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SU ALCUNE TOPOLOGIE DEGLI SPAZI DI FUNZIONI, CON PARTICOLARE
RIGUARDO ALLA TOPOLOGIA DI WHITNEY

(In memoria del Prof. Vittorio Dalla Volta)

Nota di Anna Di Concilio1, Giuseppe Di Maio1, Assunta Russo1,
Presentata dal  Socio Ordinario Prof. Alfredo Franchetta
Adunanza del 3/4/1982

Abstract
The main purpose of this paper is to investigate the properties of the

Whitney topology on function spaces.

Introduzione

Siano ¥ e Y spazi topologici; nell'insieme v* delle Funzioni continue da
X a Y si possono introdurre diverse topologie (cfr. [1], [31, [4], [71. [BI,
(10]).

Ricordiamo che la topologia compatta-aperta su YX, che nel seguito sard
denctata con k, si introduce assumendo come aperti sottobasici gli insiemi del
tipe (K,A) = [f € Yx/f(K] C A}, al variare di K tra i compatti di X e di A tra
gli aperti di Y. La k-topologia & sempre "splitting" o propria ed & "conjoin-
ing” o ammissibile quando X & localmente compatto (cfr. [3]), anche se X non
& separato (cfr. [4]). La bounded-open-topologia su YX, che sara denotata con
b, & generata dagli insiemi del tipo (B,A) ciascuno dei guali costituito dalle

funzioni £ & Yx tali che £(B) C A, al variare di B tra i sottoinsiemi "bounded"

o limitati di X e di A tra gli aperti di Y (cfr. [7]1, [B]). La box-topologia su
Y* ha per aperti basici gli insiemi del tipo T[] By n v* con B, aperto di ¥,
xEX
Infine, la topologia forte o di Whitney o y-topologia (cfr. [61, (21, [10])

si introduce dando come aperti basici gli insiemi del tipo (f,w)=lg(EYX/ grafi
co di g € W}, al variare di W tra gli aperti di X x Y contenenti il grafico di

f edifin YX. Per la y-topologia sussiste il seguente notevole

X

Teorema. Sia X paracompatto e Y metrico; sia & € cix,R), £ €Y ¢ (£,0)=

(1) Istituto Matematico "R. Caccioppoli", Via Mezzocannone 8, 80134 - Napoli -

(Italy) .
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. = =X - ;
= {g € Y /a(E(x), g(x)) < el{x) Vx € X}. Allora la famiglia {(f’g}}E(EC(XJR+}
) una base per la y-topelegia (ofr. [6]). fEYX

Scopo della presente nota & studiare altre due topologie su ¥ ; approfon-
dire il confronto tra le varie topologie definibili su YX e la y-topologia; lo

studio delle proprietd di seprarazione della y-topologia.

1. Definizione e Proprieta della ﬁ—Topologia e della C-Topologia

Tra le generalizzazioni della nozione di spazio compatto vi sono quelle
di quasi-H-chiuso (cfr. [11]), "bounded" o limitato (cfr. [7], [8]), di C-com-
patto (cfr. [12]).

Uno spazio topolegico X si dice guasi-H-chiuso se ogni suo ricoprimento di
aperti {AijiEEI ammette un sottosistema {Ai]ie E finito & denso, ossia tale che
X = j,g F ﬁi. Uno spazio T, e guasi-H-chiuso si dice H-chiuso se & chiuso in o-

gni spazic T, in cui & immergibile (cfr. [13] )« N

Un sottéspazio Y di uno spazio X si dice "bounded" o limitato guando da
ogni ricoprimento aperto di X si pud estrarre un sottoricoprimento finito di Y.

Uno spazio X si dice C-compatto se ogni chiuso C & quasi-H-chiuso relati-
yamente a X, ossia se da ogni ricoprimento di aperti in X di C si pud estrarre
un sottoricoprimentc finito e denso.

Queste ndzioni non sono tra loro indipendenti: coincidono tutte con la com
pattezza in ipotesi di regolaritd. La nozione di quasi-H-chiuso & notevole per
ché invariante per funzioni continue e per prodotti. E' aperto 1l'analogo pro-
blema per la C-compattezza.

Diamo ofa la seguente

Definizione 1.1. §7 dice "quasi-H-chiwsa-aperta” e si denota con H la
topologia di v* che ammette come aperti sottobasici gli imsiemi del tipo (H,4)
= {eeyX/F(H) €B}, al variare di H tra i quosi-H-chiusi di X e di A tra gli
apertt di Y.

La H-topologia ha notevoli proprieta.

Proposizione 1.1. Se Y & regolare, la H-topologia & propria.

Dimostrazione. Sia T uno spazio topologico gualsiasi; ad ogni funzione £

di YXXT si pud associare la funzione £* dadi v En YX ottenuta ponendo:
Ve €T, Wx €X, £¥(£)x) = £f(x) = £(x,¢t).

Proviamo che £ & continua. Siano tO €T e (H,A) un intorno sottobasico di f.
Poiché ft(H) & un guasi-H-chiuso di ¥ e guindi un compatto per la regolarita
di Y si pud trovare, ancora per la regolarita di ¥, un aperto B di Y per cui

fz (H) CB € B € A. Per ogni h € H, (h,t.) appartiene dungue all'aperto f_1(B)r
o

esistono allora due aperti Uh e Vi tali che:
o

(h,t ) €y xve ce (B

[a] n 8
(o]
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Dal ricoprimento aperto {U }, cp gi H si pud estrarre un sottosistema finito e

denso {Uh 1 . Sia Ut = th; & facile verificare che f*(Vt ) & incluso
T EF . e i€F o o

in (H,A). Di qui l1l'asserto.

Proposizicne 1.2. Se X & loealmente H-chiuso, cioé se esiste per ogni suo

punto una base locale di intorni quasi-H-chiusi, la H-topologia & ammissibile.

Dimostrazione. Si verifica facilmente che la funzione di valutazione e,

definita da e(f,y) = £(y), & continua. Di qui 1'asserto.
Si ha pertanto:

Proposizione 1.3. S5ia ¥ dotato della H-topologia. S5e X é localmente H-

- 5 . i 50 X - .
ehiuso e Y é regolare, allora le componenti connesse per camminti di Y~ coinci-

dono con le classi di omotopia.
Diamo ora la segquente

Definizione 1.2. 5% diee chiusa-aperta, e si denota con C, la topologia di
¥ generata dagli insiemi del tipo (C,A) = {fWEYX/f(C)EEA], al variare di C tra

i chiust di X e di A tra gli aperti di Y.
Con ragionamenti analoghi ai precedenti si prova che:

Proposizione 1.4. a) La C-topologia su s propria se X é C-compatto e

Y é regolare.

X ¢ ammissibile se X & C-compatto e Y € regolare.

b) La C-topologia su Y
Si prova subito che:

Proposizione 1.5. Sza ¥ dotato detla H-topologia (risp. della C-topolo-

giza) e X T,- Per ogni yo € Y, sia = L'applicazione costante x = y_. Allora

- = Aol 5 4
1l'applicazione c: Y — ¥X che ad ogni y associa ¢ & un "embedding'.
- o
Proposizicne 1.6. La H-topologia &€ piu fine della k-topologia, in quanto

ogni compatto é un quasi-H-chiuso. Se X & T,, la H-topologia é meno fine della
b-topologia, perché ogni H-chiuso é "bounded" ed é chiuso. Se X é T1, la C-to-
pologta & pid fine della usuale topologia prodotto. Se X 2 T,, la C-topoclogia
é piu fine della b-topologia e quindi della H-topeologia e della k-topologia.
Osserviamo esplicitamente che se X é C-compattio, la C-topologia coincide con

la b-topologia.

o —— . o T
Proposizione 1.7. Condizione necessaria ¢ sufficiente affinché Y~ con la

H-topologia sia T, (rLsp.T1,T2)e che ¥ sia T, (rlsp.Tﬂ,TZL
Dimostrazione. L'asserto segue subito dalla prop. 1.5 e dal fatto che la

H-topologia & pia fine della topologia prodotto.

Proposizione 1.8. Se Y é regolare, Yx dotato della H-topologia é regolare

e viceversda.

Dimostrazione. Poiché Y & regolare, per ogni sottoinsieme H che sia gqua-
si-H-chiuso in X ed ogni £ € YX, f(H) & quasi-H-chiuso e guindi compatto. Sia
(H,A) un intorno sottobasico di f£. Scegliamo un sottoinsieme aperto B di Y in
modo che £(H) € B C B € A. Ne segue che (H,B) & un intorno sottobasico di f e
soddisfa la condizione (H,B) C (H,A). L'asserto segue dal fatto che (H,B) C

(#,B). Il viceversa segue dalla Prop. 1.5.
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G ; L ; i =Y g
Proposizione 1.9. Condisione necesaaria e sujfictente affinehé Y dotato

deila C-topologia sia T (riap. Ty« Ty) & ehe Y sta T, {riep. Ty« TZ)' Se X é

. . X 5 ]
T, ¢ C-compatto ed ¥ & regolare, allora Y& & regolare e viceversa.

1

Dimostrazione. Analoga.

2. Confronto tra la y-Topelogia e le altre Topologie Definite su v¥. Funtoria-

1itd
Proposizione 2.1. al) In generale k, H, Y non coincidono.
b) Se X & T, k CHC Y.
e) Se X @ Tys compatto (¢ quindi localmente compatteo) k = H = b = Y-
d) La C-topolegia & meno fine di y. Se X & C-compatto e di Urysohn, C coinecide

aon Y.

Dimostrazione. a) Sia X = Y con la topologia con tre aperti {@,X,{c}l}. In
guesto caso y ha tre aperti e quello non banale & {(f = c}; infatti gli unici
aperti non banali di § x S che contengono grafici di funzioni sono 5 X et &
{e} x 8 Us % {c} ed entrambi danno luogo allo stesso aperto di y. Tra gli aper
i di k c'@ invece 1'insieme delle funzioni continue che fissano c. Dungue, non
appena X ha pil di un punto, e vy # k. C'8 inoltre da osservare che in questo
caso, poiché tra gli aperti di k c'é@ ({x}, {cl) con x # c, e poiché guesto si
riduce alla funzione costante uguale a c, Y & meno fine di k e guindi di H.

b) Basta osservare che; quando X & Tz, ogni quasi-H-chiuso H 2 chiuso e, dato
che £ € (H,A), T C (5-H) x ¥ U s x A.

c) se X & T, e compatto, risulta regolare e gquindi k = H = b. Per provare ltas
serto basta verificare che k = y. sia (f,W) un aperto basico di y. Allora

w2 xééx Ax x B, con Ao aperto di X passante per X e B, aperto di ¥ tale che
E{8 ) € Bi.. Pex ipotesi ogni A contiene la chiusura U, di un intorno aperto

U, di x. La compattezza di Tg implica che dal ricoprimento {Ux X Bx} se ne pud

estrarre uno finito {Ux x Bx } . E' facile verificare che l'aperto di
_ . i 4 A ET

k i‘EF(Uxi'Bxi) & contenuto in (f,W) e passa per f.

d) La prima asserzione si prova come la bh). Per provare la seconda, basta ri-

cordare che unc spazic C-compatto e di Urysohn risulta compatto (cfr. [12] e

si utilizza c).

Proposizione 2.2. Se X € paracompatte (e non compatto) k (che coincide

con H e b) & stretiamente meno fine di v-

Dimostrazione. Poiché X & normale e quindi regelare, k = H = b. Sia (K,A)
un aperto sottobasico di k. Per ogni £ € (K,A), esiste C E]m+ per cui (f,c)
C (K,A). La funzione x € K = d(f(x),¥-A) & continua e strettamente positiva ed
ha perci® minimo positiveo c. Ogni funzione g di (f,c) appartiene a (K,A). In~
fatti, per ogni x € K,d(f(x),g{x)) <ce d(f(x),¥y-p) > c. 8ia € una funzione
di C(X,R+) che ammette zero come estremc inferiore, costruita a partire da un
ricoprimento aperto U = {Un'}ne]N con |U| > &o’ certamente esistente per ipote-
si, nel modo seguente. Sia {vu}u(EA un raffinamento aperto puntualmente finito

a5 ill, sia V. = U =V E U sV, LUy, 1< n}. La famiglia V = {Vn!n e & un

a — n 0
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ricoprimento aperto puntualmente finito per cui Vm iz vy L P Vm—l' Percio
la successione di chiusi FO = Wyew o7, = K = VIU"'U Vn & strettamente decre-
scente. Per ogni x € X, sia ix il pid piccolo intero per cui x € Vi Si ha
X
dunque che x & F, perognin>i e x € F, 4 clog x € r, - F; + 1. Definiamo
X X X
g : X *ﬂm+ in modo che g(x) = 1/(ix + 1). La funzione g & semicontinua inferior
mente; infatti 1'insieme {x : g(x) = 1/ix + 1) »a > 1} & vuoto e l'insieme
{x : g(x) = 1/(ix +1) > a > 1/(h+1) (ove h & il massimo intero per cui a
1/(h+1)} coincide con 1l'insieme {x : i, h} = [FO - F1)U I U(l’-‘lF1 - Fp)
= V1 LC A ] Vh. Per il teorema di Dowker (cfr. [2]) esiste una funzione continua
X

per cui 0 < e(x) < g(x) per ogni x € X. Un apertoc del tipo (f,g), £ € ¥", del-
la y-topologia non pud contenere allora nessun intorno di f della k-topologia

-n1(Ki'Ai’ perché altrimenti conterrebbe un (f,c) con c costante positiva.
i=

Osservazione. Quando v* 2 dotato della k-topologia (o della H-topologia o
della C-topologia) lo spazio Y risulta omeomorfo al sottospazio delle funzioni

costanti di vX. Quando ¥ s dotato della y-topologia, la funzione c : yEY“"cy

S Yx € aperta nell'’immagine perché c(A) = c(Y) N (cyo,x x A), per ogni aperto
A di Y e per ogni ¥ € A. Se ¥ @& paracompatto e ¥ & metrico, ¢ non & perd con-
tinua, in quanto c_1(cy,a) = {y}, guando € : X -~ ®R" & limitata inferiormente
da zero (cfr. [13]).

Proposizione 2.3. Se Y & metrico, la y-topologia su v¥ & ammissibile.

Dimostrazione. Basta provare che la funzione di valutazione & continua.
Verifichiamo prima che ogni (f,e) (cfr. INTRODUZIONE) & un y-intorno di £,
ciocé che per ogni & € (x;m+) e jper ogni £ € v¥ esiste un aperto W di X x Y ta-
le che Ff Cw/(f,wW) C (f,e). Per ogni x di X, siano Ux un intorno di x costi-
tuito da punti y di X per cui e(y) > e(x)/2, 8§ _= S(f(x), e(x)/4) e Vs = f_1(SK).
L'intorno WX = Ux n VX €& costituito, percio, per ogni x € X, da punti y di X
per cui contemporaneamente e(y) > e(x)/2 e d(f(x),f(y)) & minore di &(x)/4.

Siaw= U w x g5 .
xEX X X

¥y €EX = Jdx € x/(y,gly)) € W, % § . Pertanto:

Si ha che (f,W) E (f,£). Se g appartiene a (f,W), allora:

¥y € X d(E(y) ,gly)) < a(f(y),£(x)) + d(£(x),g(x)) < e(x)/2 < e(y).

Sia A un aperto di Y e (x,f) un punto di e_1(A). Sia S(f(x),8(A)) un intorno
sferico di centro f(x) contenuto in A. Poiché la funzione dx, definita da
dx(y) = d(f(y),f(x)), & continua, U = d;1([0,6(A)/2{) @ un intorno di x. Sia
(£,6(A)/2) il y-intorno di f individuato dalla funzione costante §(A)/2. Il
prodotto U x (£,46(A)/2) & un intorno di (x,f) contenuto in 5_1(A). Infatti:
Yy € U, ¥g € (f,6(A)/2) si ha d(£(x),g(y)) 2 a(f(x),E(y))+d(fly),gly)) < S(A)
= ciod gly) € S(f(x),8(n)) C a.

Piop.sizione 2.4. Se X & regolare, la Y-topeltogia cu v* ¢ ammiveibile.
' Dimostrazione. Sia £ € ¥, A un aperio di Y e e £ 1 (a). Esiste allora
un intorno Uy di y per cui Uy - Ey Cc f_1(A). Sia W = (s - Uy) <y U f_1(A] s~ Al
Si ha che r. E W. E' facile verificare che (f£,W) - Uv —~ c_I(A). Di qui l'asser

to.




Proposizione 2.5. a) La y-tepolegia & mcno fine della box-topologia.

bl e X =Y =IR, la y-topulogia & stretiamcnte meno fine della boxz-topologta.

Dimostrazione. Se (f,W) & un aperto basico della y-topologia con

w= U A_ - B_si ha che | B, M YX — B & un anerto della box-topologia
e X e
XEX xEX
che vassa per £ ed & contenuto in (£,W).

2 1'unione dei quadrati

X

b) Sia X = ¥ =R ed £ la funzione y = x. 5ia U CR

di questa figura privati dei lati tratteggiati e sia B = B, ny

1'aperto della box-topologia, ove Hx & il segmento aperto verticale di U pas-
sante per (x,f(x)). Osservato che un aperto basico della y-topologia, (f,g) =
= T[] S(f(x), e(x)), ha il raggio dipendente con continuitid da x, si ha che B
non %ué contenere alcun (f,e) con & € C(X,R+). Infatti il massimo delle ampiez
ze degli intervalli di centro £(x) contenuti in Bx tende a zero a destra e a

sinistra di ogni intero.
Per quanto riguarda la funtorialita sussistone le seguenti proposizioni.
Proposizione 2.6. Sia g: ¥ 7 2 un'applicazione conttnua. L'appltcazione

tadotta g,: v = 2% 5 continua.

TS

Dimostrazicone. Assegnata f:X = Y, sia T £ CwWe= g X, ® 2. Osserviamo
'l(zi)). Ne segue che

o]
X
[ie]

che il grafico Ff di f & contenuto in A = Q
b
g, (£,A) CWe 1'asserto.

Proposizione 2.7. Sia f: W 7 X continua, aperta e suriettiva; allora la

funzionc £*: ¥¥ = ¥V 5 continua.

Dimostrazione. Analoga alla precedente.

3. Assiomi di Separazione per la y-topologia

Lomma 3.1. Sia (f,W) un interno di £ eon W = (Xi ® Yi). Allore

T, G B =, oM e T




i '. X i . . .
Dimostrazion= Se C = Y, l'asserto & ovvio. Se ¢id non accade, sia g non

appartenente a C. Allora esiste almeno un g tale che:

i Jj i E X. i Y.
(1) Per ogni j per cui X, X] si ha g(xo) & YJ,
Denotata con J la famiglia determinata da (1), scriviamo la famiglia I come unio
ne disgiunta J U J'. Sia Vv = ( U (X, x [¥T.0U ( U X, % Y.); evidentemente

i i . i i
1E€a iEeg
(g,V) & un intorno di g e (£,W) N (g,V) = f.
Lemma 3.2. Il sottoinsieme C del lemma precedente & un chiuse Ji YX.

Dimostrazione. Basta osservare che (f, U (Xi ® fi} 2 (Ey Y (Xi ® ?i) e per
v 1 = 1

i1 lemma 3.1, (5 O 0K 95} S (£, Y ax; xT;)0.

i
Proposizione 3.3. Se¢ X & T_i e Y é Tqs allora YX & T3.
X

Dimostraziong. E' ben noto che Y¥" risulta Tj. Per dimostrare l'asserto,

basta far vedere che il sistema degli intorni chiusi & fondamentale. Sia
X

(£, W = u Xi x Yi) un intorno arbitrario d4i Y”. Per ogni x € X sia ix tale
iE€ex
x € X; e f(x) € Y; . Poiché Y & regolare, per ogni i, esiste un intorno Gi z
x X x
intorno chiuse di f£(x), con £(x) C ﬁi (= Y, . Evidentemente

x X
(£, UX. xV, ) C (£,W) e l'asserto.
i lx lx
Corollario 3.4. SZa X paracompalto ¢ Y metrico, allora ¥ 2 Ty

Dimostrazione. Segue subito dalla prop. 3.3, ma & utile dare la seguente

dimostrazione alternativa. Sia (f,e) un intorno di YX; si ha che:

(£,e) € (£,€) = {g € ¥": d(f{x),g(x)) < e(x) per ogni x € X}.

X

Per ogni g € (f,c) e per ogni n € C(XJR+) esiste h € Y" tale che h appartiene

a (£,€) N (g,n). Percid d(f(x),qg(x)) < d(E(x),h(x))+d(h(x),g(x)) < e(x) + n(x)

. " 3 = 5 2 5 ; -+
per ogni x € X (*). Se ci si limita a considerare le funzioni costanti c(c€mR'),

si deduce da (*) che d(f(x)},g(x)) < e{x) per ogni x € X. Osserviamo esplicita-

mente che X = Y = R implica (f,e) = {f,c). Infatti, se g € (f,£), per ogni
n € C(XJR+) basta scegliere h = (max(f - ¢, g - n) + min(f + ¢,9 + n))/2, per—
che h appartenga all'intersezione di (f,e) e di (g,n). Da queste proprietd si

deduce l'asserto.




Bibliografia

[1] R. Arens, J. Dugundji, Yopolegics for Function spaces, Pacifiec J. Math.
1 (1951); 5-32:

[2] J. Dugundji, "vpelogy, Allyn and Bacon 1970.

(3] H. Fox, Un topologics for function spaccs, Bull. Am. Math. Soc. 51 (1945)
429-432.

14]) B. Giuli, Uia curalterisnasion degli apazt ad aperit localmentc compatti,
Rend. Acc. Lincei L (1971) 24-28.

(5] L.C. Herrington, P.E. Long, (huracterizaltons of C-compact spaces, Proc.

‘of Am. Math. Soc. 52 (1275) 417-426.
(6] M. Hirsch, biffercntial topology, Springer Verlag 1976.

(7] P. Th. Lambrinos, houndedly generated topological spaces, Man. Math. 31
(1980) 425-438.

(8] P. Th. Lambrinos, The¢ boundcd-open topology, Man. Math., to appear.

[9] S.A. Naimpally, Graph topology [or function spaces [, Trans. Amer. Math.
Soc. 123 (1966) 267-272.

[10] S.A. Naimpally, C.M. Pareek, Graph topology for function spaces 11, Am.
Soc. Math. Pol. XIIT (1970) 221-231.

{11] C.T. Scarborough, A.H. Stone, Product of nearly compact spaces, Trans.
Am. Math. Soc. 124 (1966) 131-147.

[12] ¢. Viglino, C-compacl spuccs, Duke Math. Journal 36 (1969) .

(13] 8. willard, General Topelegy, Addison Wesley, 1970.

La presente nola ¢ stala giudicata degna di publlicazione da una commissionce

composta dai soci Curzio, Franchetta, Panclla,
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Abstract - C45.C50,C55 and C60 full unsaturated polyprenois were isolated from ().ilex
leaves infected by fungus M.alphitoides.
The most abundant C55 prenol was found identical with already known ficanrenol-11.The
assignement of all the signals in its e soectrum confirmed the allianement of the
Z and [ internal residues.h structure - based nmming'system for unsaturated nolvnrenols
was suggested.
INTRODUCTION

In connection with our interest on the chemical alteration nroduced bv biotic iniures on
vecetal tissues we have extensively studied the ternenoids of ¢alls nroduced by insects en

several species of Tistacia dnd QUercus oenus [ﬁ’zl.

In 2 novel anproach to the same problem we now report a chemical investigation on the
leaves of Q.ilex, a Fagacea indigenous to southern Europe and northern Africa,infected
by I'icrosphaersa alphitoides [éj,a pathogenic fungus of Didivm genus.Such a microrganism
is Known to attack all the species of Quercus and other plants as Castanea sativa and

Fagus sylvatica so that it is the cause of considerable ecological and economic damages.

{1} Institute of Organic and Biological Chemistry of the Univerity,Via Mezzocannone 16,
80134 Napoli,ltaly.
{2} Instituie of Applied Chemistry of the University,Piazzale Tecchio,B0125 Napoli,ltaly.
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The l'eaves collected from a specimen infected by M. alphitoides were extracted with hexane
and then with ELEO. The ethereal extract was found to contain a fraction (40 - 250 mg for
Kg of fresh 1éaves) separated by Sigel column chromatography,which could not be detected
in the leaves of an uninfected plant.

Such a fraction consisted in a mixture of polyprenols and was resolved into four nure com-

0!
pouns through reversed phase preparative tlc %
MS,IR andNMR spectra indicated their identity with

and C o polyprenals, ccn-

C45+C50:Cs5 6

sisting of thres internal E and four, five, six and seven internal Z isoprens residues re-

spectively besides the ) and the % Z terminal units. The same polyprenols have been found

NG

i : 2 5 < :
in Ficus elastica [ ] and in Cleome spinos

[7]

and are very probably identical with those

from Betula verrucosa

[s)

As far as the most abundant C

; 8 T
, Aesculus hippocastanum , Hevea brasiliensis [ , and Aglaonema

robelinii

55 a1c0ho]rl is concerned, ?H—NMR spectrum and the aliphatic

part in ]3C-NMR spectrum were found superimposible to those reported for ficaprenol-11 by

(10

Stone et a],[sl and Tanaka and TaKagi

respectively.

131.28 . = 2 : 26.37 134,85

38,73 124.19 31.99

By comparison with the data reported for isomeric 3,7,11 - trimethy! dodeca—?,ﬁ,TO-triene%L'
[12] o ' . . 13

and 1,4-trans-polysoprenes we have been able to assign all the signals in the C-NMR
spectrum of {’. This result allowed us to confim the allignement (A2 £,E.E,2,2,2,2,2,2,&l0H
attributed to ficaprenol-11 by the Japanese Authors, and, on the other hand, to amend some
assignements proposed by these Authors.

In our opinion signal atéfﬁ 29,64 attributed to an impurity is due instead to the C] methy-
lene of Z terminal unit; its multiplicity (triplet in off resonance spectrum) strongly sup-

ports this view even if the 2,6 ppm upfield shift relative to the corresponding methylene of
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an int_ev-na] Z unit could not be confidently anticipated *w
In addition,the intensity ratio(2.97 Y4.85 :1.05 : 1} of signals at 5 39.37(_‘E£_E__YE~HBDE-C|12),
g’32.21 {cis,cis ﬂCHE),SBLQQ{m,Q‘i-CHZ)andg 29.64 (cis,terminal Q;CHZ}agrees much
better with the stmctureithan the 2.8:6.3 :0.9 ratio of signals due to m'_tﬁ*_’l?_“wg
cis,cis Ci—E2 and _t_r;q_llé,_cisl»CHz,as reported by the Japanese Authors.

Fwther‘m(we]3 C-WMR spectrum of acetw:\l was identical with that of parent atcohol,the

signals relative to the ferminal unit excepted,and siénificati—ve'&y the signals at 5 29,64

assigned to {, methylene was shifted downfield to 530.30 ’

1

As far as Cq methylenes are concerned,the signals at 6 26.64 and 26.37 were assigned to
trans 'CHZEIE‘EE and &"_E'CHZ .cis respectively.The intensity vatio 3 : 7.1 of these signals sug-
gests however that trans 'CHg'Eii overiappes - _c_i_s_-CHz,c_1‘_5_:the oupfield shift of 0.27 npm
of a C4 in the trans unit,cis linked,relatively to a trans Tinked one was verified also in Z,E-
and E-E 3,7,71-trimethyl dodeca-2,6,10-trienes Ylﬂ
Comparison with the pertinent data from the above menticned trienes led to assignement of all
vinylic carbons excepting these present in the ¢h unit,which were recognized through the shifts
produced by acetylation.

055 prenol from Q. ilex therefore has the stmctured‘l ,the same assigned to ficapreno)-11
and clieomeprenol - 11,

In this regard it seems the time trivial names derived from natural sources tc.be dropped
out.Because of the IUPAC nomenclature for these compounds is rather cum bersomec we suggest a
simple struciure-based naming system. .

Polyprenols should be named merely as prenols prefixed by the number of prenyl units
coentained.Thus ﬂl a is an 1i-prenol.Further,this name should be prefixed by stereochemical
designators indicating from thegyend the number of conti-guous Z units,then the number of

contiguos E units,then the number of 7 units,and so on until the & unit has been included,

Taus 1 a is [3E,72j -11- prenol.

* Unfortunately a possible comparison{the chemical shift of methyls at -3 and C-7 in farne=
sol)is meaningless owing to the disagreement between available data 3.

+ A comparable shift downfield has been reported for the vinylic methy! in acetyl geranicl ﬁ@

UYPAC name of the compound 1 s 3,7,11,15,19,23,27,31,35,39,43-undecame thy 1-22,67 102,
L7, 22;,26_2_,30__5_,34_E_,38'_£_,42-tetratetracontaundecaeﬂ—?—wn].

The
-7,

7
ol




Finnaly, as the biological role of full unsaturated poiyprencls in the higher plants is an
5)

— . R . . .
open quest1on[ » their presence, in the leaves of {.ilex only whan infected by M.alphitoi-

des wight be of some relevance.

EXPERINENTAL

)
H- {270 MHz) and i3 C-NMR (67,88 MHz) spectra were perfomed at the Centro di Metodologie

Chimice Fisiche of the University on a Fourier trasform Bruker WH 270 FT spectrometer with
ASPECT 2000 computer'with 48 K memory (32 k data) in cgcxa solns using TMS ad i.s. with the
assistance of Italo Giudicianni.

Proton noise decoupled and off resonance decpupled 13C spectra yh1ded chemical shifts and
differentiated carbon typeslas reported for C55 prenal and its acetyl derivative, The ovanti-
tative measurement were obtained by universe-gated. decoupling with a micvroprogram identical
with that one described in the Bruker ASPECT 2000 MMR software M;nuaiﬁ Mass spactra were
determined with an MS 9 {AEl) spectrometer HFLC analysis was carried out on & Varian mod, 5000
apparatus equipped with an UV detector {254 nm) using a CH-10 Micropack reverse phase column

(30 cm x 4 mm 1.d.) and propen-l-ol as e1uentL361 Reversed phase analytical and preparative

tic were nerfomed according to Dunphy et a1f4?

Alietta of the Univgrsity of Naples. The leaves (500g), collected From an infected specimen
growing in the Botanical Gards of the University, were extracted with hesans and ithen with
EtZO. The ethereal extract (7.g) was directly chromategranhed on 51 gel columnza fraction {185
ﬁgj eluted with benzene was rechromatographed {5% gel; petro}-ﬁﬁe 0 19: 1) to give a mixture
of polyprencls {60 mg). The polyprenci content increased from Harch to July changing from 40
to 250 mg for Kg of fresh leaves. The mixture of polyprenois was subjected to veversed phase

preparative tle (50 mg each olals, zcetone-water § : 1, detectare fluovescein). Fach band

wes extracted with Et, O separately to give solyprenol-4, -10, -1} and - 2.
£

HPLC znalysis of p-nitro-benzoyl derivatives of polyprensls. Aliguots of single polyprenod

{5mg} were treated with p-nitro-benzoyl chloride (0,05 m1) in dry pyeidine {0,5m3). Affer 2




hr Et2 0 was added and the ethereal layer was washed with 0,2 N HCL and water unti} ncutral
. Al

-

After removal of the solvent the residue was dissolved with propan-1-01 (0,5 mi). HPLC ana-

Tysis showed a purity better than 95% for every compound.
The percentage of sach polyprenol in the mixture wasdetermined in the same way and was found

to be: 845 (3.1%),€50 (22.0%), (61.3%), (13.6%), An aliquot (100 mg) of ethereal

‘60

extracts from infected and uninfected leaves was treated with p-nitro-benzoyl chloride in

Ces

pyridine. Comaparative HPLC analysis showed peaks attribuible to polyprenols only in infec-

ted samples.

Polyprenol-9. m;v;gia 3570,3305,1006 (OH}, 1660, 840 (isolated CaC) om ~ ', MS : m/e 630
(3%), 612 {5), 543 (5), 475 {7), 407 {6), 339 {7), 271 {9), 203 (16), 135 (26), 12} (40),
95 (65}, 81 (74), 69 (100), 'H-MMR: 51.62 (5. V2H, E CHy - C=C), 1,65 (s 15K, Z (i
1,76 (s, 3H, Z CH-C=C-CH, OH), 2.02 and 2,06 (ss, 32H, allylic CHy), 4.09 (¢, 2H, =67 Hz,

-C=C),

"Eﬁz OH), 5.09 {m, 8H, vinylic CH), 5.43 (¢, 1K, J=6.7 Hz, Eﬂ-CHZOH}.

CCL
Polyprenoi-10 . IR \’xnaxﬂ 3565,3300,1680, 1000 and 840 cmnl, MS: m/e 698 (4%),680 (12),543

(3), 475 {4), 407 (&), 339 (6),277 (10}, 203 (13), 135 (37}, 121 (51}, 9% {75}, 81 (90),69
{100y, ‘H-Nma:gt.az (s, 12H), 1.65 (s, '8H), 1.75 (5. 3R}, 2.02 and 2.04 (ss, 36H), 4.09

(d,2H), 5.09 {m, 9%), 5.43 (t, 1H).

el a
Polyprenci-11. IR \/maxq 3575, 3305, 1660, 1005 and 843 cm '1, MS: mfe 766 (44}, 748 {10},

679 (41,611 (4),543 {3),475 (5),407 (5), 339 (4,271 (5),203 (10, 135 (21),12] (35), 95 (5(
81 (70}, 69 (100), W—NMR;-é V.62 (s, 124},1.65 (s, 21H), 1.75 (s, 3H), 2.02 and 2.05 (ss,
GOHY, 6.08 (d, 2H), 5.09 (m, 10H),5.42 (t, H), ‘“C-NMR: S 15,07 (q). 17.65 (q),23.38 (),
25.61 (q),26.37 (t),29.64 (t),31.99 (£},32.21 (1),32.21 {1),39.73 (£),59.02 (1),124.19 (d),

124.30 (d),124.57 (d),125.06 (d),125.12 {d},131.28 (s),139.70 {s).

Acetylation of polyprenol-11. Polyprencl-11 (40 mg) was treated with acetic anhydride (0.5

m1) in dry pyridine (1 m1) overnight. The mixture was added with EtZO and water: the ethere

Tayer was washad with N HCL, water unti] meutral and evaporated in vacug io give acetyl de
vative (39 mg). The purity of this compound was found better than $5% by GLC (Perkin-t imer

3920 B chromatograph (FID) equipped with a 1.83 x 2 mn §.d. giass celumn containing 2.5 % §

1 an Chronosorh G AW-OMCS). IR V‘CC1£ 1736, 1240, 1660, 835 om _], 1H—NMF!: L(;,2.05 {s, 3H,

Hax
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130 mR: 5 15.97 (q), 17.65 {q),

CH,0C0), 4.57 (d, 2H, CH,0Ac), 5.37 {t, T, =CH-CH,ONc),
21.03 (4), 23.38 (q) 25.61 (g), 26.37 (t), 26.64 (t), 30.30 (t), 31.99 (), 32.21 (t), 39.73
(t), 61.09 (t), 119.23 (d), 124.19 (d), 124.30 (d), 124.57 (d), 125.06 (d), 131.28 (s).
134.85 (s), 135.25 (s), 135.42 (s), 136.18 (s), 142.61 (s), 171.11 (s).

Polyprenol-12. IR V/CCWA 3565, 3305, 1660, 1005 and 840 am -1, MS: m/e 834 (3), 816 (9),

max 3
747 (5), 679 (5), 611 (4), 543 (3), 475 (6), 407 (5), 339 (5), 271 (4), 203 (10), 135 (22),
121 (38), 95 (45), 81 (73), 69 (100), ]H-NMR:gw.sz (s, 12H), 1.65 (s, 24H), 1.75 (s 3H),

2.02 and 2.05 (ss, 44H), 4.09 (d, 2H), 5.09 (m, 11H), 5.43 (&, TH).
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SU UNA CLASSE DI DISEQUAZIONI VARTAZIONALT DEL PRIMO ORDINE
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Abstract

The object of the »nresent rrticle is thé study of cinsz of first order varis=
tionsl juerunlitics.ve show that the ctrong solution is the meoximun element
of the set of subrolutions.¥e¢ extend this result to the meximun wesk solution
gnd wesk subsolutions.If we suitebly siregthen the hipothesis of the obsitrcle
we zhow that the solution artifies £lso nn estimrte of the Levy-Stempacchis
and if the obstrele is continues we show that the maximun subselution is con=
tinuos.Then we extend some of these resvlts to wenkly coupled systems of the
first order.

Introduzione

In cuesto rriicelo si considera une clasce di disesuszioni variszionsli del
prime ordine.Prricado do »leuni risulteti di Hignot e Puel 4. ,si fa vedere

che 1o gsoluzione forbte del problemas

{ {({A1adv - ﬁ)\/(‘)”“l))i o

“la=g

1felenento moesino delltinsieme delle mottosoluzioni relative al probiema

fold

gopre conviderrto.in reelth,utilizvando le tecniche usate de Bensourssn a

Lions 2. ,si riesce o divostrere un risulisto pid generale e cioi che 1o co=

ima & L'elenento macsimo delliinsizme delle soitosoluziondi

luzione dcbhole m
deboli.Nel pore o IT ri ottengonc pér ls solurione Torte delle stime del
tipe Levy-Stanprcehir che facendo ulteriori ipeotesi sull'ostceole sif generas=
lizgeno =1lir sottosolurione mesciza.Nel parsgrefo ITT £i siudin il eceso in
cui 17ostacolo & continuo e =i dimostrs che con ruestz ipotesi ia sottosolu=
zione & continurc.idel per-prefo IV si fa vedere che i risulb~ti ottenuti nel

prime parcorcefo =i no: cono estendere ~usei sutometicamente sl caso ded si=

(39 Liberr Universith Internszionsle desli Studi Socizli 00198 Roma
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stemi debolmente sccopniati.
I. Sottozoluzioni
Sia A un' operatore del primo oidine:
3
F}: 2 Q. ()
£=1 N

T2 N -
dove le a; =sono funzioni di classc C sul) ,essend.c:Q un aperto di IR.Suppo=

niamo inoltre che sisno verificate le seguenti ipotesi in‘hrodotte da Bordos 1.

(i) ZL'operatore A si puo prolungere in un operatore k, A—ZO— (“‘)—deflm.‘to
su un aperto X di R tale cheQC X e le a sono di classe G’tsu Xo

(ii) Le frontiera l—' 0D ai () & di clesse C'a tratti.Sotto quest'ipotesi ia
normale esterna n=(n_{,na, ess ,nN) & definita quasi ovungue.Indichiomo
con A7 1'ingieme (di misura nulls) dei punti d@ial) dove la normale e=
sterna non & definita e supponiamo che:

(iii) le frontiere 3 e é[:_rispettivamente di E e fi dove

= ixeéﬂ—%)iu&-mm cx)<oj

L=1

il

N
= a ) m x)> OJ
=1

siano riunone finits di sottovarieti di clesse C di dimensione N-2.

A_zxebﬂ—‘y

L,

FPoniamoz

N
,@,(x): ’ 2‘1@0‘)41’;@) ' sud (L
Lz )= [U' Bﬂ'ﬁ“m)jlun-x)lzﬂu)&séﬂ”’o !
: -- ﬂ j

Consideriamo 1 seguenti spazis

W (n) = Eu el L6 ; ﬂuef(m}

6(7(9)3_ gu uéW(A)/— UI eiﬂ(éﬁ)
Jf

muniti rispettivemente delle seguenti normes

HUHW(A):{ ”U”zz(ﬂ) + ”HU”LQC‘YL\))
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< 3 2 .
l[z o nﬁ/y(ﬂ'): ( “Uill'wm) + ”UH]_ZE(BO-) )

3ia a. uns funzione di L¥({))} ¢ supponicme che 1l'operntore A+a, verifichi Ia

SeFuentc isotori S1 rooend
N
{2) A, (%) - ZBQ“- (Y2 2 >0 Vxe SL
2 et XL

Coneidericmo il seruente problemazdeterminore u tale che

(Av+qau~‘?>v(u-\r):o in (L
(Inl)

e =9
avendo: fatto 1'ipetesi che fel (027}, Ye L (<) e géL ().
Unz solurione ue" { &} del probvieme {I.l) s=ra detts soluzione forie.
8i definisce invece soluzione debole wns funzione w el () che soddisfi le

seguenti condizionis

Y (A vac- ) (e (o, 1 5 ) i

3 .-
~ i (5— 2 Lo

2 /r’ e A ’ﬂ;)(«rﬁgl)o!eao Ve W(Fi] vy
Lo \y e TP -

Valgeno i soruenti rigulbeti dovuti a Mignot e Puel 4, .

Sotto L'ipotesi 7

he su fy \'l) e g e=ziste semnire une solugione debole massima
e ze u & solurione forte,u & soluzione debole e vi & ltunicith della soluzio=
ne debole.

Bisme- ora 1a definic ionﬁ di sottosoluzione:si definisce sottosoluzione della

(T.1) ogni funzione vew { &4 ) t2le che:
(ﬁ.\ﬂ-a“rf_@v (U‘r \UJE O in O

|

TT{[‘_ & '?)
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Teoreme I.l

L
e ecicte une Tunzione ue 7 A Y ‘olunione del nroblems {I.1},cllors u &
1lielerento mosnimo delliinsieme dolle sottoszoluriond.
Dimestroriones
Se u & solurione dol problems (I.1}, = © e ~ohiacolscios per cui mer Aimos
2trere i1 teoromt & aufficlente far vedere che per agni sobtosxclucione v osi
ha w £u.
Facciamo prima vedere che il problems (I.1) & ecuivalente al problema:

((Arag)u-2 u-d) <o Huelln) Ve
(I.2) Ve

“le=9

Infatti sia v=u- < con cf z oy CPE?(Q),SI‘L ha dalla (I.2) ((A+a,)u-f; C{)} <0

duncue (A+a,ju-f g owPosto adesso v=\/ abbismo ((A+s, Ju-fyu-y) g o & siccome

{Ata tu~-f <o e w £ abbiamo ((Ava )u-fyu- ¥ } 2 o,duncue ((Asn,)u-fiu- W e

ed & ouindi dimostrata l'eruivalenza del problema (Z.2) con il problema (I.1).
Dimostriamo ora che wSu.Ponioame nella {I.2) v tale che v-«u:(wmu}*;;
((A«:«aa)u—f;(w—u)#); @, d'altra parte poichéd si ha (&4, }wef so

{({L+a, )w-F; (w~u)+) < opguindi ({A+ao)(Vf~u)+;(vauu)+)5 o =5 (\Vmu)-&:@@—% W =

8i pud dimestrare un risultato pili generale e ciocd se u & Lfelemento massimo:

Jdelle soluzioni deboli w & Lfelemento meseimo delle sobtesolusiond debolio . .. ...

Diremo che v & sottozoluzicne debole =e:

Véf(&_) ' Vs dn QL
(z.3) S o) dibe Sy (2 _(chgj)iw—j (za,m)3¢ ds <
\7/ cD regolare Qf);,o CF

X\ e
Jia u soluzione debole mazsima.Sappiamo che 1 °1 pud ottenere come limite

2
forte in L () per & = & delle u, soluzioni del seguente problemz penzlize

zato (Mignot-Puel 4. )
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AUL-F QOUE + L {u - -.[/)2/?
(1.4)
“ P =
3ia f) una funzione regolore tale che 4); 0 e cP/ﬂ:o si ha zllora:

v
(F}Uﬂ-qou&fﬁ).c?dx +EJ‘J((U4Y)+)"—PO{XZD
S : 23
e poich& il secondo termine & positive

lm coeu £) ¢ dx <o

oS

dtaitre prrte spplicsnde Green:s

N

_;(H%+q“%_£>.¢dx;,j(qoﬁ_g),¥ix"ég (E; (a )ix

s (2 e

per cui tenend conto che w

=0

(g

N
L

-5
o
o™

&g e passando a2l limite per £ =0 =i ha che u
soddisfa la (T.3), - _

Ors dimostrereme che se v 2 sotiosolusions ellars v fu, .Ammesra per un
igtante vera queste propriets oi he che v fujduncue 1felemento superiore di
tutte le sottoso’uzioni deboli o minore o ugurle ad ujdialira parte v & essa
stessa unz sottoecluzione debole,per cui cuesto estremo & maggiore od uguale
ad u3e cwindi dimcztratc che 1o soluzione debo le massimz & 1°elemento ma g
sino” @Ellving i éne delhe Aottosoluzioni deboli. -

Facciomo ore vedors che v fw, .Poste Z=v-u_ ¢ tenendo conto che:

J(Q - F“de« S \ 2 (o ¢\>4X+J ((Zf‘* JQCQASQO

JL sqg IXL

(
A p , o .
f”,'L\AUE'Q u_f L‘)d;\ —<—§J((Ug_wf}),90ix:o 'F’ (‘ID! -
J i

% n

applicendo Green = suest'ultime equazione o poi sotbrezendols alls prima dise=

auazione si has
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N
(1.5} S (a, 3, }.L?CLX j 2 (}__ ,j_; (q&q))> dox -Ei [ (UL,\)«/).*CP dx<o
o R y

o3 k93 <t {i
Tuello che ora dobbiamo dimestrare & che z2 £0 OVVEXro % =0s

Vole il seguente risultato dovulo a Hignot e Puel 4o ¥
3ia "Zp @,lz soluziocne VQ di

”Z(@+’7 3‘1 )&

o1 EER
(1.6)
=0

an

appartiene a W { A } e verifica le seguenti due propr:‘_ietz‘i':
(1) (2 20

KA ] . e
{2} -uando o tende verse o , o tende verso z in I {{2).

Lz soiuzione 2 dells {I.6) pudb essere sostituita a nella (I.5) per cui si
»

;(qoz).f,s;zix-jjf (22 (a&‘é}z)) L»;_x,g_i(%_y,@g dno

Lsd eX]

To membro———.;l(fkoz,).,&"l c{x~52{ ((g_ﬁ) >JL>! J’ (Za ér? >gix

._Q_, L=y Q)XL i C)Y

----“chui \F)ngotxf j(mw};sjj) £V otwj(a s aa)ézdx

g X

’EJ( oA ix:}jz 2—’{21 )2)('2«2' 0L><+S(aji?':ii>u‘%mx
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\_/

c-$
\.__,_/
G ™

x®

N
ﬁ}m,ﬁ
§ M2

5::

S
\_/
=
?L_

X

:},PZ + é?_(a - »—tZi ji*) ,Z.Z,ixf E‘L;Z(Uév%)tj}z ol x

e tenendo conto che ;07,0 segue:

per cul passande al limite per ’?’i—>o

o
< (E i%‘*iﬁ;)(Z‘.D‘i"_‘l'-ja(us“‘f’)fzfolx 0

2 es 3, L
H vt =
d'altra parte g,)("g"f’J‘élfx =0, in quende =i dntegra su . >/\,V & 2z @ per ocul
) €

VERER 3 2, slecowe v S omE segue ci‘us

I
- l
g a,- L <> L \(? Ydxzo
P 2 =1 ﬁ)’,.,
iy
. s . L.
e per L'ipobtesi {a) frits inizialmente = =g
=
IT. Stime per 1s soluzions . -
. . o . ' A Uyt g U = ﬁ
Sia ore v, =oluzione delltenuarione:
u} -
- fwg
Mignot e Puel hsrpne dimosirato che se \{J mind ju, g \v 5 appart%enu a W (A} e
Pl /\.
ge g 2 /|, allora il problema (1.1} ammedbe une soluszione w & 4 Y,Faccias
mor vedere che se rafforziamne debolmente 1tipotesi sulli’ostscoloe la soluzione

soddisfl= una gtims del Hipo Levy-Stampacehiz,

Teorema TT,1

o T

Se \U eW{A)eg HU,(‘ & Ui) AwEW (4 ) allora la solurione u del probles

me {I.1) verifice 1= seguente dimugualianzoy glo;/ fa-: e.x,,>u 2 {4 '-*C'L;,> ‘V"»}e
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Jiwsbrozione:

S0 & solurione del problems (7.1) io prine disuguslisnue ¢ vers p thi n
reats de diostrere che:

(1L.1) (Hi—qc\)uz(ﬂ+ao)\[)f'\:i)/

Ponirmoe orn h=f,A(A+ea)\y che spprrilene @ 1?((1) per i'ipotesi fattaj;azllo
ceonpe di proveore 1o (II.,1) considerirmo un problenc 1o cul spluzione & soddi=
sfa 1l disusuelianzes (A+30)23,h;dopo di che proveremo che z=u.

11 problems & il seguente:, i
(Ara)e - b g ow)eo ¥veway 2
H

(11.2) AN

“wlp =9
tale problema cotto liersunzione fatie ha un'unics scluzione 2z € ? { A ).Chia=

rementye (A+a_ )2 3 hyinfatti sia CP;o cPez%E?) posto v=2+ 4) nells {II.2)} si
ottiene ({A+e,}z-h; c?) 50 e cuindi (A+a,)z zh.Per fare questo & sufficiente
far vedere che z %A.Infatti posto in {T.2) v=z (cosa possibile svendo sup=
poste verc che z <4/} =1 ha {(A+a,)u—~fiu~z) £ 0 e poichéd u-2s0 e Ly

((A+a )u=h;u-5) ¢ 0o da cuestiultime disugualianza & galla {(I1.2) con v=u:
((A+a,){v-2)ju~z) < 0 i1l che implica che n=g.Won rimane da dimosirare che z4y°
(z—\V)+:zm \V/\Z,posto nella (II.2} v= Yrae W { A ((A+a°)(z—n) {z-h) )g
¢ tenendo conto che h <{(A+a, ‘q) 1 ((Aea )z~ A4o, )\V HEZRY -ﬂG-:£§ {z— ) =0

_Abbiamo visto che supponendo semplicemente che %/6 L (51) es;ste ln sottoso«

luzione debole massima.PFacciamo orn vedere che con delle 1uotev1 qupnleﬂenma~
ri, si generslizzs alls sottosoluzione debole mesgeimm la stims (11,1} otternu=
te per la colugione forte del problema (I.1).

Teorema II.2 .

Se \yéL (52) e (A+vmy) \V ~ T& 1’ (1) 1z sottosoluzione debole massims veris=

fice 1a

(H‘rQQL[JA iE <(A+a) o sf

L
e sppertienc & d (A ).

Dimostrazione:s

=]
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Supponismo per semplicitd che f=o e g=o0;poiché la seconds disugualianza & ve=
rz beoterd dimostrare che (Ava, TWao <(Aen,)o .Indichiamo ers con & 1a so=
prasolurione minims del problems con ostacoloc e dato (A+a°)\{//\ ogpoiché ris=
petto ol provlema sopra \{J ¢ soprs soluzione si ha % < Y .8iag ora O la sob=
tosoluzione mrsaing del problemz con ostacelo & e dato o0.Esmendo & < ¥ si ha
o o we o é sotbosoluzione snche fispetto 21 problems con csiacole & e
dato o ruindi & =o— sper cul una volta che si & dimostrato che & =3_:,il
teorems & dimomtrato.Bssendo o sopragsolurione minima del problemz con ostato=
lo &7 e deto (A+va ) W A o,~ % sarh sottosoluszione massima del problema con

ostacolo - o ¢ da"ﬁ:ow((}\-%’éﬂ,;,)\lﬂf\ o} per cwl - % verifieca il seguente preoblema:

(I1.3) S(\’ﬂ+ao‘)v+(H-ulefuxQ)(mﬂ = ydx- 5@**/0%32)6"*25)

(0%
Eag
dtaltrz parte sia uiéW { A ) soluzione del problemas

V-\réW(ﬂ) CEatd

(A Qﬂ>u£+ CL)E"@Q:O

(I1.4) B
2

u converge a o dn L {())smoltiplicende il prime & secondo membro della (IT.4)

per % -t +

S (JQ-APL!_O)UE‘('\('Q—UE}&X*'ELS(UE‘ %) (- g)ix:o

93 3

TN
poiche ueW ( A ) e =0, £ =0 si pud prendere VE-w, e cuindi dalle (IT.3) e

(I1.4) sommendo si ottienm

S(MW\)W,\O)(@ Ut)ct-gﬁS(Qof 5* 30, }(’E; E)ixf 5((u g))ciy/o

1—:.3><

ZN_ D;‘:) (’@_ u&otxgo
3,

S ((fi}+ao)\fjp.o)('23_ Ua\d_ﬂ“ 5(@0 ZL
(93 . K23
ber cui passando =1 limite per £ =
S ((A+a) kg/\o\(%—o:)cixﬁ (a,- Z' > ?’Ez—'}(z—,,?}c{XaD
= PACE a3

ed essende % z o si ha:

(Gt 508 Yo e <

i 3L




ar cui pesue B =0 .
Oz: cyvorione ITI.1

Da :yestr stime durle oi deduce che se l'insieme ivé W (A );ves %’J & den=

2 . N o . - -
g0 1N &v el {0))sv é'*‘ Cale allor= O & ltunier :olu-ions Tol rrodu i

(I.1).

A

III. Qstocolo conbinuoc

Bicno u, e u, rispebttivemente 1le solusioni deboli mersine reletive 21 proble=

mi deboli con ostacoli %ﬂ e %4 3e 8 k)0 € %ﬁ “%4, appartiene @ Lanl) ailo=

. [=) .
re - ache u -u, appsriiene « I7{Q) e vele 1= sepfuente relszione :

\L?D(jl) = “ Yo “ rera)

Hnmostriawo ors un riswltzte che ssard utile in seguitos

(I11.1) ” Up- Ve

-
Siv weW { A ) soluzione dell'erucsione:

(Q+O\0§u:;{3 con Eeéo(ﬁ)
uh{:O

frecinme vedere che vale lz seguente stime:

(IT1.2) ' loil ey é*?ig‘\gl\ﬁ?(sz)

dove & _ & uns costante positive che wverifica 1tinotesi {(a)} del peragrafo I.

o

P
Porto w=u- Nfll porqyed he che weW (A ) e w\ﬁ £ oy

<o

(Q+ao)w:(ﬂ+ﬁa3d— {H)’“f’(m: —?‘ LUEH@D(Q)QQ

per cui potendo apnlicere il principio di messimo € he w<e e onindi 12
(111.2) & vers,

Peorema IiI.]

Se Te0e{l) e Y oe C°(£l),{A+aD)\P & ﬁxkgl) con krl > g 2liora la sottouolus
23 ne mussims G snnertiene 2 C0{{)) -
Diwmeootre: ione:

Par semplicith sunmonisme che f=o e g=ojper la (III.1) si pud supnora che

1
Wed {()).T1 proviems penslizzeso divenba cosi:
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4
(FH—QD}LJ,_T' ‘é’(ut'\f’>:n
(111.3)
el =0

Adimostricmo dnmnzitutto che: .
Cg Voo £ E il (H+Qﬂ> ¥ “g@_}

infetti drlls (I11.3) <i hee
(Bra (v ¥)7e £ %=1+ £ Comy)on (ava) ¢

posto yEu - ELAVAN, v = £ (A+Ga) Y

|
sim I\ Y EH(A‘*%)\{) ltﬁfgﬁdi'“om’ri?“" ore che v£<)\- cice (v, - 2&)"':0

f(arad (v A)+ (f-D)rv s GBIV

v o . + .
molitiplicendo nrito e secondo membro per (VE—-.}\A)

£ S (Q"‘l;}@&-j\\)*(‘r ‘}lyh':j”xﬁ' S((‘fs')gjldx"'s‘rer (ﬂ—)\«r‘iv
. o o

LR

Y edarady - N) (o AV

£ S (A+as)(J 72&>+(«Tf_42§oﬁx +S((Ug-AY>ZOLXSO—_&} e s N Yase II(H*‘QQYI\E
Kol yS

quindi  ug < Ve H(AH\,Q )y}[f{g\da cui segue che u 2 gottosoluzione del problems
i

con ostscolo L F \ Aot ¢ dato o.Cra per la {ITI1.1)} =i pud dire che:
: ¥ el ¢ u)w“ﬂ&) ap { ) =i p

.
£ &

& (yeel (A-yc.\(,), ¥ ]\Eﬂ'(m : O)

ﬁ o { i O\j t(ﬁw?a)\‘i‘) h Lfc’(ﬂ\}

YO (e [ (Avag) Y Hgﬁ(n\ ; D) < oy, O)+ £ limﬂta"\)\fn

e

DL YT g £ ” m'*“)‘f’”fm)
fuindi 1l colurione dellterusvione nenslizgets converge uvniformemente #ila
mottoseiuzione moerims,per cul per dimostreore il teoreme & sufficiente far ve=
dere che vrle il reguente lenmas:

Leama I1I,0
ol
Sotte L'ivoteni (ol teoroma precedente =i ha che Veévo u, € C° (T1).

Dimestreciones
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91 utilizzs il wmetodo del punto fir 0.31ir T 1¥omplicorione da L“TIZ) 2 L ()

g
cosd d.finitosed ogni we LT(0) ngcocisma T soluzione su W ( & ) dell'ecue=

zione

£ (HJ}Q,_,)(T}/) +Tus - (- u)*

=0

(o)},

Sempre per il principioc di masrcimo si ha che T & crescente,fo & negativa e u,

b il punto fisso di T,d'altrs porte per 1= (IIT.2) sl he che

O g Tu- Ty SQOE—:-;- ” U ” =)

per u ¢v.Bseendo T una contrazione esiste ed & unico il punto fiss—‘.o,ouiﬁdi il
probicus ha un‘unies solurione,d'sltra perte se si ammette vers l'ipotesi che
]_J sis chiuso e sufficientemente regolare =i he che se uc& G"(a) anche Tu ap=
partiene a 30{5) per cui utilizrendo il metodo di approssimezioni successive

zi ottiene che u, & continuo.

IV. Sistemi dobolmente zccoppizti del primc ordine

4 o
sia () un rperto di K™ con frontiers r:BQ di elasse € a tratti.Sia H=(f{Q))

e . ¥ , s . .
e u=(u,) ., H indichiamo u ={uy), ,la parte positiva di u.Diremo che uzv
Lesa .

CEE R
se u, »v, per i=1l,2, ... ,NuSisno B,,B,, ... ,B, n+l matrici NxN tali che
BB, v B

. sono disgonalite L lure coefficienti appirtengono a € (3B

ha coefficienti che spparitensono a L7 () ).Per ogni funzione cP:( C]Dd cos ,ﬁDN)

definita su ) ponismo:
> S >
(A o= 2 B0y 2 cior (A aﬂj: 2: % S%
<4 AX,._' .

Supponiame che lioperatore AJ=ZAQJ‘; (;?7 \Jverifichi itipotesi (i) del caso H=l,
<3 ;

<

Indicntn con n(x) la normele esterns alls fronbiers definizmo:

[3\_:_ EX;x&ﬁk% ,i QJ&—D‘)M; (x}eO :g

i aj*' Cx)mye (X) 20

4z

G*E } e[

L
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Twenie o clie verilicino Itinetesdi (G14) camme o0l o op =1, 05

‘EJ(_X): ] éQJt (x)m‘;(x)

WA iv

ve . Ave H]
SC)E vlve@(/(ﬂ) Viaz... » 15\!@@;-)
r

z T # et
con mow: [l«rlw) (1t +Hr%fl”) Il (1l %W[ﬁeaos))

o inolire che 1l'oneratore A verifichi le semuenti ipotesi:
~

(=) Bo(x)BE ()= 3B(x) 3 2a1
P BX;,
{p) B, (x):{bah(}t)) con ng(x)5 o per jfk

Conmiderirme ore il seguente problemn:determincre uw trle che
(ButBou- Jﬁ)v (Uu-y)=

- . N
Uj[%-*%(] Je 42,
svendo frito 1'inoteri che TeH, \ije He ge/_\T{_(f) Si definirce sottosoluzio=

(1v,1)

ne d4ellns (IV.2) orni funzione ve , ( A 4o le che-
(17.2) (Bt Bov_f)\,(g_y,)éo

Pl
Jff“ P L SRR . . :
sotte ruerte inoteri ~i ho n“losr“mente ”l cnse N=1 che se u & soluzione del

probley (IV,1} e uce’ (A Y} 2llore u 2 lielemento mrsrimo dell'insieme delle
sobtorolu tonijle divostrrzione =i f7 21ls stesscs meniers del caso N=1,frecen~

do not re che in ~uecio o5so per 1'1p0t0'=1 b(}, (x) < o per jAk risulte

(B 2+; Y £oydrolten porhe (Z ;z Y=o espendo le metrici 3B.disgonrli
L4 BX BXA;

per cul l'espresriones
-
J (Bo— )z 7 dxeo
(esaressione + eni ri ern F‘I"I‘lvf“ﬁl nel caso N=1 per dimoestrare che z=v-u o}

diventr:




30

Ussndo le stesse tecniche del caso N=1 si pud dimostrare

e
cago vole il teorem2 TI.2.Da cui segue che se 1l'ingieme {veW (A ):veWje

N =,
denso nell'insieme {v E(Lz(ﬁl)):vss$3 2llora la sottosoluzione o & W ( A )

é soluzione forte del problema (IV.1l).
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POLIMERIZZAZIONE DEL 3-METIL, 1-PENTENE:
ENANTIOSPECIFICITA' E DIASTEREOSPECIFICITA'

(i)

Nota di Paolo Ammendola

Presentata dal Socio Paolo Corradini

Adunanza del 15/5/ g2.

Riassunto: Si sono preparati polimeri isotattici del 3-metil, l1-pentene race
mo e otticamente attivo(S) iniziando la reazione_gu siti attivi recanti grup
pi alchilici(metilici e etilici) arricchiti con C (sul metile e sul metjile
ne rispettivamente). Analizzando, per mezzo della risonanza magnetica del C
la struttura stereochimica dei gruppi terminali arricchiti, cosi introdotti
nel polimero , si é potuto stabilire la diastereospecificitad della inserzio-
ne.Nella polimerizzazione considerata, la faccia del monomero avente la stessa
configurazione assoluta del carbonio asimmelrico del sostituente reagisce pre
ferenzialmente, con un rapporto di reattivita (rispetto all'altra faccia dias
tereomera) di circa 2/i. A rigori questo & stato stabilito per la sola reazio
ne di iniziazione, ma sono emerse evidenze che consentono di estendere le no-—
stre conclusioni anche agli steps di propagazione di catena. E' anche emerso
che la diastereospecificita & indipendente dalla enantiospecificita caratteri
stica dei catalizzateri Ziegler-Natta da noi impiegati.

Abstract: Isotactic polymers of racemic and optiecally activ?EBAmethyl, 1-pen-
tene have been prepared. Polymerizations were initiated on C enriched =zlkyl
groups and thelgtorenchemicéLi structure of the resulting end- groups was de-
terminated by ¢ n.m.r..In this way it has been possible to show that the

olefin incorporation on the reactive metal carbon bond of the active sites is

diastereoselective and that diastereoselectivity is independent on the enan-
tioselectivity of the Ziegler-Natta catalyst. The more reactive face of the
monomer is that having the same absolute configuration as the asymmetric car
bon of the substituent.

Introduzione : E' noto che i polimeri delle & -olefine ramificate al C-3 ot
tenuti con catalizzatori Ziegler-Natta isospecifici oltre ad essere isotatti
ci sono separabili in frazioni aventi attivita ottica di segno oppostol) 2).
Cid mostra che il polimero & costituite da macromolecole contenenti prevalen

temente il monomero R e macromolecole contenenti prevalentemente il monomero

. . LN
S.Questo tipo di comportamento e stato chiamato "stereoselettivita".

i)Istituto Chimico -Via Mezzocannone 4 Napoli; ]1'argomento della presente no-
ta & stato 1'oggetto della tesi di Laurea in Chimica di Paole Ammendola.
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3)4}

Come gid noto dalla lét{eratura per il caso del propilene, il decorso iso-
tattico della polimerizzazione & dovuto alla presenza di siti attivi chirali.
Infatti normalmente il catalizzatore & un racemato di siti attivi enantiomor-
fi che diventano enantiospecifici quando il monomero prochirale si inserisce
su un legame metallo-alchile primarie(l'inserimento su un legame metallo-me-~
tile invece non @ enantiospecifico)}.Essendo il meccanismo di controllo dell'e
nantiozpecificita gquello sopra brevemente_accennato, la stereoselettivita nel
la polimerizzazione delle olefine raceme pud spiegarsi ammettendo che 1'in-
gresso in catena del monomero olitre a essere enantiospecifico sia diastereo-
specifico .Infatti unad-~olefina racema(per esempio 1'(R) (8),3-metil, 1-pen-
tene) pud presentarsi h@ll'ingresso in catena In guattro modi diversi: le
quattro possibili presentazioni corrispondono a due coppie di facce diastereo
mere e quindi ia stereoselezione potrebbe essere dovuia alla maggiore reatti-
vita di una delle due coppie. In Tig.l sonc riportate le due facce diastereo-
mere dell’{R), 3-metil, 1-

pentene: i simboli R' & 5

H

\\\\ &;;¢¢;5¢3"-“wmt: che useremo in questa tesi
& -
H (o4

per distinguere le facce di-

,//, pendono dalla configurazione
== {43

asscluta{Re S) che 1'atomo
}{#/,/, \\\\ di carbonic 2 possiederebbe
in un ipotetico stadio di
(=121 P
coordinazione di gquella fac—

cia al metalle; le configu-

‘razioni-assolute sono defini

H te secondo la convenzione di
5)
Cahn, Ingold e Prelog. "Come

e o, (§=3]
//// oggette di questa tesi ci
H c\a\ siamo propesti 4di contribui-
’f// ﬁw“tzwm“wiz re a riscolvere i seguenti
H = problemi meccanicistici:
g'a 1}la diastereospecificita

e l'enantiespecificitéd sono

fFig.i: e due Facce diastereomere dell'{R),3- fenomeni connessi od indipen
metil,l-pentene.La faccia A & stata indicata denti?

con R',R: dove il simbolo R*' denocta che 11 C- 2)Quali facce diastercomere
2 assume configurazione assoluta R quando il sono pih reattive e in guale
monemere si coordina con la facclia A ad un me migura?

tallo, ed il simbolo R 43 la configurazione asscluta del C-3.Analogamente la

faccia B € stata indicata con 3% ,R.
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3)Poiché il problema & stato affrontatoper lo stadio di iniziazione,sono i dati

relativi alla iniziazione trasferibili alla propagazione di catena?

Per rispondere a questi problemi abbiamo preparato, frazionato ed analizzato vig

40
ERS)

r.m.n. del C i polimeri del(R) (S), 3-metil, l-pentene e del (8), 3-metil,
i-pentene con i sistemi catalitici:&'T1013+A1(130H3)3 +Zn{laCH3}2 (SISTEMA A),

13
CH3)3 + Zn(”TCH CH3)2 {SISTEMA B).

13
Tigl
Eri g+ AL( TcH 5

2

Risultati: Poli{5,8),3-metil, l-pentene ottenuto con il sistema catalitico A.
13

Neila fig. 2 & riportato 1o spettro di r.m.n. del C dalla frazicne solubile

in benzene bollente del peolimero di cui al titolo

4
40 v 3o 28 zo te o

1
Fig.2: spettro di r.m.n. del 3C della frazione solubile in benzene bollente

del poli(R,35),3-metil,l-pentene ottenuto con il sistema catalitice A.

Lo spettro & costituito da risonanze molto allargate per tutti i carboni delle

unita monomeriche accettuato il sepnale del metile 5 a 10,?9 p.p-m,{tutti 1

chemical shift sono misurati rispetto al HMDS.) e quatiro picchi di riscnanza

stretti a 13,% 13,4 ;15,09 e 15,2, p.p.m. (contrassegnati con l'asterisco}

5° 7 9
13

assegnabili al carbonio arricchite di gruppi 2,3-dimetii,2° C,pentilici ter-

minali di catena(vedi fipgura 3a).L'assegnazione dei picchi considerati & coe-

)

rente con le regole di Paul e Grant6 sull'additivita del chemical shift del

130 e, per guanto riguarda i carboni arricechiti, & stata confermata per con-
fronto con un analogo pelimero preparato in presenza di cocatalizzatori metal-
lorganici non arricchiti.la presenza di almeno guattro risonanze per i metili
arricchiti dei gruppi terminali & dovuta ai differenti intorni stereochimici
conseguenti alla tassia ed alla configurazione dei carboni asimmetrici dei

crireesti s T possibili intorni stereochimici del metile arricchito in rap-
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C C
l |

C C
l b) |
?#C C-C
l
“CoCCC-C-CC 0L -0-0—0-C-C
13 I ’ 13
C C ? C
C

F#ig.3): a)gruppi terminali d4di catena del poli,3-metil, i-pentene ottenuto con
il sistema catalitico A;b)gruppi terminali di catena del poli,3-metil,li-pentene

ottenuto con il sistema catalitico B{dove ...indica la macromolecola).

porto alle prime due unitd entrate in catena sono riportate in fig.4 in proie-
zicne di Fisher. l'assegnazione dello shift stereochimico del carbonio arric-
chito & soltanto parzialmente possibile per confronto con lo spettro del 6-7
~-dimetil, dodecano meso e racemo riportato in 1etteratura.T)Precisamente i pic-
chi a 15,09 P.p.-m. e 15,29 p.p.m. sono dovuti al metile arricchito in rapporto
eritro(ciocé dalla stessa parte nella proiezione di Fisher } con il metile vici
nale (Fig.4a e 4b), ed i picchi a 13,25 p.p.m. e 13,47 p.p.m. scno dovuti al

_metile arricchito in rapporte treo (ciod dalla parte opposta) conm il metile vi
cinale (Fig. 4d e 4e). I pid modesti effetti stereochimici dovuti ai successivi
carboni asimmetrici (scheletale e laterale) non sonc invece assegnabili con si
curezza. Il rapporto tra le intensitd dei picchi assegnabili ai gruppi terming
1i contenenti i metilivicinali in relazione configuraziocnale eritro e le
intensita dei picchi assepnabili ai gruppi terminali contenenti i metili vici-
nali in relazione configurazionale treo & cireca 2 a 1, e non varia notevolmen-—
te se invece della frazione solubile in benzene bollente si esaminanc le alire
frazioni. Analogamente si & riscontrato in tutte le frazioni che l'urico picco
di risonanza streitc dovuto ai carboni delle unitd moncmeriche & quellc del me
tile 5 a 10,79 p.p.m. Va inoltre osservato che tutte le frazioni esaminate s0-

no cristalline ai raggi X ¢ pertanto stericamente regolari. La parziale solubi~
28 P

1itd & gquindi da ziiribuirsi essenzialmente al peso molecolare molto basso. In
13 ] .
fatti lo Zn { CH3)2 agisce da trasferitore di catena )secondo la reazione:
13 13 13
L e L —
C P +Znt CHS)E » O CHB +Zn CH3P

dove C® & il centro catalitico e P & la catena polimerica crescente.




Fig.4:proiezioni di Fisher dei pos
sibili intorni stereochimici del
13
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zatori metallorganici & noto e che

13
1'abbondanza naturaie del c e

Oy—

1,1% e dato che il trasferimento
i catena con lo zinco & cosi rapido 9) che guasi tutte le catene sono trasfe-
rite secondo il meccanismo sopra descritto, & possibile valétare il peso mole-
colare medio numerale assumendo che ogni macromolecola contenga un solo gruppo
metilico arricchito terminale, migsurando il rapporto tra l'intensita del picco
a 10,79 p.p.m. e 13 somma delle intensitd dei picchi assegnabili ai metili ar-

"iechiti. Per esempio il peso molecolare medic della frazione considerata &

3700.Poli, {8)3-metil, i-pentene ottenutc con il sistema catalitice A: In fig.b
3

é riportate lo spettro di r.m.n. del1 C della frazione solubiie in benzene bel-
lente del polimerc di cui al titolo. Lo spettro differisce marcatamente da guel
lo del poli(R,S)—S—metil,l—pentene ripecrtate in Fig.2. Innanzitutto risultano
osservabili solamente tre picchi (13,45; 13,57 e 15‘08 p-p.m; contrassegnati
con gli asterischi) per i gruppi 1SCH3 terminali, vuoi per coincidenza di che-
mical shift; vuoi per la bassa popolazione ¢i uno dei pessibili intorni stereo
chimici del metile arricchiteo. Il prapporto gell'intensita del picco(lS,O8 pP-P-
m.), assegnabile ai gruppi terminali in cui il metilie arricchito & in relazio-
ne eritro con il metile vicinale({vedi fig.4a e 4b),con le intensita dei picchi

(13,4_ e 13,5, p.p.m.}, assegnabili ai gruppi terminali in cui il metile arric

5 7
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Fig.5:spettro

”g @i r.m.n. del

N 13

sl C della fra-

n.OC—tc.e . 3
voe’ . F ) zione solubile

in benzene bol
lente del poli,
(5),3-metil,1-
pentene ottenu
to con il si-

stema cataliti

co A.In figura

sonoc riportate
le assegnazio-
ni deile risonanze dei carboni delle unitd monomeriche secondo le regole di ad-
ditivitd del chemical shift.ﬁ)I picchl asteriscati sono relativi ai carboni ar-

ricchiti dei gruppi terminali.

chito & in relazione treo con il metile vicinale (vedi fig.dd e 4e),& circa 2 a
1,simile pertanteo a quello osservato per il poli{R,5), 3-metil, l-pentene pre-
cedentemente descritto. le risonanze di tutti i carboni delle unita monomeriche
sono strette e 1la loro assegnazione seéondo le regole di Grant e Paulé) ¢ ripor
tata in fig.5. Anche in questo caso si & riscontrata: una sostanziale somiglian
za tra pli spettri.delle diverse frazioni del polimero, tutte cristalline ai
‘raggi X, per cul valgono dncora le osservazioni gii Tatte nel caso precedente
riguardo la sclubilita e la isotassia del polimero. Osserviamo incoltre che il
peso molecolare medio numerale & nettamente pilt basso{2i00)} di guello relativo
alla corrispondente frazione del poli{R,S8) 3-metil, l-pentens ottenuto con lo
stegso sistema catalitico. Oséervjamo infine che i due picchi "treo" hanno in-
tensitd differente{vedi fig.5b) e aggiungiamc che il rapporto di intensita re-
sta pressccché costante al
variare della frazione esami-

nata.

Fig.5b: espansione dello spet

tro di fig.5.

14 13 PPM
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Poli (R,5),3-metil ,1-pentene ottenuto con il sistema catalitico B: Gli spettri

di r.m.n, del 130 delle frazioni a differente solubilitd del polimerc di cui
al titolo non differiscono sostanzialmente, salvo la qualigé degli speitri, da
quelli del poii{R,S), 3-metil, l-pentene ottenuto con il sistema catalitico A.
Ovvie differenze sono dovute al chemiczl shift dei segnali dei carbeni arric-
chiti per la presenza di gruppl %erminali 2 etil, 2'130, 3-metil, pentilici la
cui struttura & riportata in fig.3b. Nel caso dello spettro delila frazicne so-
lubile in acetone bollente del polimeroc €i cui al titolo i segnali dei carboni
arricchiti sono il doppielto mal risolio centratc a 21,47 p.p.m,(attribuibile
al gruppi terminali in cui il carbonio arricchite ed il metile vicinale sono
in rapporto treo, vedi fig. 4d e 4e} ed i due segnali a 22,49 e 22,64 p.p.m.
{attribuibili ai gruppi terminali in cui il carbonio arricchito ed il metile
vicinale sono in papporto eritro, vedi fig.4a e 4b) di intensitd paragonabile.
L'attribuzione sopra riportata & in accordo con le regole di additivitd confi-

gararicnale del chemwical shift del 13C per idrocarburi lineari riportate in let-
teratur&v) t0). Come nel caso del poli{R,3), 3-metil , l-pentene ottenuto con
il sistema catalitico A il repporto tra 1'intensitd dei picchi Yeritro" e 1'in
tensitd dei picchi “treo® & circa 2 a 1. Anche in questo caso valgono le consi
derazioni fatte in precedenza sull'felevata cristallinita ed isotassia del poli
mere, la sua parziale solubilitd dovuta essenzialmente al basso peso molecola-
re causato dai trasferimenti di c¢atena dovuti alla pregenza di Zn(lacHQCHS)2
e la sostanziale somiglianza degli spettri delle diverse frazioni. Nello spei
tro & inoltre presente un picco a 27,93 p.p.m. che & assegnabile, per confron
to con lo spettro di r.m.n. del 130 di un campione di polietilene, alla presen
Za di sequenze metileniche arricchite. E' nofte che i composti ailuminio etili-
ci e zinco etilici in presenza di alegenuri di titanio possono eliminare trac-
7)

ce di etilene che polimerizza molto pih rapidamente del 3-metil, 1l-pentene .

Poli,{5),3-metil,i—-pentene ottenuto con il sistema catalitico B: Lo spettro

della frazione solubile in benzene bollente del polimerc di cui al titolo & so
stanzialmente simile allo spetiro della corrispondente frazione del poli,(S),
3—metil,1—pen§ene ottenuto con il sistema catalitico A eccetto per la presenza
di un picco non assegnato a 25,37 p.p.m. ed ovviamente dei segnali dovuti ai
carboni arricchiti metiltenici anziché metilici ed alle lunghe sequenze metile—
niche arricchite. Causa la scadente gualita dello spettro & nettamente distin-
guibile sclo il segnale a 22,46 p.p.m. asgsegnabile ai carboni arricchiti dei
gruppi terminali Veritro® {fig.4a e 4b) ¢ la presenza di un segnale unico &
anche qui {in analogia con il caso dell'znelogo polimerc ottenuto con il si-
stema cataliticokA) attripuibile ¢ alla ceincidenza dei chemical shift di car-

boni stereochimicamente differenti o alla bassa popolazicone di alcuni dei pos-

sibili intorni sterenchimici. I segnali assegnabili ai carboni arricchiti dei
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gruppi terminali "treo" (fig.4d e 4e) sono di intensitd non ben valutabile .Dal
confronto di tale spettro con quello della corrispondente frazione dei poli
{R,8),3-metil, i-pentene ottenuto con il sistema catalitico B si pud constatare
che i segnali dei carboni delle unitd monomeriche sono pid stretti nello spet-
tro del poli,(S8)3-metil,l-pentene che nello spettro del poli(R,S), 3-metil,1-
pentene, comportamento gia notato nel caso dei polimeri ottenuti con il sistema
fatalitico A. Viene inoltre confermato qualitativamente dal rapporto tra 1'in-
fensita del segnale metile 5 e le intensitad dei segnali dei carboni arricchiti
il minore peso molecclare della frazione solubile in benzene del polimero di
cui al titolo rispetto al peso molecolare della analoga frazione del poii,(R,S5)
8-metil, l1-pentene. Anche in guesto caso si & riscontrata la sostanziale somi-
glianza fra gli spettri delle diverse frazioni, tutte cristalline ai raggi X.

Parte sperimentale: L'(R){S5),3-metil, l-pentene & stato acquisiato dalla Fluka.

2
£1 (+}(8),3-metil, l-pentene ([é{]b: + 32,9) & stato sintetizzato come riporta-

4 1
to in letteratural ). L*Al( 3CHS)3 arricchito al 60% in 1SC {(p.e.126°C a 1 atm)

& stato sintetizzato a partire da 13CHSI (Stohler Isotope Chemical )come riporta

13, .
to in letteratura 15).L'A1(13CH2—CH3)3 arricchito al 90% in C & state sinte-

tizzalo a partire da BPEBCH ~-CH, (Stohler Isotope Chemical) .In un pallone a 3

2 3
colli,in atmosfera inerte,munito di agitatore,condensatore a ricadere ed imbuto
gocciolatore si sono posti 1,91g (0,27 mol)di sabbia di litioc e 60ce di benzene,
5i & immerso il pallone in un bagno a 15°C e vi si sono gocciolati 10g (0,09
3 13

mel) di Br—l CHEACH3 (arricchito al Q0% in C) diluiti in 40cc di benzene.La

soluzione, lasciata sotto agitazione per due ore, & stata filtrata su setto po-
ve si erano precedentemente posti 4 g.(0,03 mol) di AiCl3 anidro.La soluzione &
stata lasciata sotto agitazione per due ore e successivamente filtrata sotto a—
zoto; il filtrato ¢ state distillato sotto pressione ridotta.Si sonc cosi otite-

nuti 3 g (0,025 mol; 85% di resa) di A1(13CH2-CH3)3 (p.e. 75-80 *C a 2-5 mm).

Lo Zn(CH3)2 e lo Zn(C2H5)2 sono stati preparati seconde la letteratura 16?
Prove di polimerizzazione: Nella tabella sono riporiati i dati relativi alle
pelimerizzazioni eseguite:prova d:({8) 3-metil, l-pentene+sistema catalitico A;
prova 2: (S)(R) 3-metil,l-pentene + sistema catalitico Ajprova 3:(S)} 3-metil,
l-pentene +sistema catalitico B; prova 4: (S) {R)_3—metil,1—pentene+sistema
catalico B, S5i riporta a mo' di esempio la descrizione della polimerizzazione
del (R}{S),3-metil. l-pentene con il sistema catalitico A ed il frazionamento
del polimero: a)Preparazione del catalizzatore: 0,5 g di TiCl3 (HR A Stauf-
fer)y purificati per estrazione con toluene boellente in un estrattore Kumagawa,
sospesi in 3,5 ml di toluene sono stati posti mediante una siringa nel palione

di polimerizzazione, munito di condensatore a ricadere ed agitazione magnetica,

13 s
i1 tutto & state effettuato in atmosfera inerte, 0,1 g di Al( CHS)S arricchito
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d
‘PROVA (IOCATA].EZZATQ MONO RESAC )g A%d ) E% ) B%d) T%d ) R%d ) TABELLA
RI MERO a)la composizione dei
13
Al( CH3)3 a) cocatalizzatori orga-
1 + (s)| 1,2 |14,8| 4,613,323 {2,4 |75,1|nometilici & 0,1 g di
13
’ Zn(""CH_) Al(lSCHs)aé 0,2 g ai
Zn(lSCH ), Arricchi-
13 a) 3 %3
A1{ CH3)3 mente in  C 32% .b)
2 + (RXYS) 1,0 15,3 19,3 3,4 ] 7,3 | 48,9La composizone dei co-
13
Zn( CH3)2 catalizzatori organo-
etilici & 0,4 g di Al
13 b 13 .
Al( CH20H3)3 { 522CH3}38 0,9 g di
i3 + (s) 1,3 [ 4,4| 9,9| 4,4}3,2 |78,1[2n( "CH,CH,) Arricchi-
i 13
! Zn{ " “CH,_CH,) mento in C 56%. c)
2 32
Grammi di polimero
; Al(lSCHECHB)g secco. d)Percentuali
4 + {R)(S 1,1 5,1 10,4 11,1 9,7 |63,7 {in peso di polimero
: 13 :
i Zn( CH20H3)2 s0lubili in acetone
bollente (A%),etere

etilico bollente(E%),
benzene bollente(B%}, toluene bollente{T%)e del residuo insolubile in toluene
bollente (R%). Tutte le prove sono state effettuate a 50°C per la durata di 24
ore in presenza di 0,5 g di Ti€lg HR A, 8,5 cc di toluene e 3,3 g (0,04 molid)

di monomero.

al 60% in 13C,O.2 g di Zn(CH3}2 e 5 ml di toluene sonc stati aggiunti nel pal-
lone.Poiché & noto che in tali condizioni si ha un rapido scambio di alchili
tra Zn e Al possiamo considerare i cocatalizzatori metallorganici arricchiti al
32% in 13C.b)Polimerizzazione del1'{R}{5),3-metil,l-pentene:il pallone contenen
te il catalizzatore & stato posto in un bagno a 50°C e si sono apgpiunti 3,3 g
{0,04 mol) di monomero e si & lasciato il tutto sotto agitazione per un giorno,
¢)Recupero del polimero:la polimerizzazione & stata interrotta mediante aggiun-
ta di bec di m%tanolo acidulato ;on HC1;il polimero & state coagulato in un ec-
tesso di metanolo,filtrato,e ripetutamente lavato con metanolo fresco ed essic-
¢ato sotto vuote a 50°C;si sono ottenuti 1,3g di poli{R,S),3-metil,l-pentene
{(37% di resa).d)Frazionamento del polimero:il polimero & stato frazionate me-
diante estrazioni successive.: con acetcone,etere,benzene & toluene bollenti in
estrattore Kumagawa;le estrazioni sono state operate ad esaurimento(sono suffi-
¢ienti 24 ore).S5i riportano in tabella le quantita di polimerc ottenute per

¢oagulazione con eccesso di metanolo dalle varie soluzioni e successivo essic-—

¢amento sctto vuote a 50°C.
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Gli spettri di r.m.n. del 130 di campioni dei pelimeri disciolti in 1,2,4,tri-
cloro benzene contenenti 1'1% di 02D2014 come standard internc di riferimento
furono ottgnuti a 140°C con il metodo della trasformata di Fourier da unco spet-
trometro Bruker H X 80 operante a 22,63 MHz.I chemical shift sono misurati ris-
petto all'esametildisilossano,

Discussione:Iniziazione di catena:come anticipato nella introduzione & noto che

i catalizzatori stereospecifici in senso isotattico nella polimerizzazione del-
le olefine sone un racemato di siti attivi chirali enantiomorfi. )4)La chirali-~
ta dei siti & la causa ultima del decorso isotatticb della polimerizezazione,ma
1'inserzione del monomero sul legame metallo carbonic di un dato sito attivo
chirale & enantiospecifica sole se il sito chirale porta un sostituente alchi-
lico primario,mentre non lo & se il sostituente alchilico legato al metallo &
un mwtile.4)Percié,mentre la propagazione di catena & enantiospecifica(in quan
to il sostituente alchilico legato ai metallc & la catena polimerica crescente)
l'iniziazione,cicé l'ingresso in catena della prima molecola di menomero sul
legame attivo metallo carbonio preformatc per reazione del TiClacol cocataliz—
zatore ogancmetallico,pud non essere ¢ essere enantiospe?ifica a seconda se il
cocatalizzatore & un composto organometiliceo o organoalchilico primario{per es.
organoctilico).Vediamo infatti in fig.6 che i siti attivi(indicati con C°)gene
rati per reazione delli'alogenuro di titanio con Al(lBCHS)3 diventano enantiose

lettivi,cioé in grado di polimerizzare preferenzialmente o la faccia avente con

figurazione R!'(parleremo allora di siti R' specifici indicati con C“‘)o la fac

cia avente configurazione S'(parleremo allora di siti S' specifici indicaticon

“,)dell' olefina so0lo dopo che attraverso della prima unitd monomerica(irlqug
sto caso propilene)il sostituente alchilico legato al sito attivo & diventato

primario.0vviamente nel casc dei siti attivi generati per reazione del TiCl3

o 1z G Fig.6:1i siti atti
[ g o LR
181 CE vi formati per re
Ti CI / a G-, azione superficia

—“Cwl‘:—c WCmc:mc c—t;:-{:

AI(CH)\ o{‘ & &

le del TiCl3 da

parte del cocata-

c'—fc inmat
izzatore organo-
0\ )
"‘"# C [ [ metillco(C(°R,)‘~
== c—dt iﬁwmﬁ—_c—»c _13¢ Sl )-wwlsc)

sono chirali ma
la loro enantiospecificitd & solo potenziale.Essi diventano effettivamente enan
tio specifici(C? —— Cg'ww»}solo dopo 1' ingresso della prima unitd monomeri-
ca




Ton A1(13CHHCH3)3 non € necessaria l'inserzione della prima unitid monomerica
per avere enantiospecificita.Cid premesso,possiamo osservare che 1'incorporazio
ne di due successive molecole di{R)(8),3-metil,i-pentene sul legame metallo [
dei siti attivi CE- pud portare ad otto diversi intorni stereochimici dgl 13C

nei gruppi terminali di catena come riportato nello schema 1.Sui siti Cﬁ. ovvia

Schema 1l:se si

kK(R,R" —= 7 RS (RLENDY ()

COST—(R,R‘) (5.5 )RR (o) assume che 1'in
gr A ' serzione della
TR seconda unita
E(R,S') o O (RS (RS ()
! C ST“(R,S') et s —(rls) () sia completamen
- 13 st a té enantiospeci
CiSIT_ CHS o , , fica,gli intor-
Ej§igll$’cn57‘(5»ﬁ'} T Cgm e TEED ni stereochimi-
TSI TS RDY (0 e Y ges
+ §

gruppi termina-

—=» €7 (R,$'}—(5,5") (&)

[

k(5,570 €% (5,57 1i del potli,(R,

T OGT SIS L gy el 1
pentene sono
quelli riporta-
ti in figura{o le loro immagini speculari).La frequenza relativa dei diversi

intorni & determinata dal valore delle costanti cinetiche indicate.l simboli

(e) e (t) indicanoc il rapporto configurazionale tra il 1BC e ilmetile vicinale.

mente si otterranno intorni stereochimici speculari,del tutto equivalenti ai
precedenti per la r.m.n. del 130.La prévalenza dei gruppi terminali “eritro!
nel poli, (R,S8),3-metil,l-pentene otitenuto con il sistema catalitico A signifi-
ca che la faccia del monomerc avente configurazione assoluta{come definita nel
1'introduzione)uguale a quella del carbonio asimmetrico del sostituente e pil
reattiva della sua diastereomera nell'inserzione non ancora enantiogpecifica.
Pili pfecisame?te il rapporto eritro/treo (e/t) & dato da:e/t = (k(R,R')}+k(5,3'))/
/(k(R,3")+k(S,R')) ed & all'incirca uguale a due.La presenza di enantiospecifici
ta nell'inserzione non altera sensibilmente il rapporto &/t indicande che enan
tiospecificita e diastereospecificitd sono tra loro indipendenti.L' insezione

' dell'(S),3-me-
K(R.R CORi(8:8") — 7 p7=(5,R")—(5,8') (o) e11(8),3-me

F?R'“)"'”C’*s * S LeR.5 til,l-pentens
-L—l—-l4>C°R7—(5.R'} — C°RT“(5.R')""(S,R') {t)
sul legame me—
13
r ~ Y
13 EBRDs o s k') —=> (5,80 —(s,k7) (1) PO Clgpwd
C?Q'T CHy + 8 o o0
N c“s,——(s,s') -—>c°s,_{s,s')—(s,s') fe}
Schema 2




portare a quattro diversi intorni stereochimici come riportato nello schema %1?
11 rapporto e/t misurato dallo spettro, in fig.5a conferma l'eritrospecificita
dell'inserzione sui centri attivi non ancora enanticspecifici.ballo spettro 5b
=1 pud osservare che 1l'intensita dei 2 picehi treco(i picchi eritro non sono se-
parati) sono diverse tra loro. Questo fatto pud essere spiegato nel mode pil

semplice ammettende che in questo caso non vi &€ motivo di ritenere che il nume-

ro stazionario di siti attivi C“(R|)~130H3 e C“(S‘)wlscHB sia uguale come &, in

vece , per ragioni di simmetria, nel caso del monomero racemo. infatti i siti

13 13 13
- o - . i i
(R') CH3 e C (s%) CH(S') CH3 scompaiong negii steps dellw schema 10b

dove in assenza di enantioselettivitd apprezzabile k(R,R* )2 k(5,5'} e k(R,5')e=zk

ce

{S,R') e compaiono nei quattro steps &i trasferimentc con lo zince riportati
nello schema 3.Notiamo che nen vi & motive di ritenere che le velocitd di que-

sti ultimi steps siano uguali tra loro: di conseguenza non vi & motive di rite-
here cne siano ugrali i numeri stazionari di C?R|)-L3CH3 e CD(S,)—lacHS. Alter-

pativarmente bisognerebbe ammettere che k (R,S5') sia diversa da k(S,R') e ciog
che la presenza di un sostituente chirale induce una qualche enantiospecificitd
pell'ingresso del monemero sul legame metallo lSCH . A giudicare dagli spettri

i3 . 13
4i r.m.n. del °C 1'inserzione sul legame metlallo CHECH3 del mconomerc S5 non

differisce per guanto riguarda la diastereospecificitid g8all'inserzione sul le-

game metalio 13CH

3°

Fropagazione di catena. Seconde Pino e cell. la polimerizzazione delle*d-olefi-
i)2

he raceme ramificgte al carbonio 3 sarebbe altamente stereoselettiva. )2} I po-

limeri del 3-metil, 1-pentene racemo sarebbero quindi sostanzialmente costitui-
.fi.dé mécroﬁoleéole.aﬂtipode di.§01£ (R)B;ﬁefii,l—éeﬁténe e ﬁdli(s)é;metil,i;”
pentene. la elevata purezza oitica delle catene antipode sarebbe suggerita dal-
la elevata cristailinitd dei poli{R,S)} 3-metil, l-pentene e dalla separabilita
in frazioni otticamente- attive di segno copposto, paragonabile a quella di una
miscela meccanica di poli (R) e poli (S). Questi fatti porterebbero a conclude-

re che la prepagazicne di catena & pil diasterecspecifica della iniziazione da

Schema 3: le

o , A &1 KR'[S,R'), o __ 13 I3 )
COpr(S.R') ...+ 4n( 7CH.), c(R,) CHy + Za{ T CH (S, R ) e o iond
' stazionarie deil
(5,8 v mm(Pony, ¥ES D5 0 B o amPenis,sny .
5 3’2 s") siti atfivi C2-

13 ) (®'
-13uﬁ3 <] b?STj_
- CHS sono de—
terminate dalle velocitd di iniziazione e dalle velocitd di trasferimento con 1G
Zn(lscHa)e.In presenza di monomero otticamente attivo kR'(S,R') e kS’(S,S') e
gonseguentemente le concentrazicni stazionarie di C?R,)—13CH3 e C°(SI)—1SCH3

don scno ppuali tra loro.
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noi studiata. D'altra parte i dati sopra citati possono spiegarsi anche ammet-
tendo che la diastercospecificita di propagazicne non sia molto elevata, pur-
ché: 1)i sostituenti di diversa chiralitd sianc in una certa misura vicarianti.
2)1'attivitia ottica delle macromolecole considerafe dipenda piuttosto daila spi-
ralizzazione di catene che dalla purezza ottica dei sostituenti laterali. 3)la
separabilita mediante cromategrafia su un supporto otticamente attivo dipenda
anch'essa prevalentemente dalla spiralizzazione-di catena. 4)l'entita del senso
di spiralizzazione di catena preferenziale sia una funzicne rapidamente asinto-
tica orizzontale della purezza ottica dei sostituenti.la condizione 4)(cioé che
anche per catene a purezza ottica non elevatigsima il grado d¢i spiralizzazione
sia molto vicinoe al massimo) & probabile date che la spiralizzazione & un effet
Lo cooperativo. La condizione 2)& stata verificata da Pino e coll.l)z) che han-
no osservato che 1'alttivita ottica del poli(8) 3-metil, 1 pentene & molto mag-
giore di quanto prevedibile per la semplice additivitd delle attivita ottiche
dei sostituenti. La condizione 1)non & irragionevole, & la 3)discende dalla
i)dato che la separazicne cromatcografica delle macromolecole antipode & ottenu-
ta sfruttando ia cocristallizzazione superficiale con un polimero otticamente
mttivo. Il confrento degli spettri éi r.m.n. del lSC del poli, 3-metil, l-pen-
tene recemo e otticamente attivo ¢i mostra che le macromolecole del poii(R,S)
3-metil, 1-pentene sono in realta copolimere e quindi di non elevata purezza
ottica. Infatti sia il poli(R) che il poli{R,S5),3-metil, 1 péntene aono cristal
1ini ai raggi X e quindi altamente isotattici(perlomenc le frazioni benzeniche)
ed & da escludere un notevolmente diverso grado di isotassia perché i polimeri
sono stati preparati in condizioni identiche. D'altro canto le riscnanze dovute
aji carboni delle unitda monomeriche sono stretie negli spettri di r.m.n. del

1BC del poli(s) (tutti i carboni di un determinato tipo hanno 1o stesso intor-
no stereochimico) e slargate in quellc del poli(R,S) (i carponi di un determina
Lo tipo hanno intornt stereochimici diversi con frequenza paragonabile).Tali
differenze di intorno stereochimico e quindi i corrispondenti chemical shift
sono spiegabili seolo ammettendo la presenza di quantita paragonabili di sosti-
tuenti aventi configurazioni opposte, distribuiti pitt o meno casualmente lungo
la catena. Un secondo argomento contrario all‘fipotesi di una elevata purezza
ottica delle macromolecole antipode costituenti il poli(R,s),3-metil, 1-metil,
ipentene & fornito dal diversc peso molecolare di frazioni di uguale solubilita
ottenute dal poli(R) e poli(R,S),S‘metil 1-pentene come rilevato nella sezione
2. Il maggior pesc molecolare gdel poli(R,S)rispetto a quelle delle poli(s) a
paritd di solubilitad e grado di tassia pud dipendere sclamente da una diversa
purezza ottica.

Conclugione . I risultati sperimentali ottenuti consentono di concludere questa

tesi rispondendo ai tre quesiti che ¢i eravamo posti inizialmente.Precisamente:
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1)La enantiospecilicitd e la diastereospecificita dei catalizzatori Zicgler-Nat
ta isospecifici sono tra leoro indipendenti.?)La faceia pit reattiva nei confron
ti dell'incorporazione in catena per le ¢l olefine chirali, ramificate sul car-—
bonio 3 & quella avente configurazione assoluta uguale a gquella del carbonio
chirale del sostituente. La reattivita delle due Tacee non sono peraltro moltoe
diverse.3)Quanto detle in 2)si riferisce tanto alio sladio di iniziazione di
catena quanto agli stadi di propagazione di catena, Notiamo infine che la reat-
Livitd relativa delle facce diastereomere del 3J—metil l-pentene nella ingerzio-

ne & opposta a quella osservata per la coordinazione dello stesso monomero in

12 1
complessi T¥ del Pt sia quadrato pianari ) sia trigonali bipiramidali B.Questo

fatto potrebbe significare che la coordinazione del monomerc non & lo stadio

che controlla la stereochimica di polimerizzazione.

Ringrazio i Dr.M.C.Sacchi e P.Locatelli dell'T.C.M. del CNR per il sostanziale

aiuto fornitomi nello svolgimento della Tesi.
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S5U UN FROBLEMA DI FRONTIERA MOBILE
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Riassunto — ST comsidera un problema di frontiera mobile tratte da wno
studio di Ingegneria dei Polimersi, stabilendo visultati di unteitd, approssi—
mazione,esistenza e unteitd.

Summnary - We study a bowndary moving problem avising in Polymer Engineering
and we prove some theovems of unyeity, of appromimation, of ewistence and uni-
crty.

Nei fenomeni di diffusione, quando si pud assumere che la concentraziore
& funzione continua attrdaverso i1 fronte mobile « = a¢t), posto u = 0 al di

1& di questo fronte, 1'ecuazione di bilancio di massz & del tipo:

It
]

w_{s(t),t)
£
se invece c'& discontinuitd, 1'equazione & della forma:

—-um{s(t),t) = ufslt),t) 5(¢t) 3

1a prima situazicne & associata alla condizione:
ufs{t),t) = 0

(problem? tipo STEFAH), nella seconda circostanza invece non & noto i1 valere di
W suzxr = sft), va quindi individuata una ultericre condizione da imporre su tale
Ccurva.

{(¢)(®°) Tstituto di Matematica della Facolta di Ingegneria

Via Claundio - Napoli
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Un fenomeno in cui si presenta questa eventualitd & la diffusione nei polime-
ri verrosi di solventi a basso peso molecolare; cid & il risultato di un'analisi
svolta da ASTARITA e SARTI (3), i quali hanno formulato un modello matematico in
cui, sull'interfaccia = = s(#), che separa una regione gamhosa (1a zona di osser-
vazione) da quella vetrosa, si ipotizza una condizione, che traduce la cinet\'_ca

locale, della’forma:
&(t) = fluls(t),t)) 3§

naturalmente f deve avere opportune proprietd, in (3) si assume del tipo di una

potenza, Tale modello matematico si formalizza nel seguente

Problema (P) !)

(1) o, = 0 in D = {t>0, O<z<s(t)}
(2) ~u_(s(t),t) = B(t) (uls(t),8) + ) )

(3)  §(t) = fluls(t),t)), s(0) =b (>0) £0

(4) wu(x,0) = ¢(z) ’ x € (0,b)

(5 w4 =1 0,

ove u & legata alla concentrazione da una relazione dimensionale,q & una costan-
te non negativa,0<¢(z)< I per = #Z 0 ; assumiamo poi che'y ha ]o-stesso segno’'s
dell'argomento,nel senso che f(v)>0(<0) per v>0(<0)

Problemi in cui =z = s(t) & una linea di discontinuitd sono stati considerati
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da SISKIN (71,12,13) e HILL & KOTLOW {9); si traita di problemi a due fasi che
in una delle zone di osservazione sono tipo STEFAW e nell'altra si formaiizzane
Con{Lp{2)~(4}-{5) (s{0)=b>0se,in Tuogo della (3),una condizione del tipo u = o
Recentemente FASANO {4} ha esposto un teorema di egistenza ed unicita di uma
scluzione classica del problema (P}, stabilito nel quadro di uno studio in cor-
0, su tale problema, in collaborazione con G.MEYER e M.PRIMICERID; s{t} & otie-
nuta locaimente come 1'elemento unitoc di una contrazieone, passando attraverso
1a risoluzione Gi un prohlema parabolice con frontiera fissa.

In questa Nota si studia il problema (P}, nell'ambito delie soluzioni classi-
che e per b:0, applicanda i1 procedimentc di RUBINSTEIN e FRIEDMAN {cfr.(5)).con
{1 guale esso & ricondotte ad un'equazione integrale;taii tecniche sono facilmen-
te estendibili al probleme a due fasi e,per quanto riguarda s%tuazioni in cui
z=a(t) & una linea di discontinuiti,sono state gia applicate da SISKIN(cfr. (31]).

& motivo della cendizione di bilancio (2).nonché della (3),1 equazione inte-
grale ha per incognita la traccia di u su w~s(t) {cfr.d L72Y-11 .8} e non, come
per 1 problemi trattati in {b), Ya traccia di w, pertanto la risciuzione di -
questa equazione consente di pervenire alla soluzione (espressa dalla (1.8} )
quando la traccia suddetta & sufficientemente regolare.

Lo studic dell'equazione integrale conduce a vrisultati di unicita, approssi-
mazione e risoluzione del problema (P} . Essa viene risolta dapprima in C¥ ;
allora di un teovema 41 unicita, individuando delle contrazioni che, negli in-
tervalli di tempo limitati, forniscono approssimazioni locali della traccia
sU x=g(t) dell'eventuale soluzione u , con passe indipendente dall'fetante

imiziale; it determina, per le ¢ .8) e (1.6 procedimenti costruttivi dis(tle
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ulx,t).Successivamente 1'equazione integrale viene risolta in C', ove ancora in-
dividua Tocalmente delle conirasioni e, per la regoiaritd della sua soluzione,
consente di pervenire ad un teorema di‘esistenzar(ed unicita) (cfr.Teor.1.7,che
nen & esattamente confrontabile con quelle di (4) relativo al caso b0, per le
differenti ipotesi sulla funzione f ).

£ bene osservare che, con un'opportuna trasformazione suile funzioni dinco-
gnite, il problema (P) si pud ricondurre ad un problema tipo STEFAN {cfr.(4}},
che va perd risolto in una classe pil regolare di quella naturale per i1 pro-
blema; ad esso si potrebbero applicare le tecniche su citate, ma anche qui I}e—
quazione integrale deve essere risclta in una classe pid rggolare che C%; in
realtd, quande si utilizzano i procedimenti in questione, i due schemi sono del
“tutte equivalenti. .

Per la descrizione dettagliata dei risultati rinviame al n.7 del § 7; To stu-
dioc dei legami fra 1'equazione integrale ed il problema (P} & svoito rel n.2 del
§ 7; nel § 2 tale equazione & studiata in C! e infine nel § 3 si dimostra i1
teorema 1.7 citato.

Ringraziamo G.ASTARITA che ci ha proposto i1 problema, iilustrandolo efficace-

mente in utili colloqui.




§ 1 - L'equazione integrale associata al problema (P); descrizione di tuttd
i risultati.

1 - Consideriamo la funzione di GREEN per i1 semipiano o>@ relativa all’ope-

ratore dzl Zalore:

Gfx,t,8,1) = Kix,t,E,1) - K{-x,t,8,1T) =

-(x-E)? —(x+E )2

~ 7
= vl S g P 4 e-1)

Sia (e,u) scluzione del problemar?) , con
(1.1) ¢eC®[0,b] (>0 FEL (e )

e siano:

(1.2) seC'[o,+=}
(1.3) ueC(incp-{c}} , 40} = %}:Tt}% wlz, t) < %g:rtﬁgg ulmt) <1,
(1.4) %, continua fino su x=s(t), t>0, convergente in (b;0) lungo x = s{t) ;
fissati ¢>0 e O<w <s(t), dail'identita di GREEN :

(Gug - uGE)E_ (Gu)T =0 ,

integrando su A = {e<t<t- £, 0<E<s(t)},si deduce:

m

t E—

¢ = ﬂ!GE(E,t,s(r),-r)u(s('r),'r)d"r - q[G(x,t,s(T),TJé(T}dr +

-£ 3(e) sTE-e)
+ GE(E,t,O,T)dT + fG(m,t,E,a)u(C,E)dE - [G(a:,f:,ﬁ,t—b:)u(&,t—e)di 3
(] (4] '
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tenendo conto che risulta (cfr.(8),{6)):

slt-c) c a0
f}{(ﬂ:,t,?,_, t-ehu(E, t-g)dE i, £) , O<x<s(t) ,

U

(1.5} (1) = ulsft),t)
rer x<afz) si ottiene:

14
(1.8} : ule, t) = —[Gg(z,t,s('r),r)v('t)d'[ -

& b
- q‘fG(th,S(T),T)é(T)dT +:J%GE(rJt,O,T)dr +‘] Glx,t,5,00p(ErdE
] 0 o

da cui, ricordando ancora noti risultati sui potenziali termici {cfr.(10).(6)).

per x = s(t) si ha:

t
(1.7} vt} =21~ Ggfs(t),t,s(TJ,T)v(T)dT -q th(s(t),t,sz),T)é(T)dr +
2] o
t
+£GE(5(t),t,O,t)d‘r + fG(s(t),t,E,O)@(E)dE H
o
inoltre risulta:
wl0) = 6b)
la (1.7}):con
+
(1.8} s(t) = b +[f(v(r))dw: N
e

definisce un'equazione integrale che ha come incognita la traccia di u su x = §(t),
vt
In riferimentc a tale equazione integrale ed ai legami con il problema (P}

si ha innanzitutto la seguente proposizione:
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1.1 - Nelle condiziont (1.1), se v(t} & una_funsione contimua che soddisfa
la {(1.7) com alzl data dalla (1.8), allora la funzione ulxz,t) definita dal-
Ta 7.6} & nella classe (1.3) e soddisfa le (I1),(3),(4),(5}; se poi vt}
¢ sufficientemente regoiare Ja conseniive ad o di avere ia proprietd di rego—
laritd (1.4), allora ulz,t) soddizsfa anche la (2) e dungue (s,u) & soluzione
del problema (P) nella classe (1.2)-(1.3)-(1.4).

Suppon{amu ara che ¢ e § verificano le condizioni:

(1.8) $eC?[0,b), ¢10) = 1, —$'(BJ = ($(b) * gJF(3(b)}, Fel'l(-—m, +),

e consideriame per (s,uw) Ta classe funzionale definita dalle seguenti proprietd:
(1.10)  se€?[0,+=)

. c2L nLloep 20 (e colim o inf @ i EH ” :
(1.11} ucC*(p) (p)nC*p-(0}); L umx(m,t),%thﬁgg umx(x,t) L (0,07 (0));
allora si ha:

1.2 - lielle condizioni (1.89), se (s,u) & soluzione del problema (P} nella clas-—
se definita dalle (1.10} e (1.11), allora la traccia di u su x = s(t) & di classe
CH o, +o}; v'ice,;uersa, se vit) & soluszione di classe CI{O, +0) dell'equazione integras
le (1.7) - (1.8), L allora (s,u), con y data dalle  (1)8% é solu—

zione del problema (P} nella classe (1.10) - {1.11).

Rileviamo anche che, con una semplice applicazione del principic del massime,

tenendo conto del segno di £ si ha:




1.3 - Se (s,u) ¢ solusione del problema (P} nella classe (1.2)-(1.3}-(1.4),
0 < wufm, k)< ,  Dem < elt) £ >0

Ci occupiamo ora dell'equarione integrale (1.7)-(1.8) . $1 ha:
1.4 - Nelle condizioni (1.1), e se f & lipschitziana in [- 4, 4], con M >
I ”CGJ aliova la trasformasione:
T FARVIE 2 IR w(t)

con w(t) definita dal secondo membro della (1.7) e dalla (1.8), & una contra-

zione nella sfera chiusa di C°[0,8]
€, l0.8] = [ ve colo8] L floll oz ¥ )
ove § & un'opportura quantitd positiva, dipendente da M e dai dati.

Si ha inoltre:
1.5 = Nelle condizioni (1.9}, e se f' & lipschitziana in{~ M, M} ,con i >
¢ “C”" la trasf‘qmaziorfe T defintita mella 1.4 2 wna contrazione nel sot -

toinsteme chiuso di C1[0,681:

c;!’M,{o,(s] = {vet o8] . lvllo < 19l o < ¥

con M'  maggiore di un’opportuna quantitd positiva dipendente da M e dat da-
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ti,e § opportuna quantitd positiva dipendente da M, M' e dai datt.

OSSERVAZIONE.I risultati precedenti possono riferirsi pil in generale alle
trasformazioni del tipo dellar7.7) - /1.8)in cui 1'stante iniziale & &, (>0.;

le modifiche formali sono ovvie (cfr.(1.13} ,(I1.74)seguenti ).

In corrispondenza delle proposizieni 1I.4'e 7.5 , in riferimento al proble=

ma {P) si ha:

1.6 - Nelle condizioni espresse in 1.4, con M > ”tbﬁ,.o,se 2L problema (P)
ammette soluzioni di classe (1.8)-(1.3)-(1.4), ¢'@ unieitd e, V03650 ta-

le che, in ogni intervallo (ty,t,+8)C(0,7), la soluzione (s,u) & data da:

Ft

(1.12} wlz, t} = ~JGE(:c,t,a(T),T)v(T)d‘r-
. g

t t (t,}
- qu(:c,t,s(rJ,TJé{‘Ud'T + fGE(m,t,O,T)dT + fG(x,t,E,tu)u(E,tD)dE »
o .y o

ove v(t) & L'elemento unito della trasformasione:

£
{1.13) vit) — wit) = 2 —JFGEfS(t),ﬁ;S(T),TJU(T)dT -
t t %o slt,) I
- q[G(s(t),t,s(tJ,T)é(T)dT + JGE(-‘:‘rﬁJ,t,O_,T)dT + | Glalt) b, B, ty ulE, t,)dE
ty Ty o {
z
(1.14) s(t) = sl(ty) + [J‘Tv(r))dr B
t

a

tale trasformazione essendo una eontrazione in C;[tg,tﬁﬁ}




00

7.7 - Teorema di esistenza {ed unicita).Welle condiziont espresse in 1.5, il

problema (P} ammette wna (ed wne sole) solusione d7 clagse (1.10) - (1.11).

© - In questo numero provieme le relazioni fra 1'eguazione integrale (1.77
{1,4) ed i1 problema (P).

Poniamoci nelle condizioni (1.1} e consideriamo una funzione continua v(t)
soluzicne dell'equazione 1n£egra1e e la corrispondente ufx,t); & immediato ve-
rificare che ueC®' (D) e verifica lari) ; applicando proprietd gid citste, si
verificano la continuita in W-{o, (b,0)1e la (4} in Jo.B[ nonché Te (3 e
¢(5) per tr¢. Anche il comportamento intorno & ¢ e (b,0) 51 stabilisce con clas-

sici ragionamenti,mediante 1 quali si perviene slle seguenti valutazioni asin-

totiche:

intorno a 2, 5 ' it
f Kfto:, t,E,006(E)dE = of1) + ¢(O)] Loy f;%g j. exp(~z®)dz %
o) o

intorno a (b,g), (b= y2 (%
f i, t,E,004(E)dE = ol1) + ¢(B) : % + Tr%g“ ' Jj expf-a)de
(%

e inolire

£ ; 4 b-x¥o it

J KE_(:C,‘I:JS(T),T)U(T)CZT = pl{i} + (@)~ :2' + ;TW N e;z:p(*;;?'}dzs
o 0

della quale, per chiarezza, riteniamo cppertuno dare un cenno di dimostrazione.

Si ha:




t
1 -3 (% .
(1.15) f}(E(r, tysit),tidt = Efﬁ—i’(_r—) K{z,t,s{t),t)dt +
¢ ¢ o r
1 {s(t)—"('f) N - I et N
T TSI A T/, That - Pl e ,~,|.x,4,_,s(=,),"r)lme.zy
o " ‘o
. P ‘:n
She s e empi-ntlus + ofl) +o(l) +I
R M ;
o]

si osservi cra che risulta:

. 2 2 N
(x s(t:;tmrgm-s(r)) < cilz-s(t)|#lz-slt)]|)

che percid, intorno a (b,0}, pud ritenersi < I;allora st ha:
£
s(t)—=x
|z} < ¢ pr— (|z=a(t) | #|z—s () DK x, t,6(t),TidT <
P

&
< ofl) | sftl=z K(x,t,s(t),tidt = ofl) ;
0 t -1

infine, evidentemente,

£

K _{z,t,8(1),1)dT + o(1)

t
jk (z,t,8(1}, TIv(1)dt = U(O)f
b 3

2 o
Tenuto conto di tali valutazioni, in definitiva si ha:

intorre a O,
T
wlz,t) = 1+ -T;% ($(0)~1) ferp{—zz)dz ro(1)
a

intorno a (b,0),
r (b-z N2 it

61 -

T 2
(oa{e) ) =lz=a (1),

&L=

4t - 1}

ulz, i) = %*(¢(b)+v(0)) * %%; (§ibi-w(0)) ! exp(-z®)de + o(1) =

[t
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=¢(b) + o(1)
Dsserviamo poi che,se x ha la proprietd di regolarita (1.4),dal confronto
xZ

della (7.5)con 1'eguaglianza che si ottiene applicando 1'identita di GREEN a

tale funzione - . si deduce:
t
LG(E,tJS(T),T){MI(S(T),T)fo(T)+q)é(T}}dT =0

da cui, derivando rispetto a = e passando al limite per z - s(£) ,Si ha che
la funzione:
y(t) = uxrs(t),t)+(v(t)+q)é(t)

& soluzione dell'equazione integrale:

t
Y(t) = "'2[Gm(S(t),tJS(T),TJ'P(TJdT %
(4]

da Cié, osserva dO ChE lisuTtal
|G (s(t),t,s(T) e 2w
x s e e

si deduce che deve essere y = ¢ ; cosi u verifica anche la (2) .

Nelle condizioni (1.8), @& evidente che,se (s,u) & soluzione di classe (1.10)-
-(1.11) del problema(p) ,v(t)=u(s(t),t) & C'[0,+=) .Viceversa, supponia-
mo che »(t) & soluzione dell'equazione integrale e che & C'[0,+=), proviamo

allora che u(xz,t) data dalla = (1 .6) & CL0(p)nC:P(p-{0}). Infatti, intro-

ducendo la funzione di NEUMANN per i1 semipiano z>0:

Nz, t,5,T) = Kz, t,8,T) + K(-z,£,E,7) ,
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osservato che Gx:—N N E:—NT » & ricordande che v(0/=¢(b) & che ¢{0)=1, con

£
facili calcoli si ha che in p risulta:

(1,1¢) u (x,t) =
[

c T A - b
j I, t,a(t), T lt)dr + } ME(E,z,s(r),r)é(T)(U(T)+q)dT f~} Wiz, t,8,00¢ " (E£)dE
& . 0 2]
e,per ¢x0 ,

&

ux(s{t),tJ = - é'é(t)(v(t)+q) f’j’N(S(t)Jt,S(T),T)ﬁ(T)dT +
o

t p
+{ .’L’E(s(t),t,s(T),t)é(T)(v(THq)dT +j Nist(t),t,E,0)E)E
i) 4]

si ha poi che uz(s(t),t) + @b} per £ » ¢ {cfr.laf1,9));inoltre si vede su-
bito che u_& continua Fine su z=0 £0 e che u (0,8) + §'(0) per ¢ + Ojtenu-
to conto di tali considerazioni e delle valutazioni asintotiche precedentemen-
te esposte, risulta la continuitd di U anche in 0 e in (b,0); & ovvia infine
la continuita di u, su t=0 .

In b inoltre si ha:

£

(1.17) uxx(m,t) = —] GEﬁr,t,s(T),T){b(T)+é2(TJ(U{T)+q)}d1 -
) 5 _
- ]tG(x,t,S(TJ,T){ngJ(U(T)fq)+é(T)ﬁ(T)]dT +‘[ Glx,t,E,01"(E}dE ,
[9) . 4]

da cui si deduce subita che o & continua fino su 30—{o,rb,o)} ;daltra

parte si ha:

Lim o (s(t),t) = < {d0)+42 (0} (uiQl+q)+4"(b1}
U xx - 2
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ed inoltre, con facili calceli, tenendo conto delle espressioni di ux(.r,t) ]
di u fz,t)=n  fx,t) si ottiene:
T £T

b0) = Liniorescorer i)}

cosi, ricordando 1a (1.9), per é=0 u  {s(&),&)vale ¢/(B) stenendo conto del-
rr
1o vatutazicni asintotiche gia esposte, ne risulta la continuitd di "o anche
in (b,6) . Per quanto poi riguarda il comportamento intorno a ¢ , si ha:
: 5 it
um(r,,t) =o(l) + 5 10} fe:cp(—zz)dz
0
§2 —Approssimazione in COdi ufsft),i).
Dimostrasione della proposiaione i.d - Dalla (1.8}, perve %{0,5] ,posto:
- ]

CMﬁlfbf@’fEJ (v s

si ha:
Es(ﬁ)'b]_i(lMﬁ ;

cosi, scegliendo 8 tale che risulta:
b
(2.1) . Cy 8« 3 ,
si ha:

b 3

3 < sft} < z b :
inottre si ha:
{2.8) fstti-s()|< C lt=1] & lsct)l< ¢, :
fenuto conto di ¢io, con facili calcoli si trova:
(2.3) ol o e e + Crib? s¥: (1 + |lolko)

ove O(M, k) dipende con continuita da b iin particolare, se

ve ol s
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per § sufficientemente piccolo T ha valori in C%{O,d}
Resta da provare che,per § cpportuno e Ty ,U, € Cé{ﬁ,a] ,risulta;
ITor ="Toafices v oy = vell gy

con y indipendente da », e v,e < I . Siano s, e s, date dalla (7.5/ in corri-.

spandenza df », 2 o, |, ed osserviamo che si ha:
f.2)  lsy(t)-s,(t)|< Lyt loa= vello. lié:-8allcos o2l

dove LM & la costante di LIPSCHITZ df f in [0 1 ; dal teorema del valor

medio risulta:

ﬁcgrsl(t),t,oﬁ)na (e, (2, 5,0,T) [dr < COM,BIils) fjo,-u, || o s

+ 0 £

cve C(#, k) dipende con continuiti da b e w(é) @ un infinitesime con & ;inol-
tre si ha:

t .
I[|G(Slft),tJSl(T),T}él(T)—G(Sz(t),tJSQ(T),T)éZ(T}{dT <
o

< /t;Kf’—SE(t),t_,Si(T},‘[‘Jél(TJ = K(-s,0t),t,8,(7), 08, (v)jdt  +
0

£
f-[K(al(t),t,sl(rJ,t)]é,'(‘r)—éz('r) |de +
&)

(a1 ()-8, (1)) =(5,(t)—s,(T})?
40t ~ 1)

|3, (1) |dr =

t
+fK(s,(t),t,51{T),T) 1 - exp -

o

:II+I2+IE >

da cui, utilizzando per 1, i1 teorema de) valor medio e per I, un procedimento
simile a quello usato per maggicrare 7 della 1.15) ,con facili calcoli si ot-

tiene che, se § verifica la diseguaglianza:
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(2.5) SMEL O <1 .
” S

risuitas

os

T+ T+ I, < wf8)ofM,bl) jlv,- v,
taye (i, B) dipende con continuitd da B e w(s) & un infinitesimo con 4 it
discorso relativo al primo integrale. dell'espressione di w non & moito diver-

so dal precedente e le conclusioni sono dellc stesso tipe. Infine, applicando

i1 teorema del valor medic si ha:

b
J :j [G(s, (£}, %,8,00-G (s, (t),£,6,0) | {$(E}1dE <
]

8, (t)-5,(£)| = 2 POTEE
- —(5-E£) - ~(s+E)
<cls ncuLﬁ;@a———( |p-tenp 2B 4 (ol emp

s essendo un valore compreso tra s, (%) e s,(t) ; inoitre si ha:

(E52) o

4%

[ —(5ee)? —(5e2)?

b
(s +L)eap g = 2t j exp d
JQ it 0 4t

e similmente per 1'altro integrale della maggiorazione precedente; allora ri-

sulta:
d < ot} h‘i‘”[:ﬂ‘ﬁwZ ﬂvl‘vi|§co

$i conclude che, scelto ¥ || ¢l|C,,se & verifica le (2.1) e (2.5) ,si ha:
o = Toall o < acsontbr (1 141 ol o - a2l o

ove w(s) & un infinitesimo con & e €(M,b} dipende con continuita da b .




07

Helle ipotesi del teorema 1.5 V70 JFtg< T 456 81 suppone i>1, 18 =0 tale
Chie el e e[ca,:u+d} la soluzione {az,us coincide con guella corrispondente
all'elemento unito deila concrasione (I.48/~{i.l4; 3 aiira parte 1a sceiia
di § si pud rendere indipendente da #,,dal momento che risulta:

b < s(tl< b + T su o

< s(ti< OEvgl fiv)

e che i maggioranti relativi alle limitazioni per § hanno, rispetto a ¢, ,
estremo inferiore positivo. Con cid risulta acquisita anche la proposizione

1.6 .

§3 ~ Il teorvema di esistenza (ed unicitd) nella classe (1.10)-(1.11).
Dimosirazione della proposiatone 1.5 - Osserviamo innanzitutto che T tra-
sforma funzioni L' in funzioni C! ; infatti, con facili calceli, ricordando

le (1.16) e (1.17), si ha che, se »rz)é di classe C' , w(t}) esiste e si ha:
(2.6} Wit} =

. t
:23 S(t)I%L(S(t)Jt,s(T)JT)ﬁ(T)dT + é(t)]-Ng(s(t),t,s(T),T)é(T)(u(TJ+q)dT -
o a

= | Giste),t,elr),t){s(t) tolti+g)+a(T)DT) YdT +

-t

+ JOGg(srw,t,sm,méfmfur%)m)wf;m}dr +

b Py
+ 5(t) fﬁ(s(t),t,&(i)ti:’(ﬁ)dg + J Glalt),t,5,0)$"(E)dE
o o
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Con le notazioni introdotte nella dimostrazione della 1.4 , per veC uio,é}
S

1
M

Va]gono le (2.2) e (2.4) ; inoltre, indicata con L; la costante di LIPSCHITZ
di 7' nell'intervallo[-y,y] . e posto:

¢! =sup |f"(w)
w15
si ha pure, per v;, v,eC'

M,M'

2 =1 r 7 &.— 8 r 7 = ' S .
(2.7) “ é‘”(;uﬁ CM M s |15 LA cos LM mrllo vzl! o £ C‘M [y B, | co ¢
scegliamo poi § in modo che vale la (2.1} .

Si ha:
Iol go < € Mol ot No"ll o+ CluasD) 8751+ e lleoHl 6" heols |
ovecTd ,m',b)dipende con continuita da b .
Allora, scelti
M > |l¢“ CD 2 M’ & GM”fb'H CD i ”¢”“ CO 2
per § sufficientemente piccolo risulta:
ol co < No'll o < #" s
e dunque T trasforma C! [0,8] in sé . :
_ MM
Per provare che le distanze si accorcianc non c'é che da ripetere i ragio-

namenti svolti precedentemente nell'ambito C%; in particolare si assumera che

¢ soddisfi la (2.5)
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Dimostrasione del tooremq di esistenza . Tenendo conto delle proposiziond
Lz, 1.4, 1.5, 1.8, é evidente che bafta provare che,f+.»9,
s@ la soluzione esiste per t<t, , essa esiste anche per ¢<t,+6 cCon § oppor-
tuno.h)

Orbene, consideriamo la soluzione (z,u) per ty-dy<t<t, con §, fissato, ed

osserviama che per ¢ variabile in tale intervallo risulta:

B
s(v) = s(zy-8,) +/ Flvit)idy
‘ T8y
(2.8) um(a:,t) -]N(th,s(T),T)ﬁ(T)dT +
to'an
Tt s(ty=8,)
+-J N (I,t,s(T),TJé(TJ(u(r)fq)df + [ N{th,E,tU—ﬁn)ux(E,tﬁ—ﬁc)dﬁ
203, . Jo ‘
(2.9) um:r(m,t) = - ["}%(x,t_,s(f),'l’}{f)(‘r)+ézf‘r) fuit)+qlildt -
ty—8,

t 5(t,-8,)
- Gt s (), T E0T) (it +q) +E (12D (T) bt +[G (m,t,s,tu—cso)uwra,f[,~<sn)a'z s
Eg8y ] -

dove u(z) & la traccia di u su mz=a(t) ; ricordiamo inottre che vit) e, di consy-..
seguenza, s(t) sono funzioni limitate. Proviamo ora che DfE}é limitata in
(Ea=85,%,) 3 & tal fine si osservi che #r#) ha in tale intervallo 1'espres-
sione che si ottiene dal secondo membro delia (2.6) con le ovvie modifiche, che
sono poi guelle esequite pil sopra per esprimere u e L a_partire dalle
118) e @.17) ; cid premesso, ricordands che Elel=fwit) i) , @ facite

verificare che in (¢,-8,,%,) risulta:

" - . 1/‘2
|[Bet}| < or8,) + ftiggo}ggf)l &2
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ove \_C((Sﬂ)‘ dipende da &, come funzione lineare dei massimi di W€ sul
segmente {¢=%,~8,, O<w<s(l,-6,J1 , e ¢ non dipende da §; ; allora, sceito
&, in mode che IHCSé”%O , &1 ottiene:

[Dre)|< 0r8,) te{ty=64,t0)

Tenuto conto di tutto cié, dalle (2.8} e(2.2) ,con facili considerazio-
ni si deduce che um(:z:,t) e umx(.r)t) sono Timitate per te (t,~84,%,) 3 s1 pud
allora individuare un § tale che per ogni % nell’intervallo (£=8astol » -
resta {univocamente) determinata una soluzione (s,udel problemarp; per

te (E_,ZHS) , ¢he evidentemente prolunga 01t,r-e t,1a soluzione assegnata.
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NOTE

(°) Lavoro eseguito nell'ambito del G.N.A.F.A. del C.N.R.
(°°)Istituto di Matematica della Facolta di Ingegneria.
') Cfr.anche (2), in cui & considerato i1 problema a due fasi, e (1).

23 E' evidente che la proprietd riguarda genericamente una soluzione di classe
analoga su un intervallo temporale (0,T)

) Qui, come nel seguito, € denota genericamente una quantita costante rispetto
agli elementi variabili del contesto; dipendenze che si vogliono evidenziare
saranno esplicitamente indicate.

“Y E' ovvio che 1.2 e 1.6 possono riferirsi ad intervalli (0,7) o, con le ovvie
modifiche, ad intervalli (%,,7),in Tuogo di (0,+)

La presente nota & stata giudicata degna di pubblicazione da una
commissione composta dai soci Ciliberto, Greco, Miranda.
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Presentata dal Socio Ordinario Prof. Riccardo Sersale
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Riassunto

E' stata esaminata 1'influenza del solfato di alluminio sul comportamento idrau-
lico &i un cemento pozzolanice (clinker 58.5%, pozzolana 39.0%, gesso 2.5%) e
di un cemento portland preparato con lo stesso clinker e la medesima percentua-
le di gesso, ed adottato guale termine di riferimento. Si & riscontrato per
entrambi i cementi un forte effetto accelerante sulla presa e sull'indurimento
alle brevi stagionature. Si & notato altresi che 1'additivo perde progressiva-
mente efficacia al crescere del tempo di stagionatura e che i'attenuazione del-
l'effetto si esplica in misura diversa per i due cementi: il portland manifesta
incrementi di resistenza inferiori e mostra, indipendentemente dalla concentra-
zione di additivo impiegata, un calo di resistenza a flessione, alla stagiona-
tura di 28 giorni.

Abstract
The influence of aluminium sulphate on the hydraulic behaviour of a pozzolanic

cement (clinker 58.5%, pozzolana 3%9.0%, gypsum 2.5%) has been investigated. &
portland cement prepared with the same clinker and the same percentage of gyp-
sum has been empleyed as reference term. A strong accelerating effect on set-
ting and early hardening of both the cements was found. It has been pointed

out that with the increasing of the aging time the additive becomes less effe-
ctive, but in a different measure for the two cements: portland cement shows lo-
wer increases of strength and, whatever is the amount of additive, a reduction

of 28 days-flexural strength,

Introduzicne

I1 cosﬁo di produzione di un cemento portland dipende in larga misura dal
consume di energia termica necessaria per il suc ottenimento. I cementi pozzo-
laniei, oltre a presentare rispetto ai pertland un'elevata resistenza chimica
e un basso calore d'idratazicone (caratteristiche che ne consigliano 1'impiego
in determinate applicazioni), consentono un notevole risparmico di energia termi-
ca connessa alla loro produzione, in seguitc alla sostituzione 4i una considere-

vole frazione di clinker con pozzolana: tale risparmic pud essere stimatc in una

{7} Istituto di Chimica Applicata, Faceoltd d'Ingegneria, 80125 Napoli




tonnellata di olio combustibile per ogri dieci tonnellate di pozzolana aggiun-
ta (1).

I cementi pozzolanici, d'altro cantc, manifestano, rispetto ail portland,
un indurimento pilt lento alle brevi stagionature. 8§i comprende pertantc 1'in-—
teresse che pud presentare 1o studio deli'influenza di acceleratori dell’indu-
rimento sul comportamentoe idraulico del cementi pozzolanici (2), {(3).{4}.

11 solfato &i alluminio (5) & uno degli acceleranti del cemento portland
di pin diffuso impiego. Oggetto del presente lavoro & la valutazione del com-
peortamento idraulico di un cemento pozzolanico {clinker 58.5%, pozzolana 39.0%,
gesso 2.5%) in presenza di solfato di alluminio aggiunto in differenti concen=
trazioni. Come termine di riferimento 5 stato adottato un cemento portland
preparato con lo stessc clinker e 1a medesima percentuale di gesso, idratato

in identiche condizioni sperimentali.

Parts: Sperimentale

Per la preparazione dei cementi portland e pozzolanico seno statl implega-
£i un clinker industriale, pozzolana naturale e gesso. La composizione chimi-
ca del clinker e della pozzolana & mostrata in tabella I. 11 gesso & stato ag-
giunto nella misura del 2.5% ad entrambi i cementi, la cui finezza di macina-
zione era circa 4000 cmz/g {(8Blaine). Il rapporto elinker/pozzelana nel cemento

pozzolanico era 1.5, 11

PABELLA I - Composizione chimica del clinker solfate di alluminio &

e della pozzolana. stato aggiunto alltacqua

% clinker pozzolana di impasto in concentra-
Sio2 22.07 44.47 zioni dello 0.5%, 1.5%,
A1203 . 5.87 18.52 3.0% in peso rispettoal
Fep0y 3.10 9.9% cemento, Sono state ef-
cao 66.08 11.96 fettuate misure di acqua
MgO 1.21 5.49 per la consistenza nor-
K20 0.5%8 3.28 maie, di tempi di inizio
Nazo 0.38 2.02 e fine presa, di resi-
H,0" - . 3.50 stenza a flessione e com-

pressione alle stagiona-
ture di 16 ore, 24 ore, 3 giorni, 7 giorni e 28 giorni. Le misure sonc state
esequite in accordo con le Norme italiane sui requisiti di accettazione e moda-—

1iti 4i prova dei cementi {6).

Risultati e discussione

In tabalia II scno elencati i valori dell'acqua di consistenza normale ct-

tenuti in assenza e in presenza i additivo per entrambi I cementi. Nel cemen-—




to portland il solfate di alluminio provoca, alla concentrazicone pin béssa,una

riduzione dell'6% dell'acqua di consistenza normale, e a guella pild alta un in-

crementoe del 4%, mentre alla concentrazione dell'l.5% non si osserva alcuna va-

riazione., Nel cemento
TABELLA IT - Influenza del solfato di alluminio pozzolanico il solfato
s?lla percentuale di acqua di con- di alluminio induce co-
sistenza normale.
mungue degli incrementi
Additivo, % Portland Pozzolanico
pari al 4% per la con-
0.0 30.00 28.75 centrazione bhassa e per
.5 27.50 36.00 gquella intermedia, pari
" 30.00 30.00 al 9% per un'aggiunta
3.0 31.25 31.25 del 1%

la presa (Fig.1)

crescente al crescere del tenore di additivo.

Per gquanto concerne

si. nota, per entrambi i cementi, un forte effetto accelerante,

Alla stagionatura di 16 ore la concentrazione nminore di additivc non provo-

ca variazioni nelle resistenze del cemento portland (Fig.Z2); al crescere del

tenore di additivo, si ottengeono incrementi che, in corrispondenza del 3% d4i

G 4r 4
b
o
5 cem, portland cem. pozzolanico
A,

3L n
>0 3
© <
o
: 4
S 2L 21

1L -

; ) 3 ; §
0.5 .5 3.0 8.5 1,5 3.0

concentrazione oi additive %

Figura 1 - Influenza del solfato di alluminio sulla presa dei cementi
portland e pozzolanico{curva inferiore = inizio presa; cur-
va superiore = fine presa).




solfate di alluminio, sono del 100% sia per la flessione che per la compressio-
ne. alla stagionatura di 1 giorno si hanno comungue degli incrementi di resi-
stenza i maggicri dei gquali si realizzano ancora alla concentrazicne pild ele-
vata (40% per la flessione; B0% per la compressione).

aAlle stagicnature di 3 e 7 giorni generalmente si reygistranc incrementi,de—
crescenti al crescere del tempo e del tenore di additive: gli incrementi di re-
sistenza a flessione non superano il 10%; cguelli &i resistenza a compressione
giungono ad un massimo del 30% circa.

Alla stagicnatura di 28 giorni le resistenze a flessione mostrano comungue

delle riduzioni e quelle a compressione degli aumenti: le concentrazioni bassa
e media di solfato di al-

‘cem. partlfand X .
duminic provocano riduzio-—

28 g4
—-_—__—”_—{}“——hh‘q—h*“_‘*~13 ni nella flessione del 7%

N

£ 500

<2 e incrementi nella compres-—
[ 799

ﬁ O sione del 10% circa; la

@

S 4000 ' - 3gg concentrazione alta induce
byt i ) diminuzioni del 12% nella
@

8 prima e aumenti dell'l%

E 2001 nella seconda.

0

£ g Eccezion fatta per una
o

¢
éi::::Ei_____ﬂ___%}‘__d______,_FEz{) riduzione del 6% circanel-~
1

la resistenza a compressio-

o
£ ne dopo 28 giorni di sta-
3 B0 ionat in seguito alla

natura in s

2 28 99 g 4 _
< )/O aggiunta del 3% di additi-
& C
E 50 799 vo, 1l'influenza del solfa-
3 )_ﬂ_,1)e¥—~—"——'4) —0 te di alluminio sul cemen-—
S Tge .
® to pozzolanico (Fig.3) si
< 40 L traduce in incrementi 4i

g resistenza progressivamen-
90 te decrescenti al cresce~
16 h re del tempe 4i stagicna-

o—0C tura. A tempi di stagio-

natura brevi (16 ore e 1

I 1 L
0.5 1.5 3.0 giornc) & generalmente pil

) . L o .
concentrazione di additivo, % efficace la concentraziocne
pit alta di additivo; a

tempi d1 stagicnatura pil

Figura 2 - Influenza del solfato di alluminio
sull'indurimento del cemento por-
tlond. - menti si hanno quasi sem-

lunghi, i maggiocri incre-
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Figura 3 - Influenza del solfatc 4i alluminio
sull’indurimentc del cemento pozzo-

perato guale termine di riferimento.

0.5 1.5 3.0

concentrazione di additive, %

lanicoe.

=T
~1

bre con 1l'impiedo della con-
centrazione media.

Alla stagionatura di 16
ore, a fronte di una resi-
stenza nulla del cemento
non additivato, si registra
in corrispondenza del 3%

di- solfato d; ailuminio un
valore massimo per la fles-
glione di 16 kg/cm2 e per la
cempressione di- 30 kg/cmz.

Alle stagionature di‘
1,3,7,28 giorni i maggiori
incrementi sono rispettiva-
mente: 64;25;15;15% per la
flessione e 194;54;25;7%

per la compressione.

Conclusioni

Il solfato di alluminio
esercita una favorevole in- ,
fluenza sul comportamento
idrauvlicc del cemento poz-
zolanicce. Si nota un for-
te effetto accelerante sul-
la presa e sull'indurimen-—
to alle brevi stagionature

(16 e 24 ore), in analogia

cen guanto si & riscontra-
to per un cementc portland,
preparato cen il medesime

clinker e una stessa per-

centuale di gesso, ed ado-

L'azione accelerante si attenua col pro-

gredire del tempo di stagionatura per entrambi i cementi; pur tuttavia il poz-

zolanico manifesta incrementi di resistenza pid elevati del portland il guale

segnala, alla stagicnatura di 28 giorni, un calo sia pur lieve della resisten-

za a flessione.
Vo, si & osservato che & piid efficace la maggiore

Itintermedia

{1.5%)

alle stagionature pit lunghe.

Per gquanto concerne i'effetto della concentrazione di additi-

(3%) alle brevi stagionature,
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INFLUENZA DET CARBONATI ALCALINI SUL COMPORTAMENTO
IDRAULICO DI CEMENTI D'ALTOFORNO

Nota di Raffaele Cioffi, Vittorio Sabatelli, Gian Lorenzo Valenti”
Presentata dal Socic Ordinario Prof. Riccardo Sersale

Adunanza del 15/5/82

Riassunto

E' stata esaminata 1l'influenza dei carbonati di litio, sodioc e potassio sul com=
poertamento idraulico di tre cementi d'altoforno con rapporti clinker/loppa pa-
ri a 3,1,1/3 e contenenti il 2.5% di gesso. Sono state effettuate misure di
acqua di consistenza ncrmale, tempo di inizio e fine presa, resistenza a fles-—
sione e a compressione, alle stagionature di 1,3,7 e 2B-giorni. Alle brevi
stagionature l'azione degli additivi & negativa sul cemento a basso contennto
di loppa, positiva su quelle a medio, inefficace su guello ad alto. alle lun-
ghe stagionature i tre carbonati provocano indifferentemente riduzioni di re-
sistenza del cemento pil poverc in loppa; un additivo scelto in opportuna con-
centrazione pud indurre invece incrementi di resistenza nei cementi a medioc e
alto contenuto @i loppa.

Abstract

It has been investigated the influence of lithium, sodium and potassiumn carho~
nates on the hydraulic behaviour of three slag cements, with clinker/slag ra-
tio of 3,1;1/3, containing 2.5% of gypsum. Measurements of water for normal
consistency have been taken, as well initial and final setting times, flexu:al
and compressive strength at 1,3,7 and 28 days. At early ages there is a nega-
tive action of additives on the cement poorer in slag and positive one on the
cement with clinker/slag ratio egual to 1; a uneffective action was observed
for the cement higher in slag. At longer ages the three carbonates indifferen=
tly cause a reduction of strength on the cement poorer in slag; an additive
chosen at a specific concentration can promote increases in strength on the ce-
ments with medium and high amount of slag.

Introduzione

E' noto (1-13) che le sostanze alcaline presenti nei clinkers o aggiunte ai
cementil possono notevolmente influenzare il processo d'idratazione e conseguen-
temente modificare il comportamento idraulico. In un recente lavoro (14) &
stata esaminata 1l'influenza di modeste aliquote (£ ©.5% rispettc al peso di ce—
mento) di carbonati di litie, sodio e potassio sulla presa e l'indurimento di

un cemento pozzolanico con rapporto clinker/pozzolana pari a 1.5 e di un cemen-

{") Istituto di Chimica Applicata, Facoltd d'Ingegneria, 80125 HNanoli




to portland, preparato con 15 stesso clinker ed idratato im identiche condizio-
ni sperimentali. Sono state notate interessanti analogie ma anche significati-
ve differenze di comportamentc. Fra le prime si annoverano la riduzione del
tempo di presa e la positiva influenza sulla resistenza a flessione dopo 28 gi-
orni di stagionatura;.fra le seconde si segnalano la maggiore freguenza di in-
crementi di resistenza di entitd superiore al 10% presentata dal cemento pozzo-
lanico e la circostanza che, dopo 28 giorni di stagionatura, il portland mostra
un calo @i resistenza meccanica, mentre il pozzolanico manifesta generalmente
un incremento sia pur lieve.

Oqéetto del presente lavorc & lo studic dell'influenza esercitata dai sud-
detti additivi sul comportamento idraulico di cementi d'altoferno, a differente
rapporto clinker/loppa. Tale studio, oltre a presentare interessanti valutazioni
di confroento con i risultati della precedente indagine, non & esente da risvol~
ti applicativi, in relazione al possibile incremento di résistenza meccanica al-
le brevi stagicnature di cementi, guali queili d'altoforno, caratterizzati,ris-

petto ai portland, da un pid lento indurimento iniziale.

Parte sperimentale

Sono stati esaminati tre cementi d'altoforne contenenti il 2.5% di gesso e
aventi rapporti clinker/loppa pari a 3,1,1/3 rispettivamente. La composizione
chimica del clinker e della loppa & mostrata in tabella I. La finezza di maci-
nazione era circa 400C cmz/g {Blaine). Gli additivi sono stati disciolti nel-

' l'acqué di impasto in pro-

TARBELLA I ~ Composizione chimica del clinker porzioni tali da realizzare

e della loppa. le seguenti concentrazioni

® . clinker loppa ponderali, espresse in % ris-
Sio2 22.07 35.69 petto al cemento: 0510, 0. 25,
Al,03 5.87 12,12 0.50, per i carbonati di so-
Fe,03 3.10 1.67 sioc e di potassio; O.;0,0.2&
Ca0 66.08 44,05 0.35, per il carbonato di li-
Mgl 1.21 4.39 tio. Sono state effettuate
K50 .98 - misure di acgua per la con-
Nas0 0.38 - sistenza normale, &i tempidi
Mn304 - 0.57 inizic e fine presa, di re-
Zolfo da solfuri - . 0.99 sistenza a flessione e com-

pressione alle stagionature
d4i 1,3,7 e 28 giorni, Le migure scno state eseguite in accorde con le Horme i-

taliane sui reguisiti di accettazione e modalitd di prova dei cementi (15).

Risultati e discussione

{rapporto clinker/loppa = 3).

Cemento a basso onnbenvio




In tabella TI sono elencati i valori delle percentuali di acqua di -consi-

stenza normale e dei tempi di inizio e fine presa del cemento a basso contenu—

to di loppa, in presenza e in assenza 4di additivi. I

1 carbonato sodico, alla

concentrazicone mincre,pro-

TABELLA II - Influenza dei carbonati alcalini voca una riduzione del 5%
sul cemento d'altofornc a basso . 110 ai
contenutc di loppa. glrea ne acqua i con~

acqua di con- inizio fine sistenza normale; il car-
additivo, 2 sistenza norma- presa presa bonatco di litio, nellami-
le, 3 (min.) {min.) :
sura dello0.25%, procura
tal gquaie - 0.00 27.50 140 235 invece un incremento del
NaxC04 0.1¢ 26.25 95 195 9%. In tutti gli altrica—
Na,COy 0. 25 27.50 65 185 si non sl registra alcuna
Na5C0q 0,50 27.50 15 90 variazione dell'acqua 4di
K,C04 0.10 27.50 165 240 consistenza normale.
K2C03 0.25 27.50 155 230 11 tempo di inizio pre-
K,CO4 0.50 27.50 145 235 sa (Fig.l} si riduce note-
LiyCOy .10 27.50 145 235 volmente e in misura cre-
Li,C04 0.25 30.00 145 250 scente al crescere del te-
LizCO,” 0.35 - - - nore dell'additivp per ef-

{") La concentrazione di Li,(0; corrispondente ad un rap-
porto additivo/caivento pari a 0.35% risultava supe-

riore al limite di solubilitd nella soluzilone neces—
saria per la determinazione dell'acqua di consisten—

za normale.

fet:to dell'aggiunta di car-
bonato sodico; il carbona-
to di potassio induce inve-

ce un effetto ritardante

decrescente all'aumentare della concentrazlione, analogamente & guanto riscontra-
te da Niel (5); i} carhonata di litio & praticamente inefficace.

In tabella III sono elencati i valori delle resistenze a flessione e a ¢com-
pressione alle stagionature di 1,3,7 e 28 giorni: guelli che differisconc di

pitt de}l 10% dai valori di resistenze esibiti dal cemento in assenza di additivo

o gL sono sottolineati. Si no-
N
< A ta quanto seque:
© e
@ ® 1} le variazicni di entitd
q O NaCOo
8t 2773 superiore al 10% sono
©
2 ®
N k€04 in numero largamente in-
= A Li,COo,
= i feriore a quelle conte-
Nxax*x\\\;\\kh‘ nute entro tale percen-
‘*axig tuale;
. J ! 2) gli incrementi di resi-
010 0.25 i§.h0

concentrazione d4; additive, ¥ stenza sono molto meno

R , e numerosi delle riduzio-
Figura 1 - Influenza degli additivi sulla presa

del cementoc a basso contenuto di loppa. ni, non superano mai il
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TADELLA III

Influenza del carbonati

alcalini sulle resistenze a fles-

sione e a comprassione (kg/cm2) del cemento d'altoforne
a basso contenute di loppa.

additivo, flésgiozgip;v flisi?O;Z;pr. flzsz?oigipr. flizs?lgéﬁgr.
tal quale 0.00 20.50 53.75 43.75 235.00 63,00 375.00 74.25 577.50
NasCO3  0.10 20.00 45.00 40.50 227.50  60.50 367.50  73.25 560,00
Na,COy  ©0.25 20.00 43.85  44.00 230.00 38.50 355.00 69.00 532.50
NapCO3  0.50 16.50  42.50  39.75 220.00 54.00 330,00  69.75 493.75
K,C04 0.10 17.00 43,75 41.25 235.00 60.00 370.00  72.50 552.50
K,COq ©.25 18.50 40,00 41.50 230,00 59.50 366.00  77.25 555,00
K,CO3 0.50 18.50 42.50 35.00 235.00 54,00 352.50 70.75 530.00
Li,C0y  0.10 17.25  40.00  40.00 222.30  60.00 370.00  72.50 551.25
Li,c0y  0.25 21.75 46,25 46.25 247.50 66.50 395.00 73.00 600.00
LipCOy  0.35 22.00 46.25  44.00 232.50 66.06 415.00  74.50 566.25

10% e soho dovuti prevalentemente al carbonato di litionelle concentrazioni

media ed alta;

3) alla stagionatura 41

resistenza di entita

pressicne e parte di

Na2C03 le resistenze

TABELLA IV -

Influenza dei

un giorne sono soprattutto concentrate le riduzioni 4i

superiore al 10%: riguardano tuktte le resistenze a com=
P g

guelle a flessione;

per effet

to dell' aggiunta di

sia & flessione che a compressicne diminuisconec al cre-

carhonati alecalini

sul cemento d'altoforno a medio
contenuto di loppa.

acqua di con- inizic fine
additivo, % sistenza norma- presa presa

le, % {rin.} {min.}
tal guale 0,00 26.25 165 235
Na -, C0- 0.10 30.00 210 245
NayCo, 0.25 28.73 200 235
Na,CO4 0.50 31.25 155 225
K,CO4 0.10 25.00 140 220
K,CO3 0.25 26.25 175 225
K,C04 0.50 26.25 180 235
LinCOy 0.10 30.00 16t 245
Li,CO5 0.25 26.25 135 225
LipCOy 0.35 - - -

(") cfr. nota di tabella IT.

scere del tenore di addi-
tive: la massima riduzio-
ne si aggira intorno al
20%; la pin elevata dimi-
puzione ¢i resistenza a
compressione indotta dai
éarbonati di potassio e

di litic ammonta al 26% e
si otitiene impiegando ris-
pettivamente la concentra-
zione intermedia e guella
minore; le massime ridu-
zioni a flessione {~17% e
-16%, rispettivamente)si
hanno con la concentrazio-=
ne pift bassa &i additivo;
4) alle stagionature pil

lunghe le riduzioni di re-




sistenza superiori al 10% si verificano con 1'impiego dei carbonati di so-
dio e di potassio alla pild alta concentrazione;
5) a 28 giorni di stagionatura le riduzioni di resistenza a compressione sono

pid numerose e di entitd maggiore rispetto a quelle di flessione.

Cemento a medio contenuto di leppa (rapporto clinker/loppa = 1).

In tabella IV sono elencati i valori delle percentuali di acqua di consi-
stenza normale e dei tempi di inizio e finé presa del cemento a medio contenuto
di loppa, in presenza e in

assenza di additivi. Il

o

core

carbonato sodico induce no-

r

tevoli incrementi dell'acqua

@

g < di consistenza normale, il

o o N32C03 maggiore dei guali ammonta

E ® K,CO, al 18% e si registra alla
1 - P Liz(IO3 pill alta concentrazione di

additivo: un effetto analo-

go €& stato notato da Colle-

= d1ﬂ ) 525 - ﬂ%ﬁ pardi e coll. (9). I car-

concentrazione di additivo% bonati di potassio e di 1li-
; ’ o tio provocano variazioni
Figura 2 - Influenza degli additivi sulla presa B
del cemento a medio contenuto di loppa. dell'acqua di ccnsistenza
normale solamente se impie-—

gati alla concentrazione pid bassa: si tratta rispettivamente di una riduzione

del 5% e di un incremento del 13%. Per guanto riguarda il tempo di inizio pre-

TABELLA V - Influenza dei carbonati alcalini sulle resistenze a flessione
e a compressione (kg/cmz) del cemento d'altoforno a medio con-
tenuto di loppa.

additivor % flisgfoiggpr. flisZTozgipr. fliszfoiggpr. flzzs?lzzzgr.

tal gquale 0.00 15.00 30.00 37.00 147.50 53.00 282.50 71.00 537.50
Na,COy 0.lo0 18.50 37.50 38.75 185.00 54,50 307.50 71.25 508.75
NapCOs 0.25. 17.00 33,75 39.00 187.50 52.00 312.50 69.25 496.25
NapCO3 0.50 18.25 31.25 41.00 188.75 55,00 29%0.00 75.25 441.25
K,CO3 0.10 16.00 35.00 25,25 183.75 57.00 302.50 75.00 481.25
K,oCO4 0.25 18.50 36.25 34.00 195.00 56.50 300.00 72.75 463.75
KoCOq ©.50 17.795 130.00 75.50 173.75 51.00 285.00 67.50 428.75

LiyCOq 0.10 18.25 32.5@ 28.50 177.50 57.60 -325.00 75.50 542.50

Li,COgy 0.25 12.50 22.50 33.25 166.75 51.00 280.00 75.25 441.25
Li,COq 0.35 15.00 30.00 39.00 186.25 58.00 325.00 77.00 545.00




ad

sa (FPig.2), il carbonato sodico ha un effetto ritardante alle concentrazioni
di 0.10 e 0,.25% ed accelerante a quella maggicre. Tl carbonato di potassioc ri-
“duce il tempo di inizio preza ‘alla concentrazicne di ¢.10% e 1'aumenta per té-’
nori pid elevati di aggiunta. Il carbonato di litio produce un effetto accele-
rante alla concentrazione dello 0.25%.
In tabella V sono elencati i valori delle resistenze a flessione e compres-
sicne alle stagionature di 1,3,7 e 28 giorni. 5i osserva che:
1) a differenza di guanto

TABELLA VI - Influenza dei carbonati alcalini riscontrato per il ce-
sul cemente dfaltoforno ad alto
contenuto di loppa.

mentc a basso contenu~

to di loppa, le varia-

acgua di con- inizio fine
additivo, % sistenza nor- presa presa zioni di entitd supe-

pale, & (min.} (min.) riori al 10% hanno una
tal quale 0.00 26.25 265 130 notevole incidenza
Na,Clq 0.10 26.25 240 320 (doppia rispetto al ce-
NajCo, 0,25 27.50 225 367 B zo precedente) e gli
Na2C03 0.50 28.75 235 315 incrementi di resi-
KoCO4 0. 10 25.00 235 310 stenza (cul contribui-
KoCO3 0.25 26.25 260 320 scono tutti i carbona-
KC04 .50 27.50 245 325 ti meno guelle di i~
Li,Co5 | 0.10 26,25 255 315 tio alla concentrazio-
Li,CO4 0.25 27.50 240 330 ne intermedia) sono
LizCO4” 0.35 - - - I pilt numerosi delle ri-

(") cfr. nota 41 tabella TT. duzioni: i primi sonc
pill frequenti alle bre-
vi stagilonature, le éeconde alle lunghe;

2) per le resistenze a flessione si registrano a 28 giorni prevalentemente in-
crementi sia pure lievi {massimo 8%}; gli avmenti maggiori (circa il 20%)si
hanro dopo un giorni di stagicnatura, eccezion fatta per 1l carbonato 4i li-
tio alla vonuentrasiune intermedie € a gucllsa maggiore;

3} per le resistenze a compressione, gli incrementi maggiori {30%)si obtengono

dope 3 glorni di stagionatura, le riduzioni pll noctevoli {20%) dopo 2B giow-

ah

ni. & tale stagionatura & carbonati 4i sodic & dl potassic inducono una di-

rescerse dal tenore di oadditivo; i1 ocare

I'e}

minuzione di resistenza crescente al

bonato di litio provoca una riduzione solc se impiegato nella concenitrazione

intermedia.

Cemento ad alto contenuto 41 leppa {rapporto clinker/loppa = 1/3}.
In tabella VI sono elencati 1 wvalori delle percentuali 4i scgua i consi-
stenza normalie e dei tempi 4i ini = fipe presa del cemento ad aito contenuto
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Figura 3 - Influenza degli additivi sulla presa

del cemento ad alto contenuto di loppa.

di loppa, in presenza ed in
assenza di additivi. I1
carbonato sodico, alla con-
centrazione minore, non mo-
difica 1'acgua di consisten—
za normale; alle concentra—
zioni di 0.25 & 0.50% indu-
ce incrementi del 5% e del
10%, rispettivamente. Il
carbonato di potassio non ha
effetto alla concentrazicne
intermedia; alle concentra-
zioni minore o maggiore pro-
duce una variazione del 5%,
negativa e positiva rispet-
tivamente. Il carbonato di
litic causa un incremento
del 5% se impiegato alla

concentrazione d4i 0.25%.

Per quanto riguarda il tempo di inizio presa {(Fig.3) i tre carbonati alca-

lini provocano comungue un effetto accelerante:

i ca

rbhonati di seodic e di litie

son¢ pill efficaci se impiegat}l nella concentrazicne dello ©.25%, guello 4di po-

tassio nella concentrazione pidl bassa.

TABELLA VII -

Influenza dei carbonati alcalini sulle resistenze a flessi-

one e a compressione (kg/cmz) del cemento d'altoforne ad

alto contenuto di loppa.

aateve, v ATl s e,
tal guale 0.00 - - 18.00 108.75 52.00 247.50 67, 407 .50
NazC0y 0.10 - - 23.75 122.50 51.00 265.00 59,00 397.50
NaoC04 0,25 - - 27.75 127.50 50,00 245,00 68.00 377.50
NapCOs 0. 50 - - 22.50 126.25 46.50 215.00 71.75 330,00
K,C0,y 0.10 - - 25.75 117.50 47.00 260.00 73.75 416,25
K,COq 0.25 - - 18.25 103.75 51.50 237.50 67.00 397.530
K404 Q.50 - - 17.00 105.00 41.50 230.00 62.25 375.00
LinCOy 0.10 - - 19.00 130.00 42.50 237.50 53.50 370.00
Li,C04 0.25 - - 22.00 108.75 54.00 225.00 69.75 352.50
Li,C04 0.35 - - 32.75 i22.50 57,00 300,00 65.50 438,75
Tr +abella VII sono elencati i valori delle resistenze a flessione e a com-




pressione alle stagionature di 1,3,7 e 28 giorni.
Le principali osservazioni sono le seguenti:

1) alla stagionatura di un giorno il cemento, sia tal quale che additivato, non
manifesta resistenze meccaniche diverse da zero;

2) le variazioni di entitd superiore al 10% hanno un'incidenza discreta, sia pu-
re lievemente inferiore a quella riscontrata per il cemento d'altoforno ame-
dio contenute di loppa;

3) nell'arco di stagionature esaminato, incrementi e riduzioni sono distribuiti
in equal misura; i primi sono pil frequenti a tre giorni, le seconde a sette
e ventotto giorni;

4) il carbonato di potassio, nella concentrazione minore, e il carbonato di 1li-
tio, nella maggiore, danno luogo prevalentemente a degli incrementi; impiega-
ti in concentrazioni diverse danno lucgo prevalentemente a delle riduzioni;

5) a 3 giorni di stagionatura gli incrementi di resistenza a flessiane sono
generalmente pill alti di quelli di resistenza a compressione; i valori piu
elevati in assoluto si ottengono con 1'impiego di carbonato di litio e sono
pari a 80% circa per la flessione e 20% per la compréssione;

6) a 28 giorni di stagionatura 1'incremento maggicre di resistenza a flessione
é pari al 9% (KpCO3 allo 0.1%); quello di resistenza a compressione all'8s
(Li;C05 alle 0.35%); il calo di resistenza pin forte si aggira intorno al 20%
e si registra sia in flessione (LiyCO3 allo 0.10%) che in compressione
(Na2C03 allé 0.50%). Le riduzioni di resistenza a compressione comungue so-

no pil numerose di quelle a flessione.

Conclusioni

L'influenza dei carbonati alcalini sul comportamento idraulico di cementi
d'altoforno presenta caratteristiche diverse in dipendenza del tempo di stagio-
natura, del contenuto di loppa del cemento, della natura e della concentrazione
d'additivo impiegata.

Nell'ambito delle concentrazioni adottate (£ 0.5% in peso rispetto al cemen-
to} i carbonati di litio, sodio e potassio riducono la resistenza di un cemento
a basso contenuto di loppa (rapporto clinker/loppa=3) sia alle brevi che alle

lunghe stagionature.

In un cemento con rapporto clinker/loppa pari a 1 si osserva una positiva
influenza alle brevi stagionature e si registrano, a 28 giorni di stagionatura,
incrementi, sia pur lievi, nella resistenza a flessione e, limitatamente all'im-
piego di carbonato di litio, nella resistenza a compressione.

In un cemento con rapporto clinker/loppa pari a 1/3 1'azione degli additivi




si manifesta inefficace a 24 ore, positiva a 3 giorni e, limitatamente ai car-

bonati di litio e di potassio in opportune concentrazioni, a 28 giorni di sta-

giocnatura.

Il carbonato sodico modifica pid degli altri additivi l'acqua di consisten~

za normale e il tempo di presa dei cementi esaminati.
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BLOCKING SETS PI IMDICE TRE
Mota di Domenico Senato
Prezentata dal Soclo Alfredo Franchetta
Adunanza del 15-5-1982

Riassunto. Nel presente lavoro si prova che un blocking set dlindice tre di un pianc
proiettivo d'ordinge q ha almeno 3 (g-1) + 3 punti se g é dispari e 3+ 1 punti =2 g &
pari. Se il piano € desarguesiano? si determinano i blecking sets di 2 cardinalitd minima,

Abstract, In this paper we check for a blocking set B of index three in z projecti
ve plane 7t of order g that |,‘g-;; 3 (g-1) + 1 if g is odd and i?%{) 3 + 1 if a is even.Mo-

reover, if ® is desarpuesian, the blocking sets of minimal cardiriality are determined.

1. Introduzicne. Un insiems di punti di un pilano proiettivo finito si chiama blocking set se
incontra cgni retta senza contemme per interc alcuna. Un blecking set si dice k-blocking set
Se é costituito da k pnti. I blocking sets che non contengono (k-1)-blocking sets si dicone
irpiducibili.

In relazicne a svariate ed interessanti questioni come cuella relativa alla. cardinali-
ta delle fibrazioni parziali massimali di PG(3,q) (cfr. [2] ), si & posto immenzi tutio il pro
blema di determinare il pil piccole intero n{g) per cui esista un n{g)-blocking set in wn nia
no proiettive d'ordine q.(+)

Una risposta parzizle a tale problema ¢ stata data da A.A.Bruen [1] il cquale ha dimo-
strato che n{g) > o + Vo + 1 , ove vale 1l'uguaglianza se e solo se il piano ammette del sotto-
piani d'ordine g. Inoltre i {a+¥g + 1)~blocking sets coincidone, come insieme di pnti, con &
sottopiani d'ordine g |

Una delle numerose indagini originate dal risultato di Bruen conceme i blocking sets

contenuti nell'wnione di tre rette, che qui, per brevitd, chiameremo blockine sets d'indice tre.

51 pone il sedquente

Problema 1, Determinsre il nit niccolo intere m{a) per cui esista un m{a)-blocking set

d'indice tre in wn vpianc mroiettive d'ordine g.

In cuesto lavoro si dimostra al ripuardo ( ofr. tecremi 1 e 2 ) che:

mia)> 2 (1) + 3 == _a & dispari,
(1.1) ¢
m{c) = 3 Q¥ 1 S8 o A& pari.
2 1

In proposito si piunge al

Problema 2. Determinare i blocking sets minimeli di indice tre, ciocé rli m{a)-blockino

sets d'indice tre per cui m{a) assume il valore minime dato dalle (1.1).

Nei numeri 4 e § di questo lavoro si darno esempi di blocking sets mindmali d'indice
tre in piand rroiettivi dessrruesiant [3] .
{37 conviens notare che i) plano proicttive dlerdine due non contienc blocking ssts,Pertanto,

dlora in aventi, surmorremo che i miani abbiano ordine mageicre di due.

Tndirizzo dell!autore:

Domenico Senato - Via Lepanto 111 =~ Hapoli
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Mei mumeri 6 e 7 di questo lavoro il problema 2 viene completamente risolto nel caso in
cui il piano sia desarruesiano, dimostrando che i blecking sets minimali di indice tre sono

proiettivamente ecuivolenti.

Per una dettasliata trattazione sui blockineg sets si rimanda a {al .

2. Plocking sets contermiti in un triancolo.

In un piano proiettive d'ordine g, si considerino un blocking set 3 e un trianegolo B
tali che 9 sia contenuto in © .

Lerma 1. Se 9 non contiens tuttietre i vertici A, B, Cdi 0 , |Bl2 2q.

Dimostrazione, . Sia A un vertice di € non appartenente a & . E' chiaro che 1'interse—
zione di @ con il lato a opposto ad A consta di tutti i pnti di a tranne al it dei verti

cl su a . Ne semue che :

(2.1) |an%]:_~q-1
ei
(2.2) lan%lz q-1

se ¢ solo se, nessuno dei vertici su a appartiene a B . Poich® a non pud essere contenuto
per intero in G% , almeno uno dei vertici su a non appartiene a"% . Sia B un vertice di a
non situato su % . Ragionando in modo analogo a quanto fatto per il vertice A otteniamo per

il lato b oprosto a B :

(2.3) ]bn@[zo—l .
E' chiaro inoltre che , se ¢ denota il terzo lato di B vale:
(2.4) ; len@®|=1 .

Dalle (2.1),(2.3), (2.4) discende che |B |=|Bn{aubucl{zea-1 .
Proviamo infine che |CJ% l;é 2q = 1., Supponiamo invero che Sial%nlauhuc” =2a -1 ; per la
(2.2) risulta allora C g @ . Lla (2.4) pud essere in tal caso sostituita con @
(2.5 ; ’Cn%‘gq— 1.
Dalle (2.1),(2.3),(2.5) diSCendel(rgn jaubuc] I 23q - 3 che, per of 2 risulta diverso da
2q - 1.

Lemma 2. Se % contiens tutti e tre i vertici di © , risulta:

(2.86) qu lgﬁ (g-1) + 3
2
Tnoltre se [% l= 3 (a-1) + 3,
2

(2.7) A incontra ocni lato in 1 (o-1) punti oltre che nei vertici;
2
(2.8) ogni retta del piano non passante per nessun vertice di O incontra 52) in uno o in tre

Dimostrazione. Indichiamo con A, B, C i vertici di Becon a, b, c ilati a cuesti
onposti. Poniamo inoltre : a ={ n a} - {H,Ck y B ={C%nbj- {A,Cj R :iﬁn cj —{A,F\j é
quindi & B =laupuyju{Ar,C] . Poich: @ contiene i vertici di B e non contiene per inte
ro i lati, esiste almeno un pinto P appartenente ad a — a distinto dai vertici B e C. Proiel

tiamo da P il lato b suc . Se B(P =y denota 1'irmapmine di B su ¢, si he che:
c,P)
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{2.9) {B(C‘p)u r}u[A,Hj =

Basta infatti osservare che se D & 'm pnto di ¢ nmn aopartenente a ﬂ(c p) la retta PD in-
¢ 9

terseca necessariamente @ in mnto di -y . Palla (2.9) discende che:

[Pie | +171- Pmmfy’=q‘L

Essendo ‘ﬂ(c,P}]: |BJ, ne segug @

(2.10) R L L R EEEE
con Pea-ae P+#£CB,  Inmodo snalogo si ottengono
(z.11) {?(a,L) u “j“l“!cﬁ =a,

(2.12) : I+ e “f’(a,L)” af=a-1,

con Léb -F e L4 AC,

{2.13) {a(b,lvf)u ﬂj U [c,A} =h,

(2.14) fef+idi “fegpme Bl=a-1,

catr liec - y e W # AB,

Balle {2.10}, (2.12),(2.14) si ricava :

fatelpl+ly] =

do‘.rezsif‘a_tostoa:]r9 "'TI-.L'T

{¢,P)
Dal momento che ic,f‘g;i =]a] +E ] +f ¥ f + 3 resta provata la (2.6}, E! chiarc che se {%fs

=3{a-1) +3 ri=mulis :
2

(2.15) ‘ﬁ(C,P)n ?I = I ?’(a,L)ﬂ u[ = [a(b,M)n ﬁl = 0,
In virth delie (2,103,(2.12),(2.14), si ha dinque | a!:] ? l :i ;fi: 1 {q~ 1) & cid dimostra

1z {2.7). Per provare la {2.8) osserviamo che 1a scelta arbitraria cie% mnti P, L, M di cud
nelle (2,10}, {2.12), (2.14) consente di affenmare che tali pnti esauriscone B - 6 | Per-
tanto opni retia passante per wn aqualsiast pnto di & — % incentra @ in uno ed un ol punto.
In quest'ordine di idee, si ottiene inolire che ie rette cangiunegenti due punti di @ distinti
dai vertici di 89 » incontrano ‘% ciasounea in fre ponti .

Teorema 1. In un nmimno oroietiivo d'ardine o sisno ‘% n blockine set & & un triansole

tali cha %3 siz contemncto in B L 91 ha

{2.15) [ Bl=za3(a-1)+2
i 2
Inoltrs, 32 o 24 ei%l=3{a1) ¥ 3,
2
(z.am % interseca omi lato di S in 1 (o-1) puntl oltre ohe nei vertici,
2
(2.18) omi retts del niano non vassente per nessun vertice di § incontra 52} in o o tre
mmti,
Dimostr@_?i@g, Seaz4d, 20 3 (g-1) + 3 . Tertantc i1 teovema 1 semi= dai lemmi 1 e
2
2.

3. Ddocline sets contonuti nell‘anione di tre rette formanti Tascio,

=2t e £1 1'undions

Tearems 2 . Tn un isno nroiattive dlormdine o, siono @ in hlon
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di tre rette formanti fascio tall che 3 sis contenuto in (0 . Risulta:
(3.1} ‘%lg%q-&-l.
Inoltmsel@.l:éq+1 -

(3.2 @B interseca omni retts ai £ in' 1 o’ nimiti oltre che Wel eeritro del Tascio 3
’ 2
(3.2) omi retta del piane non ywscante ver il centro del fascio incontra ‘7‘3 in uno o tre pun

i,

Dimestrezicne, Indichiano con A, b, ¢ le rette di £1 con 0 il centro del fascio, E!
chiarc che O € % , alfrimenti le retie del mr:idesimo fascio, distinte da &, b, ¢ nm incontre
rebberc %3 . Poniamo o =B naj-{0), £=1B nb] ~tol,  p=l@ nef-{o) e aqundi 2
@ = au Bu p U 10y . Poiché Oe¢ &, % non oud contenere per intero le rette di 0, Sia

Pea -a e distinto da 0, proiettiamo da P 1a retia b su c. Se denota 1*imagine di

Y, p)
F suc 5i ha:

(3.4). v Fjufog =c.
'.JB(C,P) 5 { 5
Infatti, per un eventuale punto @ di ¢ non appariensnte a e Of O , la retta PQ non in-

contra cu@U J e non passa per 0. Dalla (2.4) discende:

(3.5) \ P(C,P)l ] - | ﬁ(c,p)n y] - q.

Essendn inoltre j {3( p)[ = ”3 | 5 risults :
C’

(2.6) R [ R LR L
con Péa=-a e P& 0.

In modo analoge si ottengono :

(3.7) {?(a’mu afuioy =a,
= o leletel e el e
conLen-Fe L#£O.

(3.9) Jeg v €1 ulof =

(3.10) Ia[+j$]~ia{b'!.” nja}:q,

coni:ec—yeﬂéo.

patle (3.8) , (3.8) , {(3.10) 5‘.1 ottiene : |al+| B+ p [= 3qg+¢ ,dove si & posto ¢ =
_|e ¥ a n 81 2

= IJ (e,p) { i + Fla,of © )* l (b, 1) A

Dal momento che \Cf‘}‘ =| a'|+U53\+\ 7|+ 3 resta provata la (3.1) , E' ehiaro inoitre che se

1% };gq + 1, risulta: \ f(c,?)n Fl = l ?{a;lz) n “\: \u(b_,mn F’I =0 . Invirth delle

(3.6),(3.8), (3.10) si ha aliora che | e :]Je !:l H: 1 a . Resta da provare la (3.3}, A auesto
seoro osserviame che la scelta arbitraria dei ounti ¢ P, L, H® in (3.8), (2.8), (3.10) con-
sente di affermare che tali punti esauriscono o - 43 . Pertanto ooni retia vassante Der un

mahnoue nunto di @y incontra %% in wne ed un solo munto. la stessa osservazione ci permette
di concludere che le rette conduneenti due ountl di %’dist:’mti dal centro 0, incontrano @‘

ciascuna in tre mmti.

A, teerri di blockiine sets minimali dtindice tre in vimni desarsuesiani d'ordine dispari.

lncominciamo con aleuni brevi richiami sl piani finiti dlerdine disnard, Sia GFia) 11
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. . . s : i . . ; "
camno di Galois d'ordine g=n con n prime e dispari. I_a struttura moltiplicativa GF(g) di GF(a)
€ notoriamente wn erupno ciclico d'ordine o-1. GT(U) ammette Jun unico sottosrupno ciclico dlor
dine —-(q—l) Esso si indica con g ed & formato da tutti Fll elementi quadrati in GF(a), cio

= ]aeGr(q) / % —a Sia risolubile in GF(q) } . GF(Q) ha due classi laterali risnetto ap : 1c

stessoll e 1'insieme dei non cuadrati che qui sar denotato con -

Sia # un piano proiettivo desarguesiano d'ordine g con q dispari. Denoteremc con [m] il
ounto impropric della retta d'ecuazione y=mx, con[es] quello dellaretta x=6 e con [ 0] quello del-
la retta y=o. Ci¢ premesso proviamo il seguente

Teorema 3. L'insieme 43 = Eunuiufes, (0], (o,o)} dove si & posto: E= {(x,o)/xe EI},
1= {(o,v)/~veq}, ¢ ={[mJ/meE]j y 2 un blocking set minimale d'indice tre nel viano proiet—

tivo x.

Dimostrazicne. E' chiaro che ogni retta verticale incontra B infes], opni retta orizzon-
tale incontra @ in [0], opni retta per 1'origine incontra 93 in (o,0). Incltre la retta’ impro-
oria incontra @ sia infle=lche in [C}] Ogni altra retta r del piano ha equazione del tipo y=mx+d
con m#o, dfo. Una tele retta r incontre n purch® sia -del , incontra{ purch® sia mef{l . Pertan-
to se essa non incontra Nu , risulta mﬂEi ,~d€ 0 ; La stessa retta r incontra 1l'asse x nel,
ounto (m_l (-d), o). Poich& nel caso in cui sisno mgd, -dga, si ha i (-d)e O ,ne sesue
che se r non incontra yuf deve incontrare £ . Abbiamo  cosi dimostrato che 3 & un blockine-set.
E' chiaro inoltre che G2 & d'indice tre , | 3] = g‘{c»-zha e che, in virth della (2.16), G3 &

minimale.

5. Esenmi di blockine sets minimali d‘indice tre in niani desarcuesiani d'ordine cari

Incomineiamo con aleuni brevi richiami sui campi finiti d'ordine pari. Sia GF(q) il cam~
Po di Galois d'ordine g=2". La struttura additiva GF(o)* di GF(a) & notoriamente wn sruppo abe—
lizno elementare. L'insieme C_, formato da tutti e soli ¢li elementi b tali che 1'equazicne
X2+,‘-{+b20 abbia due soluzioni in GF(w), & un sottosrunpo d'ordine %G di GF(q)+. Oeni altro sot—
torrupno  d'ordine %q si scrive nella forma aC =be, / e e C, } . GF( o) ha due classi laterali
rispetto & C| : lo stesso C, e lt'insicme C1 formato dazli elementi b tali che 1'equazione
x2+x+b=o non abbia soluzioni in GF(q).

Sia » un piano nroiettivo desarcuesiano dfordine nari. Denoteremo con [m] il punto im—

proorio della retta d'equszione v=mx & con [e2] mello della retta d'equazicne x=o. Cid premesso

proviamo il sepuente «

Teorem= 4. L'nsieme @ = dufuX u {[m]} , dove si & posto: @ ;1(0,3;) A yECOB .

= {(l,y) 5 VECD_?I 3 X:{{m], rnﬁCJ & un blocking set minimaie d'indice tre.

Dimostrazione. Omni retta verticale nonchd 1a retta impropria incontra 43 in [es] .

Ogni altra rette del piono ha equazione y=mx +d . Unz tele retita incontra tiv marché sia de Ca,

incertra X purch? sis meC, . Pertento, se non incontrs & U X ,risulta d £ C, edmg C,
in t2l ceso perd m + d eC, . D " =21tra parte la stessa retta incontra la retta di equazic—

e x=1 nel mmto (1,m:d), ne sesue che se essa non incontra @ u X deve incontrare i B

P e H
biamo cosi crovato che B & wn blocking set. E' chiaro che € di indice tre e ;ﬂl at+l.

nl o«
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Tnoltre 7 & minimale in virtd della (3.1),

'

6. Blocking sets minimali d'indice fre in piani desarpuesioni d'ordine dispari.

Sia PG(E,n) un piano proiettivo desarpuesiane d'ordine o con q dispari, Dal teorema 3
discends che PG(2,a) ammette blocking sets minimali d'indice tre. Ci vroponiamo di dimostrare
che tali blocking sets sono proiettivamente eouivalentl. A tale sceopo consideriamo un gualsia- |
si blockine set % minimale d'indice tre in PG(2,q). Poich? per 1'ipotesi assunta q & dispari
dal teorema 2 discende che % non pué essere contenuto nell'unione di tre rette formanti fascio.

Pertanto @3 & contenuto in un triancolo che denoteremo con © . In virth del teorema 1 % 2o

de delle proprietd (2.6),(2.7) e (2.8). S5i assuna n riferimento proiettivo in PG(2,q) in modo
che i vertici di © siano ¥, = (1,0,0) , Ye= (0,1,0) , O = (0,0,1) ed inoltre (1,0,1) e

(1,1,0) appartengano a % . In queste circostanze vale il seguente

Teorema 5. @ = bunuiu {X,,% , 0}, owe &= {(x0,1), xed} ,

n=§(0,v,1) , ve O} ver asl (mod.4) , 7= f(o,v,1) , vea} rper a=3 (mod.4) ,
t={a,2,01, zeOj.
i 4

Dimostrazione. Denotiamo rispettivamente con ¢ , 9, {, 1l'intersezione di% con 1'as

se x, l'asse vy, la retta imoropria, escludendo rispettivamente i punti e, 0 ; Yoo , O § X , Yeoo
Posto 0= {mé GF(a) : (1,m,0)e £}, perla (2.17) risulta |Q|=|5|= L{a - 1) . Ioltre 0 O e
2 ; ; :

L= {_(l‘m,()) , me O} . Proiettando 1l'insieme { dal mnto (1,0,1) ; che per ipotesi aopartie

ne a B , sull'asse vy, si ottlene 1'insieme t'= {(O. -m ,1) , me OJ e , per il teorema 1 risul-

ta £' =y . Inoltre da (1,1,0)€ 5‘3 sepue chie 1€0 e (0,-1, 1)€n . Proiettendo 1'insieme {
ot ;
da (0,-1,1) sull'asse x si ottiene 1'insiems ' = l (ol = 550, T} Fie Q] e, ancora per il teo-
-1 i
rema 1, risul*a §"=¢ . Da m, neQ seme (0,-m1)&%, (n~ , 0, 1)ef e la retta con

gitneente tali mnti interseca la retta improvria nel mnto (1, m , 0) che per la (2.18) appar
tiene a { . Me seous che mme @ ed essendo dunque O un sottosmmppe di indice due nel gruppo ci-
clico moltiplicativo di GF(a) , coincide col sottosrupno dei quadrati di @F(a). Cid dimostra ls

tesi se si tiene conto del fatto che -1 & un cuadrato in GF(q) see solo se a = 1 (mod.4).

7. Blockine sets minimali di indice tre in piani desarpuesisni d'ordine pari.

Sia PG(2,a) il piano mroiettive su GF(g). Dal teorema 4 discende che PG(2,q) ammette dei
blocking sets minimali d'indice tre . Vorliamo dimostrare che tali blockine sets sonco oroiet-
tivamente enuivalenti. A tal fine consideriamo un gualsiasi b1qcking setg's minimale d'indice
tre di P3(2,a). Poich®, mer 1'inotesi assunta, a & pari, per il tecrema 1 si ha che 98 non vud
essere contenuto in un triancolo. Pertanto (73 & contenuto nell'unione di tre rette formanti fa-
scio, Dencteremo con {1 1'umione di tali tre rette. Assumiamo un riferimento pmiettivc in
PG(2,a) tale Vche O risulti comnosta dalle rette d'equazicne x=0, x=1 e dalla retta improoria.
Inocltre (0,0,1) e (1,0,0) aopartenganc a 3 . In aueste circostanze vale il senuente

Teorema 6. % = duVuXul vo)dove si & nosto $ = {_(D,y,l), Ve H_} . ‘I’:_ui,_v,l), Ve H}

5 . . +
X = {(l,m,(’), me!!J , ed H & un sottorruomo dlordine 1 a di GF(a) .

2 y ) .
Nimostraziong. NDenotiamo rispettivamente con @ : ¥ , X 1ltintersezione di % con
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l'asse v, la retta di emvazione x = 1 e la retta imoronria . escluse 1 ounto Y. . Posta
H={meGF(n) : (1,m,008 21 | mer 1a (3.2) risulta [H}={i] = 1o ed z={1,m0 ,mak} .
Proiettando 1'insieme 4 dal mmto (0,0,1) |, che per ipotesi enna%tiene A %, sulla retta di
ecuazione x = 1 |, =i ottiene I'insieme ' = {(1,m,1) , m&!'} e, per i1 Teorema 2, risulta

=Y . Inoltre da (1,0,0)€ % secuc che 0DGH o (t,0,10¢¥ | Projettando X da (1,0,1)
sulla retta di equazione x = G si obtiene 1'insieme XM = {(0. -m ,1) , mE.Hj e, mnecora ner il
Teorema 2, risults 1= & . Dam , ng H secue (2,m1}& ¥ (0, n ,136 & e 1a retta con
elneente tali muntd interseca la retts dmoronria nel munto (1, men ,0) -che, per la (3.3) ,
apvartiene ad X . Ne sepue che min appartiene ad H che risulta auindi un sottoprupno d'ordine
1aai or{a)" .

2 . & R 3
Teorema 7. tsiste we eoilineszione T di PGR{2,a) tale che F( 45 ) = @ U“E— U}C ;gh'mﬁ

dove 51 & vosto § = HUE RO rneCOj AR meG 1, X% {(1,m,o) LmeC k.

Dimostrazions. H = 20, con un opportine elemento a £ O di GF{g). Pertanto la collinea

Py *
zione T di equazioni x' = x, y' = & + v, 8" =1 tresforme ‘3_3 ' \F s x in @i,‘i’ ' xx ri

spettivamente,
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FATTY ACIDS AND STEROLS OF SOME BASIDIOMYCETES

Nota di R,Aquino®, R.Cerri®®, G.Cordella®®, P.Morrica®, F.Senatore®
Presentata dal Socio L.Mangoni

Adunanza del 5 giugno 1982

Riassunto - E' stato determinato i1 contenuto in acidi grassi e steroli
di alcuni Basidiomiceti. Tra gli acidi grassi prevalgono 1'acido oleico

ed il linoleico. Lo sterolo pit abbondante & 1'erqosterolo.

Abstract - Fatty acids and sterols of some Basiodiomvcetes were determi
ned. The most abundant fatty acids were oleic and linoleic acids; erao-
sterol was the major one.

Previously we have referred on the free amino acids composition
of some Basiodiomycetes (1). The present renort deals with their fatty
acids and sterols composition which miqht be of qreat value for chemio-
tassonomic purposes, so their determination in funai is important for
biochemists, botanists and physiologists. Table I lists the contents of
saponifiable and unsaponifiable matter. As seen in other Basiodiomvcetes
(2-8), also in these now examined, ergosterol is the major sterol and it
is accompained by the other closely related sterols, erqost-7-en-3g-ol,
ergosta-5,7-dien-3B8-0l, ergosta-7,22-dien-38-01. The sterols were deter-
mined as acetyl derivatives and identified by their RRt in GLC (chole-
steryl acetate 1,00), co-injection with standard and by comparison of
" the experimentally obtained MS and ]H—NMR (at 270MHz) soectra with those
reported in Titerature (9-12). Table II shows the percentaqe yield of the
sterols obtained. In all fungi cholesterol was also detected, but only

in trace amounts.

The main saturated fatty acid was C18-0’ but in the I.imnudicus
it was C14'D acid and in the two Polyporaceae it was C16-0 and this

finding agrees with those reported for other species of Polvporaceae (13).

The main unsaturated fatty acid was C except in P.pomaceus and

18.2*
°Istituto di Biorganica, Fac.Farmacia, Via L.Rodino 22, 80138 NAPOLI
°®Istituto di Chimica Organica,Fac.Farmacia,Via Muroni 21/b 07100 SASSARI
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P.olearius where it was 018:1 acid. The separation and analysis of fatty
acids mixtures have been performed by HPLC of their p-Br-phenacyi esters
derivatives according to Borch {14). Fatty acids composition is reported
in Table I11. '

Experimental - Fungi were collected around Kaples except the 5.squamosa
which was suppliad'by "Gruppo Micoloaico Bresadola, Sez.Messina®.

HPLC for fatty acids was performed by using a reverse phase RPS
Hewlett-Packard column with CH3CN/H20 as eluent oroarammed to 70/30 for
the first 5' after injection and then from 70/30 to 100/0 in composition
arriving to the final composition in 90': flow rate was 0.75 ml/min.

Sterols were determined as described in ref.2-5. In a tynical

experiment the freshly collected Tungus Stropharia squamosa (136 o dry

matter after extraction) was cut in small pieces and extracted 3 time
for 3 days with MEZCU at room temperature.

The combined solutions were concentrated in vacuo and the aqueous
suspension was extracted with Et20. The ethereal extract (6,80 q) was
saponified in the usual manner (2) and the unsaponifiable material
(1,20 q) was obtained by extraction with CHECIZ' The saconifiable moiety
(5,57 g) was treated with 2N HC1, extracted with CHZC12 and derivatized
as p-Br-phenacyl esters according to Borch {14}.

_ Unsaponifiable moiety was apnlied to a Si gel column which was
eluted with CR2C12. The ‘steral fraction {75 mq) was acetylated and the
purified steryl acetates were separated by TLC on AgNOS—Si gel into four
fractions which, in order of increasing polarity, were:
ergost-7-en-3B-y1 acetate {4mg, RRt, 1,43); erqosta—?,ZZ—dien-BE-y}
acetate (5mg, RR_ 1,24} 3 ergosta-5,7-dien-3g-yl acetate {2Zmqg, RRt 1,43)

t
and ergosteryl acetate {64mg, RR_ 1,21}.




1.

10.
it.

12.

13.
14.
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TABLE II. - STEROL COMPOSITIOM OF BASIDIOMYCETES (%)
FUNGUS 1 11 111 Iv
$.squamosa 5.3 7.4 1.9 85.2
I.impudicus 13.2 5.0 1.8 79.6
P.olearius 12.6 4.7 2.9 79.4
P.pomaceus 15.6 5.3 3.0 75.8
S_hirsutum 12.5 4.0 3.2 80.2

I = Ergost-7-en-38-0]

11 = Ergosta~7,22-dien-38-01
111 = Erogsta-5,7-dien-3R-otl

v

= Ergosterol

TABLE I1I - FATTY ACIDS COMPOSITION OF BASIOIOMYCETES (%)
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S.squamosa  I.impudicus P.olearius P.pomaceus S.hirsutum
%10:0 0.4 0.1 - 0.2 —
C

14:0 0.2 1.9 === C.6 ===
C]5:0 === == - 0.2 —
“e:0 - - - 12.6 16.1
Clﬁ:] === 0.3 1.9 0.3 2.7
C17:0 === 0.7 === === ===
C -

18:0 1.0 1.3 3.1 1.1 0.8
C18:1 31.9 21.4 70.4 45.5 17.5
“18:2 65.8 67.3 24.3 3.8 62.2
CZO'O 0.2 === 0.2 === ===
CZZ:D === === === 1.2 ===
C24:D === Z== === 1.0 ===
= absent

J.a presente nota & stata giudicata degna di pubblicazione da una
commissione composta dai soci Leone, Mangoni,
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A FACILE SYNTHESIS OF DENDROLASIN

Nota di MARGHERITA BELARDIN1+E ROSA LANZETTA(*)

Presentata dal Socio prof.Vincenzo Lecne
Adurnanza del 5 giugno 1982

Riassunto - Viene riportata una nuava e conveniente sintesi della
dendrotasina.

Abstract - A new convenient synthesis of dendrcglasin is reporied,

Dendroiasin firstly isolated fram the ant Lasius(Dendrolasius) fuliginosus

Latr. in 1957 T 4ng subsequentTy from vegetal sources as  the oil from Torreyea

nucifera Sieb Zuce® and sweet potato fusel oif 3 has been assigned structure

'l;af a furane sesquiterpenoid formed by the normal iscprene head-to-tail union.
Biolagical role of dendrolasin has not yet been definitively established,

even if it has been suggested mayte a defense? and alarm > substance.
Since its isolation & number of dendrolasin synthesis  have been perfors

med 6. We now report a new facile synthesis of this compourd that in a formal

sense <onsists in the coupling of geranial 2a with the third isoprene unit con=

taini~g tre prefomied furare ring,

In such 3 sche~e the crucial C-C bond formation implies alkylation of
J-chizra2til - furire 3 by an organcnatallic derivative 4.

“uz ot its allylic rsture,direct conversion of geranyl bromide 2b into
4 could be anticipated to give a very poor result.Cn the other hand,it has been
recorted that lithium allyl derivatives may be easily obtained by 1ithium

clexvize of 2Tyl - prenylathars |

+
(+) Istituto di Chimica Applicata - Piazzale Tecchio

% . . Lo . . : v s
(x) Istituto ¢i Chimica Organica e Biclogica- Via Mezzocannone 16 -NAPOLI
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Therefore geraniol Za was transformed {via geranyl bromide 2b} into phenyl-ether
ggg and this latter treated with lithium in tetrahydrofurane:Reaction with
3 -chlorc-rethyl-furane 3 then smoothly gave dendrolasin 1 \As it might
expected ]D,reactinn cceurred with complete retention of configuration at the
trisubstftuted double bond but led to the fermation of minor amcunts of
the allylic disomer 5.

Pure dendrolasin,how ever,could be easily isclated by sigel column
chromatrography in a 52% gield.Al] physical constants,ir and nmr spectra were found

identical to those reported.

Experimental

Title compound was obtaired by r.t. reaction{i2 h) between geranyl bromide 2b
{0,90 g.) and scdium phenoxide prepared from phenol (0,80)and sodium hydride
{0,35 q;55% dispersion in paraffin) in THF (20 m1) - Usual work-up and distillation
afforded pure 2c (1,0 g) bp.128- 131°/1,5mm,

DENDROLASIN 1 AND [SOQDCHDROLASIN 5

To a solution of geranyl phenyl ether 2c (620 mg.2.7 mmol) in ether (1,5 mt,,
distilled from Lt P\]H4 directly in the reaction vessel}and THF (2.5 ml.;distilied
from Li A]H4 directly in the reaction vessel)lithium(38mg.,54 mmol,thin slices)
was added.

The mixture was stirred at room temperature under oxygen free dry11 N2 until
fithium was  consumed {3 nr about).

The deep red reaction mixture was cooled with an ice-bath and 3-furyl methyl
cloride 3 (348 =g, ,3mmol. jwas addedd dropwise in 5 min.The colourless mixture

was stirred for 2 min.at room femperature and then added with few drops of water
and diluted with hexane {10 ml.).The organic layer was washed with 2N NaCH and

water,dried {Mg50,) and evaporated in vacuo at room temperature to give an oily

)
residue {70C my3.) Column chromatography ({silica gel,hexane)}gave dendrolasin 1
(38 mg;52% yield) showing physical constants and specira identical to those

1,12 . . . -
reported and {sodendrolasin 5 (148 mg.25% yield), ms 2i8;nmr { ffLDC13)
- i
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7.31 (WH br s),7;18 (1H br s).5.23 (1H br s), 5.77 (1 Hm;X pert of an ABXsystem),
5.08 (1H m),4.97 (m.AB part of an ABXsystem),2.41 (1H br.s),1.90(2H m),1.67(3H s),
1.58 (3H s),1.28 (2H m),0.96 (3H 5).
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ANCORA SULLLE GASSMANNIANE CONTENUTE IN UNA GRASSMANNIANA ASSLGNATA

) %
Neta di Lora di Fiore e Sveva Freni
Presentata dal Socio Alfredo Franchetta

Adunanza del 5/6/82

Riassunto. Si determinanc pli insiemi di Sy di uno spazio proiettivo S, che so
no rappresentatl da uvna varietd di Grassmann G({h,m) sulla varieti di Grassmann
G(k,n) degii S5 di Sp. i

Abstract. In the present paper we determine the sets of 5k of a projective space
Sp which are represented by a Grassmann manifold G{h,m) on the Grassmann manifold

G(k,n) of the Si of Sp.

1. Sia G(k,n) la grassmanniana degli Sk di uno spazio proiettivo Sn Su un campo
di caratteristica O algebricamente chiuso, con O<k<n - 1,n > 3 . Da un'osser
vaziene di Severi [1] scgue subito che per ogni i,j tali che -1 <i«<k, k<js<n,
1'immagine in G(k,n) dell'insieme degli Sk di Sn centenutl in un Sj e passaptli
per un Si e una grassmanniana, precisamente una G(k-i-1,j-1i-1). Altre grasman
nisne appartenenti a G(k,n) sono quelle contenute nei suoci spazi lineari. Dime-
streremo, in questo lavore, che G(k,n} non contiene_altre grassmanniane, ciog che

vale 11

TEOREMA 1. Una G{h,m) apparitenente a G(k,n) o & £'immagine deldl'insicme de-
g8l S di S conteputi in un S, e passantd per un 8, o & contenuta ip unc spazdo
k n J +
Lingare di G(k,n). -
Per k. = 1, n = 4, il teorema comporta che una Vi appartenente a G{k,n) &
1'immagine dell'insieme delle rette di un 53 di Sn e questa circostanza era gia

nota [2]. Ugualmente nota [3] era la circostanza che una Vi di G(2,5) rappresen

(¥) Istituto di Matematica "R. Caccioppoli', Napoli.




ta 1'insieme dei piani di un S4 passantl per un punto.

In un nostro precedente lavore [4}, 11 teorema & stabilito per h = k gqualun
-~ que C,Sh complesso. Qui.esso viene stabllito peT tutti i valeri di h,m ¢ per un
Sﬁ sopra un campo di ceratteristica O algebricamente chluso.

La dimostrazione del teorema 1 si ottiene caratterizzando gli imsiemi di §
di Sn che si rappresentano su G{k,n) con una G(h,m), supposta esistente su di

essa. L'analisi svolta a questo scopo nel n. #, 5 conduce al seguente teorema Z,

nel cui enunciato s'indica con p la dimensione dello spazio d4'appartenenza di u

m+1
= -1
h+1

¢ con G¥(h,m) la varietd di Sp-l di un SD, duale @i G(h,m).

na G(h,m), data da

TEOREMA 2. S4 Aapp&aéeﬁtano s G(k,n) con wuna G(h,m) Lfuifdl, e s0l4, gldi in
sdemd d4 Sy di Sy ded Zipi seguenidi:
1) 4nsdieme degli Sy di un Sy per un Stoh-1’
2) dinsieme degli Sy di un Sy, .4 per un Sy hom’
3) dnsieme deghd S che proietianc da un Sy 4 i punii di ure G(h,m) appartener-

te ad un S sghembo con edso;
e

4) insiemé degli Sy che prodletftanc da un Sk-p gli Sp_1 di un Sp,&ghembo con

esdo, costituenti una G*(h,m}.

L'esistenza di insiemi di Sk dei tipi 1),...,4} e delle corrispendenti
G{h,m} appartenenti a G(k,n), & subordinata al verificarsi di ovvie limitazie-
ni per h,k,n,m. T tipi indicati scno fra loro distinti, salve che per h = 0 in
cui ceincidono gli insieml dei tipi 1) e 3) e quelli del tipi 2) e 4); per
h = m-1, in cui ceincidono gli insiemi dei tipi 1) e 4) e quelli dei tipi 2) e
3); per m = 2h+1 in cui coincidone gli insiemi dei tipi 1) e 2). Dal tecorema Z
segue senz'altre il teorema 1, in quanto, ceme si vedrd nel n. 3, e G(h,m) ap
partenenti a spazi linmeari di G(k,n) somno tutte e sole le immagini degll insie-
mi dei tipi 3) e 4).

Nel n. 2 si fa una digressione riguardante la varietd G*{h,m) assegnandene
una diversa caratterizzazione e stabilendo un visultato che ci pare nosn privo
d'interesse. La G¥(1,3) &, ovviamente, l'insieme degli iperpiani tangenti ad u
na G(1,3). P.Du Val ha osservato che la circostanzaanalogasi verifica per la

G*¥(1,4) (I21, pag. 533 e [5], pag. 284). Noi dimostreremo (prop. 2.4) che fa
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G*(h,m ¢ L'insieme degli Lpenpiani tangenti ad una Gth,m) soltante nel casdi
g p a

anzidetii.

2. Assegnato un Sm, indichiamo con Kysrra,X @ L rispettivamente, le

e q. . le co
Jo v Jp-g -

ordinate ordinarie e duali di un S,> con w la polarita di 5, ¢l equazioni

coordinate di punto & di iperpiano in S,» con P; i
[} )

u, = x. (i =0,...,m

Lo S, di coordinate p, . & trasfermate da w nelle S di coordinate
12 i, .- 1, m-2-1

Consideriame una Gfh,m}, con O<h<m, e indichiamo con Sp il suo spazio di ap-
partenenza. Scegliendo opportunamente il riferimento in Sp, nel quale indiche-

remo con x; le coordinate di punto @ Ai iperpiano, la

i, e Y i
3 o "7 Th
G(h,m) assegnata si pud Supporre rappresentata dalle equazioni

(1 Migeoay TP L
Indicheremo con ¢ 1tapplicazione, che diremo cawnonica, dell'insiems degli 5 di

Sm in G{h,m) rappresentata dalle {1} e con @ la polarita di Sp di equazioni

e oo iy L
Trasformando G(h,m) mediante © si ottiene un modelle della G*(h,m).

PROP.2.1. Un Sp71 appardiere a G¥(h,m) se, e soLo se, intenseca G(h,m)

nefl'immagine, secondo ¢, delf'insieme degli 5y, Ancecdenti un assegnato Sm—h-l'

La proprietd, gi#d nota per le G{1,4) ([2],{51), si stabilisce per h e m gua
lunque con le stesse argomentazioni usate in {5]. Assegnato infatti 1lo Sh di co
o

ordinate p; , sia 8 1.1 11 suo corrispondente in w. Esso avrd coordina-
El 2 | B

o """ lh
te

) 1 .. i =P, i




o . e . L . = «
La vondiziene d'incidenza di un S, di coordinate p; ;. ©OR Shen-1 © data

5} 1h
da
ia P =0
Yo Th o "h ’
ciod, per e (2) da
17 9 =0
i iy i, - iy,

e ¢id prova 1’asscrto.
In virtdd della proposizione dimostrata, resta definita un'applicazione in-

vertibile, che indicheremo con x, fra l'insieme degli Sp_1 di G*[h,m) e 1'insie-

me degli S di Sm. Siano ora ' il punto corrispondente in » allo spazio Sh’

m-h-1

Sd le spazio tangente in F a G(h,m), ove

d = (h+1) (m-k),

¥ 1'intersezione di §d con G(h,m).
PROP.2.2. V ¢ £'immagine in ¢ defl’dnsieme degli Sh ineddenti Eh iR un Shwl'

Essendo infatti G{h,m) intersazione di quadriche, V & il iuogo delle rette

di G{h,m} per P, le quali rappresentzno in ¢ i fasci di S, cui appartiene Eh' 54

¢ 1o spazio di appartenenza della varietd V. Un Sp-l & pertanto tangente a G(h,m)}

in P se, e soltanto se, la sua intersezione con G(h,m) contienc V.

PROP,2.3. Un SD di G*{h,m) & Zangente a G(h,m) ia B se, e solo se, Lo S 14

-1
ad esso cornaispondente £n y ha in comune una retta |almeno) con §h.

Indichiawo con S , un prefissato iperpianc di 6*(h,m}, con EH ho1l il suo cor
p-1 ’ i~h - -~

rispondente in x. Se la condizlone dell'enunciato & soddisfatta, considerato un

incidente a Sh in un S esso ha in comune com S

1'intersezione di ta
h-1° m-h-1 ters =

S
le bh—] con %h gmfhfl’ sicché risulta incidente a Smfh~1 Cia prova (prop. 2.1.)

che Sp*] N G{h,n) contiene V e guindi gp-l & tangente a G(h,m) in P. La condizig

ne enunciata & quindi sufficiente. Per dimostrare che essa & necessaria, supponia

mo

b

per assurdo, che §D_1 sia tangente a G(h,m) in P (sicché gp—l 1 Gth,m) D V)

e che la dimensione di Sh n gm—h-i sia minore di 1. Si pud allora fissare un

13

5,., in 5, tale che Sho1 1 Spno1 = P I1 generico S, per §,,.; Tisulta sghembo con

m-h-1° © quindi la sus immzgine in ¢, appartenente a ¥, non appartiene a

7



1Ei1

Sp_ M G(h,m). Questo contradice 1'ipotesi secondo cui §p_1 & tangente a G(h,m)

Moo=

in
Dalla prop. 2.3, segue che, dette T 1%insieme degli iperpiani tangenti a
G(h,m), 44 ha G¥(h,m) C T; pil precisamente, che cgni Sp—l apparntenente a
G*(h,m) ¢ Langente a G(h,m} 4n tafil &L puntd defla vanied, di dimensione d-4,
Lmmagine in ¢ dell'insieme degfd 8y, Aneddenti Lo S-h-1 ad esso cornispondende
in x, seconde una refta.
Dimestriamo, infine, la

PROP. 2.4. S84 ha G#(h,m) = T se, & soldanto se, h=1 e m=3 oppure m=4,
*

Dalla prop. 2.3. segue che 1'insieme degli Sp—l di G (h,m) tangenti a
G(h,m) in P ha dimensione d-4. D'altra parte, 1'insieme di tutti gli Sp_1 tan-
genti a G(h,m) in P, ossia passanti per §d, ha dimensione p-d-1. Valendo la re

* *
lazione G {h,m} £ T, si avrad pertanto G (h,m) = T se, e soltanto se,

(1) £m,h) 2d + 3 =0

i
o
i

Per m = h+2, si ha

2

[0

- 3h + 2)

B~

fm,h) (k

e quindi la (1) & soddisfatta soltanto se h=1 o0 h=2 cioé se la grassmanniana

considerata & una G(1,3) o una G(2,4) = G(1,4). Per m = h+3, si ha
- _ 1 Z
f{m,h) = 311(h + 9h - 10)

e quindi la {1} ha 1a sola soluzione positiva h = 1, che riconduce alla G{1,4).

Per m > h+3, si ha f{m,h) » O, come si prova per induzione, avendosi

fm+1,h) - £mny = (" -2t > PP H -z s o

e quindi, oltre quelli indicati, non si hamnno altri valori di h,m per cui

G*(h,m) = T.

3. Passiamo ora a dimostrare i risultati enuciati nel n. 1 relativi alle grassman

niane contenute in una grassmanniana assegnata. Per comoditd d’esposizione, a-




dotteremo alcune convenzioni. Indicheremo, come del resto & d'uso, lo spazio
congiungente di due spazi assegnati interponendo tra i simbeli che 1i rappresen
tano il segno U. L'insieme dei sottospazi di un’'assegnata dimensione i di uno
spazio ﬁssegnato sard indicato dal simbolo dello spazio racchiuso tra parente-
si quadre, con 1'indice i in basso.

Supporremo assegnati und G(k,n), con 0 <k<n-1, n>3, che indicheremo sem-
plicemente con G, uno spazio Sn’ che indicheremo con S, e un'applicazione di
[S]k in G, che indicheremo con ¢. Con g S’indicheré-una G(h,m) contenuta in G,
con s uno spazio di dimensione m, con ¢ un'applicazione canonica di [sly iny g,
con 9 l’applicazione; ovviamente iniettiva, di [sly in [S5], ottenuta componendo
¢ € 11_1.

Com'é ben noto gli spazi massimali di G sono le immagini in ¢ degli Sk di S
passanti per un Sk-l e degli Sk di S appartenenti ad un Sk+1' Uno spazio del
primo tipo ha dimensione n-k e sard indicato con S‘(Sk‘l); uno spazio del secon
do tipo ha dimensione k+l e sard indicato con S”(Sk+1).

Consideriamo una g contenuta in uno spazio lineare di G. Essa sara allora
contenuta in un S‘(Skwl) o in un S”(Sk+1)‘ Supponiamo g € S‘(Sk_l). Fissato un
Sn—k di S, sghembo con Sk—l’ si ha che la corrispondenza che associa ad ogni pun
to P di S'(5,_;) l1*intersezione di ¢_1(P) con S, & un'omografia. Essa pertan-
to trasforma g in una G(h,m) appartenente ad un SD di 5, €© quindi sghembo con
Sk—l‘ Ne scgue che ¢‘1(g) & l'insieme degli Sk che proiettano da Sk-l i punti
della detta G(h,m), cio& un insieme del tipo 3) dell'enunciato del teorema T

Supponiamo invece g € 8"(5,,,). La corrispondenza che associa ad ogni punto
P di S"(Sk+1) 1'Sk¢_1(P) di Sk+1 & una reciprocitd. Detto SQ lo spazio d'appar-
tenenza di g, la detta reciprocitd trasforma i punti di Sp nell'insieme degli Sk

per un § p.Fissatocomunqueun'gp di Sk+]’ sghembo con Sk—p’ si ha che la corri-

k_
spondenza che associa ad ogni punto P di Sp 1'intersezione di ¢_1(P) con gp g U=
na reciprocitd fra i due spazi e quindi trasforma g in una G*(h,m). Ne segue che
¢_][g) @ l'insieme degli S che proiettano da Sk—ﬁ gli Sp_1 di G*(h,m), ciog& un
insicme del tipo 4) dell'enunciato del teorvema Z.

Invertendo le considerazioni precedenti si prova subito che un insieme di Sk
del tipo 3) si rappresenta con una g appartenente ad uno spazio S'(Sk_l) e un in
sieme del tipo 4) con una g appartenente ad uno spazio S”(Sk+1)‘

Nel seguito dinmemo che una g & detf tipe 1 (3 = OGN, & V. £' immagine di un

{nsieme di Sy del tipo i) dell'enunciate del teorema %y

Con questa denominazione vale dunque la



PROF. 3.1. Una g appartiesne ad une spazic Lineane di G se, e s0lo se, @ ded

fipo 3) o del ipo 4).

Conviene, per il seguito, rilevare esplicitamente che

PROP. 3.2, Se gld 5 di @’l(g) s'intensecanc a due a due {n un 5y 4, g8 ded

tipo 3) o del fLipe 4).

In tale ipotesi infatti gli 5 di ®_1(g) o passano per uno stesso Sy 4, ¢
allora g appartiens a uno spazio 8' ed & del tipo 3) o appartengono a uno stes-

so S e allora g appartiene a uno spazic 5" ed & del tipo 4].

k+1*
4, Passando ora 21la dimostrazione del teorema 2, cominciamo con 1’osservare che
il tecnema & vero per h=0 e m>0 gualungue o per h> O qualungue ¢ m=h+l, giac-
ché, in questi casi, g & une spazio lineare ¢ quindi & conteputa in uno spazio

S5' o incune spazio §". Nella discussione seguente &4 suppoaid peatante h > G,
m>h+l.

Tratterema in questo numero il caso m=h+2 e nel seguente, procedendo per in
duzione su m, il caso m=>h+2. In entrambi i casi faremo uso delle notazioni e del
l'osservazicne sepuenti.

Consideriamo un S-1 C s, L'insleme {Sm—l]h ha per immagine in ¢ una G{h,m-1j

C g € G, che indicheremo con g(s Y e in 9 un insieme di 5, di S, che indiche-
m-1 k *

reme Con T{Sm*l) che & anche 11 trasf{ormato di g(sm_l) in @_1. 5i ha

PROP. 4.1. Se &P feonzma 2 & veno per £e G(h,m-1) C G, ciul se una fale

G{h,m-1} & necessariamente di uno del Lipi 1),...,4), La g(s ]) ? di uno stes-

-]
so tipe pern tulti gli s 4 di s,

Infatti le G{h,m-1) appartenenti a G sl possono rappresentare con i punti di
una varietd algebrica V che, neile nostre ipotesi, & riducibile, avendo come com
ponenti irriducibili gli insicmi costitniti dalle immagini delle G(h,m-1) di u-
no stesso tipo, mentre gli s 4 di s si rappresentanc con i punti di un Sm. La
¢ induce unfapplicazione algebrica iniettiva ¢ di tale Sm in V. La varietd E(Sm)
& aliora irriducibile e quindi & contenuta per intero in una delle componenti ir
riducibili di V.

Cid posto, supponiamo m = h+2, Con le notazioni precedenti, si ha allora, te
nende conto della prop. 4.1., che gli insiemi I[sm_l) sono tutti di uno dei tipi
seguenti:

a} insieme degli & di un Sy, per un Sk-h-17
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b} insieme degli Sk di un Sk+h+1 per un Sk-l'

Supponlamo che I(sm_l) sia del tipo a) e indichiame cen t 1’applicazione di :

. : S the gs i i 5 C ie .
fslply In ISig che associa ad ogni s 4 5 1o §; 4 che contiene I(s, _¢)
. : T | 2 . . . .=
Seoagli spazi distinti s ., S 4 corrispoade in 1 uno stesso spazio Sk+1'
cons i der: . - ; - - 1 2 . .
considerate uvn s | generico, si ha che esso interseca s/ ;e s 4 In due s
distinti, i cui corrispondenti in % sono due Sk distinti appartenenti a §k}1
e a s ), sicche (s, 4} = §k+1'

Ne scgue che 1 o & costante, ¢ allora g & del tipo 4}, o € iniettiva.
In quest'ultima ipotesi, gli S, . corrispondenti in t agli s 4, intersecando-
51 & due a due in un 5, ¢ non potendo passare per unc stesso Sk’ per l'iniettl
vita di &, appartengono a uno spazio §k+2' Se k = h, 1 & suriettiva sull'insie
me degli Sk+1 e 8 sull'insieme degli Sk di Sk+2 onde g & del tipo 1].

Se k¥ » h, consideriamo uno spazio gm—l prefissato e indichiamo con gkwh—l
le spazie per cui passano gli Sk di I(Smml)‘ L'Sk+l corrispondente in 1 al-

Ns

1‘Sm~] generico, dovendo ontenere l‘Sk trasformato in $§ dello Sp < §m~1 -1

passa per gkwhvl' Ne segue che agli So-1 di s corrispondono in T tuiti e soll

gli § di §k+2 per Ek-h—l ¢ quindi che g & del tipo 1).

k+1
Esaminiamo ora l'ipotesi che per tutti gli s 4 si verifichi il caso b} e
indichiamo con 1' l'applicazione di [S]m_l in ES]k—} che associa ad ognl Sh-1

C s lo Sk—l per cui passano gli Sk di I{Sm-l)' Con considerazioni analoghe a

quelie fatte nel caso precedente si stabilisce che ' o & costante o & ipietti

va.
Se & costante, per Ia prop. 3.2., g & del tipo 3j.
. v s P 2 ) g s 3: : 1
Sia t' inlettiva. Detti s, e s, dve s . distinti di s, siano §, , €
N
L2 . ) - 1 . .
. s - a -
bk—} i loro corrispondenti in t'. ALlQ Sp Sh-1 Sn-1 corrisponde in & um Sk

chc contiene Sivl e SiAl i quali pertanto s'intersecano in un San' Ne segue

m-1 © passano tuttl per uno STESSO o5y 5

che gli Sk-l corrispondentl 1in t' agli s
o sono contenuti in uno stesso Sk' Questa seconda eventualitd non pud presentar
5i per la inicttivitd di & e quindi gii Sk—l passano tuttl peY uno stesso spa-

del fascio che ha per ceatro un fissato s, corrispon

zio sk—Z' i pid agli s o

done biupivecamente gli 5 . per gk—z appartenenti a 9(s, ). Di qui st deduce che

i corrispondenti in 9 degli 5p © i corrispondenti i

nls o dr s deccoyi-
gli s 7 dif s descyi
vono una stessa varietd, che indicheremo con W. Applicando il principio del com
puto delle costanti [6] alla corrispondenza t', si vede che la dimensione di W

& mtk-1 = k+h+1. D'altra parte W contiene ]!Sk+h+1 luogo delle immagini in 9 de

gii SN di un 841 Comunque assegnato. Ne segue che W & un Sk+h+1 e quindi che




ils

@‘l{g) & 1'insicme degli S, per Sk—Z appartenenti a S, ., ., onde & del tipo 2}.

5. Supponiamo ora m > h+Z. Come s'@ accennato, la dimostrazione del tcorcma,
in questo caso, si ottiene per induzione su m supponendo che esso sia vero
per le G(h,m-1} € G. Gli insiemi I{sm_l), per l'ipotesi d'induzione e per la

prop. 4.1, sono allora tutti di uno dei tipi seguenti:
[Rpe— s H .
1) 1'insieme degli Sy di un Sm+k—h—l per un Sk-h-l H

2) 1'insieme degli Sy di un Steper DOT Ul Sy 0 L

3) 1'insieme degli Sk che proiettanc da un Sk—l i punti di una G(h,m-1, il

cui spazio d'zppartenenza sia sghembe con esso;

. S ‘ . m .
4) l'insieme degli Sk che proiettano da un Sk—p' (con p'= (h+1)-l) gli Sp,_1

di un SD,, sghemho con esso, costituenti una G*(h,m-1).

Supponiamo che si presenti il case 1) e indichiamo con t 1'applicazio-

che associa ad ogni C Cs lo 8 che

ne di fs]m_1 in {S] 1 m+k~h-1

mrk-h-1*
contiene I[Sm"l)'

in

Consideriamo dapprima il case h = k, nel gquale r trasforma un Smel

un Sm_1 e § gli 5y contenuti nel primo spazio biunivocamente negli Sh con-
Z

tenuti nel secondo. La 1 & ovviamente iniettiva. Siane Si—l e s, 4 due s 4
1 2 1 Z

o N -

m-1 © Sm-1 m-1 " m-1

contienc un sistema ¢ di sy, di dimensione t = (h+1){m-h-2). Ad esso corri-

sponde in $ il sistema o' degli Sh appartencnti.a Siul N Siwl

i lore cerrispeondenti in +. L's = 5

distinti di s, §
m-2

e, poiché an-
che o' deve avere dimensicne t, Sl e 52 devono intersecarsi in un § .
m-1 m-1 m-2

Ne segue che gli Sh-1 immagini in r degli Sm-1 C s o passano tutti per uno
stesso 5. _, © sono contenuti in uno stesso S

Se si verificasse il primo casc tutti gli sy di s dovrebberc avere per
immagini Sh di tale Sm_2 e questo & assurdo. Pertantec si presenta il secon-
do case e questo implica che g & del tipo 1). Supponiamo ora k > h e indi-
chiamo con ' l'applicazione di [slm_1 in [S]k-h—l che asseocia ad ogni

c ' . , .
Smo1 s 1 Sk—h—l per cui passano gli Sk di I(sm_l).

Ovviamente, per 1‘'iniettivitd di &, le immagini in v e in ' di due

551 distinti non possono coincidere contemporaneamente,

Dimostriamo la

PROF. 5.1. Deklle due applicaziond v e t' una & indiettiva o L'aftra &
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cosStante,

. . . . . : 1 . -
...Osserviamo. infatti che due sm_i.d;Stlnil,_Sm_l.e Si_lx_?ﬁéﬂterﬁccano in

un s, che contiene il sistema o di Sy di dimensione t. I corrispondenti in
. . R . . . 1 Z
o - 1 o r 1
b degli s, di ¢ costituiscono il sistema o' degli § per 1 {sm_l) U ot (Smwl}
. 1 2
. P - - ' n
¢ appartenenti a 1(sm_1} T(bm_l}.

Dette p e q le dimensioni di questi due spazi, deve aversi

(1) (h+1) (m-h-2) = (q-k){k-p)

2

m—l) e r(si_l) # r(sé_l), p & almeno uguale a k-h, q g

Se @& 1‘(5&_1) F 1'(s
al pid uguale a m+k-h-2 e 1a (1) non & verificata.
Da quanto detto si deduce che o la © & iniettiva e ' & costante o T &
costante e t' & indettiva. Infatti se T(Siﬂl) = T(Siwl} la t & costante per-
P ’ 1 . . .3 ; '
ché se fosse T(Sm_l) # T(Sm_l), con s__, iperpiano generico di s,T (Sm-l)

c - . . o1s . . 1
dovrebbe coincidere contemporaneamente con i due spazi distinti T‘(Sm—l) e

2
t
T {Sm_l).
Cid posto sia t iniettiva e ¢' costante. Detto gk—h-l 1'immagine in

' degli Spno1 di s, risulta p = k-h-1 e, perché siz soddisfatta la (1), de-

ve aversi = m+k-h-2. i ini i i id
€1 q m+k-h-2. Le immagini in T degli Sp_1 SOMO percild Sm+k—h—1’
che si intersecano a due a due in uno spazic di dimensione @+k-h-2 per cui

¢ss5i o appartengono tutti alle stesse S 0 passano per uno stesso

m+k-h

S Questa scconda eventualitd si esclude facilmente e quindi g & del

mtk-h-2"
tipe 13.
Supponiamo invece 1 costante ¢ ' iniettiva e indichiamo com §m+kﬂh—l
1'immagine in =« degli s _, di s. In questo caso si ha g = mtk-h-1 e
p = k-h+j, con j > 0. Al sistema ¢ corrisponde su G, tramite g, una G(h,m-2),
men£re al sistema o' corrispende, sempre su G, tramite &, una G{h-j-1,m-3-2)
¢ queste due grassmanniane coincidono se e solo se j = 0 e m = 2{h+1). Ne
secgue che solo per m = 2{h+1) pud verificarsi ﬁuesto caso e la t' associa
atlora agli Su-1 di s spazi Sk—h—l che appartengono z due a due ad unc stes-
so 5y - Ora si vede facilmente che tali spazi non possono appartenere tut-

ti ad uno stesso Sk—h per cui essi passano tutti per upo SLesso gk—h—Z' 51

conclude che agli s__, di s corrispondone in v' tutti e seoli gli S5y di

Sprk-h-1 = Skeher PT Sgop-z

Esaminiamo ora 1'ipotesi che per ogni Sh-1 di s si presentl 1l caso 2)

e la g & del tipe 2).




e indichiamo con t 1'applicazione di [s]m_1 in [S]k+h+1 che associa-ad ogni

C s lo S che contiene I{sm_l).

k+h+1
Nel caso m=k+h+2 la ¢ trasforma un s, di s inun S , e % gli s, conte

Sm-1

nuti nel primo spazio biunivocamente negli Sy contenuti nel secondo. Ne segue
che k=h e con argomentazioni analoghe a quelle usate in un caso precedente, che
g € del tipo 1).

Consideriamo il caso m < k+h+ 2 e indichiamo con t' 1'applicazione di
(sl _y in [81y,y,q_, che associa ad ogni Spe1 © 5 1o Sy y gy pp Per cui passano

gli Sk di-I(sm_l). Anche in questo caso vale la prop. 5.1., che si dimostra con

considerazioni dello stesso tipo di quelle adoperate nel caso precedente.

5 - s TR cE g : s c
Sia 1 iniettiva e diciamo Sk+h+1—m 1'immagine degli Sp-1 i T, Al sistema

3 7z

Ml g i i i i ! i
i Sm-1 corrisponde in % il sistema o' degli Sk per

o degli 54 di s = 8

m-2
§k+h+1-m appartenentia r(s;_l) n T(Si_l).

Indichiamo con q=k+h-j, j > 0, la dimensione di questo spazio. L'immagi-
ne, tramite ¢, del sistema o' & quindi una G(m-h-2,m-j-2). che coincide con
G(h,m-2) se e solo se j = 0 e m = 2(h+1). Si ricade cosi in un caso gia trattato.

Sia ora t' iniettiva e indichiamo con p la dimensione di T'(S;_l)kJT(Si_l).
Dovendo essere (h+l) (m-h-2) = (h+l1) (k-p), risulta p=k+h-m+2 e gli Sk+h+1—m
corrispondenti nella t' agli S di s o passano tutti per uno stesso Sk+h—m o

appartengono ad uno stesso S Questa seconda eventualitd non pud verifi-

k+h+2-m*

carsi e ne segue che agli Sno1 di s corrispondono in t' tutti e soli gli Sk+h+l—m
di un Sk+h+1 per un Sk+h—m e g & del tipo 2).

Supponiamo ancora che per ogni Sge7 di s si bresenti il caso 3).L'applica-

zione che associa ad ogni s, © s 1'S,_; per cui passano gli S, di I(s ) @&

N ; s ool ol s s gme aml K
costante.Infatti se le immagini S ,, S ; di due s, _, distinti di s, s, e
2 o1 2 .

Sn-1°* fossero distinte agli 5y di Sm=1 "' Sm-1 corrisponderebbero in Sk per

1 S 5 i 5. 5 2 i i ¥ <
Sk_1 e hk_l.Questo € assurdo perché i primi sono infiniti e 1 secondi sono uno

(al piu). Ne segue, per la prop. 3.2., che g & del tipo 3).
Resta da esaminare 1'ipotesi che per ogni Spn-1 di s si presenti il caso 4).
i : i : : . : - B
L'applicazione t che associa ad ogni Spi=1 Cs 1 S}“_1 che contiene I(sm_l) € co
stante. Infatti se la t associasse a due s distinti, sl e 52 , due spazi
m-1 m-1 m-1
R | 2 ¥ % 1 2
distinti Sy, e S;,q gli s, appartenenti a s__, = s, M s, sarebbero trasfor-
) . ] Z o -
mati nell'unico 5, = S 4 n Sy+1- Da cid segue, per la prop. 3.2., che g & del

tipo 4).
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Riassunto

Una migliore tipizzazione fenotipica della transferrina serica umana & stata
ottenuta sottoponendo ad isoelettrofocalizzazione campioni di sieri preven-—
tivamente cromatografati su DEAE trysacril M e successivamente su sephadex
G-25. La metodica usata consente di separare nettamente la frazione protei-
ca contenente la transferrina da guella contenente le albumine che, come &
note, interferiscono nella usuale regiocne di lettura dei sottetipi TEC.

Abstract

We have obtained a better phenotypic resolution of human transferrin by
isocelectrofocusing of serum samples which had been chromatographed previously
on DEAE trysacril M and subseguently on sephadex G-25. The methed employed
permits a sharp separation of the protein fraction containing the transferrin
from the one containing albumins, the latter being well known to interfere

in the electrophoretic region where are usually appreciated the subtypes TIC.

I1 polimorfismo genetico della transferrina serica umana & stato descrifto,
per la prima volta, da Smithies nel 1957 (1), mediante indagini elettrofore-
tiche su gel di amideo. Successivamente 1'impiego di ulteriori tecniche elet-
troforetiche, in particelare quelle su agarcso e su gel di poliacrilammide,
hanno consentito di evidenziare, in talune popolazioni, numerose varianti
delle proteine studiate. Piuttosto recentemente Thymann(2) e Kihnl (3), gra-
zie all'alto potere risolutive della tecnica delia iscelettrofecalizzazione,
hanno potuto mettere in evidenza ulteriori varianti della transferrina, cosi
che alcune decine di alleli sonc stati descritti (4-5).

Tra questi l'allele TfC,il pit comune nelle popolazioni caucasoidi, risultd
cosl essere presente nei sottotipi ch1 e ch2. Nel 19879 Kihnl {6) ha ulte-

riormente indagatc sulla etercgeneitd del sistema transferrina dimostrando

i'esistenza di un terzo sottotipo di TEC. Tale sottotipo, designato come
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TfC3, si otterrebbe in conseguenza di una miglicre riscluzione della pro—
teina in precedenza denominata TfC1 in altre due: TfC1 e TfC3.
L'idchtificézicne @i tali proteine non & perd molto facile gualora si- operi . -
su sieroc intero, in quante nella regione di lettura dei sottotipi TfC foca-
lizzano numerose proteine. Per una sicura identificazione delle cercate pro-
teine &, pertanto, necessario servirsi del saggio immunologico.

L'impiego di tale metodica, se da un lato dimostra la presenza di transfer-—
rina, dall'altro non consente di discernere con chidrezza tra i sottotipi
TfC1, Tsz, TfC_, cosicch® l'attribuizione fenotipica resta imprecisa.

La presente ricerca si propone di sottoporre ad iscelettrofocalizzazione
sieri umani pretrattati dai guali siano state eliminate buona parte delle
proteine che interferiscono nella regione di lettura dei sottotipi TEC.

La metodica da noi sviluppata & consistita in una cromateografia su colonna
di DEAE trysacril M dei sieri da saggiare, nella raccclta degli eluati con-

tenenti transferrina, nel passaggio di guesti ultimi su sephadex G-25, nella

loro liofilizzazione ed isoelettrofocalizzazione.

Materiali e metodi

La separazione cromatografica della frazione proteica contenente transferri-
na & stata eseguita su sieri umani di soggetti clinicamente sani, conservati
a 4°C.

14 fase stazionaria del sistema cromatografico utilizzate era costituita da
7 ml di DEAE trysacril M in colonna di diametro 0,6 cm, equilibrata con tam-
pone'0,0S M tris/HCl, pH=8,6. La desiderata separazione cromatografica &
stata condotta caricando sulla colcnna 6,8 ml di sieroc ed eluendo, con un
filusso di 7 gocce al minuto, con tampone 0,05 M tris/HC1 pH=8,6 a cui &
stato aggiunto NaCl fince alla concentrazione di 0,030 M.

Dopo cireca 30' la frazione proteica contenente transferrina risulta comple-
tamente eluita. Si desalifica tale frazione per ulteriore cromatografia su
sephadex G-25 e si liofilizza.

I1 liofilizzate viene ripresc in 0,2 ml d4i HZO ed incubato per 12 oxe con
0,2 ml di ferrcammoniosolfate {oso) 0,25% allo scopo di trasformare la
transferrina nella forma biferrica. Cuindi 10uldella miscela in preceden-

za incubata vengono seminati su piastra di gel di poliacrilammide con-
tenente una opportuna miscela di ampheoline cosl da avere, lavorandc con

una potenza costante di 3C W, un gradiente di pH compreso tra 5 e 7.

In tali condizioni, dopo 5 ore di isoelettrofocalizzazione, il gel viene

fissato in una miscela di acido tricloracetico e solfosalicilice e le prote-
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ine evidenziate per colerazione con Coomassie Brilliant Blue R 250.

Risultati

La metodica descritta consente di evidenziare i sottotipi TfC, in particola-
re guelli mascherati dalle albumine.

Un saggic immunologico eseguito dopo la isoelettrofocalizzazione della fra-
zlone proteica contenente transferrina,'in confronte con la restante
frazione proteica trattenuta dalla colconna @i DEAE trysacril e da guesta
eluita con tampone 0,5 M tris/HCl pH=§,6, cromatografata su sephadex G-25,
liofilizzata, ripresa in 0,2 ml di acqua ed incubata per 12 ore con ferro-
ammoniosolfato {oso)} 0,25%, ha dimostrato la completa ripartizione della
transferrina tra le due frazioni proteiche saggiate.

La metodica messa a punto consente una migliore tipizzazicne fencotipica

dei sieri studiati.
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