare il peso molecolare del corpo sciolto, vengono trovati pesi
molecolari pit elevati dei normali, perché' le sostanze che si idratane, diffondono
pitt lentamente di quanto avverrebbe se non fossero legate ad um certo numero di
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molecole del solvente. Dalla differenza fra il peso taolecolare ‘calcolato per il corpo
non idratato e ‘quello trovato si deduce il numero di molecole d’acqua cui il corpo
sciolto & combinato.

Cost si trova, pér esempio, che ogni molecola di aleool etilico si lega in media
con 15 mol. d’'acqua, ogni molecola di glicerina con 9, ogni molecola di saccarosio
con 10.

Vengono poi le ricerche di fotochimica.

M. Papoa e A. ZAzzARONI, Velocita di trasformazioni fotolropiche e coeff-
cientt di temperatura con luci monocromatiche, Rend. Ace. Lincei, 1915; M. Papoa
e TERESA MINGANTI, Variabilita des coeficienti di temperatura di reazioni foto-
chimioke con luct menocromatiche, ibidem, 1915; M. Papoa e L. MERvVINI, Coeffi-
cienti di temperatura nell'azione di lucs-monocromatiche su lastre e carte foto-
grafiche, ibidem, 1916; M. Papos e C. BUTIRONI, I coefficienti di lemperatura
dell'azione fotochimica sulla miscela cloro-idrogeno con luci monocromatiche,
ibidem, 1916; M. Papoa e A. ZazzaroNI, Coeffictenti di temperatura di trasfor-
mazions fototropiche con luci monocromatiche, ibidem, 1916.

In queste pubblicazioni viene dimostrato per la prima volta che in ogni reazione
fotochimica il coefficiente di temperatura & variabile a seconda della lunghezza d’onda
e precisamente cresce col crescere di essa.

Poiché le reazioni termiche sono caratterizzate da cofficienti elevati (in media fra
2 e 3 a temperatura ordinaria), che vanno diminuendo col crescere della temperatura,
avvicinandosi all'ordine di grandezza proprio delle reazioni fotochimiche, & da pen-
sare che le molecole sensibilizzate fotochimicamente reagiscano come delle molecole
a temperatura tanto pitt alta quanto minore & la lunghezza d'onda della luce. Na-
turalmente la luce verde e la rossa, a maggior lunghezza d'onda, rappresentano Zem-
perature fotochimiche basse. Cosl, ad esempio, nella formazione dell’'acido cloridrico
dai suoi elementi, che & una delle tante reazioni studiate dal dott. Paboa, e che
avviene sotto 1'azione della luce in un campo esteso di lunghezze d'onda, i coefficienti
di temperatura variano da 1,17 per la luce ultravioletta ad 1.21 per quella violetta,
ad 1,31 per quella bleu e ad 1,50 per la luce verde. Il fatto, constatato da altri
autori, che la combinazione del cloro coll'idrogeno si compie per azionme del calore
secondo 1'equazione H, -} Cl; — 2HCl, mentre per azione della luce & monoato-
mica secondo H - C1 = HCl, sembra in buon accordo con 1’ipotesi che la luce dis-
soci anzitutto le molecole biatomiche (almeno quelle del cloro) prima di farle com-
binare, come avverrebbe nella dissociazione ordinaria per azione di temperature
elevate.

Questi fatti troveranno presumibilmente applicazione per spiegare 1'ulteriore
meccanismo dei processi fotochimici anche dal punto di vista della termodinamica.

Infine vanno messi in rilievo gli studi che porterebbero ad invocare I'sntervento
dell’affinita chimica nella formazione des cristalli: M. Papoa, Il problema del-
Uafinita chimica nei cristalli e la wvelocita di cristallizzazione, Rendiconti della
R. Accademia dei Lincei, 1918; M. Papoa, Sul valore termochimico dei legami
che uniscono gli atoms nei cristalli.

I lavori fondamentali di Lauk e dei BRaca sulla costituzione dei cristalli, oltre
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a rivelare l'esistenza e la posizione degli atomi nell'edificio cristallino, hanno posto
varf quesiti interessanti sulla costituzione molecolare ed il collegamento degli atomi
nello stato solido.

I risultati esposti in queste Note rendomo assai plausibile 1'idea che 1'affinitd
chimica presieda alla formazione dei cristalli e fanno intravvedere la possibilita di
applicare i principi della termochimica anche a questo genere di fenomeni. -

Il principale risultato esposto nella prima Nota & che, a parith di struttura
molecolare, i composti non saturi a doppio legame hanno una velocitd di cristalliz-
zazione molto maggiore dei corrispondenti saturi: donde 1'ipotesi che le valenze
latenti nei doppl legami vengano impiegate nella formazione dell’edificio cristallino.
Sotto tale punto di vista la velocitd di cristallizzazione non sarebbe altro che una
velocitd di reazione. 2

Nella seconda Nota, traendo partito dai valori noti dei calori di combustione

_ di varl idrocarburi e completando con nuove determinazioni quelli mancanti, risulta

per il collegamento fra gli atomi di carbonio nel reticolo cristallino della grafite,
un valore termico in buon accordo con quello dei legami fra atomo ed atomo di
carbonio negli idrocarburi, specialmente ciclici. Questo risultato costituisce un nuovo
appoggio alla tesi sopra esposta.

I1 dott. Papoa nelle sue ricerche si é proposto argomenti di attvalitd e di
grande interesse; la questione dell'esistenza degli idrati in soluzione, la teoria delle
reazioni fotochimiche, ed infine 1'influenza e la funzione dell'affinitd nella disposi-
zione degli atomi nei cristalli sono traftati da nuovi punti di vista che significano
un vero progresso per la soluziome di questi importanti problemi.

Noi siamo percid convinti che queste ricerche, eseguite con grande precisione,
corrispondano agli intendimenti della nostra Societh per 1'assegnazione della me-
daglia. '

La Commissione:
B. Grasst
R. PiroTTA
G. Ciamiciax (relatore).




