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Chimica, — Studio oscillopolarografico del sistema rame(Il)-P iro - 
fos/aton . Nota I di A nita F urlani e A nna M aria G iuliani, pre­
sen ta ta (##) dal Corrisp. G. S artori.

Lo studio della riduzione polarografica del ram e(II) in presenza di ioni 
pirofosfato è s ta ta  effe ttu a ta  da L. B. Rogers e C. A. Reynolds [1] e da 
H. A. L aitinen  e E. L O n sto tt [2]. Più recentem ente O. E. Schupp e coll. [3] 
hanno utilizzato il m etodo polarografico per la determ inazione delle costan ti 
di formazione dei diversi tipi di complessi che gli ioni Cu++ form ano con gli 
ioni pirofosfato in soluzione acquosa sia in am biente acido che in am biente 
neutro  ed alcalino.

Il lavoro più com pleto è quello di L aitinen  ed O n sto tt [2], i quali hanno 
osservato che gli ioni Cu++ si riducono in am biente acido in presenza di ioni 
pirofosfato in unico gradino, che sopra pH  4 circa dim inuisce di altezza 
lasciando il posto ad una nuova onda a potenziali più negativi. Essi hanno 
a ttrib u ito  l ’alternarsi delle due onde polarografìche all’esistenza di due diverse 
forme riducibili di complesso che esistono in campi di pH  diversi. L ’alternarsi 
delle due onde po trebbe essere a ttr ib u ito  ad una riduzione a due stad i succes­
sivi, come avevano da principio supposto Rogers e coll., m a ad un  esame 
più accurato tale ipotesi appare im probabile dato  che, come hanno fa tto  
no tare L aitinen  ed O n sto tt, essa è in contrasto  con la variazione ossérvata 
dell’in tensità  dei g radini col pH .

O. E. Schupp e coll. [3] hanno stab ilito  che almeno o tto  sono le possi­
bili forme di complesso esistenti in soluzione fino a pH  io, m a non hanno 
avanzato  ipotesi più precise sull’andam ento  della riduzione di questo com ­
plesso sistem a.

A nche noi avevam o preso in esame in uno studio d ’insieme sulla riduzione 
di complessi del nichel e del ram e [4] la riduzione del Cu++ in presenza di 
ioni pirofosfato in am biente alcalino, utilizzando la tecnica di elettrolisi ad 
in tensità  di corrente costante, ed avevam o no ta to  l ’esistenza di due gradini 
cronopotenziom etrici a potenziali m olto diversi e  che probabilm ente corri­
spondevano alle, due onde osservate in poloragrafia [ 1-2-3]. A bbiam o perciò 
ripreso ih esame più approfondito  lo studio della riduzione elettrochim ica 
del sistem a ram e-pirofosfato  effettuando sia m isure Oscillopolarografìche e 
polarografìche che cronopotenziom etriche a diversi pH .

Riferirem o nella presente N o ta  i r isu lta ti o tten u ti nelle m isure oscillo­
polarografìche e polarografìche ed in una N ota successiva quelli o tten u ti 
nelle m isure cronopotenziom etriche. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale1 della Univèrsità di Roma -  Cen­
tro Nazionale di Chimica dei Composti di Coordinazione del C.N.R.

(**) Nella seduta del 14 novembre 1964.
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Strumenti e materiali usati.

Le m isure oscillopolarografiche sono s ta te  effettuate  con un polarografo 
oscillografico della d itta  A M E L  mod. 448 a sparpagliam ento singolo di po ten­
ziale. Come catodo è s ta to  usato  un elettrodo a goccia di H g a lungo tem po di 
gocciolam ento. L a goccia veniva fa tta  cadere da un m arte lle tto  collegato 
con un circuito a tem po (tem po di ritardo  del capillare 7 " ) .  Superficie della 
goccia 0,0199 cm2.

Come elettrodo di riferim ento è s ta to  sem pre usato  un elettrodo a calo­
melano saturo.

Le m isure polarografiche sono s ta te  effettuate  con un polarografo A M E  
mod. l o i a  registrazione fotografica. L ’elettrodo a goccia usato  aveva un pro­
do tto  caratteristico  m 2/3/ 1/6 =  1,49 mg2/3 see-1/2 (in acqua a circuito aperto).

Per le m isure di pH  e potenziom etriche è sta to  usato  un p H -m etro  SIS 
con elettrodo a vetro ed elettrodo  a calomelano saturo.

T u tte  le m isure sono s ta te  effettuate  a 25,0 ±  o ,i°  ed a forza ionica 
costan te (p =  2,5).

Reagenti e soluzioni.

I reagenti im piegati erano ER B A  o FL U K A  al m assimo grado di purezza.
Le soluzioni di ram e venivano standard izzate  con EDTA, usando come 

indicci tore m uresside [5].
Le soluzioni di pirofosfato sono s ta te  standard izzate  con due m etodi: 

i° idrolizzando il pirofosfato a fosfato per ebollizione con HNO3 1 : 3 
e p rec ip itan d o li fosfato per ebollizione con miscela m agnesiaca; il precip ita to  
veniva pesato come fosfato ammonico m agnesiaco esaidrato;

20 tam ponando la soluzione a pH 3,8-3,9 con acido acetico e precipi­
tando  con acetato  di zinco. Il pirofosfato di zinco precip ita to  veniva filtrato , 
lavato  accuratam ente e ridisciolto con tam pone di NH4CI—NH4OH a pH  io. 
Si tito lava  lo Zn liberato  con ED TA  [6].

Per le m isure sono s ta te  usate  soluzioni di CuSC>4 contenenti KNO3 
2,5 M che venivano opportunam ente d iluite con soluzioni di KNO3 2,5 M 
e soluzioni di K4P2O7 in modo da raggiungere la concentrazione voluta di Cu++ 
è P2O7 , m antenendo costan te la forza ionica a 2,5. Il pH  veniva variato  
con opportune aggiunte di HNO3 diluito.

Misure oscillopolarografiche.

L a riduzione degli ioni Cu++ in presenza di ioni pirofosfato da luogo, in 
am biente acido, ad un picco oscillopolarografico che sopra pH  4 circa dim i­
nuisce di altezza m en tre  si viene a form are un nuovo picco a potenziali più 
negativi (analogam ente a quan to  si osserva in polarografia norm ale).
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R iportiam o in T abella I e nelle figg, I e 2 i valori di ip ed Kp o tten u ti 
d velocità di conferim ento del potenziale v =  1,5 volt/sec con soluzioni di 
Cu++ 2,0 X io ~ 3 M contenenti una concentrazione to tale di pirofosfato 
8,33 X io ~ 2M.

T a b e l l a  I.

Intensità di corrente d i picco e potenziale d i picco a diversi pH per il sistema
C u++—pirofosfato.

[Cu++] 2,o x i o - 3 M ;  [P2O f - ] tot 8,33 X io "M ; velocità di conferimento del potenziale: 
1,5 volt/sec; superficie della goccia: 0,0199 cm2.

pH
ip ([x A) Ep (volt)

I picco II picco I picco II picco

2 ,q6 45,o _ — 0,052 __

2,39 46,6 — — 0,058 —

2,63 45,8 — — 0,060 —

3,17 44,5 — — 0,062 —

3,6o 46,2 — — 0,110 —

4,49 25,6 1,6 — 0,122 — 0,940

5,oi 11,4 7 ,o —- 0,168 — I ,040

5,40 4,4 15,4 — 0,184 — 1,108

5,6o 3 ,o 16,8 — 0,190 — 1,140

5,95 1,2 19,6 — 0,215 — I , I92

6,18 0,6 22,6 — 0,220 — 1,262

6,40 — 23,2 — — I ,268

6,97 — 26,0 — — 1,294

7,40 — 26,2 — — 1,310

8,20 — 24,0 — — 1,318

9,o6 — 22,6 — — 1,338

Il potenziale di picco del I picco oscillopolarografico varia, nelFintervallo 
di pH  4-6,5 idi 60 mV per u n ità  di pH , m entre quello del II picco varia 
di circa 160 mV per u n ità  di pH  (fig. 2).

Le variazioni di log ip ai diversi pH  in funzione di log v dim ostrano che 
il I picco oscillopolarografico ha ca ra tte re  cinetico a tu t ti  i pH  esam inati,
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essendo sem pre A log ip/A log v m olto m inore di 0,5 e tendente a zero a 
pH  5>4°  (vedi fig. 3). Il secondo picco ha ca ra tte re  di diffusione tra  pH 5,6 
e pH  7)4 m a a valori piu alti di pH  anche questo secondo picco viene ad 
assum ere ca ra tte re  parzialm ente cinetico.

A bbiam o effettuato  delle m isure di riossidazione del p rodo tto  di rid u ­
zione form ati alPelettrodo ai diversi pH , applicando una form a di tensione a

Fig. i. -  ip in funzione del pH per soluzioni di [Cu++] 2 ,0x10—3M 
contenenti [P20?“ ] 8,33 X i o - 2 M.

Velocità di conferimento del potenziale: 1,5 volt/sec.

triangolo isoscele anziché a dente di sega, con una tensione iniziale di ossida­
zione pari a 1,5-2 volts a seconda del pH  esam inato. A bbiam o o tten u to  dei 
picchi anodici di ossidazione in cui il potenziale di picco variava di circa 59 mV 
nell’in tervallo  di pH  2-45. Sopra pH 6 il potenziale di picco non v aria  più 
linearm ente con il pH  (fìg. 4). Anche questi risu lta ti sono in accordo con 
quelli av u ti da Schupp e coll. [3] nelle m isure polarografiche su elettrodo ad 
am algam a di ram e.

le isu re  a concentrazione variabile di piròfosfato e concentrazione di 
Cu++ costan te (5,oX io-4  M ) sono s ta te  effettuate a pH  4,15, a pH  5,67 e a 
pH 9,06. Nei lim iti degli errori sperim entali non si sono osservate variazioni 
sensibili dell’altezza dei picchi oscillopolarografici alle diverse concentrazioni 
di pirofosfato usate  (da 1,2 X io~ 2 a 12,5 X io -^M ). L a variazione di Ep
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col log della concentrazione degli ioni pirofosfato to tali per il prim o picco è 
a tu tte  le velocità di conferim ento del potenziale di circa 50 m V a pH  4,15 e 
d i '60 mV a pH  5,64. A  pH  9,06 è ind ipendente dalle variazioni di concen­
trazione degli ioni pirofosfato»

Fig. 2. -  Ep in funzione del pH per soluzioni di [Cu++] 2,0 X io ~ 3 M contenenti
[P207~] 8,33 X IO-2 M.

Velocità di conferimento del potenziale: 1,5 volt/sec.

Le variazioni di log i p in funzione di log v in questa serie di m isure a con­
centrazione variabile di pirofosfato hanno conferm ato che il prim o picco ha 
ca ra tte re  cinetico sia a pH  4 ,15, dove il ca ra tte re  cinetico è più evidente 
alle concentrazioni più alte  di pirofosfato (A log ipjA log v varia da 0,37 a 
0,26 passando dalla concentrazione m inim a (1,2 X ro~2M) alla concentrazione 
m assim a di pirofosfato (12,5 X io ^ 2M) in soluzione), che a pH  5-74 dove 
A logici A log v e  circa zero per tu tte  le concentrazioni di pirofosfato esam inate.
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Per il II picco a pH  5,74 A log z>/A log v è un pò m aggiore di 0,5 (0,6 circa) 
Il ca ra tte re  dei picchi è quindi alm eno in parte  di adsorbim ento o ltre che di 
diffusione. A  pH9,oó, come nella serie a Cu++ costante e [pirofosfato]tot costante, 
si trovano valori di A log ipjA log v circa 0,3 a tu tte  le concentrazioni di p iro­
fosfato esam inate e quindi anche questo picco comincia ad avere ca ra tte re

ig 'p

i.o«----- -------------
n° picco

1° picco

0.7 pH =5.40

0.5

Fig. 3. -  Variazioni di log ip in funzione del log della velocità 
di conferimento del potenziale (volt/sec) a diversi pH per il I e 
per il II picco. Soluzioni di [Cu++] 2,0x io ~ 3M ; 8,33 X i o - 2M.

cinetico probabilm ente quando vengono a formarsi complessi contenenti 
anche ioni O H ~.

Lo stesso com portam ento  osservato su soluzioni di C u++ 5,0 X io ~ 4M 
è s ta tò  conferm ato anche da serie di m isure con soluzioni di ram e più concen­
tra te , fino ad i ,o x  io ~ 2M.

M is u r e  po l a r o g r a fic h e .

A com pletam ento  dei dati polarografia  della le tte ra tu ra , per po ter effet­
tuare confronti più d ire tti con i nostri risu lta ti oscillopolarografici, abbiam o
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eseguito alcune m isure polarografiche in condizioni simili a quelle delle m isure 
oscillopolarografiche, esam inando partico larm ente la to n a  di pH 4—7, in cui 
si ha form azione della seconda onda e scom parsa della prim a onda polaro- 
grafica.

R iportiam o in fig. 5 la variazione di E1/2 in funzione di log [pirofosfato] 
to tale  a pH 4,76 e 5,42: i valori di AE1/2/A log [P207~]tot sono simili a quelli di 
AE^/A log [P2C>7~]to, .

■o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 pH

Fig. 4. -  Ep in funzione del pH per il picco anodico di riossidazione del sistema 
Cu-pirofosfato-[Cu+ +] 2,0 X io ~ 3M ; 8,33 X io ~ 2M.

Velocità di conferimento del potenziale 1,5 volt/sec.

In  fig. 6 riportiam o le variazioni di E 1/2 in funzione del pH per la I onda 
per soluzioni di Cu++ 5 ,0X io ~ 4M in presenza di pirofosfato sia 5,71 X io~ 2M 
che 1,65 X io~ 2M. Anche la variazione di E i/2 colfpH  è simile a quella di E^ 
da noi osservata in condizioni sperim entali analoghe.

/L aitinen  ed O n sto tt [2] avevano rip o rta to  che la I onda non dim ostrava 
ca ra tte re  cinetico spinto, in quan to  la sua altezza era proporzionale alla radice 
q u ad ra ta  della pressione del m ercurio del capillare (senza specificare a quale 
pH  avessero condotto  le loro m isure). T u ttav ia  questi A utori hanno proposto 
un m eccanism o di riduzione regolato da un processo cinetico. A bbiam o consi­
derato  la variazione dell’altezza della I onda in funzione della pressione del 
m ercurio del capillare a pH  4,75, 5,45, 6,02 e 6,80. In tal modo è s ta to  possi­
bile m ette re  in evidenza l’aum ento  del ca ra ttere  cinetico della I onda polaro- 
grafica nell’intervallo  di pH  esam inato (Tabella II).
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Fig. 5. -  E1/2 in funzione del log della concentrazione del pirofosfato 
totale a pH 4,97 ed a pH 5,42. Soluzioni di [Cu++] 5,0 X io ~ 4 M.

E 1/2 (V)

I____ J_____ |_j_____ 1 1 I 1
3 4 5 6 7 8 pH

Fig. 6. -  Ei/2 in funzione del pH per la I onda. 
[Cu+ + ] s ,o x io ^ 4’';:[P20{ •• ]: a) 5,71 x 8) i,65Xio~*M;
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T a b e l l a  II.

Variazione delValtezza della I  onda polarografica in funzione della pressione 
del mercurio del capillare per il  sistema Cu++-pirofosfato a diversi pH .

[Cu++] 5,ox io “ 4M ; [P20^~]tot i,6 3 X io ~ 2M.

h (cm) id A) id\h1/2

pH >= 4,75

35 5,92 1,37 0,232

50 7,07 1,63 0,230

67 8,19 1,85 0,226

75 8,66 1,98 0,229

pH ==; 5,45

36 6,00 1,07 0,178

5i 7 , i 4 1,25 0,175

66 8,14 G 33 0,164

75 8,66 1,41 0,163

P H ’= 6,02

37 6,08 0,70 0,115

SI 7, i4 o ,73 0,102

66,5 8,15. 0,82 0,100

76,5 8,75 o ,77 0,088

pH := 6,80

36,5 6,04 0,13 0,0215

52 7,21 0,13 0,0180

68 8,25 0,12 0,0145

77,5 8,80 0,13 0,0148
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M is u r e  p o t e n z io m e t r ic h e .

Per avere u n ’idea delle forme di complesso esistenti in soluzione nelle 
condizioni da noi im piegate e nell’in ten to  di conferm are o meno i risu lta ti di 
Schupp e coll. [3] abbiam o eseguito delle m isure di potenziale^ di equilibrio 
di un elettrodo ad am algam a di C u++ in soluzione contenente C u++ i ,o X “ 2M 
e concentrazioni variabili di pirofosfato. N onostan te la no ta  difficoltà di po ter 
o ttenere elettrod i ad am algam a di ram e stabili e riproducibili siamo riusciti 
tu tta v ia  ad effettuare m isure di potenziali soddisfacentem ente riproducibili. 
R iportiam o nelle figg. 7 e 8 i risu lta ti o tten u ti. Anche senza voler in terp re tare

Fig. 7. -  Variazioni dei potenziali di equilibrio Uo (misurati con elet­
trodo ad amalgama di rame) di soluzioni M/-1O0 di Cu++ in funzione 
del log dèlia concentrazione di pirofosfato a pH 4,56 e a pH 5,17.

quan tita tiv am en te  il quadro com pleto degli equilibri esistenti in tali solu­
zioni, risu lta  evidente già dalle sole variazioni del potenziale in funzione della 
conceritrazione del pirofosfato to tale che a basse concentrazioni di pirofosfato 
si hanno complessi 1 : 1 C u-pirofosfato (AUo/A log circa 30 mV),
m entre  a più alte concentrazioni di pirofosfato prevalgono complessi 1 : 2 .  
I complessi si vengono a form are con dissociazione di ioni H + dalla form a di 
legante esistente in soluzione, d a ta  la dipendenza del potenziale di equilibrio 
dal pljf. N ell’in tervallo  di pH  4—7 circa l ’acido pirofosforico esiste nelle 
forme H2P2O7 e HP207~, essendo le costanti di dissociazione dell’acido 
pirofosforico

K2 =  1,5 X io ~ 2 , K3 =  3,27 x  io " 6 e K4 =  2,05 X io "  8 [7].
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U0(V)

- . 2 5 0 -

-.200-

- .150-

-.100-

- . 0 5 9 -

4 5 6 7 8 9 10 pH

Fig. 8. -  Variazioni del potenziale di equilibrio in funzione del pH.
Soluzioni di [Cu+ + ] 1,0X io- 2 M ; [P20  ̂ ]: a) i , o X i o - 1 M ; b) i , 85 X x o _ 1M .

D is c u s s io n e  d e i  r is u l t a t i .

L a tecnica oscillopolarografìca ci sem bra m olto più efficace di quella 
polarografica per m ette re  in risalto  l ’estensione dei fenomeni cinetici che 
accom pagnano i processi di riduzione all’elettrodo g, goccia di m ercurio, 
partico larm ente nel presente sistem a C u++-pirofosfato. L a variazione di 
log ip in funzione della velocità di conferim ento del potenziale v e la form a 
che il pipco viene ad assum ere ad alte velocità di conferim ento del potenziale 
sono, a tale riguardo, criteri di giudizio sicuri ed im m ediati.

L a corrispondenza tra  le variazioni di Ep in funzione della concentrazione 
del legante e del pH  per il I piceo neH’intervallo  di pH 4-7  con le variazioni 
di U° ed Ei/2 possono considerarsi una prova dell’elevato grado di reversibilità 
del processo di trasferim ento  di carica nel sistem a ram e(II)-p iro fosfato  in 
am biente acido. Le m isure oscillopolarografiche hanno conferm ato invece 
l’irreversib ilità  del processo di riduzione in am biente alcalino.

Ino ltre  la tecnica oscillopolarografìca è capace ta lvo lta  di m ettere  meglio 
in evidenza picchi m inori, che non si osservano come onde in polarografìa 
norm ale. Così qui tra  pH  4,5 e 6,5 si sono avute indicazioni di un terzo 
picco interm edio fra i due principali, per altro  m olto piccolo e m al definito, 
che non ha corrispondenti nel com portam ento polarografìco convenzionale. 
Questo terzo picco può indicare p arte  a ttiv a  svolta pei processi elettrodici di 
qualcun’a ltrà  delle forme di complesso presenti in soluzione. T u ttav ia  non
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abbiam o indagato  più a fondo le ca ratteristiche di questo picco così poco 
evidente.

Le m isure oscillopolarografiche non ci hanno dato  tu tta v ia  elem enti 
per po ter stabilire, con m aggior esattezza di quanto  non fosse risu lta to  dalle 
m isure polarografiche, quale delle forme possibili di complesso C u++-p iro - 
fosfato esistenti in soluzione fosse responsabile del picco presente in am biente 
acido.

Laitinen ed O n sto tt [2] avevano ipotizzato l ’esistenza dei seguenti equi­
libri:

[Cu(HP20 7)2]4-  [Cu(P20 7) (H P 20 )7]5- L ^ Z _  [Cu(P20 7)2]6-
H+ H +

(I) (II) (III)

ed avevano proposto che la form a riducibile in am biente acido fosse il (I), 
m entre la seconda onda corrisponderebbe alla riduzione del complesso (II) 
o del (III).

Schupp e coll. [3] non hanno avanzato  alcuna ipotesi sul m eccanism o di 
riduzione del sistem a C u++-pirofosfato  in am biente acido ed hanno a t t r i ­
buito  la seconda onda alla riduzione del complesso (III) , che sarebbe l’unica 
form a di complesso esistente in soluzione dopo pH 8. T ra  pH  2 e 8 possono 
esist^e^sem ndo  Schupp e coll, le seguenti forme di complessi del C u++ con 
gli ioni pirofosfato:

( 0 C uH 2P20 7 (2) [CuH4(P20 7)]2-

(3) [C uH P20 7] - (4) [CuH3(P20 7)2]3-

(5) [CuH2(P20 7)2]4- (6) [CuP20 7]2 -

(7) [CuH(P20 7)2]5- .

Come si è visto le nostre m isure oscillopolarografiche da sole non portano  
elem enti decisivi per discutere o com pletare le ipotesi sul meccanism o e le ttro ­
nico proposto in le tte ra tu ra  [1-2-3], m'a hanno il vantaggio di chiarire gli 
aspe tti sperim entali del problem a, so p ra ttu tto  di precisare meglio il ca ra ttere  
cinetico o parzialm ente cinetico dei processi elettrodici. Considerando che 
nostre precedenti ricerche galvanostatiche sulla re a ttiv ità  elettrochim ica di 
sistem i più semplici di complessi [4 -8 -9 -1 0 -n ]  ci avevano dato  soddisfa­
centi risu lta ti per l ’in terpretazione dei m eccanismi di riduzione dei complessi, 
abbiam o riesam inato  con tale tecnica anche il sistem a ram e(II)-p irofosfato . 
R im andiam o quindi a questa N o ta  successiva [12] per l ’in terpretazione dei 
m eccanism i elettrodici nel sistem a ram e pirofosfato, quale emerge dalla discus­
sione congiunta dai dqti polarografici, oscillopolarografici e galvanostatici.

Ringraziamento: Il presente lavoro è stato  condotto  nel quadro delle 
ricerche della Sezione di Rom a del C entro Nazionale per la chimica dei com ­
posti di coordinazione ed elem ento organici del C .N .R . ed è sta to  in parte  
finanziato dal N .A .T .O . Research G ran t Program m e (SCOM 5-2-05 (60) 
1940) che qui ringraziam o.



A. F urlan i e A.M. G iuliani, Studio oscillopolarografico, ecc. 309

Bibliografia.

[1] L. B. Rogers, C. A. R eynolds, « J. Am. Chem. Soc. » ,  j i , 2081 (1949).
[2] H. A. Laitinen e E. I. Onstott, « J. Am. Chem. Soc. », 72, 4729 (1950).
[3] O. E. Schupp, P. E. Sturrock, J. I. Watters, « Inorg. Chem. », voi. 2 n. 1, 106 (1963).
[4] C. Furlani e A. Furlani, « Rie. Sci. », 32, II A, 439 (1962).
[5] F. J. Welcher, The analytical uses of ethylendiaminetetraacetic acid, Van Nostrand 

Company ine. Princeton, New Jersey (1961) p. 241.
[6] T. Rato, Z. Hagiwara, R. Shinozawa e S .T sukada, «Technol. Repts.TohokuUniv. », 

I 9ì 93 (1954)> « Chem. Abstr. », 49, 11498 i (1955).
[7] Nostre misure pH-potenziometriche a p. =  2,5; t  — 25,0 ±  o,i°.
[8] V. Caglioti, G. Sartori, C. Furlani e A. Furlani, «Rie. Sci.», 32, II A, 398(1962).
[9] C. Furlani e A. Furlani, « Rie. Sci. », 32, II A, 411 (1962).

[10] A. Furlani e A.M. Giuliani, « Rie. Sci. », 33, II A, 819 (1963).
[11] C. Furlani, G. Morpurgo e A.M. Giuliani, «Rie. Sci. », 32, II A, 449 (1962).
[12] C. Furlani, A. Furlani e A.M. Giuliani (in corso di pubblicazione).


