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On behaviour of smooth norms near to zero *)

Nota del dolt. Werene Szigeti (University of Budapest)

presentala dal socio ordinario Alfrede Franchetia

(Adunanza del 6 givgno 1970)

SumMary, — It has been shown by $. Lawnc (1] that it is possible to find a
partition of unity of class Cp on a differentiable paracompact manifold of classe Cr with
coordinates in a Hilbert space. In this paper we prove, by a counteresample, that
Lave procedwre cannot be extended to a differentiable paracompact manifold of
classe Cr with coordinates in a Banach space,

Rrassunto. - E noto, come ha mostrato S. Lanc in [1], che & possibile costruire
una partizione dell'unitd & classe Cr sy una variety Cr-differenziabile paracompatta,
a coordinate in wno spazio di Hilhert. Nella presente Nota si prova mediante un contro-
esempio, come non sia  possibile estendere i procedinmento seguito da 8. Lanc al caso
di wnn varieth Ce-differenziabile paracompatta a coordinate in wno spazio di Banach,

L. - IntropucTION. In this paper we deal the following question. If the
Banach space E has a norm w () which is p-times continnously differentiable
in the sense of S. Lanc (see [17 p. 6.) on I& "\ {0} and this norm is equiva-
lent to the norm of E (more briefly the norm w (.) is an admissible Cr-norm
ot B}, then does there exist an integer n, and a Cr-function f:(— 8, +00) — R,
for which the function f has a root ¢ with the multiplicity n, such that the
function f 0 w:E — R is Ce-morphism? The answer is obviously affirmative
in the case of finite dimensional Banach spaces, and Hilbert spaces. In the
first case this follow from the compactness of the finite dimensional
unit ball, in the second case the function P =<x x> :E >R already
satisties our wishing,

An affermative answer to this question in the general case would be
interesting, because so we could construct a Cr-partition of unity in a very
simple way on paracompact Crnorm. But we shall construct a counter-
example (see Theorem), which shows that such a method cannot be used.
So we must seek another way to construct Cr-partition of unity. We deal
with this problem in the the next work [2]. The aim of this Note is ta
give the mentioned counter-example. More precisely in the point 2 we shall

*) Per ragioni contingenti la nota & pubblicata nel presente volume del Rendiconto.
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prove three lJemmas. In the point 3, using of those lemmas, we prove the
following

Tupores. - Let H be a Hilbert space. For each positive real number ¢,
there exists an admissible C* -norm w(-), such that:

1l

a)l +¢e > =1 for each x (= 0)€H,
w(x)

b) if the function fow : H—R is a Cz-morphism, where
f:(—38, +00) — R

is a C*morphism, then there exists a positive real number <, for which
{(£) = f(o) in the interval [0, <].
From this theorem already is clear, that the construction of partition

of unity of Cr-class is impossible by [1] on paracompact Banach manifolds
1

of Cr-class, where p =2, because the functions w*, ¢ ®*: H->R n=

=23,...., are not C*-morphism.

9. - Let K, B(K) be respectively a convex bounded neighbourhood ot
the element O € H, and the bound of K. Now we define the following
function:

1
g —— if x»0 Lrx€ B(K), where A >0
W) o) =1

e 0 if x=0.

The justification immediately follows from the properties of K, even
we have
w(hx) =Aw(x) for each number ) = 0,
(2)
wE+y) <@+ oy

Now we prove the following lemma for w ().

Lemma 1. - The function w (.) is an admissible Gr-norm (p=1) of H
if and only if the following conditions are satisfied :

a) K is symmetrical (if x€K, then also —x€X).
b) B (K) is Cr-submanifold of H.
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Proof: The necessity of these conditions is obvious. We prove now
the sufficiency. From the condition a) of Lemma 1. we have

w@x) =l - o(+x)=ok)

so w(), by (2), is a norm of H. On the other hand K is a bounded
neighbourhood of 0 € H, so there exist positive real numbers 7, R, such
that

(3) H cK cH

where for arbitrary positive real number g the subset {x|x€H, ||x]] <a}
of H is denoted by H,. We can write (3) in the following manner too:

[[=]]

r<——— <R for each x. (= 0) €H,
w (x)
which means the equivalence of the norms |[- ||, w(.). Now we go on to

prove w (x) being Crnorm. Let { (U, ¢)| i€1} be a Creatlas of the
induced manifold structure of B (K) by the structure of H. So we can
suppose, that the subset @' (U) =V, of H are open in H, and the map-
pings jog;: V;—H are Cr-morphisms, j: B (K) > H is the inclusion of
B (K) into H. The next proposition follows soon from which, that o is
a norm: for each x, (s 0)€H it is locally Cr-morphism if and only if w

T
locally Ce-morphism for —(;) €B(K). Now we define the morphisms
w (2,
1 1
d; :V; X (—T, + T) — H in the following manner:
(4) Di(x,2) = (Li+8) [jog(x)]=(1+12 i (x)

(in future we write simply ¢: instead jo ;). Obviously ®;-s are Cr-mor-
phisms, even the mapping x — @, (x,0) is equal to the mapping x — @i (x)
on V;,

d(I),-(x,O):(dcp;(x), @:(x) : HXR—-H

are continuous linear mappings for each i€l, x€V,, even there are iso-
morphism, which follows immediately from the following equation:

{ To, 0 BK)—ei(x)} ® {Ag@i(x) [ eR} =H
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where we denoted the tangent space of B(K) in the point g, (x) by
Ty, 0 B (), and in generale we shall denote the tangent space of X in x
by T.X. So from the application of the inverse function theorem (see [1])
we get ®@; to be locally Cr-isomorphism for each x€V;, i€1. The inverse
function I, of @; is of the following form:

—

1
) W, {y) = (g (), fi () where @ (D EV: il €{——— = )

On the other hand we have:
wiy) =l GoW:i(y]=wleodily L'+ ) 1=1+1fiW

from {4) and (5}, where obviously f; is Cr.morphism. So we proved the lemma.

Lemnia 2. - For each positive real number ¢, K there exists a conti-
nuous function f; { —1L, 01 =R, such that

a} f is C” -morphism on (—1L,0)),
1
b £) = 0if 5 ———

¢) f is non decreasing, f (0) <e, f () =1, Mx=<1 for each
xe(—1,0).
1
d) there exists an element x, ¢ —-E—, 0), for which " (x) < —K,

(n}
e) lm f(x)= 0 for each positive integer n .
o = 9

Prof: let r, s, t, u be defined as follows:

[ oot
=] e T

3

s == min /K, &

¢t — max |Kfrs, 4, K|
— 78

U = : 1
[ exp %f(zm FaE—1 dz

i
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We can easily write one of the wished functions in Lemma 2, with
help .of the real numbers s, ¢, u, and the function «{x), where & is defi-

: 1 ! 1
t. 1 e
\i._exP%(8w+3)2—1 %lf’ve( 2’ 4)

h 1 . 1

1 1 1]
. _ . _ = _ ‘l
0 lf$€[ 1, E}U[ = tlu,o,

» L

flz) = /cx('s) dr di,

1y

Every assertion of Lemma 2 is immediately proved from the defini-
tion of f. So we proved Lemma 2. —

Let {g L, be an orthonormed basis for H, f; () a function, the
existence of which is stated by Lemma 2, with K =14, (i =1,2,...). Now
we define the subsets K; (i == 1, 2,...) and K of H with the functions

giz) =fi(z) + V1—2z* (g:.: [—1,00) — R)

K. =2 | 2€H, — g, [ ((2.2) — (z,e)")"s] =
<$rei> =0 [w ((x,:ﬂ) - <$!ei>z)”2]=

KI Ki

e

=t

Now we prove the following lemma for K:

Lemnya 3, - K is a convex, bounded, symmetrical neighbourhood of
0¢H, B (X)is C" -submanifold of H.

Proof: First we prove that B(K) is a C -submanifold of H. The

collection of the following sets gives us an open in B (K) covering system
of B(K):




e G

Jf Su) )xlzeH (z,e) = ¢ [— (<z:p>—<$ei>311‘;],<1¢8>>"_<

sw’:;meg<xe>ﬂwgf[4<<m> (e, <me(><—12<
® B

Sm r|z€H, {(z,e)> >0, | {ze) | < — \/ s (mey == 1,7 = 1,2,3,. {

S“) ;:c!a:GH {zes < 0, |(a:e,)|<\/¥ {rx>= 1,7 =123, . €

The justification of (6) follows from the definition of gi—s. Let P
be the orthogonal projection of H to the subspace H;, which is spanned

by {e,, €,..., Gy, €, ,...) of 1 codimension. If we use the following
denotations:
P = (P, | S 11 P () — S (=12, ... ,5 = 1,2,34)
then set | (S0, @) | j=1,2,3,4,i=1,2,...] is a wished C~ atlas for
B (K), which follows from the next equations too:
<:l:,(,'1>
<$|éiml>
) (z) = (= 1) g, (— {z,adliz) +1=12,...,7=1234

<-T:Ci+l>

So we showed, that B (K) is a C — submanifold of H. On the other hand

K is obviously symmetrical and bounded neighbourhood of 0 € H, so only
we must prove the convexity of K The convexity of K;—s follows imme-
diately from the definition of K;, the concavity of the functions g —s (see
Lemma 2).

Let 1n: H—R be a continnous linear functional. We denote by H,’
the kernel of p and H,* (respectively H, ) the set of points x¢ H, such
that 11 (%) >0 (resp. n{x) << 0). Now we mention a proposition of [1].
1 ), p are continuous linear functionals, such that H,* =H*, then there
exists a number C >0, for which ) = Cp,.

Now we get a functional X, for which « € T.(K) if and only if
Arti =)y % . A of this property there exists for each x € B{K), because B(K)
is smooth. On the other hand from the just mentioned proposition it follows,
that A, is an each other functional of this property, than X, = ¢, for a
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suitable constant ¢ (s 0), even we can prescribe, that A, x> 0. So we must
to prove, that K —x « H, for every x € B/K), Tf x € §,® | J §,0 ,it is obvious,
because x €B(K)) (i = 1,2,...) and K;—s are convex sets, so Ky—x < I,

(i==1.2,..). Thus \J (K, —2) =K — & C M, too. If # € 8% \ 8 or
=i
z €8, N8, then there exists a point y € B (H,), such that T, B (H,)
Ve
—y = H,,". We can see immediately, that |{y,e)>| = ~5 80 Y € B (K)

=124 — 1,1 + 1,.), thus U (K; — %) C Hy~'. But y — ¢ € Hy~ 80
j=1

Ji
K—g= Gl(KJ‘"ﬂ»‘) U (K; — $)=§)E (K — 9} + (v — =) U (K~ 2) CHya
2 2

Thus we proved Lemma 3. -

3. - From the previous lemmas already we may prove the main result,
which is mentioned in the Introduction.

Proof of Theorem: From Lemmas 1 and 3 we have an admissible:
C”—norm o (-) on H for which K= {xw(x=1]. From Lemma 2 we
obtain:

H,c K c (1+:H, = H ¢, thus we have have the inequalities:

=i
l<—" Ll

@
Lea x; be a point of the interval { g 0), which is guaranteed in
the Lemma 2, such that f* (x)<< — i, and let vectors (¢, 0,..., 0, g; {£)

0....) be denoted by o, () (i = 2. 3,...). We have the equations:
(7) wl[{1+1) @) T=1+1

from the definition of w. If we derive (7) two times by ¢, and one time
by 1, we obtain the following equations:

' )
(8) Eoled)]<e/ @) @ > =g" @ 5 2

[CPi (i) 1

i

dw Jdw
(L)) T+
™ (o () ™

& (:(0) gy =1
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From Lemma 2 from the choosin of the points x;, and from the equa-
lities 8), (9) we can easily compute the inequality

(]O) F d* w ( Pi (:r) ) < (Pi’ (x!')a CPs' (x,-) = l = C | g (x:) \

for every integer i =2, where C> O, even || ¢’ (x;) || <<83. If we suppose
that there exists a constant M, such that [[d*w [ ¢ (x;) ] ]| <M for each
integer i = 2, it is obviously a contradiction, so we obtained that there
exists a point sequence {y; |, , y;€B(K), such that ||d*w (y)|| — o,
if i =00,

Now we mention two obvious propositions without their proof:

a) d w and d* satisfy the following equalities

dw(y)=dwv(ry)

1 if >0, y30.
dzm(y):szm(ly)

b) if there does not exist a number ©>0, for the C*function
[:(—&,+o0) =R, such that f= constant in the interval [ 0,t], then
there existe a sequence {t;}, such that >0, f (t;)F0, t; >0 if i > 0.

We can easily compute the second derivative of f o w :

daxr df
dz (f 0 (!)) = W <dm, D> <d(ﬂ, 0> + W dzﬂ) <0 ’ 0>-
: , d: f i
It is obvious, that GF <dw, - > <dw, - > is bounded on the
set K, so we must find a sequence {z;]7, , such that z;€H, ||z|| -0,
; d .
if j—o0 and }lm \I?;: (w(z)) I || % (z;) || = 1 oo holds. But
for this we can choose a subsequence {y;}7 of the sequence {y}72, ,
such that
. dr
an) i<lld oy | 57

hold. Let #; y; be denoted z; for each positive integer j. From our pro-
position a) and (11) we obtain

dim || & (fow)(z) || = + oo
j—>00



Y

On the other hand ||zj]] <<t (I + ¢), so |iz|| = 0, ifj— + 0.
Thus we proved Theorem. —

BIBLIOGRAPHY

11 Lawe 8. Introduction {o Differentiable Manifolds, Interscience Publishers, New
York - London - Sydney 1962.
[2] Szicerr F. Differentiuble approximation on Banach manifolds,




La sfera cava radialmente vibrante

Nota di Giuseppe Godono
presentata dal socio corrispondente Elio Giangreco

(Adunanza del 2 gennaio 1971),

Riassunto — In grazia di accorgimenti particolari atti a semplificare insospetta-
bitmente il ricorso al noto metodo di Ritz-Rayleigh si riesce ad esprimere in forma
chiusa la pulsazione del tipe fondamentale di vibrazione radiale libera d'un recipiente
sferico di grosso spessore.

SummaRy — On account of particular artifices, which appear to semplify to an
unsuspected degree the employment of the well-known Ritz-Rayleigh method, the
author suceeds in expressing in a closed form the first mode of free radial vibrations
for a thick-wailled spherical vessel.

Per un corpo sferico in parete spessa il problema della determinazione
delle frequenze di pura vibrazione radiale venne per la prima volta affron-
tato dal Lams [1], nel 1882, e successivamente dal Love [2] clh'ebbe a
riprospettarlo in forma assai pit accessibile ma ancora piuttosto disagevole,
pei risultati, per 1a maggior parte delle applicazioni tecniche; si pud infatti
asserire col Seme [3] che in pratica il calcolo della frequenza fondamentale
di vibrazione dei recipianti sferici risulta immediate soltanto quand’é lecito
ritenerne lo spessore convenzionalmente sottile.

I motivo di cid va in effetti ricercato nel fatto che tanto il Lams
quanto il Love procedono per integrazione diretta dell'equazione differen-
ziale del moto vibratorio, in termini di spostamento ed in coordinate polari,
traendone una primitiva che al termine di tutta una serie di trasformazioni
consente di scrivere lequazione delle frequenze

1 ehr o+ (B2r2-—e)tghr,  chr.+ (R2rf —e)tghr,
(1) (R2r®—se)—chrtghr,  (BPr)—e)—chrighr

ove

essendo v G e | rispettivamente il coelliciente di Poisson, il modulo di
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elasticitd trasversale e la densitd del materiale costituente linvolucro di
raggio generico r compreso tra quello interno + ed esterno 7, .

Nell'intento di giungere ad una forma pili maneggevole ai fini su pre-
cisati lo stesso Sems ha di recente ripresa la relazione (1} introducendovi
il raggio medio v, = {r, + 7)/2 e lo spessore s =r,—r si da ottenerne
Pespressione [3]

1 1
h”?‘:lzz"hs+§5%2“5+h300tgh""+
B2 g2

112[
—l-hscotghs—l)J (

+ (2—e+hscotghs)2+4(

la cui soluzione rispetto ad  ancorché limitata alla pulsazione fondamen-
tale non sembra perd affatto presentare minori difficolty di quelle denun-
ciate dalla stessa (1).

Di qui il motivo della presente nota che del problema porge una solu-
zione chiusa peraltro immediatamente conseguibile adattando al caso,
attraverso considerazioni ed accorgimenti che ben presto emergeranno, il
notc metodo di Ritz-Rayleigh [4]. Siamo dell’avviso che la straordinaria
coincisione, in uno con la semplicity del tutto imprevedibile, aprioristica-
mente, duna tal soluzione, potrd rivelarsi di notevole ausilio, ad es. nello
studio del fondamentalissimo problema della stabilita dei recipienti sferici
assoggettati a cicli di pressione, problema finora affrontato, pur sotto fon-
damentali ipotesi restrittive, sulla base di procedimenti analitici di labo-
riosita sconcertante [5].

L -

Con riferimento alla particolare geometria del solido in esame le
tensioni principali tangenziale, assiale e radiale, in esso insorgenti a motivo
duna pressione p uniforme, notoriamente valgono

i » 7;{3 ( Te3 )
=0y ——— |1 W
s n=q 7St — + 2
) o
T == P (1 T T )

onde per lo spostamento radiale del generico punto risulterd

|

per semplice sostituzione delle (2) nella prima delle formule inverse del
Navier.

Tﬂ:}
?.2

prd
3 =
( ) U E (7.33 _ ?’;3)

{(I—2v)7'+%(1+ )
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Dovendo ricercare una frequenza di vibrazione propria assumiamo che
la pressione p a fenomeno innescato istantaneamente si annulli, sicche
il ricordato punto, in assenza di smorzamento, possa indefinitamente oscil-
lare attorno alla posizione indeformata cui comrisponde ovviamente la
condizione p = 0. Nellintento di giungere all'espressione delia pulsazione
fondamentale, accettiamo per il valore istantaneo di questo spostamento
la relazione

(4) u=1u-sinwl

ed in armonia con quanto anticipato identifichiamo la massima energia
cinetica posseduta al tempo ¢ dall'elemento di volume r* dew df dr conven-
zionalmente isolato, con la massima energia potenziale, ovviamente coin-
cidente con quella di deformazione associabile allo stesso elemento.

Potendosi il potenziale elastico esprimere pel teorema di Clapeyron
come lavoro delle forze esterne, con chiare significato dei nuovi simboli
avremo

(5) Epma:r-: é n- de - dp s,
onde in base alla (3} ed una volta introdotto il rapporto

7,
(6) k=t

risultera

p?dadfr? 1 ol
= — |1 — — (1 vy k.
Bpwa™= 9 mgp -1y [P T2V T g TV

D’altra parte se in armonia con la (4} osserviamo che la velocita
U=wmucoswt

attinge il suo massimo per cosy# =1, potremo dire che Penergia ci-
netica su ricordata pud porsi nefla forma

rc

(8} :%u-da-dﬁ.wﬁjuz Ydr .

cmam

’f‘i

Eguagliando allora il secondo membro della (7) con Tanalogo della




— 18 —

(8) trasformato introducendovi le (3) e {6), a quadrature effettuate troveremo

1/ 2E
= ,/(}ﬁ v)l.k, e )

una volta mtrodotta la funzione

) & — (=) + (1 5v)(1—v) & —2(1 —v) (1 —2V) ity

(1+ V)2 48 4 i;—(l»vz—et v)icuz(1+v)(1—2v)k3m%(1—2v)?

che la Tab. I prospetta in funzione di % per il valore v = 0,3 assumibile
come medio per gli acciai, Com’® immediato accertare applicando il teo-
rema dell'Hopital riesce semplicemente

Im & =1
k‘)l
onde la formula
N A
{0 o= (T pr

porge la soluzione relativa allinvolucro sferico i parete sottile identifican-
dosi essa formula, per E = 2G (1 + v), con quella prospettata per questo
elemento dal ricordato Semr sulla base duna rappresentazione grafica
per nulla convincente.

TABELLA 1
Valori della funzione ®

per v =03

k i)

1.005 0.89753
1.050 0.97667
1.100 11.95635
1.150 0.93858
1.200 (0.82300
1.250 0.80027
1.300 0.89713
1,700 0.83635
2.600 0.78824
3.000 077810 |

In ogni caso il v di cui alla (9) continuamente sattenua al crescere
di k sicché ad es. per k = 1,3 al precisato valore di v = 0,3 corrisponde
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una deviazione w,— w rispetto allw, di cui alla (10) dellordine del 10,3%
laddove quest’ultima formula, per la stessa v, assegna al guscio sferico
un periodo di vibrazione pari al tempo impiegato da un punto che ne
descriva la circonferenza interna con velocitd eccedente di circa 2/3 quella
di propagazione del suono nel mezzo.
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Rinvenimento di un pigmento giallo labile
negli occhi di « Octopus vulgaris » e di « Sepia officinalis »

Note della Dott. Adele Bolognese e della Dotf. Giulia Scherillo
presentate dal socio ordinario Rodolfo Alessandro Nicolaus

(Adunanza del 6 febbraio 1971)

Riassunto, — Negli estiatti ottenuti a freddo dagli occhi di Octopus wvul-
garis e di Sepia officinalis con metanolo acido per HCL o con la miscela butanolo-
acido acetico-HCL 0,5N (60:15:25) & presente un pigmento It Dile con massimi  di
assorbimento nel visibile a 430 e 450 miL.

Mediante studi spettrolotometrici si ¢ potuto stabilire che il pigmento si trasforma
in una sostanza rossa (A 498 e 385 mp) la quale in base alle sue proprieti
ossido-riduttive e per confronto cromatografico e spettrale con un campione autentico
¢ stata identificata con la diidroxantommatina,

Summary. — By extraction of Octopus Vulgaris and Sepia officinalis eyes with either
acid metanol or butanol-acetic acid-FICL 05N mixture (60:15:25) a yellow labile
substance was obtained.

The yellow pigment, with spectral absorption maxima at 430 and 450 myL is
rapidly converted into a red compound (Myax 498 and 385 my) identified as dihydro-
xanthommatin,

The change of the labile extracted pigment is not an oxidation.

INTRODUZIONE.

Sulla base di numerose evidenze sperimentali & stato possibile accertare
che il meccanismo della visione degli invertebrati & per molti riguardi
simile a quello dei vertebrati.

Tutti i fotoricettori animali contengono pigmenti fotosensibili che me-
diano gli stimoli luminosi modificando, per azione della luce, la propria
struttura molecolare; tale struttura viene successivamente ripristinata me-
diante meccanismi particolari.

Mentre i pigmenti degli occhi dei vertebrati sono stati ampiamente
studiati, un’analisi completa della struttura e delle proprieta chimico-fisiche
dei pigmenti presenti negli occhi degli invertebrati non & ancora stata
effettuata. Il difficile reperimento delle fonti e le piccole quantita di pigmenti
in esse presenti hanno ostacolato la ricerca in questo campo.
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I stato rilevato (1, 2) che negli occhi di molti invertebrati sono presenti
pigmenti visivi costituiti da complessi del retinene (I) con proteine del tipo
della rodopsina che & il pigmento visivo presente nei bastoneelli di molti
vertebrati.

Spesso sono presenti, sotto forma di granuli, pigmenti che hanno la
funzione di regolare l'ammontare di luce che colpisce i fotoricettori.

1l sistema visivo degli invertebrati presenta struttura e gradi di com-
plessitd diversi, dalle semplici cellule fotosensibili dei celenterati agli occhi
composti, formanti immagini, degli artropodi.

La particolare posizione filogenetica dei cefalopodi nello sviluppo del
sistema visivo rende interessante lo studio di tale sistema. Gli occhi dei
cefalopodi sono in grado di formare immagini e di distinguere colori, hanno
una singola lente come gli occhi dei vertebrati, ma la retina non & inver-
tita ed i fotoricettori sono esposti direttamente alla luce; inoltre studi isto-
logici indicano che la retina & costituita da unita dette rabdomi analoghe
a quelle presenti negli occhi composti degli artropodi.

Numerosi studi condotti con metodi classici (3) e ulteriormente ap-
profonditi con informazioni ottenute al microscopio elettronico (4) hanno
portato ad una rappresentazione della retina dellOctopus vulgaris del tipo
mostrato in figura 1°%).

Ogni unith, cioé ogni rabdoma, & costituita da quattro rabdomeri di-
sposti radialmente. I rabdomi sono separati tra loro da cellule di supporto
contenenti granuli di pigmento neri che migrano in dipendenza dellinten-
gith della luce incidente ed hanno una probabile fuzione riflettente e
disperdente. Nei rabdomeri & presente come pigmento visivo un complesso
11-cis-retinene-proteina che, contrariamente a quanto accade per la ro-
dopsina dei vertebrati, non si sbianca per azione della luce (5, 6); un pigmen-
to analogo costituito dal complesso tutto-trans-retinene-proteina si trova
diffuso nella zona che separa i rabdomi dai corpi nucleati delle cellule
retiniche (7, 10).

I granuli neri di pigmento sono costituiti principalmente da ommine,
pigmenti appartenenti alla classe degli ommocroni, la cui struttura non ¢
ancora nota con precisione (11, 12).

*) La retina della Sepia officinalis ha ana struttura molto simile.
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Durante l'indagine chimica e morfologica condotta nellIstituto di

Chimica organica dell’'Universitda di Napoli sulla struttura e composizione
degli occhi dei cefalopodi & stata osservata negli estratti ottenuti dagli

Rabdomeri

Nuclei delle
cellule di supporto __»Membrana

basale’

—Corpi nucleati delle
callule retiniche

Fig. 1. — Rappresentazione schematica della vetina di Octopus Vulgeris; in alto &
mostrata una sezione tangenziale, in basso una sezione radiale,

occhi di Octopus vulgaris e di Sepia officinalis la presenza di un pigmento
labile la cui rapida trasformazione & discussa nella presente mnota.

METODI SPERIMENTALL

Materiali. — Gli occhi dei cefalopodi sono stati forniti dai pescatori di
Mergellina di Napoli. Subito dopo il prelevamento dagli animali gli occhi
sono stati conservati a bassa temperatura (—15°C) fino al momento dell’uso.

2
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Estrazione, — Prima di ogni estrazione ghi occhi vengono emisezionati
e privati della parte anteriore, del cristallino e dell'umor acgueo. Per ogni
estrazione circa 25 ocehi vengono lavali tre volte con acetone e centri-
fugati dopo ogni lavaggio; il precipitato bruno viene poi trattato con la
miscela butanolo-acide acetico-HCL 05N (60:15:25} preraffreddata a —5°C
ed immediatamente centrifugato alla stessa temperatura. [l supernatante
intensamente colorato in giallo viene successivamente esaminato.

Cromatogrofta. — 1 prodotti di trasformazione del pigmento labile
estratto da circa 25 occhi vengono purificati su di una colonna {454 cm)
di carbossi-metil-cellulosa Whatman CM 23 usando come eluente la miscela
butanolo-acido acetico-acqua  (60:15:25) impiegata anche per equilibrare
Ia colonna. Le cromatografie analitiche sono state eseguite su carts Whatman
n®. 2 impiegando i seguenti eluenti:

propanolo-acido formico-acqua (1:1:4),
acido formico-metanolo-acqua-HCL cone. (50:15:20:1),
collidina-lutidina-acqua {1:1:1),

Spettrofotometria. — Gl spettri elettronici sono stati eseguiti con o
spettrofotometre a registrazione automatica Perkin-Elmer mod. 402

RisurTaTr.

Trattando gli occhi di Octopus vulgarvis e &i Sepia officinalis, opportu-
namente preparati, con metanolo-HCL conc. (48:2) nelle condizioni usate
per Testrazione delle ommine {13-15) & stato osservato che per un’estrazione
di breve durata il solvente assume mma colorazione gialla, per urestrazione
pitt prolungata si osserva invece una colorazione bruno-violetta. B wmolto
difficile arrestare I'estrazione al primo stadio ed essa inevitabilmente pro-
segue di modo che gli estratti ottenuti per breve contatto del solvente sui
tessuti, esaminati allo spettrofotometro UV, mostrano un largo assorbi-
mento nella zona compresa tra 550 ¢ 370 mj.

Ripetendo gli spettri a breve intervallo di tempo & possibile notare
che la densitd ottica nella zona compresa tra 460 e 400 mn diminuisce
mentre il reste della curva si conserva inalterato. Tali osservazioni hanno
suggerito lipotesi che la eolorazione gialla fosse dovnta ad una sostanza
labile che si estrae inizialmente; gli spettri relativi ad estratti ottenuti per
tempi di contatto tessuti-solvente pitt hinghi presentano curve di assor-
bimento stabili.

La presenza di altre sostanze, rivelabili dalle curve di assorbimento.
negli estratti ottenuti con metanolo-HCL ha reso necessaria la ricerca di
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condizioni di estrazione pitt adatte a studiare il comportamento del pigmento.

Tentativi di estrazione fatti con solventi organici e con tamponi ac-
quosi a pH neutro non hanno dato risultati soddisfacenti con carbonato
sodico 2N ¢ possibile estrarre una sostanza molto labile con un massimo
di assorbimento tra 450 e 420 my, la cui trasformazione & di difficile indagine
per la sensibilith agli alcali della maggior parte delle sostanze presenti
nell’estratto.

1,8

~-1,6
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SN3a
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VIILL0 Wi
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T T T T T T T T T 0
610 570 530 430
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450 410 370 340

Fig. 2 A, — Spettro elettronico del pigmento labile, curva 1; spettri relativi alla tra
sformazione progressiva del pigmento, carve tratteggiate; spettro  del composto
completamente trasformato, curva 2. A 484 myr compare un punto isoshestico.
Solvente: butanolo-acido acetico-ICL 0,5N (60:15:25).

Risultati soddisfacenti si sono ottenuti trattando gli occhi con la miscela
butanolo-acido acetico-HCL 0,5N (60:15:25) raffreddata a —5°C. IL’estratto
esaminato allo spettrofotometro presenta, a freddo, nel visibile solo due
massimi a 450 e 430 my (curva 1, fig. 2A).

Gli spettri eseguiti ad intervalli regolari di tempo e alla temperatura
dell'apparecchio mostrano che il pigmento labile si trasforma rapidamente
(curve tratteggiate, fig. 2A) in una sostanza rossa con massimi di assorbi-
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Fig, 2B. — Spettri elettronici de! prodotto di trasformazione, curva 2 e del prodotto
di ossidazione, curva 3. Solvente: butanoclo-acido acetico-HCL: 0,5N  (60:15:25).
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Fig. 2. C. — Spettri elettronici della diidroxantommatina e della xantommating natu-

rali (-~————) ¢ sintetiche {——-—} in tampone fosfato M/30 pH 7.6
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mento a 498 e 885 my (curva 2 fig. 2A). La sostanza rossa & poco stabile
e si trasforma lentamente in un composto con massimi di assorbimento
a 460 e 385 myp (curva 3, fig. 2B).

Per avere informazioni sulla natura della trasformazione & stata ese-
guita un’estrazione con la miscela butanolo-acido acetico-HCL 0,5N satura
di 8O, 0 con 5 mg. di acido ascorbico per cc. di soluzione. T risultati ot-
tenuti sono del tutto paragonabili a quelli precedentemente discussi, fatta
eccezione per I'ultima trasformazione che porta dal prodotto con curva di
assorbimento 2 a quello con curva di assorbimento 3 (fig. 2B). Tale tra-
sformazione, bloccata in ambiente riducente, & evidentemente di natura
ossidativa, mentre tale natura & da escludersi per la trasformazione che
interessa direttamente il pigmento labile estratto.

Quando la trasformazione della sostanza gialla é giumta a completezza
la miscela viene fatta assorbire su di una colonma di carbossi-metil-cellulosa
dalla quale si eluiscono due bande colorate contenenti un prodotto rosso
ad R, maggiore ed uno giallo ad R; minore. Tl pigmento giallo, cost otte-
nuto, ¢ completamente stabile nella miscela butanolo-acido acetico-HCL 0,5N
e, per aggiunta di acido ascorbico alla sua soluzione, si trasforma imme-
diatamente nel pigmento rosso. La sostanza rossa e la sostanza gialla eluite
dalla colonna sono state identificate rispettivamente con la diidroxantom-
matina (II) e con la xantommatina (III) mediante confronto cromatografico
e spettrale (fig. 2C) con campioni autentici ottenuti per sintesi ossidando
con K,[Fe{CN},] la 3-ossichinurenina (IV) (186).

?OOH EOOH COOH
?HNHz CHNH, ?HNH;
|
CH, CH, CH,
! HO COOH | ]
C=0 = C=0 C=0
N
N NH,
0 OH OH
o T ™

Sulla base dei risultati ottenuti sembra plausibile che la xantommatina
rinvenuta negli occhi dei cefalopodi (11, 12) debba considerarsi proveniente
dalla diidroxantommatina formatasi in seguito alla trasformazione del pig-

mento giallo labile.

Si ringrazia il sig. Antonio Cantilena per lassistenza tecnica prestata.

Napoli, febbraio 1971

Istituto di Chimica organica dell’'Universitd di Napoli.
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Effetto della inomogeneita lineare radiale di campo magnetico
sulle orbite di un microtrone

Nota del prof. Flavie Porrecn
presentata dal soeio ordinario Ginseppe Imbo

(Adunanza del 6 marze 1971)

Riassunto. — In base alla cinemsatica relativistica delle orbite degli elettroni, in
campo magnetico radislmente inomogenco, vicne stabilita la tolleranza della inomo-
geneitd i campo, sufficiente per Paccelerazione degli elettroni in un microtrone.

T dati ottenuti si accordanc molto bene con le stime empiriche della tolleranza
gia ammesse per la costruzione effettiva di tale tipe di acceleratore.

Summary. — The relativistie kinematics of the orbits of clectrons accelerated
by a microtron is stucied, in the hypothesis of the linear magnetic field dishomogeneity
in radial direction,

The possible tolerance of the magnetic field disuniformity is established, taking
inte account the limited range of the phase stability for the electron acceleration.

The obtained results are in good agreement with the generally empiric evaluations
of the tolerance supposed for the microtron building.

1. INTRODUZIONE,

Uno dei vantaggi del microtrone, tra gli acceleratori di elettvoni di
hassa energia, & Fuso di un campo magnetico uniforme e costante [13. Cid
porta infatti alle seguenti semplificazioni:

a} Non & necessario avere poli opportunamente profilati, con evi-
dente vantaggic nella progettazione e costruzione del magnete,

b)Y Gli apparati di alimentazione sono moelto pitt economici di quelli
dei magneti a campo non costante nel tempo, necessari negli altri accele-
ratori di elettroni.

¢} I problemi di stabilizzazione della corrente degli avvolgimenti, e
quindi del campo, sono molto meno critici,

Tuttavia, & noto che la tolleranza della disuniformita del campo ma-
gnetico diventa sempre pit critica al crescere dell'energia: dall'l19, al pit
fino ad energie di qualche MeV [2], a 0,1% di tolleranza per energie di
qualche decina di MeV {31
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In effetti questi limiti sono stati stabiliti quasi empiricamente ed accet-
tati a posteriori solo sulla base dellefficienza delle macchine effettivamente
costruite.

In questo studio noi abbiamo voluto quantitativamente stabilire meglio,
sulla base della conoscenza degli effetti cinematici sulle orbite dovuti a
inomogeneita radiale di campo, la sua tolleranza sufficiente per ottenere
il maggior numero di orbite e quindi, compatibilmente con le dimensioni
polari del magnete, per raggiungere la massima energia.

Noi ci porremo nel caso di espansioni polari di una elettrocalamita
a facce circolari piane e parallele, particolarmente significativo perché gia
in questo caso, il pit semplice e comune, l'intensith diminuisce nell'intra-
ferro dalla periferia verso il centro dei poli [4], qualunque sia la direzione
azimutale, per l'aumento della riluttanza del circuito magnetico in corri-
spondenza delle linee di forza pin centrali rispetto a quella delle linee di
forza che si chiudono alla periferia dei poli.

Conseguentemente, elettroni di data energia che, accelerati lungo una
data orbita circolare ortogonale al campo magnetico, si muovono nel piano
di simmetria dell'intraferro, non descrivono una orbita rigorosamente cir-
colare, ma risentono in generale di due effetti; 1) precessione delle orbite
attorno al centro della caviti acceleratrice, nel piano normale al campo
magnetico; 2) modifica del periodo orbitale rispetto a quello dell’'orbita
circolare ideale,

Questi effetti possono limitare il processo di accelerazione, sia modi-
ficando la geometria delle orbite tanto da deviare gli elettroni dalla dire-
zione passante per il centro della caviti acceleratrice, sia variando tanto
la fase di transito in cavith da risultare esterna allintervallo di stabilitd
di fase.

2. DINAMICA DECLI ELETTRONI.

Consideriamo il moto di elettroni nel piano normale alla direzione Z del

campo magnetico B e simmetrico rispetto ai piani delle espansioni polari
circolari di raggio R, rigorosamente parallele fra di loro (piano Z = Q).

Diciamo O, origine degli assi cartesiani (X, Y, Z), il centro della proie-
zione sul piano Z = O del contorno circolare dei poli magnetici, X la
direzione da O al centro C della caviti acceleratrice dove, in uno schema
geometrico ideale, transitano gli elettroni per essere accelerati, e siano § = OC
ed r la distanza dell’elettrone da O nel piano (X, Y) del suo moto (fig. 1),
allistante ¢ generico.

L'intensita B del campo magnetico sia simmetrica rispetto ad O e vari



con la distanza » da O secondo la legge

(1) B=3B,01+ ar

per unita di distanza radiale.

con ¢ costante, eguale a

o

Per ottenere il maggior numero di orbite con un magnete di date
dimensioni, la cavitd acceleratrice va posta opportunamente in prossimita

a)

0 4B C (4.0,0)

x1r

b)

0 i C(4.0.0)

Fig. 1. — Sistema di coordinate (X, Y, Z): a) piano verticale (X, Z); b) piano Z = 0.

dei bordi dei poli magnetici [5]; quindi il diametro massimo dell'ultima

orbita non puo superare 285 o~ 2R e conseguentemente la massima varia-

zione relativa del campo, tra centro e periferia, & misurata per la (1) da
AB

(B—o—)““‘x = ad.

La legge (1), in prima approssimazione, esprime proprio la distribu-
zione dei valori del campo magnetico nei punti del piano mediano di
un’elettrocalamita con espansioni polari piane e parallele, di diametro 2 R
molto grande rispetto alla dimensione d dellintraferro, distanza fra le
espansioni polari. (Vedi Appendice).

In un punto del semiasse positivo delle X, a distanza & dall'origine O,
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inferiore al raggio delle espansioni polari, allistante ¢ = O, un elettrone
abbia la velocith v, parallela all’asse y e avente lo stesso senso.
Detto r il raggio vettore dellelettrone, all'istante ¢ generico, ci propo-

niamo di studiarne la traiettoria assumendo che il campo B abbia la stessa
orientazione dell'asse Z, in base all'equazione relativistica del moto di un

punto di massa m e massa in quicte m, :

d . e J—
(2) o (mr)=— T A By (1 -+ ar)
S I =
Dividendo ambo i membri della (2) per V1 g% con g = — lri e ricor-
¢
dando che m, = m V _"177—7[32, possiame scrivere:
J,,__ ( ﬁ: ar ) = — £ _d_?; A E} (1 4+ ar)
Vi-piat \Vi-—-p df ¢ V1—p at

e posto ds = v 1—@*dt si ha:

dtr e dr —
= - B, (1
ds? mye  ds A By (4 )

Dalla proiezione sugli assi si ottiene il seguente sistema scalare

d*X e B, L dY
ds “m, ¢ (14 o) Tds
d*Y e B, ax
 — = ———— 1 ") —
(3 podts M, € (14 an) ds
( axz
L ds?

1

con le seguenti condizioni iniziali:

- ax o
Ko = ( ds )s:l] =0
dY 2
(3’) Y,...=0 (_k) — _}_70 .
. ds ! a=0 v 1 - {32
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Dalle (3) e (3) si deduce immediatamente Vintegrale: Z = costan-
te = O: quindi la trajettoria dell’elettrone & piana e giace nel piano (X, Y).

dX
Moltiplicata Ia prima delle (3) per g e la seconda per , la loro

s s
somma di:

X @X v a4y
ds  ds* ds ds

nssia st ha:

dr[(aiX)? adY T—O
ds I\ ds +(ds)J_

da cui segue Taltro integrale in coordinate cartesiane

dXx )2 ( iAY )2
LY R
4) ( ds + ds
con k* costante ed egnale a v,%2/1 — B~
eB,
Posto » = , la somma della prima e della seconda equazione,
¢ !

Myt
moltiplicata per i, del sistema (3), d% evidentemente Fequazione complessa

d* . . d :
e XN =iy +an_—(X+iY)

Posto Inoltre X + Y = re?, si giunge con ordinari sviluppi alla corrispon-
dente equazione in coordinate polari

ap?_.(d&)2 z‘(g dr d¥ .d?{?i)k (1+m¢)(rﬂw5ﬂ)
de T\ as /T ds ds +?E§2 = ds T ds

per cui identicamente deve essere:

@ 7 @ )2—— (1+arr E&
( =-rd+ ds

ds* \ ds
dr d¥ > ar
e S R T A

\
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La seconda, moltiplicata per r, equivale a:

d (Bt o))
s \\ ds /T ds i 2 3

che integrata da:

di 1 g

ove la costante A di integrazione & stabilita e nota in base alle condizioni
cinematiche iniziali (3'); si ha precisamente:

1 o8
— . _ P
A=35-K—7yb (2 + % )

Per ottenere lequazione differenziale del moto in termini di coordinate

polari (r, §), conviene osservare che Vintegrale del moto (4) espresso in tali
coordinate diventa, con passaggi semplici:

dry? dir \?
- 2 R f— 2
(ds) t ( s ) K

Sostituita in questa lespressione dit/ds, ricavata dalla (5), ed isolato

dr
il termine che contiene , 8i ha:
s
"] dr 2( 2 2 . 1 o I
o (e (e F)

Infine, dal quoto della {6) per la (5) elevata al quadrato, si ottiene la
seguente equazione differenziale in (r, &):

e ferer ()

™) () = e

2 __ —
[A e (2 Ty

La sua espressione analitica & direttamente utilizzabile per determinare
r in funzione di 9 e quindi costruire per punti la traiettoria di elettroni,
note le loro condizioni cinematiche iniziali.
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3. RisuLTaTI

Si & proceduto alla risoluzione numerica dell’'equazione (7), ottenendo
i valori di r, in funzione di § (0 <& << 2%), soluzioni della (7), program-
mando *) un ampio spettro di casi di effettivo interesse per un microtone
che lavora nel modo fondamentale, in cui I'meremento di energia per orbita
& di 0,511 MeV con B, = 10° Gauss e radiofrequenza di 3.10* MHZ.

Posto § = 100 cm., si sono calcolate le coppie {r, &) per costruire or-
bite di diametro non superiore a 28, con energia fino a 30 MeV, per i se-
guenti valori: 0, 107, 10-% 107, del parametro a8, che quantitativamente
misura la tolleranza magnetica, cioe (AB/B,) tra centro e periferia.

In particolare si riporta in fig. 2 la distribuzione delle orbite per punti
(r, §) relative alle energie 20,5 MeV, 22,5 MeV, 14,5 MeV, 85 MeV ¢ 4 MeV
per «& uguale a 0,107% e 107

Per 3 = 107% viene riportata la sola orbita a 29,5 MeV, che si diffe-
renzia dalle altre di pari energia.

Si ricava anzitutte che nella condizione o« = O, cioé con campo ma-
gnetico rigorosamente omogeneo B,, si ottengono dai dati numerici orbite
rigorosamente circolari, i cui diametri coineidono perfettamente con quelli
teorici calcolati [6] in base all’energia degli elettroni ed al valore del campo
B, = 10° Gauss (curva a) di fig. 3).

Cid manifestamente costituisce anche una chiara verifica della corret-
tezza dell'uso dellequazione differenziale (7), per la studio propostoci.

Inoltre, nella condizione « diverso da zero, si hanno i seguenti risultati

generali:

1) Le orbite sono contenute in quelle isoenergetiche con o« = 0 e
sono chiuse; quindi si conservano cotangenti all'asse della cavith accelera-
trice, soddisfacendo alla condizione necessaria perché gli elettroni possano
essere accelerati ad ogni transito In cavitd;

2) Le orbite sono simmetriche rispetto allasse X, in accordo con la
previsione di un precedente lavoro (3), ottenuta nellipotesi generale di
campo magnetico non omogeneo, ma simmetrico rispetto allasse X

3) Le orbite non sono circolari e Vampiezza di oscillazione del raggio
di curvatura (o del diametro), hungo ciascuna orbita, cicé per una data
energia, cresce al crescere di of e, fissato il parametro «&, & maggiore per
le orbite che passano nellintorno del centro 0 dellintraferro.

Ad illustrazione di questultimo risultato, nel riportare i wvalori del
diametro, in funzione dell’energia, in fig. 8, la curva c) relativa ad a8 = 107,
& rappresentata da una fascia, a differenza della sottile linea, di spessore

*) Queste operaziceni sono state effettuate presso il Centro di caleolo della Facelth
di Scienze dell'Universita di Napoli, diretto dal Prof. R. VINCIGUERRA.




costante, che si riferisce alla condizione «&
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0 {curva a di fig. 3). La
sua ampiezza, misurata sull'asse delle ordinate, di la misura della varia-

c{io, o}
X
Fig. 2. — Profilo delle orbite di energin E (MeV), per 1 valori di ad riportati nello
speechietto:
EMeV) od
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0 @
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zione del diametro, per ogni valore dell'energia. Si vede che la variazione
relativa del raggio di curvatura, per «8 = 107, non supera il 53%.
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Inoltre la variazione del raggio di curvatura lungo ciascuna orbita,
diminuisce notevolmente per quelle relative alla condizione ad = 1072
(curva b) di fig. 3, e diventa del tutto trascurabile gia per 8 = 1073,

200

150 4

004

50

19 : E (Mev) —
ol S . . . -

Qo 1 5 10 15 20 25 30

Fig. 3. — Diametro D in com. in funzione dell'energia K (MeV): a) «8 = 0,
b) af = 1072 ¢} a5 = 10-1, I valori caleolati in hase alla Bibl. [6], sono rap-
presentati dai punti{ sperimentali riportati sulla curva a.

In ogni caso, per ogni valore dellenergia E e per af = 0, il diametro
medio D(E} delle orbite {curva b) e ¢) di fig. 3) ¢ minore di quello D,(E)
{curva a) di fig. 3), che si ha in un campe omogeneo di valore B, : infine
la differenza D,(E) — D(E) cresce sia con lenergia E che con la tolleranza
ad (fig. 4).

4. CoNCLUSIONE.

La simmetria centrale del campo magnetico non modifica in modo
apprezzabile, in corrispondenza al transito in cavith, né le coordinate deghi
elettroni, né la direzione della tangente alle orhite. Quindi la condizione
geometrica necessaria per i processi di accelerazione in cavitd non & alterata
in modo apprezzabile dalla legge di variazione (1) del campo. Questa, invece,
fa 'diminuire la lunghezza delle orbite rispetto a quella che, a parith di
energia, si ha in campo omogeneo,
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Conseguentemente per ciascuna orbita si ha una riduzione di periodo e
quindi un ritardo della fase di transito in cavitd, crescente con il numero
di orbite, tale da poter non rispettare le condizioni di stabilith di fase.

In effetti i limiti della regione di stabilita della fase di transito degli
elettroni, per assicurare il meccanismo di accelerazione sulle successive

204
| ’
E
E
u
a 101
I
u
o
b)
2
0 T T T T -
2 10 20 30

— E (Mev)

Tig 4. — D_(BE) — D(E) in funzione di E: a) per af = 10-!; b) per a8 = 1072,

L]

orbite, sono molto severi per il microtrone: REEDHEAD € coll. (7) stabilirono
che tale regione si estende fino a 20° dopo il massimo del campo elettro-
magnetico in cavitd; Hexperson e coll. (8) hanno stabilito che la regione
di stabilith si estende fino a 85°, nelle migliori condizioni.

Accettando quest'ultima piti vantaggiosa previsione, essa in termini di
periodo sta a significare che per il processo di accelerazione non ¢& tollerabile
una variazione di periodo superiore a circa il 10%, e cid costituisce ovvia-
mente anche lordine di grandezza accettabile della somma dei ritardi su
tutte le orbite precedenti, per avere la successiva.

Con questi elementi si ricava anzitutto la conclusione che con la tol-

AB

leranza ( ) = a8 = 107 non si pud formare pitt di un’orbita. Infatti

dai valori di D(E) di fig. 3 si ricava per ad = 107 che la diminuzione di
lunghezza delle traiettorie, di data E, rispetto a quelle in campo omogeneo
& compresa tra il 7 e il 10% e tale & anche la variazione % nel periodc
orbitale, nellipotesi, pitt che accettabile in prima approssimazione, di trat-
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tare Felettrone nel microtrone come avente la velocith costante molto
prossima a quella delle onde e.m. nel vuoto.

Nel caso a& = 10°* dalla fig 3 si ricava un ritardo per orbita dell’'or-
dine di 1 + 1,5%. In queste condizioni possono formarsi fino a circa 10
orbite ed avere elettroni fino a cirea 5 MeV, soddisfacendo ancora alle
condizioni di stabilith di fase.

E significativo osservare che nei microtroni di tale energia & stato neces-
sario utilizzare un campo magnetico omogeneo proprio con la tolleranza
massima dell'T9% (2) (9).

Con af = 10-* il ritardo per orbita non supera lo 0,5% circa e quindi
m queste condizioni soltanto & pensabile Ia costruzione di microtroni con
encrgia superiore ad una decipa di MeV. Cid spiega perché la concreta
possibilith di accelerare elettroni fino a 30 MeV ha richiesto campi magne-
tici molto pitt omogenei, con disuniformity massima inferiore allo 0,19, (10),

Inoltre, & abbastanza significativa la recentissima {11} stima, per l'uti-
lizzazione del microtrone come iiettore del sincrotrone di Fascati, di
tolleranza massima della disuniformity del campo magnetico, valutata a
0,6.107%, perché tutte le orbite passino per la cavith acceleratrice; e la stima
per la conservazione delle orbite, entro i Limiti di stabilita di fase, valutata
a meno di 0,1%.

La concordanza di questi dati sui quali & basata I'ottima efficienza della
macchina costruita (12), con quelli ricavati dal¥analisi del nostro studio, ne
dimostrano la correttezza delle conclusioni,

5. APPENDICE,

Dallequazione di Richardson, relativa ai circuiti magnetici stazionari,
essendo costante la forza magnetomotrice per una qualungue linea di forza
chiusa concatenata col circuito percorso da corrente, indicati con B{O) il
modulo dellintensitd del campo magnetico nelfintraferro lungo i punti del-
Yagse Z come il punto C &i fig. 5 con B} quello nei punii a distanza » da

esso, come il punto P di fig. 5, si ha;

B (0) (d + i:“ + Ei_') =B (r) (d T LI"P‘T....T,), + %)

da cui si ricava:

B(0) (pd + 24, + d) = B () [pd + 2 (l,— ) + @]
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e da questa infine:

27
Bry=B({0) |1 + —
M=BO M+ -G —n+d
Z
lo |
I
W i————
do ' (r) i
T I I T -
; 'd/:g I\ _____ — == Y
R A
-
Fig. 5. — Sezione, parallela al vettore B, dei poli dellelettrocalamita e dell’intraferro

Poiché generalmente il termine pd ¢ fortemente prevalente rispetto al
termine 2 (1, —r} + d' ), in prima approssimazione si ha che:

B(r) = B(0) (1 + 2r/pd)

e cio¢ la (1) con a = 2/nd.

Istituto di Fisica Sperimentale dell Universitd di Napoli e Unitd G.N.S.M. di Napoli

*) Valori tipici: ws 104 I wa 107 cmy; dws 10 cmy d w30 cm; pd wa 108 =
[2 (1, — ) + d']ax v 230.

max
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Alcuni aspetti della teoria assiomatica
dell’integrale di Riemann *)

Nota del dott. Mario A. Puglisi (¢ Bari)
presentata dal socio corrispondente Carlo Ciliberto

(Adunanza del 3 aprile 1971)

Sommamo., — Introdotta la nozione di integrabilith secondo Riemann rispetto ad
una funzione additiva, omogenea e creéscente su un cono convesso di elementi positivi
di uno spazio di Riesz, viene data una condizione necessaria e sufficiente alfinché
valga il teorema di G. Arzela.

Summary. — Notion of integrability in the Riemann sense is defined in connection
with an additive, homogeneous and encreasing function on a convex cone of positive
elements of a Riesz space.

INTRODUZIONE.

La teoria dellintegrale di Riemann riferita a spazi di Riesz di fun-
zioni reali ed a forme lineari positive sopra essi pud notoriamente essere
trasferita, con i dovuti accorgimenti, in spazi di Riesz astratti (cfr. ad
es. [3]). 1l procedimento di assiomatizzazione che a tale scopo si adopera
da luogo in modo naturale ad un prolungamento di tipo consueto.

Nella presente Nota, assunto come punto di partenza un cono convesso
B di elementi positivi di uno spazio di Riesz E ed una funzione additiva,
positivamente omogenea e crescente ¢ su B, una nozione di misurabilita
introdotta dallo scrivente in altra Nota (cfr. [2]) consente di pervenire
rapidamente alla nozione di integrabilita secondo Riemann rispetto a ¢.
Opportune ipotesi restrittive sul cono convesso B consentono, inoltre, di
provare lesistenza sul sottospazio R (B, q) degli elementi di E integrabili
rispetto a ¢ di un'unica forma lineare positiva ¢! la cui restrizione a
B coincide con .

Non appena si supponga, in aggiunta, che lo spazio di Riesz E verifichi
la condizione che ogni successione monotona crescente maggiorata di suoi
elementi abbia estremo superiore, si riconosce che condizione necessaria

%) Lavoro eseguito nell'ambito dell'attivita dei Contratti di Ricerca matematica

del C.N.R.
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e suficiente affinché ™ sia un integrale di Daniell & che @ verifichi una
condizione di sequenziale continuityi meglio precisata nel successivo n. 4
0, equivalentemente, che valga il teorema di G. Amzerd di passaggio al
limite sotto il seguo di integrale,

Quanto precede viene riferito, da wltimo, al caso degli spazi di Riesz
di funzioni reali al quale si & sopra accennato.

n. 1 - In guanto segue E & uno spazio di Riesz (cfr. [3]: def.
111, e TIL21L; [4]: XII, 2, def. 1) e C & un cono convesso di elementi
positivi di E tale che 0 € C e verificante la seguente condizione

(1.1) EE, Oy, u€C xCu=—x€C,

Sia, inoltre, j una funzione reale su C subadditiva, positivamente
omogenea e crescente. In queste ipotesi sussistono alcuni dei risultati del
§ 1 di [2] che qui appresso vengono richiamati per comoditd del Lettore.
Pit precisamente, denotato con Mi(C,j} linsieme degli elementi positivi
x di E ciascuno dei quali verifica la condizione jlu) = (inf (u,x) + §
(e —inf (u, x)) per ogni u€C e denotato con M(C,{) linsieme degli ele-
menti x di E tali che a* € M{(C,§) e 2~ € ML(C, ), posto

(1.2) LG, i) = fxe MC,ilxl€Cy ,
risulta che (cfr. [2]: § 1, prop. 3)
{1.3) LG, §) é un sottospazio di Riesz di E.

Ulteriormente, considerata la funzione reale {9 definita su LMY{C, )
nel modo seguente

(1.4) Va € LOG, ) ¢ j(x) = jlat) —j(x7),
risulta che {(cfr. [2]: § 1, prop. 7 e (1.5.3))
(1.5 i é una forma lineare positiva su TG, ).

Osservazione 1 — Evidentemente si ha LM(C, ) < M(C,{) mentre se
x & un arbitrario elemento di M(C,{) risulta x € LO¥C,{) se e soltanto se
esiste w€C tale che |x| < w (cfr. [2]: § 1, lem. 2).

n. 2 — Richiamato quanto sopra, si consideri ancora uno spazio di
Riesz E e sia, ora, B un cono convesso di elementi positivi di E tale che
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0€B. Si riconosce in modo ovvio che, posto B* = {x€E]0<x,

JuéBx=<ul, tale B¥ & un cono convesso di elementi positivi di E
includente B e, inoltre, che

. x , 0, yeB* a2y x .
2.1 €E, 0 B € B*

Si assegni, inoltre, una funzione reale additiva, positivamente omo-
genea e crescente ¢ su B. Evidentemente, si ha che

{2.2) Yx€B:0<<op(x),
{2.3) 2EB, y€B, x <<y, y—x€EB =9 ({y—x) = ¢ (y)—p ().

Dopo cio, sia ¢ la funzione reale definita in B* nel modo seguente

(2.4) VaeB*:p*(x) = inf ¢(u).

e, <u
Fvidentemente, si ha che
(2.5) Va€B:g*x) = ¢ (%)
Sussiste il seguente

Lem. 1 — Risulta che

(2.6) xEBY, y B =9t + y) < 9" (x) + ¢*(y),
(2.7 %€R, O0<<a, x€B" = "o 1) = a-¢ ()
(2.8) € B* 4 €B%, v Ly = ¥ (x) < o™y

Dim. di

tali che x<Cu, y<<v e olu) <<o®(x) + o, o) <<o*(y) + g - . Consegue
u +vEB e x+ y<<u + v, donde ¢*(x + y) <o) + o) <@*lx) +

+ @*(y) + e e, quindi, la (2.6).
Dim. di (2.7). Sia o €R.%, sia x€B* ¢ sia u€B tale che w.x <

1 1 1 1
Consegue P € B, T u donde p*(x} << o (E u) = - p(u) e, quindi,
o - p(x) << @(u). Da qui, consegue a. ¢*(x) =< ¢*(o 1) e, anche, p™(w-x) =
= o p*(x)

1) Qui nel seguito si denota con R,* linsieme dei numeri reali strettamente

positivi,
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Dim. di (2.8). Consegue ovviamente da (2.4).
I risultati precedenti mettono in evidenza la circostanza che B* e p*®
verificano le medesime proprieta di C e j del precedente n. 1. Si ponga

(29)  My(B,g) = {x€E|0<x u€B* => ¢%(u) = 3° (inf (4, 2)) +

+ ¢*(u— inf (u, x)) |.
Nel caso in esame sussiste il seguente

Lem. 2 — Per un arbitrario elemento x di E le seguenti due proprietd
sono equivalenti:

a) x € My(B, ),
b) u€B = p(u) = ¢” (inf (u, x)) + ¢*(u— inf (u, x)).

Dim. a) => b). E ovvia conseguenza di (2.5).

b)=>a). Sia u€B* e sia €R.* Esiste v€EB tale che u<v e
¢(v) < @*(u) + e. Essendo u<v, a causa di (2.8) risulta ¢*(inf (4, x)) < ¢*
(inf (v, x)). D'altra parte & anche u <Cinf(u,x)<<v—inf(v,x) e, quindi,
ancora per (2.8), ¢*(u—inf (u, x)) << ¢*(v —inf (v, 2)). Da quanto precede,
essendo a causa di b) o*(inf (v, 1)) + ¢*(v —inf (v, x)) = @(v), consegue
*(inf (4, x)) + @*(u—inf(u,x)) < ¢*(u) + ¢ e, quindi, o%(inf(u,x)) +
+ @*(u—inf (u, x)) = ©*(u).

Dopo cid, posto
(2.10) M(B,p) = {x€E| x*€My(B,g), s €M (B, o)},
si assume la seguente

Der. 1 — Si dice che un elemento x di E ¢ integrabile secondo Riemann
rispetto a ¢ se e soltanto se risulta x € M(B, ¢) e |x| € B*. Per un siffatto x
si chiama integrale di x rispetto a p il numero reale M (x) = @*(x) — ¢*(x7).

Denotato con R(B, ¢) Iinsieme degli elementi di E integrabili secondo
Riemann rispetto a ¢, da (1.3), (1.4) e (1.5) consegue che

-« Pror. 1 — R(B, ) é un sottospazio di Riesz di E e ¢ ¢ una forma
lineare positiva su R(B, o).

Osservazione 1 — Evidentemente si ha R(B, ¢) c M(B, ) mentre se x
¢ un arbitrario elemento di M(B, ) risulta x € R(B, ¢) se e soltanto se esiste
u € B® tale che |x| <<u (cfr. osserv. del n. 1).
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n. 3 — Ferme restando ipotesi e notazioni del precedente n. 2, si sup-
ponga, da ora in avanti, che il cono convesso B sia reticolato nel senso
che verifica la condizione seguente

(*) x€B, y€ B = inf (x, y) € B, sup (x, y) € B.

Tenuto conto del lem. 2, di (2.4), (2.5) e della prop. 1, denotato con
R(B, 9) il cono convesso degli elementi positivi di R(B, @), si riconosce che
Ley. 3 — Le seguenti proprietd sono equivalenti:
a) B c M(B, y),
b) x€B, y€B, x <y => y—xEM(B, ),
¢) x€B, yEB x <Ly =S y—xCR. (B, ),
d) x€B, y€B, x<y= o(y) —o(x) = inf olu)

u€P y—m <u
inoltre, vera a) e ,quindi, b), c¢) e d), si ha

(3.1) B c Ri(B,9), Vx€B : oM(x) = ¢(x).

Osservazione 1 — A causa di (2.3), (24) e (2.5) la d) e, quindi, la
a), la b) e la c) del lemma precedente & verificata ogni qualvolta & verificata
la condizione seguente

(2% x€B, y€B, x <y = y—=x€B.

Sussiste la seguente

Prop. 2 — Se ¢ verificata la condizione (**), per un arbitrario elemento
x di E le seguenti due proprietd sono equivalenti:

a) x € Ry(B, 9),
b) Ve€RFIy€BIz€B Y y<<x <<z 9iz)—oly) <e

Dim. a)==b). Sia *€R(B,¢) e, quindi (def. 1), x€My(B, ¢) B*

e sia e¢€R.". Esiste, allora, z€B tale che x<<z e ¢(z) <oM(x) + %

€
ovvero, per (3.1) e per la prop. 1, pM(z —x) < 5 Analogamente, essendo

£
z—x€R(B, 9), esiste w€B tale che z—a << w e @(w) < oM (z—x) + 5
Posto w’ = inf(w,z), a causa di (*) risulta w €B e, come & ovvio,

E L5
z—x<<w <z nonché o(w’) < o(w) < oM (z —x) + 5 <& Dopo cio, po-
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sto y = z—w’, a causa di (**) consegue y€B, y<=x e, inoltre, per (2.3),
o(z) — oly) = o(w) <e.

b) =>a). Sia e€R." e siano y e z quelli previsti in b). E intanto,
a causa di (2.1), x€B". Dopo cid, si fissi ad arbitrio u€B. Essendo
y<x<z si ha inf (4, x) < inf (u,2) e u—inf (4, x) < u— inf (u, y) nonché
y—inf (u, y) < z—1nf (4, z) ciod inf (u, z) —inf (u, y) < 2 — y. Da qui, te-
nuto conto di (*), di (**), di (2.3) e di (24), consegue

¢*(inf (1, x)) + 0*(u— inf (u, x)) < ¢ (inf (4, 2)) +

+ o(u—inf (u, y)) < o(u) + oz —y) < @(u) + e.

Gio, tenuto conto del lem. 2, prova che x € M (B, 9) e, quindi, x € R(B, ¢).
Dalla proposizione precedente e dalla prop. 1 consegue in modo ovvio
il seguente

A

Cororr. 1 — Nelle ipotesi e con le notazioni della prop. 2, oM é
Funica forma lineare positiva su R(B, ©) la cui restrizione a B coincide con P

n. 4 — Siano ancora B ¢  quelli del n. 3 e si supponga adesso che lo
spazio di Riesz E verifichi la condizione che ogni successione monotona
crescente maggiorata di suoi elementi abbia estremo superiore (0, equiva-
lentemente, che ogni successione monotona decrescente minorata di suoi
elementi abbia estremo inferiore). Si supponga, ulteriormente, che sia veri-
ficata la seguente condizione 2)

(***) (#n)uen €BN VR €EN: 2, = z,,infz, =0 — inf ¢ (z,) = 0.

A

Sussiste, allora, il seguente lemma la cui dimostrazione e ottenuta
trasferendo al caso in esame, con opportune modifiche, il teor. 3.7, di [1].

Lem. 4 — Se (x,).n € una successione di elementi di B convergente
per Lordine a 0 (cfr. [3]: def. IL6.1.; [4]: XII, 2, def. 2) e se, inoltre, esiste
un elemento y di B tale che per ogni n€N si abbia X, <<y, risulta
lim ¢(x,) = 0.

Dim. Siano (x,).n € y quelle previste nell'asserto, Si ponga, per ogni
mEN e per ogni n€N, con m < n,

Ymn =  SUP A
m=k<n

#) Si denota con Bn l'insieme delle successioni di elementi di B,
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Evidentemente, risulta

{4.1) MmEN, n€N, m<n=—=>y,,¢B,

(4.2) mEN, pEN, gEN, m <P < ¢ = Ynyp < Yong»
(4.3) PEN, GEN, mEN, p< g <M = Yo < Ypm»
(4.4) mEN, n€N, M < n= X < Yun <Y

Da (4.1), (4.2) e {4.4) consegue che per ogni m €N la successione nu-
merica (@(fmmin)en © convergente. Dopo cid, fissato ad arbitrio e € R4,
sia (fin)men una successione di interi naturali verificante le seguenti con-

dizioni:
(4.5) V m € N Tm \<-, Moy é n’m+l ]

3
(4.6) mEN, MEN, Ny << 1 = ¢{Yun) — Pl ) < Err

Si ponga, per ogni MmEN, Zm = Ymmn - Da (41), (44) e (4.5) consegue
che per ogni m€N risulta z,,€B e, inoltre,

(4.7) VYmEN :x, < 2, -
D’altra parte, per ogni p€ N si ha infz, = inf e, = inf{ sup x)<<
m n m mE<E<n,,

< sup 1< sup %, e, quindi,

p<k <n
0 < inf 2, << inf (sup ) = hmsup 1, =0
m P Bk
donde
(4.8) inf 2, = 0.
m

Si ponga, per ogni mEN, w, = inf z.. Fvidentemente, per ogni
p<ksm

meEN & u, €B e, inoltre, 4, << u,, . Ulteriormente, essendo 0 < w,, << zn,
a causa di (4.8) risulta infw, = 0 e, quindi, per (***), inf(w,) = 0. Inol-
m m

tre, per ogni mEN con l<Cm e per ogni k=0,1,...,m si ha

m—1 m—1

E z,+z,,,_)3(supzz)+za

j=0 j<i<m
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e, guindi,

m—1

(4,9) VmeN1=m: X g +2,= X (supz)+ u,.
J=0

i~ i<i<m

Draltra parte, per ogni m€N con 1<Cm e per ogni j=0,1, ..., m— 1,

a causa di (4.2), (4.3) e (45) si ha sup z << sup y,, < i e quindi,
per (4.9) F<izm g<iza m

i~ m—1

VmeENt=m: X z,+2 = Z Y + U
J=0 g=0 '

m =

da cui, per (4.7),

m—1

(@) =9 () + T (2 W) — @ (Win)

donde, per (4.5) e (4.6), 9(x,) < o{u,} + . Ma, allora, per quanto sopra,
si ha O0<limsupo(x,)<Ce da cui, tenuto conto dellarbitrarietd di ¢ ed

np 0

essendo 0 < liminf ¢(x,), consegue lim ofx,) = 0,

n— @ n-+ %
Ferme restando le ipotesi fatte su E e B all'inizio del presente n. 4,
st supponga, come nella prop. 2, che sia verificata anche la seguente con-
dizione

(*%) x€EB, y¢B, x <y — y—=x€B.

Sussiste, allora, il seguente

Teor. 1 — Le seguenti tre proprietd sono equivalenti:

AY fa A fel B Y. o i - . N U o L
&) \Wujuew CBY, VR EN G wy, =ix,, infx, = 0 = inf o{x,) = 0,
n n

b) (G. Arzrrd) se (x,).n €& una successione di elementi di R(B, @)
convergente per lordine verso un elemento x di R(B,o) e se esiste un
elemento positivo y di R(B, ®) tale che per ogni n€N si abbig .| <y,
risulta lim o®)(jx, —x|) = 0 ¢, quindi, lim ¢)(x,) = ¢)(x),

n— K n—» A
c) 9 & sequenzialmente continua®) (e, quindi, un integrale di
Daniell}.

) Una forma lineare positiva p su un sottospazio di Riesz T, di E si dice sequen-
zialmente continue quando verifica la seguente condizione

(F DN ELN, VR ENs wy = 20, ¥ € Loosup x, =y = sup # (x,) = I ().
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Dim. a)==b). Siano (x,)uen, & € y quelli previsti in b). Essendo,
(prop. 1), |x| + y €R(B, 9) e, quindi (def. 1), |x| + y € B¥, esiste u € B tale
che |x| + y << u. Ancora per la prop. 1, per ogni n€N ¢ |x,—x | € Ry(B, 9)
e, quindi, a causa della prop. 2 esiste una successione (y,).n di elementi
di B tae che per ogni n€N si abbia y,<|x,—2x| e o(|a,—2x|) <

1
<o) + 7+ 1
dine la successione (|, —x |)uey . consegue che converge a 0 per lordine
anche la successione (Y,)nen - Inoltre, per ogni n€N si ha |x, —ax | < |x| + ¢
e, quindi, per quanto sopra, y, << u. Dopo c¢io, a causa del lemma preceden-
te, da a) consegue lim ¢(y,) = 0 e, conseguentemente, ]imw oM (| x,—x]) =0
n—r ® n—

(cfr. prop. 1 e (8.1)). Da qui, convergendo a 0 per lor-

nonché lim o®(x,) = @™ (x).

n—r @
b) => ¢). Sia (x.).ey 1uNa successione monotona crescente di elementi
di R(B,9) e sia x€R(B,o) tale che supx, =x Se per ogni n€EN &
n

%, € Ry(B, 9) ¢, quindi, x € R(B, ¢), essendo x,<Cx, a causa di b) risulta
sup 9™M(x,) = ¢M(x). Da qui, tenuto conto della prop. 1, si passa al caso

generale considerando la successione (%, — x,)nen -

c) =>a). Consegue ovviamente da (3.1) (cfr. osserv. 1 del n. 3).

n. 5 — Sia di nuovo E uno spazio di Riesz arbitrario, sia L un sottospazio
di Riesz di E e sia | una forma lineare positiva su L. Denotato con Ly
il cono convesso degli elementi positivi di L e denotata ancora con p
la restrizione di j a L, , siffatti Ly e ju verificano le medesime proprieta
di B e ¢ di cui nel n. 2. Dopo cio, se R(L, jp) & linsieme degli elementi di
E integrabili secondo Riemann rispetto a 1 e se per ogni x€R(L, ) si
denota con p(x) lintegrale di x rispetto a p (cfr. def. 1), poiché nel caso
in esame sono ovviamente verificate le condizioni (*) e (**) del n. 3 nonché
la (8.1), dalla prop. 1 e dal coroll. 1 consegue che

Pror. 3 — R(L, p) ¢ un sottospazio di Riesz di E includenie L e p™
¢ lunica forma lineare positiva su R(L, ) la cui restrizione ad L. coin-
cide con |

Si passa a riconoscere che

Prop. 4 — Per un arbitrario elemento x di E le seguenti due proprietd
sono euivalenti:

a) x € R(L, p),

b) Ve€R*Iy€LIzEL D y<a<z, nr)—pny <e.
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Dim. a) =b). Sia x€R(L,p} e, quindi (prop. 3) st €R(L,u) e
x~ €R(L, p} e sia e €R". A causa di a) = b} della prop. 2 esistono, allora,

, ’ . - ’ ’ , n €
y,z,y" ez” in Ly tali che y' << a+ <2, y" <2~ < 2" e p.(z)—(_t(y)<-§’

&
(z") - y") 5 Dopo «cio, posto y =y —=z" ¢ z=z —y”, risulta
y€L, z€L, y=<tastz nonché ufz) — ply) = wz)— wy) + piE")—

—uly”) <e.

b) = a}. Sia ¢ C R+¥ e siano y e z come in b), B, intanto, y+ < at << 2+
ez < a <y conyh zt, 2= ey in L, . Ulteriormente, si ha 27 —y* <<
<z—y ey —z <z—y donde plzt)—u(yt)<e e nly ) w(z) e
Da qui, a cause di b) = a) della prop. 2 consegue &% € R(L, p), x~ € R(L, pn)
e, quindi (prop. 3) la a).

Se, da ultimo, lo spazio di Riesz E verifica la condizione che ogni
successione monotona crescente maggiorata di swoi elementi abbia estremo
superiore, il teor, 1 di luogo al seguente

Teor. 2 — Le seguenti tre proprietd sono equivalenti:
a) n & sequenzialmente continua (e, quindi, un integrale di Daniell),

b) se (x.)uen € una successione di elementi di R(L, ) convergente
per Tordine verso un elemento x di R(L, ) e se esiste un elemento po-
sitivo y di R(L,p) tale che per ogni n€N si abbia |x,|<Cy, risulta
Iinia pO(|x, —af) = 0 ¢, quindi, Ym p®(x,) = Cx),

»—> n— ©

¢} pM ¢ sequenzialmente continua (e, quindi, un integrale di Daniell).
Dim. Invero, la a) equivale alla condizione seguente (cfr. *))

(Ko €{L4) N, YR EN : xq, < %, infx, = 0 = inf pix,) = 0.

n. 6 — I risultati precedenti si possono riferire, in particolare, al caso
degli spazi di Riesz di funzioni reali. Pit precisamente, sia E mn insieme
arbitrario e sia L uno spazio di Riesz di funzioni reali definite in E (cioé
un sottospazio di Riesz dello spazio di Riesz F(E,R) di tutte le funzioni
reali definite in E). Allora, se I & una forma lineare positiva su L, denotato
con R(I, T} linsieme delle funzioni integrabili secondo Riemann rispetto
a I e denotato per ogni f€R(L,I) con p®(f) lintegrale di Riemann di f
rispetto a I, per siffatti R(L, I) e 1™ sussistono le prop. 3 e 4 nonché, ormai
senza alcuna restrizione, il teor. 2.

B facile riconoscere, nel caso in esame, ulteriore




— 46 —
Pror. 5 — Se L wverifica la proprietd di Stone *)

(6.1) FEL =>inf (1., €L

anche R(L, 1) verifica tale proprietd e se, inoltre, L ¢ ur’algebra sul corpo
reale B ed ¢ formata da funzioni limitate, anche R(L, 1) verifica le stesse
proprieta.

Sia, ancora pili in particolare, A un unello di parti di E e sia ;v una
funzione d'insieme additiva e positiva su A. Denotato con L{A) linsieme
delle funzioni semplici rispetto ad A, siffatto L{A) & notoriamente uno spazio
di Riesz di funzioni reali definite in E verificante la proprieti di Stone (6.1)
e lo stesso & un'algebra sul corpo reale R formata da funzioni limitate.
Dopo cid, denotata con I, la forma lineare (positiva) canonicamente asso-
ciata a yu cioé Funica forma lineare su L{A) verificante la condizione
Lipx) = w(X) per ogni XCA®), una funzione reale definita in E si dard
integrabile secondo Riemann rispetto a u se e soltanto se essa & integrabile
rispetto a I,. Denotato con R{A, ) linsieme delle funzioni integrabili
secondo Riemann rispetto 1 e per ogni f€R(A ) con LO(f) lintegrale
di f, da tutto quanto precede consegue la

Pror. 6 — R{A, 1) ¢ uno spazio di Riesz verificante la proprietd di
Stone (6.1) ed includente 1.(A). Lo stesso ¢, inoltre, un'algebra sul corpo R
formata da funzioni limitate ed una funzione f definita in E ¢ integrabile
secondo Riemann rispetto a | se e sollanto se per ogni ¢ €R." esistono
g e h in L{A) tali che g<f<h e 1 h)— Llg) <e Ulteriormente,
L, ¢ Tunica forma lineare positiva su R(A, p) la cui restrizione a L(A)
coincide con 1.

Sussiste, da ultimo, il seguente

Tror. 3 — Le seguenti tre proprietd sonc equivalenti:
a) w é una misura,

b) se (fu)un € una successione di elementi di R(A, ) convergen-
te verso un elemento f di R(A,p) e se esiste g€R(A, ) tale che per
ogni nEN si abbia |f,| < g risulta lim LY f,—f|) =0 e quindi,
lim L) = LX), T
Ny 0

c) LM e sequenzialmente continua (e, quindi, un integrale di Daniell).

1) Con 1; si denota la funzione costante di costante valore 1.
5 Con @y si denota la funzione caratteristica di X.




(1]
[2}
(3]

(4]
[5]

— 47 -

BIBLIOGRAFIA

Luxemsure W. A, ]. The abstract Riemann integral and a theorem of G. Fich-
terholz on equality ecc. Indagat. Mathem., vol. XXIII, fasc. 5, Amsterdam (1981),
Pucrist M. A, Seminorme di Beppo Levi ed integrali di Daniell ecc. « Ricerche
di Matematica », vol. XVIII, fasc. 2 (1969).

VuLs B. Z, Introduction to the theory of partiolly ordered spaces. Wol.-Noord.,
Scient. publicat. LTD, Groningen (1967).

Yosma K. Functional Analysis. Springer-Verlag, Berlin (1965),

Zaanen A, C. An Introduction to the Theory of Integration, Amsterdam, New
York (1958).




Il cucre del Limulus polyphemus:
istologia ¢ morfologia del ganglio cardiaco

Nota della Dr. Milena Kemali
presentata dal socio ordinario Antonietta Grrn

(Adunanza del 3 uprile 1971)

Riassunto. — Lo studio istologico condotto sul ganglio cardiaco del Limulus po-
lyphemus ha evidenziatb — in accordo coi risultati di precedenti AA. — newroni di
diverse dimensioni e di diversi tipi. 5 stata inoltre notata una intricata rete alla cui for-
mazione partecipano, oltre elementi connettivali e gliali, anche cellule nervese isolate o
gruppi di celiule di diversi tipi racchinsi in capsule comuni.

Summary. — The histological investigation camied out on the cardiac ganglion
of Limulus polyphemus has evidentiated neurons of different sizes and types, this heing
in accordance with the findings of previous AA. It has been noticed furthermore that
isolated cells or groups of several types of ceils enclosed in a common well individua-
lized capsule participate together with connective and glial elements to the formation
of an intricate, intermingled fibrous net.

INTRODUZIONE

Nel 1899 PaTren e REDENBAUGH riconoscevano sul muscolo cardiaco del
Limulas polyphemus la presenza di un plesso nervoso e di cellule gangliari,

Nel 1904 Canison, mediante dei semplici esperimenti effettuati sul
cuore di questo animale poteva affermare che la genesi del ritmo cardiaco
& di origine nervosa.

La teoria dellautomatismo cardiaco di origine neurogena veniva suc-
cessivamente confermata nel Limulus ad opera di altri Autori che utiliz-
zavano sperimentazioni sia elettrofisiologiche che farmacologiche (GArrzy,
1932; Hemeecker, 1933, 1936; ArmvisTRONG et al., 1939; Prosser, 1943;
Krijesman, 1952),

Tl fatto che il complesso evento funzionale cardiaco del Limulus sia
regolato da una catena gangliare intrinseca che presenta il vantaggio di
essere formata da pochi tipi di cellule nervose — alcune delle quali di
dimensioni notevoli — unito alla facile accessibilita a questorgano situato
com’® dorsalmente agli altri visceri, subito al di sotto del carapace, ha
reso il cuore di questo artropodo un materiale ideale per coloro che cer-
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cano di spiegare complesse manifestazioni funzionali fisiologiche quali il
meccanismo dell'automatismo e la natura della inibizione.

Attraverso una analisi dei numerosi dati esistenti in letteratura ed at-
traverso un esame dei preparati istologici approntati nel nostro Laboratorio
ci proponiamo di dare un piccolo contributo circa la struttura anatomica
del ganglio nervoso del cuore di questo animale, contributo che, seppure
minimo, possa essere di utilita a coloro che affrontano gli interrogativi che
ancora esistono sulla funzionalita cardiaca con mezzi che non siano quelli
prettamente morfologici,

MATERIALE E METODI

Gli esemplari di Limulus polyphemus') provenivano dalla Stazione di
Biologia Marina di Woods Hole, Mass.,, USA, e venivano mantenuti in
acqua di mare fino al momento del sacrificio.

Trascurando i metodi di colorazione usualmente adoperati per mettere
in evidenza I'mnervazione del cuore dei crostacei ed artropodi in generale,
quali il bleu di metilene e il bianco di rongalite (Avexanprowicz, 1932) o
il cloruro d'oro (Fepure, 1942), abbiamo preferito adoperare i metodi spe-
cifici per la colorazione del tessuto nervoso dei vertebrati e cioé il metodo
Golgi (classico e rapido), il metodo Nissl ed il metodo Bodian.

La fissazione per il Nissl, per il Bodian e per il Golgi classico & stata
effettuata in formalina al 10%.

La inclusione & stata effettuata in tissuemat ed i tagli sono stati ef-
fettuati allo spessore di 10 micron per il Bodian, di 15 micron per il Nissl
e di 50 micron per il Golgi, sia quello classico che quello rapido.

I tagli sono stati effettuati nelle tre direzioni: orizzontale, trasversale
e sagittale per il Golgi rapido; orizzontale e sagittale per il Golgi classico;
sagittale per il Nissl e per il Bodian.

Esaminiamo prima le caratteristiche strutturali e funzionali del cuore
del Limulus quali ¢i sono fornitc dalla letteratura; daremo poi i risultati
delle osservazioni sul nostro materiale istologico.

CARATTERISTICHE STRUTTURALI E FUNZIONALI

Il cuore del Limulus & formato da un grande intreccio di fibre mu-
scolari striate che si irradiano da un connettivo di supporto — la membrana
di base allesterno della quale vi & uno strato di spesse fibre elastiche
(PartEN e REpEnBAucH, 1899).

1) Piu esattamente la specie va denominata Xiphosura (Limulus Muller 1785) poly-
phemus (L.).
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Le fibre muscolari si ramificano e si anastomizzano riccamente, secondo
Meeg (1909), a formare un sincizio. In mancanza di osservazioni al micro-
scopio elettronico non si pud affermare oggi che si tratti veramente di una
struttura sinciziale, per quanto sia stata eccezionalmente riconosciuta come
sinciziale la struttura del muscolo cardiaco di un merostoma (Tachypleus
tridentatus) da Kavacurr 1963). %)

B comungue da rilevare che il muscolo cardiaco non si comporta come
ur'entita fisiologica.

11 ciclo cardiaco del cuore del Limulus consiste nell’alternarsi ritmico
della contrazione del muscolo cardiaco (sistole) e del suo rilasciamento
{diastole). La capacita del muscolo cardiaco di comtrarsi e rilasciarsi ritmica-
mente senza stimoli esterni & opera del « pacemaker » situato nel ganglio
nervoso cardiaco. Tale ganglio si trova situato dorsalmente al cuore nella
sua porzione mediana lungo il decorso del nervo cardiaco mediano del
quale costituisce diversi ispessimenti particolarmente evidenti nel 4°, 5° e 6°
segmento cardiaco. Esso costituisce (assieme ai due nervi cardiaci laterali
che decorrono lateralmente agli osti e paralleli al tronco cardiaco prin-
cipale con il quale si ramificano e si anastomizzane) linnervazione intrin-
seca del cuore.

Il ritmo cardiaco & inolire regolato da una innervazione estrinseca pro-
veniente dal sistema nervoso centrale. Nel Limulus (Fig. 1) consiste dei
nervi emali. Quelli che provengone dal ganglio cefalico portano al cuore
fibre inibitrici che agiscono direttamente sul ganglio automatico (Carrson,
1905). Quelli che provengono dai gangli toracici portano al cuore fibre
acceleratrici, Il plesso nervoso situato sulla superficie del cuore, formato
dalle ramificazioni dell'innervazione intrinseca ed estrinseca, & frammisto ad
un intricato intreccio di fibre connettivali che rende difficoltosa la identi-
ficazione del percorso delle vie nervose.

Istologicamente il ganglio cardiaco del Limulus & costituito da fibre
non mielinizzate di vari diametri e da cellule che vengono classificate
secondo le dimensioni e secondo il numero dei loro prolungamenti (Heix-
BECKER, loc. cit.), Quelle giganti unipolari il cui assone si estende per quasi
tutta la lunghezza del cordone misurano approssimativamente 140 X 100
micron nei preparati al bleu di metilene (Ie dimensioni sono pil piccole a
causa di un maggiore raggrinzimento nei preparati all'argento). Tale tipo
di cellule & assente nei primi e negli ultimi cardiomeri.

2) Al momento della pubblicaziore della presente nota siamo venuti a conoscenza di
un lavoro sulla ultrastruttura del muscolo cardizco del Timulus polyphemus (Leyrion e
SonnenpLick, 1971). Per questi AA. il muscolo cardiaco del Limulus benché si discosti per
alcuni dettagli ultrastrutturali da quello dei mammiferi & formato, come gquest'ultimo, da
unitid cellulari separate. '
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Il secondo tipo di cellula & quello bipolare. Sono cellule poco nume-
rose di dimensioni pili piccole delle precedenti. Il loro diametro & inferiore
di 15-20 micron rispetto alle unipolari in mezzo alle quali si trovano sparse.

Fig. 1. -— (Tratta da A. ]. Carrson, Biol. Bull. VITI, 123, 1905; Tavola VIII), II cuore
del Limulus visto dorsalmente con a sinisira linnervezione intrinseca; a destra la
innervazione estrinseca; al centro il sistema nervoso, A= arteria anteriore; AC= com-
missure addominall; LA= arteria laterale; LN= nervi laterali; MNC= corda ner-
vosa mediana; PNC= nervi periferici; OE= apertura esofages; OS= osti.

I} terzo tipo & multipolare ¢ misura da 30 a 60 micron di diametro
nei preparati all'argento. Queste ceilule sono molto numerose e coprono la
porzione pitt esterna di tutto il cordone nervoso ma sono mene numerose
nei 3 o 4 segmenti anteriori.
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I collaterali degli assoni delle cellule unipolari e multipolari passano
allesterno del cardone a far parte del plesso cardiaco generale.

1l Fepere (1842) descrive dettagliatamente i vari costituenti del ganglio
cardiaco classificandoli secondo la lovo grandezza. Le grandi cellule possono
essere piriformi unipolari, bipolari o con pit di due prolungamenti; le
medie sono sempre hipolari; le piccole — quando sono isolate evidenzianc
la multipolarith — sono riunite a formare una rete intercellulare intrica-
tissima, Questo Autore ha il merito di descrivere anche i probabili rapporti

Fig. 8. — (Tratta da M. FeoeLe, Arch. Zool. It., 30, 39, 1942; fig, 24, pag. 94). Le vie
nervose del cuore del Limulus polyphemus. Schema rappresentante i rapporti intra-
gangliari, con i centri della catena e con il cuore, A= fibre acceleratrici centrali,
C= muscolo cardiaco; CG= cordone gangliare; CM= cellule di medie dimensioni
del ganglio (probabilmente parasimpatiche); E= strati connettivali epicardicl; FA=
fibre afferenti al ganglio (alla rete di piccole celhle); FE= fibre efferenti dal
ganglio (dalle grandi cellule motrici e cellule medie del ganglio); GM= grandi
cellule motrici; GS= ricettori epicardici; PC= rete fibroeellulare di piccole cellule
probabilmente simpatiche); PLG= plesso cpicardico gongliato; PLM= plesso pre-
espansionale ed espansioni miocardiche; PLS= plesso superficiale epicardico; R=
fibre ritardatrici provenienti dai centri superiori; $= sinapsi fra grandi celivle
motrici e rete di piccole cellule; V= fibre vasali che vanno alle arterie cardiache
passando atiraverso il plesso marginale.

fra i vari elementi, rapporti che avvengono tramite delle reti nervose che
uniscono elementi della stessa specie e tramite un neuropilo che mette
in contatto sinaptico elementi diversi dello stesso ganglio (Fig. 2} Egli
mette inoltre in luce la esistenza di un plesso epicardico superficiale ed
un plesso profondo che si insinua attraverso gli interstizi connettivali nel
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miocardio rendendo guindi impossibile i1 distacco complete della porzione
nervosa dalla porzione muscolare.

I FeprLe descrive inoltre nel cuore del Limulus dei recettori senso-
riali costituiti da plessi ed espansioni a rete o a gomitolo formati quest
ultimi da avvolgimenti e ramificazioni di pit fibre avvolti da capsule con-
nettivali e distribuiti principalmente lungo la superficie del cuore ai lati
del cordone mediano. « Collegato con i centri superiori, il ganglio cardiaco
medio dorsale possiede in s¢ — secondo il Fepere — tutte le strutture
necessarie per esplicare, in piena autonomia, attivitdl associative, coordina-
trici e riflesse ».

Esperimenti condotti sul cuore del Limulus privato del suo ganglio
nervoso hanno mostrato che non si ha un arresto del cuore, ma che il ritmo
cardiaco continua seppure in manfera pitt lenta e a carattere peristaltico
(Demtoor e Roiawr, 1933; Hemsecker, loe. cit; Dusursson, 1931), Non
dimentichiamo che il cuore embrionale del Limulus ha un automatismo mio-
geno che a un certo stadio dello sviluppo deve trasferirsi ad elementi ner-
vosi (Camrson e Mesx, 1908). Nel cucre adulto lautomatismo miogeno
¢ dominato dall'automatismo neurogeno che possiede un ritmo pin veloce.
Infatti sappiamo che invariabilmente la cellula che pessiede i1 battite pin
rapido prende il comando del « pacemaking » {Avoren, 1967).

Anche esperimenti elettrofisiologici sono a favore dellalfermazione che
il « pacemaker » neurogeno domina completamente l'automatismo miogeno
basico del cuore del Limulus.

Benché gli impulsi ritmici originanti nel ganglio siano spontanei, essi
sono influenzati dalla condizione del muscolo cardiace. Infatti 'aumento
della pressione intracardiaca provoca per un meccanismo riflesso un aumento
della frequenza del battito {Caruson, loc. cit.). *)

Un altro dato funzionale interessante riguardante il ganglio cardiacc
del Limulus & dato dal risultato della sua stimolazione elettrica. Infatti un
singolo stimolo produce una extra-sistole {Gamrzy, 1930), mentre la ripe-
tizione dello stimolo provoca una inibizione della funzionalita del ganglio
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dalla intensitd dello stimolo (Garney e Kwowrzon, 1935).

RisurTaTI

Gli elementi di maggior rilievo osservati nei nostri preparati istologici
sul ganglio cardiaco del Limulus sone le cellule giganti e una struttura
a rete ricca ¢ polimorfa nelle cui maglie si trovano scaglionati gli altri
elementi cellulari del ganglio cardiaco.

.

3 Recentemente & stato osservato che il ritmo cardiaco pud essere alterato anche
da stimoli visivi (Corvine ¢ Vox Burg, 1968).
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Le cellule giganti sono di dimensioni notevoli (Tav. I B) anche quando
vengono paragonate alla grandezza totale del ganglio come & mostrato dalla
Tav. TA, che rappresenta wna sezione trasversa del ganglio cardiaco im-
pregnato col metodo Golgi, Partroppo non & stato possibile mettere in
evidenza aleun prolungamento che fuoriesca da questa cellula, ma per le
sue dimensioni abbiamo la certezza che si tratti delie grandi cellule uni-
polari evidenziate dagli altri AA, elementi che probabilmente hanno la
funzione di « pacemaker » (Hemsrcker, loc. cit.),

In una serie trasversa completa, impregnata col metodo Golgi rapido,
queste cellule sono state contate in ogni sezione. Il loro numero totale &
di 210. Esse sono distribuite lungo tutta Ia Junghezza del cordone nervoso
secondo il grafico qui illustrato dove sulla ascissa & rappresentato tutto il
cordone nervoso suddiviso in porzioni trasverse di 1.250 micron e sulla
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ordinata il numero delle cellule giganti presenti in ogni porzicne. Come
st vede la porzione anteriore ¢ totalmente priva di questo tipo di cellule
che iniziano a metd circa del ganglio e terminanc quasi alla fine di esso
distribuendosi in base al loro addensamento in tre grappi distinti.
Hewepecker (loc. cit.) in un lavoro mirante alla identificazione della
cellula « pacemaker » fa una correlazione numerica fra due cellule giganti
e le cellule multipolari e trova in un caso che 1 cellula gigante & in asso-
ciazione con 23 cellule multipolari e nell’altro che & in associazione con 37,
Facendo una media fra guesti due valori e sapendo che le cellule giganti
sono 210 il totale delle cellule multipolari dovrebbe essere di 6.300.
Alcune volte queste cellule giganti sono disposte appaiate e in questo
caso il filamento che le avvolge e che rappresenta la capsula esterna con-
nettiva si intreccia a guisa di 8 racchivdendo i due pirenofori delle cellule
nel tondino della cifra (Tav. II A, D e E). 1l loro nucleo & sempre eccen-
trico ed i nucleoli non sono mai menc di due (Tav. II, B e C). Delle volte
nellinterno dellinvoluero che le avvolge sono inglobate cellule di dimen-
sioni notevoli aventi un nucleo rotondo (Tav. I, C), Queste cellule in-
globate potrebbero essere cellule satelliti. Le cellule giganti nel tratto di
cordone in cui sono presenti si trovano distribuite indifferentemente in tutto
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lo spessore del ganglio senza mostrare preferenza per una particolare posi-
zione,

La struttura a rete & formata da un grande intreccio di fibre che si
anastomizzano riccamente fra loro dando Timpressione i una struttura
senza soluzione di continuita, Infatti le cellule, di solito a due prolunga-
mentl, che si trovano scaglionate in questo intreccio di fibre di cui & dif-
ficile dire quanto appartenga a fibre connettivali, quanto a fibre nervose
¢ quanto ad clementi gliali, perdono apparentemente la loro individualiti
(Tav. I, A). Invece le cellule multipolari riescono a conservare la loro
fisionomia strutturale forse anche perché sono di dimensioni maggiori
{Tav. HI, B). Delle volte sono stati notati, benché mimetizzati nella rete
diffusa, degli aggruppamenti di diversi elementi appartenenti a differenti
categorie cellulari incapsulati in un involucro comune.

Per quanto riguarda it fascio di fibre che decorre lungo la faccia dor-
sale del cuore, questo invia ad intervalli regoluri delle ramificazioni che
si approfondano fra le fibre muscolari come & ben visibile dalla Tav. IV,
che & una sezione sagittale del cuore condotta a livello mediano, Fra le
fibre muscolari, subito sotto i ganglio sono stati notati, nei preparafi colo-
rati col metodo di Nissl, dei grossi nuclei cellulari rotondeggianti. Potreb-
bero essere gli elementi del plesso profondo a cui allude il Fepeis oppure
dei neuroni motori.

Discussione

Che i1 ganglio cardiaco del Limulus possegga gli elementi del « pace-
maker » & fuor di dubbio e che le cellule giganti siano le depositarie del
complesso programma che regola it ritmo cardiaco intrinseco & probabile.
Ma s Talternarsi ritmico di periodi di attivitd con periodi di riposo dipenda
da connessioni reciproche fra la cellula « pacemaker » e i neuroni che
questa controlla o sia dovuto a complesse funzioni esplicate da neuroni
individuali o riuniti in grappi ben definiti non & ancora chiaro. N& &
chiaro per quale meccanismo legato a una particolare struttura si abbia
una inibizione della attivita del ganglic — separato dalla innervazione
estrinseca — In seguito ad appropriati stimoli sul ganglio stesso (Garrey
e Knowrron loc. cit.).

Gl interrogativi che esistono sulla funzionalith cardiaca del Limulus
sono ancora molti benché Krijesman (1952) nelle conclusioni al suo lavoro
sui meccanismi « pacemaker » del cuore degli artropodi dichiari: « There is
only one arthropod in which the heart mechanism is clearly understood,
namely, Limulus »,

Nella Fig. 3 YAutore presenta la ricostruzione del pit probabile mec-
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canismo « pacemaker » ricavata dai dati sperimentali (cltre la letteratura gia
citata: Carison, 1922; Rrant, 1932; Garrey, 1942), e presentata come
ipotesi. « In at least one case Limulus there is overwhelming histological,
physiological and pharmacological evidence that this hypothesis is true»
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Fig, 3. — (Tratta da B. J. Kriesaan, Biol. Rev. 27, 320, 1952, pag. 939).
Schema di probabile meccanismo di funzionamento del « pacemaker » cardiaco

negli artropodi.

Dai risultati istologici ottenuti la struttura del ganglio cardiaco del
Limulus & di gran lunga pitt complessa di questa schematizzazione e fra la
cellula « pacemaker » ed il motoneurone vi sono certamente intercalati
altri elementi o gruppi di elementi che — tramite un gioco di inibizioni,
eccitazioni e reciprocith — possono far percorrere allo stimolo nervoso sen-
tieri meno lineari di quanto illustrato nella figura.
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Purtroppo in istologia non esiste ancora un criterio strutturale utile
sul quale basare la differenza fra funzione inibitoria e funzione eccitatoria.
Quello che si suppone & che la maggior parte dei neuroni con funzio-
ne inibitoria abbia o brevi assoni o appartenga al secondo tipo di Golgi,
Infatti recentemente sono stati identiticati nei vertebrati due tipi di neuroni
a funzione inibitoria: le cellule a canestro dell'ippocampo e le cellule a
canestro del cervelletto e sono entrambe con assoni relativamente corti,
Potrebbero appartenere a questo tipo le cellule di piccole dimensioni che
formano una specie di rete con le loro ramificazioni, oppure l'insieme di
diversi elementi riuniti in gruppi ben definiti, oppure le cellule inglobate
nell'involucro della cellula gigante.

Sembra, almeno per le cognizioni di organizzazione istologica che si
hanno, che la funzione inibitoria non sia collegata ad una qualche specifica
disposizione geometrica dei contatti sinaptici. & probabile che vi sia qual-
che specificita fondamentale — molto probabilmente di natura chimica —
dei neuroni e dei loro contatti sinaptici che & decisiva per il loro effetto
eccitatorio o inibitorio sugli altri neuroni. Esperimenti su dati embriologici
(SzExéLy e SzinTHAGOTAL 1962) hanno mostrato che la inibizione pud av-
venire in gruppi di cellule nervose non organizzate e possedenti delle con-
nessioni completamente casuali; alla stessa conclusione sono giunti CramN
e Pererson (1954), dopo analisi fisiologiche di culture di tessuto nervoso.

Naturalmente pero perché una organizzazione neuronica abbia un
tunzionamento finalistico la connessione inibitoria deve essere situata nel
punto giusto e non a caso. Su quale o su quali degli elementi formanti
il circuito su cui si basa la armonica funzionality cardiaca e con quali mec-
canismi linibizione venga effettuata senza gettare tutto il sistema in con-
tusione i nostri preparati istologici purtroppo non possono chiarire.

La pit probabile supposizione che si puod fare e che si riconcilia con
i fatti istologici conosciuti circa la inibizione (SzéntHacoTaL, 1968) & di
invocare la presenza di mediatori specifici eccitatori o inibitori (Bronpr e ORe-
cria, 1971) rilasciati dai rispettivi terminali presinaptici, e la presenza di una
sensibilita specifica di alcuni punti della superficie del neurone postsinaptico
verso I'ino o Taltro di questi mediatori.
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A)

B)

TAVOLA I

Golgi rapido. Sezione trasversa, X 220.
La sezione & stata condotta a livello di wna celiula gigante. La superficie inferiore
del ganglio poggia sulla parete muscolare.

Ingrandimento (X 1.800) della precedente cellula gigante,
Dei due nucleoli uno solo & a fuoco.

Nissl, Sezione sagittale. X1. 100.
I raggrinzimento citoplasmatico della cellula gigante & pilt evidente che nel Golgi
rapido. Si vedono delle delicate trabecole che uniscono il citoplasma alla capsula
che lo avvolge. Sulla superficie di questultima vi sono del nuclei allungati. In alto
a sinistra si nota nell'interno della cellula gigante il nucleo di un'altra cellula rac-
chiuso in una seconda capsula.




Rend. Ace. Sc. Fis. e Mat., Napoli, 1971, Krantar: M. - I cvore del Limulus

polyphemus, ecc. Tav. I




A)

B)

TAVOLA 11

Cellule giganti in cui il raggrinzimento citoplasmatico & notevole mostrate tutte in
sezioni sagittali, X 550.
Dorsalmente fascio di fibre; ventralmente superficie neuscolare.

Nissl. Foto a contrasto i fase. Due cellule appaiate.
Notare il contatto fra le due capsule comnettivali e le cellule satelliti attorno alla
cellula a destra.

Nissl, Foto a contrasto di fase. Cellula gigante con wn'altra cellula inglobata, in alto
a sinistra. Questo particolare & ingrandito nella Tav. I C.

Nissl. Sona visihili tre pucleoli, In basso a destra probabilmente Toutput della cellula,
Bodian. Due cellule appaiate.
Nisst. Due cellule appaiate.

Bodian, Cellula singola.



Kesmarr M. - Il cuore del Limulus

Rend. Acc. Sc. Fis. e Mat., Napoli, 1971.

polyphemus, ecc. Tav. II




TAVOLA 111

A) Golgi classico. Sezione Orizzontale. x 800
Esempio i rete.

B) Golgi classico. Orizzentale. x 1.140.
Tsempio di newrone nuidtipolare.



Rend. Ace. Se. Fis. ¢ Mat., Napoli, 1971.
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TAVOLA IV

Bodian, Seziome sagittale 3 390,
Tratto di cordome nervose dorsale e tessuto muscolare sottostante.




Rend. Acc. Se. Fis. e Mat., Napoli, 1971. Kratarr M, - 1] cuore del Lindus

polyphemus, ece. Tav. IV







Preparazione su blocco di Pevikon di una proteina placentare
ad attivita enzimatica che trasforma il testosterone in estrone

Nota del prof. Augusto Biondi e dellg dott.ssa Irene Agrelli
presentala dal socio ordinario Antonietta Orri

(Adunanza del 3 aprile 1971)

Riassunto. — Gli AA., mediante clettroforesi preparativa su blocco di Pevikon han-
no ottenuto, da tessuto placentare umano, una frazione proteica che si & dimostrata
capace di trasformare il testosterone in estrone.

Summany. — The AA. have obtained a protein fraction from human placental
tissue, using preparative electrophoresis, on Pevikon bed.
The isolated fraction was active in converting testosterone into estrone.

E noto che in gravidanza le urine e il sangue materno presentano una
elevata concentrazione di estrogeni rappresentati da estrone, estrene, estra-
diolo 178, e che la biosintesi di tali composti avviene a partire da steroidi
androgeni a 19 atomi di C (1).

Questo processo consiste nel distacco del gruppo metilico in C 19 (2-3),
e successiva insaturazione dell’anello A,

Ryan dimostrd che incubando il 4-androstene-3,17-dione, il deidro-
epiandrosterone e il testosterone in presenza di microsomi placentari si
ottenevano alti livelli di estrogeni (4). Dorraany (5) Havano e coll. (6)
sempre utilizzando la frazione microsomica hanno proposto una seguenza
di reazioni per spiegare queste conversioni. Quest'ultimo prospettd Tipotesi
che il metile in C,, venga eliminato con rimozione di aldeide formica dal
19-ossiderivato del 19-cheto-4-androstene-3-17-dione e 19-idrossi-4-androste-
ne-3-17-dione. Tale ipotesi fu confermata da BrREver e GRILL (7) che trovarono
nel liquido di reazione condotta con la stessa metodica, sia estrone che
formaldeide nel rapporto molare di circa 1. Comunque non & ancora defi-
nitivamente accertato il meccanismo che porta al distacco del C 19 e alla
insaturazione dell'anello A (8).

Le ricerche sopraindicate sono state condotte con fettine di placenta
e d'ovario, o con microsomi particolarmente ricchi di numeros; enzimi, e
cid presenta a nostro avviso una limitazione alla possibilita di una pit
sicura interpretazione dei risultati,
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Pertanto ci ¢ sembrato interessante mettere a punto un metodo che
permettesse di separare dal tessuto placentarc quella proteina ad attivita

enzimatica che trasforma il testosterone in estrone.
MATERIALE E TuECNICA
Da placenta umana, utilizzata immediatamente dopo il parto di nati
maschi, venivano prelevate isole di tessuto ed omogenizzate in Potter,
con tampone fosfato a pH 7.2, secondo la tecnica indicata da Bocar (9).
L’omogenato, fltrato su garza, veniva congelato a —20°C e scongelato
a temperatura ambiente 6 volte per 4 giomni (freezing and tawing). Si

riomogenizzava quindi e, dopo filtrazione su garza si centrifugava a 1800
giri per 1 ora.

DO.
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0 10 20 30 40 ' 50 B0 70 «cm PVK

Grafico dell’assorbimento all'U.V. delle frazioni proteiche eluite dal blocco di PVK.
Sullordinata D.O., sullascissa cm di migrazione, la freccia al 45° cm indica il
punto di deposizione della soluzione contenente le diverse proleine, La zona trat-
teggiata tra i em 32-87 indica la frazione attiva.

Il sovranatante limpido veniva liofilizzato. La maggiore parte delle
proteine provenienti dalla lisi cellulare, contenute nella polvere bruna
ottenuta dalla liofilizzazione, veniva separata su blocco di Pevikon (acetato
e cloruro di polivinile) in tampone Veronal acetato pH 8.64, p = 0.05 (9).
Le dimensioni del blocco di Pevikon erano: lunghezza cm 70, larghezza
em 4, altezza em 2. L'intero blocco si manteneva a 4°C mediante circo-
lazione di acqua refrigerata. La quantitd di proteine messe a migrare era
di mg 500, sotto una ddp di 700 volts per 18 ore.
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Al termine della migrazione il blocco di Pevikon si suddivideva in
segmenti di em 1, ciascuno; ognuno di esso si eluiva due volte con ml 5
di tampone fosfato pH 7,2, 0,0015 M.

Gli elnati, dopo centrifugazione, venivano esaminati allo spettrofoto-
metro (Optica CF-4) 4 282 mp e successivamente liofilizzati (grafico A,

Di ogni frazione si saggid quindi, Pattivitd enzimatica.

Nelle nostre condizioui spevimentali I'unica frazione attiva su testo-
sterore risultd quella compresa tra i segmenti 32-37 del blocco di Pevikon.

Allesame  elettroforetico su acetato di cellulosa, tale frazione si pre-
sentava suflicientemente omogenea.

oH o
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0% Ho”
C|9 Hzg 02 clﬂ Hz: 0,
& 4 - ANDROSTENE -17 8-0L0-3 ONE A 1,3,5(10) ~ ESTRATRIEN-30LO /7 ONE
(TESTOSTERONE ) (esTRONE)

Llattivitha di tale frazione si studid con la seguente metodica (indi-
cata da Rvaw - 1959). :

25 pg di testosterone si scioglievano in ml 0,5 di glicol propilenico in
beute di Erlenmeyer e si portavano a 37°C. $i aggiungevano quindi ml. 3,3
di tampone fosfato pH 7.2, ml 6,6 di KC1 0,15 M, ml 0,11 di fosfato mono-
potassico, nmoli 50 di glucosio-6-fosfato, 5 unith Kornberg di; glucosio-G-
fostatodeidrogenasi, pmoli 5 di NADP, infine un‘aliquota di soluzione pro-
teica corrispondente a pg 2 della proteina isolata dalle frazioni 32-87.

['ineubazione della miscela si eseguiva a 37°C; le beute venivano
prelevate ad intervalli di tempo di &, fino a 40" (4) e la reazione si bloccava
infine per agginnta di ml 50 di etanolo, a freddo (10). L’etanclo si allon-
tanava per evaporazione. Il residuo acquoso, aggiustato a pH 82 per
aggiunta di Ga{OH), 0,017 M, veniva estratto per tre volte con una miscela
etere etilico-benzene-cloroformio 3:2:1, Lestratto, portato a secco, veniva
sciolto i ml 1 di benzene-metanolo 70:30.

Si eseguiva quindi un saggio qualitativo cromatografico su strato sottile
di gel di silice (Merck F254), mentre la quantitd di estrone formato si de-
terminava mediante cromatografia preparativa su piastra di gel di silice
(Merck), e per successiva eluizione con etanolo (sistemi solvesti: clorofor




— G4 —

-pwzUe O)ense 1p S1l g Ip 9 suomeisoyssl 1p Hri ¢ 1p ezuessxd wl ojewiIoy suoxmse Ip  BIpuEnb e[[E OUOISMBL 1§ Y0 LIO[RA

eanyeraduroy efep o yd p ‘odwie) Ip TUOIZEIIEA B[P QUOZEN] Ul 0D

QL 6T oF
£'g 1 o 0 0 8L 8L 461 S8
c'eg I 152 0 0 9L 8L <61 A8

6% L'ST 0% FZ1 18 L 3L S61 e
09 g1 68 8L S61 EL 0L SLI 08
89 L1 8% 911 6C 0L 8g S%1 AT
8. o6l g 0 0 89 oF 01 AT
9'e Al 9g 0 0 9'g et g &
suoxnse ur QUOIES Ur WONSS I I
Muoss | OOE oDy | oo | Sl md | e | e
-03591 Ip % -01831 P % _ -01593 I 9%

ernjeradutey BlEpR

areires Te 5°2 HA ® L0 1od suomzeqnouf

H4 Ip USSP HO[RBA B

De L8 B 2,08 T2d suomeqnoul

odur] [Op 9IBJUSWINE ] UOD TUOTZBLIRA
7L HA B 9 D, AQ B OUOZRQNOU]

4




— 65 —

mio-2, benzene-5, ectile-acetato-5). SulPeluato si effettuava la reazione di
Zimmermann modificata (11) per la lettura spettrofotometrica a 520 mi.

La stessa metodica veniva adoperata per il dosaggio dellestrone for-
mato variando le condizioni di pH e di temperatura (Tabella 1).

RisvpTaTI

Dalla tabella 1 si ricava che con quantita di substrato costante (25 npg
di testosterone), a 37°C ¢ a pH 7,2, le quantith di estrone formato sono
pari al 22,4% dopo 5 al 40% dopo 107; al 58% dopo 15; al 709, dopo 20/;
al 78% dopo 25 e 380,

A 35 e 40 il valore non & wmodificato. Valori ottimali di pH e di
temperatura sono risultati essere rispettivamente: 7,2 e 37°C.

CoNCLUSIONE

Le esperienze su indicate hanno permesso di separare con particolari
metodiche di frazionamento delle varie proteine placentari, una frazione
capace di agire sul testosterone, trasformandolo in estrone. Lattivith di
tale frazione enzimatica mostra un optimum a pll = 7.2 a T = 37°C e
per la durata di incubazione di 80,

Ricerche in corso e successive permetteranno lo studio delle carat-
teristiche chimico-fisiche della proteina ad attivith enzimatica cost isolata
e di altre eventuali attivith enzimatiche legate alle altre frazioni proteiche
placentari.

Istituto di Fisiologie Generale dell'Universita di Napoli.
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L'acido y-ammincbutirrico nel cordone nervoso dorsale
del cvore di Limulus poliphemus

Nota del prof. Auguste Biondi e della doll.ssa Maria Letizia Oreglia
presentaie dal socio ordinario Antonietta (rri

{Admanza del 3§ aprile 1971

Rrassunte. — Gli AA. hanno messo in evidenza la presenza dell’acido vy-ammino-
butirrico nel ecordone nerveso dorsale del enore di Limulus Peliphemus.

Netla base di tale reperte essi propongono una nuova ipotesi cirea antomatismo
cardiaco in #ale merostoma, individuando, anche mediante dati istologici, una funzione
autocontrollante riproducente tutte le componenti di un servo-sistema.

Stmmary. — The AA, have demonstrated the y-amincbutiric acid occurrence in
the cardiac nervous cord of Limulus poliphemus.

On the basis of such a finding, and also through histological observations, they
propose a new model for cardiac automatism in this merostome, suggesting a feed-back
mechanism which exhibits all the fanetions of a self-regulating system.

Lorigine neurogena dellautomatismo cardiaco del cuore di Limulus
poliphemus fu affermata dalle classiche esperienze di Carpsexy {1904), il
guale dimostro che lattivith del miocardio si arrestava separando il cor-
done nervoso dal muscolo sottostante. Tale teoria venne pit tardi confer-
mata da altri autori utilizzando tecniche pitt moderne,

Gamney ¢ Knowrron (1935) hanno dimostrato che il muscolo cardiaco
di Limulus poliphemus, privato del suo ganglio nervoso, risponde con una
contrazione locale a stimoli locali: & questa una caratteristica comune a tutte
le fibre muscolari; ma il suo auntematismo & dovato ad un « pace-maker »
situato nel ganglio nervoso ed & regolato da una innervavione estrinsecy
che proviene dal sistema nervoso centrale.

I nervi emali, provenienti dal ganglio cefalico, portano al cuore fibre
inibitrici che agirebbero, seconde Caruson (1905) direttamente sul ganglio
che funge da «pace-maker », mentre quelli che provengono dai gangli
toracici portano al cuore fibre acceleratrici.

Rrant (1932), Hemeecker (1933), Dugursson (1931) hanno dimostrato
che il cucre di Limulus poliphemus, privato del suo ganglio nervoso, pre-
senta un suo ritmo a carattere peristaltico, ma pin lento.

Canrson e Mier avevano d'altronde dimostrato che il cuore embrionale
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di Limulus presenta un automatismo miogeno che si trasferisce, ad un
certe stadin, ad elementi nervosi, per cui nel cuore adulte domina un
automatismo neurogeno che posside una frequenza maggiore.

Garrzy (1930) ha dimostrato che wm singolo stimolo provoca una
extrasistole, mentre stimoli che arrivano ad una determinata frequenza e
intensita, provocano wna interruzione della funzionalith del ganglio dorsale,
prima parziale e poi totale.

L’eftetto inibitore & pilt evidente a temperatura pili elevata e cid sug-
gerisce lidea che esso sia dipendente da attivith enzimatiche [GArrey e
Kxowrron - 1935).

Mediante registrazione con elettrodi esterni & stato dimostrato da
Rigrant (1932) che la regione ove hanmo sede i grandi neuwroni mostra una
onda lenta che precede T'imsorgere delfeccitaments dei motoneuroni. Pros-
ser suggerisce lidea (1943) che questa onda lenta sincvonizzi attivith di
molti neuroni.

Estesi studi sulla morfologia delle cellule presenti nel ganglio dorsale
sono stati condotti da numerosi astori {(Fepere - 1942, Hrmeroker - 19310

I neuroni intrinseci sono di vari tipi: i grandi newroni unipolari del
segmento mediano {100-140 1) i cui assoni attraversano il ganglio, danno
collaterali al muscolo e rappresentanc i probabili recettori dell’allungamento;
cellule bipolari (da 15-20 p e da 40-60 1) che si trovano tra neuroni giganti,
e ancora molte cellule multipolari che inviano numerosi assoni al muscolo
e che rappresentano i motoneuroni.

Lo scopo della presente ricerca & quello di apportare un ulteriore
contribute alla conoscenza del meecanismo che regola la attivith astomatica
del cuore di Limulus e a tale scopo sono state condotte parallelamente, sul
cordone dorsale del cuore, uma ricerca istologica *), ed una indagine bio-
chimica, questultima diretta a mettere in evidenza la presenza di even-
tuali composti aventi azione mibitrice nella {rasmissione sinaptica, quali
aleani specifici amminoacidi liberi, ed in particolare Vacido +-amminobu-

tirrico (GABA).

PARTE SPERIMENTALE

Sono stati adoperati 40 Limulus poliphemns fomitiei dal Laboratorio
di Biolegia marina di Woods Hole, lunghi 6-8 pollici.

Da dieci di essi si prelevd lintero cuore che venne fissato in vari
liquidi adatti per i diversi metodi istologici (vedi nota precedente).

Dai rimanenti si separo lintero cordome dorsale del cuore, che venne

¥} L'indagine istologica ¢ stata eseguita presso il Laboratorio di Cibernetica del
C. N.R. dalla Dott. M. Kemali,




e 68 —

trattato secondo la tecnica indicata da Kmawrrz (1963) per la separazione
dellacido y-amminobutiirico e degli altri amminoacidi liberi.

Sul liquido di estrazione, ottenuto con tale metodica e contenente gh
amminoacidi liberi, si eseguirono indagini cromatografiche su strato sottile
di gel di cellulosa (Buyarp ¢ Mavrou - 1966) ¢ di gel di silice (SuELLarD e
Jourrre - 1968) adoperando diversi sistemi eluenti:

1) cloroformio-metanolo-ammonio idrato 17% (2:2:1)

2) B n n n (121)
3) Piridina-acqua-metanolo (2:10:40)
4) Etanolo 96%-acqua (70:30)

5} metanolo-etanclo-propanolo-butanolo-acqua (2:5:1:1:4)

6} etanolo-butanolo-ac. acetico-etile acetato-acqua (3:1:1:1:2).

Per Ja eromatografia bidimensionale, condotta su gel di silice, si adope-
rarono i sistemi solventi n. 5 e n. 6; per la cromatografia preparativa su
strato spesso di gel di silice si adopers il sistema n. 5. Si poterono con
tali tecniche mettere in evidenza gli amminoacidi presenti di cui si parlerd
nell'ultima parte della nota,

Con il sistema n. 5 su gel di silice, si poté procedere allisolamento
del GABA asportando la zona cromatografica corrispondente a queila ove
compariva la macchia del GABA standard, messo come riferimento.

Il composto cosi isolato e purificato fu sottoposto ad un « test » enzi-
mologico, adoperando Tenzima ~-amminobutirrico-a-chetoglutarato-transa-
minasi, secondo la tecnica indicata da Baxter e Roserts {1958).

L’enzima veniva preparato dal cervello di bue, prelevato immediata-
mente dopo l'uccisione dellanimale, e mantenuto a —8°C. Si separava la
sostanza grigia che si omogenizzava a —10°C in acetone (10 ml per g di
tessuto) e si filtrava a —20°C; il filtrato veniva allontanato e la parte residua
sul filtro si faceva adsorbire su trucioli di paraffina e su gel di silice gra-
nulare, e quindi si teneva sotto vuoto a —4°C per 24 ore.

Al momento dell'uso la polvere veniva ripresa in tampone borato pH
8,2 con Yaggiunta di Tris 0,1 M e dopo una prima centrifugazione a —2°C
e a 600xg (per allontanare il gel di silice che precipita ed i trucioli di pa-
raffina che flottano) il sovranatante, filtrato su garza, si centrifugava per
2h a 40000 xg a —2°C.

Il nuovo sovranatante limpido ottennto si dializzava, quindi, contro
tampone borato (5 ml contro 500 ml di tampone) per 2h e mezzo, rinno-
vando 5 volte il tampone ogni 30’ e mantenendo la temperatura del si-
stema a 4°C.

Nel liguido cosl ottenuto era presente la maggior parte dellattivitd
y-amminobutirrica-a-chetoglutarico-transaminasi; esso veniva utilizzato im-
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mediatamente procedendo allincubazione sia con substrato contenente
GABA standard, sia con l'eventuale GABA estratto (come descritto in
precedenza). .

L'incubazione si conduceva in provette da centrifuga chiuse, a 49°C
per 30" La miscela era cosi costituita: GABA 40 pM, a-chetoglutarato
40 M, piridossal fosfato 150 mg e ml 1,5 di soluzione enzimatica con-
tenente 150 mg di proteina. Il volume finale si portava a 2 ml con
tampone borato a pH 8,2. Si preparava contemporaneamente un campione
in bianco con tutti i costituenti, che veniva perd inattivato aggiungendo
TCA 259% prima della incubazione.

Al termine del periodo di incubazione si aggiungevano ad ogni cam-
pione 0,85 ml di TCA 259% e si centrifugava a 1500 giri per 20'.

Il supernatante limpido si lava 3 volte con etere etilico saturo d’acqua
(5 ml/ml di soluzione), allontanando poi l'eccesso di etere per immersione
delle provette, per qualche minuto, in acqua a 80°C.

L'acido glutammico formato si dosava, quindi, nel seguente modo:
ad un ml della soluzione venivano aggiunti 3 ml di CuSG, preparato
secondo la tecnica di Apanese ed Ievy (1944) e dopo 10° si centrifugava,
Ad 1 ml del sovranatante si aggiungevano 8 ml di neocuproina (SMiITH,
1922) 0,0069 M sciolta in tampone acctato a pH 5 e 50 mg di ac. ascorbico
cristallino; si sviluppava cosi, a temperatura ambiente, un colore giallo,
indice della presenza di acido glutammico.

La positivith della reazione era rilevabile dalla densith ottica del cam-
pione, letta a 454 mp nei confronti di quella del campione in bianco,
preparato allo stesso modo ma inattivato, allinizio dellincubazione, con
TCA al 25%. Campioni preparati allo stesso modo con il GABA estratto
e con quello standard, senza laggiunta di enzima, davano una densith
ottica uguale a quella del campions in bianco di cui sopra.

Risurtatr & DISCUSSIONE

L’indagine cromatografica monodimensionale su strato sottile di gel di
silice (foto 1-a) rivela la presenza di diversi amminoacidi nell’estratto del
cordone nervoso; tra questi sono stati identificati, adoperando composti
standard di riferimento, quegli amminoacidi ai quali sono state attribuite
specifiche azioni nella trasmissione sinaptica, e cioé Iacido glutammico
(Frogrey - 1967), la glicina (Curtis e coll. - 1968, WerMANN e coll, - 1966,
AprisoN e coll. - 1965) e Tacido v-ammino-butirrico (CXrtis, 1967, Ta-
KENCHL, 1966).

E su tale amminoacido, a cui & stata attribuita a livello sinaptico una
azione inibitrice notevole, che ci siamo soffermati in questa ricerca.

Il riconoscimento di tali sostanze & stato possibile anche con cromato-
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TABELLA
Acido Acido y-ammino- o s 5
Miscele Glutammico butirrico Gl lﬁ’%na Taﬁlfma
Rf | Rf
1 0.093 0.061 0.25 0.45
2 0.52 0.88 0.69 0.89
3 0.43 0.59 0.54 0.76
4 0.59 0.38 0.35 0.48
5 0.55 0.40 0.26 0.50
6 0.53 0.65 0.50 0.70
Miscela Butanolo-Acido acetico-acqua (4:4:1). Supporto: gel di silice.

L

2: Cloroformio-Metanolo-idrato d’ammonio (2:2:1). Supporto: gel di cellulosa,

3: Cloroformio-metanolo-idrato d’ammonio (1:2:1). Supporto: gel di cellulosa.

4: Alcool etilico 95%-acqua (70:30). Supposto: gel di silice.

5: Metanolo-etanolo 95%-propanolo-butanolo-acqua (2:5:1:1:4). Supp.: gel di
silice.

G: Butanolo-ctanolo 95%-ac. acetico-etil acetato-acqua (1:3:1:2). Supporto:

gel di silice.

grafia bidimensionale (foto 1-a); il cromatogramma (foto l-a) mostra le
macchie che si riferiscono al GABA standard e a quello estratto e puri-
ficato anche dopo arricchimento.

Il test enzimologico, ripetuto pitt volte, sul GABA estratto e purificato
ha dato, come per il composte standard, una netta positivita alla reazione
della neocuproina.

Le esperienze di Roserrts (1960), Errior (1959), hanno dimostrato che
il GABA si forma nel tessuto nervoso per deecarbossilazione dellacido glu-
tammico mediante un enzima glutammico decarbossilasi che & responsabile,
quindi, della sua sintesi; esso pud subire 1na transaminazione reversibile
con KGA per mezzo di un enzima (GABA transaminasi) che si trova nella
sostanza grigia del cervello, per formare nuovamente acido glutammico ed
emialdeide succinica.

It stato dimostrato che i1 GABA esplica [unzioni inibitorie a livello
delle sinapsi periferiche e centrali nei crostacei (Roserts e coll. 1967-68.
Otsura e coll. 1968) e di quelle centrali nei mammiferi (Krujevic e coll.
1967, Crawrorn e coll. 1964).

Sarcankorr ¢ DE Rosertis, 1963 ¢ 1965, hanno proposto due possibili
meccanismi di azione del GABA, e cioé 1) che esso sia prodotto nelle ter-
minazioni nervose non colinergiche, accumulandosi nell'assoplasma, e fluisca
poi, attraverso la sinapsi, per regolare leccitabilita degli altri neuroni;
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2) che esso possa accumularsi, invece, nelle vescicole sinaptiche per essere
poi liberato all’arrivo dell'impulso nervoso.

Srruinskr (1969) asserisce che i1 GABA contenuto nelle terminazioni
nervose acolinergiche, viene rilasciato a livello delle simapsi inibitorie du-
rante il lore stato eceitatorio ¢ che la guantith di GABA rilasciata dipende
dalla frequenza degli stimoli e dalla durata del periodo di stimolazione.

La presenza di particolari composti (ed in specie del GABA), che
esercitano specifiche funzioni a livello sinaptico, e la peculiare popolazione
neuronica che costituisce il « pace-maker » del cuore di Limulus, fornisconn
dati sufficienti a formulare wna ipotesi intorno allautomatismo cardiaco
in tale cuore.

Gid il Fepewg, sulla base delle sue osservaziont morfologiche, riteneva
che TPattivith automatica fosse regolata da riflessi le cui vie anatomiche
potevano essere rappresentale dalla speciale struttura neuronica da lui os-
servata e descritta,

L’ indagine istologica eseguita contemporaneamente (Kemarz, 1971) ha
messo in evidenza, confermando i dati riferiti da TFepELE e altri Awtori,
cellule bipolari, tipici elementi di connessione, qualche cellula a T, neuroni
multipolari e ancora neuroni monopolari giganti. Una struttura cosi ricea
di diversi tipi di neuroni suggerisce Iidea che almeno alcune delle sinapsi
presenti eserciting {unzioni inibitorie; tale concetto acquista maggior valore
ove si consideri la presenza del GABA e di altri composti inibitori, messa
in evidenza in questa nota.

Interessanti ricerche riferite in letteratura offrono una ulteriore conva-
lida a quanto prima detto: Pax e Sampory (1967) hauno saggiato il GABA
sul cuore di Limulus ed hanno concluso che esso non era il frasmettitore
dei nervi cardioinibitori estrinseci; perché Tapplicazione di questo ammi-
noacido non riproduce completamente quanto si osserva dopo la stimola-
zione di tali nervi, Questa stimolazione, ha infatti, un effetto inotropo
e cronotropo negativo, mentre il GABA, se riproduce solo in parte gli
effetti dei nervi cardioinibitori sulla frequenza cardiaca, diminuisce perd
I'intensita della contrazione molto meno delia stimolazione di esst.

L'azione del GABA & stata anche stadiata sul sistema newromuscolare
del cnore di Limulus solo deganglionato: stimolando i nervi laterali ed
osservando gh effetti sui potenziali intracellulari risultd che in tali con-
dizioni anche alle alte concentrazioni (107* M) esso non ha alcun effetto
sullattivith eletirica e meccanica (Pagnas, Apsorr e Laxc, 1969).

Viceversa it GABA saggiato su cuori non deganglionati alla concen-
trazione di 107¢ M, riduce notevolmente Vattivied eletirica del ganglio; con-
centrazioni ancora pit basse {107 M) riducono la frequenza e Yampiezza
degli « spikes » ganglionari, aumentando inoltre lintervallo tra le risposte
delle unith ripetitive ganglionari (Parnas, 1969).

Alcuni Autori (Assorr, 1969, Pamwas, 1968) aflermano che la picro-
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tossina (composto che blocca I'azione inibitrice sui muscoli scheletrici dei
crostacei), blocca leffetto del GABA se applicata su questi sistemi, ma non
elimina l'effetto del GABA sul cuore di Limulus, pur bloccando leffetto
dei nervi cardioinibitori,

Sulla base di tutte queste osservazioni e della riconosciuta presenza
del GABA a livello del ganglio nervoso dorsale cardiaco del Limulus (messa
in evidenza con la presente esperienza) & quindi possibile proporre un
probabile modello di circuito attraverso il quale si svolge la funzione auto-
matica.

Questa potrebbe essere convenientemente interpretata schematizzando
il processo nel seguente modo: leccitamento generato dal motoneurone
provoca la contrazione del miocardio; durante tale fase verrebbero stimolati
i plessi profondi intramiocardici {descritti dal Feperg) i quali genererebbero
a loro volta un eccitamento centripeto che, attraverso neuroni intercalari,
darebbero luogo, a livello delle sinapsi, alla liberazione dei mediatori si-
naptici inibitori sul motoneurone multipolare. In conseguenza di cid que-
stultimo non pud provocare un successivo eccitamento fin quando dura
Ieffetto inibitore, che cessercbbe durante la fase diastolica; a partire da
tale periodo il ciclo riprenderebbe.

In tale modello compaiono tutte le componenti di un servo-sistema
autocontrollato: vi si riconosce, infatti, un sistema controllato ed uno
controllante. 1l primo & rappresentato dal gruppo dei neuroni che generano
Ieccitamento, il secondo dalVinsieme dei neuroni inihitori e modulator
che regolano la durata, lintensita e gli intervalli tra gli eccitamenti dei

motoneuroni.

Istitute di Fisiologia Generale dell’Universita di Nepoli.

Laboratorio di Cibernetica del C.N.R.
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Sulla risoluzione di un'equazione funzionale col metodo
delle approssimazioni successive

Nota della dott.ssa Laura Castellano
presentata dol socio corrispondente Carlo Ciliberto

(Adunanza del 3 aprile 1971)

Risssunto. — Indicato con D, uno spazio vettoriale di funzioni numeriche definite
in un sottoinsieme compatto di 1mo spazio metrico e con O una funzione di D, in D,
vengane dati, applicando it metodo delle approssimazioni successive, teoremi di esi-
stenza ed uniciti per la soluzione dell’equazione U — @, .

Sunmnmary, — Benoted with D, a vectorial space of functions of a compact subset
of a mctric space into R and with ® a function of D, into D, applynig the successive
approximation metod, one [inds uniquiness and existence theorems concerning  the
equation U = @,

Data una funzione vettoriale f a k componenti numeriche, definita nel-
linsieme | (#,x) : £€ [0, 2], x € R*} (a € (0, + o¢) ), per il problema

(1) cW)=F{ha() 0 =0

¢ stato dato recentemente da R. M. Biancrinr [1] un tecrema di conver-
genza della successione delle approssimazioni successive verso I'unica so-
luzione, in ipotesi di questo tipo: esistono due funzioni numeriche non
negative, ¥ e §, godenti di certe opportune proprietd, tali che

v (t,/ [F (s, 2 (8)) — £ (s, y ()] ds) =l Vi e —y () ds .

0

Si pud osservare ora che, definita in un opportuno isieme la funzione

t
D: 2D —>ff(s,:r(s))ds,

0




T
il problema (I) ¢ equivalente all'equazione funzionale

(11) U=du

nell'insieme di definizione di @.

Orbene, in un precedente lavoro [4], mi sono occupata della risolu-
zione dellequazione (II) nel caso in cui @ & una generica funzione di
uno spazio vettoriale D in Dy, dove gli elementi di D, sono k-ple di
funzioni numeriche definite in un sottoinsieme compatto di uno spazio
topologico. Precisamente, seguendo unidea di T. Wazewskr [9], ho sta-
bilito, in ipotesi abbastanza generali per la funzione ®@, teoremi di con-
vergenza della successione delle approssimazioni successive verso la solu-
zione dellequazione (II) ') e di tali risultati vengono date anche alcune
applicazioni; perd da tali teoremi non segue il risultato di BIaNCHINT.

Mi si & posta spontanea quindi la questione di stabilire per un’equa-
zione di tipo (II), nel caso che @ & una generica funzione di D; in Dy,
un nuovo teorema di esistenza ed unicith, col metodo delle approssima-
zioni successive, che generalizzasse quello di Bianchint,

Tale risultato viene stabilito nel n. 1 della presente Nota; nel n. 2
ne vengono date due applicazioni, di cui la prima contiene il risultato di
Brancant.

Viene mostrato inoltre, nel n. 3, come dal teorema principale del n. 1
si pud ricavare, in un certo senso, il Trorema I di [4] e viene colta l'ocea-
sione per dare, di questultimo, ulteriori applicazioni, La prima di queste
& fatta per un’equazione di tipo (II) con ® sempre abbastanza generica e
viene mostrato inoltre come il risultato che si ottiene si possa ricavare
anche da un teorema di A. Zrrarosa [10]; le altre applicazioni sono rela-
tive a particolari sistemi di equazioni differenziali od integro-differenziali
ed alcune di esse ne migliorano certe esposte in [4].

1. - Siano: A un sottoinsieme compatto di uno spazio metrico,

@ (A, R) linsieme delle funzioni continue di A in R 2y,

S = (€ (A, R)) con kEN— {0},

V kEN— {0}, O la k-pla di funzioni di A in R identica-
mente nulle,

< la relazione d’ordine in S; cosi definita:
VU= (U0, ., U9), W=(WO,.., W0) €S,
(U= W)det (Vi €31,..., K, V2 €A, TO (@)= WO (2),

1) Sempre seguendo l'idea di Wazmwski, A. PELCZAR, [7] ha ottenuto un teorema
dello stesso genere per un'equazione di tipo (II) dove @ ¢ una particolare funzione
di D, .-

2) Con R denotiamo l'insieme di numeri reali, con N quello degli interi non negativi.
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YUES,, [U| et (U, ..., [T,
By C JUES,: U O} e tale che O€E,,
D C Si completo rispetto alla convergenza uniforme .

Fatte le seguenti ipotesi:

o) Lo Ey— E, ¢ crescente ed 3 MEE, . V UEE,, Ly<<M 4,

B) VUCE,, se la successione (L}'J) & monofona, essy converge pun-
weN

tualmente ad 0,

vy @D, =D, ¢ continug ed 3 U, €Dy tale che gli elementi della succes-
I3 H . I . . > N3 .
sione ((IJUO) sono funzioni equicontinue ed equilimitate,
HeN

5) Vi1, CS.—E;, ¢ continua e tale che Vo=0)=>(U = 0),

S) 3V€N.’ V U,WE(])}S;‘: y U—WED’L [ V((I)Uuﬁq)w)é_LV(U_w),
vale il

Trorema I - Nelle ipotesi a), B), Y) B), ¢) lequazione funzionale
(1) U=dy

ha una e una sola soluzione, limite (uniforme) della successione ('1);}. )
HgN

Quanto all'unicita, essa si prova subito in base alle ipotesi «), ), &), ¢).
Invero, indicate con U* e U** due soluzioni della (1), si ha, per la ¢):

V(U U™ = (cb;;;‘ _ cp““) - V((D (@) — @ (:I)"W')) =

Usik

=L

V@m0 Ly (U — ey

") Indicata con d la metrica lagrangiana in & (A, R), si puo ad esempio definire
in 8, una metrica T in guesto modo:

VU, WES,, ©{U, W) = max d (UG, W),
i

N VUES, o UC S, e per ogni funzione T definita in 5, indichiamo con T,
o T(U) Vimmagine di U tramite T ed inoltre poniamo
S U perm=y
v Tv er =1
Y. €N T, = b

? T:;I per 2 > 1
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da cui, poiche le o} e §) permettono di applicare il Lmnvnea I di [4) °), si ha
V{(U* —U**) = G, e, per la &), U¥—U"* = 0.

Per dimostrare Tesistenza della soluzione premettiamo il seguente lem-
ma, che & una generalizzazione di un teorema di M. J. Dievponnt ¢} e che,
a quanto consta, non pare risulli essere gid stabilito.

Lemma - Nell'ipotesi v) e le seguenti altre:

1) lequazione (1) ha al pit una soluzione,

Gy V¥zcA , lim (d);;:‘(z) — @ (z)):o n

la successione ((I);} ) converge (uniformemente) alla soluzione della (1).
HEN

Detta infatti ((IJ"'J’) una successione (uniformemente) convergente
° Renl

estratta dalla successione (@'{JD) , esistente per lipotesi y}, posto

nen

Lim lI)’I}’;—:fI , si ha:

E
A . agtl - i _ .
(2) hin O = hkm @ ((I)U’; ) =@y ;

inoltre &:

[ U = | Oy — |+ | @Y T,

Uo

e quindi per I'ipotesi ¢, si ha
. ngeb = .
VmEA,hkm O (z) = U (2);

da questultima e dalla {2) si deduce U = &5 e quindi, per Iipotesi 7),

. n - - -
la stessa successione (fl) ) converge (uniformemente) all’'unica soluzione
g

UO
della (1}

) Indicato con A un insieme, 3 {A, R) Tinsieme delle funzioni di A in R, E,, con

REN- {0}, un sottoinsieme dell'insieme } U € (F (A, R)y: Uz Of tale che O ¢ K, ,
il lernma cui of riferiamo ¢ il seguente:

Se una funzione L : B, — E, & crescente ed ¢ tale che, ¥ U €E;,, se la successione

U
) Ci riferiamo al Teorema I di [5]), pagg. 63-G4.
7) Conveniamo di indicare con O Yorigine di R+, V ke N— {01

(L )"w & convergente puntuclmente ad O, vale Vimplicazione: (U < L)) == (U=0),
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Cid premesso, consideriamo ora la successione  (L.).~  cosi definita:

gM per n=v

VY ucl L":ZL"

w Per m>v

dove v & il numero di cui allipotesi ¢).

Tale successione, per lipotesi B) ed un teorema di U. D *), & con-
vergente (uniformemente) ad O, ed moltre, applicando il principio d’indu-
zione rispetto ad n, si vede che

(3) Vm,nEN:m>n?;v+1,V((D{'j'uf (I)")gL,._.;

infatti, per Tipotesi &) ed ¢), si ha:

Uo

Y m >v+1 ,V ((D{I!c,_‘ (I);J-:l) = LV((I,'nf,_q}:m) s Lv )

Ue Ua

Va>v+ 1, Vm>n4+1,V ((I)U‘ — @ ) = Lve) ' o) =
é LL:|—2 = Ln—] .

Si deduce allora
) lim V(@0 cp;n) =,

Indichiamo ora con (T.), ¢y una successione (uniformemente conver-

gente), estratta dalla successione (q)’[';‘_ (D’['ID) ) esistente per ipotesi 7);
ne
per la (4) & lim V (T})= O, inoltre, per lipotesi &) si ha: lim V(T
k

13

=V(im Ty)=0 e lim T,=0; ancora per la y) possiamo concludere
B

i

Uﬂ
per il Lemya premesso, assicura che la tesi del Trorena 1 ¢ vera,

" +1 3 3
che la successione (d)% —® ) ¢ essa stessa convergente ad O, cosa che,
neN

8) Se A & uno spazio topologico compatto, se § ed f, appartengono a CA R el
successione (f,), .\ ¢ monotona e convergente puntualmente ad f, la convergenza ¢
uniforme (cfr. ad es. Choquet, Cours d’Analyse, Tome IT, pag. 95).
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Osservazione I. — La tesi del Troruna I vale ancora se ad E, appar-
tengono funzioni anche non continue, purche L trasformi funzioni continue
in funzioni continue ed M sia contiriua.

Osservazione II. — Se Vinsieme Dy & tale che ¥V U, WDy, U — Wi
€D, si ottiene la stessa tesi del Trorema I se allipotesi g) si sostituisce
la seguente:

eydvel: VU,W%CD‘;)L_, V(|®v — Dw|) = Lvu-wp -

Osservazione 1. — Diamo aleuni esempi di funzioni che soddisfano
Pipotesi §) con h=1¢e h=k:

28
V,: (U0, ..., UB) €8, —» V{UDP" + ... + (U9 con 7, s ¢ N — 0L,
Vi (U0, ..., UM ES, —> [UY| + ... + [UM|EE,
Vi (UD, ..., UM ES, —> (max gw|,..., max [UR)) € B ¥

V,: (U0,..., UD)ES, — (JUV],...,|U®

) E B

se poi indichiamo con ||| una norma i Sy, unaltra funzione che veri-
fica Tipotesi &) & la seguente:

V.: UES, — ||UJEL, .
Ancora altri due esempi, nel caso A = [0,1]° con s€ N-— {0}, sono

i seguenti:

Ve: UED, —> [cP(E,U(E)) dE € By
A

Vo UED'k-—af...[cp(gl,...,gs,U(g,,...,gs)) dE, ... dE, € B,

dove o©: A X R0, + oot & continua, limitata, e tale che Y x€A,
fplny) =0 = [ =0)

Con lo stesso metodo usato nella dimostrazione del Teorema I per
quel che riguarda l'unicitd, si pud naturalmente dimostrare anche il seguente

9} Per comedith qui e nel seguito viene usato lo stessc simbolo per denotare sia
una funzione di 3 (A, Rk, che il suo valore in un punto di A.
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Teonema I - Nelle seguenti ipotesi '¢):

A L:Ey,—E, ¢ crescente e ¥ UEE,, se la successione (L;) é cre-

nEN

scente, essu converge puntualmente ad O,
) V: D, C 8§, — B, 2 tale che (Vg = 0) =2 (U = 0),

) ®: D, €8, —> D, & tale che IveN: VU Wed |,
k)

14
U-Web, e V(dy — Ow) = Lva—w ,

FPequazione (1) ha al pitr una soluzione,
’

2. - In questo numero daremo alcune applicazioni del Tromrema I.

1°) Sia f:[0,a] X R*¥—R* (a€(0, + o), k€N— [0}} una funzione

continua e limitata, ¢ : [0,a] X [0, + oc) — [0, + o0) continua, V :

{0,a] X B* > {0, + oc) continua e tale che Vit€{0,a], (V(ta) = 0)

=2 (v = 0}; facciamo le seguenti ipotesi

o) ¢ & limitata, crescente rispetto alla seconda variabile e tale che Pequa-
zione 1 () = Q (¢, r (t)) abbia la sola soluzione nulla,

B.) per ogni coppia {x,y) di funzioni assolutumente continue di [0, al in RF
e limitate in modulo da a.suplf|, si ha:

v (i, [[f (5,2 () — F(s, 7 ()] ds) <f¢ (5, V(s,2(8) — () ds

e dimostriamo, applicando il Trormma I, che vale il seguente
Teorema 111 - Nelle ipotesi o) e B.) Lequazione differenziale

(5) z (1) = f (¢, z (£))

con la condizione x (0) = 0, ha una e una sola soluzione, definita e continug
i {0, al, che si pud ottenere come limite uniforme della successione delle
approssimazioni successive avente come primo elemento una qualungue
funzione x,: [0, a] — R* continug.

Poniamo infatti A = [0,4], Dy = {x€S.: x| <<a sup Iflt U {xl,

10) Per i simboli che seguono vedere nota 8),
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Ey= {r€8 :+2=0},D,=|xC8, ;& & assolutamente continua e |v| =<2
a sup |fl} e consideriamo le seguenti funzioni:

L: »{#)€E - /lnp(s, () ds € I,

1}

d:r{HED, —> [f(s,x(s))dsED,,.

Viz () €D, —> V{,z@)€EE,.

Osserviamo cosi che Tipotesi «,) implica la a); lipotesi 8) e poi an-

ch'essa verificata perché se la successione (L'['I) & monotona, essa &
ngN
puntualmente convergente, e, potendosi applicare il teorema del passaggio
al limite sotto il segno diintegrale, il suo limite, sempre per la @), ¢ O.
Le ipotesi ) e ) sono anch’esse chiaramente verificate quando si tenga
E 1

conto, per la &), delle proprieta di V; Tipotesi B.) implica poi la ¢) con v = L;
quindi essendo verificate tutte le ipotesi del Teorema I, la tesi del Two-
rem4 III & provata,

Osservazione IV. — Se si suppone che f sia definita in un insieme del
tipo {(t,2) € [0, &l X R¥ : fx] =< b} comn b€ {0, + o), si ottiene allora, nelle
stesse ipotesi del Tromeara TMI, un teorema di unicith ed esistenza di una
soluzione dell’equazione (5), limite uniforme della successione delle appros-
simazioni successive, definita in un opportunc intervalle {0,a’1C {0, al.
Tale risultato & in sostanza quello ottenuto da Brawcmmi [1] ") nellulteriore

ipotesi perd che V sia localmente lipschitziana, D'altra parte ¢ da notare
anche che il metodo col quale si & pervenuti a stabilire il Teomema I
si discosta in bucna parte da quello adoperato da Brancami.

2°Y Sia f:[0,17" X RE— R: (n, k¢ N— {0]) una funzione continua
¢ limitata, facciamo le seguenti ipotesi:

o) o (0,137 X [0, + oo}k s [0, - o0) (heN— [0]) @ continua, limitata,

dz
crescente rispetto alle ultime h variabili, tale che Uequazione T
Leee Uiy

=@ (x,,..., %, %) abbia la sola soluzione nulla,
Ra) Vi [0,1]* X R} — [0, + o)t é continua, tale che ¥ x€ [0, 1]» (V_(x, y) =

11} Ctfr. [1], Teorema II, pag. 535.




T

= 0) =y = 0) e tale che ¥y, y € (S ([0, 11", R) }* per le quali ly| , [g—ﬂ < sup
Ifl, si abbia

x‘r(f [H@y(&))—f(&ﬂ(amd_&) =
Py D

- [._.f;;(g,v(g,y(a-y(a)) dE .

Si puo allora dimostrare, applicando il Teoreaa I, il seguente
Teorena IV - Nelle ipotesi «.) e B,) Fequazione

oy

dz, . .. 0,

= f(%,y)

con la condizione y (0) = 0, ha una ¢ una sola soluzione definita e continua
in [0, 11", limite uniforme della successione delle approssimazioni successive
avente come primo elemento una qualungue funzione y, € (€ ({0, 1], R) .

Poniamo infatti A = [0, 1], Dy = {y €S, : |y] <<sup |fl} U {y.), D=
={yCS: jy| <22 sup IfILEy = (€5, : 22 0}, e definiamo le seguenti
funzioni:

L:z(z)cE, — /‘.1..[8;(5,2(5)) dg € E,

©:y(z ED;—>/ ] E,y(&)dEEDC

Viy@eD, —> V(g @) €L, .

E facile verificare, e per brevith Pomettiamo, che per queste funzioni
sono verificate tutte le ipotesi del Trorema I, onde la tesi.

8. - Nell'Osservazione III del n. 1 abbiamo dato alcuni esempi di fun-
zioni verificanti l'ipotesi 8) del Trorema I; supponiamo ora che siano veri-
fic ate le ipotesi @), 8), v ed ) conh=keV =V,

Vogliamo allora osservare che lipotesi y) pud essere sostituita dalla
seguente meno restrittiva
v*) ® Dy — Dy & continua;
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infatti, diversamente dal ragionamento svolto per la dimostrazione del Tro-
rEMA I, in questo caso gid fa (3), il fatto che D, & chiuso e che la succes-

sione (L';{) converge {uniformemente) ad O, permettono di ricavare subito
neN

che la successione ((I);. ) é {uniformemente) convergente ad un elemento
ngn

di Dy che, per lipotesi v*), risulta soluzione della (1); # risultato del

Trorema T & cost conseguito. Osserviamo ancora che, poiché non ¢& pin
bisogno di applicare il teorema di Ascori- ARzeLA, teorema che & stato
applicato per dimostrare sia it Lunaa che Tesistenza di una soluzione della
(1), T'insieme A pud essere un sottoinsieme compatto di un qualunque spazio
topologico. Quindi, in conclusione, possiamo dire che vale il seguente teo-
rema che non & altro che il Trorema I di [4] '%):

TeoreEma I' - Sia A un sottoinsieme compatto di uno spazio topologico,
se sono verificate le seguenti ipotesi:

a) e E, — I, & crescente ed IMER,: VUCE, ,Ly = M,

b} VU ¢ E,, se la successione (Lt}) ¢ monotona, essa converge
ngN

puntuglmente ad O,
ey IveN: VU, Wed ,|[U—-W|€E, e |[du — Qw| = L_w,,

e lipotesi v¥), vale la tesi del Trorema 1.

Cogliamo dunque Toccasione per dare, in questo numero, alcuni risui-
tati che si conseguono mediante it Trorenma I'; tra questi ve ne sono alcuni
che sono piti significativi di quelli esposti nei punti 3°), 4°) e 5°) di [4].

Osservazione V. — Tenendo conto del fatto che Vnel, (I)"r;“ - (I)n ,

Tipotesi ¢*) pud essere ancora sostituita dalla seguente meno restrittiva:

¥

v**) 3 vEN tale che ® ¢ continua in  g'
D, "

1°} Consideriamo lo spazio S, metrizzato mediante 1 1), voghiamo dimo-
strare il seguente

12} Per semplicitd usiame qui gli stessi simboli del n. 1.
. — . .
13} Denotiame con @7, [a chiusura di ¢y,
% A

) Per la definizione di 1 vedere nota 3).
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Tronema V- Nelle seguenti ipotesi:
a;) [0, + o0) — [0, + o) ¢ crescente e limitata,
b) @ :Dy Dy étale cheIv €N: VU, We @,
T {Dy, Dw) < ¢z (U, W)),

o) YV o€, +o0), lim ¢ (p)=0,

lu successione ((D:;r) converge allunica soluzione della equazione (1),

g™

gualungue sia U, €Dy
Per questo poniamo E, = {U€8;: U = 0}, definiamo la funzione
L=(L®, ..., Lt E, - E, in questo modo:

Viet,. &, LO:UeE, —> ¢ (max UO (z)),

e osserviamo che le ipotesi del Troreva V implicano quelle del Trorenma I',
Infatti & chiaro che dalla ipotesi a,) segue che la funzione 1. sopra definita

soddisfa Tipotesi a); inoltre il fatto che ¢ & crescente e le ipotesi b,) e c,)
%)
implicano che @ & continua in @©, . Siha poi, per lipotesi b,):

VU, W e @), max | B () — 0% ()| = ¢ (max | UO@) — WO @),

e quindi

Vi€t .ok, [0F — 00 =g (max | Ue) — WO @)},

ciod | By — Dy | =2 Liv_w|: lipotesi ¢) & cosi pure verificata,

Essendo infine VUCE,, YnéN,

Ly == (g (n‘_lgx UO(), ..., o (milx U (@)},
lipotesi ¢,) implica la b). La tesi & quindi provata dal Teorema I, tenendo
anche conto dell'Osservazione V,

Il TrorEna V, d'altra parte, si pud anche dimostrare mediante la pro-
posizione (2.2) di Zrtarosa [10], come adesso vedremo, mentre non pare si
possa fare altrettanto per il Trorema T,

1) Per la dimostrazione, vedasi [10], pagz. 419, 420.
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La proposizione (2.2} di Zrrarosa & la seguente:
Siano verificate le ipotesi seguenti:

a) (S,0) ¢ uno spazio metrico completo; ® : S — 5, vEN; ¢ : [0, + 00) —
— [0, + 0) & crescente, tale che ¥ o € (0, + o0), lim ¢~ {p) = 0 e inoltre

YU, W e @, oDy, D) < o (o (U,W)) ;

Esiste un punto E€S tale che sia limitato Pinsieme degli elementi della

—_—
(&
~——

a n
successione (‘Dg) ;
g

allora, YU, €8, la successione ((IJ;'JG) converge allunica soluzione
HeN

dell equazione (1).
Notiamo che, posto (8, 6} = (Dy, 1) ed essendo ¢ limitata per lipotest

s . . S T ST vt TR . 3
ay), Vipotest by} implica che & limitato linsieme @' e quindi Tipotesi b)
& verificata, essendo & un gualungue elemento di Dy. Le ipotesi a,), by)

e c,) assicurano poi il verificarsi dell'ipotesi a), e guindi, applicando Ia pro-
posizione (2. 2} di Zitarosa, si ha la tesi del TeorEnMA V.

2°) Siano F, e T, due funzioni numeriche delinite in [0, 1,1 x [0, ,] X R®
(L, 1, € (0, + oc) ), ivi continue e limitate (|F}, [F,| << K€(0, + o0}), dare-
mo ora del teoremi di esistenza ed unicita per 1 sistemi

G {2Y) = / F, (E,y, [QI (€ 1) dt, g1 (&g g (68 J)) dg

(6) 0 0
,\ g (’5;2/} ?] Fz (:L‘,Y), [QZ (ﬁ)T” dt;Qi (!12, TI}J Q“ ) d'f)
0 ' Yo
@ {, Ty
\ 51 ('E:y) f \ﬁ ?f:/ 1 (Es t) i » G (&! 92 ‘E y )
(7)

,) P (-’l'f':?/)szz (99:7):[‘11 {z, t) dt, g, (z,0), ¢ (3;’7})) dmn
[ 0

i

nelle incognite ¢, e ¢,, che si possono dimostrare semplicemente mediante
il TeorEMA 17 18),

16y Per questi sistemi, studiati in ipotesi di continuita per F, e F,, sono stati dati
dei teoremi di sola esistenza di una scluzione regolare da L. Merur [6] e G. Carapon-
Na [3]. In ipotesi poi pid generali per F1 e F , questi sisterni sono stati studiati da
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Facciamo allora la seguente ipotesi:

a) @, € @, sono due funzioni numeriche non negative definite ¢ continue
in {0,0,] X [0,1,] X [0, + o0)*, limitate, crescenti rispetto alle ultime
tre variabili, tali che

V (z,y) € [0, 4] < [0,4), YV (21,2, 25 2, 2,725 e RO |2, |24 =2 K 5 4y,
Viel, e, |21 ] 5 || =K I, si abbia

Vie 2y, |Fi(z,y, 21,2 ,2)—Fi(s, 4,2, , 25, 2%)| =

= CP!' (:1':, y! lzl *Zrll ] lzz_z’ﬂ ] lei—zli?“

e tali che il seguente sistema:

Ur (3;’ y) == / / ;:Pi (E; 7}: Ui (E! 7]): U3 (E; Tll)l U4 (&1 7])) d’& ”'73 3 E 312{
L}
9 { Us(zy)= / ‘% (&% Ui Ew) Us (& y) Us Ey) dE
0

Y

U-; (:L‘, y) = / Pe (.‘E, B U‘?— (E, Q); U'i (zr "?): U4 (-"'5: 7])) dﬂ
‘O

abbia la sola soluzione nulla nella classe C’ delle quaterne (u,, u,,
U, , U,) di funzioni di [0,1,] x [0,1] in [0, + o0) tali che U, e U, sono
continue, U, continua rispetto ad x e semicontinua superiormente vi-
spetto ad y, U, continua rispetto ad y e semicontinua superiormente
rispetto ad «x,

oppure la seguente altra:

b.) ¢, e @, sono funzioni del tipo descritto nella prima parte dell'ipotesi a,),
tali che valga la (8) e tali che il seguente sistema

G. Santacatr in « Su alcuni sistemi di equazioni integro-differenziali in ipotesi di Cara-
théodory », Arm, Mat. pura e appl., IV, vol. 67 (1965), 235-299, e da R. Fiorenza in
« Criteri di compattezza per le soluzioni di una famiglia di equazioni differenziali: ap-
plicazioni ». Ricerche di Mat,, vol. XV (1966) 37-63, sempre per quanto riguarda lesi-
stenza di una soluzione appartenente perd ad wna classe di Funzioni abbastanza generale,
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Uy () =/ ]f% (&0, U (&), Ua (6, 1), Us (&, ) dE dy
(10) U2 (.’L‘, y) :/‘Cpi (&r Ys Ul (El ?J): UZ (&! y); U3 (E) '!/}) d{';

Ty
U3 (517, ?/) :j cPE (.’12, T): Ul (25, 7))’ U2 (CE, 'f)), UH (.’l!, "'J)) d'Y]
[i]

abbia Funica soluzione nulla nellu classe C" delle terne (U,, U,, Uy}
di funzioni di [0,1,] X [0,1,] in [0, 4+ o) tali che U, é continua, U, é
continua rispetto ¢ x e semicontinua superiormente rispetto ad y, U,
continua rispetto ad y e semicontinua Superiormente rispetio ad x,

e dimostriamo il seguente:

Trorema VI - Nellipotesi a,) (risp. b,)), la successione delle approssi-
mazioni successive relative al sistema 6) (visp. (7)), avente come primo ter-
mine un qualungue elemento (g9, q,) € (€ ({0,431 X [0, L], R))*, con-
verge uniformemente allunica soluzione del sistema (8) (risp. (7))

Pouniamo, per guesto, A = [0, 5] > [0, %], Dy ==1(g,, g,) €8,s: Vie {1,2},
lgif =& 4} 0 g, @), By = (g1, 42) € Se: (91, ¢2) = OF
Nel caso del sistema (8) definiamo le funzioni

O—=(D,D): Dy —3 Dy, L=(Ly, Ly): By —> E,

in questo modo:

"y 3

D (g @y, 9. (1)) — [Fl (E. yj él (€, 8 dt, g (&), ¢ (&, y)) at

0

/

¥ n
Dot {q &Y, g2 (2,9)) —*~>ij2 (m,n,/qz (&, ) dt, ¢\ (2,19), ¢ (ﬂw)) dan
.

0

i

Lot (@ @y g. (0.9)) —-—>f<91 (Ey/ g, (&) dt, v (§, ¥), qe(ﬁ,y)) dg
) 0

¥ a5
L?. : (QI (95,?/)1 G2 (ﬁ,?/)) g /‘CPE <$)7]er2 (t: T]) i s th (3": 7])) gz (.’E, "ﬂ)) d’? .
d 0

Chiaramente la (8) implica l'ipotesi ¢) con v = 1; lipotesi v*) & ovvia-
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mente verificata; poiché ¢, e ¢, sono crescenti e limitate anche Tipotesi a)
¢ verificata; quanto alla b) osserviamo che, indicata con (G1.ns Gamnen
una successione monotona di approssimazioni successive relativa ad L e posto

u a
Qi (2, y) = / T (@,1) dt , g., (7,y) =/ Qo (t,y) AL,

0 0

la successione (E:,n EE,?:) Q1,uy Q2uduen € monotona, limitata, convergente nella
classe € ad una soluzione del sistema (9) e conseguentemente, per la
seconda parte dellipotesi a,), a O. quindi, per il Trorema I, & dimostrata
la tesi del Trorenma VI in riferimento al sistema (6).

Definendo diversamente, ma in maniera abbastanza ovvia, le funzioni @
ed L, la dimostrazione per il sistema (7) & la stessa di quella su esposta.

Osservazione V1. — Se ¢, = ¢, = ¢, lipotesi che il sistema (9) abbia
in €’ l'unica soluzione nulla & equivalente allipotesi che il sistema (10)
abbia in C” Tunica soluzione nulla; un esempio di funzione ¢ tale che il
sistema (10) abbia 'unica souzione nulla & dato da T. Bruno in [2] *7).

E chiaro poi che, se F, = F, = f, determinare una soluzione del siste-
ma (7) & ovviamente equivalente a determinare una soluzione dell'equazione

(11) 2 (z,y) = [ Jff(g’ 0, # (E) 1), 2 (€, ), an (& “ﬂ)) dE an;
o9

si ritrova cosi il Teorema T di Bruno [2], gid peraltro ritrovato nel punto 1°)
di [4] ).

Se ora facciamo delle ipotesi di tipo un po’ diverso, cioé le seguenti:

€) @ € ¢, sono funzioni del tipo richiesto per Pipotesi a,) tali che

V(:B;y)EAJv(glJ22;2513‘].2:-212’-'3’3)ERE:|3LJ) IZ]‘ -<_—Kll lz:

Vi € i1,2$ ‘Zg.;_:l ) |Z',‘+1I =K

si abbia:

17) Vedasi pag. 40 di [2].

%) Osserviamo che qui le funzioni ® ed L sono state definite diversamente da
quanto fatto in [4] per Tequazione (11). Inoltre cogliamo l'occasione per avvertire che
in [4] I'insieme E di definizione della L per la equazione (11) & emato e va cosi
corretto: E| = {(z, v, w) € (A, R))*: (2, v, w) = O, z & continua, v continua rispetto
ad y e semicontinua superiormente rispetto ad x, w continua rispetto ad x e semiconti-
nua superiormente rispetto ad y}.
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EFI (211‘121122723) - Fi ($,@,Z],ZE,Z'3)‘ é

W
= [ch(w,n,lz]—Z’ll,Ezz—z’z,lza—Z’ei)dn

u

(12} ' 4
| Fela, 21,20, 8) — Fo(d,y,21,2%,25 ) =
= /CPE(E;?]»|31 — & |, Ezng’zl,Ezu—z’a\)dE
°
e tali che il seguente sistema
; w oy T
0 (-r,y):[j P (E,n,] @ (&8 dt, g (6 ), 72 (EJ})) dg dv)
oo [
{13)

a 0 0

[‘n: g [‘E
( 72 (2,¥) Z] / Do (Eﬂ?:} g (&Y A, 0 (M) 72 (E:ﬁ)) dg di

abbia la sola soluzione nulla nellinsieme E, = {(q,, ¢.) €5, : (¢, qa) 5= Ol

d) @, e o, sono funzioni del tipo descritto nella prima parte dellipotesi a,)
tali che valgano le (12) e tali che il seguente sistema

oo n
1€91L,2{ g (&, ) :[ /f?.- (E,n,[ql (E ) dt,g: (5 M) ¢ (E,n)) df dn
B0 ' |

)

a

abbia la sola soluzione nulla in E, .
Si pud dimostrare il seguente

Tronunma VII - Nellipotesi c,) {risp. d,}), vale la tesi del Teorema V1.

Per la dimostrazione relativa al sistema (6) basta definire la funzione @
come & stato fatto per il Tuorema VI, ed L = (I, L,) : E; — E, in questo
modo:

1 5

G (&: t) di r G (Ev T?)x qs (E’ ‘f?)) dé dﬂ

Ly (g (#,9), ¢= (m y)) — ][ [ P (Emn,]f

Tty £
Ly {qy (%, ), 0o (w,y))—-é/ / P2 (Em,fqe ) dt, g 6N 4 (6 n)) dg dy
o ; ;

0 0
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e pot ragionare come nel caso del Teormma VI, applicando il Trorema T',
Sono ovvie poi le modifiche per la dimostrazione relativa al sistema (7).

Osservazione VII. — Nel ecaso che F, e F, non dipendano da z,, si
possono definire ¢, e g, in [0,1,] x [0,1,] X [0, + ool? e nellipotesi c,)
sostituire al sistema (13} il sistema

(14) L €3L2 g (2, ) —_/f/fpr & (Bnh g (7)) dE dy ;

se poi ¢, = ¢, ==, deve essere necessariamente g, = g, ; posto  allora
¢ (x, v, q,), Vipotesi che il sistema (14) abbia Punica soluzione nulla & equi-
valente all'ipotesi che l'equazione

7 (2, ) :/ .J[ G (E,n, g1 () dE dy

0

abbia la sola soluzione nulla; si ottiene cosi un teorema pit significativo
di quello del punto 3°) di [4].

3°) Consideriamo qui il sistema

~

¢ (@, y) = Qu (z,y) + / T (8 g (B ) qo (B ) dE
(15) '

vy

gz (2, %) = Qy (21 )) +] Fi (.‘;U, T ¢ (2,9) ¢s (@, Tl])) ey

[

nelle icogiite ¢, € ¢,, duve F, ¢ F, sono funzioni continue di 10,03 %
X [0,L,1 X R* in R, Q, ¢ Q, sono funzioni continue di [(0,L] e [0,L7in R
rispettivamente.

Vogliamo far vedere che, ancora applicando il TrEoreama T, si pud di-
mostrare il seguente

Teorema VIII - Se esistono quatire numeri reali positivi, B, , B,, N, H,
tali che posto A =10,1,7 X[0,1,], Q = {(2i,2,)€ER*: VYV y €10, LY, |z —
_Ql (y) F = Bl s Vaxeg [O: lz]: jzg_Q2 (1) ! = Bz }, si abbia

Vi y) €A, V(z,z) €Q, Vi€ e, |File,y,20,2) | = N
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Viz,y) €A, V{2, %), (#,2)EQ, Vi€ Ly
(16)
‘ Fi (ﬂf, y: 21, 22) - Fi (wl yr Z’[, z’?)i é H ( |Zl - Z’I| + ‘22 _Zfz‘ ) 1

allora esiste una e una sola soluzione del sistema (15}, definita e continua in
[0,0,1 X [0,F,] essendo

1

VN%%hé“ﬁ“%%“<Eﬁ;

essa si pud ottenere come limite uniforme della successione delle approssi-
mazioni successtve di primo elemento (4, (x,y), q. (x,y) }=(Q, ¥),Q:(x) ).

Poniamo
A =10,0\]>=[0, ts}, Dy = %(ql , Ga) €8, V(z,y) €A,
| g5 {z, ) — Qu () | = By, | g (z,¥) — Qe ($)k = Bz%,

Es = (g1, 92) €S2 ¥i¢i1,2, 0 = ¢ = 2 max 1B}, K = max TH 2
i i

e definiamo le funzioni ® = {®,, @,): D, - D, ed L : E;, - E, in questo
modo:

&, (g (@ y)h @ @,y) — Q@)+ f Fo &y g (B9, 02 (6, 9)) dE

0

vyf

(‘I)E : (QI (xt y)x gz (-Tn y}) — QE (.’E) + f .F2 (ﬁ, LIRS (msn)! q» (1:7])) d‘ﬂ

o
L: (Q’J (%) ¢ (#, ¥)) —> (K max (g, + ¢.), K max (g: + f]e)) .

Si vede chiaramente che sono verificate le ipotesi a) e %*). La (16}
implica poi l'ipotesi ¢} con v = 0; infatti si ha: V (g,,q.). (¢.", 4.") €D,

a

1 [Fi (Er a1 Eyh g ’!—/)) agg — [Fl (Es v @ G ) gt (6 y)) ag| =
it a

= f! Fl (E’ Yy th (&) 1‘/), Qz (E! y)) - Fl (E! y! Ql* (El ?J), 92* (&: ?j)) ‘ dE _—-<.
0

< H ¢y max (|1 —gh| + | — @*|) K max (| g — ¢/ + |2 — @"1)
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e analogamente

Y

UFz (2,1, q1 (2, M), go (2,79)) dy *]F‘z (w0 @ (0,), @ @) dy | =
a

1]
= K max (lgn — ¢* + |g: — ¢.*]) .
L'ipotesi b} ¢ poi anch’essa verificata poicheé ¥V U€E,, la successione

(L;'J ¢ convergente ad O. Infatti, considerato un elemento U = (G ,49,)
g

€E, posto P=max{q, + ¢,), si ha

9 H (2K)“ *2*

n P P
Ve N — 104, LU — (21 K" P, 21 K P) — ((2 Ky )
e quindi Ly converge a O poiche¢ ¢ 2K = 2max { HZ, << 1.
Allora, per i1 Teorema I, la tesi del Trorema VIII & provata, si & cost
rifrovato un noto risultato di F. Tricoar [8]; & chiaro poi anche come
la successione delle approssimazioni successive pud avere come primo ter-

mine una gualungue funzione & I, .

4°) Prendiamo ora in esame il sistema:

f k)
lefFl € aq, gy qa) dE

0

¥
(17) 4 QZ:]FE (:L','T,’,z, Qi,QE)QH) dﬂ
]
Qszj Fs (z, ¥, ¢, Gy e, qa) di

i 0

essendo ¥, T,, I, funzioni numeriche definite in [0, L1 X 10,51 X [0, 1,1,
ivi continue e limitate; & facile vedere come, mediante il TEOREMA I, si
possa dimostrare il seguente

Teorena IX - Se esistono fre funzioni, Trs ©as e, di (0,1 X [0,1,] X
X [0,4,1 X R* in R, continue, limitate, crescenti rispetto alle ultime tre va-
riabili, fali che

V(2 ,2,25,2, 2,25 ¢ RS: bao|, 1 20| 2 Lsup| V|,




si abbia
| File, 2,20, 8,2) — Fi(2,y, 82, ,2,,43) | =
v e
é[} e (2, G — 2| e — 2], s — #s] d dE
)
iFZ(xyys'e)zlJZE)zﬂ)_Fz(xsijzrzrlgzl2az'3)} =

é/ }fcpz G G |2 — 24, |2e — 25), 125 — 25|} dE dT
(I

l F3 (xi ?/, Z_, z} ] ZE H 23) - Ffi (CE, y’ <y 2'1 v 2’2 2‘3) I

A

U A
é / /‘:P:S (E) ’YI? 2) ‘Zl - Ztl] 3 ‘52 - Z’zg ] !33 - Z’3|) dg dn

0

e tali che il sistema

w Y e
(18) U, == [f [CP! (5,0, C Uy, Uy, Us) dE dm ] 7€ 31,2,3¢
o0 0

abbia o solg soluzione nulla nellinsieme E, = { (U, U,, UjES, : (U,
U,, U) =01}, allora la successione delle approssimazioni successive i
primo termine un elemento

(4, 6, ) € (@ (10, 1] < [0, & =< [0, £, B}
converge uniformemente allunica soluzione del sistema (17).

Posto A ==[0,5] >< [0, &] >< [0, 4], Dy = $ (1, ¢z, g} € 851 Vi € 11,2,3, L
lg:| < & sup |Fi|{ U j{g.®, ¢, g5, e definite le funzioni

®=(¢)1:‘I’23¢)3):D3——)D3, Lﬁ(LuLz,Ls)iEqua

in questo modo:

@, : (Ql:92:93)—)[le(§,§,3»91,fh,ga) dE
!

i

(I)zi(Q’l»Qz:st)_)} Fz(f”,‘f)sz,%:gz,m)dﬂ
v
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By : (ql,qz,%)w-»/ Fo (2,9, g s go » 49) dC
0.

(19) vz'egl,z,ss,Lf;(Ul,Ug,Ug—-e/ / /cpl(E,ﬂ,C,Ul,Uz,Ua) dE dv dt,
A

[F ]

si vede facilmente che sono verificate tutte le ipotesi del Trormma I, in
particolare ipotesi ¢) & verificata con v = 1,

Osservazione VIII, — Se @1 = %2 = @2 = i, allora necessariamente, se
(U,, U,, U,) & soluzione del sistema (18}, ¢ U, = U, = U, e quindi, posto
ez U, Uy, Ud=ax gy z U,), Fipotesi che il sistema (18) abbia Ia
sola soluzione nulla & equivalente all'ipotesi che Tequazione

U, = }[‘ jf‘-[) (& m. €, Uy) df dn di

abbia la sola soluzione nulla; si ha quindi un teorema pitt significativo di
quello del punto 4°) di {4] e nello stesso tempo viene cosi emendata anche
una svista materiale relativa alla definizione della funzione L data in detto
punto 4°) di 4] 1),

5°) Come ultima applicazione vogliamo considerare il sistema

i

(20) 1E3%,..., n} qi-m/‘Ff(.‘.,Eg,...,ql,.. y @u) dE;, 7 €1 - 104

6

dove F,,..., ¥, sono funzioni yvumeriche definite in [0, 1} X R, ivi con-
tinue e limitate; vale il seguente

Teorema X - Se g, ,. . ., $u SONO funzioni numeriche non negative defi-
nite e continue in [0, 117 X [0, + o), crescenti rispetto alle ultime n va-
riahili, tali che

Vizi,...,2.,20,...,2,) ¢ R Vicll,...,nl e, 2] = sup T,

1) Precisamente nella definizione delia funzione L data nel punto 4°) di [4] in
luogo degli integrali doppi vanno scritt integrali tripli come & indicato nella {19) della
presente Nota,
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st abbia

VZE %1;”-;71’# iFi(xly-uquuzir---,zu —Fx‘(ﬂ;ls--wzn:zll:---szfn)‘ é

= P ey By 18— 20 {2, — 2.])

e tali che il sistema
P63, ..., nf Uixj @ileees &y or Upyenn, U) dE
0

abbia la sola soluzione nulla, allova il sistema {20} ha un’unica soluzione in
(€ ({0, 1%, R} )r limite uniforme della successione delle approssimazioni suc-
cessive di primo termine un elemento (q,,..., g.")€ (& 10,11 R) )"

Basta porre, per la dimostrazione, A ==[0,1]", D, = g(gJ Lo, G E B
EQf! = sup fF'H U %(ql(u)J ters g"m)): » Bw = ‘Hul yooe s Wa) €8, Uy, 0en ’L&,,) = O%
¢ definire le funzioni

(I)z{(Ijl;--:q)n): D, — Dy, LZ(L“--:L,,): E, — E.

in questo modo: Vi€ {1,..., n]

g

D, (ql,...,q..) —')/Fi(---tgir'--xgls---!qn)d&i

¢
L,‘ H (U],.--,U") __)\/\pr("‘?gi""’Ull“"U")dE";
&

esse verificano le ipotesi del Teorema I, in particolare Tipotesi c) ¢ veri-
ficata per v = 1. Anche qui, nel caso ¢, = .... = ¢, = ¢ si ha un teorema
pitt significativo di quello esposto nel punto 5°) di {4},
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Ultrastruttura e composizione chimica del guscio di Strombus
bubonius Lk. ( = §. latus Gm.) vivente e fossile {*)

Nota dei dott. Blio Abatine, Carmela Barbera Lamagna, Maria Boni
presentuta dal socio corrispondente Angioln M. Maccagno

{Adunauza del 6 marzo 197%)

RiassUNTO. — In questo lavoro vengono prese in esaimne le strutture del guscio
di aleuni Strombus bubonius Lk, vivente e fossile,

1 metodi i esame somo stati quelli classici dell'ottica petrografica, integrati da
analisi termodifferenziali e roentgencgrafiche per lo studio della composizione chimica.
Namerose shrutbure sono state esaminate al microscopio eletltonico a scansione,

Si & avata uma ulteriore conferma dei piit vecenti studi, condotti esclusivamente
con metodi ottici, suila struttura del guscio dei gasteropodi e (per la prima volta) «i
pud affermare che le lamelle di 3° ordine sono le pit piccole unitd finora distinguibili.

Nel confronto tra le stratture degli esemplari viventi e fossili si pud dire che
pel corso della fossilizzazione gh strati pin esterni harmo subito la trasformazione da
aragonite in calcite mentre negh strati pit inferni & conservata la struttura originaria,
¢ queste dato ¢ confermato sia dalle analisi roentgenografiche che da quelle termodiffe-
renziali, che hammo rivelato per il fossile la presenza contemporanea di calcite ed

aragonite.

AnsTRACT. — In this paper we examine the structures of the shell of living and
fossil specimens of Strombus bubonius Lk. Examination methods have been the classic
oncs of pebrographic optics, integrated with themmodifferential and roentgenographic
analyses for the study of chemical composition. Several structures have been investi-
gated by the tecnique of scansion electvomic microscope.

We have obtained utter comfirmation of the most recent results obtained exclu-
sivaly by means of the opticai methods on the structure of the shell of gastropods
and, for the first time, it can be stated that thixd order lamellae are the smallest
units identifiabic until now.

From comparison between living and fossil specimens we can adfio  ihal o
the course of fossilization the ocutest strata were subjecteted to transfloxmation  from
aragonite to calcite, whereas in the inner strata the original structure was mantainec:
this conclusion is confirmed from hoth roentgenographic and thermodifferential ana-
lyses, which have shown in the case of the fossils the contemparaneous presence of

calcite and aragonite.

Risomb. — Dans cet étude on a examiné les structures de la coguille de quelques
Sgrombus bubonius Lk soit vivants soit fossiles.

T.es méthodes dexamen ont ét les traditionnelles de Voptique pétrographigue et
elies ont & completées par des analyses thérmedifférentielies ct roentgénographiques
pour I'étude de la composition chimique.

(*) Lavore eseguito col contributo del C.N.R.
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De nombreuses structures ont été examinées au Microscope &lectronique A balayage,
Un a eu ainsi la confirmation des recherches Jes plus récentes conduites exclusivemnent
pav les méthodes optigques.

Quant & lu structure de la coquille des gastéropodes on pent affirmer (pour la
premidre fois) que les lamelles du tioisitme ordre sont les wnités les plus petites
quon a distingué jursqu’a présent.

Par la comparaison entre les structures dexemplaives fossiles el des structures
dexenplaires vivants on a pn remarquer qu'au cows de la fossilitation les couches
les plus cxtérieures ont subi la transformation daragonite en calcite tandis que les
conches les plus intériewves ont gardé a structure originelle,

Cette donnée a été confitmée tantst par des analyses roentgénographiques tantdt
par des analyses thermodifféventiclles qui ont montré, par Uexemplaire fossile, la pré-
sence de calcite et d’aragonite 4 la fois.

Oggetto del presente lavoro & lo studio della struttura microscopica
& della composizione chimica del guscio di Strombus bubonius L. {= Strom-
bus latus Gm.). Per questo scopo sono stati presi in esame gusei fogsili del
Tirreniano di Cala Mosca (Cagliari) ¢ gusci viventi provenienti dalle coste
del Senegal.

I metodi di studio da noi seguiti sono stati:

a) Osservazioni ottiche al microscopio polarizzatore;
b) Analisi roentgenografiche;
¢) Analisi termodifferenziali;

d) Osservazioni al microscopio elettronico a scansione.

STRUTTURA DEL GUSCIO.

\

Il guscio dei gasteropodi & una formazione cuticolare secreta dal mar-
gine del mantello, In generale & composto da tre strati calcarei paragonabili
a quelli dei Cefalopodi e dei Lamellibranchi. Come per questi molluschi,
del resto, esso si forma posteriormente ad un periostraco di conchiolina ed &
secreto dallepitelio di un soleo vicino al bordo palleale ¢ che non & fos-
silizzato.

La composizione dei tre strati fossilizzabili permette di caratterizzare
i Gasteropodi ed anche di distinguere aleuni gruppi; il loro guscio & for-
mato soprattutto d’aragonite mentre quello dei Lamellibranchi possiede uno
strato interno caleitico. Cio spiega il fatto che esso sia frequentemente dis-
solto e rieristallizzato in calcite o epigenizzato da diversi minerali Pur con-
servando, del resto, sia ornamentazione esterna che, talvolta, la struttura
interna. Non ¢ questo comungue il nostro caso, perché uno dei gusci da noi
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analizzati appartiene ad un animale vivente, e l'altro, proveniente da una
panchina tirreniana, & troppo recente anch’esso perché sia avvenuta una
completa ricristallizzazione.

Per la famiglia degli Strombidae il tipo pitt comune di struttura (Bocern,
1930) & simile a quella degli Aporrhaidae. Vi sono tre strati, il primo
dei quali presenta lamelle trasverse molto regolari e ben distinguibili,
Esso costituisce cioé una specie di strato prismatico i cui prismi sfumano
perd irregolarmente Tuno nelfaltro: costituente mineralogico & Taragonite.
Segue lo strato mediano porcellanaceo, formato di lamelle di conchiolina
ed aragonite a struttura incrociata, Ognuna di esse & costituita da prismi
piccolissimi; il piano degli assi ottici varia perd di 30° da un sistema ad
un aliro di lamelle contigue, rendendo visibilissime quelle fasce che secondo
lo stesso BoceiLn sono « lamine principali » e secondo Cayeux (1916) « pseu-
doprismi ».

Linsieme costituisce un intricato viluppo di sottili « travette » di arago-

nite, che realizzano una vera e propria feltratura: il guscio acquista cost una
grande solidita.

Fig. 1. —- Passaggio delle fibrille da uno strato alf’altro mostrante la torsione degli
elementi in una sezione normale alla superficie del guscio ¢ parallela alle strie
di accrescimento {da PErtITTEAN, 1965).

Il terzo strato & diviso in due sub-strati aventi entrambi un'orienta-
zione trasversale.

Pérrrjean (1965) afferma che i Gasteropodi hanno un guscio comple-
tamente aragonitico e che in esso i passaggi da uno strato all’altro sono
poco distinti, facendo intuire la presenza in tutto lo spessore di una strut-
tura fondamentalmente simile la cui orientazione & perd variabile. Il termine
« strate prismatico » quindi non indicherebbe un’effettiva struttura di questo
tipo, ma solo una parte di guscio situata in posizione pitt esterna imme-
diatamente sotto il periostraco. Ciascuno strato principale & formato da
lamelle verticali, ognuna delle quali consta di elementi cristallini obliqui
avent, in due lamine adiacenti, orientazioni opposte. Questi sarebbero
inoltre costituiti da altri ancora pitt piccoli (fibrille o laminette). Gli ele-
menti cristallini da uno strato all’altro non si interrompono ma si prolungano
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subendo uma torsione e spesso, in ciascuno strato, sono umiti tra loro e
anastomizzati (fig. 1.

Pitt recentemente MacCrmvrock (1967) distingue una struttura incro-
ciata in tutta la conchiglia (la quale comrisponde alla struttura lamellare
incrociata che BocciLp aveva riconosciuto solo nel secondo strato (fig. 2).

Fig. 8. — 1) Struttura lamellare incrociatu schematica; 2) Lamelle di 1° ordine; 3} La-
melle di 2¢ ordine; 4) Lamelle di 3° ordine (da McCrinreck, 1967).

La distingue in struttura semplice e strattura complessa, secondo Pangolo
di inclinazione e le dimensioni delle lamelle di ordine pit basso.

RISULTATI DPELLE OSSERVAZIONI OTTICHE.

Esse sono state condotte su sezioni dei gusci sia perpendicolari che
parallele alle strie d'accrescimento, ma in questo lavoro citeremo solo i
risultati provenienti dall’osservazione delle sezioni parallele, perché dalle
alire & stato pressoché impossibile trarre altro che non siano le tracce delle
linee d'accrescimento stesse. Appare subito evidente la birifrangenza tipica
della calcite e dell’aragonite, dato che le osservazioni sono state condotte

a Nicols incrociati.
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Strombus bubonius Lanark. Fossile.

Sezioni parallele alle strie di accrescimento (Tav. III, figg. 1 e &
fig. nel testo n. 3), osservate dall’esterno verso linterno del guscio.

Fig. 3. ~— Strombus bubonivs Lk, fossile, Rivostruzione schemabica della strttmra del
guscio in seguite alle osservazioni ottiche in sezioni parallele alle stie di accre-
scimento.

1° strato, — Presenta una fortissima birifrangenza ed una struttura non
eccessivamente delineata, con zone a piccole masserelle pit scure; evidente
¢ la traccia quindi di guanto rimane del periostraco di conchiolina parzial-
mente scomparso.

2° STRATO. — Appare complessivamente meno birifrangente del primo.
E come una palizzata non molto spessa (ortogonale alla superficie della
conchiglia) che al ruotare del tavolino del microscopio presenta una estin-
zione alternata secondo due orientazioni ottiche non molto pronunciate,

3° sTRATO. A bhasso ingrandimento presenta anch’esso una struttura
a bande piuttosto sfumate, con la differenza perd che queste sono obligue
rispetto alla superficie del guscio. La birifrangenza di questo strato & ele-
vatissima e le bande di estinzione sono nette. Continuando le osservazioni ad
ingrandimenti maggiori si pud vedere invece una struttura a lamelle fitta-
mente incrociate, con zone a masserelle pit scure di evidenle sostanza

organica.

4° sTRATD. — Hsso appare praticamente simile al secondo, con la diffe-
renza perd dello spessore che & circa il triplo di quello e delle bande che
qui appaiono leggermente pit larghe.
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5° stRATO. — Proprio alla hase ¢ visibile un ultimo sottile straterello
ad altissima birifrangenza ed a strattura debolmente incrociata (madreperla?)
sottolineata da linec parallele di una sostanza organica pift scura.

Strombus bubonius Lamanck, Attuale.

Campione A. — Sezioni parallcle alle linee di accrescimento (Tav. 1,
figg. 1-3, fig. nel testo n. 4),

Presenta le stesse caratteristiche del campione precedentemente de-
scritto, con la differenza che manca sia del periostraco, sia del probabile

’é@%‘g
S
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Vig. 4. — Strombus bubonius Lk, vivente. Ricostruzione schematica della struttira del
guscio in seguito alle osservazioni ottiche in sezioni parallele alle stie di aceve-
scimento.

strato madreperlaceo pit interno in quanto i campioni prima di venire in
nestro possesso sono stati trattati con FICL

Campione B. — Sezioni parallele alle linee di accrescimento (Tav. 1I,
fig. 1).

E anchlesso simile nelle strutture al campione fossile; ne differizce
soltanto perché manca del periostraco.

ANALISI ROENTGENOGRAFFCHE.
Seno state condotte con il metodo di Debye-Scherrer impiegando la

camera grande di mm 1148, con radiazioni di CuKe, filtrate su nichelio,
a 40 Kv e a 18 mA, tempo di esposizione: 3h.
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Dalle analisi roentgenografiche dei due campioni (Tab. 1) possiamo
desuwmere:

Il guscio dello Strombus attuale & costituito interamente da aragonite,
come gia Bocomwp aveva osservato;

TABELLA I

Analisi roentgenograliche dei due campioni, Strombus attuale e fossile.

NUMERC{ INTENSITA| D. IN A|MINERALE NUMERD INTENSITA D. ik :& MINERALE
, r E fF 3,41 | aragonite
3,39
" 2 f 3.28 ”
2 mf 3,25 3 f 3,03 | caleite
3 f 2,69 4 dd 2,88 { calc.~aragon.
- 5 f 2.7 aragonite
4 2 .47
m & m F 2,50 | calc-aragon.
5 m 2,40 7 m F 2,37 | aragonite
- B m f
& m 2,33 2.33 "
9 d 2,28 | calcite
7 d 2,17 . 10 d 2,19 | aragaonite
8 d 2,10 n m f 2.10 { calc-aragon.
12 £ f 1.97 aragoaite
9 i 1,97 i3 m | 1.87 calcife
e 14 ;
10 mt 1,87 m 1.81 | arsgonite
15 m 1,75 | aragonite
1 " 1,81 16 td §.7e2 ’r
(]
12 mt 1.73 17 dd 1,80 | calcite
18 dd 1,55 | aragonite
13 d 1,46 19 dd 1,48 o
<
14 d 1.41 20 d 1.45 | calc.-aragon.
21 d 1,419 M "
e d 1,35 2z d 1.38
o . rr "
16 d 1,24 23 d 1,26 . o
24 4 ,23 | calcite
17 d 1,20 ! .
< 25 d 1,20 | arzgonite
18 d 1,16 28 d 1.18 | calg.-aragon,
27 d 1,16 ’r #r

Il guscio dello Strombus fossile si rivela notevolmente diverso. La
sua costituzione, infatti, & almeno per il 309%, calcitica, mentre il restante
709 rimane aragonitico. Appare evidente quindi che si & avuta una par-
viale paramortosi epigenetica della caleite allaragonite.
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Per poter sapere pii esattamente in quale degli strati del guscio Ia
paramorfosi sia pit avanzata, sarebbe necessaria un’osservazione pitt par-
ticolareggiata a mezzo di microsonde, la qual cosa non rientra attualmente
nei nostri mezzi. La fossilizzazione comunque non & evidentemente molto
spinta, dal momento che ritroviamo nell'esemplare fossile una parte del
periostraco di conchiolina, struttura che & di solito Ia prima a scomparire
al sopragginngere della fossilizzazione.

ANALIST TERMO-DIFFERENZIALL

Con queste analisi & possibile registrare ogni effetto endo-esotermico
che avvenga durante il riscaldamento di una piccola quantity di sostanza.
Poiché per ogni minerale & diversa la temperatara alla quale detti effetti
si verificano & possibile riconoscerli per questa via. Gli effetti possono aver
laogo per perdita di acqua o di anidride carbonica, per ossidazioni e ridu-
zioni, per trasformazioni chimiche. In un forno elettrico si pone un bloc-
chetto refrattario provvisto di due alloggiamenti in uno dei quali & posta

a40°

920

190° 200" G0 360 #4007 500 ° 00" 00" BGO < LTl 1000

Fig. 5 — Strombus bubonius Lk. vivente, 1) Piceo endotermico a 230° {7); 2} a 240°
{aragonite); 3) a 920° {aragonite).

la quantita necessaria; nell'altro allumina inerte di confronto, che non su-
bisce cioé trasformazioni con laumento di temperatura. In ogni pozzetto
¢ immersa una coppia termo-elettrica collegata ad un galvanometro che
indicherd un passaggio di corrente all’atto in cui si verifica una trasforma-
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zione nella sostanza mn esame. La sostanza inerte registra la temperatura
del forno elettrico. Le curve ottenute in laboratorio {con Il'apparecchio
registratore Daystrom Weston) relative alle parti passate al setaccio 325
Mesh, sono riportate qui di seguito:

Lo Strombus attuale mostra un picco a 230°C, non attribuito {si po-
trebbe pensare alla presenza di zeoliti), il secondo picco & a 840°C ed &
da attribuirsi alla aragonite, il terzo ¢ a 920°C ed & sempre da attribuirsi
allaragonite (fig. 5}

Lo Strombus fossile oltre al picco a 230°C, sempre zeoliti, presenta a
circa 900°C un picco attribuibile sia alla calcite che all'aragonite (fig. 6).

e
230"
200
-] L '3 -y 5, k. Il a -y 'l
Q00 200* 300" aco° 500" 800 ¢ FoO ¢ BOG> 00 © 1000
Fig. 6. — Sgrombus bubonius Lk. lossile. 1) Pieco endotermico a 280°; 2) a 900

(calcite aragonite).

SSERVAZIONT AL MICROSCOPIC ELETTRONICO A SCANSIONE.

Le osservazion al Microscopio Elettronico a scansione Jror Jsm-2 sono
state fatte su sezioni di gusci di Strombus bubonius sia parallele che per-
pendicolari alle strie di accrescimento.

Treparazione e tecniche usate.

Le sezioni sono state ottenute con la sega circolare, tagliando il guscio
a piccole fettine delio spessore massimo di 1+2 mm, (ueste sono state
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trattate con una soluzione diluita all'le, di HCI, per mettere bene in evi-
denza le strutture. Questo procedimento & stato prolungato per un certo
tempo {da 20 minuti a due ore).

Le sezioni che dovevano essere preparate, venivano adagiate su un
vetrino porta oggetto e con un contagocee si versava qualche goecia di HCI,
facendo attenzione che la superficie da incidere fosse sempre imunidita
dall'acido,

Quando sembrava che Pincisione fosse abbastanza buona, con Lafuto
di un microscopio ottico tradizionale, si arrestava il bagno acido immer-
gendo la sezione in un bicchicrino contenente acelone, o semplicemente
acqua di fonte o demineralizzata, 11 lavaggio a fondo & stato sempre effet-
tuato con acqua ossigenata 40-50 volumi, lavando la superficie della sezione
con un pennelline pulito « 00 » {pelo di martora). Le sezioni si sono lasciate
asciugare sotto una campana di vetto, per oltre 24 ore.

Per poter osservare i campioni al Microscopio Elettronico & stato
necessario fissare le sezioni preparate su supporti metallici con scotch
liquido e stabilendo il contatto metallico campione-supporto con vernicella
« Silver-Paint » (che & una emulsione di argento metallico in un solvente),

I supporti metallici usati sono stati di rame, alluminio o ottone. Si &
lasciata asciugare la vernicetta per almeno 24-48 ore prima di passare i
campioni nell'ombregeiatore.

Nella campana delVevaporatore si sono fatti evaporare circa 4 mg di
lega di oro-rame (75% di 010) per circa 5 minuti (generalmente 45¢7). Per
{ primi tre minuti nel filamento-vaschetta dell'evaporatore si & fatta circolare
una corrente di 20-22 A e per Tultimo minuto di circa 27-30 A, La pressione
nell'evaporatore & stata ridotta, preventivamente, a circa 3X 1075 Torr. La
distanza tra i preparati e il filamento dell'evaporatore & stata di circa 100 mm
e la velocith di rotazione dei campioni di circa 2 giri al secondo, con varie
inclinazioni del supporto.

Le pellicole fotografiche usate sono state di tre tipi diversi: Anox KB
14 D, Kovax-Pasatomic 16 Dy e Irrorp PanF 18 Din. Tutte e tre
queste peilicole hanno dato ottimi risultati,

La macchina fotografica impiegata & stata quella in dotazione allo
strumento, una Reflex « Asam Pentax s § 2 con obbiettivo Super Taku-
mar 1:2/55,

I diaframma impiegati sono stati i seguenti, per le diverse pellicole
usate, e con essi si sono avuti risultati pia promettenti:

a) Avox KB f. 56
b) PanaTomMic  56- 8
c) Pax F 8-11.
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TLa luminosith dello schermo e il contrasto sono stati opportunamente
regolati in modo da avere una immagine ben definita; le migliori fotografie
si sono avute quando Timmagine era ben contrastata e la luminositd piut-
tosto moderata.

La velocith di scansione con cui si sono eseguite le fotografie & stata di
50 secondi per quadro, mentre il numero di linee & stato di 1000 per quadro.

La distanza fra oggetto e lente obbiettivo (lente elettronica) & stata di
12 mm. Solamente per le fotografie di insieme la distanza & stata di 24 mm,

L’osservazione & stata sempre del tipo a eletéroni secondari.

STRUTTURE OSSERVATE.

L'esame delle micrografic eseguite al Microscopio Elettronico a scan-
sione e le osservazioni dirette fatte allo schermo dei preparati sia paralleli
che perpendicolari alle strie di accrescimento ha condotto ad alcune consi-
derazioni.

Strombus bubonius Lk, Vivente.
Per 1o Strombus vivente si sono osservati otto preparati paralleli alle strie

di acerescimento. Le strutture che si sono rilevate sembrano almeno di due
tipi fondamentali: « B» e « G (fig. 7).
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Fig. 7. — Sezione schematica della struttura della conchiglia di Strombus vivente

parailela alle strie di accrescimento e osservate al microscopio elettronico a
scansione.

Lo strato che chiamiamo «B» (Tav. XVI, figg. 1,3, 4; Tav. XVIII,
figgl-4; Tav. XVIL, fig. 1) & costituito da lamelle a pitt ordini, incrociate a
strati alterni e dello spessore di 10-15n. Sono le lamelle di questo strato
che danno laspetto della feltratura. Esse rappresentano la stuttura pre-
valente, specialmente se si considera la Tav., XVI, fig. 1, in cui si pud osser-

vare la ricostruzione di una sezione completa di una parte del guscio.
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In questa figura, non compaiono le strutture « C» e « D » che sono
invece presenti in altri punti del preparato (Tav. XVIII, fig. 6; Tav. XIX,
figg. 1-8; Tav. XXI, figg. 1-6).

Lo strato pitt esterno, « A» non sempre appare perché facilmente si
rovina nella preparazione dei campioni. La Tav. XVIL figg. 1-8, e la Tav. XVII,
fig. 1, i mostrano la struttura della parte pitt esterna del guscio.

La struttura « C» ¢ la seconda che si pud osservare con piu frequenza
nelle sezioni preparate. Essa stessa & composta da lamelle incrociate di-
sposte su strati paralleli e contigui tra loro e apparentemente perpendico-
lari a quelli « B» (Tav. XVIII, fig. 6; Tay. XIX, figg. 1-3). T vari strati
sono saldati insieme da una sostanza che facilmente si perde con la
preparazione. Ogni strato & composto generalmente da una sola serie
di lamelle elementari saldate fortemente insieme; in qualche punto si sono
notati anche due strati sovrapposti di lamelle con la stessa orientazione
(Tav. XXI, figg. 1-4-6; Tav. XXII, figg. 1-3).

Ingrandendo fortemente una singola lamella non ci & stato possibile
osservare in dettaglio la sua struttura.

In aleune micrografie (Tav. XVIII, fig. 6, Tav. XIX, figg. 1-3) ci ¢ sembra-
to vedere che le lamelle della struttura « C » si prolunghino e si pieghino in
modo da andare a formare la struttura « B ». In tal caso non possiamo che
confermare le osservazioni compiute da Mac Crintock e da altr (PETITIEAN)
i quali affermano che il guscio dei gasteropodi & costituito essenzialmente
da lamelle sottili disposte a strati incrociati ed opportunamente piegate.
Ben distinguibili e misurabili sono gli angoli di inclinazione fra le lamelle
di due strati (Tav. XXI, figg. 2-5; Tav. XVII, fig. 2, e per la struttura « C »:
e Tav. XVI, fig. 1, per la struttura « B »),

Interessante & cid che si pud osservare nelle vicinanze dellinnesto dei
« bubboni» (Tav. XIX, figg. 1-3; Tav. XVIII, fig. 6), dove appare una di-
rezione a ventaglio degli strati « C» (Tav. XX, fige. 1-2).

La misura dellangolo tra le lamelle di strati paralleli ci ha dato valori
che vanno tra gli 80° e i 90°. Si & tentata anche una misura delle lamelle
e dello spessore medio degli strati « B» e « C», Nello strato « B » lo spes-
sore di una lamella & di circa 10 (1, mentre in quello « C » le lamelle hanno
uno spessore di circa 10-30 .

Strombus bubonius Lk. Tossile.

Nello Srombus fossile le osservazioni sono risultate leggermente di-
verse; evidentemente cid & dovuto alla fossilizzazione. Si sono  osser-
vati 12 campioni (6 paralleli e 6 perpendicolari alle strie di accrescimento),

Per le sezioni parallele alle strie di accrescimento si sono osservati
due tipi di strutture fondamentali che abbiamo chiamate «2» e «3»
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(fig. 8). La pitt esterna, la « 2 », & costituita da grosse laminette di caleite
disposte in modo disordinato e di dimensioni piuttosto notevoli dai 10 ai
100w (Tav. IV, figg. 2,4-6; Tav, V, figg. 2-6} rispetto alla struttura «3».
La struttura « 2 » non sempre & stata rilevata in tutte le sezioni osservate;
altrettanto valga per la struttura « 1 ». '
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Fig. 8. — Sezione schematica della struttura delle conchiglia di Strombus fossile
parallela alle strie di accrescimento e osservate al microscopio clettronico a
scansione,

Lo strato pitt esterno, 1, quando & stato osservato, ha laspetto di
una massa informe (Tav. IV, fig. 1),

La parte pili interna & costituita, come abbiamo visto per lo Strombus
vivente, da sottili lamelle di aragonite, a pit ordini, con orientazione diversa
fra strato e strato (Tav. VI, figg. 5-6; Tav. VIL, figg. 1-2). Questa struttura
& stata osservata sempre e confermata anche dalle osservazioni delle se-
zioni perpendicolari alle strie di accreseimento (Tav. VII, figg. 3-6; Tav, VIII,
figg. 3-6). La struttura « 3 » a lamelle incrociate & preponderante rispetto
allo strato «2» e «4» e talvolta 1i sostituisce completamente (Tav. XIII
Lg. 8).

Nelle sezioni perpendicolari alle strie di accrescimento si sono osser-
vate, con evidenza, le lamelle incrociate {Tav. VII, figg. 3,6, Tav. VIIL,
fiz. 3e6) e in qualche campione si & potuto fare anche gqualche misura
(Tav. VIII, figg. 3e6; Tav. X; Tav. XI} (lamelle 0, 1 u di spessore).

La struttura del guscio nella zona della columella & leggermente diversa
da quella osservata nei giri pil esterni.

Da quanto esposto innanzi, & evidente che le lamelle pur se apparen-
temente sembrano singole, risultano invece composte da lamelle ancora
pitt sottili saldate insieme e sono raggruppate i strati sovrapposti, con
orientazioni alternate e regolari confermando sia le ipotesi di PETITIEAN e
Mac Crintock che le nostre osservazioni ottiche,
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TAVOLA I

Strombus bubonius Lk, vivente,

Sezioni parallele alle stric di accrescimento.

% 180, Nicols incrociati.
Fig.. 1. — Passaggio dal primo al sccondo strato e dal secondo al terzo.
Fig. 2. — Particolare del passaggio dal primo al secondo strato.

Fig. 3. — Particolare del passaggio dal secondo al terzo strato.
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TAVOLA II

Strombus bubonius Lk. [ossile.
x 180, Nicols incrociati.

Figg. 1 e3. — Sezione parallela alle strie di accrescimento mostrante il periostraco ed
il passaggio dal primo al secondo strato.

Fig. 2. — JIdem, passaggio dal secondo al terzo strato.

Fig. 4. — Sezione ortogonale alle strie d'accrescimento.
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TAVOLA III

Strombus bubonius Lk, vivente,
fig, 1. — Sezione parallela alle strie i acereseimento, passaggio dallo strato mediano
a quello inferiore e superiore, x 180, Nicols incrociati.

Fig. 2. - Idem, passaggio da! secondo strato al terzo, si intravede lo strato madre-
perlaceo, x 180, Nicols incrociati.

Fig. 3. — Micrografia mostrante lo stesso passaggio al SEM, prep. 572, x 3000.
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TAVOLA 1V

Strombus bubonius Lk, fossile.

Micrografic al SEM, tagli paralleli alle strie di accrescimenta,

Fig. 1. — Parte pin esterna del guscio, periostraco, prep. 2, X 1800.

Figg. 2, 3, 4. — Primo strato pit esterno immediatamente successivo al periostraco;
si notano i grossolani prismi di caleite secondaria; nella fig. 2 la disposizione &
caotica; mella Bg. 3 si nota un certo orientamento della calcite, Nella parte pit
esterna del guscic lo spessore dei cristalli & molto variabile e la  calcite &
eristallina.

Fig. 2. — Prep. 4, x 1800;
Fig. 3. — Prep. 22, x 1800;
TFig. 4. — Prep. 23, x 1800,

Fig. 5. - $i nota un certo ovientamento dei eristalli. Appare evidente la stratifica-
zione incrociata delle lamelle. Questa micrografia rappresenta una parte del gu-
scio pitt interna delle prime (uattro foto. Prep. 24, x 1000.

Fiig, 6. — Si nota l'aragonite primaria ¢ la divisione delle lamelle & primo ordine

in unita di ordine inferiore, Prep, 8, X 18.000.
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TAVOLA V

Strombus bubonius Lk, fossile.

Tagli paralleli alle strie di accrescimento.

Figg. 1,2, — 8i nota Daragonite primaria ¢ la divisione delle lamelle di 1@ ordine
in wnita di ordine inferiore,
Fig. 1. — Prep. 5, X 6000;
Fig. 2. — Prep. 25, % 6000,

Figg. 3,4,5,6, — 8i notano le strutture successive al periostraco lossilizzate in cal-
cite, [ cristali hanno dimensioni olto diverse ¢ sono disposti in mode caotico.
Fig. 8. — Prep. 397, X 1200
Fig, 4. — Prep. 429, x 1200;

Fig. 5. — Prep. 396, x 120(}
Fig, 6. — Prep. 405, x 1800
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TAVOLA VI

Strombus bubenius Lk fossile, tagli paralieli alle strie di accrescimento.

Fig. 1. — Prep. 413, x 2000.
Fig. 2. — Prep. 411, x 2000.
Fig. 3. — Prep. 412, x 2000.
Fig. 4. — Prep. 408, x 2000.
Le micrografie mostrano gli strati pift esterni a struttura caoctica.
Figg. 5,6. — Nella zona pit intema, invece, & evidente la struttura orientata delle

lamelle e la loro divisione in pit ordini. Le lamelle sono unite tra loro da wna
spalmatura &i conchiolina e sono nettamente visibili le strutture incrociate (Fg. 6).
Fig. 5. — Prep. 7, x 1800;
Fig. 6. — Prep. 6, x 1800.
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TAVOLA VII

Strombus Bubonius Lk, fossile.

Figg. 1,2, — Le micrografie mostrano la struttura orientata delle lamelle e la sud-
divisione di queste ultime i ordini inferiori. Nella fig, 2 si vede anche la struttura
incrociata, In queste due figure i tagli somo paralleli alle strie di accrescimento.
Fig. 1. — Prep. 10, X 6000;

Fig. 2. — Prep. 11, X 8000,

Figg. 3,4,5,6. — In gueste micrografie i tagli sono perpendicolari alle strie di acere-
seimenta.
In tatte le figure si nota un orieatamento delle lamelle, nelle figg. 3 ¢ 6 sono
ben chiari sia lorientamento e la suddivisione che 'angolo tra due lamelle contigue
Fig. 3. — Prep. 283, x 1800;
Fig. 4. — Prep. 282, x 1800,
Fig. 5. — Irep. 286, x 1800;
Fig. 6. — Prep. 2861, x 1800,
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TAVOLA VHI

Sirombus bubonius Lk, lossile, sezioni perpendicclari alle strie di accrescimento,

Fig. L. — Si nota la struttura caotica,
Prep. 483, x 1800,

Fig. 2. — 5i nota l'inizio dellorientamento dells lamelle sempre fossilizzate in calcite

socondaria.
Prep. 459, x 1800.

Fig. 3. — Superficiec di attacco di due strati contingui (3a ¢ 3b). Si vedono bene
le lamelie di prime ordine incrociate e suddivise in unitd di seconde ordine,
Prep. 462, x 1800.

Fig, 4. — Farticolare a maggiore ingrandimento dello strato 3 .
Prep. 481, x 6000.

Fig. 5. — Struttura delle lamelle osservate a basso ingrandimento.
Prep. 484, x 36 (distanza lente ob, 24 mm),

IFig. 6. — Due strati contigui di lamelle di primo ordine in cui sono visibili le diver-

se inclinazioni,
Prep. 485, x 1800,
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TAVOLA IX

Sirombus bubonius Lk, fossile, sezioni perpendicolari alle strie di accrescimento.

Fig. 1. — Strati contigui di lamelle di primo ordine m cui si vedono con chiarezza
non solo le suddivisioni in ordini inferiori ma anche gli angoli di inclinazione.
Prep. 482, x 1800.

Fig. 2. — Visione di insieme di due strati contigui. Si vedono anche le lamelle di
terzn ordine. Prep. 480, x 1800.

Fig. 4

Fig. 3. — Lamelle di primo ordine fortemente ingrandite. Prep. 478, X 1800
, — Struttwra lamellare incrociata, Prep. 497, X 600,

Fig. 5. — Particolare della micrografia 4 maggiormente ingrandito. Prep. 493, x 1800.

Iig, 6. — Idem, prep. 491, X 1800.
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TAVOLA X

Strombus bubenins Lk, tossile.

Ingrandimento i due lamelle di 1° ordine contigue, si vedono le lamelle di
ordine inferiore. Prep. 48G-87, x 10.000.
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TAVOLA XI

Strombus bubonius Lk, fossile. Sezioni perpendicolari alle strie di accrescimento.

Veduta dinsieme di tre lamelle di 1° ordine; sono evidenti gli orientamenti divers
delle lamelle ¢ la suddivisione in ordini inferiori. Prep, 484-498, x 3000,
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TAVOLA Xlil

Strombus buburins Lk, fossile.

Fige. 1,2, 3, 4. — Lamelle incrociate. Sono parzialmente epigenizzate in calcite. Si in-
travede la struttura e l'orientazione originaria.
La micrografia 3 & wm particolare della 1; la micrografia 4 ¢ un ingrandimento

della 2.
Fig, 1, — Prep. 422, x 600,
Fig, 2. — ¥Prep. 425, x 1800;
Fig. 3. — Prep. 424, » 6000,
Fig. 4. — Prep. 426, x 6000.
Figg. 5 e 6. — Le figire 5 ¢ 6 mostrano le strutture di aleune lamelle di primo ordine,

Sone evidenti le diverse inclinazioni fra lamelle contigue.
Fig. 5. — Trep. 436 Db, x 1000,
Iig. 8. — Prep. 435, x 1000.
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TAVOLA XHUI

Strombus bubonius Lk fossile.

Iigg. 1e2. — Queste micrografic svuo da riallaceiarsi alle figire 5 e 6 della tavola

Fig.

precedente. Esse of mostrano, a maggiore ingrandimento, particolari fra strati di
lamelle di primo ordine in 1ma sezione perpendicolare alle strie di accrescimento,
Nella micrografia 1 si notane anche gli ordini iferiori di sucddivisione delle lamelle.
Fig. 1 — Prep. 4364, x 8000,
Tig. 2. — Prep. 437, x 3000,

3. — Ci mostra Fandamento delle lamelle di primo ordine in una sezione perpen-
dicolare alle strie di accrescimento. Prep, 459-40, x 60 (distanza lente obbietti-
vo 24 mm).
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TAVOLA XIV

Strombus bubonius Lk, fossile, sezioni perpendicolari alle strie di accrescimento.

Ingrandimenti successivi mostranti la stmsttura lamellare incrociata,
Le micrografic sono particolari delia fig. 3 della tavola precedente.

. 1. — Prep, 431,

.2, — Prep. 438,

3. — Prep. 441,

L4 Prep. 442,

5. — Prep. 444,

8. — Prep. 434,

x

=

GO;
GO:
150;
(00;
1800

1500,
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TAVOLA XV

Strombus buborius Lk, fossile.

Figg. 1,2,3 — Micrografic ad ingrandimento diverso di lamelle contigue.
S pud osservare la struttura inerociata della micrografia 3, mentre nella micro-

[=} r
si pud notare che lTangolo fra due lamelle contigue di 1° ordine & quasi 90°.

grafia 2
— Frep. 433, X 1800;

g, 1.
Fig. 2. — Prep. 432, X 180%;
Fig. 3. — Prep. 430, X 1860.

Iigg. 4,5,6. — In gueste micrografie & visibile, ad ingrandimento differente, il pe-

riostraco di conchiolina.
Fig, 2, - Trep. 421, % 1800;
Fig., 3. — Prep. 410, x 1£00;

7z, 6. -— Prep. 420, x 3000,
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TAVOLA XVI

Strombus bubonius Lk, vivente, Sezione parallela alle stric di accrescimento.

Fig. 1. — In questa microfotogralia si puo osservare tutto lo spessore del guscio, dal-
I'esterno fino all'interno. _
Nella parte pit intermma Je lamelle sono cdisposte a strati incrociati, con prepon-
deranza, quindi, dello strato « B ».
Nella parte pin interna, ¢ in vieinanza i wn albee givo del guscio, ie lamelle
subiscono una flessione. Prep. 576-579, > 60,

Figg. 2,3,4. — Cueste tre fligure sono dei particolari cdells micrografia 1. La 2 o
mostra 1 particolare delio strato estermo « A » che con cvidenza si mostra privo
di conchiolina (Prep. 547, x 600). La micrografin 3, o rafligura i1 hordo di
contatto tra la sbruttura « A » e gquella a lamelle incrociate « B » (Prep. 554, x 300).
La 4 & un particelare della figura 1. In guest'nltima [otografia si esserva nlteriore
divisione delle lamelle (Prep. 558, x 600).
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TAVOIL A XVII

Strombus bubonius Lk, vivenle,

Fig. 1. — Veduta ¢'insieme delle foto della tavala precedente & minore ingrandimento.
Prep. 553-53, x 100

fig. 2. — Strato lameliare in cui si vede la hiforeazione delle lamelle e la struttura
incrociata. Si pud rilevare anche l'angolo di inclinazione fra e strati contigui

di lamelie.
Prep. 561-62, x 1000.
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TFTAVOLA XVII

Strombus bubonius Lk. vivente.

Fig. 1. — Particolare meno ingrandito  della micrografia 4 della tavola precedente.

(Prep. 557, X 180).

Iigg. 2,8 4. — Sono lre micrografie a vario ingrandimento che ci illustrano la strut-
tura dello stratc « B ». Si nota I'angolo che formano due strati successivi.
Fig. 2. — Prep. 573, X 60;
Fig. 3. — Prep. 574, x 180,
Fig. 4. — Prep. 375, X 600,

Fig. 5. — Prep. 647, x 180.

Fig. 6 — Ci mostra la differente struttura degli strati «B» e «C». In questa mi-
crografia si osserva in che modo gli strati « C» si piegano fino ad assumere la
forma ad incrocio « B a. {Prep. 571, X 60).
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TAVOLA XIX

Strombus buboniuy Lk, vivente.

Fig. 1. — Micrografia in cui si possono osservare gh strati « B, «G» e « Do,
Prep. 559-60, x 100,

Fig. 2. — Particolare della figura 1, in cui si osserva anche la struttura pit interna « D »,
Prep. 570, x 180.

Fig. 3. — Lo strato « C» si piega leggenmente intorono acd un mucleo pitt compatto

di lamelle. Si osserva anche lo strato « B ».
Prep. 358, x 60.
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TAVOLA XX

sStrombus hubonfus Lk, vivente.
Particotari ingranditi delle Tamelle dello strato « G ». Queste micrografic sono par-
ticolari della fig. 1 della tavola precedente. La fote 1 & un particolare ingran-
dito della 2.

v 1.0 — Prep, 560-68, x 300.

Fig. 2. — Prep. 565-67, x 120.

Fig. 3. — Dvep. B0Y, X 300,

Pig. 4. — Tarticolare fra due strati contigui, Prep, 601, > 160.
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TAVOL A XXI

Sgrombus bubonius Lk, vivente.

Fig. 1. Particolare fra due strati contigui. Osservare le strutture deghi strati « A »,
«Bw, «D» e « Qo Prep. 583, x 180.

Fig. 2. — Particolare fra due strati contigui. 5i pud osservare come le Jamelle dello
strato « B » siano imcrociate e {ormino un angole. Prep. 581, X 180

Fig. 3. Particolare dello strato pitt interno, « 1D s, Prep. 583, X 600.

Fig. 4. — Le lamelle dello strato « C» prolungandosi e piegandosi danno  origine
allo strato « Bw, Prep. 584, x 240.

Figg. 5¢6. — Particolari degli strati « C», Nella figura 5 si pud osservare angolo

che formano due strati siceessivi & lamelle; in quella 6 aleune particolari strut-
ture dello strato « C ».

Fig. 5. — Prep. 382, x G600;

Fig. 6. — Prep. 587, x 300.
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TAVOLA XXII

Strombus buboning Lk, vivente,

Fig. 1. Si ossorvano 1 ovari strati s Aw, « By e «Coa, ed

una  analoga  disposi-
zione i guesti wel giro suceessivo., Prep. 589-90,

% 100,
Fig, 2, — Particolare delle varie strottire fra due gl adincenti. Prep. 580, X 60
Fig. 3. — Particolare pitv ingrandite della microgralia precedente, con le varic strut-

ture. Prep. 583, x 96,
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TAVOLA XXIH

Strombus bubonius Lk., attuale.

In questa tavola e nelle seguentt si somo voluti illustrare i profili di alecune strutture
osservate, ottenuti per mezzo del pennello di elettroni sul preparate in esame. Nella
parte superiore vi é la microfotografia della sezione, subito, al di sotto, il profilo della

sezione riferito alla parte centrale.

Fig. 1. — Prep, 639, x 100.

Fig. 2. — Profilo,
Fig. 3. — Prep. 636, X 300.
Fig. 4. — Profilo.
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TAVOLA XXV

Strombus buboriins Tk, attuale.

Profili strutturali di aleuni stratic

Fig. 1. — Trep. 657, X 3000.
—- Trofito.

I
7%
L

Lig. 3. — Prepn. €48, X 160
Fig. 4. — Profilo.
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TAVOLA XXV

Strombus bubonius Lk., attuale.

Profii strutturali i alcuni strati.
Fig. 1. — Profilo del prep. 651
Fig. 2. — Prep. 651, x 300.

Tig. 3. — Profile del prep. 655 (Tav. XXVI, fig. 1).
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Sirombus bubonins Lk, attuale.

Profiti i aleuni strati.

¥ig. 1. — Prep. 635, x 1000.

Fig. 2. — Profilo del prep. 633,

Fig. 3. — Prep. 653, x 100,

TAVOLA

XXVT
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Spazi quasimetrici e topologie ad essi associate (%)

Nota della dott.ssa Anna Di Concilio
presentata dal socio ordinario Alfredo Franchetta

(Adunanza del 6 marzo 1971)

Sommario. — Si definiscono e si studiano le quasimetriche per un insieme
S (&= ) come applicazioni dell'insieme SxS nell'insieme R dei numeri reali soddisfa-
centi all'assioma di coincidenza (d (x, y)=d(y,x) =0 =3 w= y, Va, y e 8)ea
quello triangolare (d (v, y) + d (y, 2) = d (v, 2), Vx, y, z £ S). Si generalizzano, inol-
tre, risultati di W. A. Wilson, [6], ¢ G. E. Albert, [1], che si sono interessati delle
quasimetriche non negative,

Sumnary. — We define and study a quasimetric for a set S (52 @) as a {function
d on the cartesian procuct SxS into the real numbers such that, for all x, v, and z of 8,
dxy)=d(y,x)=0 EDx =y and d (x, v) + d (4, 2) = d (v, ) (triangle inequa-
lity), also generalizing some results of W. A. Wilson, [6], and G. E. Albert, [1], who
were interested the non-negative quasimetries about,

1. - INTRODUZIONE.

Definiscesi quasimetrica in un insieme § (2 @) una applicazione d:
(x,4) € SXS — d (v, y) € R soddisfacente all’assioma di coincidenza (y a,y €8,
d(xy)=dy,x) =0 &>r=y) e a quello triangolare (yx,y,z€S, d (v, y) +
+ d(y,z) =d(x,2z)). Si ottiene in tal modo una generalizzazione della no-
zione di metrica, in quanto non si fa nessuna ipotesi sulla simmetria della
distanza d (x,y). Cid comporta tra Taltro che d(x,y) pud assumere anche
valori negativi. Nell'ipotesi ulteriore che sia sempre d (v, y) =0 le quasime-
triche e le topologie ad esse associate sono state considerate da C. E.
Avsert, [1], e W. A. Wison, [6].

Il prof. G. TarLivt mi ha suggerito di approfondire lo studio di siffatte
quasimetriche, nel caso generale, con particolare riguardo alle topologie da
esse indotte in S. Il presente lavoro & dedicato appunto a tale studio. Espor-
remo ora brevemente i risultati ottenuti.

Nel n. 2 si generalizzano, facendo cadere la limitazione ad R, dell'in-

(%) Lavoro eseguito nell'ambito del Gruppo Nazionale per le Strutture Algebriche
e Geometriche del C.N.R.
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sieme dei valori, le nozioni di quasimetrica e spazio quasimelvico sia di
W. A, Wison, 6], che di G. E. Aveert, {1].

Nel n. 8 si definiscono la topologia quasimetrica destra e la topologia
quasimetrica sinistra esponendone le proprietd di separazione. Si introduce,
inolire, la definizione di topologia quasimetrica e si prova la sua coincidenza
con la topologia definita da una melrica opportunamente legata alla qua-
simetrica,

Nel n. 4 si espongono le proprieta di separazione delle topologie asso-
ciate a quasimetriche non negative. Nel n. 5 st caratterizzano gli operatori
di chiusura delle topologie associate a quasimetriche limitate inferiormente.

Nel n. 6 si introducono le nozioni di successione, successione fondamen-
tale o di Chauchy, di convergenza, di convergenza a destra, di convergenza
a sinistra, di completezza di uno spazio quasimetrico, di isometria tra spazi
quasimetrici e si prova che: Dafo uno spuzio guasimetrico S, si pud sempre
costrutre uno spazio guasimetrico completo 8* ed una isometria {*: § — §*
tale che i* (S} risulti denso in S*.

Nel n. 7, infine, si definiscono e si studiano le quasivalutazioni sui
grappi e se ne evidenziano 1 legami con le quasimetriche.

2. - PSEUDOQUASIMETRICHE E QUASIMETRICHE,

Sia S un insieme non vuole (i cui elementi diremo punti) ed R Iinsieme
dei numeri reali. Definiscesi pseudoguasimetrica per S una applicazione:

(2.1) d: (e, y) € S8 — dx,y) ¢ R

soddisfacente alle seguenti condizioni:

I) Ve €8, d{x,x) =0,
II) V.’L‘,Z,ZES, d(af;,y)—i»d(y,z) 2d(‘/j‘wlz)J

La coppia (S,d) prende il nome di spazio pseudoquasimetrico i
sostegno S, il mumero reale d (x, y), eventualmente negativo, dicesi distanza
di y da x. Osserviamo che se & soddisfatta anche la:

22) Va,y€8, d(ny) = dy x) (proprield simmeirica)
la d risulta una pseudometrica (cfr. [5], cap. II, §5). Esistono perd pseudo-

quasimetriche non soddisfacenti alla (2.2) come mostrano gli esempi posti
alla fine di questo numero,
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In uno spazio pseudoquasimetrico S, per ogni {x, y) €S X S, o entrambe
le distanze sono nulle o una almeno di esse & positiva. Infatti, dalla IT per
x = z si ottlene:

(2.3) d(x,y) + d (y,%) = 0.
Una pseudoquasimetrica si dice quasimetrica secondo Albert, {1}, o,

Iy

semplicemente, A-quasimetrica sc & soddisfatta 1a condizione -
His) Vo, y €8, d(zy) = d @, o) = 0 = x=1y;

si dice quasimetrica secondo Wilson, {6}, o, semplicemente, W-quasimetrica
se ¢ soddisfatta In condizione:

III\V) Vm,yES, d(w,y) =0 -_—q@ o=,

Corrispondentemente (S, d} dicesi spazio quasimetrico secondo Albert o
secondo Wilson.

Notiamo che 111y implica evidentemente II1, , cioé una W-gquasimetrica
¢ sempre una A-quasimetrica, ma non & vero il viceversa; esistono infatti
A-quasimetriche che non sono W-quasimetriche, come mostra il successivo
esemipio 4. Quando nel seguito si parlerd di quasimetriche si alluderiy ad
una A-quasimetrica (che in particolare pud ridursi ad una W-quasimetrica).
Osserviamo infine che una quasimetrica soddisfacente alla (2.2) & una me-
trica (efr. [5], cap. 11, §5).

Esempio 1. — Sia v = f(£) una fissata funzione a valori reali definita
in R ed ivi continua. L applicazione di R X R in R che ad ogni coppia i

numeri reali {x,y) associa il reale dy (=, ¥) = f £(€) d€ & una pseudogua-

simetrica per R. Infatti, si ha;

(2.4) Vo €R, 4z ) :_ff(g) dE — 0,

(2-5) Vfﬂ,?/,ZER: df(w,y)+d1(ylz):
:ff(ﬁ) dE-lrff(E)dE:/f(ﬁ) af = d (2, 2),
¥ iy X

onde d soddisfa alle 1,II1.La d non soddisfa alla {2.2), a meno che non
sia f(£) = 0 su tutto R, avendosi: '

(26) v @, Y € R: df (@, y) = - df (.% ).
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Se risulta:

(2.7) FEY>0, VEER o FE} <0, VECR

la dy & evidentemente una quasimetrica secondo Wilson (e quindi anche
secondo Albert). Se la f non soddisfa alla (2.7), d; non & dettc che sia
una quasimetrica. Per esempio, posto f({E) =sen E, si ha d.,{02=x)=
= d,.., (27,0} = 0, onde d,, non & una quasimetrica.

Esempio 2. — Lapplicazione d: R X R — R che ad ogni coppia di
numeri reali (x, y} associa il numero reale d(x, y) = x —y & evidentemente
uma  W-quasimetrica (ottenendosi  dallesempio 1 qualora ivi si faccia
f{E) = —1). Essa non & una metrica, in quanto non soddisfa alla (2.2).

Esempio 3. — Sia R* Vinsieme dei numeri reali positivi. Si consider
Tapplicazione d: R+ x Rt — R definita da:

=10, se x =y,
(2.8) ¥ {x,y) € R* =< R*, d{(x, )=

=@, Se x =i

Si prova subito che d soddisfa alla T ed alla I, ma non soddisfa alla
(2.2}, tranne che per x = y. Inoltre d soddisla alla TIy. Dungue d & una
W-quasimetrica.

Esempio 4. — Sia R,t Tinsieme dei numeri reali non negativi. Si con-
sideri Tapplicazione d: R,* X R,t — R definita da:

=10, sex=1y,

, |
(2.9 V{my) € R =Ryt d(x,y)= ) —x, se T ¥ 1.

Si prova facilmente che d ¢ una A-guasimetrica. Essa perd non ¢ una
W-quasimetrica in quanto si ha d (0, y) = 0, per ogni y € K%,

3. - ToPoLOGIE INDOTTE DA UNA QUASIMETRICA,

Sia (S, d) uno spazio pseudoquasimetrico {0 in particolare guasimetrica),
x un punto di § ed r un numero reale positivo. Definiscesi in S intorno
sferico destro (aperto) di centro x e raggio r insieme U (x, ) dei punti y di §
tali che:

(3.1 dim, y) <7,
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ciog:
(3.2) Uz, n) = | ye€8 1 d(ny) < rl.

Fvidentemente si ha che:

(3.3) w€U(w7) e Ulz,p) CU(r, " E&=>p<n

Proviamo ora che:

L« Per ogni punto y di U (x,r) esiste un intorno sferico destro di cen-
tro y e raggio opportuno tutto contenuto in U (x, r).

Dimostrazione: Poiché y€Ufx,r) ¢ dinyj<r. Se s=r—dlx y)
(>0} e U(y,s) & lintorno sferico destro di centro y e raggio s si ha:

(34) 2z€U( )= d(y, 2 <s=>d(r 2 =
Sd@my+dyd<d@y) +r—d(x,y =

Di qui Iasserto.
Proviamo che:

WL - La famiglia {U(x,+)} s degli intorni sferici destri & una base

re R+ .
per una ben determinata topologia di’5.

;
Dimostrazione: Poiché ¥ € U (x,7), la famiglia { U(x,7)} ,cs & un ri-
’ rer”

coprimento di S. Inoltre, comunque si prende una coppia di intorni destri

Ufx, 7, Uy, s} ad infersezione non vuota, per ogni z appartenente a

U {x,r) N U (y, s) esiste un intorno sferico destro di centro z e raggio oppor-

tuno £, U (z, 4}, tutto contenuto in Uy, HNU (y, 5}, Infatti basta scegliere
t=min [r—d(x, z), s—d(y, z)] perché si abbia:

(3.5) wel(zf) &&= dsw) <t=—
= d {x, wy = d(z,z)+dzw <r=—wcU(x,17);

(3.6) wEU (5 1) &= d (e, w) <t =>
=Ddy,w) = d(y, o) +dnw) <s=>w Uy, s).

Di qui Tasserto {(cfr. [5], cap. 11, n. 30, prop. 1,

Gli elementi della topologia Ay di S determinata dalla base {U (x, 1)} s,

+
R
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che diremo topologia pseudoquasimetrica destra indotta da d sa S, sono
tutti & soli i sottoinsiemi A di S tali che per ogni punto x€ A esiste un
intorno sferico destro U (x, r) di centro » e raggio opportuno r tutto conte-
nuto in A, cioé:

(3.7) ACAp¢=>[VaCA==12¢R, >0 : Uiz, r) C Al

Dalla prop. I segue che ogni intorno sferico destro appartiene ad Ay.
Proviamo che:
IIL. - (S, Ay) soddisfa al primo assioma della numerabilitd.

Dimostrazione: Poiché Vinsieme Q dei numeri razionali & denso in R,
ogni intorno sferico destro U (x,r) contiene un intorno sferico destro di
centro x e raggio razionale. Pertanto, la famiglia {U (x, g}, <o" costituisce
un sistema fondamentale numerabile di intorni di x, per ogni x di S. Di qui
Passerto,

Proviamo che:

IV. - Una pseudoguasimetrica d per S & una A-gquasimetrica (in parti-
colare una W-quasimetrica) per S se, e solamente se, lo spuzio (S, Ay} ad
essa associate ¢ T, (o di Kolmogoroff).

Dimostrazione: Siano x,y due pinti distinti di S. Se d & una A-quasi-
metrica per § delle due distanze d {x, y), d{(y, x} una almeno & diversa da
zero; in forza della (2.3) allora o & d{x, y) > 0 oppure & diy, x)>0. Se &
d{x,y) >0, posto r=d(x,y), si ha yg U{x,r) ¢ quindi esiste un intorno
di « non contenente y. Se & d{y,x) >0, posto s = d (y, x), si ha x¢ Uy, s)
e guindi esiste un intorne di y non contenente x. Viceversa, se per ogni
coppia di punti distinti », y di S esiste o un intorno sferico di centro x, U {x, r),
a cui ¢ non appartiene o un intorno sferico di centro y, U (i, §), a cui x non
appartiene, si ha:

(3.8) o diwy)=r>0 oppure d{y, 2) =8> 0,
Onde la IiI, e quindi Tasserto.
Se d & una pseudoquasimetrica di S, definiscesi intorno sferico sinistro

(aperto) di ceniro x e raggio r (r € RY) linsieme Lix,r) dei punti y di S
tali che:

{3.9) dy, ») <r,
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ciod:
{(3.10) Lw )= ycS:dym <ri.

Evidentemente si ha:

(3.11) weLli(w, vy o Lz, p) C Lifx, r)&=—>p <

Si pud facilmente provare in modo analogo alle prop. I e IT che:

V. - Per ogni punto y di L(x,r) esiste un intorne sferico sinistro di
centro y e raggio opportung tutte contenuto in L (x, r).

VI - La famiglia {L{x,} ..s & una base per una ben determinata
topologia di S. rert

Denotata con Ay la topologia determinata dalla famiglia degli intorni
sferici sinistri, che diremo topologia pseudoquasimetrica sinisira indotta da
d su S, in maniera analoga a quanto provato nelle proposizioni 11T e IV,
si ha che:

VIL. - Lo spazio (S, Ay) soddisfa al primo assioma della numerabilitd.
Se, e solamente se, d é una A-quasimetrice (in particolare ung W-quasime-
trica) (S, Ay) é uno spazio T, .

La topologia gnasimetrica destra indotta su R dalla W-quasimetrica d:
By ERXR—={x—yER & quella delle semirette destre aperte (efr. [5],
n. 2, cap. II). Infatti:

(3.12) yellg, v —y<r&——Dy> o —n

La topologia quasimetrica sinistra indotta da d su R e invece quella
delle semirette sinistre aperte. Infatti:

(3.13) YyeL(m N &=y - <r =Dy < x+r

Entrambe le topologie sono T, senza essere T,, né soddisfano all’as-
sioma della regolaritd (clr. [5], cap. 11, pag. 124).

La topologia quasimetrica destra definita in RT dalla W-quasimetrica
dell'es. 8 del n. 2 & quella discreta. Infatti, Uintorno sferico destro di cen-
tro x e raggio r coincide con tutto Rt se r 2> x, coincide con {x} se r=Cw.
Gli aperti (= @) della topologia guasimetrica sinistra sono talti e soli i
sottoinsiemi di R* che contengono un intervailo aperto di tipo 10, r[. In-
fatti, per ogni r € R* accade che:

(3.14) Lz, 7 ={al U0 r]).
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Per gli intorni sferici destri di centro x e raggio » U (x, r), definiti n
R,* dalla A-quasimetrica dell’esempio 4 del n. 2, si ha:

(3.15) Voe>ae, Ulr,r)=R" VYVrsz=u, U, ry =} i
Pertanto, anche in questo caso, la topologia quasimetrica destra &
quella discreta. Per gli intorni sferici sinistri L (x, 1) accade:

{3.16) Y re RY, L({E,’}'):?.ﬂb‘iU({O,?‘[).

Dunque, gli aperti della topologia quasimetrica sinistra sono tutti e
soli i sottoinsiemi di R,* che contengono un intervallo chiuso a sinistra
s aperto a destra di tipo [0, 51,

Definiscesi in S intorno sferico (aperto) di centro x e raggio r (1€ R*)
Iinsieme S (x,r) dei punti 4 di § tali che:

(3.17) dir,y) <r e d{yx)<r,
ciog:
(3.18) S(r,r) = yeS:d(my)<r e dy a)<rl.

Si prova, in maniera analoga alla proposizione 1II, che:

VIL. - La famiglia {5(x, 1)} ,.s € una base per una ben determinata
topologia di S. rer”

Diremo topologia quasimetrica indotta da d su S, se d & mma A-quasi-
metrica per S, la topologia individuata dalla famiglia {S (x, 1)} , 5. Gli ele-

reR
menti della topologia quasimetriea sono tutti ¢ soli i sottoinsiemi A di S

che per ogni loro punto x contengono un intorno sferico di centro x e rag-
gio opportuno,
E evidente che per ogni r >0 e per ogni x €S accade che:

(3.19) Sz, ) CU(x,7) e Bz ) C L),

cioe che {S(x, 1)} .es € un raffinamento di {U (x, 1)} ,.s e di {L{x,r}} cc5.
re R+ re R+ re R+v

Siad: xS >R Iapplicazione definita da:

(3.20) Vi, )3 =8, d(x, y) = max (d{v,y), d¥y, ).
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La d & una metrica per § se d & una A-guasimetrica per S. Infatti:

(321) Ya,y€S, d(o,y) =0 d(n,y)=d(y, 2) = 0D w = y;

inoltre:

(3.22) Ya,y€8, dr,y) = dy, ).
Infine:

(3.23) Vo, y 2€8,

d iz, gy +dy, 2,

A

d(x,2) = d(x,2) = d (2, y) + d (y 2)
dm2) =dzx) =d@Ey) +dy,a) = d@y) +dya.
La topologia determmata in S dalla d coincide con la topologia quasi-

metrica indotta da d su S, Infatti, denotata con [C{x, 1)}, s la famiglia
+
reR

degli intorni sferici individuata da d, si ha:

(3.24) ¥ € Cw, 7) ==
Cmmy d {x, y) < v &= max (d (o, y), &y, ) < » =
= d@,y)<r e dy,x) < r &=y € Sz .

4, - QUASIMETRICHE NON NEGATIVE.

Diremo quasimetrica non negativa per S ogni quasimetrica per S
per cui si abbia:

(4.1) Va,y€8, dix,y) = 0.

Ogni quasimetrica non negativa di luogo ad una metrica. Infatti,
[=} o
lapplicazione p definita da:

a9 + d(y, )

€R,
D)

(4.2) pir,y) E8 <8 —

in virtl della (4,1} & chiaramente una metrica per § che coincide con la d
quando guesta ¢ una metrica,
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Proviamo che:

IX. - (S, Ag) é uno spazio T, se, e solamente se, d & una W-quasime-
trica non negativa.

Dimostrazione: Sia d ima W-quasimetrica non negativa. Se x,y sono
punti distinti di S si ha allora d{x,y) =+>0 e d{y,x) = s >0, onde:

(4.3} xgU(y,5) e ygUlxw r.
Viceversa, se, d essendo una pseudoquasimetrica, per ogni coppia di
punti distinti x, y di S esiste un intorno sferico destro di centro x, U (x, 7),

& cui ¥ non appartiene e un intomeo sferico destro di centro y, Uy, s), a cui
x non appartiene, si ha:

(4.4) dim,y) = r>0 o dy,x) =35>0,
e quindi d & wna W-quasimetrica non negativa. Onde l'asserto.
Analogamente:

X. - (8, Ay) & uno spazio T, se, e solamente se, d ¢ una W-quasimetrica
non negativa.

5. - OPERATORI DI CEIUSURA,

Sia d una psendoguasimetrica per S ed Ay la topologia pseudoquasi-
metrica destra da essa indotta su 5. Si consideri un sottoinsieme X (s¢ &)
di S tale che per ogni punto x di § linsieme numerico {d (x, y)} ,x delle
distanze dei punti y di X da x sia limitato inferiormente. Definiamo distan-
za di un punto x di S dal sottoinsieme X Testremo inferiore delle distanze
dei punti y di X da x, cioé:

(5.1) Va€S, d( X)=inf d (v y).
#€X

Sia X, I'insieme dei punti z di § che hanno distanza < 0 da X, ossia
portiameo :

(5.2) Xo=1}z€8:d(zX) =0},

Proviamo che:
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X1 - La chiusure del sottoinsieme X in (S, Ay) coincide con X, .

Dimostrazione: Evidentemente XCX, . Sia A=8{X,)={y € §: d(y,X)=>0],
Per ogni punto y di A esiste un intorno sferico destro U (y, +) di centro y e
raggio opportuno ¢ tutto contenuto in A, Basta scegliere 0 <<r << d (y, X)
(> 0). Infatti, per la (5.1) si ha:

(5.3) VeeS, Ve> 0= [, ecX: d(2X)>d{s x) — €],
e quindi:

(6.4) Vz€S Ve >0 =
= [dxX)>dzr) —ez=dy,a) — dy,2) —= =
zdy X) — d(y, 2) — ¢,

da cui (essendo r<Zd(y, X)):

(5.5) 2eU(y, Née=dy,2) < r—
=>[dE X)zdy, X) —dy, 2) > 0] = z¢ A.

Dunque, A & un aperto di S e guindi X, & un chiuso contenente X.

Segue, pertanto, che X C X, . Daltra parte se ygX esiste un intorno destro
di eentro y e raggio opportuno r, U {y, 1), tale che U{y, r) NX = &. Risulta,
dungue, d(y, X) = » >0 e pertanto y ¢ X, . Ne segue X2X,, onde X = X,
Di qui Iasserto.

Diremo che una pseudoquasimetrica d per S & limitata inferiormente
se esiste (finito) Testremo inferiove dell'insieme {d (x, ¥)} (x4 e sxs delle di-
stanze tra i punti di S,

Se d & limitata inferiormente, in forza della prop. XI, la chiusura in
(5, Ay} di ogni sottoinsieme X non vuoto di § coincide con il sottoinsieme X,
definito dalla (3.2).

Analoghi risultati si ottengono con analoghe definizioni per la topologia
pseudoquasimetrica sinistra.

6. - SUCCESSIONI E LIMITL

Sia (S, d} uno spazio quasimetrico. Si dice che una successione {x,} di
elementi di S ammette il punto x (€8) come quasilimite destro {quasilimite
sinistro) se, per ogni numero reale e positivo g, esiste un indice n, € N* tale
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che per ogni indice n maggiore di n, si ha:
(6.1) d(z, 2) <e {d, 2) <e)

Si dice che la successione {x,] ammette il punto x come quasilimite o che
converge ad x quando:

(6.2) VeCRY =2 [Am, € N*: V>, =D d (g2.)<e, d{z.,2)<e].

E chiaro che x & quasdlimite della successione {x,} se, e solamente se,

esso ¢ limite della successione {x,] rispetto alla distanza d definita dalla
(3.20). Ed & chiaro anche che ogni punto che sia contemporaneamente qua-
silimite destro e sinistro & quasilimite. Diremo successione fondamentale
o di Chauchy una successione {x,] tale che:

(63) Ve€R* == [3n, e N: Vo, m>n,=>d(z,,2,)<¢e d (z,,2,)<e].

Si prova facilmente che ogni successione convergente ¢ fondamentale.
Diremo che uno spazio quasimetrico & completo se ogni sua successione
fondamentale & convergente.

Siano (S, d) ed (5, d) spazi guasimetrici, Divemo isometria di § in &
una applicazione i: S - S’ che conserva le distanze. Si prova subito che
una isometria & una applicazione iniettiva. Una isometria surgettiva risulta,
quindi, biettiva, Due spazi quasimetrici si dicono isometrici se esiste tra ossi
una isometria surgettiva,

Ci proponiamo adesso di dimostrare il seguente teorema di completa-
hento

XIL. - Dato uno spazio quasimetrico S, si pud sempre costriuire uno
spazio quasimetrico completo S¥ ed una isometria i*: 8§ — S* tale che i*(9)
risulti denso in S,

Alfuopo proviamo i seguenti Lemmi XII; (i = 1,9, 8, 4, 5):

XII,. - Se {a,}, ly.t sono successioni fondamentali, le successioni di
numeri reali {d(x,,u.)}, {d{y., x.)} sono convergenti.

Dimostrazione: Poiché R & completo basta provare che le successioni
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di numeri reali {d (%, y.)}, {d{y,, )} sono fondamentali, Alfuopo, si ha:

(64)  Vou,meN, dr,y)=d(e,,0,) + d(2,, 4,0 + 4@, v.)

M

e d (CE H ym) é (i (xm ¥ zu) + d (3}'" b yw) + d (yn * ym)'

I

Poiché {x,4 ed {y.} sono fondamentali si ha:

(6.5) V £ 6 R-+ @ [3 %0 6 N+: V 73’; it > Ny Z; d (37" ! mm) <72€_ e (i (x'"’ J:") <%
3 £
o) <5 e dly,v) <1
e per la (6.4):

(6.6) You,m>mn,, dz,,v,) — d (T, ¥,) < ¢

e a (xm? ?/m.) — d (:Eii’ .1/1.) < E.

Ne segue che:

(6.7) Ve€Rt=o|dn, € N:Vn,m>n,=>ld(z,,y)—d(z,,v,)

< e}
e, quindi, Passerto.

Sia C(S) Iinsieme delle successioni fondamentali di S. Per ogni coppia

~

¥ = {x.f, ¥ = {y.} possiamo porre (per la prop. XII,):

(6.8) az, y) = 11{1}1 diz,, )

Proviamo che:

XIl, . - La d, definita in (6.8), ¢ una pseudoquasimetrica per C(S).

Dimostrazione: Per ogni ?EEC(S) & manifestamente d (/&, X 1= 0. Inol-
tre, si ha:

(6.9) Va,y,2€CE), d@E9+dw e = dE?).
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Infatti:
(6.10) Iim d(z,,y,) + lim diy,,z)=1im(d(z,.v) + dw,, ) =

= lm d(z,, 2).

n

Onde Tasserto,

In C{5) definiamo la seguente relazione & :

(6.11) TRy & diE y) = dy 7) = 0.
Proviamo che:
Xil,. - La relazione & & una velozione di equivalenza ed inolire:

~

(6.12) TR, YRy => d(z,9) = d (&, 7).

Dimostrazione: E immediato che valgono le proprietd riflessiva e sim-
metrica. Proviamo la transitivita:

~ ~

(6.18) TRy, yRE =D
EDdEn=dp=dyn=d@Eyp=0=
= dEH=d@ Y + dy, 2 =0
e diz 2 =d@Ey +d@E =0,

onde per la (2.3}

(6.14) 2Ry yRZ=>d(5, =0, d{z)=<0-=—>

= d(z,72) = d( 2) =0 =>z &%

Dalla (6.11) segue:
(6.15) TR, yRY =
=3d{@y) = d@ ) + 4@ Y) + @, y) =@, y)
e d@ Y =A@, D+ dny) + dEy y) =

=d@ ) =>d@E Y =d@ Y
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Onde la (6.12) e Tasserto.
Sia 8% linsieme quoziente di C(S) rispetto ad ® . Denotiamo con »*

la classe determinata dallelemento x di C(S). La (6.12) ci permette di
definire in 5% una distanza d* nel modo seguente:

(6.16) (@ y") = d (5, y).
Proviamo che:
XU, . - La d* & una A-quasimetrica per S*.
Dimostrazione: Infatti, da (6.8) e (6.16) segue:
(6.17) Vot oyt 2t €8 df (@ vt + dF (v, 2*) = d (z*, 2.
E daltra parte:
(6.18) Va*, y* € 8%
@y = AL O =0 D dE Y =d@ 0 — 0 =
TRy =0 =y

Onde l'asserto:

L'applicazione i*:S — 8% che ad ogni x di S associa la classe di equi-
valenza determinata dalla successione fondamentale {%ad s % =%, ¥V n€N*
risulta una isometria tra 8 ed S* in quanto per le (6.8) e (6.16):

(6.19) d(z, y) = d" (@ (2), +* (y)).
Froviamo che:
XIL; . - Liinsieme *(S) & denso in S* ed S* completo.

Dimostrazione: Sia a¥ la classe di equivalenza determinata dalla sue-
cessione fondamentale {x,} di S. Esiste allora, per ogni numero reale e
positive g, un indice n, € Nt tale che:

£
6200 VYmom >, d(@,v) <o, A, 8) <o

Fissato un intero m > n,, per la (6.20) si ha:

d(’lﬁa, 2:") < 8—;

&
{6.21) You>mn, &, T <2—, 5
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e quindi:

g
(622) 1w d (o, om) S 5= <6, Nim d (o m) £ o <
17

Daltra parte risulta:

(6.28) d* (2%, i* (zm)) = lim d (2., Tm),
d* (3% (zm), z*) = lim d (¥m, 2.).
[

Dunque, per ogni ¢ >0 e per ogni a* € S* esiste un elemento x5 =y
di § tale che:

(6.24) dr (= () < e, @@ ") s,
pertanto, i*(S) & denso in 8%

Sia x,%l una successione fondamentale di 5% Poiché i*(5) & denso in §*
7

esiste qualche %, € § per cui:

S

v 1 P *
(6.25) d* gy, @) <y AR (), z,) <
Sia {x,} una successione di elementi di § soddisfacenti alla (6.25). Si ha:
(6.26) d (=, T) == A7 (i* (2,), 7 (2,)) = d¥ (¥ (z), x:) + d* (:15: ' :T:) +
b, i) < AN, )
zm’ - ( m) < 7 n? Hi o) ?

analogamente:

1 # 1
_ dlﬁ‘ #
(627) d (Zm) ﬂ’),,) < W '+ (mm’ xﬂ) + 7 "

Poiché {,*] & fondamentale esiste v, € N* tale che:

. € " *
(6.28) Vam >y, d@, o)< g dhg, 7)) < %

4
si ha per le (6.26}, (6,27), (6.28):

Allora se n, > v, e n, >
g

(6.29) Vo, m>n, 4T, tn)<e, dE,, 2.) <6,
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onde [x,} é una successione fondamentale.
Sia x* la classe di equivalenza determinata da {x.}. Dalla (6.25 se-

gue che:
(630)  VreNe, d (2% 2) S (2", 4 () + d° (6 (@) &) <

1 1
d* k¥ ® — =i _
< d* (2% 1* (3,)) + - hn?l A (T, T2} + -

) 1
@ a* (ﬂ:;: ¥ "'-"*) < lim d (.’J?,;, wm) + 7

Poiché {x,} & fondamentale esiste n, € N* tale che:

(83]) Vn) m > ’E,_-., d’(mny xm) <%s d(xms x?a){"%‘)

da cui:

g g

(632) Vau>an, lmd(, s) -, lind@, 2,)< o
w nk M

2

Se allora n, € N* & tale che n, >50 e n, > , si ha;

£
(6.33) Va>mn, d () <e, d @ e) < e

Da (6.33) segue che {x,*} converge ad x*, onde Passerto.
Dalle prop. XII,, XII,, XII,, XII,, XII, segue la prop. XII.

7. - QUASIVALUTAZIONL

Sia K un gruppo. Diremo quasivalutazione su K ogni applicazio-
ne v: K-»R a valori reali definita in K, soddisfacente alle seguenti

proprietd:
Iv) VacK, 2@ =0&&&a=0,
IIv) Va,becK, via+ b) = v(a) + v (d).

L'applicazione d: K X K-» R che ad ogni coppia (x,y)€K X K asso-
cia 0 (x—y)€R & una W-quasimetrica per K.
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Infatti:

(71.1) Vo, y€K, d@y)=vie—y)=0ce—y=0=z=y.

inolire:

(7.2) Vo uyzek, dmy)+dma=v@—y)+v{y—2=
zvfz—y+y—az=v(z—2=4d(z2).

L’applicazione identica di R in sé soddisfa manifestamente alle Iy e
Iy e quindi & una quasivalutazione su (R, +). La quasimetrica per R a cui
essa da luogo & quella dell'esempio 2 del n. 2. Risulta, infatti, per ogni
coppia %,y di elementi di R, d{x,y) =x—y.

" Sia V uno spazio vettoriale sui reali. Diremo quasinorma per V ogni
applicazione || {|: V—R a valori reali definita in V soddisfacente alle
seguenti proprietd:

1) VacV, jlal=0&a =0,
IL) YaceV, k€R, jkall="Fijel,
L) Yea, bcV, la+b| =feal+{o

[.

L’applicazione d: V X V— R che ad ogni coppia {x,y)€V XV asso-
cia [lx—y||€R & una W-quasimetrica per V.,
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Sulle iterate di un’‘applicazione monotona e limitata
di un insieme ordinato in s& *)

Nota del dott. Domenico Castaldo
presentale dal socio ordinario Federico Cafiero

(Adunanza del 3 aprile 1971}

Riassunto, — Si dimostra che, in opportuna ipotesi per l'insieme ordinate (S, =)
e per l'applicazione monotona e limituta © di § in se, la T & dotata di un elemento
unito & tale che:

lim 1 (b)) = X Y, £8

se e soltanto se la <2 & dotata di un solo elemento unito.

Summary. —— We shall show that, under suitable hypothesis for the ordered set
(S, <<} and for the sclf-map « of S that is bounded and monotone on 8, there is for T
a fixed point A sach that:

im ™ (A,) = X V2 €S8

il and only if %2 has an unique fxed point,

Siano: (8, =) un insieme ordinato tale che ogni successione limitata di
suoi elementi sia dotata di estremo inferiore e di estremo superiore; 1 una
applicazione monotona e limitata di § in s& tale che si abbia:

Hm t (%} == 7 (lim %)

it

per ogni successione (i), ¢ x monotona e limitata di elementi di S.
Nel caso di © crescente, L. Scamsarr {{2], proposiz. {1.3) ) ha dimostrato
che, se t & dofata di un solo punto unito ), risulta:

(1) Hm t (A,) = A ¥, €8 b

*) Lavoro eseguito con contributo del C.N.R.
1) Come facilmente si verilica, il citato risultato di L. Sgambati implica la propo-

sizione (1.2} di 1L
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Lo scopo principale della presente nota ¢ di dedurre dal risultato di
L. Sgambati che, nel caso di © decrescente, la 1 & dotata di un elemento
unito A tale da aversi la (1) se e soltanto se la 1% & dotata di un solo ele-
mento umito (cfr. proposiz. {3.3)), cioe (cfr. proposiz. (4.2)) se e soltanto
se il sistema:

Y1 = T (¥s)
¥ = T (¥1)

ammette una ed una sola soluzione ).

1. - E utile per il segnito richiamare alcune nozioni anche se ben note.
Sia (S, <C) un insieme ordinato soddisfacente alla seguente condizione:

(a) ogni successione limitata di elementi di S é dotata di estremo in-
feriore e di estremo superiore.
Per ogni successione limitata (x,),.n °) di elementi di S, chiameremo
minimo limite e massimo limite della successione stessa rispettivamente gli
elementi di S:

gup inf gz, , inf sup .
wE&N [ nE€N h>n

Denoteremo tali elementi rispettivamente con i simboli:

L ' u .
lim' z_ , lim” =z, ;

n L

si ha evidentemente:

Hm' z, = Hm" z .

7 n

Diremio che la successione limitata (x,),x di elementi di § & conver-

gente verso lelemento ! di § se:

Hm' &, = lim” ¢, = [ ;

k3 I3

2y Da tale risultato consegue ovviamente la proposizione (2.2) di [1].
%) Denotiamo con N linsieme degli interi maggiori di 0.




e 1833

per indicare tale convergenza diremo che ! & il limite defla successione
(%au « v €d useremo la solita scrittura:

Hm z, = L

it
Da tali definizioni consegue banalmente che:

(1.1} -~ Ogni successione monotona e limitata (%), . x di elementi di S & con-
vergente e risulta:

lim 2z, = sup =, se ln successione é crescente
n nEN

lim #, = inf =, se la successione ¢ decrescente.
n neEN

(1.2) - Se (@nen € (Buleen sono due successioni limitate di elementi di S
tali che si abbia:

Vin €N,

=
['A
o

Ll

risulta :

lim’ @, = lim’' b, , lim’ a, < lim’ b_.

" T w n

(1.3) - Se (%)« € una successione convergente di elementi di S, ogni suc-
cessione da essa estratta converge verso lo stesso limite.

(1.4) (im 2,4 = §) = (lim z, = )

per ogni successione limitata (x,),.n di elementi di S.

2. - Se © & un'applicazione di un insieme § in s&, ogni elemento di §
unito per t & evidentemente unito per 1% %), ma un elemento di S wumito
per 1* non ¢ necessariamente unito per <. All'wopo basta considerare il
seguente esempio: sia 5 un insieme costituito da due soli elementi 2 e b e 1
sia tale che:

t{a) = b, T(0) =a;

4} Ragionando per ricorrenza, ¢ facile dimostrare che ogni elemento di § unito
per T & unita per ¥ n € N, (Per ogni n € N, denotiamo con +tn I'n-esima iterata di 7).
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& chiaro che gli elementi ¢ ¢ b sono entrambi uniti per 1% e © invece & priva
di elementi uniti, Sussiste, pero, la proposizione:

(2.1) - Se 1 & un'upplicazione di un insieme S in sé tale che ©* ammette uno
ed un solo elemento unita a, questo é anche Punico elemento uni-
to di 1.

DIM. - Si ha invero:

() =a) => (F(z(a) == (a)) = (t(a)=a).

Poiché ogni elemento unito di t & unito per 1%, ¢ & I'unico elemento
unito di t %)

Ci si domanda ora: Pesistenza e unicitd di un elemento unito per =
implica l'esistenza e unicith di un elemento unito per 12 ? A guesta domanda
si deve rispondere negativamente. Invero, se per esempio S & un insieme
costituito da tre soli elementi a, b, ¢ e 1 & tale che:

T(@) =a, Ty = ¢, ey =254,

a & Punico elemento unito per 1, mentre gli elementi 4, b e ¢ sono tutti
uniti per t%. Tuttavia si pud dmostrare che:

(2.2) - Siano: S un insieme ordinato soddisfacente alla condizione (a) del
n. 1, © uapplicazione di S in 8.
Se © ammette un elemento unito attraente S *), 1® ammette uno ed
un selo elemento unito,

DIM. - Se « & l'elemento unito per t attraente S, esso ¢ anche ele-
mento unito per 1% d’altro canto, poiché:

lim 1" {z) = o Yz€S,

5) Con procedimento analogo sarebbe facile dimostrare che, per ogni n intero
maggiore di 1, I'esistenza e unicith di un elemento unito per te implica l'esistenza e
unicita di un elemento wunito per =.

%) Supposto che un insieme ordinato § soddisfi alla condizione (a) del n. I, di-
remo che un punto wmito p di una trasformazione ¢ di § in sé attrae S, se risnlta:

lim o" (x) = p Yx€e8

& evidente che: se ¢ é dotata di un elemento unito p atiraente S, p ¢ I'unico elemento
unito di ©.
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a norma della (1.3) risulta;

1 lim v (z) = o Yz €S,

Conseguentemente, o & elemento unito di 1® attraente S e pertanto
& I'mico elemento unito di 1%

La proposizione precedente non & invertibile. Sia invero S = {a,, a,,
a;, a,} e supponiamo che sia ordinato per mezzo di una relazione d'ordine
per la quale risult:

ay < Ay < @y < Uy ;

sia poi 1 applicazione di S in s¢ tale che si abbia:
T(a) =a;, T(@B)=ay, T(A%)=a,, T{a)=a:.

Evidentemente, linsieme ordinato (S, <C) soddisfa alla condizione (a)
del n. 1, e t* ha un solo elemento unito, perd 1 non & dotata di v elemento

\

unito attraente S: infatti la suceessione (1% {a,)} ), n © tale che:

Iim' 1 (@) = a, e Hm” 1 (a:) = e,
R

n
e pertanto non & convergente,

3. - Ci proponiamo in questo numero di dimostrare che, in opportune
ipotesi per linsieme (5, <) e per lapplicazione 1 di § in S, lesistenza e
Pupicith di un elemento unito per * implica Tesistenza di un elemento
unito per 1 attraente S.

Alluopo cominciamo con losservare che, come ha dimostrato L. Scam-
BATI 7), sussiste la proposizione seguente:

(8.1) - Signo: (S, <C) un insieme ordinato soddisfacente alle condizione (a)
del n. 1, o uvapplicazione di S in sé crescente, limitata e tale, inol-
tre, che per ogni successione (u,),.n di elementi di S monotona e

limitata si abbia:

lim o (%) = o (lim = ).
L n
Se o ha un solo elemento unito, questo attrae S.

7 Cfr. [2], proposiz. (1, 3).
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Dalla (3.1} discende;

(3.2) - Sia (S, <) un insieme ordinato soddisfacente alla condizione (a)
del n. 1 e sia © un'applicazione di S in S.
Se ©* & crescente, limitata e dotata di uno e un solo elemento unito,
e risulta inoltre:

lim ©* (#) = 1* (lim )

per ogni successione (), .y di elementi di S monotona ¢ limitata,
detto ) Uelemento unito di <* si ha:

lim " () = Hm o™ () =1 VA €8

DIM. - Poiché, a norma della (3.1), X ¢ punto unito di 1® attraente S,
risulta:

lim v () = lim v (t(\)) = % VA, €8,

e l'asserto & dimostrato.

E opportuno osservare, prima di procedere, che le ipotesi della (3.2)
non sono sufficienti a garantirci che l'unico elemento unito di <2 (il quale &
anche, in virtt della (2.1), I'unico elemento unito di 1) sia elemento unito
di 7 atiraente S.

Per dimostrare la validith di quanto & stato detto, consideriamo il se-
guente esempio:

Siano a, b, ¢ oggetti a due a due distinti, S Pinsieme {a, b, ¢} ordinato
mediante Ia relazione d'uguaglianza in S ¢ 1 un’applicazione di § in sé
tale che:

v (a) = b, t(b) =c¢, 7 {c) =¢

Ora, Tinsieme S e lapplicazione t soddisfano, come si verifica facil-
mente, alle ipotesi della (3.2); tuttavia, 'unico elemento wnito ¢ di 1 non
attrae § in quanto la successione (1" (a)), .y non & limitata e, quindi, non ha
senso fa serittura:

Hm 1 {a}.

n
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Siamo ora in grado di dimostrare la proposizione seguente.

(3.3) - Siano: (S, =) un insieme ordinato soddisfacente alla condizione
(a) del n. 1, © un'applicazione di S in sé¢ monotona, limitata e tale che, per
ogni successione (Uy), cn di elementi di S monotona e limitata, si abbia:

(1) Hm 7 () = 1 (lim % ).

Se t* ha uno ed un solo elemento unito, «+ ha un elemento unito al-
traente S.

DIM. - Se l'applicazione 1t & crescente, I'asserto & immediata conse-
guenza delle proposizioni {2.1) e (3.1},

Per quanto riguarda il caso di 1 decrescente, consideriamo una suc-
cessione (@), . v di elementi di § per la quale si abbia:

™ (y) se n & dispari

™ (z) se n & pari ,

essendo x e y rispettivamente un minorante ed un maggiorante di 1 (S).
Qualunque sia Telemento ), i S, per ogni n € N risulta:

(2) O = Oy = T (X)) =T (@) )

e conseguentemente la successione (a.), cn & crescente; poiché daltra parte
tale successione & limitata, essa & convergente.
Detto ) I'elemento unito di 1%, per la (2.1) A & I'unico elemento umito

di 1, e per la (8.2) risulta:

!im Qlgy =2 )\ ’
n

) La (2) & certamente vera per n =  ed n = 2, Invero, o, & un minorante di <2 (8),
e, & un minorante di ¥ (5), ed inoltre, a norma della decrescenza di «, si ha:

CENENSEOET0ED ()=
= (P S ) = (e

Per dimostrare allora la validitd della {2) per ogni » di N, a norma del principio

d'induzione, basta ar vedere che, se & vera per n =k, essa & vera anche per n =k + 2.
Orbene, poiché <7 & crescente e per ogni n di N risulta t3o,) = 0,0, , si ha che:

{“k =ty = L (}\o) =T (uk)) : (uk+2 = ey = glied ()\o) == (0(;‘+2))-
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poiché la successione (a.). x & convergente, si ha allora per la (1.3):

Him o, = A

”

Conseguentemente, in virtt della (1), converge a 1 (1), cioé a ), anche
la successione (t () Ju e . Ne segue a norma della (1.2) e della {2), che:

lim T+ (A) = A Vo, ES,

e quindi anche, per la {1.4), che:

lim <= (A) = A V€8

4. - Argomento di questo numero saranno alcune considerazioni che
ritengo opportuno fare, prima di concludere questa nota.

Sia § un insieme e sia t un’applicazione di S in sé.

Consideriamo 1! sistema:

¥ =1 (%)
()
¥ = T ()

nellincognita (y,, y,).
Evidentemente :

(4.1) - Le seguenti proposizioni sono equivalenti:
(a,) La coppia (u, v) & una soluzione del sistema (s).

(a;) L'elemento u di S ¢ unito per <* e z{u) = v,
Ne consegue banalmente che:

(4.2) - Condizione necessaria e sufficiente affinché il sistema (») am-
metta una ed una sola soluzione & che * ammetta uno ed un solo elemento
unito.

Da tale proposizione, e dalle (3.3), (2.2), (8.1) discende poi, ovvia-
mente, che:

(4.3) - Se (5, <} ¢ un insieme ordinato soddisfacente alla condizione (a)
del n. 1, e se v é un'applicazione di S in sé monotona, limitata e tale che,
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per ogni successione (), . @i elementi di § monotona e limitata, si abbia:

lim (%) = 7 (lim ) ,

le proposizioni seguenti sono equivalenti:

{b,) Il sistema («) ammette una ed una sola soluzione.
{b,) % ammette uno ed un solo elemento unito.

(by) <t ammette un elemento unito attraente S.

Se la v ¢ crescente, ognuna delle proposizioni (b,), (b,), (b,) é equiva-
lente alla proposizione:

(b,) = ammette uno ed un solo elemento unito.
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Ancora su uvna formula di Green

Nota di Nieola Fodele *)
presentata dal soeio ordinario Federico Catiero

(Adunanza del 3 aprile 1971)

Riassunto, — Viene data di un teorema di M., Vorraro sulla validita della for-
tula (1} uwn’altra dimostrazione basata sulla validita della formula di Crezx nel piano,

SUMMARY. —— We give an other proof of a Vorrato's theorem concerning validity
of formula (1) using Green’s formula in the plane.

La validith della seguente formula

B v v BT
1) FEy)di = F(Em),n) 5 M) dy +/d‘fl falt, ) dt,
8oy ‘ ¢ Bl

f essendo una funzione numerica definita nell'intervallo I = [a, b] X {c, d}
di R® e 8 un’applicazione di [¢, d] in [a, b], & stata provata da M. Voreato )
nelle seguenti ipotesi:
i) per quasi ogni x€{a, b} f{x, ) sia assolutamente continua in [c, d}
e per ogni y<{c,dl f( ,y) sia misurabile in [a, b); esista una fun-
zione q sommabile in {a, b tale che | f{x, y) | < q (x) per ogni (x,y) € I
ii) Fapplicazione y € [c, d] — f (3(y), y) B'(y), misurabile in [c, dl, sia ivi
sommabile;
iii) lu derivata parziale f,, che esiste quasi ovungue in 1 ed & ivi misu-
rabile, sig jvi sommabile.
Nella presente nota viene data, di questo teorema, un’altra dimostra-
zione, basata su una proposizione di A, Cmrrr 2) sulla validith della for-
mula di Green nel piano ?).

¥) Lavoro eseguito con contributo del C.N.R.

1) Cfr, [4].

) Cfr, [2], teor. 3.3, pag. 223,

3) Si coglie (ui inoltre 'occasione per dire che il sopraddetto risultato di VorraTo
& pit generale di un altro recentemente da me ottenuto (cfr. {3], teor. 2.8), nel quale
provo la validitd della (1) facende sulla f, anziccheé Tipotesi i), la seguente altra:

1) la funzione § sia dotata in ogni punto di I di numeri derivati parziali finitt,

e aggiungendo a quest'ultima inalterate le ipotesi i) e iii).
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Denotiamo con ™ (risp. 1) I'applicazione che ad ogni parte limi-
tata X di R* associa la misura esterna della prima {risp. seconda) proie-
zione di X.

Una funzione numerica f definita in un insieme compatto H di R® dicesi
) - quasi continua (risp. 11, - quasi continua) in H quando per ogni ¢ > 0
esiste un msieme B aperto su H tale che la restrizione di faH-DB sia conti-
nua e si abblia p, (B) <¢ (risp. 11, (B) << ¢) 4).

Sussiste il seguente teorema stabilito da A, Cuirsr )

L. - Siano: C una curva continua, rettificabile, chiusa ed orientata &), [C1
Vinsieme dei suoi punti, A Punione delle componenti connesse e limitate
di R*-[C} ") e ic Tindice topologico rispetto o C % f (risp. g) una funzione

definita nella chiusura A di A, vi limitata ¢ 1tV - quasi continua (risp.
1t - quasi continua),

Allora, nellpotesi che la funzione (g, -f,)ic esista quasi ovungue finita
in A e sia i sommabile, e nell'ipotesi che in ogni intervallo chiuso A ¢ A
valga Tuguaglionza

/fd:v-i—gdymff(gm— ) dzdy %),
i A

FA

Se infatti sono verificate le ipotesi jj e i), un noto teorema (cfr., per esempio,
H. Lmsrscus, Legons sur lintegration, 19083, pag. 183} assicarn che per quasi ogni
x€la, b} f(x, } & assclutamente continua in [e,d], e poiché di conseguenza per ogni

coppia y e y di punti di [e,d] si ha, per quasi ogni € [a, b,

d
[ MNI=gx)=| f(&)’)l—?fl fo (%, 0) | dy
) 5
¢ verificata anche Yipotesi' i),

4} £ nota Ia seguente proposizione, dovuta a G. Scorza Draconr (Un teorema sulle
funzioni continue rispetto ad una e misurabili vispetto ad un’alora variabile, Rend. Sem,
Mat. Padova, vol. XVIT, 1048, 102-106}: Condizione necessaria ¢ sifficiente affinché uno
funzione § definita nellintercvallo chiuso [, 5] x {e,d] di B2 sia ivi L, - quasi con-
tinua (risp. p (¥ - quasi continua) ¢ che F( ¥4} sia per ogni y € (e, d] misurabile in
[a,B] e f (x, ) sla per quasi ogni x € La, B] continua in [c,d] (vsp. f(x, ) sia per ogni
X € [a, b] misuwabile in [c,d] e §{ ,y} sia per quasi ogni y € [e, d] econtinua in [a, b)),

5) Cfr, nota 2).

%) Intendiamo riferirei qui a cwrve di R nel senso di Frecrfr. In proposito cofr.
L. Cesari, Surface area, Annals of Math. Studies, n. 35, Princeton.

T R [C] & infatti aperto & pertanto & l'unione di un numero finito o di un’infi-
nith numerabile di insiemi aperti disgiunti {componenti connesse & R2 - [C], ognuno
dei quali & connesso ¢ uno & non limitato,

®) Per la definizione di mdice topologico rispetto ad una curva continua ed orien-
tata cfr., ad esempio, L. Cesary, loc. cit. in %), pag. 83.

®} Con FA si & denotata la frontiera di A orientata positivamente,




— 142 —

sussiste la seguente formula di Green:

(2) ffdw+9dy=f[(9w—y)icdwdy ).
¢ A"

Orbene, fruendo del teor. 1 e tenendo conto della nota *), si prova
facilmente il gid citato teorema di VoLpato:

2. - Sia f una funzione numerica definita nellintervallo I = [a,b] X
% fe, d} di R?, soddisfacente alle ipotesi i), iy e iti). Allora per ogni y € lc, d}

sussiste la formula (1).
Din. Come si vede facilmente, basta dimostrare il teorema nell'ulte-

riore ipotesi che la f sia limitata **).
Per ogni y € J¢, d} siano: Ty, il grafico della restrizione di B all'intervallo

20) Allo scopo di richiamare la definizione dell'integrale curvilineo che figura
nella (2), ricordiame la seguente nota osservazione: Siano f e g e C rispefflvamente
due funzioni e ung curva soddisfacenti alle ipotesi del teor. 1, Allora, denotata con 1 la
lunghezza di C, se ¢ = (0, , @,} & una vappresentuzione di C in funzione dell'arcoe, la
funzione s € [0,1] - Flo{s)) ¢, (s)+a(p(s)) @', (s) & misurabile (e sommabile) in {o,1],
e se ¥, & una qualunque rappresentazione di C di base Tintervallo [a, D], le cui componentt
%, © X, sieno assolutomente continue in [a, b], la funzione t € [a,b] — f{x () ¥/, @) +
+ gy (®)) ¥, {8 & sommabile in [o,b] e sussiste Tuguaglianza

th

f[f(:p e (8) + g @) e, (9] ds = [ IF{@) " () + g (@)t (0] di.

Orbene, il primo membro della precedente uguaglianza chiamasi integrale curvi-
lineo di fdx+ gdy esteso a C e si denota col simbolo

jfdx+gdy.
¢

(11} Qmando queste sia stato fatto, infatti, denctiamo per ogni n € N con I la fun-
zione § troncata inferiormente a — n e superiormente a n, ossia la seguente funzione:

flx, ) se |[Ffx,Ni=mn
il g, )€l —> { n se fle, ) > n
-n se fixy) < -—mn

Si vede facilmente che Fi! soddisfa alle ipotesi i), i) e iii): vale quindi per ogni
n & N la formula

) v v Bem)
ff["] * ) dt:ff["] (B )y m) B (n) @ + fd*qffn (4w dt
e e B

Ble} (£)

dalla quale, passando al limite per n tendente a -+ oc, si attiene Ia (1).
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[, yl, orientato dal punto (§(c),c) al punto B W), y); I, e ]3, I segmenti
orientati di primo ed ultimo estremo i punti (8 (y),y s Bly)c (B (), ),
{B(c), ¢} rispettivamente; C, la curva chiusa, coatmua, 1ett1ﬁcablle di lun-
ghezza [, costituita dai tre archi Iy, I, e J,; A, lunione delle compo-
nenti commesse e limitate di R®-[C,], i, I'indice topologico rispetto a C,.
Poiche per ogni intervallo chiuso A (¢ A, vale la formula di Green:

ffdz:—fffydxdy 12y,
A A

dal teor. 1, tenuto conto di quanto conteruto nelle note ) e **), consegue:

3 Ble)
(13) ]fd:v =ff(ﬁ(m,n)ﬁ’m)dn +ff(t,y) dtﬂ—[[fnicn di d.
Gy 3 -A.y

iley)

D’altro canto & facile provare che %)

¥ Bem
(4) /ffn boy dt dy) =fdnffn (¢, m) dt
A

4 c ey

e dalle (3) e {4) consegue lasserto.

12) Infatti, se A = [a’,b] X [¢/, d’], si bha:

/ff-f(x,J’) dx dy——fdx/f ($,y)dy-_f[f(x, &’y — F(x, ¢ dx =

af

= — (/f(x, e’) dx +/;"(x, d") dx):/fdx.
al b’ g

A
13} Denotato con A (risp. A %)) linsieme dei punti di A, la cui ascissa é mi-
nore {risp. maggiore) di B(c), & ovvio che te, assume il valore — 1 (isp. 1) in ogni punto

di A (risp. A, ). Allora, se -[i (visp. B) ¢ la funzione ottenuta troncando f superior-
mente (risp. inferiormente) a fi(c), sussistono le seguenti uguaglianze:

¥ B
f f fu oy di di = / dn f £t n) d

A, c (e
['1’ Ble)
f'q ion di drm_J dy | £y (8 0) dt
A,@ c Ben)

e da qui, osservato che B(n) =B (a) , B{n) = §(¢) (risp. B (1) = B(n) , B (1) = 8 (e))
non appena B (0} < Blo; (risp. B(m) == Blc)), si deduce la {4).
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On a theorem of N. Rouche

Nota dei dott. Lucia Gambardella e Catello Tenneriello
presentate dal socio corrispondente Imigi Salvadori

(Adunanza del 15 maggio 1971)

Summany., — By the use of a one-parameter family of Liapunov functions it is
presented a generalization of a theorem of N. Rouche on the asymptotic stability of
solutions of ordinary differential equations,

Riassunto, — Con T'uso di una famiglia ad un parametro di [unzioni di Liapunov
si generalizza un teorema di N. Rouche sulla stabilith asintotica delle soluzioni di equa-

zioni{ differenziali ordinarie.

1. - We are concerned here with the asymptotic stability of the zero-
-solution of the differential equation x = f (x, £), where x € Rn and 70,8 =0.
The theorem of Lrapunov [5] has been modified in several ways by re-
placing the hypothesis of sign-definiteness of the derivative V of the auxiliary
function V {associated by Liapunov to asymptotic stability) with weaker

conditions on sign-uniformity of V. This is obtained with some conditions

on the set where V = 0. We mention that modifications of this type were
introduced, for awtonomous systems, by Bamsasmm and Krasovsxku [1],
by LaSatre [4} and by Tuzov [11}, and, for periodic systems, by Kna-
sovskir {31, Considering not necessarily autonomous or periodic systems,
and assuming f to be bounded, Matrosov [6] gave several modifications.

He established conditions on the set where V = 0, through the existence
of another Liapunov function W. Supposing likewise that f is bounded,
N. Roucee [8] stated a theorem on uniformly asymptotic stability using
two auxiliary functions V and W, the second of which is a vector function.
L. Savvaporr, in [9], by the use of a one-parameter family of Liapunov
tunctions, gave new proofs of some theorems of Matrosov and of the theo-
rem of Rouche. Further, in [10] he succeeded in removing the require-
ment that f be bounded.

In the case when f is bounded, the condition {occurring in the theorem

i0
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of Liapunov) on V to have an infinitely small upper limit was also dropped,
and that in several ways, by Matrosov (cf. {6], th. 1.5, and [7], th. 2.1)
and by L. Gamearperra and L. Sanvapomr in [2].

In the present paper we are going to show that also in the above
mentioned theorem of Rouche it is possible to remove the hypothesis that V
has an infinitely small upper limit. More precisely, if the other hypotheses
of the theorem of Rouche still hold, we prove the asvmplotic stability of
the equilibrium (which here is not necessarily uniform}, Among other, we
remark that it is possible to weaken the requirement of sign-definiteness
of V replacing it by the hypothesis that V be only semidefinite.

In our proof we apply a suitable one-parameter family of Liapunov
functions, as was done in [9]. Further we profit by some arguments car-
ried through m [2].

2. - Consider the differential equation *}
ey = f(z 1),

where s = {x,, ¥5,..., %,) is a real n-vector with the norm |lxf| =

=V, ? +x,2+. .. +x,% Suppose § defined on the set Sp X I, where Sy is the
open ball {x: {x]]<p, >0} and I= {0, + cof. We assume f contin-
uous, bounded and such that for each (x,,%,) €Sp X I there exists one and
only one solution x {x, , ¢, ,f) satisfying x(x,,4,,%,) = %, and morecver that
this solution be defined for all #=¢,. Finally we suppose f{0,£) =0, so
that ¥ =0 is a solution of equation (2.1).

2.3 Levnia: Assume that f is bounded. Let 8 be a positive number and
X, %, be two points of Sp with d (x, ,x,) 2= 8. Let « (t) be a solution of equa-
tion (2.1) with x (t,) = x,, x(t,) = x,, t, >4, . Then, there exists a number
¢y == 0 depending on 0 only, such that t,—t, > 0.

2.2 Tugores : Assume that f is bounded. Suppose there exist a number
a €10,¢f and two functions V{x,t}: Su X TR, Wix{): S, X1 R
(k a positive integer), of class C*, such that
(@) Vi, =0 VxHeSex=xI, V(0,9)=0;

(b} there exists a continuous function w(x): S, — R such that

Vg t)=ulz) =0 YV {z, ) eS, >< 1;

#) For the notation and the definitions used here see [9].
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() YL>0 3% >0 such that x€S,, d{x, E(u = 0)) <y, t€l=2
=3 | Wk <L;
(d) W is definitely non-vanishing on the set B (u = 0),
Then, the solution x =0 of equation (2.1) is asymptotically stable.
PROOF:;

Suppose there exists an arbitrarily small a € 10, ¢’'[ such that for each
7 €10, a/2] the compact set

Fy = {2: 2¢Cnam, u(z) = 0}

is not empty (if such a number does not exist the proof is trivial).
Further, by virtue of hypotheses (c¢) and (d) we can choose a such that
corresponding to each 3 there exist (cf. [9], proof of theorem 2.7.1) a
number {3, > 0 and an open covering {g,, ¢,®,..., g,®"} of F, with the
following properties:

(2.2} 376611.211 M qg), tGI::éW,- (z, ) > by (=12, ..., %),
23 2€CamNgy"”, tI=2>Wi(et) < — By (=12, ...,h),
(24) $€én,2nnqr]r tGI:;“W(‘T’ t) ” < L:}’

where Ga = U g%’ C 8s and L: = mag, B,/2 with m€10,1/2[ and g,

mn
1€ 78 2k

defined as in lemma 2.1.
Denoting by g, the boundary of ¢, one has d{dq,, F,) = £, >0,

Hence, g, contains the compact set
Gy ={z:d(zF) = ey}

for each &,€10, E,[. Then, by virtue of the lemma of partition of wunity
there exist 2k functions a7 (x): 8o — R (r=12,..., 2k} non negative
and of class C', such that

1) the support of e, is contained in g,®,

3 d

9) 2, a=1 Ya¢Gy; O_S_Zra(,f’él Veeg,\Gy.
1 1
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Consider now the function hy, (%, £): S, X I- R defined by

By (7, 8) = 2 [0 (@) — ol ()] W, (=, 1),

{r

h, is of class C' and by (2.4) and the properties of the functions @ ° we

have
(2.5) Fhy (2, 0| < L ¥ (2, ) € Cyon < L

Further it is easy to prove (cf. [9]) that there exists a number ¥, € 10, gif

for which

2€ Cnom, d(2 F) < Yy t€] = hy(z,6) >y 2,

and that the restriction to Gyaq X I of fy, is bounded from below. We show
now that it is possible to find a positive constant p, so that, setting for

every (x,£) € Cyop X 1

(2.6) vy (3, ) = V(z, £) + Wy Anlz, 8},

one has

(2.7 ';’n (z,8) > pnBn /2 Yz, £) € Coon < 1.
In fact |

(2. 8) € Coan < I, d (£, Fo) < Yy ==> {2, 8) > i B4/ 2;

further, the properties of the functions u and 1'1,1 imply that there exist

two positive numbers A, and A, so that
(#, ) € Cpan <X T, d (2, Fy) = Yoy = (5 £) > g — tn An.

Then, for every (x,£)€ Gy X I we have v, (x,¢) >1,8,/2 if we assume
0 < iy <Ay (Ay + B/2)70

Let x(x,,%,t be a solution of (2.1). It is possible by virtue of the
continuity of the function V and of hypothesis {a) to find for fixed 7 and
t, €1 a number &, €10, [ with the condition: || <8, = V(2. 8) >
> —v, where y,=(1—2m)u,c,8,/2>0. We are now ready to prove
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the stability of the solution x = 0 of equation (2.1) by showing that

faoll < 8oy = |2 (%0, &, ] < 2y Vizdt,.

In fact let |[/x,||<<8,, and assume that there exists a number
€14, + oo such that [x{x,,%,,1)|l =2%. Then there exists a
€ M, 1l such that |jx(x,, ¢4,1) [l = nand x(x,,2,,£) € C,,. V1€ [, 7].
Then, from (2.5), (2.7) and lemma 2.1 we have

V(a:(:ro, Ly T, I) — V(a:(w,,, by, ¥), V) > I

Hence by hypothesis (b) we should have V (x(x,,#,, 1), 1) > 0, contra-
dicting hypothesis {a).

For each ¢, €1 we then denote by 8> 8, €10,al, a mumber such that
ilx ]l <8, =>4 0| <a for all t>t

Let x, be such that ||, [/ <8, . It is easy to prove that for each
7 €10, al and #* € [f,, + o there exists a ¢€[¢*, + oo[ for which
|2 (x, 20, 8)
sponding to each 7 €0, [, with the same procedure used to prove the

stability of the solution x =0, define on C,, X1 a function v,® {x,t)
bounded from above and such that

vz, ) > 10 V(z,0eC .1,

where I, is a positive constant, Then

2 (20,60, ) € Coa VI = lim o (2 (s, 1,, 0), {) = + o0,
i—» 400
a contradiction.

Taking ¢,€1 and x, such that | w> We now prove that for
each 2v €]0,af there exists T€[4,, + oof (depending on =,,¢,,%) such

that [|x(x,, £, 9]l <2myt>T.
If this were not true, then by virtue of the preceding statement the

solution  (x,,¢,,%) enters and leaves C,,, an infinite number of times,

covering each time within (iwn the distance v . Then, by considering a
function of type (2.6), written for the fixed value of 7, one can prove
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that for each passage the function V (x{x, f,,), ) increases by a positive
number larger than ., . This together with hypothesis (b) implies

lim Vz(z,, £, ), t) =+ o0

= +0o

contradicting hypothesis (a). This completes the proof of the theorem.

Napoli, Istituto i Matematica dell Universitd.
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Influenza dell’alo-sostituzione nel nucleo aromatico
sui parametri cromatografici su strato sottile

Nota del socio ordinario Mario Covello
e dei dott.ri Maria Immacolata La Rotonda e Oreste Schettino

(Adunanza del 15 maggio 1971)

Riassunto, — E’ stata messa a punto una tecnica cromatografica su strato
sottile di gel di silice impiegando miscele eluenti a diverso valore di e° (« elution
polarity parameter »), allo scopo di separare 2-ossibenzanilidi alo-sostituite. I risul-
tati ottenuti permettono di trarre utili informazioni sul comportamento cromatografico
di tale sostanze e sull'influenza esercitata dalla lero struttura chimica nel meccanismo
di interazione strato-sostanza.

Sumnary., — A chromatographic technique on a thm layer of silica gel has
been developed employing cluent mixture with various values of e° (« elution polarity
parameter) in order to separate 2-oxyhenzanilides halo-substituted.

The results obtained allow to draw usefnl information about the chromatographic
behaviour of these substances and about the influence exerted by their chemical
stucture on  the mechanism of interaction layer-substance.

In una precedente nota (1) sul frazionamento cromatografico di deri-
vati alogenati di salicilanilidi, in particolare dei prodotti clorurati e bro-
murati nelle posizioni 5 0o 4 e in ambedue, si sono discussi i risultati
ottenuti impiegando un substrato di natlura organica (poliammide). Rife-
riamo, ora, sull'esito di un’indagine realizzata impiegando, per il fraziona-
mento dei suddetti prodotti, un substrato di natura inorganica. Lo studio
¢ stato esteso, inoltre, anche ai derivati fluorurati e iodurati.

PARTE SPERIMENTALE

Gli strati, dello spesso di 250 1, sono stati preparati con gel di silice
G Merck secondo la tecnica di Sthal ed essiccati in stufa a 105° C per 30
Alcuni pl delle soluzioni acetoniche dei prodotti in esame (concentrazione
1000 mcg/ml) venivano prelevati con microsiringa Hamilton e deposti sulle
lastre a 2,5 em dal bordo inferiore e ad intervalli di 1,5 em T'uno dallaltro.
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Lo sviluppo delle cromatopiastre & stato eseguito in camere della
capacith di 3000 ml con 200 ml del sistema eluente prescelto e rivestite
di carta bibula per assicurarne la perfetta saturazione. La temperatura
della camera era mantenuta costante a 25° + 0,5.

Sono stati adoperati i seguenti eluenti:

1) Cicloesano

2) Cicloesano - diossano (75:25, v/v)

3) Benzene - acetato di etile {30:70, v/v)
4) Benzene

3) Benzene - metanolo (95:5, v/v)

6) Diossano

Le lastre, a svihippo avvenuto, sono state esaminate in luce UV a
2537 Alunghezza donda alla quale le sostanze presentano maggiore
fluorescenza. I valori di R; risultano dalla media di almeno dieci deter-
minazioni con riproducibilita di = 0,01

RISULTATI E DISCUSSIONE

I wvalori di Ry delle varie sostanze esaminate, con i diversi eluenti
saggiali, sono raccolti nella tabella n. 1.

I’adsorbimento del soluto sullo strato adoperato & dovato a forma-
zione di ponti idrogeno tra il gruppo ossidrilico adsorbito sullo strato
di gel di silice ed un gruppo accettore di protoni presente nella molecola.
Accanto, perd, a questo legame strato-sostanza bisogna valutare nella gin-
sta misura Pimportanza di altri fattori ¢he hanno una funzione fondamen-
tale nelladsorbimento e, quindi, nei valori di R, Tra tali fattori va
considerata in primo luogo la possibilita che, con Fintroduzione di nuovi
gruppi nellunitd fondamentale, nel caso specifico la salicilanilide, si creino
dei ponti idrogeno interni e quindi diminuisca la possibilitd che si stabi-
liscano ponti esterni. In secondo luogo & necessario tener presente lesi-
stenza di effetti sterici ed elettronici caratteristici di ciascun gruppo, che
alterano profondamente la forza dei ponti idrogeno sia interni che esterni.

Da quanto detto si comprende come la diversa posizione nella mole-
cola di uno stesso sostituente abbia importanza fondamentale,

L'esame della tabella n. 1 rivela, per la 5-alosostituzione valori di R
crescenti in lunzione del peso atomico dell'alogeno.

Nello stesso senso agisce la sostituzione in 4, ma con leggero decre-
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mento nei confronti dei rispettivi composti 5-alogenati. La contemporanea
mtroduzione dellalogeno nelle posizioni 5 e 47 porta sempre a valori di
R; crescenti dal composto clorurato a quello jodurato (non abhiamo preso
in considerazione il composto difluorurato).

La variazione dei valori di R, che si ottiene sostituendo nella stessa
posizione dell'unitd fondamentale atomi di alogeno diversi, ed in particolare
Iincremento dal #Huoro allo iodic verificatosi in tatte le sostituzioni (5,4,

Rm
+ 0,504
<+ 0,30+
+ 0,10 4
1 I . i | 1
S F Cl Br T Alogeno
Fig. 1. — Variazione del valore di R, in funzione dell'slosostituzione nel nucleo
della salicilanilide (S). Eluente: cicloesano-divssano (75:25 v/v). Posizione deila
sostituziong: — . — =4"; . = 5.4"; = 5.

5 e 4) pud essere in parte il risultato dellincremento del peso dell’atomo
di alogeno (effetto sterico} ed in parte del decremento dell’effetto induttivo
di tali atomi (effetto elettronico). Tali effetti sono inseparabili, Fintrodu-
zione dell'alogeno &, in definitiva, il fattore regolatore del comportamento
cromatografico delle salicilanibidi,

Quanto sopra detto risulta chiaramente dimostrato dai grafici delle
figg. 1, 2 e 3, in cui & stata riportata la variazione del valore di R,,
caleolato a partire dagli R; mediante la nota formula proposta da Bate-
Saerra e WestarL {2), in funzione della variazione dell’alogeno sostituzione
nelle diverse posizioni della molecola e per i vari eluenti saggiati. Risulta
evidente, da tali grafici, l'esistenza di una variazione lineare dell'R,, che
varia in ragione inversa dal variare del peso atomico del sostituente,
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+ 0,104

S F Ci Br I Alogeno
io'oo L — i - - | : i |

- 0,104

- 0,204

~ 0,30

Fig. 2. — Variazione del valore di R, in funzione dell’alosostituzions nel nucleo
della salicilanilide {5). Eluente: Denzene-metanole {(95:5 v/v)., Posizione della
sostituzione: — —, — — = 4 =5, ——— = 5.4,

Rm

+ 0,70

+ 0,30

1 I 4 1 i

S F cl Br I Alogeno

Fig. 3. — Vaiazione del valore di R, in funzione deil’alosostituzione nel nucleo
della salicilanilide (S). Elutente: benzene. Posizione deila sosttuzione: — — . — —

=4 =5, — =54
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Tuttavia in alcuni casi (vedi figg. 2 e 3) tale linearita & perfettamente
riscontrabile soltanto nell’ambito della variazione Cl, Br, I, mentre nella
sostituzione con F si notano deviazioni pitt o meno marcate.

Ci sembra interessante fare alcune considerazioni sugli eluenti ado-
perati. Lo Snyper, in ricerche effettnate sullimportanza del solvente nella
cromatografia lineare su colonna (LEAC) diede una espressione quanti-
tativa alla forza del solvente, esprimendosi in termini di « elution polarity
parameter » {c°), ed usando come riferimento il pentano (¢° = 0,00). Egli
dimostrd, inoltre, che per miscele di eluenti, fatte alcume eccezioni, il va-
lore di ¢* pu® essere calcolato assumendo come valido il principio del-
ladditivitd (3-3). Nella tabella n. 2 si riportano i valori di ¢° dei wvari
sistemi eluenti adoperati nel frazionamento cromatografico delle salici-
lanidi

TABELLA 2,
« Elution polarity parameter » {€°) degli eluenti nei sistemi acoperati

Frugnie
Cicloesano . . . . . . . . . 004 (B
Cicloesano-diossano (75:25 v/v) . . . . . 0,19 (@
Benzene-acetato di etile (30:70, v/v) . . . L0190 @
Benzene . . . . . . . . . 0,32 (1)
Benzene-metanclo {95:5, v/v) . . . . . 035 (9)
Diossano . . . . . . . . . 063 (1)

(1) Valori riportati da Snyder.
(2) Valori calcolati da quelli dei solverti pwri, assumendo come wvalide il
principio dell’additivita.

Concrusions

Comparando la forza degli eluenti ci si dovrebbe attendere una
variazione dei valori di Ry, ottenuti dai cromatogrammi nelfordine ci-
cloesano<Zcicloesano-diossano<Zbenzene-acetato di  etile< benzene< benzene-
metanolo<Zdiossano. Dall'esame della tabella n. 1 notiamo delle deviazioni
da tale comportamento generale, attribuibili ad interazioni eluente-soluto,
eluente-strato. Il diossano agisce da competitore di ponti idrogeno sia nei
comfronti del soluto che dello strato. Nel primo caso, formando ponti
idrogeno con lo strato ne diminuisce i} numero i gruppi attivi, con conse-
guente decremento di interazione tra salacilanilide e strato; nel secondo
caso, formando ponti idrogenc con i gruppi attivi della molecola, dimi-
nuisce linterazione ftra strato e sostanza. L'insieme di tali considerazioni
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consente di spiegarci perché Teluente n. 2, {cicloesano-diossano 75:25, v/v),
pur avendo un valore di ¢° inferiore al benzene provochi una maggiore
migrabilita delle sostanze in esame.

Anche lelevata migrabilith, con contemporaneo livellamento dei valor
di Ry delle sostanze in esame, con Velusnte n. 3 (benzene-acetato di etile
30:70 v/v) trova riscontro in letteratura e viene giustificato dalla elevata
possibilita di interazioni soluto-eluente molto pronunziata quando leluente
contenga esteri,
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Natura bifasica del sistema vetroso 5i0,-Al,0,-Ca0-Mg0 )

Nota dell’ing. Alberto Marotta, del dr. Alberio Buri
e del prof, P, Giordano Orsini
presentata dal socio ordinario prof. Riceardo Sersale

(Adunanza del 15 maggie 1971}

RIASSUNTO. — Si riportz uno studio, ecseguito mediante microscopia elettronica
e diffrazione dei tagei X, di un vetro avente la composizione: 385,2% Si0,; 154%
Al 0, 407% Ca(; B8,6% Mg0 corrisponclente a guella i un termine della serie
delle meliliti contenente 40% gehlenite e 60% akermanite.

1l vetro temprato dalla temperatura di 1550° C a temperatura ambiente mostra
la presenza di due fasi amorfe le quali sole per successivo riscaldamento  tendono
alia omogeneizzazione.

Questa constatazione ha interesse di base, per la importanza che da pit parti
si va annettendo alla mancanza di omogeneith dei sistemi vetrosi, ma permette anche
di spiegare la formazione di un composto crisiallino, la merwinite, avente composizione
ben diversa dalla fase madre; questo composto infatti nuclea e cresce prima che la
omogeneizzazione sia completa, in aleuni siti della face meno ricea di Al 0. La
aggiunta di 'Fi0,, anche in piccole guantith, tende ad impedire la separazione del
vetro in sistema bifasico, circostanza che ostacola la formazione di merwinite e
favorisce invece la cristallizzazione di melilite.

Sunimary, —— Glass specimen, with the composition 352% Si0,; 154% Al 0, ;
40,7% Ca0; B,8% Mg0, corresponding fto the melilite series term containing 40%
geblenite and 60% akermanite, has been studied by means of electron microscopy and
X ray diffraction.

Glass annealed from 1550° C to room temperature show the existence of two
amorphous phases which, after heat treatment, merge into an unique phase.

This finding out comes to be noteworth because the lack of homogeneity of
glassy systems is being considered a primary factor in devetrification, and also hecause
allows the formation of a erystalline compound, merwinite, with composition largely
differing from that of mother glass, to be explained; this compound, in fact, nucleates
and grows, before hemogeneity is achieved, in sites of Al 0, poor phase. Addition
of Ti0,, even in small proportion, inhibits separation of glass into two phases: in
such eircumstances the formation of merwinite is forbidden while the cristallization

of melilite in favoured.

®) Lavoro eseguito con il contributo finanziario del Consiglio Nazionale delle
Ricerche. (Contratto n. 70.00121},
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Nell'ambito delle ricerche sperimentali rivolte a chiarire Pinfluenza
di aleuni additivi sulla einetica di cristallizzazione di vetri sintetici di
composizione prossima a quella delle scorie dalto forno, ai fini della loro
possibile utilizzazione per la produzione di vetro-ceramiche, & stata recen-
temente studiata (1), mediante analisi termica differenziale e diffrazione
dei raggi X, Vinfluenza del biossido di titanio sul meccanismo di cristal-
lizzazione di un vetro della seguente composizione:

5i0,: 35,2%
Al 0, 15,49
Ca: 40,7%
Mg 0: 8,6%

[ risultati della sperimentazione espletata hanno posto in luce che:

— 1II vetro tal quale, non addizionato cioe di Ti 0,, st trasforma, per
trattamento termico, prima in merwinite (a w» 950° C) e successivamente,
& temperatura ancora Mt alta, in melilite

— 1 campioni contenenti Ti0, anche in piccola quantity (0,539 Ti0,),
non denunziano alcuna formazione di merwinite.

Il diverso comportamento del vetro senza o con Ti 0,, & stato inter-
pretato, avanzando lipotesi della formazione, nel vetro base, di due fasi
vetrose di differente composizione: una pitt ricea di Al 0,, Taltra pitt
povera e quindi meglio predisposta alla formazione di merwinite. La
presenza di Ti0, potrebbe controllare indirettamente la formazione di
merwinite, influenzando sia la composizione, sia Pammontare relativo, sia
Ia dispersione di ciascuna fase.

Abbiamo percid creduto interessante convalidare Iinterpretazione di
cui sopra, ricercando mediante microscopia elettronica, la presenza di
separazione di fasi nel vetro base, prima dellinizic di ogni fenomeno di
cristallizzazione,

Del complesso delle indagini espletate riferiamo nel corso di questa
Nota, sottolineando che largomento della ricerca non solo costituisce il
naturale proseguimento delle indagini gid svolte, ma presenta anche note-
vole interesse di base, perché negli ultimi ammi & stato messo in evidenza
da pitt parti {2,3) la mancanza di omogeneith di taluni vetri, almeno su
scala microscopicn. A parte eterogeneithy talvolta evidenti, come nel caso
dei vetri opalini, anche in aleuni vetri trasparenti sono state riscontrate
eterogeneita che potrebbero avere origine dalla separazione di fasi amorfe,
durante il raffreddamento del vetro stesso.

La ricerca viene infine completata con lo studio dell’evoluzione di
clascuna fase amorfa verso prodotti cristallizzati, i quali vengono identi-
ficati mediante diffrazione dei raggi X
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PARTE SPERIMENTALE

La preparazione dei campioni di vetro & stata effettuata fondendo,
a 1450° C, in un forno a metapo ossidi o carbonati chimicamente puri,
posti in crogioli di allumina. Ogni campione, dopo macinazione, & stato
rifuso in crogiolo di platino, sottoposto a trattamento di affinazione ed
omogeneizzazione per 30 min. a 1550°C, e colato in stampi metallici,
assicurando un'elevata velocita di raffreddamento. .

Oltre al vetro base avente la composizione gid riportata, sono stati
preparati altri canpioni con quantitd crescenti di Ti0,, precisamente 05
1,0, 2,0; 3,0; 4, 8,0%.

Le sezioni ¢ ciascun campione sono state lucidate adoperando pasta
diamantata fino alla grana 1pm, successivamente attaccate per 30 sec.
a temperatura ambiente con vapori di acido fluoridrico, ed infine ombreg:
giate con oro-palladio sotto un angolo di 30°. Le repliche di carbonio delle
superfici cosl trattate, sono state osservate in microscopia elettronica.

Una parte i ciascun campione, dopo trattamento termico, ¢ stata
macinata e setacciata; la frazione compresa tra 4500 ed 11000 maglie/cm?,
& stata destinata alla diffrazione dei raggi X, con camera di Guinier, per
la identificazione dei composti cristallizzati.

DiSCUSSIONE DEI RISULTATI

La micrografia in fig. 1, che si riferisce al vetro base temprato, mostra
la presenza di due fasi che, probabilmente per la diversa composizione,
vengono diversamente attaccate dallacido fluoridrico. Questo risultato &
in perfetto accordo con lipotesi, precedentemente avanzata {(4) sulla cine-
tica di devetrificazione, della esistenza, cioé, di una separazione di fasi
nel vetro base, slmeno alle temperature pitt basse.

L.a micrografia in fig. 2, che si rferisce a vetro con 4% di Ti0,,
temprato, mostra un campo che pur non omogeneo, differisce profonda-
mente da quello in fig. 1. Non esiste infatti una « netta » superficie limite
tra le fasi, ma piuttosto una zona « diffusa » entro cui varia la composi-
zione; la stessa variazione di composizione non deve essere apprezzabile,
tenuto conto della scarsa differenza di attacco chimico risultante.

La presenza di Ti0,, dunque, trasforma un sistema nettamente bifasico,
in un sistema quasi omogeneo nel quale esistono solo lievi fluttuazioni di
composizione,

I campioni di figg. 1 e 2 esaminati mediante diffrazione dei raggi X

non mostrano aleuna traccia di cristallizzazione,
La micrografia in fig. 3 si riferisce a vetro base trattato termicamente
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per 1h a 840°C. Il confronto con quella in fig. 1, consente di rilevare
che il trattamento termico produce Yomogeneizzazione della fase di fondo:
in alcuni siti, probabilmente nella fase pitt povera di alluminio, nucleano
e crescono dendriti di merwinite cristallina, Quest’ultima & stata identi-
ficata mediante la diffrazione dei raggi X, fig. 5a. La durata e la tempe-
ratura del trattamento termico sopra riportate seno state fissate infatti

Fig. 3. — Vetro senza Ti0,, tiattato a 840°C per 1h,

con lintento di prodwre una quantith di merwinite sufficiente per una
sua sicura identiticazione., Trattamenti termici pitt lunghi, o a temperatura
piti elevata, provocano la successiva trasformazione di merwinite in melilite,
come & stato messo in evidenza i base alle curve cinetiche ed all’analisi
termica differenziale (1,5). La fig. 5b mostra quanto sia abbondante la
conversione in mnelilite gid eseguendo un trattamento termico, della stessa
durata, a temperatura superiore solo di qualche decina di gradi.

La micrografia in fig. 4 si riferisce a vetro con 4% di Ti0, traftato
termicamente per 1h a 900° C. Il trattamento & stato effettuato a tempe-
ratura pitt alta di quella adottata per il vetro base, perché solo a questa
temperatura inizia la formazione di prodotto cristallizzato, nello stesso
intervallo di tempo. Il corrispondente diffrattogramma, fig. 5d permette




Fig, 4.

-— Veiro con 4% Ti(,, hattato a 900°C per 1h.

cooas

5% 8
FaRRal 5
Fig. 5. — Diffrattogrammi eseguiti con camera di Guinier, rad. GuKa:

@) vetro
b) vetro
e} vetro
d) velro

senza Ti0,, dopo analisi termica fine a 920°C.
senza Ti0,, dopo analisi termica fino a 970°C.
con Ti0,, dopo analisi termica fine a 1020°C.

eom Ti0,, dopo analisi termica fine a 940°C.
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di escludere la formazione di merwinite e di identificare con sicurezza
la melilite. Trattamenti a temperatura superiore provocano un considere-
vole aumento della frazione di melilite ed anche la formazione di altri
prodotti cristallizzati che in un precedente lavoro dedicato a questo fine (1)
sono stati identificati come anortite, a- e [-wollastonite, e probabilmente
un composto del titanio; in ogni caso si pud escludere la formazione di
merwinite come si pud controllare anche nel diffrattogramma 5ec.

Il materiale si presenta abbastanza omogeneo, indizio di cristallizza-
zione non localizzata in siti particolari. La rete di canali che solcano la
superficie, senza direzioni preferenziali, si & probabilmente formata a causa
dellz contrazione di volume che accompagna la transizione vetro — cri-
stallo. Per quanto la cristallizzazione sia poco localizzata, la contrazione
di volume non pud essere umiformemente distribuita in tutto il campione;
si creano cosi tensioni interne che generano una retc di microfessurazioni.
Il successivo attacco con acido fuoridrico allarga le fessure cost prodotte,
conferendo loro Taspetto che si manifesia nella fig. 4. Si pud con certezza
escludere che le tensioni interne siano dovute a sbalzi di temperatura,
perché non sono state mai riscontrate nei campioni temprati, né in quelli
senza Ti0, trattati termicamente. Nel caso della crescita della merwinite
non si manifestano tensioni interne per la natura dendritica dei eristalli

neo formati.

CONCLUSIONT

Le micrografie elettroniche descritte, con i risulati della diffrazione
dei raggi X riportati insieme con le ipotesi poste o conclusione di lavori
precedenti, convergono nellindicare che;

a)y il vetro di composizione melilitica, mostra. a seguito di tempra,
la presenza di due fasi amorfe. La dispersione di queste fasi ¢ tanto
elevata che la eterogeneitd pud essere messa in evidenza solo mediante
microscopia elettronica;

b) il vetro bifasico descritto tende, per riscaldamento, alla omoge-
neizzazione; prima che questa sia completa. in alcuni siti nuclea e cresce
fa merwinite. Nei vetri la nucleazione di fasi solide cristalline & spesso
facilitata da una precedente separazione di fasi amorfe (3). Nel caso in
esame risulta evidente che mentre il vetro base ha composizione comples-
siva lontana da quella della merwinite, una delle due fasi vetrose che si
separano deve avere composizione assai vicina a quella della merwinite,
rendendone cosl possibile la nucleazione;

¢) Taggiunta di Ti0, impedisce la separazione del vetro in un sistema
realmente bifasico. Il mancato smescolamento di un vetro viene di selito
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attribuito ad aumento di viscosith del vetro stesso, oppure ad aumento
di tensione interfacciale del sistema bifasico; a giudicare dalla fig. 2, la
quale mostra un certo trasporto di inateria, trasporto che si manifesta
con una lieve variazione di concentrazione da punte a punto, mentre non
st rileva formazione di un’interfaccia ben definita. saremmo propensi ad
attribuire alla presenza di Ti0,, un influsso prevalente sulla tensione ter-
facciale del sistema. In gueste condizioni, venendo meno la formazione
della fase con composizione prossima a quella della merwinite, non pud
aversi nucleazione di questa specie chimica: in ogni punto vi sard sempre
troppa Al, 0, e probabilmente troppo poco Mg0, se & vero, come & stato
ipotizzato (1), che questo ossido viene impegnatc nella formazione di
Mg, Ti 0,.

Quanto sopra fornisce evidenza microscopica alle ipotesi avanzate in
rignardo al meccanismo di devetrificazione del vetro in istudio ed all'in-
flusso del Ti0, su questo meccanismo. Poiché le micrografie riportate si
riferiscono ai primi stadi della cristallizzazione, corrispondenti ad una fra-
zicne di prodotto cristalline bene identificabile mediante diffrazione dei
raggi X, é nostra intenzione proseguire lindagine microscopica su campioni
diversamente trattati, al fine di chiarire il progressivo mescolamento delle
fasi e la contemporanea nucleazione delle fasi cristalline. Tale delicato
stadio dell'evoluzione di un materiale vetro-ceramico si presenta infatti
riceo di prospettive, rigaardanti sia la ricerca teenologica, che quella di base.

Istituto di Chimica Applicato.
Napoli 26 Maggio 1971.
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Sui pigmenti degli occhi della « Musca domestica »

Nota della doti. Adele Bolognese e della doft, Ginlia Scherillo
presentaia dal soeio ordinario Rodolfo Alessandre Nicolaus

{Adunanza del 5 giugno 1971)

Riassunto, — Come daghi occhi di aleuni cefalopodi (Cetopus oulgeris e Sepia
officinalis), anche dagli occhi composti di un dittero, la Musca domestica, in opportune

condizioni sperimentali, si estrae una sostanza labile di natwra ommocromica, che, nella

.
miscela di estrazione ed a temperatwa ambiente, si trasforma in ditdroxantommatina.
Numerose altre sostanze labili con massimi di assorbimento compresi tra 330 e 400 mw»
sono presenti oltre a quella gid descritta,

Summary. — As noted previously, by extraction of the eyes of some cephalopods
(Octopus vulgaris and Sepia officinalis) is obtained a yellow labile substance. Such a
suhstance is also obtained from the compound eyes of dipterous Musca domestica and
it is converted into dihydroxanthommatin, The significance of this result is discussed.

INTRODUZIONE.

Nel laboratorio di Chimica organica dell'Universith di Napoli & in corso
una ricerca comparata sulle proprietd chimiche e fisiche dei pigmenti pre-
senti nei sistemi fotoricettori degli mvertebrati; l'indagine, iniziata con Iesa-
me di due cefalopodi, Octopus vulgaris e Sepia officinalis, prosegue ora con
un insetto dellordine dei ditteri, Musca domestica. Gli occhi composti degli
artropodi, come & noto, formanoe innnagmi, distinguono aleund eolori, hanno
una curva di sensibilitd spettrale con massimi anche nell’'nltravioletto.

Lo studio chimico dei componenti molecolaii degli occhi composti &
di notevole interesse per la comprensione del funzionamento dell’apparato
visivo in genere.

Gli occhi composti sone costituiti da ommatidi di numere diverso da
specie a specie; tali ommatidi sono formati da una lente, da un conoe cri-
stallino, e da un numero variabile di cellule retinali. Queste cellule presen-
tano rabdomeri, cio¢ strutture differenziate di fotoricettori con funzioni si-
mili a quelle dei bastoncelli (rods) degli occhi dei vertebrati; Pinsieme dei
rabdomeri costituisce il rabdoma.

I'occhio composto della Musce domestica (1} comprende un numero
di ommatidi che va da 3000 a 4000; ogni ommatide presenta otto cellule
retinali. Una di qaeste, molto pitt piccola, non sembra partecipare al pro-
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cesso visivo. Delle altre setfe, sei orientano i loro rabdomeri radialmente,
in un arrangiamento aperto formante una cavitd, verso il centro della quale
si allunga il rabdomero della settima.

£1= B
HH / D
1
2 HEE
A HHE
o HpH
YTY
Fig. 1. — Rappresentazione schematica @i un occhio di Musce domestica; in alto &

mostrata una sezione longitudinale, in basso una sezione trasversale. A, lente;
B, cono eristalline; G, zona pigmentata; D, cellule retiniche; E, rabdomeri.

La disposizione nelia quale i rabdomert non costituiscono un rabdoma
a struttura chiusa e continua, & caratteristica dei ditteri,

Gli ommatidi sono circondati da cellule pigmentate che li rivestono in
tutta la loro lunghezza, Durante ladattamento {2) degli occhi alla luce,
i granuli di pigmento che si trovano intorno ai rabdomi si addensano verso
di essi in modo da impedire la riflessione della lnce e da proteggere ed
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isslare le cellule fotosensibili. In questo tipo di occhio lo spostamento dei
granuli avviene ortogonalmente all’asse delfommatide.

Duarante gli studi condotti sughi occhi di Musca domestica & stata regi-
strata la presenza di numerosi pigmenti.

BurenannT € i suci collaboratori (3, 4) hanno trovato neghi occhi di
tutti gli insetti esaminati pigmenti, sotto forma di granuli, della classe degli
ommocromi, Un solo ommocromo, la xantommatina, & stato riscontrato nella
Musca domestica.

Worken (5} mediante estrazione con tampone fosfato ha messo in evi-
denza negli occhi di Musca domestica, aleuni pigmenti non identificati, uno
dei guali, caratterizzato da un massimo di assorbimento a 437 mys, & foto-
sensibile. Tale pigmento si shianca per azione della hice dando prodott
con una curva di assorbimento che presenta un plateau tra 440-60 mp ed
un altro tra 350-60 my.

In seguito WorxeN (6) ha estratto dalle teste di Musca domestica reti-
nene-1, Si ritiene generalmente che tale sostanza indichi la presenza del
complesso retinene-opsiva che ha funzione di pigmento visivo.

Evidenze sperimentali da noi ragginnte mostrano che numerose sostanze
si possono estrarre dagli occhi di Musca domestica. Fra tali sostanze & stato
possibile identificare un pigmento labile di natura ommocromica identico
a quello ottenuto dagli occhi di alcuni cefalopodi (Octopus vulgaris e Sepia
officinalis).

METODT SPERIMENTALE,

Materiali. — T.e mosche fornite cortesemente dal prof. A. Sterra del-
PIstituto Superiore della Sanith di Roma, allevate fino a completo sviluppo,
vengono uccise con anidride carbonica in freezer a —20°C, dove sono con-
servate fino a completo congelamento. Sempre operando a freddo, le teste
vengono separate dal corpo mediante setaccio vibratore.

Il lavoro & svolto in queste condizioni perché la bassa temperatura
impedisce che dopo la morte degli animali i pigmenti subiscano un pro-
cesso di rapida alterazione.

Estrazione. — Le teste separate dal corpo e ancora congelate vengono
omogeneizzate a —5°C in acetone per pochi minuti. La sospensione & rac-
colta e centrifugata; il precipitato viene sottoposto ad estrazioni successive
a freddo con le seguenti miscele:

butanolo-acide acetico (1:1), butanolo-acido acetico-HCI 0,5N (60:15:25),
butanolo-acido acetico (1:1), metanolo-HCl conc. (48:2)

tampone fosfate M/15 pH 6,8

HCE 2N,
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Per alcune prove le teste vengono omogeneizzate direttamente nella
miscela di estraziome.

Gli occhi di Octopus vulgaris trattali nel modo descritto in un prece-
dente lavore {7} si estraggono con HCE 2N a freddo.

Cromatografia. — Per purificare i prodotti vengono impiegate colonne
di carbossi-metil-cellulosa Whatman CM 23 usando come eluente la miscela
butanolo-acido acetico-acqua (680:15:25). Le cromatografie analitiche sono
eseguite su carta Whatman n® 2 impiegando come eluenti:

Propanoclo-acido formico-acqua (1:1:4)

collidina-latidina-acqua (1:1:2),

Spettrofotometria. — Gli spettri UV sono stati eseguiti con uno spet-
trofometro a registrazione automatica Perkin-Elmer mod. 402,

RISULTATI E DISCUSSIONE,

Le teste di Musca domestica omogeneizzate in acetone vengono estrat-
te con la miscela butanclo-acido acetico-acido cloridrico (,5N (60:15:25} e
centrifugate a freddo; il supernatante & esaminato all'UV,

La cmrva di assorbimento dell'estratto presenta un largo massimo tra
310 e 470 my, la cui forma ed intensitd variano nel tempo come & possibile
mettere in evidenza eseguendo spettri ad intervalli regolari di tempo. Nes-
suna conclusione & possibile trarre da tali osservazioni, essendo lestratto
costituitc da vari prodotli interferenti. Nel tentativo di risolvere meglio
Ia curva di assorbimento sono state eseguite estrazioni successive per eli-
minare alcuni dei prodotti presenti nellestratto.

Buoni risultati sono stati ottenuti mediante una pre-estrazione con buta-
nolo-acido acetico (1:1). Tale estrazione sottrae alla cwrva precedentemente
descritta prodotti con massimi di assorbimento a 400 mys e prodotti con mas-
simi compresi nella zona tra 380 e 310 mpu.

Dopo lestrazione con butanolo-acido acetico (1:1) si procede all’estra-
zione sempre a freddo con la miscela butanolo-acido acetico HCI 0,5N
(60:15:25). Si ottiene cosi un estratto nella cui curva di assorbimento sono
presenti due massimi a 460 mu e a 395 my. Osservando il comportamento
della curva nel tempo, si nota, contemporaneamente alla scomparsa del
massimo a 460 mup, la comparsa di un massimo a 500 mu (fig. 2) ).

Risultati del tutto paragonabili si ottengono eseguendo lestrazione con
metanolo-HCI cone. (48:2).

¥} Alcune vofte negli estratti il pigmento labile accompagna solo in piccolissime
guantity la xantommatina e la diidroxantommatina.
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Fig. 2, — Trasformazione spettroscopica della sostanza labile estratta dalle teste di

Musca domestica, curva 1 in diidroxantommating, cwva 2. Le curve tratteggiate
mostrano gli stadi intermedi della trasfoomazione.
Solvente: butanclo-acido acetico-HCL 05N (60:15:25).
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Quando la trasformazione osservata giunge a completezza, la miscela
viene fatta adsorbire su di una colonma di carbossi-metil-cellulosa dalla fuale
si eluiscono due bande colorate contenenti rispettivamente prodotti con mas-
simi di assorbimento a 498 e 385 myl, e a 460 e 385 my, identificati con la
difdroxantommatina e la xantommatina mediante confronto cromatografico
¢ spettrale con campioni autentici ottenuti per sintesi.

YLD WAHENI0
¥3LI0 YLISN3O

T T T
830 550 510 470 430 330 3SD 336 e
ra my

Fig. 3. — TTrasformazione spettroscopica de! pigmento estratto con HCL 2N dagli
vechi dit Octopus vulgaris. La curva piena del diagramma A rappresenta lo spettro
del prodotto iiziale, la cwmva piena del diagranma B rappresenta lo spetiro del
prodotto finale. Le eurve tratleggiate rappresentano gli stadi intermedi della
trasformazione.

Come & gia stato notato a proposito del comportamento degli estratti
con butanolo-acido acetico-HHC1 05N (60:15:25) effettuati sugli occhi di
Octopus e Sepia, anche negli estratti delle teste di Musca domestica la
diidroxantommatina si forma nella miscela di estrazione a partire da una
sostanza di natura ommoeromica molto labile.

Gli estratti ottenuti dai cefalopodi esaminati presentano un grado di
purezza nel pigmento labile, assai maggiore di quelli ottenuti da Musca.
Tali differenze sono presumibilmente da attribuirsi alPeterogeneity dei ma-
teriali usati; infatti, mentre nel caso dei cefalopodi & possibile trattare gli
occhi separandoli dal resto della testa, per la Musca si deve operare su tutta
la testa. Inoltre una certa quantith di xantommatina probabilmente presente
come tale nella Musca, accompagna sempre il pigmento labile.

Che i pigmenti provenienti dagli estratti dei cefalopodi e della Musca
siano identici ¢ confermato dall’estrazione con HCI 2N eseguita su materiali
provenienti dafle due fonti, previamente omogeneizzati in acetone: le curve
di assorbimento dei rispettivi estratti sono infatti molto simili. Inoltre diluen-
do alla miscela butanolo-acido acetico-HCI 0,5N (60:15:15) gli estratti ottenuti
dai cefalopodi con HCI, si osserva uma curva di assorbimento del tipo di
quella gid descritta per il pigmento labile nel precedente lavoro (7). Se-
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guendo Tandamento delle curve di assorbimento relative agli estratti con
HCI 2N & possibile osservare che il pigmento Iabile ottenuto si trasforma
in un processo a due stadi in prodotti con un massimo a 470 my e una
spatla a 500 my (figg. 3 ¢ 4),

¥Ifllo WilSW30

B30 530 S50 sl | 470 430 | 380 i
Fig. 4. — Trasformazione spettroscopica della sostanza labile estratta dalle teste di
Musca domestica con HCL 2N. Le curve 1 e 2 rappresentano rispettivamente il

prodotto iniziale e quello finale. Le curve tratteggiate mostrano gli stadi intermedi
della traslormazione,

Alla fine della trasformazione & possibile identificare mediante croma-
tografia la diidroxantommatina {I) e la xantommatina (I1I) negli estratti acidi
ottenuti sia dagli occhi dei cefalopodi che dalle teste di mosca.

Si ringrazia il sig. Antonio Cantilena per Passistenza tecnica prestata.

Napoli, giugno 1971,
Istiteto i Chimica evganice dell’Universite di Nepoli,
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Sul processo di polimerizzazione dei 5,6-diossindoli *)

Nota del prof. Ernesto Fattorusso e del doft, Guide Cimino
presentala dal socio ordinario Bodolfo Alessandre Nicolaus

(Adunanza del 5 giugng 1971)

Rissstnre. — In relazione alla reazione di polimerizzazione ossidativa del 5,6-dios-
sindolo {Ij, ¢ stato ossidato §l 2~carhometossi-5,6-diossindolo (IIT) con ossido d’argento
in acido acetico ottenendosi prodotti polimerici a basso peso molecolare.

E risultato, inoltre, che tali prodott derivano da una polimerizzazione via 4-7 di M1,

Molto vercsimilmente prodotti analoghi si formano durante lossidazione di 1.

Sumrtary, — In order to elucidate the pathway of oxidative polymerization of
5-B-dihydroxyindole, 2-carbometoxy--5,6-dihydroxyindole was oxidized with Ag,O in acetic
acid, thus obtaining polymeric products of low molecular weight,

These products derive from polymerization of 2-carbomethoxy-5,6-dihydroxyindole
via 4-7,

The spectral properties of these products indicate that similar products ave formed
during the oxidation of 5,6-dihydroxyndole.

L'ossidazione del 5,6-diossindolo (I), che rappresenta Iultimo prodotto
a struttura nota nella trasformazione della tirosina in melanima, & stata este-
samente studiata [1], ma finora nessun intermedio tra questo monomero ed
il polimero & stato isolato e caratterizzato.

L'ossidazione enzimatica di I procede attraverso la formazione di wn
intermedio 10sso con massimo di assorbimento nel visibile a 540 my, che,
secondo Mason [2], & da attribuirsi alla presenza di 5,6-indolchinone (11),
mentre, secondo Brer et al. [3], & dovuto alla presenza di bassi polimeri
del 5,6-indolchinone (1I). Successivamente Bv'Lock [4] ha evidenziato due
stadi successivi della reazione, il primo caratterizzato da un Amax @ 530 my,
attribuibile ad un 5,8-diossindolil-5,6-indolchinone, ed il secondo con Amax
a 540 my, probabilmente dovuto ad oligomeri a pitt alto peso molecolare
della stessa natura.

) Una nota preliminare su queste ricerche & apparsa sul Rend. Acc. Sei. Fis. Mat,,
Napoli, 33, 381 (1966).
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Onde poter ottenere pitt precise informazioni sul processo di polime-
rizzazione di 1 abbiamo tentato di isolare il prodotto di riduzione del com-
posto con Amax @ 530 myp. L'ossidazione di 1 & stata compiuta in tre modi
diversi:

1) Ossidazione con ossigeno in presenza di tirosinasi in tampone di
fosfati a pH 6,8.

2) Ossidazione con nitrato di argento in tampone di acetato a pH 3,1

3) Ossidazione con osside di argento in etere etilico,

L’ossidazione & stata bloccata mediante riduzione con idrosolfito sodico
nei primi due casi e mediante idrogenazione catalitica nel terzo. Si & dovuto
interrompere la reazione quando nelle soluzioni era ancora presente 5,6-dios-
sindolo (I}, in guanto la colorazione yossa con wn massimo di assorbimento
a 530 my & osservabile soltanto nelle prime fasi della reazione guando I
non & stato completamente ossidato.

I’esame elettroforetico e cromatografico dei prodotti di riduzione ha
rivelato accanto ad I la presenza di composti di natura o-difenolica, che non
& stato possibile isolare in quanto essi sono presenti nella miscela di rea-
zione in piccolissime quantith ed inoltre si trasformano molto facilmente
in prodotti bruni di tipo melaninico per azione delFossigeno atmosferico.

La mancanza di risultati conclusivi nellossidazione di I ci ha indotti
a ripetere FPesperienza sul 2-carbometossi-5,6-diossindolo (II1), il quale per
la sua minore reattivith poteva dar luogo ad oligomeri pitt stahili e percid
pitt facilmente caratterizzabili; nello stesso tempo si poteva ragionevolmente
pensare ad un processo di polimerizzazione molto simile a quello di I
infatti 11, come il 56-diossindolo (I), per autossidazione in presenza di
tirosinasi si trasforma in unma sostanza polimerica bruna, amorfa, infusibile
ed insolubile in tutti i solventi, che, sottoposta allazione del permanganato,
ha fornito, come era da attendersi da una sostanza di tipo melaninico [5],

HO— | ~ Hooe T _[——/l[cocm
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Yacido 2-carbometossi-4,5-pirroldicarbossilico (IV) e Tlacido 2,3,5-pirroltri-
carbossilico (V).

Avendo cosi accertato che il 2-carbometossi-5,6-diossindolo pud poli-
merizzare in maniera simile al 56-diossindolo, abbiamo tentato di isolare
gli intermedi della reazione. A tale scopo si & preferito utilizzare al posto
dell'ossidazione enzimatica, durante la quale gli intermedi non si accumn-
lano, lossidazione con ossido di argento in acido acetico, condizioni nelle
quali gli intermedi sono abbastanza stabili e si trasformano molto lenta-
mente in prodotti bruni polimerici, Inoltre, quest'ultimo tipo di ossidazione
presenta il vantaggio di essere di facile esecuzione e molto facilmente
riproducibile, ’

Dibattendo una soluzione di IIT in acido acetico con un eccesso di
ossido di argento a temperatura ambiente, si osserva dopo qualche minuto
la comparsa di una colorazione rossa con un massimo di assorbimento
nel visibile a 522 my, colorazione che persiste prolungando la reazione per
qualche ora. Dopo tre minuti dalla comparsa della colorazione rossa, la rea-
zione & stata bloccata, per aggiunta di un eccesso di zinco in polvere, otte-
nendosi una soluzione colorata in giallo, che, dopo concentrazione a piceolo
volume ¢ diluizione con acqua, & stata estratta con acetato di etile.

Per evaporazione del solvente si & ottenuto, con resa di circa il 75%
rispetto al prodotto di partenza, un solido bruno {A) che allanalisi cro-
matografica ha rivelato non conteneree IIT ma diversi prodotti che reagi-
scono con cloruro ferrico e che, per elettroforesi in tampone di borati a
pH 8,7, migrano come una sola banda con mobilita identica a quella di TIT #),
Anche il prodotte di idrolisi alcalina di A d\ reazione positiva con clo-
ruro ferrico e migra in tampone di borati a pH 8,7 come una sola banda
con mobilita elettroforetica a quella dellacido 5,6-diossindol-2-carbossilico.
La natura o-difenolica di A viene inoltre confermata dalle sue proprieta

spettrali nell'UV (;\lEfOH 324 my; )”EfOH“NaOHSSO nHe; A
borati a pH 87 336 mp) e da quello del suo prodotto di idrolisi alcalina

(15120 321 mp; Aoy in tampone di borati a pH 87 330 my).

max I tampone di

Dai dati sopraesposti appare probabile che A sia una miscela di oli-
gomeri di IIT; d'altra parte, poiché per ossidazione permanganica esso for-
nisce unicamente I'acido 2-carbometossi-4,5-pirroldicarbossilico (IV), le unith
devono essere legate attraverso le posizioni 4 ¢ 7 (VI),

hY

Poiché non & stato possibile effettuare un esame pitt approfondito di

*} Devesi osservare che tali prodotti derivano per riduzione del composte  con
max a 522 mr in quante essi non sono presenti nella miscela di ossidazione di IIT prima
del trattamentc con zinco in polvere.
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A, a causa delle dilficolta incontrate nel processo di purificazione, esso &
stato trasformato in un derivato metilico sottoponendolo a trattamento con
diazometano. Il prodotto di metilazione & costituito da due frazioni (C e D),
di eni una (C) solubile in metanolo. Entrambe le frazioni mostrano mancanza
di eristallinity ai raggi X e loro analisi sono in buon accordo con quelle cal-
colabili per polimeri di III quasi completamente metilati. La determina-
zione del peso molecolare, eseguita con un osmometro a tensione di vapore,
ha fornito per C un valore di 755 e per D un valore di 2016. Gli spettri
RMN in deuterocloroformio di entrambe le frazioni si presentano molto
simii e mostrano tre bande allargate e centrate a 5§ 9,2 (IH), 7 (2H) ¢ 3.8
(9H), attribuibili rispettivamente ai protoni dei raggruppamenti NH, ai pro-
toni aromatici ed ai protoni dei metossili *). Anche gli spettri UV sono uguali
e presentano un massimo di assorbimento allargato a 313 my.

Dagli spettri IR {fig. 2) di C e D, pressocché identici si deduce la pre-
senza di raggruppamenti NH (3460 e 3330 em™'), di estere (1718 em™) e
C-0-C (1280, 1230 e 1190 cm'~). Infine, sulla frazione C & stato eseguito
uno spettro di massa (fig. 1), nel quale si osserva uno ione molecolare a
m/e e 468 che é anche il picco base, corrispondente ad un dimero del

1004 468,
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Fig. 1

2-carbometossi-5,6-dimetossindole {VII) **); non si notano invece segnafi do-
vuti agli foni molecolari degli oligomeri a piti alto peso molecolare, che
indubbiamente devono essere presenti nella miscela e che evidentemente
non sono volatili nelle condizioni della esperienza.

%) Pevesi osservare che la integrazione delle aree delle tre bande pud essere al-
fetta da errori in quanto esse si presentano molto allargate.

#9) GY joni a m/e 454 e 436 sono probabilmente dovuti alla presenza nella miscela
di prodotti parzialmente metilati,
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Dai dati sopraesposti appare estremamente probabile che C e D siano
degli oligomeri del 2-carbometossi-5,6-diossindolo (111} quasi completamente
metilati e che differiscano tra di loro unicamente per il peso molecolare.
Gio & ulteriormente avvalorato dal paragone dei dati spettrali di C ¢ D con
quelli del 2-carbometossi-5,6-dimetossindolo (VII), alluopo preparato per
metilazione con diazometano dal 2-carbometossi-5,6-diossindolo (ITIT) £ Ainas
in' metanolo 318 my (=18000) *); lo spettro IR & riportato in figura 3]. Lo
spetiro RMN di VII in deuterocloroformio presenta una banda allargata a &
9,17 {IH, NH), un multipletto a 8 7 (3H, protoni aromatici) e 3 singoletti a &
8,83, 8,85 ¢ 3,87, le cui aree integrano complessivamente per nove proto-

ni (OCH,).
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Dai dati ottenuti appare chiaro che durante l'ossidazione di III il 2-car-
bometossi-5,6-indolchinone, che sicaramente rappresenta il primo stadio della
reazione, polimerizza molto rapidamente determinando 'accumulo di oligo-
meri a bassa reattivith ed a peso molecolare non molto elevato. Purtroppo
Felevata reattivita degli intermedi dell'ossidazione del 5,6-diossindolo (I) non
ha permesso che, attraverso unoe studio analogo, si potesse chiarire la fase
finale della melanogenesi. Tuttavia, dai risultati da noi ottenuti, qualche utile
considerazione pud essere fatta st questo argomento soprattutto tenendo pre-
sente il massimo di assorbimento nel visibile che si osserva durante la poli-
merizzazione di 1. In effetti gid precedentemente Bv'Lock ed Hariey-Ma-
soN [6] avevano avanzato dei dubbi che il 5,6-indolchinone (IT) potesse pre-
sentare un massimo di assorbimento ad una lungheezza d’'onda cosi elevata
e per tale ragione essi ritenevano che il prodotto rosso, che si osserva du-

#) Dal paragone degli spettri UV di VII di C ¢ D appare evidente che nei peli-
meri le unitd indoliche non sono in coningazione e, quindi, non sono complanari.
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rante la melanogenesi, fosse in effetti wn polindolchinone o un polindolilin-
dolchinone. Questultima ipotesi ci sembra essere la pitt probabile alla Iuce
dei nostri risultati; infatti, i1 massimo di assorbimento degli oligomeri di IT1
(522 my) e molto simile a quello che si osserva durante la melanogenesi da
5,6-diossindolo (I) anche se & da tenere presente che gli spettri sono stati re-
gistrati adoperando solventi diversi.

PARTE SPERIMENTALE

I punti di fusione non sono corretti. Le analisi elementari sono state
eseguite da E. Tuommen (Dipartimento di Chimica Organica di Basilea).
Gli spettri UV sono stati eseguiti con uno spettrofotometro Spectronic 505
(BauscH e Loms). Gli spettri IR sono stati registrati in cloroformio con uno
spettrofotometro Perkin-Elmer Infracord Mod. 137 E. Gli spettri RMN sono
stati misurati con lo spettrometro Varian A-60. Lo spettro di massa della
frazione C ¢ stato effettuato a 300°C con lo spettrometro Hithachi-Perkin
Elmer RMU-6 D, usando la tecnica dell'iniezione diretta del campione. La
determinazione del peso molecolare delle frazioni C e D sono state eseguite
in acetone con un osmometro a tensione di vapore MECHROLAB 302 (Hew-
LETT ¢ Packarp, Mountain View - U.S.A.).

Le cromatografie su carta sono state eseguite su Whatman N° 1 con
tecnica discendente. 11 cammino medio percorso dal solvente & stato di 20 em
circa. Le fasi mobili utilizzate sono state: HCIL HC! 0,005 N; BAcC, n-bu-
tanolo-acido acetico-acqua (20 : 1 : 4); PAmA n-propanolo-ammoniaca al
33%-acqua (6 :3: 1) EAmA, etanolo-ammoniaca al 339%-acqua (20 : 1 : 4).

Le elettroforesi su carta (Whatman N° 1) sono state effettuate in un ap-
parecchio orizzontale {tempo di migrazione 907, potenziale applicato 16V /em)
usando i seguenti eletroliti: FP, formiato di piridinio 0,05 M; BOR, tampone
di borati 0,2 M a pH 8,7

Gli o-difenoli sono stati rilevati spruzzando i cromatogrammi e gli elet-
troforegrammi sia con una soluzione etanclica di FeCl, al 39 (FeCl,), sia
con una soluzione acquosa del sale di diazonio dell'acido solfanilico seguita
da NaOH N (DZA). Questultimo realtive ¢ stato anche impiegato per la
rivelazione degli acidi pirrolici.

Ossidazione del 5.8-diossindolo. a) Autossidazione in presenza di tiro-
sinasi. —- Una rapida corrente di ossigeno ¢ stata fatta passare in una solu-
zione di 5,6-diossindolo (I} (10 mg), preparato secondo Brrr et al. [7], e t-
rusinasi (1.000 U) in 200 ml di tampone di fosfati 0,2 M a pH 6,8. Dopo 150"
il flusso di O, & stato interrotto e la soluzione rossa & stata decolorata per
aggiunta di un eccesso di idrosolfito sodico. Dopo estrazione con acetato

detile (100 ml in 5 porzioni), gli estratti acetatici riuniti sono stati evaporati
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a secchezza sotto vuoto in un evaporatore rotante, I residuo disciolto in
acqua & stato cromatografato per banda su wun foglio di Whatman N° I
(HCH. Le bande con R; 0,35 & stato evaporato a secchezza ed il residuo, cost
ottenuto, & stato identificato con il 5,6-dicssindolo (I), attraverso le sue pro-
prietd cromatografiche su carta (HCI, BAcA) e spettrali (UV). Anche leluato
della banda R, 0,2 & stato portato a secco ed analizzato per elettroforesi su
carta (BOR); spruzzando Velettroforegramma sia con FeCl; che con DZA, si
evidenzia una macchia con colorazione e mobilith elettroforetica eguale a

quella di I.

b) Nitrato di argento. — Ad una soluzione di AgNO, (20 mg in 6 ml
di tampone di acetato a pH 5,1) sono stati aggiunti 10 mg di 5,6-diossin-
dolo (I), disciolti in ml 1 di tampone di acetato a pH 5,1, Dopo 15”7 Tossida-
zione & stata bloccata per aggiunta di un eccesso di idrosolfito sodico ed il
precipitato allontanato per centrifugazione. Il super-natante ¢ stato successi-
vamente estratto con acetato di etile (100 ml in 5 porzioni) e gli estratti ace-
tatici riuniti evaporati a secchezza. 11 residuo, ripreso con acqua, & stato ana-
lizzato, come per lossidazione enzimatica, ottenendosi i medesimi risultati.

Ossido di argento. — Ad una soluzione di 5,6-diossindolo (1) (20 mg)
in 50 ml di etere anidro & stato aggiunto Ag,O (200 mg) e Na,SO, {200 mg)
e la sospensione tenuta sotto vigorosa agitazione per 20", Dopo filtrazione,
la soluzione rosso-viola risultante & stata addizionata di Pd/C al 10% (2 mg)
e tenuta in atmosfera di H, fino a decolorazione. Dopo filtrazione, il solvente
& stato allontanato per evaporazione sotto vuoto ed il residuo, ripreso con
poca H,0, analizzato come per le due precedenti ossidazioni, ottenendosi
gli stessi risultati.

Melanina da 2-carbometossi-5,6-diossindolo (IIT). — 500 Milligrammi
di 2-carbometossi-5,6-diossindolo (III) disciolti in 1 1. di tampone di fosfato
a pH 8,8, sono stati addizionati di tirosinasi di fungoe (500.000 U} e tenuti
a 87° G in corrente di O,. Dopo tre ore, la soluzione scura & stata acidificata
con HCI cone. e Ja melanina precipitata & stata raceolta per centrifugazione,
lavata ripetutamente con H,0, con acetone ed infine seccata (400 ml). Al-
Fanalisi;

C571 ; H35 ; N85 ; OCH,(141% %)

50 Milligrammi di tale prodotto, in 0.6 ml di K,CO,2 N, sono stati os-
sidati con una soluzione al 3% di KMnO, (6,2 ml), aggiunta lentamente (30°);
al termine della reazione si & distrutto P'eccesso di KMnO, con Na,S50, ed

*) Il valore dell’analisi del metossile, inferiore a quello calcolabile per un polimers
de! 2-carbometossi-5,6-diossindolo (ITF), & sicuramente dovuto ad una parziale idvolisi
del carbometossile, avvenuta nel corso della melanogenesi.
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il precipitato, allontanato per filtrazione, & stato successivamente lavato con
acqua, Ai filtrati, riuniti ¢ portati a pH 4,5 con HCL 0,1 M, & stato aggiunto
CaCl, N (0,2 ml) e la soluzione, chiarificata per filtrazione, & stata, succes-
sivamente, acidificata al Congo con IICl conc. Dopo estrazione con etere
(50 ml in 5 porzioni), gli estratti eterei riuniti sono stati evaporati a secchezza
ed il residuo, analizzato cromatograficamente su carta (HCl, BAcA, PAmA,
EAmA) ed elettroforeticamente (FP) ha mostrato contenere Pacido 2,3,5-pirrol-
tricarbossilico (V) e l'acido 2-carbometossi-4,5-pirroldicarbossilico (IV).

Ossidazione del 2-carbometossi-5,6-diossindolo (I1I1). -—— Ad una soluzio-
ne di 2-carbometossi-5,6-diossindolo (I1I) (100 mg), sciolto in 600 mt di acido
acetico glaciale sono stati aggiunti 500 mg di Ag,0 anidro e la sospensione
tenuta sotto vigorosa agitazione per 10", La soluzione colorata in rosso-viola
& stata chiarificata per filtrazione e decolorata mediante un eccesso di zinco
in polvere. Dopo filtrazione, la soluzione & stata concentrata a 40° C a piccolo
volume (30 ml} e, dopo diluizione con H,O (150 ml), estratta con acetato di
etile (100 ml in 5 porzioni). Per evaporazione degli estratti acetatici riumiti,
si & ottenuto un solido bruno A (75 mg) che, analizzato per cromatografia su
carta (HCI, BAcA), ha dimostrato essere una complessa miscela di sostanze
sensibili sia al FeCl, "- (verde) che al DZA {rosso) nessuna delle quali iden-
tificabile col 2-carhometossi-5,6-diossindolo (ITI). Per elettroforesi su carta
(BOR) A migra come una sola banda con mobilitd identica a quella del
2-carbometossi-5,6-diossindolo (TIT),

Idrolisi alcaling di A, — A 50 mg di A, disciolti in 10 ml di NaOH al
159%, sono stati addizionati 500 me di Na,;S0,; la soluzione risultante & stata
tenuta a ricadere per 2 ore operando in corrente di azoto. Dopo acidifica-
zione al Congo con HCI conc., la soluzione & stata estratta con n-butanolo
e gli estratti butanolici riuniti sono stati portati a secchezza {30 mg). Le ca-
ratteristiche cromatografiche e spettrali del residuo sono riportate nella parte

generale,

Ossidazione permanganica di A. — 50 Milligrammi di A sono stati ossidati
con KMnO, al 3% in soluzione alealina, come riportato precedentemente per
la melanina da 2-carbometossi-5,6-diossindolo (IIT), e i prodotti di degrada-
zione, analogamente analizzati, hanno mostrato contenere acido 2,3,5-pir-
roltricarbossilico (V) e T'acido 2-carbometossi-4,5-pirroltricarbossilico {IV).

Metilazione con diazometano di A, — A mg. 100 di A, sospesi in etere
etilico (5 ml), & stato aggiunto u neccesso di soluzione eterea di diazome-

®) E da osservare che tali sostanze sono assenti nella miscela i reazione prima
della riduzione con zinco in polvere. Infatti, wna piccola aligunota di tale soluzione,
" evaporata a secchezza ¢ ripresa con pochissima H,0O, allanalisi cromatografica (HCI
BA_A) ha mostrato non conterere alcuna sostanza che reagisea positivamente con FeCl .
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tano (1 g in 60 ml); dopo 12 ore, l'eccesso di diazometano & stato distrutto
con acido acetico ed il solvente & stato allontanato sotto vuoto. Si & ottenuto
un residuo solido che & stato purificato mediante cromatografia su colonna
di silice (30 g), usando come solvente prima cloroformio {200 ml) e, succes-
sivamente, acetato d'etile (200 ml).

L’eluate acetatico, evaporato a secchezza, ha lasciato un residuo (70
mg) in parte solubile in metanolo a caldo, La frazione solubile in meta-
nolo, C, & stata cristallizzata da poco metanolo (25 mg, P.F. 174-180° C).
La frazione insolubile, D, & stata cristallizzata da toluolo (35 mg, P.F.

248-254° ). Allanalisi:

Cuov. % C 6040; H 513, N 583; —OCH, 3564
D twov. % C 6027, H 523 N 539, —OCH, 36,19

Questi dati sono in buono accordo con quelli calcolabili per polimeri
del 2-carbemetossi-5,6-diossindolo (IIT} parzialmeente metilati.

Gli spettri UV, IR, NMR e di massa e le misure del peso molecolare
sono riportati nella parte generale.

Sintesi del 2Z-carbometossi-5,6-dimetossindolo (VIH). — 400 Milligram-
mi di 2-carbometossi-5,6-diossindolo (III), sciolti in 5 mi di metanolo, sono
stati frattati con un eccesso di diazometano (1 g in 100 ml di etere etilico)
a temperatura ambiente; dopo 12 ore, la soluzione & stata evaporata a sec-
chezza ed il residuo purificato per cristallizzazione da benzene (200 mg,

piccoli prismi, P. F. 167-169° C). All'analisi:

trov. % : —OCH,, 395
cale. % : —OCH, 3986

Gli spettri UV, IR, NMR sono riportati nella parte generale.
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Mathematical Systems With Mixed Structures
Solutions of Certain Functional Integral
and Integro-differential Equatlons

Nota del prof. Mehmet Namik Org'uzt('ireli 1} %)
presentate dal socio ordinario Carlo Miranda

{Adunanza del 5 givgno 1971)

Dedicated to Professor
D MANGERON

o his 65 th anniversary

Rrassunto. — In questa nota vengono date le sclnzioni di certe equazioni di tipo
funzionale integrale e funzionale integro-differenziale.

Susaary. — In this paper the solutions of certain huctional integral and integro-

differential equations are given.

1. - Recently, D. Maxceron and the author investigated in this journal
and In the other periodicals several mathematical systems with mixed
structures [2]-[111. In the present note we consider certain functional
integral and integro-differential equations related with the classical func-
tional equation of Jensen [1].

We begin with the following functional integral equation

(1) 2F (") =T @) + F i) +

@ ¥ i
+R?Jf1(($—E)F(E)d€ ) K(yﬂﬂ)F(ﬂ)dﬂq ;

0

which reduces to the Jensen’s functional equation for X = 0. Here x and y
are real variables, ) is a real parameter and K (x) is a continuous function

1) Department of Mathematics, University of Alberta, Edmonton 7, Alberta, Canada.
2} This work was partly supported by the National Research Council of Canada
under the Grant NRC-A4345 through the University of Alberta.
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in a neighborhood of x = 0. We assume that the functions

(@) ]ktzma)de. f&K(z—&)dz

0 1

are linearly independent. Under these conditions we wish to find a real
valued continuous solution of Eqg (1) in some neighborhood of x = 0.
Let us note that functions (2) are linearly independent for a large class
of functiens K {x].
Now, assuming that % = 0, we seek a solution to Eq {L1) in the form

(3) F@)= X F, (#)»,

where the functions F,{x} are supposed to be continuous in some neigh-
borhood of x = 0. Substituting the power series (3) into Eq (1} and com-
paring similar terms, we obtain the following integro-functional recursive

system:

2 F, (’”;?’):Fu () + Fo () ,

2Fo (“TY) = Put) + Fulo) + f K (s ) Fars (9 g
(4) o

[' i

—i—] K(y—'f))mea('f))d“ﬂ:
‘0
m=1,23,....

The first of the above equations is Jensens functional equation and
its general solution is of the form

(5) Fo(z) =asz + by

where a, and b, are constant, Hence we have

(6) 9 F, (‘”—Jg"") = Fy () + P (y) +

JfEK(ﬂ: """ E)dE+[WK(y—ﬂ)dﬂ£

0

+ ay

+b(.>[K(z—E)dE +fK(y—n)dn(,

0




— 185 —

and, putting y = x, we find

(M) %féﬁmmad@+mfkwmad&zm

0 0

which, by the linear independence of the functions (2), yields ay = b, =0,
Thus we have

) Fo(2) =0, F\(2) = ayz + by,

where @, and b, are constants. Repeating the above argument we can
show step by step that all F,{x)’s are identically zero. Consequently
F(x)=0 is the only continuous solution of Eq (1) for A = 0, and
F(x) =ax + b {a,b couvstants} is the general solution for ) = 0.

2. - We now cousider the functional integro-differential equation

@) 250 (TEY) =P a) + T () +

Vo ¥
+A;/K(zE)F(ﬁ)d5+[K(y‘n)F(n)dn{,

] ]

. d" F (x) . .
where n is a natural number, Fw (x) = g and K(x) is a continuously

ditferentiable function in some neighborhood of x = 0.

Clearly, any ntimes differentiable solution of Eq (9) is also differen-
tiable of order n + 1. We now seek a solution of the form (3), where the
functions are assumed to be (n+1)-times differentiable. By substitution
we find '

2Fum)(z —;y):Fo(a"’) + Fy (%),
270 (1Y) = Fuo) 4 T ) + [ K =B B @)
(10) d

+[K(y—'a)Fm(n)dn,

moe=1,28,...
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We now differentiate the first equation in (10) with respect to x, which
yields

an F,0+) (%) —F, (5) =

where ¢ is a constant, since the left hand side of Eq (11) depends on y,
but the right hand side does not. Hence, F,(x) =cx + b, where b is

another constant. We now substitute this expression into the first equation
of (10). In this way we find b =c¢ =0, ie,

(12) F, (z)=0.

Consequently we have

(13) 9 ™ (ﬁé—y) —F, (@) + F %)

by virtue of Eq (10) and (12). The (n+1)-times differentiable solution of
Ed (18) is F,(x) =0 which can be established by the similar argument.
Repeating this process we see that all F,(x) are identically zero. There-
fore F(x) = 0 is the only n-times differentiable solution of Eq (93).

3. - Using the techniques of the previous sections we can easily show
that F(x) =0 is the only n-times differentiable solution of the functional
integro-differential equation

(14) 2T (95 -21- ?I) = F (z) + FO (y) +

& lé[K(z——E)F(E)dE+ [.K(?if’f])F(Tl)dn )

where K(x) being as in §2.
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Su un’interpretazione del trasporto misto di Fermi
nella cinematica dei sistemi continui in Relativita generale

Nota del dotf. Renato Grassini
presentata dal soeio ordinario Carlo Tolotii

(Adunanza del 5 giugne 1971)

Riassunto. — Si osserva che, nella cinematica di un sistema continuo S i Rela-
bvitd generale, il fluide di riferimento R va inteso come un continuo alla Cosserat
e si dimaostra che, nella scelta dei triedii di R, vi & completa equivalenza fra i criteri
di sceglierli in modo che essi, lungo la traiettoria d'universo della generica particella
di &, siano legati da un trasporto misto di Fermi oppure da una successione di trasfor-
mazioni infinitesime di Lorentz senza rotazione.

Summary. — It is remarked that, in the kinematics of a continuum S in general
Relativity, the fiuid of reference R must be meant as & Cosserat contipumun and it is
proved that, as regards the choice of R trihedrons, are fully equivalent the criterions
of choocing them such that they, along the world line of a particle S, are connected
by a Fermi mixed transport or by a set of Lorventz infinitesimal transformations without

votation,

1. INTRODUZIONE,.

Siano V, la varieth spazio-tempo della Relativita generale, A la con-
gruenza (del genere tempo) delle linee di corrente in V, di un sistema
continue S e T un'altra congruenza di =~ curve del genere tempo, vappre-
sentativa in V, di un {luido di riferimento R.

Nella cinematica (locale) di S relativa ad R si descrivono le caratte-
ristiche del moto di $, nell'intorno della sua generica particella p, rispetto
ai successivi osservatori solidali alle singole particelie p, del riferimento R
su cui p viene via via a sovrapporsi {nel seguito si dird brevemente «suc-
cessivt osservatori p, »),

A fondamento di tale cinematica si presenta anzitutto la seguente
questione:

a) assegnare un criterio per definire le misure di spazio e tempo
effettuate istante per istante da un osservatore solidale alla generica par-
ticella p, di R.

In proposite, il modo pit semplice di generalizzare {localmente) ad un
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riferimento tluido R le ordinarie definizioni di misure, valide in un riferi-
mento inerziale della Relativith ristretta, & dato dal seguente criterio di
MdérLer ') (interpretato geometricamente i V, da CaTranmo ?) in termini
di piattaforme spaziali e direzioni temporali associate al riferimento R):

A) Le misure di grandezze locali di spazio e di intervalli elementari
di tempo, effettuate ad un dato istante da un osservatore solidale alla par-
ticella p, di R, si assumono coincidenti con le corrispondenti misure effet-
tuate dal sistema inerziale proprio di e i quellistante.

Evidentemente, nella cinematica di S relativa ad R, la descrizione
dellevoluzione rispetto ad R dellelemento lineare di S dipende dalla scelta
dei triedri ortogonali costituenti la parte spaziale dei sistemi inerziali pro-
pri dei successivi osservatori p,. Cid mette in evidenza che, aflinché Ia
cinematica in questione sia definita, il fluido di riferimento R va inteso
come un continuo alla Cosserut, dato che esso & da pensarsi costituito non
soltanto da un insieme di ' particelle (ideali) p, comungque mobili, ma
anche da un insieme di ~" triedri ortogonali ciascuno con origine in una
particella p, e con orientamento a priori comungue variabile durante la
storia di p, .

In corrispondenza, dunque, a siffatto carattere del fluido di riferimen-
to R, si presenta la seguente altra (questione:

b) assegnare un criterio di scelta dei triedri spaziali associati ai
sistemi inerziali propri dei successivi osservatori Py -

A tale viguardo, nei lavori di Casracnmo ) € Romawo 1), i quali utiliz-
zano il trasporto misto di Fermi per definire le posizioni indeformate ri-
spetto ad R dell'elemento lineare di S, & implicitamente adottato i} seguente
criterio.

B) I triedri spaziali, associati ai sistemi inerziali propri dei successivi
osservatori f, , si scelgono in modo che le terne ortonormali (e,) di vettori
che li rappresentano in V, siano ottenibili da wna di esse mediante un tro-
sporto misto di Fermi lungo lu traiettoria d'universo della particella p di S.

A tale criterio, nel caso particolare T' = A {cinematica intrinseca), si
attengono del resto anche Enrers °) e Synce ) naturalmente tali autori
fanmo uso del trasporto ordinario di Fermi, a cui il trasporto misto si
riduce nel caso menzionato.

Del criterio B) manca, nei lavori citati, una chiara giustificazione.
Nella presente Nota mi propongo di fornirne una che mj & sembrata degna

1} Cir. [6], pag. 223, 294,
fr. [5], pag. 152,
fr. [3], pag. 186.

Clr. [4], pag. 345.
%y Cfr. [1], pag. 203.
* Cfr. {2], pag, 170.
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i essere esposta. A tale proposito, osservo anzitutto, in relazione alla que-
stione b), che, come in un riferimento inerziale della Relativith ristretta si
presenta naturale il criterio di associare a tutte le particelle del solido di
riferimento terne ortogonali di assi paralleli e concordi, cosl in un qual-
siasi riferimento fluido R si presenta spontaneo il criterio di associare ai
sistemi inerziali propri dei successivi osservatori p, triedri ortogonali tali
che, localmente, appaiano non tuotati uno rispetto all’altro. Quindi, poi-
che il passaggio dalluno allaliro di siffatti sistemi merziali si ritiene
espresso, in Relativith ristretta, da una trasformazione infinitesima di Lo-
rentz senza rotazione e, daltra parte, le consideraziont della Relativita
ristretta si assumono valide localmente in Relativith generale, sorge spon-
laneo attenersi al seguente criterio:

B') I triedri spazidli, associati ai sistemi inerziali propri dei successivi
osservatori p, , si scelgono in modo che, comungue se ne considerano due
infinitamente prossimi, i relativi sistemi inerziali siano legati da una tra-
sformazione infinitesima di Lorentz senza rotazione.

Come dimostro al n. 4, dopo aver premesso al n. 3 una proprieta
differenziale delle trasformazioni infinitesime di Lorentz senza rotazione,
vi & completa equivalenza tra gli enunciati B) e B), il che costituisce la
preannunciata giustificazione del criterio B) e quindi un’interpretazione del
trasporto misto di Fermi in esso utilizzato.

2 RICHIAMI SULLA DECOMPOSIZIONE LOCALE DI V, IN SPAZIO E TEMPO ASS0-
CIATI Al RIFERIMENTO H.

Denotato con y il campo dei vettori unitari tangenti alle curve di T,
siano T, lo spazio vettoriale tangente a V, in un suo punto x, €, il sotto-
spazio dei vettori collineari a ¥ e 2, il sottospazio, propriamente euclideo,
dei vettori ortogonali a ¥; siano inoltre p, la particella di R avente come
traiettoria d'universo la curva di I" passante per x, (e, 7) una qualunque
hase ortonormale di 3. e, conseguentemente, (e;) = (e,, ¥} una base orto-
normale di T,. i noto che si pud trattare un intorno di x come uno spazio-
tempe di Minkowski ed il sistema (x, e;) come un sistema inerziale di
riposo istantaneamente per p, : tale sisterma ammette, in V,, ®, come asse
dei tempi e ¥, come iperpiano rappresentante lo spazio fisico nellistante
considerato. Da A} discende che @, e I, rappresentano in V, il tempo e
Jo spazio associati in un dato istante ad un osservatore solidale alla part-
cella p, di R; ad essi Catraneo di i nomi di direzione temporale e piatta-

b

forma spaziale localmente associate al riferimento R.

7y Gli indici greci variano da 1 a 3; quelli latini da 0 a 3.
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Per ogni vettore v € T, sussiste la seguente decomposizione :

(2.1) V=AY + 8= (v)
con
(2.2) Y -8z (V) = 0.

In un sistema di coordinate locali (x) si ha:

(2.3) 8z (v) = yu v/
con

(2.4) Ty = @i + Yi 75
e

(2.5) A= — v, v,

Osserveremo altresi che sulla generica curva 1€ A si pud assumere un
parametro y° tale che lungo [ si abbia:

(2.6) ay’ = — 1, ds ;

da (2.5) e A), segue che la quantita dy°/c coincide con Tlintervallo elemen-
tare di tempo misurato durante il moto di p da un osservatore solidale alla
particella p, di R su cui p & istantaneamente sovrapposta (intervallo ele-
mentare di tempo standard),

3. Una PROPRIETA DIFFERENZIALE DELLE TRASFORMAZIONI INFINITESIME p1 Lo-
RENTZ SENZA ROTAZIONE,

Per il carattere localmente minkowskiano della variety V,, ad ogni
punto x€V, si pud associare un intorno identificabile, al primo ordine,
con uno spazio-tempo della Relativita ristretta; conseguentemente, ¢ pos-
sibile ritenere gli spazi vettoriali tangenti a V, nei punti di tale intorno
tra loro isomorfi e quindi identificabili con Tunico spazio vettoriale T, .

Sia ora e = e (4y°) una tetrade di vettori, definiti sulla traiettoria

d’'universo I di una particella p di S, tali che in ciascun punto di [ si abbia:

(3.1) e, =y

(3.2) e, vy=20, €y " €g = Byp.
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Essa rappresenta (n. 2}, al variare di y°, i sistemi inerziali propri dei
successivi osservatori p, (per qualunque scelta della terna spaziale (e,) ).
Indicate con {e/) ed (e/) le tetradi ortonormali corrispondenti ai valori
infinitamente prossimi y* ed y* + dy" del parametro, per le considerazioni
su premesse si pud porre:
{ !
e = & + de
(3.3)

dove le gf sono da riguardarsi come infinitesimi del primo ordine. Se i
'l

triedri spaziali associati ai sistemi inerziali rappresentati da (e;) ed (e/) ap-

paiono non ruotati I'no rispetto allaltro, le ¢/ soddisfano le condizioni #):

(3.4) =g =0, e, =&,

Alla trasformazione (3.3), (3.4) si suol dare il nome di frasformazione
infinitesima di Lorentz senza rotuzione.

Vale il seguente teorema:

1) Condizione necessaria e sufficiente affinché le tetradi {e;) ed (e/)
signo legate da una trasformazione infinitesima di Lorentz senza rotazione
é che si abbia

(3.5) 53 (de,) = 0.
Dimostriamo anzitutto che la condizione (3.5) & necessaria, suppo-
nendo che per le due tetradi (e/), (e/) valgano le (3.3), (3.4).
Tenendo conto di (3.1), si ha da (3.3)
o g , & 0
(3.6) de,—eje, + g Y
da cui, per le (3.4), segue

(3.7) de,=ce, Y ;

la (8.7), ricordando la decomposizione (2.1}, equivale alla {3.3), la cui ne-
cessarfetd resta cosi dimostrata.
Passiamo a provare che la condizione {3.5) & sufliciente, supponendo

che per le due tetradi ortonormali {e;), (e/) valgano le (3.3}, (3.5).

8) Cfr. [6], pag. 118.
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Da (3.3), per le condizioni di ortonormaliti (3.2), si deducono, trascu-
rando gl infinitesimi di ordine superiore al primo, le condizioni

da cui, in particolare, si ricava
(3.8) g, =0, el==¢)

Da (3.5), incltre, si deduce una relazione del tipo {3.7) che, confron-
tata con (3.6}, conduce a

(3.9) e = 0,
e (3.8), (5. 9) mostrano che la trasformazione infinitesima di Lorentz
fra ( e,) ed (e/) ¢ senza rotazione, come dovevasi dimostrare,

4. EQUIVALENZA TRA 1 crrtzer B) e B).

Da quanto esposto nel n. precedente si deduce che i triedri spaziali
associati con il criterio B’) ai sistemi inerziali propri dei successivi osser-
vatori p, sono rappresentati in V, da tutte e sole le terne (e,) soddisfacenti
lungo la curva I le condizioni (3.2), (3.5).

L'equivalenza di B’) con il ecriterio B) & provata dal seguente teorema:

) Le terne e, = e, (y°} soddisfacenti (3.2), (3.5) sono tutte e sole le
soluzioni del sistema differenziale, che definisce il trasporto misto di Fermi

(4.1)

e
dy’

verificanti le condizioni di ortonormalitd iniziali

R (6; '}’,-)xu == (}
(4.2) ‘

2 (3; 85,.),{0 = 533 .

In (41), (42) le quantity e, v' denotano le componenti dei vettori

i3
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& il simbola di deri-

e., ¥ in un qualunque sistema di coordinate,
dy°
vazione assoluta, x° denota un punto comunque prefissato su .
Poiché le condizioni (3.5), (3.2) sono espresse, in un qualunque si-

stema di coordinate, dalle equazioni:

| V &'
32(dy0)_0

d
(4.3) |y (e Y) =0

d
o) =0

e dalle condizioni di ortonormalith iniziali (4.2), per dimostrare il teo-
rema II) occorre provare Vequivalenza dei problemi (4.3){4.2) e (4.1)-(4.2}.

A tale scopo rileveremo che, ricordando le formule (2.3) e (2.4), s
deduce da (4.3), :

(Ve Ve s VU

la quale mostra che un vettore e.(y*), soddisfacente le condizioni {4.3), e
(4.3),, & soluzione di (4.1). Inversamente, se e.y") ¢ soluzione di {41), &
immediato verificare che soddisfa la condizione (4.3), e conseguentemente,
per {4.4), anche la condizione (4.3),.

Onde il sistema (4.3),-(4.3), & equivalente al sistema (4.1), cosicché,
affinché il teorema II) sia completamente provato, resta da mostrare che
ogni terma (e.), che sia soluzione del problema (4.1)-(4.2), verifica altrest
la condizione (4.3); .

Invero, per i vettori di tale terna, si ha

i i V ép: i Cai
(ea o3:) = €a . T % Tdy

.- VU L gy YD
= (Ba Y.‘) B; dyuj + (3; T.‘) e.; Eyoj

donde segue la (4.3), tenendo presente che, in ogni punto di I, & per
(4.3), e (4.2),,

€ Yo =0
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Le acque di Fiuggi considerate dal punto di vista pedologico *)

Nota dei dott. Enrico Franco ed Angeio Ramunni
presentate dal socio ordinario Antomio Scherillo

{Adunanza del 6 novembre 1971)

Riassunro. — Dapprima si accerta, mediante indagini chimiche e chimico-fisiche,
Jo stato di profonda alterazione dei tufi vuleanici della Conca di Fiuggi, con particolare
riguardo alle acquisite intense attivithd superficiali, cud & dovuto il « potere assorbente »
dei materiali.

Indi, attraverso prove di percolazione eseguite in laboratorio, si dimostra che le
acque che alimentano le rinomate sorgenti i Fiuggi, anche se provenienti dall'infiltra-
sione delle rocce calearee dei monti che delimitano la Conea, conseguono il basso grado
Jdi mineralizzazione ed il particolare tipo di mineralizzazione che le distinguono, attra-
versando il materiale tulaceo.

SunMARY. — The advanced weathering stage of volcanic tuffs of Finggi Valley
and namely the acquired colloidal properties with which the « adsorptive power » of
materials is sssociated, has been evaluated through chemical and phisiochemical
investigations.

Moreover, by means of percolation tests carried out in laboratory, it has been
demonstrated that the low and caracteristic salts content of the wuozld-famous Fiuggi
springs, which probably avise from the infiltration of calcareous mountains surrounding
the Valley, is related to percolation through the tuffs.

Le acque della Conea di Fiuggi hanno attirato linteresse degli studiosi
fin dal secolo XVI in virti delle loro proprieta terapeutiche.

Assai numerose pertanto si annoverano le memorie intese a celebrarne
la storia, ad illustrarne la particolare composizione mineralogica, a vantarne
e ad interpretarne lefficacia medicamentosa, memorie per le quali si
rimanda alle rassegne fattene dal Merr (17), dal Crema (6) ed a quella pit
recente di Lrerr Boncamsr (15).

Che le acque in questione debbano i particolari pregi che le distin-
guono, alla circostanza che sgorgano dai tufi vuleanici, fu ben presto intuito,
e non sono mancate al riguardo rigorose dimostrazioni, ma limitatamente
ad alcune proprietd, quali la radioattivith ed il contenuto in tracce di aleuni
metalli rari (6, 7, 20).

) Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R.
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Sui fattori e sul chimismo che consentono alle acque, anche se pro-
venienti dalla infiltrazione delle rocce calcaree, di conseguire un grado
di mineralizzazione oltremodo basso, spogliandole dell’'accumulo eventuale
di sali di calcio, e di acquistare il particolare tipo di mineralizzazione,
non si ha alcun riferimento. La ragione di cid va ricercata indubbiamente
nella circostanza che il fenomeno delle acque della Conca di Fiuggi non &
stato finora indagato nellambito della pedologia, disciplina assurta relati-
vamente di recente al rango di scienza, di cui i rapporti, che si intrecciano
fra i terreni e le soluzioni circolanti, costituiscono uno degli argomenti fon-

damentali.

Ricuiamr gro-MorroLocIcr surra Cownca (6).

Lossatura della Conca di Fiuggt & costituita dai caleari- cretacei,
disposti grosso modo come un enorme tronco di piramide a base trian-
golare. La parte centrale di questo vasto bacino & ricoperta da materiali
piroclastici, provenienti dal Vulcano Laziale o dai vicini Vulcani Ernici
oppure da entrambi; e quivi trasportati dai venti oppure dalle acque meteo-
riche per erosione dei depositi originari dei monti calcarei, che delimitano
la Conca. Il materiale vulcanico & costituito di particelle minute, di dimen-
sioni non mai superiori ai mm 2; variamente cementato, di rado esso assume
la consistenza litoide; la deposizione & a strati leggermente inclinati verso
sud; la composizione meccanica ¢ visibilmente varia, sicché strati argillosi,
meno permeabili, si alternano talvolta con strati sabbiosi pit permeabili.
In corrispondenza delle erosioni delle vallecole compaiono in molti punti
delle sorgenti di contatto; fra queste le rinomate fonti Bonifacio VIIT, allori-
gine della valletta Spalacato, e Anticolana, nellaltra valletta detta Pantano,
ed un altro gruppo di polle, dette Fontanelle, ad un paio di Xm a sud-est
delle prime, ormai abbandonate.

Ad alimentare tali sorgenti si ammette, in base a numerose osserva-
zioni e considerazioni, che concorrano in misura rilevante le acque deri-
vanti dal fenomeno carsico, che si accerta diffuso salle masse calcaree che
sovrastano alla valle.

Lo STATO DI ALTERAZIONE DEI TUFL.

Prelevamento. - Nei pressi della fonte Bonifacio VIII, sul lato sinistro
dellingresso a sud, in corrispondenza della scarpata di erosione si mette
in evidenza uwna serie di n. 6 strati; di questi, a partire dal terzo, sona




— 198 —

stati prelevati n. 4 campioni, essendo stati trascurati lo strato del terreno
vegetale sottostante al bosco di castagni e lo strato successive, entrambi
considerati in altra occasione (22,

Pitt a sud, lungo il raccordo con lautostrada, & venuta in luce una
serie di n, 12 strati; di questi, a metri 300 dall'incrocio con la strada per
il lago di Canterno, sono stati prelevati n. 2 campioni, Tundicesimo ed
il dodicesimo a partire dallalto,

Metodi. - L’analisi chimica totale & stata eseguita secondo gli schemi
classici. Gli ossidi liberi sono stati estratti secondo il metodo alFidrosolfito
di ANGUILLERA e Jackson (1); 1 materiali amorfi con NaOH 0,5 N secondo
HasumoTto e Jackson (12). La variabilith della capacith di scambio con il
pH & stata accertata secondo AomINe e Jackson (2).

La presenza di materiale allofanico & stata confermata con il saggio
al Na¥ di Fizioes e Perrotr (10), recentemente sviluppato da BracewerL,
Campperr e MrTcHELL (5).

Per la determinazione delle basi di scambio & stato segnito il metodo
allacetato di ammonio a pH 7. Llidrogeno e Valluminio di scambio sono
stati accertati secondo il metodo di Yuan (27).

L’analisi fisico-meccanica, stanti le seric difficolth incontrate nella
dispersione dei materiali con i metodi tradizionali, & stata eseguita previo
traltamento dei materiali con gli ultrasuoni, secondo il metodo descritto
precedentemente (21).

L’analisi termico-differenziale & stata eseguita con apparecchio della
Leeds & Northrup secondo Barsman (1),

L’esame ai raggi X & stato effettuato con apparecchio Isodebyflex della
Seifert, radiazione Cu K filtrata su Ni e camera Debye da mm 114,6.

L’esame nell'infrarosso & stato eseguito con apparecchio della Shimadzu
secondo il metodo della compressa di KBr (1).

Le osservazioni al microscopio elettronico sonc state effettuate con
impianto Philips presso il Centro di microscopia elettronica di Portici.

Composizione chimica. - Per avere ragguagli immediati sul grado
alterazione dei tufi si & proceduto al confronto della loro composizione
chimica con quella di due rocce laviche, prelevate Iuna presso Ticchiena,
e Faltra dal Vuleano Laziale in localith Rocea Priora. La prima & una
leucotefrite (26); Ialtra una leucitite, analizzata da A. ScrrErRmLO nel corso
delle indagini sul grado di evoluzione delle piroclastiti laziali (11). Esse
rappresentang 1 termini entro cui si sono differenziati, sia pure di poco,
entrambi i magmi, quello Ernico e quello Laziale. I costituenti mineralogici
fondamentali sono la leucite, il pirosseno ed il feldspato plagioclasio nella
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leucotefrite; nella leucitite il plagioclasio & costituente accessorio, mentre
accanto alla leucite ed al pirosseno si ritrova la nefelina, In entrambe
le rocce sono presenti, in misura subordinata, anche il sanidino, la mica
biotite, I'clivina e la magnetite.

Dai dati riportati nella tabella 1 si rileva piuttosto facilmente come i
ufi abbiano subito una grave perdita di basi; pitt spinto si accerta il
depauperamento di potassio, calcio e sodio; anche sostenute sono le per-
dite di muagnesio, i cui tenori risultano pressoch¢ dimezzati. Si ha per

TABELLA L
Composizione chimica di lave dei Vuleani Emici e Laziale e dei tufi di Fiuggi.
Lave Tufi

Ticchicna [Rocca Priora® 1 2 3 4 5 6
Si0, 45,3 46,4 57,6 | 84,3 | 86,8 | 42,6 | 87,2 | 89,0
AlLO, - TiO, 18,1 15,6 21,8 | 24,7 | 28,8 | 24,4 | 27,7 | 26,6
Fe.O, 5.8 4,6 167 | 157 | 152 | 88 | 18,1 | 126
FeO 3,1 4.6 07 0,3 0,8 0,3 0,2 0,3
Ca0O 12,0 9,9 2.5 0,9 0,9 0,4 04 0,8
MgO 5,1 5,1 82 | o1 | 22| 1,91 25| 16
K,O 4,0 7.0 0.9 0,3 0,6 1,8 0,6 0,7
Na,O 2,8 8,9 1.6 6,7 1,0 0,6 0,6 1,0
PO, 0,8 0,3 0.5 0.6 0,6 0,3 0,5 0,6
H,O- 0,7 0,6 6,9 9,7 9,9 9,0 6.1 6,6
H,Ot 1,9 16 7 9,% 8.4 96 | 10,7 | 10,6
Sost, Organ, — — 0,8 0,9 0,2 0.8 0,5 0,4

¢ Analisi esegunita dal Prof. A. Scmemrmpo (11).

contro nei tufl un accumulo di alluminio e di ferro. Il ferro & quasi tutto ossi-
dato. Esigui sono gli acquisti di sostanza organica. Gli elevati contenuti di
acqua igroscopica e di costituzione danno la prova definitiva del profondo
stato di alterazione in cui si trovano i materiali tufacei.

Esame ai raggi X. - Nelle frazioni argillose & stata accertata la presenta
di halloysite e di methalloysite. L.a prima & stata confermata attraverso la
espansione della diffrazione principale da 10 a 10,8 A per trattamento dei
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materiali con glicole etilenico. Dallintensith delle diffrazioni caratteristiche
la prima & risultata prevalere sulValtra. La presenza in alcuni campioni di
piccole quantitd di minerali micacei & stata desunta dal permanere dells
diffrazione a 10 & dopo il trattamento termico a 110°C In tutti i campioni

sono state rilevate tracce di augite.
Nelle frazioni sabbiose sono state determinate in ordine decrescente

N .
N

T

Ve oag 200 100 600 600 100

Fig. 1. ATD. delle frazioni argillose dei tufi, trattate con IL,0,, Mg-saturate
ed equilibrate con atmosfera in equilibric con soluzione satura di Mg(NQ,), .

Faugite, la biotite, l'olivina. Sono state accertate pure piccole quantith di
sanidino e, nel campione 2, anche quarzo in granuli di evidente apporto
detritico (8); in alcuni campioni & stata notata Ia presenza di granuli bian-
castri o rossicei di halloysite.

Analisi termico-differenziale. - Tale analisi ha confermato la presenza
prevalente delle canditi tra i minerali argillosi, Dai termogrammi riprodotti
nella figura 1 si rileva perd come leffetto termico a bassa temperatura,
in rapporto a quello che si ha a circa 570°C, & tanto forte per le miscele
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di halloysite e di methalloysite (25), da lasciare sospettare la presenza anche
di materiale amorfo, che generalmente si accompagna ai prodotti di decom-
posizione dei materiali vuleanici, T deboli effetti termici che si registrano
tra 300° e 400°C sono da attribuire agli ossidi idrati di ferro e di alluminio.

Assorbimento nellinfrarosso. - Dagli spettri di trasmissione pilt signifi-
cativi riprodotti nella figura 2, si rileva quanto appresso.

Nella regione compresa tra 4000 e 2800 cm~' si sono avute per le
frazioni argillose tre bande di assorbimento, delle quali le prime due, quella
intorno a 3700 e l'altra 3620, tipiche delle canditi, sono appena apprezzabili
nel campione n. 2, pilt evidenti nel campione n. 6; negli altri campioni
Fintensita delle bande in questione & oscillata tra quelle riportate. La terza
banda a circa 3420 cm-' si presenta molto intensa e slargata; essa & comune
alle argille che contengono molta acqua di assorbimento, cioé allhalloysite,
alla montmorillonite ed alla allofane. Nellhalloysite Vintensitd di quest’ulti-
ma banda & generalmente compresa tra le prime due (18), mentre nei ma-
teriali considerati supera di gran lunga le altre due; pertanto, essendo
risnltata assente la montmorillonite ai raggi X, si ¢ indotti a ritenere come
assal probabile la presenza di allofane. Secondo BeEUTHRLSPACHER e VAN
pER Marer (19), Tacqua di assorbimento delle argille espandibili pud essere
allontanata a 100°C, mentre non lo pud quella dellallofane; pertanto lo
spettro del campione n. 8, ottenuto dopo trattamento del materiale a
100°C per 4 ore, sembra confermare la presenza di allofane, in quanto pre-
senta sia la banda di assorbimento a 3420 em™! dovuta alla vibrazione di
« stretching », sia I'altra, a 1640 em™, da attribuire alla vibrazione di deforma-
zione dellacqua assorbita. Da rilevare ancora la forte banda di assorbi-
mento a 925 cm~?, che Waba interpreta come il risultato di un alto rapporto
dei legami Si-O-Al rispetto a Si-G-Si, quale si determina nei primi prodotti
di ricombinazione della silice con Tallumina idrata, lallofane e Iimogo-
lite (24).

La regione compresa tra 800 e 700 cm ' consente, secondo FieLpes (9),
di distinguere Pallofane B, che sarebbe un coprecipitato di silice amorfa
e di ossidi idrati di alluminic amorfi, dalPallofane A, che si formerebbe
dalla prima e che sarebbe costituita di silico-alluminati amorfi. 11 criterio
si basa sul fatto che la silice amorfa esibisce una banda di assorbimento
a circa 800 cm~'. Negli spettri di trasmissione riprodott si osserva come
in effetti solo nel campione n. 6 si abbia a quella frequenza un assorbi-
bento assai debole, per cui si & indotti a ritenere che, se & presente, si
tratta nella maggior parte di allofane del tipo A.

Indagini chimiche sulle frazioni argillose, - Dai risultati riportati nella
tabella 2 si deduce che i materiali amorfi, estraibili con NaOH 0,5 N, rap-
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presentano una parte rilevante delle frazioni argillose. Tenuto conto del-
Tacqua di costituzione che per i materiali amorfi & di circa il 10%, il loro
contenuto si calcola oscillante tra il 26 ed il 40%. Il calecolo del rapporto
molecolare Si0,/Al,0, assegnerebhe ad essi valori compresi tra 1,3 e 1,9,
comuni per i materiali allofanici,

Notevoli sono 1 contenuti di ossidi di ferro liberi, responsabili del
colore rossiccio dei materiali; I tenori di ossidi di alluminio liberi nella
maggioranza dei casi non superano I'1%; cid sta a confermare che Iallo-
fane B & presente in piccole guantith rispetto a quella del tipo A,

TABELLA 2,
Indagini chimiche sulle fraziomi argillose dei tufi, trattate con 0,0,
e sulla base del materiale essiccato a 105°C,

E % ossidi liberi %(-mlt?:itlifia}i C.5.C. meq, %
N. ‘ o _con NeOH 05N | ’ Valore
del camp-| - o o, ALO, S0,  ALO, | pH 85 pH 107 A
1 74 0.5 17,9 18,5 47,1 71,4 24,8
2 4,8 0,8 12,8 11,1 bYy,2 18,5 29,5
3 b,b 2,0 14,8 15,0 62,2 90,6 28,4
4 6,2 2,1 13,6 10,0 33,5 15,9 29,4
5 8,2 3.6 18,7 20,8 29,6 51,1 21,5
8 7.6 0,7 15,6 19,8 29,0 51,4 22,4

La variabilitd della capacita di scambio cationico con il variare del pIi,
piuttosto elevata, ¢ in accordo con la presenza di materiali allofanici. Una
ulteriore conferma della presenza di allofane si & avuta al saggio di Fiepes
e Perrort (10), che & risultato altamente positivo per tutti i campioni.

Attivitd superficiali dei tufi. - 1 risultati di queste ultime indagini sono
raccolti nella tabella 3,

Le frazioni argillose, sede principale delle attivith superficiali, si rive-
lano presenti in quantita varie nei diversi campioni, ma in ogni  ¢aso
sustenute.

II basso contenuto di sali solubiii, la notevole aciditd attuale e di
scambio ed il sensibile grado di insaturazione dimostrano che si tratta di
formazioni soggette ad un profondo dilavamento.
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Circa le singole basi di scambio & da rilevare una situazione piuttosto
insolita: essa & data dalla circostanza che, nelle posizioni di scambio, il
primato, che in genere & detenuto dal caleio, nei materiali considerati &

TABELLA 3.

Indagini chimico-fisiche sui tufi,

grammi/100 g di tulo
N. dell : pH {1:2,5)
Composizione meceanica Gali
camp, ail .
) , Sabbia | Sabbia | solubili
Argilia Limo E;:l g?;::‘ Acqua KCl 1IN
1 38,6 189 | 831 14,5 0,02 5,6 44
2 25,3 24,1 49.6 1,0 0,02 5,8 4.6
3 892,58 30,9 36,0 0,5 0,02 5,8 4,7
4 59,2 28,8 8,1 3,9 0,02 b6 4.4
5 374 1 8LT 2.8 22,1 0,02 55 4.3
G 614 | 165 20,3 2.8 0,02 5,5 4.4
meq/100 g di tufo
N. del Basi di scambio Acidita di scambio
Somma
camp.
Ca Mg K Na H Al

1 8,1 3.3 04 0,7 0,7 1,2 14,4
2 16,8 14,7 0,7 1,1 92,7 0,2 36,9
3 17,1 15,0 1,0 0,8 1,6 0.2 35,6
4 1,3 9,2 1,7 | 0,6 0,2 5,5 114
b 8,1 4,4, 1,5 0,8 0,8 3,0 18,1
6 3.4 7.9 0,7 0,6 0,1 3,3 16,6

seriamente conteso dal magnesio, 1l quale in qualche caso riesce a sovra-
stare al primo.
Da rilevare infine come Talluminio di scambio sia responsabile di una

frazione notevole dell’acidith di scambio,
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Osservazioni al microscopio elettronico. — Nelle microfotografie ripro-
dotte si ha una rappresentazione del modo in cui nei singoli campioni
¢ variata l'osservazione al microscopio elettronico. Nella figura 8 a, relativa
al campione n. 1, la stragrande maggioranza delle particelle si mostrano
prive di abito cristallino, sotto forma di granuli arrotondati o irregolari;
vella figura 3 b, che si riferisce al campione n. 6, & evidente nvece la

Fig. 3a. — Microfotografia per trasmissione dellz frazione argillosa del camp. n. 1 dei
tufi, trattata con H.O,.

morfologia tubulare propria della halloysite e della methalloysite (4), ac-
canto a quella delle particelle amorfe. In alcuni campioni si sono potuti
evidenziare anche tracce di cristalli tabulari riferibili ai minerali micacei,
osservati anche per via ottica.

Conelusiont sullo stato di alterazioni dei tufi. -—— 11 Maxia (16), fa risa-
lire lattivith dei Vulcani Ernici, che ebbe carettere principalmente esplo-
sivo, al Pleistocene; circa lattivitd esplosiva del Vulcane Laziale, in base
ad indagini appropriate (11}, si ritiene che abbia avuto origine al principio
del Riss, 300.000 anni or sono, e che sia proseguita fino a 30.000 anni fa.
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I materiali considerati, dungque, qualungue sia il Vuleano dal quale sono
stati proiettati, hanno subite per lunghi tempi Tazione demolitrice e rimo-
dellatrice dei fattori dellambiente, il quale, attualmente favorevole alla
decomposizione dei minerali primari (21), lo fu indubbiamente ancora di
pitt nei periodi interglaciali. Tale azione ¢ stata pit intensa sui minerali
meno resistenti, come la leucite ed il plagioctasio, tanto da provocarne la

Fig. 3b. — Microfotografia per trasmissione della frazione arvgillosa del camp. 1. 6 dei
tufi, frattata con H,O. .

scomparsa; essa fi sensibile anche negli altri minerali, tanto da condurre
alla formazione di mirerali del tipo delle canditi. Come prodotti intermedi
di decomposizione e di rimodellamento sono presenti i geli di silice e di
allumina idrata ed, in quantith pit rilevanti, i primi prodotti di ricombi-
nazione della silice e della allumina, i materiali allofanici.

I prodotti di nuova formazione rispetto agli originari si presentano
dotati di diverse proprietd superficiali, che, possedute notoriamente nei
gradi pitt elevati, 1i pongeno in grado di intrecciare intensi rapporti con le
soluziord circolanti,



~ 207 —

PRINCIPALT CARATTERISTICHE DELLE ACQUE.

Prelevamento. - 1 campioni sono stati prelevati, per gentile concessione
dell’Amministrazione delle Fonti di Fiuggi, in contenitori di plastica polie-
tilenica. Le acque delle Fonti Bonifacio VIII e Anticolana sono state pre-
levate rispettivamente il 28 e 29 settembre 1966; I'acqua delle Fontanelle
il 13 ottobre 1970.

Metodi. — 1l sodio ed il potassio sono stati determinati per spettrofo-
tometria di flamma in presenza rispettivamente di cloruro di alluminio e
di eccesso di cloruri di calcio, magnesio e sodio. Il calcio ed il magnesio,
determinati per assorbimento atomico, sono stati confermati con il metodo
complessiometrico al Titriplex TI1,

La silice & stata valatata secondo il metodo colorimetrico di Jerrery e
WiLson (14); i cloruri secondo Monr; i solfati per nefelometria come sali
di bario, ed i nitrati per colorimetria secondo il metodo alla brucina con
apparecchio « Hellige Aqua Analyzer ». I bicarbonati per alcalimetria.

Sono stati cercati, ma non trovati, I'azoto ammoniacale e nitroso, ¢ i
fosfati; il ferro e Talluminio sono stati rinvenuti in piccole tracce.

Analisi. - I risultati delle analisi delle acque sono riportati nella
tabella 4.

Tali risultati confermano per le acque in questione le caratteristiche
che concorrono a distinguerle dalle altre, Precisamente il grado di minera-
lizzazione si dimostra basso ed il tipo di mineralizzazione si conferma del
tutto particolare. Infatti le acque, oltre a presentare un residuo molto
scarso, si dimostrano dotate di un contenuto di sali di calcio, di bicarbonati
in particolare, relativamente assai modesto. I rapporti Mg/Ca, inoltre, nelle
acque Bonifacio VIII e Anticolana sono assai prossimi al valore di 1/8 ri-
tenuto ottimale dagli igienisti {18}, Relativamente alto si accerta il contenuto
di silice, circostanza questa messa in rilievo fin dalle analisi di pitt antica
data (6, 10). Altra caratteristica di rilievo & quella della reazione, che con-
trariamente a quanto si registra nelle acque che sono in relazione con il
fenomeno carsico, si presenta spostata nel campo di una leggera acidita,
Altrettanto sorprendente & sotto questo aspetto la bassa alcalinith del residuo,

Un confronto fra le acque porta a considerare come, rispetto al grado
di mineralizzazione, alla durezza ed al rapporto Mg/Ca, le prime due si
trovino notevolmente avvantaggiate rispetto a quella delle Fontanelle,
presentando quest'ultima un residuo pitt elevato, un maggiore contenuto
di sali di calcio ed un rapporte Mg/Ca notevolmente piti basso.
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Rapporti tra i tufi e le soluzioni circolanti. - Attraversando il mate-
riale tufaceo, lacqua ne viene profondamente influenzata nella natura e
nella quantitd dei sali disciolti in virtd delle attivith chimiche che espli-
cano, in alto grado, i costituenti colloidali di tufi e note ai pedologi come
« potere assorbente ».

TABELLA 4,

Concentrazioni ioniche delle acque di Fiuggi in meq./1.

Bonifacio VIII Anticolana Fontanelle

Ca 12,43 13,22 84,87
Mg 4,49 8,87 1,21
K 3,80 1,90 0,80
Na 7,00 7,60 3,60
HCO, 98,79 34,95 122,00
Cl 15,60 14,20 9,20
SO, 12,00 800 3,00
NO, 82,00 9,00 12,00
Si0, 9,75 18,60 4,90
Somma 125,86 110,24 191,48
Residuo a 180°C 118,00 108,00 187,00
Alcalinita del residuo .

ce HCI 0,1IN/1 4,72 5,73 9,90
pIl 6,80 6,85 8,80

L’acqua pud prendere origine dalla caduta diretta delle acque me-
teoriche oppure pud essere in relazione con il fenomeno carsico. Nel
primo caso si tratta di acqua piuttosto pura, nellaltro T'acqua, inevitabil-
mente, per avere attraversafo le masse calcaree ritenute tra Yaltro molto
solubili (8}, si & arricchita di sali ed in particolave di bicarbonato di caleio.

Facile & la spicgazione del basso grado di mineralizzazione e della
particolare mineralizzazione delfacqua nel primo caso, se si tiene presente
Tinsieme delle proprietd dei tufi innanzi illustrate, Si tratta di formazioni
profondamente lisciviate per cui resta evitato l'accumulo di sali nelle
acque circolanti, La maggior parte degli clementi alcalini ed alcalino-
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terrosi sono stati allontanati; delle frazioni rimaste, parte si trova legata
nei reticoli dei minerali originari pill resistenti allazione dell’acqua, parte
st trova a saturare solo parzialmente i complessi di scambio dei colloidi,
Degli anioni, i fosfati, presenti in quantity notevoli, si trovano fssati
per lo pit sotto forma di minerali insolubili, la cui formazione & notoria-
mente favorita dalla reazione acida e dalla presenza di ossidi di ferro
e di alluminio idrati. Degli altri anioni pit comuni, i solfati, i cloruri ed
i nitrati, presenti nei materiali considerati solo in tracce, & pure nota Fatti-
tudine a dare luogo nelle stesse condizioni al fenomeno noto come assor-
bimento chimico, attraverso la formazione di sali basici poco solubili, Tutti
gli anioni poi sone soggetti in varia misura all'assorbimento di seambio
anionico, che per i costituenti colloidali dei tufi si accerta il pid intenso.
Ed & con gli ioni che si trovano in forma scambiabile che l'acqua, attra-
verso reazioni di scambio, tende a permutare gli ioni provenienti dalla
sua dissociazione, gli ioni idrogeno con i cationi e gli ioni ossidrili con
gli anioni.

Per quanto riguarda lo scambio cationico, la forte acidita di scambio
dei tufi, in base alla legge di azione deile masse, luscia prevedere che lo
scambio di ioni idrogeno dell'acqua con i cationi assorbiti sard notevol-
mente contrastato.

Circa le basi di scambio dei tufi, innanzi si & osservato che il caleio ed il
magnesio si contendono il primato; il calcio, & risaputo, manifesta, in ge-
nere, una energia di legame maggiore di gquella del magnesio; in tale
circostanza, dunque, i due elementi possono essere rilasciati in quantith
assai vicine a quelle equivalenti, quali sono appunto quelle che si hanno
nel rapporto Mg/Ca di 1/3, espresso in quantitd assolute ed accertato
nelle acque Bonifiacioc VIIT ed Anticolana,

Pure attraverso le reazioni di seambio si pud interpretare il dissala-
mento dell’acyua eventualmente arricchita di bicarbonato di calcio o dei
sali in genere.

Nel caso del bicarbonato lassorbimento del calcio & completo in

gquanto le reazioni:
Argilla - H, 4+ Ca (HCO,), = Argilla-Ca + I1,O + CO,

Argilla - Al, + 3Ca(HCQO,), + 6H,0 == Argilla-Ca, + 2Al{OH), +
+ 6H,0 + 6CO,
sono spostate completamente a destra per via dell’allontanamento dal sistema

degli ioni idrogeno ed alluminio.
A riprova di quanto asserito valgano i risultati della seguente espe-

14
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rienza condotta in laboratorio. I diversi campioni di tufo sono stati rime-
scolati in parti uguali per formame un campione unico. Kg. 0,5 di questo
campione & stato assestato in una canna di vetro fornita in basso di setto
poroso. Si & formata in tal modoe una colonna di tufo alta circa cm. 40
e dal diamefro di cm. 3,5. Atiraverso la colonna & stata fatta defluire acqua

TABELLA 5.

Variazioni delle concentrazioni ioniche di soluzioni acquose
di sali a seguito della percolazione attraverso i tufl.

Acqua Acquedotto Vesuviano | K, S0, 0,01 M | NaCl 0,02 M
- (g/1 1,7425) (g/1 1,1680)
dapo dopol dopq
tal quale percolazione percolazione percolazione
mg/l  meq/l | mg/l  meq/l | mg/l meq/l | mg/l meq/l
Ca 50,40 2,51 6,00 0,30 6,41 0,82 5,60 0,48
Mg 5,63 0,4b 3,88 0,32 2,43 0,20 2,43 0,20
K 1,25 0,08 3,00 0,07 2,75 0,07 2,50 0,06
Na 3,76 0,15 11,25 0,45 18,75 0,60 9,00 0,39
Somma meg/anioni — 3,15 — 1,18 — 1,19 — 1,18
HCO, 173,86 2,84 6,10 0,10 12,20 0,20 18,30 3,80
Cl 14,18 0,40 37,98 1,07 81,19 0,88 86,45 1,80
50, 0,78 0,02 2,00 0,04 5,00 0,11 1,25 0,02
NO, 5,00 0,08 17,30 0,28 14,50 0,23 11,00 0,18
Somma meg anioni — 3.84 — 1,49 - 1,42 — 1,60
5i0, 440 — 3,00 — 14,00 — 12,60 —
Totale mg 259,11 90,46 102,28 102,03
Residuo a 180°C 170,60 100,00 110,00 106,60
Alcalinitd residuo
ce HCL §,1 N/L 26,35 2,36 0.29 0,29
pIl 7,90 6,60 6,80 6,30

dell’Acquedotto Vesuviano fino a raccoglierne cc 300. Le differenze di
composizione dell’acqua, determinate dal passaggio attraverso il tufo, si
possono dedurre dai risultati delle analisi riportati nella prima parte della
tabella 5.
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L'acqua dellAcquedotto Vesuviano, dunque, caratterizzata dalla netta
prevalenza tra i sali disciolti del bicarbonato di calcio, cui si deve il pH
leggermente alcalino ¢ Ia sensibile alcalinitd del residuo, percolando attra-
verso il tufo & stata spogliata quasi completamente di quel sale e di conse-
guenza presenta pitt bassi il residun e la reazione, Il lieve accumulo di
alcuni ioni nel percolato si spiega con la circostanza che P'acqua i questione
¢ talmente povera di quegli ioni, che nella percolazione si & determinato
un processo inverso a quello descritto per il calcio, noto come deassorbi-
mento, tendente a stabilire un equilibrio tra le quantita degli ioni scam-
biahili del tufo e le concentrazioni degli stessi nell’acqua.

Ancora attraverso le reazioni di scambio si pud delineare il chimismo
che porta al dissalamento di acque affette da tipi diversi di salsedine, te-
nendo presente Tattitudine dei colloidi a scambiare ioni idrogeno con i
cationi e ioni ossidrili con gli anioni, oppure a scambiare ioni idrogeno con
i cationi e ad assorbire gli acidi secondo le note reazioni (3):

R-OH + HCl = R-OH,* - Cl~
R-NH, + HCl = R-NH,* — CI

mediante le quali gli acidi vengono fissati con «legame saloide ».

Valgano a tale propositc due altre prove di percolazione condotte
come la precedente, usando una soluzione di K,S0O, 0,01 M ed una solu-
zione di NaCl 0,02 M, contenenti disciolti rispettivamente g 1,7495 ¢ g 1,1690
di sale per Litro. I primi ce 300 di percolato, all’analisi, hanno dato i risultati
riportati nella seconda parte della tabella 5.

Da questi risultati si desume chiaramente che solo una piceola [razione
dei cationi e degli anioni delle soluzioni sono stati scambiati rispettiva-
mente con le basi e con i radicali acidi scambiabili dei tufi, rittovandosi
nel percolato, in totale, meno di un decimo degli equivalenti acidi e basici
delle soluzioni di partenza. Lo scambio cationico dungue si & prodotto
maggiormente alle spese degli ioni idrogeno e quello anionico alle spese
degli ossidrili dei tufi. Gli ioni idvogeno e ossidrili, dovendo formare acqua
indissociata per non turbare lequilibrio della dissociazione dell’acqua, han-
no favorito lo scambio allontanandosi dal sistema. Naturalmente oltre
all'assorbimento di scambio sono state attive altre forme di assorbimento;
in particolare, molte ragioni inducono a ritenere come assai probabile
Fassorbimento attraverso la formazione dei legami saloidi innanzi accennati,
propiziata dalla presenza di ossidi idrati di alluminio e di ferro e dalla rea-
zione acida dei tufi,
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(CONSIDERAZIONI CONCLUSIVE.

Se & vero, come si tende a dimostrare (6), che ad alimentare le sorgenti
di Fiuggi danno un contributo determinante le acque di origine carsica,
si & portati a considerare il materiale tufaceo, dal quale esse scaturiscono,
come un potente impianto di dissalamento delle acque. II meccanismo di
azione di tale impianto, richiama, sotto molti aspetti, quello delle resine
scambiatrici che gid trovano impiego per la deionizzazione delle acque.
I come per queste ultime ¢& un punto di saturazione, raggiunto il quale,
esse non sono pitt efficienti, si & indotti a ritencre che anche il materiale
tufaceo vada incontro alla saturazione. A questo stadio il tufo si avvierebbe
per gradi, perdendo via via il potere di dissalare le acque.

A tali considerazioni si & stati sospinti dai seguenti fatti. Le analisi
delle acque di Finggi qui riportate, di cui quella della Bonifacio VIII eon-
corda con laltra eseguita dal Prof. A. Rosst Fanerrr un decennio addie-
tro (23), confrontate con le prime analisi che risalgono alla fine del secolo
scorso od all'inizio di questo secolo (B, 20), dimostrano che le acque in
questione st sono relativamente arricchite di sali, risultando il residuo
quasi raddoppiate. Inoltre, Tacqua delle Fontanelle, che si rivela maggior-
mente arrricchita di sali di caleio ed in particolare di bicarbonati, sgorga
a qualche metro di profondith ed a distanza relativamente pitt breve dalla
roccia calcarea dei monti che chindono ad est la Conca.

f.a questione meriterebbe di essere approfondita soprattutto in rela-
zione alle misure atte a rimuovere i fattori, che purtroppo si avvertono nu-
merosi nelia zona, che possono accelerare il fenomeno della saturazione
innanzi ipotizzato. Ma la sua trattazione in questa sede esulercbbe dai
limiti dellindagine ora conclusa.

Gli autori dedicano questo lavoro alla memoria del Prof. Orraviawo
Borrmvr che [u promotere dellindagine; ringraziano altresi il Prof. Antonm
ScHErRfLLO per | consigli elargitigli,

Istituti di Chimice Agraria e di Minerelogia dell Universita di Napoli.
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Studio preliminare sulle vuleaniti dei Monti Ernici
e della Media Valle Latina *)

Nota dei dott. Maurizio de’ Gennaro ed Enrice France
Presentate dal socio ordinario Antonio Scherillo

{Adunanza del 6 novembre 1971}

Riassunto. — Si prendono in considerazione i prodotti vulesnici dei Monti Frnici
¢ della Media Valle Latina approfondendo maggiormente lo studio geopetrogratico
e le modalith &i messa in posto per quelie vuleaniti clie presentano una spiccata analogia
con i « Peperini v del Vulcano Lazizle.

Si accenna, inclire, ai possibili rapporti intercomrenti tra le lave, i prodotti piro-
dlastiei ¢ gli inclusi laviei in essi contenuh.

Soaneany, —— Vuoleanie products from Mont Erici and Middle Valle Latina have
been studied taking into particular account the geopebrographic study and the empla-
cement of the vulcanites showing a noteful analogy with the « Peperini» of the
Vulcano Laziale,

The reletionships between lavas, pircclastic products and contained lavie inclusions
have been consicered ton,

I vulcanismo della media Valle Latina & da pitt di un secolo oggetto
di osservazioni da parte di numerosi ricercatori,

Powzr [14, 15] nel 1849-52 definl col nome di « Vulcanismo degli Er-
nici» tutto Tinsieme di fenomeni effusivi interessanti i complesso Lepino-
Ausonio, Ia Valle Latina ed i Monti Ernici. Questa definizione, restata nella
letteratura, sard seguita anche nel corso di questa trattazione.

Gli studi specifici sullattivitd dei vulcani in oggetto ebbero inizio con
detto Autore e furono ripresi successivamente dal Branco e del Viora. Pitt
marginalmente anche altri Autori presero in esame questi fenomeni segna-
lando le possibili correlazioni con la geologia e la tettonica del complesso
sedimentario della regione (Grosst, Grysowsky, Novaress, Roverrzo,
PrINcIPI),

Piti recentemente altri numerosi Autori tra i quali ricorderemo Secrr,
Scarsmira, Beneo, TriBALDO, Accorpz, NEGRETTT, hanne ripreso in esame dal
punto di vista stratigrafico, tettonico e geofisico il complesso Lepino-Ausonio.

*)} Lavore esegnito con il contributo del CN.R.
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Con la presente nota introduttiva ci si propone di fornite un quadro di
insieme dei fenomeni della regione riservandoci di dettagliare ulterionmente
in successive comunicazioni, dal punto di vista mineralogico petrogratico e
della messa in posto,

Nelle vuleaniti affioranti nella zona in istudio si possono distinguere i
prodotti di una attivitd chiaramente autoctona da prodotti di provenienza
non sempre accertabile.

Fanno parte della formazione autoctona le effusioni laviche che affiorano
in varie localith con estensione il pitt delle volte molto limitata, i prodotti
piroctastici, quasi sempre di natura litoide e di estensione maggiore, si
manifestano sia in facies che potremmo definire tufacea sia in facies di colata,

I primi sono caratterizzati nella parte inferiore da banchi di notevole
potenza, in cui & appena visibile uina psendo stratificazione e per di pin
inglobanti elementi calcarei anche di notevoli dimensioni frammisti ad
clementi lavici, passanti verso lalto a prodotti costituiti da una fitta alter-
nanza di ceneri e lapilli sottilmente stratificati, di piccola potenza e con rari
inclusi calcarei,

I secondi, pur presentando caratteristiche litologiche simili ai prece-
denti, mostrano chiaramente 1m meccanismo di messa in posto da attribuirsi
a colate fuoriuscenti da fratture delle rocce sedimentarie. Anche in questi
prodotti si notano abbondanti elementi calcarei e lavici le cui dimensioni
diminuiscono gradualmente a mano a mano che cf si allontana dal punto
di emissione; sono presenti, inoltre, individui cristallini di pirosseno, biotite,
e subordinatamente di olivina il tutto disposto caoticamente e unito da
un cemento di natura caleitica e zeolitica,

1 espressione « facies di colata» sta ad indicare il particolare mecca-
mismo di messa in posto della roccia. Quando & possibile risalire al pusto di
emissione dal substrato si notano: evidenti tracce di pseudostratificazioni,
dovute probabilmente alla fluitazione, con andamento parallelo ai piani di
scorrimento, tendenza a seguire il substrato secondo le linee di massima
pendenza e ad espandersi, spesso digitandosi, wna volta raggiumto il
fondo valle.

Le caratteristiche litologiche descritte rendono possibile ua paragone
con i «Peperinin del Vulcano Laziale tanto che i rilevatori della carta
geologica edizione 1929 usarono guesto termine, in uso anche presso i
cavatori Jocali, per distinguere detto tipo di roccia.

Non sono da ascriversi allattivith di questi centri evuttivi i tufi terrosi
rossi che ricoprono vaste arce della zona e che si rinvengono anche nelle
incisioni vallive dei rilievi circostanti.

Lorigine di questi prodotti & alquanto dubbia per cui aleuni Autori
pensano che almeno in parte siano da attribuirsi alla attivita dei Colli
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Albani. E da tenere presente, perd, che nom sempre tali tufi rossi terrosi
si possono distinguere nettamente dai prodotti di alterazione delle vuleaniti
autoctone,

Le colate laviche di maggiore estensione sono quelle di Giuliano di
Roma, Roana, Ticchiena (Foglio Alatri) ¢ quelle fuoriuscenti dal vuleano
di Pofi (Fot. 1); di minore importanza sono quelle di Morole, Fosso di

Fot. 1. — Lava di Fosse Meringo, Fronte di cava sulla strada che dalla S§ Casilina

conduce a Pofi.

Patrica, Case Rinaldi, C. Castellone, La Badia, C. Vento, C. Spinazzetta,
e in localith S, Giovanni.

Si segnalz a tale proposito la presenza di una roccia laviea in locality
Selva dei Muli messa in evidenza dai lavori di scavo per le fondazioni di
serbatoi idrici.

All'attivita effusiva dei centri di Giuliano di Roma, C. Castellone, Fiano,
Colle 8. Marco, La Badia, C. Vento, Spinazzetta e Pofi sono da collegarsi
anche i prodotti in « facies tufacea » legati ad wna attivity esplosiva che
raggiungono notevole estensione areale soprattutto nei dintorni di Pof e
Ceccano (Fot. 2), infine a tale tipo i attivith possiamo probabilmente ascri-
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vere anche un potente banco pomiceo che si rinviene alla base del centro
abitato di Villa §. Stefano.

I ’attivith in « facies di colata » si manifesta in modo evidente in loca-
litd Fosso Pisciarello ad W di Supino dove si possono notare pitt fuoriuscite
dalle fratture nei rilievi calcarei, nella valle tra Supino e Patrica si ha una
colata che partendo da quote alquanto elevate raggiunge il fondo valle
espandendosi con varie ramificazioni (Fot. 3); da monte dell’abitato di Pa-

Ifot. 2. — Piroclastiti Anemente stratificate ascrivibili all'attivitd esplosiva dei centri
craterici di Ceccano.

trica si diparte un'altra colata che si riversa sia verso la valle Latina sia
ad W nella valle tra Supino e Patrica, in fine si ricordano le colate di fosso
di Monte Acuto, La Badia e Villa S. Stefano.

Queste formazioni in « facies di colata » saranno Toggetto di prossimi
studi di dettaglio poiché, data la particolare natura delle stesse, si ritiene
opportuno approfondire ulteriormente l'indagine dato anche che la maggior
parte degli autori si & interessata maggiormente delle effusioni laviche ed
al piroclastico in genere senza entrare in dettaglio circa i prodotti in
guestione,

it merito dei rilevatori della carta geologica al 100.000 foglio « Frosi-
none » (II edizione) di aver sia ribadita la valida ipotesi dellesistenza di
pitt centri locali sia di aver tentata una suddivisione in pit tipi litologici
dei materiali piroclastici dovuti all’attivith dei « Voleani Ernici».

Senza dubbio Vautoctonia delle formazioni che vengono denominate in
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«facies di colata » & messa in evidenza dalle considerazioni che si fanno
qui di seguito,

I numerosi inclusi, calcarei, arenacei e lavici presenti in tutta la potenza
delle varie formazioni si manifestano con spigoli vivi e dimensioni di vari
centimetri nella parte pitt prossima alla presumibile area di fuoriuscita via

Fot. 3. — Affioramento i « Peperino » poste in luce dal taglio della nnova strada
Supino-Patrica.

via che ci si allontana da essa vanno gradatamente Impiccolendosi ed arro-
tondandosi,

Sono presenti, inoltre, molteplici inclusi talvolta di dimensioni consi-
derevoli costituiti da aggregati cristallini femici.

Non sembra pertanto verosimile che detti prodotti piroclastici derivino
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da una attivita esplosiva nel senso stretto della parola e che si siano in
un primo momento depositati su di una vasta superficie montuosa per poi
accumularsi a valle sia per gravith che ad opera delle acque dilavanti. In
questo caso gli inclusi dovrebbero rinvenirsi principalmente nella parte bassa
della formazione, dovrebbero essere tutti piuttosto arrotondati, quelli lavici
in particolar modo dovrebbero presentare tracce di evidente alterazione
sulla superficie esterna, ed in fine gli inclusi cristallini femici non potreb-
bero rinvenirsi nella quantith e nelle dimensioni gih dette perché, data la
loro fragilith, non avrebbero resistito ad un qualsiasi trasporto fino alla
zona di accumulo.

A dimostrare quanto detto si possono portare come esempio gli accu-
muli derivanti dalla degradazione atmosferica di questi prodotti nel fosso
Pisciarello ¢ nel fosso di Monte Acuto nei quali si nota un marcato impo-
verimento in elementi calearei ed un conseguente arricchimento indiretto
di frammenti lavici alterati ed elementi cristallini freschi per lo piu sciolti
e solo raramente ancora agglomerati, immersi in una matrice di color rosso
bruno derivante da una profonda argillificazione e ossidazione della parte
cineritica delle colate stesse,

StTupIo OTTICO.

Al fine di avere un quadro completo, anche se non molto dettagliato,
del chimismo dei prodotti vuleaniei della media Valle Latina e dei Monti
Froici sono stati presi in considetazione i principali affioramenti sia lavici
che piroclastici in senso lato.

Qui di seguito si riportano le osservazioni al microscopio eseguite sui
vari campioni studiati e le indicazioni circa le caratteristiche degli affio-
ramenti,

Campione n° 1: Lava di « Fosso Meringo ».

Questa lava affiora dopo il ponte sulla strada che dalla statale n° 6
Casilina conduce a Pofi in tre punti lungo le sponde del Fosso Meringo; la
sua potenza raggiunge circa i sei metri sui fronti delle cave.

La roccia si presenta di color grigio tendente a toni scuri con caratteri
di struttura e tessitura variabili del basso verso lalto.

Si passa, cioé, da varieth compatte a grana fine a varieth piuttosto bol-
lose nella parte alta.

Macroscopicamente non si notano fenocristalli evidenti, unica particola-
1ith & la presenza, nella parte alta del fronte lavico, di noduli sferoidali di
calcite nelle cavith pitt grandi e di calcite spatica che riempie alcune fratture.

Le varieth compatte mostrano al microscopio piccoli fenocristalli di pi-
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rosseno che si presentano freschi con qualche accenno di struttura zonata.
Il segno oftico & positivo Pangolo di estinzione cAy ¢ di circa 45° pertanto
i caratteri risultano quelli di un augite.

Tra i fenocristalli si notano anche alcuni individui di olivina.

Nella pasta di fondo abbondantissima & la leucite in individui rotondeg-
gianti mentre subordinatamente & distinguibile an plagioclasio di tipo labra-
doritico ed in fine rarissime laminette di mica biotite.

Tra gli accessori si notano magnetite ed apatite.

Nella parte alta della colata 1 caratteri permangono pressocché eguali
a parte la evidente bollositd.

Campione n° 2; Lava di « Fontana dell'Ocaro ».

Questa colata, che si rinviene a circa 1 Km. a sud del centre abitato
di Pofi & stata messa in maggiore evidenza da un taglio eseguito per la
costruzione dell’Autostrada del Sole. In questo punte il suo spessore & di
circa otte metri, non si hanno dati, perd, sulla estensione areale in quanto
essa & in gran parte ricoperta dai successivi prodotti piroclastici.

Macroscopicamente e microscopicamente la roccia presenta, grosso
modo, le stesse caratteristiche di quella gid descritta se si eccettua una certa
diminuzione del contenuto di plagioclasio nella pasta di fondo.

Campione n° 3: Lapillo della cava al Km 1 + 250 della Strada Pofi-Cecano.

Sulla destra della strada che da Pofi porta a Ceccano dopo il bivio per
Arnara si apre una cava che mette in evidenza una successione di livelli
cineritici alternantisi a piceoli livelli sabbiosi, a tetto di questo banco si nota
un fapillo costituito da elementi di dimensioni variabili tra i due ed i quattro
centimetri di diametro; detto lapillo & di colore grigio scuro nella parte
interna essendo ricoperto esternamente da una patina di colore giallognolo
da attribuirsi in parte ail'alterazione del lapillo stesso e principalmente alla
deposizione da parte delle acque percolanti della frazione limosa asportata
agli strati superiori.

Macroscopicamente esso si presenta molto bolloso con gualche raro feno-
crristallo di pirosseno. Al microscopio si notano i fenocristalli gia menzionati,
nella pasta di fondo abbondante ¢ il pirosseno augite come anche il plagic-
clasio labradoritico in individui listiformi; in quantitd pit limitata sono il
sanidino, 'olivina, la mica biotite. E presente, inoltre, la magnetite diffusa in
granul rotondeggianti ed in fine aleuni piccoli inchusi arenacei.

Campione n° 4: Lava di Giuliano di Roma.

Questa lava si manifesta con una colata molto imponente sulla quale
sorge i} centro abitato di Giuliano di Roma. Essa & senza dubbio la pit




estesa delle colate che si rinvengono nei Vuleani Ernici e nella Media Valle
Latina anche perché ¢ solo in pare ricoperta dai prodotti piroclastici pit
recenti.

Macroscopicamente & di color grigio, molto compatta con rari fenoori-
stalli di pirosseno e, in numerc minore, di leucite.

Anche al microscopio si notano pochi fenoeristalli del tipo gia detto. La
massa di fondo, a grana media, & costituita prevalentemente da leucite e
pirosseno augitico di color verde pallido talora con bordi rossastri di
alterazione.

Sono presenti, inoltre, il plagioclasio di tipo Tabradoritico, perd in quan-
tita subordinata rispetto ai precedenti, meno distinguibili sono la nefelina
ed il feldspato potassico.

Campione n° 5: Lava di localith Fornelle.

Questo affioramento, di estensione molfo limitata, si rinviene a cirea
L5 Km. dopo il bivio di Patrica della §5. 156. La roccia si presenta com-
patta di colore grigio con scarsa evidenza di fenocristalli,

Al microscopio non risulta molto diversa dal campione n° 4 anche se
m questo caso si nota un maggiore contenuto di nefelina che in genere si
presenta in piccole plaghe che includono peciliticamente pirosseno e leucite.

Campione n® 6: Lava del « Fosso di Patrica ».

Lungo il fianco sinistro del fosso di Patrica a circa venti metri al
di sotto della strada bianca che congiunge Supino a Patrica, si rinviene un
piccolo affioramento lavico quasi totalmente ricoperto dalla posteriore colata
di « Peperino » che partendo da una quota notevolmente pilt alta giunge
fino a fondo valle.

La lava macroscopicamente si presenta di colore grigio non molto scuro
piuttosto compatta senza fenocristalli ben visibili,

Al microscopio si osserva una struttura porfirica in cui si notano, nella
massa piuttosto vacuolarve, cristalli di pirosseno augite dalle dimensioni
medie di circa un millimetro, queste dimensioni sono superate solo da
rari individui; la leucite & scarsamente visibile per le sue dimensioni ancor
pitt minute. Sono presenti, inoltre, ma poco abbondanti: olivina, plagio-
clasio e biotite mentre la magnetite, piuttosto diffusa nella massa, non
presenta particolari localizzavioni.

Campione n°® 7: Lava di Morolo.

Ad Est del centro abitato di Morolo in localitd «la Selva » si notano
quelli che somo gli ultimi testimoni di una piceola colata lavica che fuo-
riusciva dai rilievi calcarei. L’affioramentc & stato messo in evidenza da
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un piccolo taglio stradale e presenta una massa profondamente alterata
inglobante blocchi laviei rotondeggianti dei quali solo pochi si presentano
freschi o poco alterati.

It evidente, inoltre, la desquamazione cipollare dei singoli blocchi.

Detti blocchi sono facile preda delle acque dilavanti; infatti essi s
trovano cosparsi per an lungo tratto sul greto di un torrente che, par-
tendo poco a monte della colata, incide pitt a valle profondamente i caleari.

La roccia si presenta di aspetto compatto e di colore grigio scuro seb-
bene mostri spesso, in blocchi isolati, un colore grigio pifi chiaro verso
la periferia per effetto dellalterazione superficiale. Si notano macroscopi-
amente fenocristalli di pirosseno ma non di leucite.

In sezione sottile si conferma la presenza dei detti fenocristalli con
rari altri di olivina mentre nella pasta di fondo compaiono in microcristalli:
leucite, pirosseno, plagioclasio, sanidine e pit rari nefelina biotite e apatite.

Il pirosseno presenta anche in questo caso una doppia varieti: una
verde fortemente pleocroica, spesso zonata col verde pit chiaro alla peri-
feria, ed uma varietd verde molto pallido non pleocroica. 11 primo tipo pre-
senta i caratteri di una egirinoaugite, il secondo di una augite del tipo
comune a molte rocee della zona, pur senza avere [ due tipi proprieta
molto diverse, '

La magnetite, piuttosto abbondante, & dispersa pit ¢ meno uniforme-
mente nella massa con particolari concentrazioni ai bordi di reazione del-

Tolivina unita ad un pigmento rosso bruno.

Campione n® 8: Lava di colle Castellone.

L’affioramento, di potenza superiore ai dieci metri, & visibile in una
ava abbandonata che si apre alle falde di colle Castellone.

La lava si presenta anche essa di colore grigio e molto compatta,
una particolarith rispetto alle precedenti & rappresentata dalla presenza di
uumerosi inclusi arenacei che perd non mostrano tracce di reazione con
la Java stessa.

Al microscopio si notano abbondantissimi individai cristalling di leucite
e di pirosseno augitico di dimensioni minori. La leucite si presenta sempre
in cristalli limpidi quasi completamente privi di inclusiond

La magnetite in granuli anedrali é molto diffusa nella massa di fondo
¢ solo raramente si trova inclusa nella leucite,

Molto rari sono il plagioclasio, la biotite e l'olivina.

Campione n® 9: Livello stratificato alla sommita di Colle S. Marco.

Questo campione & stato prelevato alla sommiti del Colle S. Marco,
piceolo rilievo che si erge sulla destra della strada che da Ceccano porta
al bivio per Amasenoc.




La successione stratigrafica non ¢ molto evidente data la fitta vegeta-
zione che ricopre gran parte del rilievo; comunque si possono chiaramente
distinguere tre termini principali che sono dal basso verso lalto:

a) conglomerato a grossi elementi laviei misto a ciottoli calcarei e
pitt rari frammenti arenacei;

Fot. 4. — Fronte di cava alla base di Colle §. Marco in cui sona chiaramente visihili
i potenti banchi di tufo litoide che si alternano con livelli sottilmente stratificati.

b) tufo litoide di colore grigio scuro con abbondanti ineclusi calcarei
e frequenti scorie laviche; la potenza visibile di questo livello si agpgira
intorno ai dieci metri (Fot. 4}

¢) livello stratificato della sommitd, costituito da una alternanza di
strati a matrice cineritica inglobante minute scorie laviche e abbondant
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frammenti di cristalli tra i guali il pirosseno aungitico & predominante, e
sottili straterelli di lapillo.

Non ¢ stato possibile notare se esistano termini di passaggio tra i
livelli a) e b) mentre in un fronte di cava, ubicato a mezza costa, si nota
molto chiaramente come il tufo litoide sfumi gradatamante nel livello ad
€sso soprastante.

L'osservazione al microscopio del tufo litoide mostra che guesto
sostanzialmente non differisce dai tufi tipo « Peperino» che saranno illn-
strati pitt avanti se si eccettua la minore percentuale di inclusi carbonatici;
si nota, infatti, un’abbondante pasta di fondo a grana fine inglobante
piccoli lapilli per lo pitt scoriacei e frammenti di cristalli di augite e
plagiclasio.

Caratteristica fondamentale di questo tipo litologico ¢ la profonda
zeolitizzazione della originaria pasta cineritica e delle scorie che determina
1a litificazione delle vulcaniti stesse. Si fa notare, inoltre, che la zeolitizza-
zione interessa sia la periferia delle scoriette che le cavith delle stesse.

Microscopicamente il livello o si presenta simile al tufo di cui sopra
anche se si ha una minore zeolitizzazione della parte cineritica, una quasi
scomparsa delle scorie per far posto ad un lapillo lavico di dimensioni
ragguardevoli ed in fine pirosseno e plagioclasio, anche se in frammenti,
hanno sempre dimensioni superiori a quelli del tufo litoide. La leucite,
presente in aleuni lapilli lavici, & del tutto assente nella matrice cineritica,

Campioni n° 1}, n® 11 e n* 12: Tuli tipo « Peperino » di Patrica, di « Fosso
di Patrica » e Fosso di Monte Acuto.

Si preferisce ilustrare contemporaneamente questi tre campioni date
le notevoli analogie che essi presentano.

Nel settore tra Patrica, Supino e Giuliano di Roma si incontrano vari
affioramentt di tufi di guesto tipo che, per quanto gih esposto nella prima
parte del presente lavoro, presentano tulti i caratteri di vere e proprie colate.

Ci si limita a parlare di queste tre colate in quanto esse sono state
studiate dettagliatamente ma si precisa che i caratteri di questi prodotti
somo comuni anche a quelli che si rinvengono nel « Fosso Pisciarellon, tra
Ciuliano di Roma e Villa S, Stefano, ete.

Macroscopicamente questo tipo di roecia presenta una mabrice di
colore grigio chiaro inglobante numerosissimi frammenti lavici e carbo-
natici nelle pit svariate dimensioni in maniera da assumere 1 caratteri
di un conglomerate a grana piutlosto grossa; sono presenti, inoltre, fram-
menti di pirosseno augitico e lamine di mica biotite che talora assumono
anche dimensioni di qualche centimetro.

Al microscopio, oltre ai costituenti gia detti, si osserva che il cemento

15




— 226 -
della roccia & costituito prevalentemente da zeoliti e talora, alla periferia
degli inclusi calcarei, & di natura calcitica.
Per concludere si fa notare che gli inclusi calcarei non presentano
tracce di metamorfismo né di riassorbimento tanto che sempre presentano
i bordi ben netti e spesso & possibile distinguere i microfossili.

Campione n° 13: Livello cineritico alla sommita di Selva dei Muli.

Questo livello non si discosta come caratteri dai campioni precedenti;
la sua particolarith consiste in una grana pin minuota con mancanza di
elementi ecalcarei e laviei di dimensioni notevoli, Si nota anche qui un
abbondante cemento zeolitico che ingloba i granuli lapidei su detti ed i
frammenti di augite e mica biotite.

Campione n°® 14: Tafo rosso di Arnara.

Nel settore di Arnara affiora un tufe litoide di colore rosso chiaro
molto simile al « tufo lionato » del Vuleano Laziale.

Questo materiale costituisce quasi integralmente il versante occiden-
tale del rilievo su cui sorge il centro di Arnara (Fot. 5).

Macroscopicamente la roccia presenta i caratteri di un conglomerato
con numerosi inclusi di Iapilli lavici, scorie molto arrossate e arenacei
immersi in una matrice a grana fine di colore rossastro.

Microscopicamente si notano, oltre ai componenti gid detti, abbon.
danti fenocristalli di pirosseno, appartenenti a due generazioni ben distinte
aleuni, infatti, presentano un forte pleocroismo dal verde giallognolo al
verde con struttura zonata e bordi di colore pitt chiaro del nucleo; altri,
invece, di colore verde molto chiaro mancano completamente di pleocroi-
smo. Ambedue i tipi sono presenti sia nelle scorie che nella pasta cemen-
tante I primi sembrano potersi ascrivere ad un tipo egirinangitico mentre
i secondi sono neltamente augiticd,

Sono presenti, inoltre, it plagioclasio, 1a magnetite in granuli diffusi in
tutta la massa, Ia mica biotite ed in fine le zeoliti che si rinvengono sia
nelle cavith delle scorie sia nella matrice cementante.

ANALISI TERMODIFFERENZIALE,

Nella figara 1 si riportano i termogrammi relativi ad aleuni dei pro-
dotti studiati; questo tipo di indagine & stata eseguita allo scopo di accertare
la natura dei minerali epigenetici che sono difficilmente risolvibilt al mi-
croscopio mineralogico.
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Dei campioni analizzati sono stati sottoposti ad analisi termodifferen-
ziale solo i n. 8, 9, 10, 11, 13, 14, ed in fine sono stati studiati la matrice
terrosa che ingloba i blocchi della Tava di Morolo (camp. 7b) ed il cemento
zeolitico della colata di tufo tipo «peperino» del fosso di Patrica
(camp. 11b).

Fot. 5. — Tufo rosso di Arnara. Si pud notare come quesa formazione assume un
andamento piv stratificato verso la parte alta.

I termogrammi mettono in evidenza la presenza di zeoliti tipo phillipsite
associata ‘'a volte anche a cabasite, calcite con il caratteristico effetto endo-
termico culminante tra i 940° ed i 960° ed in fine, solo nel campione 10,
non ¢ da escludere Ia presenza di dolomite poiche si notano due lievi effetti
endotermici alle’ temperature di 800° e 900° circa.
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Per una pit immediata interpretazione si riportano anche le curve rela-
tive a campioni di phillipsite e cabasite.
Una particolarita del campione 13 & costituita da un flesso a eirca 900°

b

:W y

che in accorde con quanto osservato da Faust {10] pud verosimilmente
essere attribuito alla presenza di caleite secondaria derivante da trasforma-
zione di originaria aragonite.

La curva termica del campione 7b con i suoi caratteristici picchi endo-
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termici a circa 150° e 560° ed esotermico intorno ai 1000°, fa notare che
I'unico minerale di alterazione presente & Thalloysite.

Tutti i dati sopra menzionati sono stati confermati dalle analisi roentge-
nografiche le quali per brevith non si riportano.

Fig. 2.

INDAGINE CHIMICA.

Le analisi chimiche eseguite sui campioni gia descritti hanno fornito
i dati riportati in tabella I e IT che hanno permesso di eseguire i calcoli
della base e dei parametri di Niggli e Rittmann.

Per quanto concerne i prodotti lavici si pud avere una visione alquanto
completa del loro chimismo considerando i valori di Niggli (tab. III) e il
grafico QLM di figura 2.
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Come si pud notare la varieth di composizione dei prodotti ¢ minima
essendo possibile ascriverli tutti al tipo magmatico normalsommaitico ad
eccezione del campione n° 3.

TABELLA T
i e B o1 4 5 6 7 8

5i0, .90 | 4688 | 4502 | 4556 | 4R.18 | 46.64 | 4488 | 48.34
TiO, 1.91 0.60 | OFH 050 | 040 | 070 | 070 | 0.90
7Zr0, {r. tr. 0.06 A br. tr, 0.04: 0.02
AlLO, 17.04 | 15.05 | 1849 | 1506 | 1521 § 1550 | 19.10 | 1437
Fe,0, 3.51 40 5.06 8.97 1,56 7.35 4.85 .49
FeOQ 488 | 488 | 281 2.66 2.88 1.08 288 ; 38.11
MnO 0.09 010 | 0.04 0cos | 007 0.07 0.04 1 012
MgO bo497 5.46 517 .50 5.34 5.07 551 5.38
0 1085 | 11.86 | 1298 | 12.04 | 11.62 | 11.92 | 11.91 | 10.268
BaQ 0.0 | 0.18 0.02 0.02 0.08 008 | 0.04 0.08
K0 8.05 7.85 2.98 4.60) 4.85 5.60 6.7 5.49
Na,0 148 | 893 | 254 368 | 4921 5.60 | 2hd 5.24
Cl, 0.14 — 0.10 0.11 0.18 0,12 0.15 0.05
50, 0.02 - 0.16 pes | o013 | 010 | 013 | 010
PO, 023 0.26 0.45 058 | 080 0.51 0.48 0.56
H,0~ 0.18 0.08 2.26 0.21 0.80 1.08 0.29 0.70
H,0+ 0.77 0.84 218 | 088 1.06 1.85 | 057 1.05

| 99.96 | 100.07 | 10040 !100.49 10037 |100.50 |100.67 |100.25

1) Lava di fosso Meringo; 2) Lava di fontana del¥Ocaro; 3) Lapillo lavico cava al
Km. 14250 della strads Pofi-Ceccano; 4) Lava di Giuliano di Roma; 53} Lava di localitd
« Forelle »: 6) Lava sottostante al « Peperino » det « fosso di Patrica »; 7y Lava di
Maorolo; 8) Lava di Colle Castellone.

Per questultimo Vattribuzione del tipo magmatico, secondo Niggli, non
visulta molto agevole; & da notare infatti Ialto valore che assume la diffe-
renza al — alk ed il valore piuttosto basso di alk, il che potrebbe essere
giustificato dalla parziale argillificazione di questo [apillo lavico.

La classificazione seccondo Rittmann conferma Vaccorde gid riscontrato
nei tipi magmatici in quanto, come si pud notare dalla tabella IV, tutti i
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campioni si possono considerare tefriti-leucitiche, leucititi o vicoiti; fa ecce-
zione anche in questo caso il campione n° 3 che risulta essere una trachian-

TABELLA 1I

9 10 11 12 18 14
Si0, 47.58 27.26 31.08 29.44 31.88 44.24
TiO, 0.80 0.60 0.50 0.60 0.45 0.75

210, 0.02 tr. tr. 0.04 tr: tr.
ALO, 13.40 5.74 7.40 13.62 10.76 18.56
Fe,O, 547 2.056 5.18 4.18 2.99 5.8
FeO 2.66 2.03 1.90 1.30 1.96 2.10
MnQO 0.05 0.08 0.10 0.10 0.10 0.03
MgO 6.20 10.30 2.40 2.98 4.39 4.27
CaO 12,66 27.09 23.18 23.12 18,87 10.18
BaO 0.02 0.03 004 0.08 0.02 0.02
K0 2.43 1.79 5.85 1.87 2.687 4.51
Na,O 1.79 0.78 0.60 0.19 1.84 176
Cl, 0.05 0.02 0.11 0.20 0.02 0.09
S0, 0.20 0.05 0.07 0.25 0.04 0.12
PO, 0.41 0.65 0.70 0.68 0.92 0.37
1,0~ 2.837 2,74 5,72 3.96 5.67 8.056
H,O+ 4,55 4.05 6.48 1.86 5.7 5,11

Co, — 14.87 11.40 15.42 12.32 —
100.66 100.13 100.21 99.89 100.65 100.51

9) Livello strarificato alla sommity di Colle S. Marco; 10) Tufo tipo « Peperino » di
Patrica; 11) Tufo tipo « Peperino » di Fosso di Patrica; 12) Tufo tipo « Peperino » di
Fosso di Monte Acuto localith sorgente Zita; 13) Livello cineritico alla sommita dj
Selva dei Muli; 14) Tufo rosso di Amara.

desite a labradorite ed olivina ma & evidente che, per i motivi gia detti,
non si pud dare un grande valore a questa attribuzione,

Le attribuzioni su dette sono state eseguite anche per i « Peperini »
e per gli altri prodotti piroclastici studiati ma & ovvio che il loro significato
non puo essre accettato senza avanzare il dubbio che lestrema eterogeneiti
degli inclusi possa prodourre una notevole variazione nella composizione
chimica ed una dispersione, quindi, dei dati caratteristici.
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CONCLUSIONE.

Nella parte introduttiva della presente nota ci si & soffermati ad
lustrare piunttosto deltagliatamente le caratteristiche delle principali for-
mazioni che si rinvengono nei Monti Ernici e nelin Media Valle Latina;
si & accennato, cioé, ad una attivith effusiva e ad una esplosiva,

Di queste la prima & stata gid abbondantemente illustrata da aktri
Autori per cui si & provveduto soltanto ad analizzare i campioni degli
affioramenti pit significativi al fine di ingquadrarti nelle classificazioni pid
moderne e per i riferimenti successivi soprattutto con le piroclastiti e con
gli inclusi laviel in esse contenuti,

Per quanto concerne i prodotti piroclastici si & accennato alle possibili
modalita di messa in posto ¢ cioé alla facies tufacea e a quella definita
di «colata». A tal proposito & bene far notare che sostanzialmente esse
possone rappresentare i prodotti di un medesimo meccanismo eruttive e
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differire esclusivamente per le diverse caratteristiche topografiche dell'area
di fuoriuscita, per la natura litologica del substrato attraversato ed eventual-
mente anche per le acque freatiche in esse circolanti,

La circolazione superficiale e sotterranea di acque, anche se non co-
piosa, pud aver determinato anche l'alterazione e la conseguente desquama-
zione cipollare di alcune lave, dei tufi o solo degli inclusi in essi conte-
nuti (Fot. 6 e 7).

Le differenze che, almeno apparentemente, sembrano far distinguere
le due facies sono qui di seguito riportate rispettivamente per la tufacea
e per quella di « colatan,

Nella prima & presente una stratificazione molto netta dovuta ad una
alternanza di livelli di ceneri, sabbie e lapilli lavici in genere ben classati.
In questi ultimi, soprattutto, sono contenuti in quantitay rilevante inclusi
xenolitici, calcarei o arenacei, per quanto essi non manchino nei livelli
pitt sottil.

Tale stratificazione cosi marcata pud essere considerata come la espres-
sione di una attivith intermittente a carattere esplosivo svoltasi in ambiente
subaereo come dimostrano i frequenti orizzonti pisolitici ¢ le numerose
impronte di carico.

Avvicinandosi, perd, al centro di presumibile fuoriuscita questi caratteri
cosi marcati si attenuanoc fino a scomparire, il fenomeno, comune a quasi
tutti i centri, assume proporzioni rilevanti alle falde di colle S. Arcangelo
nei pressi di Ceccano dove si nota wma formazione cineritica, non strati-
ficata, inglobante caoticamente blocchi di arenarie di dimensioni fino a
40-50 centimetri di diametro.

Non deve meravigliare Tabbondanza di questi xenoliti in quasi tutti
i livelli in quanto bisogna tener presente che lattivith vulcanica della pro-
vincia si & insediata attraversando direttamente Ia coltre sedimentaria
preesistente.

La topografia prevalentemente pianeggiante ha facilitato la distribu-
zione piuttosto vasta e in tutte le direzioni di queste piroclastiti determi-
nando la formazione di veri e propri edifici vulcanici che si possono ancora
notare anche se essi non sono stati risparmiati dall’azione degradatrice degli
agenti atmosferici,

Le piroclastiti in « facies di colata », come detto, potrebbero essere
Pequivalente delle precedenti fuoriuscite dalle fratture del substrato su
pendii piuttosto accentuati da cui la tendenza a riversarsi e scorrere se-
guendo direzioni preferenziali senza espandersi su vaste raggio.

L’analogia tra le due facies sembra essere testimoniata dalla presenza
di Tivelli sottilmente stratificati intercalati a banchi pit litoidi di « Pepe-
rino » di potenza notevole,

Questi materiali sembrano potersi assimilare ai Lahars anche se in




— 237 —

Fot. 6 e 7. — Fenomeni di desgnamazione cipollare nella lava di Colle Vento.
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effetti alcuni caratteri li fanno discostare da questo tipo. La presenza sia
di zolle di terveni humificati inclusi in questi « Peperini », che si rinvengono
esclusivamente alla periferia delle formazioni, sia di inclusi lavici e xeno-
litici mostranti wn graduale arrotondamento ed una evidente classazione
con lallontanarsi dall’area di fuoriuscita e sia la mancanza di una stratifi-
cazione netta e continua suggeriscono l'ipotesi che i materiali in questione
siano scorsi, rotolando, a guisa di vere e proprie colate sul substrato

preesistente {Fot. 8).

fiot, 8. — Campione di « Peperino » proveniente dalla colata di Pabrica (grandezza

naturale}.

Le colate potrebbero derivare da originari prodotti piroclastici sciolti
depositatisi sa di una superficie alquanto estesa e mobilitati in tempo suc-
cessivo causa un copioso apporto di acque meteoriche.

Non ¢ da escludere, perd, che queste colate si siano manifestate come
mn flusso continuo fuoriuscente dalle spaccature delle rocce sedimentarie
e sembra verosimile che, in questo caso, Facqua come agente mobilizzante,
sia prevalentemente di origine freatica; & fuor di dubbio che in questo
caso Pacqua sia prevalentemente in fase vapore in seguito al contatto con
il magma risalito lungo le fenditure anche se questo, in effetti, era in via

di raffreddamento.
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La mancanza di prodotti francamente esplosivi e Tabbondanza di fram-
menti lavici tra gli inclusi fa pensare che il magma, risalente lungo le frat-
ture del substrato, sia venuto in contatto con le acque freatiche ga de-
gassato e in via di raffreddamento in maniera da nen dar Juogo a feno-
meni parossistici anche se Tattivith tipicamente di colata sembra cssere
interrotta da brevi episodi esplosivi; a tal proposito si fa presente che viene
comunemente accettato come una regola per le ernzioni da faglia che il
magma sia fortemente degassato {9].

Nella totalith dei casi le colate di lava si rinvengono sempre a yuole
modeste e alla base dei rilievi mentre guelle « tipo peperino » si rinven-
gono anche a quote notevolmente pit elevate; tipico esempio sono i vari
affioramenti di fosso Pisciarello (Fot. 9), fosso di Patrica e fosso di Monte
Acuto.

Concludendo si precisa che pur sembrando questa seconda ipotesi pit
verosimile della precedente cié non toglie che si possa estendere la defini-
zione di Lahars anche al meccanismo di messa in posto di guesto tipo di
roccia.

Ritornando brevemente alle manifestazioni laviche si fa presente che
lo studio chimico e petrografico non ha evidenziato una marcata differenza
tza le lave fuoriuscenti da substrati litologicamente diversi; cio indurrebbe
a pensare che non si & verificata alcuna assimilazione mentre il magma
risaliva lungo le fratture delle rocce sedimentarie essendo restato a con-
tatto con esse per un lasso di tempo piuttosto limitato.

Si pud supporre pertanto che la sintessi carbonatica sia avvenuta in
precedenza a profonditd maggiore.

Sono attualmente in corso studi sistematici sugli inclusi lavici delle
piroclastiti miranti a ricercare le eventuali testimonianze di una differen-
ziazione del magma, originariamente diverso, soprattutto in considerazione
del fatto che la presenza di noduli cristallini femici in quantita rilevante
fa supporre una provenienza da noteveli profondita.

Napoli, Istituto di Mineralogia dell Universita.
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Utilizzazione di prodotti naturali per la sintesi di zeoliti.
Nota Ill. Zeoliti potassiche da vetro riolitico *)

Noia dei doti. Carmine Colella e Rosarie Aiolle
presentala dal socio ordinario Riccardo Sersale

(Adunanza del 4 dicembre 1971)

Riassunto. — Gli Autori danno conto dei risultati di una sperimentazione rivolta
a valutare I'influenza di aleuni fattori, quali: temperatura, concentrazione della solu-
zione di contatto ¢ rapporto solido/liquido, sul processo di zeolitizzazione, in ambiente
potassico, di un vetro riolitico.

Sottolineano le differenze riscontrate con analoga sperimentazione espletata in
ambiente sodico ed individuano un notevole numero di specie cristalline sintetizzabili,
fra le quali di particolare interesse, ai fini dell'mterpretazione del meccanismo di for-
mazione degli allumo-silicati, si rivelano quelle KS e KT, tipo gmelinite e¢ granato,
rispettivamente.

Suniaanry. — The results of an experimental research devoted to evaluating the
ivfluence of some factors, as: temperature, concentration of the contact solution and
solid/liquid ratio, on the zeolitization process of a rhyolitic glass in potassic environ-
ment, have been reported by the Authors.

The differences found in comparison with an analogous research performed in
sodic environment, have been discussed and a number of newly-formed erystalline
species has been obtained. Among these, species KS (gmelinite-type) and KT (granate-
type) appear of particular interest in order to understand the mechanism of the
allumo-silicates formation.

La formazione di zeoliti sodiche per evoluzione del vetro riolitico ha
costituito argomento di precedenti ricerche (1-3), con le quali, tra I'altro,
¢ stata dimostrata la possibilita di orientare la cristallizzazione verso Totte-
nimento di termini a struttura « aperta », di notevole interesse applicativo,
quali la zeolite X (3).

In una nota preliminare (1) & stato altresi mostrato che le pomici rioli-
tiche di Lipari, per trattamento in ambiente alcalino per KOH, ed in con-
dizioni chimico-fisiche appropriate, evolvono verso un termine di tipo
cabasitico.

?) Lavoro sperimentale finanziato dalla SNAM-Progetti.
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Scopo della ricerca di cui si di conto, & lo studio sistematico del pro-
cessa di zeolitizzazione, in ambiente potassico, del suddetto vetro riolitico,
con particolare riferimento alla influenza che i fattori qui di seguito elen-
cati esercitano sulla formazione dei vari termini ottenibili:

. concentrazione della soluzione alcalina di contatto;
— rapporto solido-liquido;
—— temperatura del trattamento.

L interesse della ricerca discende inoltre dal fatto che, in questo caso,
la crescita delle specie cristalline avviene in wn sistema non perfettamente
omocationico (K¥); nella soluzione madre, infatti, ¢ presente anche il sodio,
derivante dalla dissoluzione del vetro riolitico di partenza. E pertanto pos-
sibile studiare un sistema che, pur dovendosi considerare eminentemente
potassico, per opportuni valori del rapporto Na/K risulta senz’altro bica-
tionico. Tale condizione appare di particolare interesse se si considera
che la cristallizzazione di tahmne zeoliti essenzialmente potassiche, quali la
phillipsite {1} e soprattutto la zeolite L (4), guest'ultima di notevole interesse
applicativo, risulta promossa dalla presenza anche di piccole quantity di
sodio nellambiente di neoformazione.

2.1. PARTE SPERIMENTALE.

Le pomici di Lipari, impiegate nella presente ricerca, hammo la se-
guente composizione chimica percentuale: 70.85 S5i0y; 12.83 AlL0,; 011
MnO; 0,15 TiO,; 1,02 Fe,0,; 1,35 FeO; 0,83 Ca0; 0,55 MgO; 446 Na,0,
4,70 X,0; 3,71 H,0.

Quantith pari ad 1 gr di tali pomici, macinate a 10.000 maglie/cm?,
suno state di volta in volta poste a reagire con soluzioni di KOH a concen-
trazione variabile, compresa fra 0 e 30%. Il rapporto in peso solido/liquido ')
(S/L) & stato fatto variare fra 1/5 e 1/100, mentre le temperature di tratta-
mento adottate sono state: 60°, 80°, 100°, 120° e 140°C. La durata di
tempo per tutte le prove eseguite & stata costante e pari ad una settimana.

I prodotti di neoformazione sono stati sottoposti ad indagini: roentge-
nografiche, termiche e microscopiche, previa equilibratura in ambiente ad
umidith costante {(w» 55%) (5). Ulteriori dettagli sulle modalitd di tratta-
mento idrotermale, sulle tecniche d'indagine e sulle apparecchiature impie-
gate, sono reperibili in precedenti Note (6, 3).

1) Come peso del liquide sintende guello dellacqua contenuta nella  soluzione

alcalina,
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3. 1. RisurTATr.

I prodotti di neoformazione, ottenuti a seguito dei trattamenti idroter-
mali eseguiti, compaiono in Tab. I, mentre il complesso dei risultati della
sperimentazione viene presentato nelle Figg, 1 e 2. Tali figure riportano la
delimitazione approssimata dei campi di neoformazione delle diverse specie
zeolitiche sintetizzate, in funzione delle tre variabili fondamentali prese in
esame, variabili che condizionano la coristallizzazione.

Dallesame di defte figure & possibile rilevare che talune specie pos-
sono essere sintetizzate quale unica fase cristallina e che corrispondente-
mente i valori dei paremetri che determinano a loro formazione possono
essere scelti in intervalli pinttosto estesi. £ il caso della specie G, della F

TABELLA I

Simbolo Classe Fase cristallina Simmetria Riferimento
KF zeolite — ignota KF {7
KG zeolite tipo cabasite esagonale KG {n
K1 zeolite —_ esagonale KI (8)
KL zeolite — esagonale Linde L, (4)
KM zeolite tipo phillipsite ortorombica KM (7)
KQ feldspatoide? — ignota —_—

KS zeolite tipo gmelinite esagonale S )]
KT granato idrogrossularite cithica —_

e della M (tra quelle zeolitiche) e delle specie Q e T 2) (fra quelle non
zeolitiche}. Tali specie dominano ampie zone dei campi di cristallizzazione.
Le specie L, S ed I si ottengono, invece, solo in miscela ed i condizioni
chimico-fisiche che possono variare in un intervallo assai ristretto.

3. 2. PROPRIETA DEI SINGOLI TERMINI OTTENUTI.

Specie KI. - E una zeolite tipicamente potassica, della quale non esiste
in natura lequivalente.
L'analisi roentgenografica, i cui risultati sono riportati in Tab. II %),

%} 8i & osservato che la specie KT costitnisce l'unica fase eristalliza anche in
condizioni di alealinity corrispondenti a concentrazioni di KOH maggior: del 30%.

%) Le distanze reticolari riportate nelle Tabelle sono state corrette impiegando
come standard interne Ph {NO,}, .
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ha mostrato che & possibile ottenere due diverse forme di tale zeolite (cam-
piont 1 e 2), a cui corrispondono diffrattogrammi con maggiore ¢ minor
numero di riflessi, rispettivamente. All'analisi chimica i suddetti campioni
Lo 2 ed
anche 1 diagrammi dellanalisi termodifferenziale (Figg, 3a e 3b) mostrano

hanno demimziato la stessa composizione (rapporto Si0,/ALO

-l
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Fig. 1. — Campi di cristallizzazione dei prodotti di neolormazione ottenuti da pomici

riolitiche: influenza del rapporto solido/liquido. Ordinate in scala cologaritmica.

cffetti termici di disidratazione praticamente comparabili. T dati riportati
fanno ritenere che le due forme di KF¥ sintetizzate si differenzino solo strutta-
ralmente; il campione 1 presenterebbe cioé una simmetria pitt bassa del
campione 2. Per quanto la struttura della zeolite KF non sia stata ancora
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risolta, esiste tuttavia Ia possibilith che una stessa zeolite si presenti in

forme a diversa simmetria. B il caso della zeolite Na-P (9), della quale
sono note tre forme cristalline,

In Tavola 1 (A) viene riportata un’immagine a scansione elettronica

b /10
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Fig. 2. — Campi di cristallizzazione dei prodotti di neoformazione ottenuti da pomici

riolitiche: influenza della temperatura di trattamento. Ordinate in scala cologaritmica,

del campione 2, a simmetria pit alta, che mette bene in evidenza Thabitus
1 > L £
prismatico dei cristalli di zeolite KF.

Specie KG e KS. - Queste zeoliti sono gli equivalenti sintetici della
cabasite e della gmelinite, anch’essa appartenente al gruppo della cahasite,
secondo la classificazione strutturale di Memr (12).




Si osservi che la cristallizzazione in ambiente essenzialmente potassico
di ma zeolite di tipo gmelinite, al contrario della cabasite, non & stata
in precedenza segnalata e che mentre la zeolite KG & stata oftenuta quale
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unica fase cristallina, non altrettanto si & riscontrato per la KS.

TABELLA II

KF

d = debole; m = media; { = forte; | = larga,

Campione 1 Campione 2 KF (10)

d, A 1 d, A 1 d, A I
7.88 dd 7.85 dd 7.87 d
6.95 fr 6.94 33 6.94 f
6.49 md 6.49 md 6.52 d
5.90 dd
5.57 dd
4,77 m 4,76 md 4,78 dd
4.66 dd
4.52 dd
4.19 d (1) 4.18 m 4.18 dd
3.961 m
3.484 d 3.475 d 3.48 m
3475 E d 3.463 md
3.280 mf 3.628 md
3.224 m (1) 3.22 d
3.184 d (I) 3.178 dd 3.20 dd
8.114 mf 3.167 d 3.11 d
3.071 f 8.064 ff 3.08 mf
3.061 ‘ f
2.024 d
2.998 d
2.939 ff 2.949 it 2.97 f
2.853 d
2.808 Tt 2.795 f 2.82 mf
2,723 dd 2,728 dd 2.74 dd
2.679 d 2.678 d 2.69 dd
2.669 dd 2.664 dd
2578 m 2.58 dd

2.56 dd
2.450 dd 2.449 dd 2.46 dd
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Le distanze reticolari (Tab. III) rilevate per la KG hanno fornito
seguenti valori dei pavametri di cella a, = 13,742 &, ¢, = 15,016 A 4.

TABELLA III

¥ Aleune ritlessioni debolissime non sono riportate.

4} ¥ welori dei parametri di cella, riportati nella presente Nota, sono stati deter-
minati impiegando un calcolatore elettronico CDG tipo G-20 ed wn opportuno pro-
gramma, elaborato dallo studente Dante Bellofiore nel corso della preparazione della

sua tesi di lawea, studente al quale va il nostro ringraziamento.

KG Cabasite * (11) ; XS 5(9)
hld 4, A 1 d, & I d, A I d, A I hkl
177 | d 11.8 mf 100
101 9.30 f 9.35 50 940 | dd{11){ 9.5 alone
110 6.80 d 6.89 10 6.85 | f 6.85 f 110
021 552 dd 5.56 10
518 | mf 201
5.01 £ 002
003 4.98 d 5.02 30
202 4.66 dd 4.68 5]
448 | dd 4.46 mdl 210
211 4.817 mt 4.32 75 4,288 | dd(11}
4156 | dd 211
300 3.969 dd 3.98 2 3.961 | md 3.962 md 360
122 3.863 el 3.87 30
104 3.577 d 3.59 25
220 3432 d 345 14 3435 | d 3431 i 220
3.280 ddd 310
131 3.228 dd 3.24 6
024 3.168 del 3.19 4
3153 d 3.167 dd 311
2.974 | d 2.970 m 400
401 2,914 ff 2.925 100 2919 | d (11) | 2.900 md
214 | 2.879 | md 2.890 30
2.829 md 229
410 2.595 md 2.605 10 2595 | d 2.595 f 410
125 2.501 dd 2.507 12
143 2.310 dd 2.310 4
330 2.296 dd 2,300 4 2.273 | mf 2.284 d 330
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Si noti che lo spettro di diffrazione dei raggi X della zeolite KS de-
mmzia la contemporanea presenza di righe nette e di righe diffuse, queste
ultime corrispondenti alle riflessioni pitt intense dello spettro della KG,

Cid pud essere posto in relazione con una intercrescita gmelinite-
cabasite, con conseguente disordine strutturale lango l'asse ¢ oppure con
una cocristallizzazione delle due specie.

L’interpretazione di tale anomalia, nonché la sintesi della gmelinite
quale unica fase cristallina, si prospettano estremamente interessanti, in
considerazione del fatto che la struttura della gmelinite risulta particolar-
mente « aperta », a seguito della presenza di « canali» di notevole diametro
(ws 7 A) (12), e pertanto costituiscono oggetto di ura sperimentazione in corso.

Specie KI. - Questa zeolite, che non ha equivalente fn natura, & stata
attenuta solo alla temperatura di 80°C, accompagnata da zeolite KF. L'ana-
lisi chimica dei sintetizzati ha demunziato un rapporto Si0,/A1,0, 22,
it quale vale anche per la KI {13). Si noti dalla Tab. IV la concordanza
dei valori delle distanze reticolari della KI qui sintetizzata con quelli
della letteratura (13).

Specie KL. - Anche tale zeolite, puramente sintetica, non & stata mai
ottenuta gquale unica fase cristalling, ma sempre accompagnata da KF
(100°C) o da KM (120-140°C). Mostra sempre un basso grado di cristalli-
pitd, come si pud rilevare dalla larghezza delle linee dei diffrattogrammi
dei raggi X. Le distanze reticolari rilevate da uno di questi, sono ripor-
tate fn Tab, V.

Specie KM. - ¥ Vequivalente sintetico della phillipsite. I prodotti me-
glio cristallizzati sono stati ottenuti a partire da sistemi con i pit alti rap-
porti Na/K, come del resto era stato gid rilevato in precedenza {1} In
Tab. VI sono riportate le distanze reticolari del campione a pit alta cristal-
linith, oltenuto da un sistema con Na/K=0,25. Da tali distanze, indiciz-
zate secondo il sistema ortorombico (15}, sono stali ricavati i seguenti para-
metri di cella: q, = 9,911 A; b, = 14,145 A; ¢, = 14,196 A,

La Tavola I {B) mostra Uhabifus prismatico dei cristalli di zeolite KM.
Nella fig. 8 vengono riportati rispettivamente i diagrammi termodifferen-
ziali del campione ben cristallizzato {¢), di cui alla Tab. VI, e di un cam-
pione di zeolite KM {d), a pit bassa cristallinith, formatosi in un ambiente
fortemente potassico (Na/K = 0,06),

Specie KQ. - & una specie non zeolitica, come si pud rilevare dalla
assenza di effetti endotermici di disidratazione nel diagramma termodiffe-
renziale riportato in Fig. 3 {e).

T analisi chimica di un campione ben cristallizzato di tale prodotto ha
permesso di ricavare la seguneate formula: XK,0.ALO,.25i0,. La specie
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KQ non sembra sia stata sintetizzata in precedenza. Le distanze reticolari
riportate in Tab VII non coincidono infatti con quelle di alcun silico-allumi-
nato noto, pur se qualche riflesso assume valori prossimi a quelli riscon-
trati per la specie KY (13) (cfr. Tab. VII). Questultima specie, non zeoli-
tica, non ¢ stata perd ottenuta per sintesi, ma rappresenta il prodotto otte-
nibile per trattamento a 900°C della zeolite KZ (18).

TABELLA IV

4 § KT (18)

d, A I d, A I
18.47 md 13.48 f
11.72 & 11.77 t

6.716 dd 6.742 d

6.054 dd 6.057 d

_— — 5.824 dd
4.424 dd 4.436 d
4.206 m 4.209 m

-— — 3.914 dd

3.728 d 3.733 m

3.374 md 3.378 m

3.277 md 3.280 m

3.241 dd 3.250 d

3.140 md 3.149 m

3.013 d 3.005 f

2.991 d — —

2.918 md 2.930 £

2.675 d 2.680 m

2.625 dd 2.634 d

2.553 md 2.554 d

2.331 dd 2.333 d

— — 2.290 d

—_ —— 2.219 d
2.096 d 2.099 d

Specie KT. - E una specie non zeolitica, assimilabile ad un termine
della classe dei granati. Nella Tab. VIIT sono riportate le distanze reticolari
di tale termine, assieme a quella della idrogrossularite. Il valore di a, cal-
colato per la specie KT sintentizzata ¢ pari a 12.32 &,
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I risultati dell’analisi chimica hanno permesso di assegnare alla specie
KT una formula prossima a 3 (Ca, Mg)O . (Al, Fe),0, . 2810, . 2H,0. 1 dia-
dramma termodifferenziale riportato in Fig. 3 (f), mostra un largo effetto
endotermico di disidratazione, con massimo intorno a 400°C, caratteristico

dei termini della serie degli idrogranati.

TABELLA V
XL Linde L (4)
hkl d, A I d, A 1
100 15.7 (1) 15.8 100
200 8.0 dd 7.89 14
001 — — 7.49 15
101 6.8 d - —
210 6.01 dd (1) 5.98 25
111 —_ — 5.75 11
300 543 d — .
220 4,58 dd (1) 457 32
310 4.41 dd {11} 4.39 13
301 4.29 dd (11} 438 13
400 3.95 ddd 3.01 30
002 —_ — 3.78 18
102,320 3.70 d 3.66 19
401 351 md 3.48 23
321 3.25 dd 3.26 14
212,500 3.19 d (1D 3.17 34
411 2.13 ddd — —
302,330 3.10 mf * 3.07 22
420 3.01 dd 3.02 15
222 2.92 md 2.91 23
GOO 2.65 d (1) 2.65 19

* Tale riflesso & comune alla zeolite KI' presente nello stesso campione,

4, 1. DiscussIoNE.

Il problema della cristallizzazione delle zeoliti potassiche riveste una
uotevole importanza, at fini della comprensione del meccanismo di reazione
che conduce alla sintesi idrotermale degli allumo-silicati. 11 confronto con
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quanto avviene in ambiente sodico (3) chiarisce le difficoltd di elaborare
una teoria valida per entrambi i casi. Si osserva infatti immediatamente
che, almeno nei campi da noi esplorati, i due sistermni omocationici non
danno luogo a zeoliti con strutture analoghe,

TABELLA VI

K M ZK-19 (1) | e
e s & | doates A 1 d A 1 d, & hkl
10.08 10.04 dd — — — 011
8.17 813 m 8.17 19 8.187 101
7.065 7.105 f 713 88 7.128 002
5.355 5.345 m 537 19 5.369 i2]
5.028 5.020 md 5.03 11 5.039 022
4959 4,958 m 4.98 34 4982 200
4498 4.456 dd _ — — 031
4,266 4974 d 429 12 4,288 103
— - — 415 7 4.106 113
4,052 4064 d 4.08 26 4.083 220
— — — — — 3953 1 032
3,649 3.661 d 3.68 3 3,674 123
— — — — — 3457 014
3.934 3251 mf 3.26 15 3.266 141
3.220 3.220 mf 3.28 19 3.235 301
3.170 3.176 it 58.18 100 3.187 024
— — — — — 3183 135
2.932 2,932 f 2.94 30 2.948 321
_ _ _ 2.89 5 2,898 240
9.728 2.732 m .74 23 2,740 105,143
2.667 2.675 md 2.68 31 2.685 294
2.547 2,550 d 256 8 2.558 125
_ - — 2.54 4 2545 393
2.510 2510 ad 251 6 2519 044
2.883 2,584 dd 2.39 5 2.395 341

Infatti mentre lo ione Nat favorisee la formazione di strutture ad alta
simmetria (tutte le zeoliti sodiche, da noi sintetizzate, sono cubiche), lo
ione K* determina la cristallizzazione di specie a pitt bassa simmetria
(nessuna delle zeolite potassiche, da noi sintetizzale, & cubica (cfr. Tab. I)).




Ora, se & vero che la diversitd di raggio ionico dei due ioni influenza
marcatamente la formazione in soluzione delle unitd strutturali seconda-
rie (12), non & da traseurare Tinfluenza che la diversa solubilith °} degli
alluminati e dei silicati delle due specie catoniche esercita sui complessi
equilibri che si instanrano nei liquidi madre. % insomma il concorso di
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TABELLA VII

pit fattori concomitanti, strettamente dipendenti dalle differenze chimiche
e fisiche fra Nat e K+, che determina uma cosi netta differenziazione nel-

Tevoluzione vetro — zeolite.

%) Questa diversa solubilith & probabilmente causa anche della maggiore lentezza
nella cinetica di formazione delle zeoliti potassiche. Si noti che nella presente ricerca
la durata del trattamento di zeolitizzazione & molto maggiore di quella adottata nella

sperimentazione in ambiente sodico (3).

KQ KY (13)

d, A I d, A 1
6.09 m 6,31 d
4.47 md 4,48 m
419 mf 4.29 d
3.94 m
4.14 ff 3.16 f
3.053 f 3.10 f
2.944 dd 2,99 dd
2.816 d 2.81 d

2.77 ad

2.670 d
2.588 f 2.58 f{1)
2.476 mf
2.381 d 2,40 d
2.870 dd
2.245 md 2.22 m
2.202 d
2,141 dd
2.097 mt
2.042 d
2.000 dd
1.981 d




— 255 —

Il fatto che nel sistema studiato siano presenti, oltre allo ione K*, altri
ioni derivanti dalla dissoluzione del vetro riolitico, determina le condizioni
per la cristallizzazione di fasi che normalmente non dovrebbero formarsi,
in ambiente unicamente potassico. Si veda, ad esempio, il caso della specie
sodica S, mai ottenuta in ambiente potassico, neoformatasi, unitamente alla
specie KG, probabilmente a causa della presenza dello ione Na* nei liquidi
madre. Tale ione favorisce, del resto, anche la formazione delle zeoliti
KM e KL, sebbene in maniera notevolmente diversa. Si pud infatti notare
che, mentre la specie L. si forma solo a bassi rapporti Na/K, determinati

TABELLA VIII

KT Idrogrossularite (16)

hkl d, A I d, A 1

211 5.038 d 5.16 100
220 4.371 m 4.47 60
321 3.290 dd 3.37 60
400 3.079 t 3.15 60
420 2.753 tF 2.81 G0
332 2.627 dd — —
492 2.514 t 2.56 20
510 2.418 d 2.46 40
521 2.250 mf 2.30 100
440 e — 2.99 20
611 2.003 mf 2.04 80
620 1.946 d 1.99 20
444 1.781 dd 1.81 20
640 1.709 m 1.74 40
721 . — 171 40
642 1.644 f 1.68 G0
732 — - 1.60 20
800 1.538 md 1.57 40

|

dagli alti rapporti solido/liquido (1/5) e dalle alte alcalinita (25-30% KOH),
la specie M ¢ presente in zone pitt vaste dei campi di cristallizzazione e
la sua sintesi ¢ favorita da alti valori del rapporto Na/K.

Particolarmente interessante ¢, infine, la formazione della specie KT,
appartenente alla classe dei granati. Tale fase non contiene potassio, pur
formandosi da liquidi che ne contengono elevate concentrazioni (KOH =30%).
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In questo caso Ia presenza di ioni quali Catt e Mg**, sempre derivanti
dalla dissoluzione del vetro riolitico, determina la cristallizzazione di una
specie strutturalmente molto diversa da una zeolite o da un feldspatoide *).

oozm—b5 —cem—

0 100 200 300 40 500 800
temperatura, C

Fig. 3. — Diagrammi termodifferenziali. Peso del campione 30 mg; velocita di riscal-
damento 15°C/min; atmoslera: aria.

a: Specie KF, campione 1 {vedi Tabh. II).

b: Specie KIF, campione 2 {vedi Tab. II).

e: Specic KM, ottenuta in ambiente con Na/K=0,25.

d: Specie XM, ottenuta in ambiente con Na/K=0,08.

e: Specie KQ,

f: Specie KT.

) Si noti che, econtrariamente a quanto avviene nelle zeoliti e nei feldspatoidi,
Valluminio nei granati & coordinato ottaedricamente,




Rend. Acc. Se. fis. e mat, Napoli, 1971 Corirra C, Amito R. - Uttlizzazione

di prodotti naturali, ece. Tav, 1

Immagini a scansione elettronica.
A: Specie KF, campioze 2 (vedi Tal. ).
B: Specie KM, ottenuta in ambiente con Na/K=0,25,
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La linea che delimita il campo di formazione della specie KT oltre a rap-
presentare, dunque, il limite fra due classi di silico-alluminati sintetizzabili,
probabilmente costituisce anche il limite fra due diversi tipi di meccanismi
di formazione. Infatti le condizioni di formazione della specie KT (bassi
rapporti 5/L ed alti valori della concentrazione di KOH nella soluzione di
contatto} fanno ipotizzare che la cristallizzazione di questa specie possa
avvenire senza il passaggio attraverso Jo stadio intermedio del gelo, come
invece ¢ stato dimostrato nel caso delle zeoliti {2), e quindi con un semplice
meccanismo di dissoluzione del vetro e successiva precipitazione delia fase
cristallina.

CoONCLUSIONT,

I risultati delia presente ricerca confermano che le pomici riolitiche
di Lipari costituiscono un materiale di partenza silico-alluminoso estrema-
mente versatile per la sintesi di zeoliti. F stato, infatti, dimostrato che,
anche in ambiente potassico, variando opportunamente le condizioni chi-
mico-fisiche del trattamento, & possibile sintetizzare un notevole numero di
specie cristalline. Fra queste, particolarmente interessante risulta essere la
cristallizzazione delle specie XS e KT, per i conseguenti riflessi sul chia-
rimento del meccanismo di formazione degli allumo-silicati.

Gli Autori sono grati al sig. Bruno Terracciano e alla signa Maria
Palumbo per la collaborazione prestata al compimento della parte speri-
mentale,

Nuapoli, ottobre 1971,

Istituto di Chimica Applicata dell Universita.
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Nuovi ioderganici di sintesi
Composti a nucleo cromandionico e benzopiranico

Nota del socio ordinario Mario Covelle, del Prof. Enrico Abignente
¢ della dotl. Adele Manna

(Adunanza del 4 dicembre 1971)

Riassunto. — Sono stati sintetizzati aleuni iododerivati del 8-(2"-idrossibenziliden)-
croman-2,4-cione ¢ della 3-[G-Cheta(1)benzopirarl{él,-.?—l))-(l)—])cnzopirml—?'dl]-4-irh'ossicuma—
rina, Le due serie di prodotti sono state preparate a partive da 4-idrossi-, 4-icrossi-G-iodo-
o 4-idrossi-6,8-diiodocumarina per reazione con salicilaldeide o 3,5-difodosalicilaldeide,
studiando le condizioni di reazione pit opportune per otteners con buona resa i pro-
dotti desiderati,

Sumatary, — Some iodo-derivatives of 3-(2"-hydroxybenzylidene)-chroman-2,4-dione
and of 3—[6-oxo{1)l)enz{}pyrim(é,&b}—(l)-benzopyran-?—y]]—4—hydroxycomuarin have heen
prepared. These two groups of compounds have been obtained starting from 4-hydroxy-,
4-hydroxy-6-iodo- and 4-hydraxy-6,8-diedocoumarin hy reaction with salieylaldehyde and
3,5-diiodosalicylaldehyde. The more suitable reaction conditions to obtain in a good
vield the aforesaid products have heen studied.

E noto {17 che, quando una miscela equimolecolare di 4-idrossicuma-
tina e salicilaldeide viene tenuta a ricadere per pochi minuti in soluzione
aleoolica, si forma il 3-(o-idrossibenziliden)-2,4-cromandione (B), il quale per
raffreddamento cristallizza sotto forma di aghi gialli.

Daltro canto, se 4-idrossicumarina e salicilaldeide vengono fatte reagi-
re nel rapporto molare 2:1, tenendole a ricadere in alcool per qualche
ora, si ha invece la formazione di 3-| 6-cheto(1)benzopiran(4,S-b)u(l)benzopi—
ran-7-i1]-4-idrossicumarina (D), incolore.

Si & poi constatato che i prodotto D si forma anche quando si tiene
a ricadere il B con 4-idrossicumarina; inoltre, quando si cristallizza ripetu-
tamente da alcool il B, esso finisce per trasformarsi completamente in 1),

Le reazioni che avvengono sono interpretabili nel modo indicato nello
Schema I [17.

Alcuni composti dei due tipi citati sono stati preparati da altei Autori
in modo analogo [2].

Nella preparazione di un cromandione del tipo B accade spesso che
il prodotto sia inquinato dal corrispondente derivato del tipo D, in guanto
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i1 cromandione ha una notevole tendenza a trasformarsi spontaneamente nel
derivato benzopiranico. D’altra parte, quando invece si desidera ottenere
un composto benzopiranico del tipo D, ¢ normale che esso sia inquinato
dal corrispondente cromandione, facilmente identificabile per il suo colore
giallo: pertanto & necessario prolungare il tempo di reazione per permet-
tere 1a completa trasformazione di B in D.

SCHEMA [
CH HO, og M
S w = o 0| —
+ — CE
0 o0
A
s} HO,
]
— —al) .
0%
B
OH
OH OH gy
=
B + —_— S foici =
O -§O -, -
00 oo
o
oH o
0" & o
T

Di conseguenza, se & facile ottenere allo stato puro un composto del
tipo D, non altrettanto pud dirsi per i cromandioni, che facilmente risultano
impuri del loro derivate benzopiranice.

Abbiamo ripreso in esame questi schemi di reazione allo scopo di
preparare iododerivati cromandionici e benzopiranici, nel quadro delle ri-
cerche su iododerivati della 4-idrossicumarina a potenziale azione anticoa-
gulante.
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Innanzitutto, si & tentato di rendere piti alta la resa della prepara-
zione dei cromandioni, che dai dati della letteratura risulta essere assai
bassa. Per il composto B, ad esempio, & riportata [1] una resa del 20%
rispetto al teorico,

La resa pud essere aumentata facendo reagire 2 moli di salicilaldeide
con 1 mole di 4-idrossicumarina, aggiungendo questultima, sciolta in alcool,
goccia a goccia alla soluzione alcoolica bollente di salicilaldeide. Tn tal
modo si pud pervenire a rese dellordine del 40-50%. Inoltre il prodotto
cttenato risulta pressoché privo dellimpurezza rappresentata dal suo deri-
vato henzopiranico.

Utilizzando questa tecnica per i composti del tipo B e quella gid
descritta in letteratura per i composti del tipo D), abbiamo preparato un
gruppo di iododerivati cromandionici e benzopiranici. Come prodotti di
partenza abbiamo utilizzato Ia 4-idrossicumarina, la 4-idrossi-6-iodocuma-
rina {31 e la 4-idrossi-6,8-diiodocumarina [3], facendole reagire con la sali-
cilaldeide e con la 3,5-diiodosalicilaldeide [3], come viene riferito nella
parte sperimentale.

Nella preparazione di questi iododerivati si & constatato che pon tutti
i cromandioni hanno la medesima tendenza a trasformarsi nel corrispon-
dente derivato henzopiranico.

Infatti, tenendo a ricadere in alcool per dieci minuti 4-idrossi-6,8-diiodo-
cumarina e salicilaldeide nel rapporto molare 1:2, si & ottenuto normal-
mente il cromandione III. Con 1 rapporto molare mvertito (2:1) e prolun-
gando fino a 6 ore il tempo di reazione, non si ¢ ottenuto il corrispondente
derivato benzopiranico VII, ma si & invece ricavato sempre il prodotto TIT
pressoché puro il guale si & quindi rivelato particolarmente stahile,
E comungue possibile ottenere il composto VII del tipo D usando come
solvente acido acetico al posto dellalcool, lasciando invariato il rapporto
molare ed il tempo di reazione (6 ore).

I medesimo fenomeno si constata anche nella reazione tra 4-idrossicu-
marina e 2-idrossi-1-naftaldeide, che di sempre luogo al prodotto croman-
dionico I quando si usa alcool come solvente. Anche in questo case & pos-
sibile ottenere il derivato benzopiranico (V), impiegando acido acetico in
lnogo dell’alcool,

Gh spettri dassorbimento nellUV e visibile dei prodotti preparat,
rilevati in diossano, mostrano caratteri in accordo con Ia loro struttura.

Per quanto concerne i derivati del tipo B, si & osservato che essi mo-
strano di solito un massimo di assorbimento con elevata assorbanza intorno
a 240 nm (banda K), seguito da un secondo massimo di minore assorbanza
nella zona tra i 260 ed i 290 nm (banda B), ed infine da un terzo massimo
ancora meno intenso nella zona di confine tra Pultravioletto ed il visihile,
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cioé intorno ai 340-360 nm (banda R). Questultima banda & quella respon-
sabile del colore giallo di questi composti.

Lo spettro d’assorbimento dei composti del tipo D & in linea di mas-
sima simile a quello dei cromandioni, con tre analoghe bande di assorbi-
mento: la banda R, perd, & sempre nettamente spostata verso hinghezze
donda minori (310-330 nm), cosicché i prodotti in questione non assorbono
nella zona iniziale del visibile ed appaiono pertanto incolori, come era da
attendersi data 1a mancanza del sistema cromofore 1,3-dicarbonilico coniu-
gato col resto della molecola, sistema che & invece presente nei derivati cro-
mandionici del tipo B,

T dati di assorbimento dei vari composti sono riportati nella parte spe-

rimentale.

PARTE SPERIMENTALE.

e analisi elementari sono state eseguite da E. Taozmen (Dipartimen-
to di Chimica Organica dell’Universita di Basilea), ad eccezione delle analisi
di iodio che sono state eseguite da noi stessi. La purezza dei composti
preparati & stata controllata mediante cromatografia su strato sottile, usando
lastre di gel di silice F,,, (Merck) e come eluente la miscela benzene/acido
acetico/acqua {(2:2:1).

Gli spettri UV sono stati rilevati con uno spettrofotometro Graphi-
Spectral Jouan, impiegando celle di quarzo da 1 em e facendo uso di dios-
sano come solvente e come biance.

3-(2-idrossibenziliden )-croman-24-dione (B). — Si sciolgono g 7,32 (0,06
moli) di salicilaldeide in 25 ml di alcool; si porta all'ehollizione e si aggiunge
lentamente una soluzione di g 4,86 (0,03 moli) di 4-idrossicumarina in 75 ml
di aleool. Si esegue Paggiunta nel give di cinque minuti e pof si tiene a
ricadere ancora per cinque minuti; quindi si lascia raffreddare. Dopo 4 ore
il precipitato formatosi (aghi gialli) viene raccolto, lavato con poco alcool
ed essiccato su piatto poroso; pesa 2 g e fonde a 171-172°C. II filtrato
si addiziona ancora di g 3,66 (0,03 moli} di salicilaldeide e si tene di
unovo a ricadere per dieci minuti. Si Jascia a riposo per una notte, ottenendo
una seconda frazione di aghi gialli: g 1,6; p.f. 170-171°C. La resa com-
plessiva ammonta a g 3,6, pari al 45% del teorico. Un campione pit puro
per le determinazioni analitiche & stato preparato mediante ricristallizza-
zione da acido acetico (p.f. 174-175°C) (1).

Lo spettro UV mostra tre massimi a 265 (spalla), 289 e 338 nm (log €
4,03, 4,07, 3,98). Dati analitici:

trov. %: C7182;, H369
per C,.H,,0, cale. 72,17, 3,79
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3-(2'-idrossi-1"-naftiliden )-croman-2,4-dione (1). — Si sciolgono g 10,33
(0,06 moli) di 2-idrossi-1-naftaldeide in 30 ml di alcool; si porta allebolli-
zione e si aggiunge lentamente una soluzione di g 4,86 (0,03 moli) di 4-idros-
sicamarina in 75 ml di alcool, eseguendo l'aggiunta nel giro di cinque mi-
nuti. Si tiene a ricadere per altri cinque minuti, indi si lascia raffreddare.
Il precipitato formatosi in forma di aghi gialli, raccolto ed essiceato, pesa
g 5 (resa 53%). Dopo ricristallizzazione da benzene fonde a 236-237°C (2).

Lo spettro UV mostra tre massimi a 238 (spalla), 259 e 365 nm (log € 4,35,
4,47, 4,34). Dati analitici:

trov. %: C75,68;, H3,83

per C,,H,,0, cale. 75,94, 3,82
3-(2-idrossibenziliden)-6-iodocroman-2,4-dione (I1). — Si sciolgono g 4,88

(0,04 moli) di salicilaldeide in 25 ml di alcool; si porta all'ebollizione e si ag-
giunge lentamente, nel giro di cinque minuti, una soluzione calda di g 5,76
(0,02 moli) di 4-idrossi-6-iodocumarina in 75 ml di alcool. Si tiene a ricadere
ancora per cinque minuti e, dopo raffreddamento, si raccoglie una modesta
quantith di precipitato giallo. Al filtrato si aggiungono ancora g 4,88 di salici-
laldeide e si tiene a ricadere di nuovo per dieci minuti. Dopo aver lasciato
a riposo in frigorifero per una notte, si raccoglie una seconda aliquota pit
abbondante di precipitato giallo. La resa complessiva ¢ di g 3,8 pari al 48%
del teorico. Il prodotto, ricristallizzato da benzene, fonde a 192-193°C.,

Lo spettro UV mostra tre massimi a 239, 260 e 326 nm (log € 4,62,
4,47, 4,37). Dati analitici:

trov. %: C4858; H235 13218
per C,,H,I0, cale. : 4900, 231, 32,36

8-(2-idrossibenziliden)-6,8-diiodocroman-2,4-dione (IIT). — Si sciolgono
g 2,44 (0,02 moli) di salicilaldeide in 25 ml di alcool; si porta all'ebollizione
e, nel giro di cinque minuti, si aggiunge una soluzione calda di g 4,14 (0,01
moli) di 4-idrossi-6,8-diiodocumarina in 320 ml di alcool. Quindi si mantiene
allebollizione ancora per cinque minuti e si lascia raffreddare. Si ottengono
g 2,3 di precipitato giallo (resa 44%), il quale, dopo due ricristallizzazioni
da metilcellosolve, fonde a 240-241°C.

Lo spettro UV mostra tre massimi a 238, 290 e 340 nm (log € 4,49, 4,37,
4,16). Dati analitici:

trov. %: C37,12;, H1,56; 14894
per C, H,1,O, cale. 37,09; 1,56; 49,00
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3-(2-idrossi-3' 5 -diiodobenziliden )-6-iodocroman-24-dione (IV). — Si pre-
para una soluzione di g 7,48 (0,02 moli) di 3,5-diicdosalicilaldeide in 100 ml
di alcool; si porta all'ebollizione e si aggiunge nel corso di cinque minuti
una soluzione di g 2,88 (0,01 moli} di 4-idrossi-6-iodocumarina in 50 mi di
alcool, Si tiene a ricadere per cinque minuti ancora, indi si lascia a riposo
per una notte, Si ottiene una prima aliquota di precipitato giallo, che fonde
1 178-179°C. Dal filtrato, lasciato ancora a riposo per 24 ore in frigorifero,
si forma una seconda aliquota di precipitato giallo, p.f. 173-175°C. La resa
complessiva & di g 3 (46% del teorico). Dopo ricristallizzazione da tetraclorure
di carbonio il prodotte fonde a 180°C.

Lo spettro UV mostra tre massimi a 240, 295 ¢ 356 nm (log € 4,73, 4,31,
4,05). Dati analitici:

trov. §: C80,12 H 1,13 15943
per C, H, 1,0, cale. 29,84, 1,09, 59,13

3-[6-Cheto{ 1 )benzopirano(4,3-b }-(1 )benzopiran-7-ili-4-idrossicumarina (D).
— Si tengono a ricadere g 6,48 (0,04 moli) di 4-idrossicumarina e g 2,44 (0,02
moli) di salicilaldeide in 100 ml di alcool per 5 ore. Si separa un precipitato
cristalline bianco, notevolmente inquinato da aghetti gialli (cromandione B):
tale precipitato & stato raccolto e quindi tenuto a ricadere in alcool fino a
completa decolorazione. Il prodotto cosi ottenuto, cristallino e incolore, &
stato ricristallizzato da acido acetico: si hanne g 6 (resa 73%) di prodotto
con p.f. 249-250°C dec.

Lo spettro UY mostra tre massimi a 236, 273 e 314 um {log € 4,04, 4,15,
4,12}, Dati analitici:

trov. %: C7307. H340
per C,.H,,0, cale. 73,17, 3,44

3-[6-Cheto{ I )benzopirano{4,3-b jnafto(1,2-e)piran-7-il} -4 - idrossicumarina
(V). — Si tengono a ricadere g 3,24 (0,02 moli) di 4-idrossicumarina e g 1,72
(0,01 moli) di 2-idrossi-I-naftaldeide in 50 ml di acido acetico per 6 ore.
Si ha la precipitazione di cristalli aghiformi bianchi, i quali, raccolti e
lavati con acgua, vengono ricristallizzati da diossano. Si ottengono g 4 di
aghi bianchi (resa 87%), p.f. 314-315°C dec. (2).

Lo spettro UV mostra tre massimi a 243, 275 e 307 nm (log € 4,59, 4,37,
4,49). Dati analitici.

trov. $: C7518;, H393
per C,,H,,0, cale. 75,64, 3,50
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3-[2-lodo-6-cheto(1 }benzopirano(4,3-b (1 )benzopiran-7-il] 4-idrossi-6-iodo-
cumaring (VI). — Si tengono a ricadere g 5,76 (0,02 moli) di 4-idrossi-6-iodo-
cumarina ¢ g 1,22 (0,01 moli) di salicilaldeide in 75 ml di aleool. Dopo 6
ore, il precipitato formatosi viene raceolto, lavato con alcool e ricristalliz-
zato da diossano, ottenendo g 57 (resa 86% )i prodotto bianco che fonde
con decomposizione 4 295-296°C.

Lo spettro UV mostra quattro massimi a 239, 273 e 293 e 323 nm {log €
4,82, 4,51, 4,38, 4,40}, Dati analitici:

trov, %: C4551; H 206, I38,23
per C,.H,,LO, cale, 45,34, 1,83; 38,33

3- 12,4-Ditodo-6-cheto(1)benzopirano(4,3-b - 1 }benzopiran-7-il] - 4-idrossi-
-6,8-diiodocumarina (VII), — Si tengono a ricadere g 4,14 (0,01 moli) di
4-idrossi-6,8-diiodocumarina e g 0,61 (0,005 meli) di salicilaldeide in 200
ml di acido acetico per 6 ore. Il precipitato formatosi viene raccolto e dal
filtrato si ottiene una seconda fravione di prodotto mediante diluizione con
acqua. Le due frazioni, lavate con acqua, fondono rispettivamente a 286-
200°C ed a 278-283°C, decomponendosi. Le due frazioni riunite sono state
quindi ricristallizzate da diossano/acqua, ottenendo g 3,6 (resa 78%) di un
prodotto fondente con decomposizione a 290-291°C.

Lo spettro UV mostra quattro massimi a 239.5, 280 {spalla), 300 (spalla),
330 (spalla) ram (log € 4,85, 4,38, 4,26, 4,09). Dati analitici:

trov, . C 32,84, HI112 15527
per C..H,,LO, cale, 32,85; 1,10; 55,54

3- [2-lodo-fi-cheto(1 )benzopirano(4,3-b)-9,11-diiodo(1 }benzopiran-7-il} -4-
-idrossi-B-iodocumarina (VIII), — Si tengono a ricadere g 5,76 (0,02 moli) di
4-idrossi-6-iodocumarina e g 3,74 (0,01 moli} di 3,5-diiodosalicilaldeide in
130 ml di alcool per 10 ore, Il precipitato formatosi {g 8, resa 87%) & stato
ricristallizzato due volte da diossano, ottenendo un prodotto bianco che
fonde a 269-271°C.

Lo spettro UV mostra tre massimi a 238, 260 (spalla) e 325 {spalla)
nm (log € 4,81, 4,53, 4,12}, Dati analitici:

trov. %: 3234, H123 15547
per C,.H,,1,0, cale. 32,85; 1,10; 55,54

Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica detl Universitd di Napoli.
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Azione biologica di nuovi iodorganici di sintesi.

Nota |. Attivita pesticida

Nota del socio ordinario Mario Covello e dei dotlf. Eurico Abignente,
Francesco De Simone, Antonio Dini, Eugenio Piscopo

(Adunanza del 4 dicembre 1971)

Riassunto. — Vengono riferiti i risultati di indagini effettuate su di un gruppo
di 74 composti iodorganici allo scopo di studiarne Tattivith pesticida, I stata studiata
Iattivitd Dattericida, fungicida, nematocida, erbicida ed insetticida di ciascun composto,
mediante uno sercening primario orientativo ed un successivo screening  secondario
eseguito su basi quantitative per i soli composti che avevano dato buoni risultati al

primo esame.
I risultati ottenuti vengono poi discussi, allo scopo di ricavare utili informazioni
sulle relazioni fra la struttura e l'attivithd pesticida dei composti esaminati.

Suamany, — The results of researches carried out into the pesticide activity of
a group of 74 jodo-organic compounds are reported. The hactericide, fungicide, nema-
tocide, herbicide, and insecticide activities were studied for every compound by a pri-
mary screening, Positive results in this primary evaluation led to a secondary screening
where dosage levels were studied and the compound’s performance was compared closely
with that of proprietary standards.

The obtained results are disenssed in order to draw some information about
relation of chemical structure and biological activity of the examined compounds.

INTRODUZIONE.

Da vari anni sono in corso in questo Istituto indagini sistematiche
su composti organici iodurati di sintesi. Tali indagini, iniziate con un
primo lavoro sulla preparazione degli acidi iodosalicilici (1), hanno come
fine ultimo di chiarire quale sia T'influenza esercitata sull'attivita farmaco-
logica dallo iodio presente come sostituente in una molecola organica.

Una esposizione unitaria dei risultati ottenuti sul piano chimico fino
al 1965 e delle risultanze di indagini farmacologiche condotte su alcuni tra
i molti composti preparati & contenuta in una memoria pubblicata nel
1965 (2). Da quell'anno ad oggi il lavoro di ricerca & continuato senza
soste ed & tuttora in corso seguendo varie linee di sviluppo.

Una indagine sistematica di tipo farmacologico sui composti iodor-
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ganici preparati & stala iniziata con lo scopo di precisare il grado di atti-
vitd dei vari prodotti, di mettere in evidenza per alcuni di essi una con-
creta possibilitd di applicazione pratica ed infine di trarre delle conclusioni
sulle relazioni fra strultura chimica ed attivith farmacologica, con parti-
colare riferimento alfinfluenza dello {odio su tali relazioni.

Nella presente nota riferiamo i risultati otfenuti per un primo gruppo
di composti, i quali sono stati sottoposti ad uno screening tendente a
valutare la loro attivith come antiparassitari e pesticidi,

Lindagine si & articolata in due fasi. La prima fase ¢ consistita in
uno screening primario cui sono stati sottoposti tutti i prodotti in uguali
condizioni sperimentali, valutandone Tattiviti in modo .approssimativo ed
indicativo. Questo esame preliminare si articola secondo il seguente schema.

— Attivitd battericida.

Tl composto in esame viene incorporato in agar alla concentrazione

di 100 p.p.m., con successiva coltivazione di un batterio, osservando il
grado di inibizione dello sviluppo batterico. Vengono impiegati:

1) Staphylococcus aureus

2) Pseudomonas aeruginosa

3) Pseudomonas mirabilis

4)
5) Lactobacillus plantarum.

Escherichia coli

— Atttottd fungicida.

a) In vitro: si opera come per i batteri, usando i composti alla mede-
sima concentrazione ed impiegando:

6) Aspergillus niger;

b} Micosi del fogliame: Si impiegano come ospiti piante di pomodoro

e di fagiolo, le quali vengono spruzzate eon una soluzione del composto
in esame (concentrazione da 100 a 1000 p.p.m.) prima o dopo Iinocula-
zione con uno dei seguenti organismi:

T} Alternaria solani

8) Erysiphe polygoni

9) Uromyces phaseoli

10) Antracnosi del cetriolo;

c} Micosi sistemiche: Usando come ospiti le piante citate, si irrora il
suolo circostante con una soluzione del composto (250 p.p.m.); si esamina
Vazione dei vari composti in esame sulle micosi sistemiche causate da:

11} Alternaria solani
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12) Erysiphe polygoni
13} Uromyeces phaseoli;

d) Funghi del suolo: in questo caso il composto in esame viene incor-
porato in terreno uniformemente infestato con:

14) Pythium debaryanum Hesse

15) Rhizoctonia solani Kuhn

16) Fusarium oxysporum f. lycopersia.

— AHivitd nematocida,

Questo tipo di test viene effettuato su:

17)  Meloidogyne incognita var. acrita
impiegando piantine di cetriolo ed incorporando il composto nel terreno
infestato.

— Attivita erbicida,

a) Azione erbicida post-emergenza (fitotossicitd): tale azione viene con-
trollata irrorando con soluzioni del composto in esame {2500 ppm.) le
seguenti piante:

18) Phaseolus vulgaris var. humilis

19} Zea mays var. inducta

20) Lycopersicon esculentum (pianta intera)
21) Lycopersicon esculentum (polloni)

22) Gossypium hirsutum {attivith defoliante)
23) Gossypium hirsatum (attivitd essiccante)
24) Olmo;

b) Azione erbicida pre-emergenza (azione antigermingtiva); si irrora il
lerreno preventivamente seminato con soluzioni del composto in esame a
due diverse concentrazioni: H (high) = 1000 ppm, L (low) = 100 p.p.m.
Si impiegano semi di:

25) Lolium perenne

26) Digitaria sanguinalis

27) Amaranthus retroflexus

28) Brassica pincea var. foliosa.

— Aftivitd insetticida.

Si opera in modo variabile per i diversi insetti:

29) Tetranychus telarius L., ninfe e adulti
30) Tetranychus telarius L., uova.
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In entrambi i casi una soluzione del composto (1000 p.pm.) viene
spruzzata sulle piante infestate (fagiolo); il controllo dellattivita ovicida
viene fatto previa elimimazione delle forme superiori con TEPP.

31) Tetranychaus telarius L., sistemico.
In questo caso si irrora il terreno intorno alle piante (di fagiolo) infe-
state {concentrazione: 250 p.p.m.).

32) Aphis fabae Scop.
Una soluzione del composto (100 p.pam) si spruzza su piante infe-
state di nasturzio nano.

33) Prodenia eridania Cram., larve

34) Epilachna varivestris Muls., larve.

In questi due casi le larve vengono deposte su foglie di fagiolo pre-
ventivamente trattate con soluzioni del composto in esame di concentra-
zione pari risp. a 1000 e 100 p.p.m.

35) Musca domestica L.

Gli insetti vengono nutriti con soluzione al 10% di zucchero conte-
uente 1000 pp.m. del composto in esame.

36) Anthronormus grandis.

L’attivitd riscontrata nei vari tests per ogni composto viene valutata
approssimativamente con una scala di valori da 1 a 5. Il valore 1 indica
che il prodotto & inattivo; il 3 indica un’attivith media, per esempio 50%
di mortalith de! parassita oppure inibizione di crescita di un organismo
del 509, rispetto ai controlli; il 5 indica attivith elevata (efficacia del 100%
negli esempi citati),

Se un composto raggiimge in un test il grado di attivita 4 o 5, il
test in questione viene ripetuto su basi quantitative, confrontando Tattivitd
del composto con quella di un prodolto commerciale di uso comune dotafo
della medesima attivita,

Questa & la seconda fase dell'indagine e viene condotta di solito secondo
le medesime tecniche accennate a proposito dello screening primario, ma
con criteri rigorosamente quantitativi, in modo da determinare le dosi
eflicaci dei vari composti.

Risvrrarr
Esamineremo ora i risultati degli screening effettuati sui vari grappi

di composti, dando conto prima dei risultati dello screening primario e poi
delle ulteriori prove effettuate sui prodotti pitt attivi (screening secondario}.
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Per evitare inutili ripetizioni, diremo subito che le prove di attivitd
antibatterica (effettuate in vitro su agar sui batteri precedentemente citati)
e quelle di attivith antifungina in vitro (effettuate con la medesima tecnica
su Aspergillus niger) hanno dato risultati negativi per tutti i composti esa-
minati, ¢ quindi non verranno pitt prese in considerazione nella trattazione
seguente. Abbiamo valide ragioni per ritenere che tali risultati negativi
dipendano  essenzialmente dalla tecnica d'indagine impiegata (incorpo-
razione del composto in agar), che non ¢ adatta per prodotti scarsa-
mente o per nulla idrosolubili, come sono in genere j prodotti iodorga-
nici, Inoltre, tali risultati negativi non sono in accordo con altri risultati
precedentemente ottenuti, facendo uso di tecniche diverse, dei guali trat-
teremo in sede di discussione dei risultati.

1. SCREENING PRIMARIO.

A) Acidi aromatici

Nelta Tab. T sono riassunti i risultati delle indagini preliminari eseguite
st un grappo di diciotto acidi aromatici iodurati. Nell'ultima colomna della
tubella sono indicati i riferimenti bibliografici relativi alla sintesi ed ai
caratteri chimici det singoli prodotti.

In questa tabella e nelle successive linattivith di un composto  nei
confronti di un dato organismo ¢ indicata semplicemente da un punto, men-
tre sono esplicitamente precisati 1 gradi di attivith da 2 a 5. Llinattivity &
indicata con 1 solo per la pre-emergenza: infatti in questo caso & impor-
tante sapere quale sia il punteggio complessivo totalizzato da un composto
nelle otto prove previste; se tale punteggio ragginnge o supera il valore
20 il composto verrdy ulteriormente saggiato in sede di screening  se-
condario.

Dall'esame dei risultati riepilogati nella Tab. I si possono ricavare al-
cune constatazioni: ghi acidi alosalicilici manifestano una interessante azione
fungicida nei confronti delle micosi del fogliame e lo stesso si verifica, in
grado minore, per gli acidi iodoantranilici. Gli acidi fenilacetici sono invece
discretamente attivi sni funghi del terreno. Gl altri composti  esaminati
non hanno un'azione antifungina degna di nota, mentre nel settore delle
micosi sistemiche i risultati sono completamente negativi,

Due soli composti mostrano attivita nematocida, e solo Pacido 3,5-
~diiodo-4-n.esilossibenzoico in misura notevole.

Una buona attivith erbicida post-emergenza & manifestata dagli acidi
S-iodosalicilico, 3,5-difodo-4-n.esilossibenzoico e p-iodofenilacetico, Pitt dif-
tusa & l'azione erbicida pre-emergenza, e sono pochi i composti del tutto
Inattivi; i migliori sono ancora gli acidi N° 20 e 27. Questi due ultimi
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composti sono gli unici che hanno ottenuto pelle otto prove un punteggio
superiore a 20 (vispettivamente 30 e 22) e verranno quindi riesaminati nello
screening secondario,

Nel campo dellattivita insetticida, dalla Tab. 1 si pud rilevare che
vari composti hanno qualche eflicacia, ma I'unico di un certo interesse &
Tacida B-iodoacetilsalicilico per una marcata attivit: sulle forme adulte
di Tetranychus telarius.

B) Esteri

Gli esteri metilici di aleuni acidi alosalicilici (Tab. 1) (5) hanno mo-
strato nello screening primario alcune proprietd degne di nota, 11 5-iodosali-
cilato di metile ha una moderata azione sulle micosi foliari ed una discreta
azione erbicida pre-emergenza. Pilt marcata lazione antifungina del 3,5-difo-
dosalicilato, il quale & anche attivo sul Tetranychus (adulti e uwova); la sua
attivita erbicida & perd opposta, in quanto & marcatamente fitotossico e
del tutto inattive in pre-emergenza.

Per quanto concerne gli esteri dietilamminoetilici (15) si deve sottoli-
neare la completa scomparsa dell’attivith erbicida per tutti i composti esa-
minati, la persistenza dellattivith sulle micosi foliari del derivato 5-iodosa-
leilico, Ia comparsa di una discreta attivitd insetticida dei derivati iodo-
benzoici ed infine una moderata attivith nematocida del derivato 3,5-dilodo-
salicilico.

C) Ammidi e anilidi

Nella Tab. Tl sono riassunti i risultati ottenuii nello screening prima-
rio di tre alosalicilammidi (5) e di ventitre benzanilidi e fenilacetanilidi (16).

Come si pud rilevare dalla tabella, le ammidi N° 59 e 62 mostrano
an’attivith abbastanza sensibile sulle micosi foliari e sui funghi del terreno,
mentre il composto 63 ¢ inattivo.

Anche nel gruppo delle anilidi, i derivati salicilici sono i pilt promet-
tenti. La 3-iodo-4"-nitrosalicilanilide {composto N° 69) ha evidenziato una
notevole attivita sulle micosi foliari ed una attivith pitt moderata sui funghi
del suolo. La 8,5-diiodosalicilanilide (N° 70} & attiva sulle quattro micosi
foliari prese in esame, seppure in grado non elevato, ed inoltre ha una
certa attivith fitotossica ed insetticida. Infine la 3,45-trifodosalicilanilide
(N° 71) & anclessa efficace sulle micosi foliari, in modo paragonabile al
composto 69, ed agisce anche come insetticida (Prodenia eridania).

T interessante constatare che le altre salicilanilidi esaminate (N° 64, 65,
67, 68, 72) si sono invece rivelate del tutto inattive o ¢uasi i tutti i settori
delo screening.

Tra le altre anilidi sono da segnalare i composti 7% {moderata azione
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antifungina e fitotossica) e 80 (attivith sul Fusarium), entrambi derivati dal-
I'acido 3,5-diiodo-4-idrossibenzoico.

In senso negativo vi & da rilevare lassoluta inefficacia di questi com-
posti come erbicidi pre-emergenza. Anche questi composti, come gli altri
gla visti, non hanno aleuna efficacia sulle micosi sistemiche dei vegetali,

D} Aldeidi e chetoni

Nella Tab. IV sono riassunti i risultati preliminari relativi a tre iodo-
derivati della salicilaldeide ed a quattordici iododerivati chetonici.

N composta 101 (3,5-difodosalicilaldeide} ha manifestato interessanti
proprieté in diversi settori dello screening: ha attivith fungicida, sia sulle
micosi foliari che sui funghi del suolo; ¢ attive sul Tetranychus telarius,
particolarmente in senso ovicida; ha una moderata azione erbicida pre-
emergenza ed ¢ invece notevolmente fitotossico (post-emergenza). 1 suoi
alchilderivati 103 e 105 sono invece pressoché inattivi.

Anche con i derivati chetonici sono stati ottenutf risultati degni di
nota. Quattro sono i composti dotati di attivitd sufficientemente marcate,
e cioé 1 composti N° 111, 121, 126 e 132,

Tl primo, 2-idrossi-5-indoacetofencne, ha una rimarchevole attivita sulle
tre forme fungine del terreno prese in esame ed & pressoche inattivo negli
altri settori. I1 N° 121, 4-idrossi-3,5-diicdoacetofenone, ¢ anch’esso attivo
sui funghi del suolo, ma ha uno spettro d’azione piii ampio, in quanto ma-
nifesta una certa attivith anche sullAlternaria solani (micosi foliari) ed una
rimarchevole azione erbicida (pre- e post-emergenza). Il composte 126, che
¢ lo-bromoderivato del precedente, mantiene solo lattivitd sui funghi del
suolo, Infine il 4-idrossi-3,5-diiodopropiofencne (N° 132} & sempre attivo
sui funghi del suolo, il che sembra essere una caratteristica di questi deri-
vati a funzione carbonilica, ed ha anche una moderata attivitd erbicida.

2, SCREENING SECONDARIO.

I composti che harme manifestato una attivitd interessante nei saggi
preliminari sono stati sottoposti ad uno screening secondario, ovviamente
limitato ai settori in cui si erano ottenuti risultati preliminari incoraggianti.

Lo screening secondario & stato condotto in modo da determinare le
dosi elficaci dei vari composti e quelle di prodotti commerciali di uso
comune dotati della stessa attivitd, cost da poter accertare Teventuale com-
petitivith di un nuovo composto nei confronti del prodotto usato normal-
mente in campo agricolo.

I prodotti di riferimento impiegati sono i seguenti:

- Antimicotici (foliari): Zineb, Maneb, Karathane.
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— Antimicotici {terreno): Terrachlor Super X, UC 17602,

— Nematocidi: Temik.

— FErbicidi: Simazin, Sinox PE,

— Insetticidi: DDT, Malathion, Kelthane.

Riferiremo ora brevemente i risuitati ottenuti nello screening secondario.

A) Attivita antifungina sulle micosi foliari
Si elencano qui di seguito i prodotti che hanno superato lo screening

primario e sono stati sottoposti allo screening secondario, indicando per ogni
composto i funghi contro cui esso & stato cimentato:

2. Acido 5-indosalicilico Alternaria, Uromyces
3. Acido 5-icdeacetilsalicilico Alternaria, Erysiphe
7. Acido 3-iodo-3-bromosalicilico Alternaria

91. Acido 5-iodoantranilico Alternaria

23. Acide 3.5-diiodoantranilico Uromyces

37. Metile 3,5-difodosalicilato Uromyces

62, 3-Indo-5-clorosalicilammide Uromyces

69. 5-Iodo-4 -nitrosalicilanilide Alternaria, antracnosi
71. 3,4'5-Triiodosalicilanilide Alternaria, antracnosi
79. 3,5-Diiodo-d-idrossibenzanilide Alternaria

101. 3,5-Diiodosalicilaldeide Erysiphe, antracnosi

121, 4-1drossi-3,5-diiodoacetofenone Alternaria

Le dosi efficaci determinate per questi composti sono di solito al-
quanto superiori 2 quelle dei prodotti di riferimento, e quindi essi non
possono essere ulteriormente presi in considerazione. Fanno eccezione i
tre prodotti N© 69, 71 e 101, per i guali si riportano nella Tab. V 1 dati
sperimentali ottenuti,

Particolarmente interessanti € promettenti sono considerati 1 composti
69 e 71, i quali verranno sottoposti ad ulteriori accertamenti per valutarne
le possibilith di applicazione pratica. 'interesse destatc da queste due
salicilanilidi & anche dovuto al fatto che esse sono pressoché prive di
attivith fitotossica (cfr. Tab. I} e di conseguenza non arrecano danni
alle piante ospiti. Al contrario, il composto N° 101 (3,5-diiodosalicilaldeide)
& fortemente fitotossico (cfr. Tab. IV) e di conseguenza, pur avendo una
buona attivith fungicida, non pud essere preso in considerazione da questo

punto di vista,

B) Attivitd antifungina sui funghi del suolo

In questo settore sono stati sottoposti allo screening secondario i com-
posti elencati neila Tab. VI, ed anche alcuni altri, ciog il 2-dietilamminoetil
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3-iodo-4-idrossibenzoato cloridrato (N° 53), Ia 5-iodo-4-nitrosalicilanilide
N° 89) e la 34" ,54riiodo-4-idrossibenzanilide (N° 80), i quali mostrano una
attivita molto inferiore a quella dei prodotti di riferimento,

Per quanto concerne i prodotti inclusi nella Tab. VI, si pud consta-
ture che essi hanno una moderata attivith fungicida, sempre inferiore a
quella dei prodotti di riferimento. Pur non essendo il caso di sottoporre
i composti in parola ad ulteriori indagini, va perd rilevato che le due sali-
cilammidi (N° 58 e 62) sono interessanti in quanto la loro attivith fungicida
si accompagna ad una pressoché assoluta mancanza di fitotossicita (cfr.
Tab. IIT); lo stesso pud dirsi per il composto 111 (cfr. Tab. IV). Si ripete
cosl quanto si era gid osservato per le salicilanilidi N° 69 e 71 nel campo
delle micosi foliari.

C) Attivitd nematocida

Questo tipo di attivith & stato riscontrato molto di rado (composti
N° 18, 20, 50 e 64). L'unico composto ammesso allo screening secondario
e stato Tacido 3,5-difodo-4-n.esilossibenzoico (N° 20), la cui attivitd su
Meloidogyne incognita v. acrita & perd risultata circa quattro volte pil
bassa di quella del Temik, impiegato come prodotto di riferimento.

D) Attivita erbicida

Sono stati ulteriormente studiati quei composti che nello screening
primario avevano mostrato una buona attivith erbicida, Queste indagini
sono state condotte su nove diverse coltivazioni, come cotone, grano, mais,
riso, cetriolo, soia, ece. e su altrettante piante parassite, sia per Pazione
pre-emergenza che per quella postemergenza. I prodotti sottoposti a
queste prove sono:

2. Acido 5-iodosalicilico
20. Acido 3,5-diiodo-4-n.esilossibenzoico
27, Acido p-iodofenilacetico
37. Metile 35-diiodosalicilato
70. 3,5-Diiodosalicilanilide
79, 3,5-Diiodo-4-idrossibenzanilide
101, 3,5-Diiodosalicilaldeide
121, 4-Tdrossi-3,5-diiodoacetofenone.

I composti N> 2, 37, 70, 79 e 101 sono stali esaminati dal punto di
vista dell’attivith post-emergenza, mentre del N° 27 & stata studiata Pazione
pre-emergenza. I composti N° 20 e 121 sono stati studiati sotto entrambi
i profili. In queste prove i prodotti di riferimento sono stati il Simazin
per la pre-emergenza ed il Sinox PE per la post-emergenza.
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Per quanto in qualche caso i risultati siano stati discreti, lattivitd dei
composti in esame rimane alquanto al di sotto di quella dei composti di
riferimento.

E) Attivitd insetticida

Si indicano qui di seguito i composti esaminati e gli insetli impiegati
nelle prove:

3. Acide 5-iodoacetilsalicitico Tetranychus
37. Metile 3,5-difodosalicilato Tetranychus
44. Dietilamminoetil o-iodobenzoato Musca dom.
45, Dietilammincetil m-iedcbenzoato Musea dom.
46, Pietilammincetil p-iodobenzoato Musca dom., Tetranychus
71, 3,4’ 5-Triiodosalicilanilide Prodenia
101. 3,5-Diiodosalicilaldeide Fetranychus

Anche in questo settore i risultati non sono stati positivi: Tattivita
dei prodotti esaminati ¢ inferiore a quella dei prodotti commerciali usati
come termini di confronto (DIDT, Malathion, Kelthane} Inoltre tutti i
composti citati hanno uno spettro d'azione insetticida troppo ristretto per-
che si possa pensare ad applicazioni pratiche.

PISCUSSIONE DEI RISULTATL

Dall’'esame degli screening eseguiti & possibile rilevare che i migliori
risultati sono stati oftenuti nel campo dell'attivith antifungina. Come st
¢ gid detto, le due salicilanilidi N° 69 e 71 hanno mostrato una buona
attivith sulle micost foliari ed & attnalmente allo studio la loro utilizza-
zione pratica in questo campo, favorita dalla mancanza di azione fitotossica,

In effetti un risultato di questo genere era nelle previsioni, in guanto
era gid stata messa in evidenza, in precedenti esperimenti, l'interessante
attivith fungicida di alcune delle anilidi da noi sintetizzate (16). I saggi
erano stati condotti su Candida albicans e Saccaromyces cervisiae, usando
soluzioni dei prodotti in dimetilformammide-acqua e controllando il grado
d'inibizione dello sviluppo per via turbidimetrica (metodo delle diluizioni
seriali). Tutti i composti si rivelarono inattivi sul Saccaromyces, ma molti
erano attivi sulla Candida. La maggiore attivitd era mostrata dai seguenti
prodotti (minima concentrazione inibente compresa tra 1 e 4 v/ml):

5-lodo-4"-nitrosalicilanilide (N° 69)
4-Todo-4"-nitrosalicilanilide
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3,5-Diiodosalicilanilide (N° 70
3,4°,5-Tritodosalicilanilide (N° 71)
3,5-Diiodo-4"-nitrosalicilanilide {N® 72)

Questi cingue prodotti manifestavano anche una sensibile azione inibente
sullo Staphylococcus aureus (M.C.I. variante da 0.3 a 1,0 t/ml). Fu anche
interessante constatare che la 4',5-difodosalicilanilide (N° 68), composto gii
noto ed anche applicato in terapia per Ja sua elevata attivith antibatterica (23),
non reggeva il confronto con i cinque composti suddetti, mostrandosi meno
attiva,

Nel presente screening hanno dato buoni risultati in campo antifun-
gino anche altri prodotti, come le due salicilammidi N° 59 ¢ 62, aleuni
acidi alosalicilici (N° 2, 3, 7}, il 3,5-diiodosalicilato di metile (N° 87} e la
3,5-diindosalicilaldeide  (N° 101) ed in minor misura alcani altri (vedi
Tab., V e VI

Si puo affermare che la maggior parte dei prodotti attivi sono ricon-
ducibili ad un unico modello molecolare:

Rl

(4)

dove R’ & normalmente il gruppo —OIM ed R pud essere —OH, —OCH, ,
—NH,, —NHAr, —H, —CH, ecc. Si & constatato che anche alcuni com-
posti ricollegabili ad un analogo modello (B) di tipo para hanmo dato
qualche buon risultato, comunque non paragonabile a quelli dati da com-
posti del tipo (A}

R CO=-R

Questi risultati sono nel complesso in accordo con i lavori di CoaTes
et al. (24, 25) e di Giapr et al, (26,27).

Un'altra constatazione che si pud fare & che i composti ricollegabili ad
acidi aromatici (cioé gli stessi acidi, gli esteri, le ammidi, le anilidi) sono
essenzialmente attivi sulle micosi foliari, mentre i derivati aldeidici e che-
tonici agiscono preferenzialmente sui funghi del suolo.
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Si ¢ anche osservato che lalchilazione della funzione fenolica, che do-
vrebbe rafforzare Vazione antimicotica {24, 25), ha invece avuto di solito
effetto opposto, Di cid si possono osservare alcuni chiari esempi tra i
prodotti elencati nella Tab. IV: | composti a funzione carbonilica e con
un OH fenolico libere mostrano una buoma attivitd antimicotica (N° 101,
111, 121 e 132), mendtre i corrispondenti alcossiderivati sono inattivi. Lo
stesso accade nel caso dell'acido 5-iodosalicilico e del suo n-esil-derivato
(Tab. 1).

Un effetto del tutto analoge si riscontra anche per Pattivita erbicida
pre-emergenza, limitatamente al gruppo dei derivati aldeidici e chetonici,
come si pud rilevare dai dati della Tab. IV. Perd, lattivita erbicida pre-
emergenza dell'acido 3,5-difodo-4-idrossibenzoico, alquanto scarsa, ratfor-
zata sensibilmente dalla presenza sullOH di un radicale propilico o esilico,
mentre viene del tutto annullata dal radicale butilico o amilico. Come
si pud rilevare, si tratta di risultati non chiaramente interpretabili sul piano
delle relazioni fra la struttura chimica e Pazione biologica.

Infine, si pud coustatare che Dattivith erbicida pre-emergenza, posse-
duta in modo pitt o menc marcato dai vari acidi aromatici esaminati, si
attenua o scempare del tutto nei loro derivati {esteri, ammidi, anilidi).

CONCLUSTONI.

Le indagini effettuate su questo primo gruppo di 74 composti iodor-
ganici hanno permesso di mettere in evidenza interessanti proprietd di
diversi prodotti nel campo dell'attivith pesticida, con concrete possibilith
di utilizzazione per due di essi.

I risultati riferiti sono stati ottenuti a Clayton, N.C. (USA), presso
la Agricultural Research Station della Union Carbide Chemicals Company,
che qui ringraziamo per la cortese ed efficiente collaborazione prestata.

Attualmente sono in corso indagini dello stesso tipo su un secondo
gruppo di iodorganici, oltre ad altre prove riguardanti diversi tipi di atti-
vitd farmacologica. Ci ripromettiamo di riferire i risultati di tali indagini
non appena saranno completate, in modo da poter meglio definire le atti-
tudini farmacologiche dei composti iodorganici e le loro possibilita di
applicazione in campo terapeutico.

Istituto i Chimica Farmaceutice e Tossicologica dell Universita di Napoli,
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Relazione della Commissione Giudicatrice del Concorso

ad un Premio Accademico per le SCIENZE BIOLOGICHE

bandito dall’Accademia di Scienze Fisiche e Matematiche
di Napoli per I'anno 1971

La Commissione giudicatrice del Concorso a un premio accademico
per le « Scienze Biologiche », riservato a lavori riguardanti la branca « Meta-
bolismo degli acidi nucleici », bandito dallAccademia di Scienze Fisiche
e Matematiche della Societh Nazionale di Scienze, Lettere ed Arti in
Napoli in data 5 giugno 1971, si & riunita il giorno 21 gennaio 1972, alle
ore 12, presso Ilstituto di Fisiologia Generale dell’University di Napoli.

La Commissione ha proceduto alla nomina del Presidente nella per-
sona della Prof.ssa AntonteTTsa ORRU e del Segretario nella persona del
Prof. L. MaNGonI.

La Commissione prende atto che & pervenuta una sola domanda di
partecipazione al Concorso in oggetto, presentata dal Dr. Massivo [IBONATL

Il Dr. LisoNaTr presenta n. 20 pubblicazioni, tutte riguardanti diversi
aspetti del metabolismo degli acidi nucleici. Di esse undici sono comparse
su periodici scientifici internazionali altamente qualificati.

Un gruppo di lavori riguarda studi sul meccanismo della replicazione
dell'acido ribonucleico virale; una pubblicazione riguarda la caratterizza-
zione molecolare del DNA di Bacillus Megaterium; un altro gruppo di
lavori ha avuto in oggetto il meccanismo della degradazione dell’acido
ribonucleico a doppia elica; a questi studi sono connesse ricerche su una
nuova nucleasi batterica e altre sulle ribonucleosi pancreatica e seminale
bovine.

Dall'insieme della produzione del candidato si rileva che egli ha fornito
risultati originali e di interesse spesso notevole, rappresentanti un valido
contributo alle conoscenze in questo settore della ricerca biologica.

La Commissione, pertanto, delibera di assegnare il premio suddetto,
per intero, al Dr. LiBoNATI.

LA COMMISSIONE

Prof.ssa ANTONIETTA ORRU
Prof. Barnassarre DE LErma
Prof. Mario Gargano

Prof. VinceEnzo Leonk

Prof. Lorenzo MaNconI



Relazione della Commissione Giudicatrice del Concorso

ad un Premio Accademico per le SCIENZE FISICHE

bandito dall’Accademia di Scienze Fisiche e Matematiche
di Napoli per Vanno 1971

Prof. Lorenzo CASERTANO.

Ricercatore Capo presso I'Osservatorio Vesuviano, libero docente in
Fisica Terrestre dal 1956, incaricato per linsegnamento di Vulcanologia,
dichiarato maturo nel concorso per la cattedra di Fisica Terrestre per
PUniversita dell’Aquila.

La produzione scientifica del quinquennio consta delle seguenti nove
note, tutte edite entro i limiti stabiliti dal bando:

1. (1967) (in collab. con V. Bonasi, G. Imsd, A, OnvErt peL Ca-
sriLLo): Variazioni morfologiche del Gran Cono Vesuviano e conformazione
di alcuni crateri flegrei e cilend.

2. (1968) I sismi vesuviani dal 1° gennaio 1957 al 31 dicembre 1964.

3. (1969) (in collab. con G. Ined, G. Narorrone) Scismicity of Ve-
suvius on s present state of activity.

4. (1968) (in collab. con G. Luonco) Coefficiente di viscositd del
magma del Vulcano Villarica.

5. (1969) (in collab. con G. Naporeonz) Esplosioni artifictali regi-
strate sulle rete sismica dell Osservatorio ' Vesuviano.

6. (1970) {in collab. con E. Pmna) Variazioni del litorale Vesuviano
e fenomeni bradisismici.

7. (1970) L’inversione del bradisismo flegreo.

8. (1971) {in collab. con E. PmiNa) Indagini geomagnetiche nelllsola
di Stromboli.

9. (1971) Trasporto e distribuzione delle ceneri vulcaniche.

Le note possono riunirsi nei seguenti gruppi: morfologia (1) moti
rapidi e lenti (2, 3, 5, 6, 7); caratteristiche fisiche dei magmi (4); geoma-
gnetismo (5); energia vulcanica (9).

Nel 1° gruppo vengono rilevate le caratteristiche morfologiche per
aleuni voleani provocate da particodari attivith, con l'ambizioso programma
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della soluzione del problema inverso e cioé quello della individuazione
di inosservati fenomeni dinamici attraverso constatate variazioni morfo-
logiche.

Il secondo gruppo riguarda lo studio dei fenomeni sismici e bradisi-
smici allo scopo della ricerca del rapporto con Iattivith vulcanica; nonché,
in alcuni casi, di avere elementi per indagini sulla struttura delledificio
vulcanico.

Il terzo gruppo & rappresentato dalle misure del coeff. di visc. magma-
tico del vulcano cileno Villarica, le cui variazioni sono state attribuite a
variazioni sul chimismo.

Nei riguardi del gruppo sul geomagnetismo le osservazioni effettuate
in occasione della campagna geofisica a Stromboli dellestate 1969 hanno
lasciato emergere tra l'altro deduzioni sulla sottostruttura delledificio vul-
canico.

L'ultimo gruppo & costituito da una sola nota. In questa il CASERTANO
cerca di rilevare, attraverso lo studio delle traiettorie delle masse espulse
dal vulcano, parametri che permettono di caratterizzarne dal punto di vista
dinamico, il particolare momento eruttivo.

Salvo la (7), in cui si di esclusivamente comunicazione dellevento
geofisico e dei mezzi per studiarlo, negli altri lavori il CasErTano ha cer-
cato sempre di ottenere risultati che forniscono elementi per la soluzione
di problemi anche di pitt vasta portata sempre nel campo della fisica del
vuleanismo. Un giudizio nettamente positivo sui lavori relativi alla fisica
del vulcanismo, tra i quali i lavori da 1-5 esibiti per il presente concorso,
tu espresso dalla Commissione del concorso alla cattedra di Fisica Terre-
stre per I'Universitd dell’Aquila.

In base a quanto esposto sullattivitd scientifica del Caserrano per il
quinquennio 1967-1971, la Commissione ritiene il CasErrano ben merite-
vole del conseguimento del premio.

Prof. Giusepre Luonao.

Ricercatore dell'Osservatorio Vesuviano; libero docente in Fisica Ter-
restre nel 1971; attualmente incaricato per Iinsegnamento di Fisica del
Vulcanismo.

Presenta per il concorso i seguente sette lavori:
L. (1967)Considerazioni sulla viscosita del magma del Somma-Vesuvio.

2. (1967) (in collab. con P. Gasparrmvi, L. Lmer) Caratteristiche pe-
trochimiche e fisiche della lava emessa dallo Stromboli nellaprile 1967.

19
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3. (1968) (in collab. con G. Iaso) Contribution to the knowledge of
the magmatic evolution by the study of the variation of the coeffient of
viSCOSIY.

4. (1968) (in collab. con L. Caserrano) Coefficiente di viscositd del
magma del vileano Villarica.

5. (1968) (in collab. con G. Insd, P. Gasparmmg, A. Raporra) Contri-
hutions to the vulcanological researches by determination of the radioacti-
vity of eruptive products.

6. (1968) (in collab. con G. Impo, L. Civerra, P. Gasparing A, Ra-
voLLs, P. Vitrozzr) Radioattivitd dei prodotti vulcanici.

7} (1969) (in collab. con A. Raroria) Variazioni temporali dei conte-
nuti in Th232 ed in U2 nei prodotti del Vuloano Laziale (Colli Albani).

Tutti i lavori rientrano nel campo della « Fisica del Vulcanismo »,
Essi possono riunirsi in due gruppi: viscosith magmatica (1, 2, 8, 4), radioat-
tivith dei prodotti eruttivi (2, 5, 6, 7).

Mentre nel primo attraverso la deduzione del coefficiente di viscosita
o delle sue variazioni temporali e spaziali si cerca di avere elementi per
indagini sulla dinamica vulcanica o in relazione a subite evoluzioni del
magma oppure a particolarith della struttura interna del vulcano (come, ad
esempio, deduzione degli ordini di grandezza delle dimensioni del serbatoio
magmatico vesuviano); nelfaltro gruppo il Luoneo abborda i vari problemi
m modo da atbngere tutti quegli elementi che gli sono poi necessari per
studi sulla evoluzione magmatica, la cui interpretazione giova per lindivi-
dnazione della causa delie concomitanti variazioni nelle caratteristiche dina-
miche del vulcano.

Il LuoNco presenta inoltre quattro dattiloscritti distinti in due rapporti
ed in due note comumicate in Congressi e destinate alla pubblicazione. La
Commissione, pur non potendoli prendere in considerazione in base alie
norme del concorso, ha agio di rilevare il proficuo interessamento del Luonco
in due altri campi della Tisica del Vuleanismo: gravimetrico e sismico sem-
pre col medesimo obiettivo di ottenere informazioni sulla struttwra o sulla
dinamica dei vulcani studiati.

1 risultati ottenuti dal Luonco nei lavori presi in considerazione sono in
genere pregevoli, in modo che la Commissione ritiene il Luonco ben meri-

tevale del consegnimento del premio.
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Dott. Eros Piwna

Ricercatore dell'Osservatore Vesuviano,

Presenta per il coneorso le seguenti sette pubblicazioni:

1. {1968) Particolarite delle varigzioni geomagnetiche all Osservatorio
Vesuviano.

2. (1969) Primi visultati sui processi di differenziazione nella forma-
zione trachifonolitica del Monteferro dedotti da misure di radioateivitd,

3. (1570) (in collab. con G. Intrd, G. Narorrone) Contributo al rleva-
mento magnetico nazionale.

4. (1970) Radioattivita dei prodotti trachitoidi del Bosano (Sardegna
Centro-Occidentule).

5) (1970) (in collab. con L. CastrTano) Variazioni del [torale Vesu-
viane e fenomeni bradisismici.

6} (1971) (in collab. con L. Caserrano) Indagini geomagnetiche nel-
Fisola di Stromboli.

7) (1971} Sullevoluzione magmatica del vuleanismo  dell Sardegna
Centro-Occidentale),

Le pubblicazioni sono rinnite in tre gruppi riferentisi distintamente: al
geomagnetismo (1, 3, 6); alla radioattivith dei prodotti eruttivi (2, 4, 7y
alla geomorfologia,

Nel primo si sofferma su ricerche relative al campo o alle sue variazioni
temporali e spaziali per Tindividnazione di canse di aleune caratteristiche
rilevate nelle registrazioni ¢ certamente connesse con condizioni lIocali episu-
perficiali o profonde.

A tale gruppo apparticne anche una nota dattiloscritta presentata ad
un congresso e destinata alla pubblicazione. La nota, non presa in conside-
razione, si riferisce ad 1ma prospezione magmatica nella Conca Campana,
per lindividuazione di particolari strutture di formazioni crostali indipen-
denti dalla presenza di edifizi vuleanici.

Nei riguardi dellaltro gruppo il Pmvwa cerca di avere elementi idonei
per studi sullevoluzione magmatica di vuleani sardi, con lo scopo ulteriore
di avere idee sulla genesi nonché sulle vicende della relativa dinamica
eruttiva.

Nel gruppe geomorfologico, costituito da wn solo lavoro, assieme a
deduzioni sulle variazioni crostali, & stato messo in evidenza un evento
bradisismico concomitante 'eruzionc pompeiana del 79 d. C.

I lavori sono condotti con serietd ed i risultati sono notevolmente im-
portanti.
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La Commissione ritiene il Prwna ben degno del consegnimento del
premio,

Il giudizio assoluto sui candidati ha Jasciato dedurre che tutti e tre
sono ben meritevoli del consegaimento del premio, Dovendo, perd, attribuire
il premio ad uno solo si & proceduto ad un esame relativo, dal quale emerge
che: per il maggior numero di lavori, per la pluralita degli argomenti trat-
lati, per pubblici riconoscimenti ufficiali con favorevoli giudizi su alcuni
dei lavori presentati per il concorso, in una prima posizione debba essere
posto il Caserrano. Pertanto Ja Commissione ritiene che il primo premio
¢ia assegnate al Prof. Lonenzo CASERTANO.

LA COMMISSIONE
Prof. Anxtonie CARRELLI
Prof. Gruseppe IMBO
Prof. FRANCESCO SCARSELLA
Prof, ANTONIO SCHERILLO
Prof. Francisco CENNAMO
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