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Tdrossidi dei metalli bivalenti.

Nota del prof. Giuvnio Narra

(Adunanza del 12 aprile 1928)

Scopo del presente lavoro & di portare un modesto contri-
buto alla conoscenza della intima costituzione dei composti
contenenti dell’ acqua combinata. Mi sono valso a questo fine
dei moderni metodi di indagine che si basano sull’impiego dei
raggi X per ’§same della intima struttura cristallina e per
la determinazione delle grandezze atomiche. Ho cercato di af-
frontare il problema in tutta la sua ampiezza e percio ho stu-
diato non solo i semplici composti dell’ ossidrile coi metalli,
che, a scanso di equivoci, indicherd d’ora innanzi soltanto col
nome di idrossidi, ma ho anche esaminato dei composti pin
complessi, che contengono 1’acqua sotto forma coordinata o di
cristallizzazione. Soltanto a questi ultimi, per evitare confu-
sioni con gli-idrossidi, ho limitato il nome generico di idrati.

La numerosa famiglia degli idrati e degli idrossidi non
sembra essere stata, da parte degli studiosi della intima strut-
tura dei cristalli, oggetto dell’ attenzione che meriterebbero
alcuni degli interessanti problemi che si riconnettono alla loro
costituzione molecolare. Sebbene questa si rispecchi, come é
noto, nell’ architettura dei reticoli e sia deducibile dalla posi-
zione degli atomi costituenti I’edificio reticolare, cionondimeno
sono scarsi e frammentari i lavori condotti coi metodi réntge-
nografici, in contrasto con quanto & stato fatto o tentato, sempre
riguardo alla costituzione degli idrati, mediante l'impiego di
altri, meno adatti, metodi di indagine.

Tra i lavori rontgenografici sulla struttura degli idrossidi
debbo ricordare quelli di G. Levi (1), di Aminoff (2), di A.

Reina (3) sugli idrossidi di magnesio, di manganese e di calclo,
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di Posnjak e Forster sull’ ossido stannico (4) e di Gottfried e
Mark (5) nell’idrossido di zinco. Nel campo pit esteso degli
idrati non sono stati esaminati che pochissimi composti: gli
allumi (6), il bromato di zinco esaidrato (7), il bromato di ura-
nile pure esaidrato (8). Ma tutti questi ultimi lavori sono li-
mitati alla determinazione geometrica della struttura cristallina
e non sono conclusivi per guanto riguarda la coordinazione
delle molecole d’ acqua, la loro posizione mnel reticolo e le loro
dimensioni. Anche per gli idrossidi non sono state determinate
le dimensioni dell’ione ossidrile ed il suo comportameinto dal
panto di vista dell’ isomorfismo e della morfotropia.

Sebbene in precedenti comunicazioni abbia gia riferito su
di aleuni miei lavori réntgenografici sulla costituzione di certi
idrossidi metallici e precisamente di quelli di cadmio, ni-
chelio-(9), ferro (10) e cobalto (11) bivalenti, dell’idrossido di
stronzio ottoidrato e sia prossima una mia nota sull’idrato di
cobalto trivalente e sui suoi'pr'odotti di disidratazione, cionon-
dimeno la varietd dei problemi che si riconnettono alla posi-
zione dell’ acqua e dell’ ione ossidrile nei reticoli dei cristalli
mi inducono a raccogliere in gquesta nota le osservazioni ed 1
dati che ho tratto da un piu attento esame dei fotogrammi e
da un pilt accurato calcolo delle loro intensita relative. Calcolo
che ho ripreso allo scopo di determinare la posizione esatta
dell’ossigeno nel reticolo, per poterne stabilire le dimensioni
e sopratutto per determinare se 1’ ione 0—— degli ossidi si ri-
trova geometricamente invariato negli idrati, fungendo in questi
I’idrogeno da ione negativo, oppure se 1’ione ossidrile si pre-
senta con una propria conhgmazmne elettronica, caratterizzata
da una spemale sfera di azione. B noto 1n£att1 che lo stesso
elemento assume dimensioni diverse in ioni a carica diversa e
si & visto ioni complessi apparire con dimensioni reticolari ca-
ratteristiche, pur mantenendo ognuno dei suoi atomi costituenti
le dimensioni che possiede allo stato di ione semplice di ugual
valenza. ' ' '

La incerta struttura del ghiaccio, nel cui reticolo non an-
cora sono mnote la posizione e le dimensioni dell’idrogeno, le
scarse nozioni rontgenografiche sull’acqua di cristallizzazione,
la mancanza di sicuri dati salla sfera di azione dell’atomo di
idrogeno, gmstlﬁcano il mio tentativo di affrontare questi pro-
blemi attraverso un attento esame coi raggi X di alcuni idrati
metallici. ‘

Descrivo dapprima la serie degli idrossidi strutturalmente
pLu semplice, quella degli idrossidi dei metalli bivalenti.
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Struttura degli idrossidi dei metalli bivalenti.

Secondo i dati della vecchia cristallografia la quasi totalita
degli idrossidi studiati dei metalli bivalenti cristallizzerebbe o
nel sistema esagonale o in quello rombico. La classe degli
idrossidi esagonali (o romboedrici) comprenderebbe quelli di
magnesio, calcio, manganese e cadmio. L’altra classe, degli
idrossidi rombici, comprenderebbe quelli di cobalto e zinco.

§

Per quest’ ultimo & stata descritta pure una modificazione mo-
nometrica. Solo 1’idrossido di bario apparirebbe monoclino,
mentre nulla ¢ detto nella letteratura riguardo agli altri
idrossidi. .

In un mio recente lavoro (11) ho dimostrato che 1’idros-
sido di cobalto & romboedrico. e non rombico come era stato
descritto da De Schulten ed ho accertato inoltre che 1’ipotesi

di tale autore non pud attribuirsi ad un dimorfismo di questo
/ composto. Ho pure dimostrato che alla classe degli idrossidi
romboedrici appartengono oltre a quelli di magnesio, manga-
nese e calcio anche quelli di cadmio, di nichelio (8) e quello
ferroso (10).
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Dall’ esame coi raggi X credo inoltre di poter affermare,
dall’ aspetto dei fotogrammi delle polveri, ricchissimi di linee,
che gli idrossidi di rame, di piombo, di bario e di stronzio
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rombica. Anche la modificazione dell’ idrossido di berillio ot-
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come al solito, dai metalli del suo sottograppo coi quali non
& isomorfo, avvicinandosi per le sue proprieta all’alluminio.
Il piccolo diametro dell’ione berillio, non superiore ai 0,3—0,44
e percid assal vicino a quello dell’ alluminio, non pud permet-
tere 1’isomorfismo con gli altri ioni bivalenti di dimensioni
molto maggiori.

La struttura cristallina degli idrossidi romboedrici riferita
a una cella ortorombica contenente una molecola viene definita
dalle seguenti coordinate degli atomi (¥*): Me = (0 O O);
(OH) = (1/3 2/3 u), (2/8 1j8 —u).

Rimangono ancora delle incertezze sul valore esatto di u,
che secondo Aminoff sarebbe per la brucite 0,22, e che secondo
i miei lavori preliminari risulterebbe per gli idrossidi di ni-
chelio, cadmio, cobalto e ferro un poco superiore e compreso
tra 0,25 e 0,33. Allo scopo di determinare con maggiore esat-
tezza il valore del parametro u ho ripreso il calcolo delle in-
tensita teoriche delle radiazioni riflesse dalle singole faccie dei
cristalli (18), e le ho paragonate a quelle sperimentali registrate
mediante un microfotometro di Kipp e Zonen. (vedi tabelle 1,
2, 3 e fig. 1).

Mentre nei lavori precedenti avevo nel calcolo delle in-
tensitd impiegata la nota formula: (9)

1 4 cos®® M SN g 2 g kg 1zg)
2 Qcos ©® 1 s '
2

I =

ho ova per semplicith indicato nella tabella i valori di I cal-
colati con la formula semplificata : '

I—M %S N, e—?ni (hxg + ky  + lzy)
N .

che indica il prodotto dei piani cooperanti per il fattore di
strattura e che in pratica appare sufficentemente approssimata
specialmente nel confronto delle linee aventi angoli di riflessione
poco diversi. Perd, a differenza dei miei precedenti lavori, nel
quali avevo calcolato il potere diffusivo Ng dell’atomo s pro-
porzionale al suo numero atomico (il che equivale a supporre
gli atomi allo stato neutro), ho ora supposto Ns eguale al nu-
mero degli elettroni non nucleari rispettivamente dell’ione
metallico e dell’ione ossigeno bivalente. Ho supposto percid
che le posizioni del reticolo indicate in (*) siano rispettiva-
mente occupate dall’ione Met++ e dall’ione O——. Quest’ultimo
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riceverebbe cosi un elettrone dall’atomo metallico e 1"altro
dall’ idrogeno. ’

Il paragone tra le inténsith osservate (unife in fig. con
tratto pieno) e quelle calcolate (collegate da linee tratteggiate)
appare pit facile osservando i diagrammi delle fig. 2, 3, 4 nei
quali per ognuna delle faccie, disposte nell’ ordine degli angoli
di riflessione crescenti, sono indicate come ordinate le corri-
spondenti intensita. :

I dati del tutto analoghi corrispondenti all’ idrossido fer-
roso furono pubblicati in altra nota. '
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Per tutti gli idrossidi esaminati si osserva che il para-
metro « deve essere alquanto superiore al valore 2/9 sup-
posto da Aminoff per la brucite. Pure Reina per 1’idrossido
di calcio (11), calcola un valore piu alto. Tale parametro risul-
terebbe maggiore per gli idrossidi dei metalli aventi maggior
diametro dionico, sarebbe vicino o leggermente superiore a 0,27
per gli idrossidi di calcio e di cadmio, circa 0,26 per quello di
ferro, prossimo a 0,25 per quello di cobalto. Per 1’idrossido di
magnesio, avendo questo metallo allo stato di ione un diametro
minore dei precedenti, appare probabile un valore di « eguale
o leggermente pitt piccolo di 0,25 e perciéd non molto diverso
da quello proposto da Amineff.
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Tab. I.
Ni (OH),
I/,, calcolata
hkil Toss
u=022|u=0,25u=027u=029|u=0,33
1010 m 49 49 49 49 49
1011 |
£rE 248 275 287 308 356
0002 §
1012 ’ £f 198 199 202 196 181
1190 |
£ 176 183 191 202 207
0003
1121 l m f 81 62 47 31 23
1013
B m 104 88 70 53 30
2020
2091 |
] g mf 65 71 78 81 101
1199
l
0004 ( _
] md 119 109 108 101 82
2022 |
1133 { a 17 43 73 112 137
2023 g _
j m d 104 90 ki 65 45
1230 |
1231 ‘ £ 117 130 140 | 143 157
1239
1124 3 fff 410 425 439 443 472
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Nel mie prime note sugli idrossidi di cobalto, nichelio
cadmio avevo posto come diametri del rispettivi metalli i va-
lori proposti da Bragg (14), che erano allora universalmente
applicati. I posteriori e recenti valori di Goldschmidt (15) e
di Fervari (16), basati sul valore del diametro dell’ ossigeno-ione
calcolato da Vasastjerna (17), hanno dimostrato inesatti i dia-
metri di Bragg, che erano stati calcolati partendo dal presup-
posto errato che fossero i diametri degli atomi neutri identici
a quelli dei corrispondenti ioni. ’

Assumendo 1 diametri atomici indicati da Goldschmidt si
osserva che presentano struttura romboedrica soltanto gli idros-
sidi dei metalli che allo stato di ioni bivalenti hanno dimen-
sioni comprese tra 0,78 e 1,10 A. Unica eccezione farebbe I'i-
drossido di zinco che come & mnoto cristallizza nel sistema
rombico. Per ’ione zinco bivalente il Goldschmidt assume come
raggio 0,83 A, Ritengo che questo valore non sia esatto o per
lo meno non sia applicabile a i composti ossigenati dello zinco.
Il Goldschmidt lo ha determinato osservando la differenza di
dimensioni reticolari tra il fluoruro di magnesio e quello di
zinco ed assumendo come raggio dello zinco-ione quello che si
ottiene aumentando il valore dell’ione magnesio della differenza
tra le distanze Zn-F e Mg- ¥, dedotte dai due reticoli dei
flooruri. Non bisogna dimenticare che i composti fluorurati non
sono i piu adatti per la determinazione dei diametri atomici e
e che in moltissimi casi i valori che cosi si calcolano sono
molto diversi da guelli osservati dai composti col cloro, col-
1’ ossigeno, ecc. (ad es. per il litio si calcola dal cloruro un
raggio di 0,78 A dal fluoruro O 68, per 'argento dall’ AgF 1,13,
dall’ AgCl 1 ,08 A).

I dlametll atomici degli ioni nichelio, ferro, cobalto,
calcio, magnesio sono stati calcolati dagli ossidi, & utile percio,
per rendere confrontabili i diversi composti, determinare anche
per gli altri metalli il diametro dai loro composti coll’ ossigeno.
Il Goldschmidt ritiene non applicabile allo scopo 1’ ossido di
zinco, perché cristallizza nella classe della blenda che ha un
reticolo non iomnico. Non condivido in cid le ipotesi di Gold-
schmidt perché ritengo che non si possa affermare che se un
composto non & ionico non debbano esserlo tutti quelli che
cristallizzano con reticolo simile. Conosciamo ad esempio nu-
merosi composti intermetallici, certamente non ionici (CdZn,
CdAg, ecc.) aventi reticolo cubico tipo cloruro di cesio, mentre
nessuno mette in dubbio che il cloruro di cesio sia un com-
posto ionico. ‘
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Tab. II.
Cd (OH),
. I/10 calcolata
hkil |I osser. l : :
u=0,22 u=0256|u=0,27|u=0,29 | u=0,33
- 0001 m f 444 399 359 394 9244
1010 mf 249 249 249 249 249
1011 £ 561 |- 654 641 707 764
0002 d.d 43 48 55 56 93
1012 £ 465 470 479 462 494
1120 md | 116 | 116 116 116 | 116
0003 d 33 55 * 74 98 113
2031 m f 153 165 173 178 193
1018 | | |
) m f 249 915 193 178 88
1132 ‘
2022 | mf | 195 | 204 | 207 | 200 183
0004 | dd 109 104 93 81 31
1193 m d 92 150 | 202 269 309
1230 ( ,
- m f 240 338 355 357 | 366
1014
1931 } £ 367 385 446 476 705
2033 ' m 946 210 178 153 113

Il migliore metodo per determinare se il legame tra atomi
& o non & ionico é quello del calcolo delle intensita dei foto-
grammi coi raggi X, metodo che perd non pud dare sicuri ri-
sultati che soltanto quando non & troppo elevato il peso ato-
mico dei componenti. Vi sono altri metodi chimico-fisici che
possono dare indizi importanti per lo stesso scopo, ad esempio
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la determinazione del calore di formazione, che in generale &
pil forte per i composti ionici e che per I'ossido di zinco &
abbastanza elgvato.

Tab. III. _
Co (OH), -
_ 1/, calcolata
hkil |T osser.
u=0,22 | u=0,25 | u==0,27|u= 0,29 | u=0,33

0001 f 319 264 218 178 95
1010 | mf 97 97 97 97 97
0002 ) | o

B fff | 527 584 621 644 784
1011 ) :
1012 ff 631 | 649 648 652 658
1120 f 273 273 273 273 273
0003 — 9 26 44 70 87
1191 mf |- 168 140 113 66 50
2020 | d4d 20 20 20 20 20
1013 | mf 219 178 135 181 43
2091 | |

o om £ 137 152 164 171 217
1122 !}
2032 | mf 150 150. | - 150 |- 147 200
1123 m 27 74 194 196 244
1014 m d 21 29 42 67 171
1230 )
. ¢ mf 218 175 157 132 90
2023 .
1251 f f 238 269 310, | 296 350
1232 J ff 426 | 432 | . 436 449 456
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Dall’ ossido di zinco si calcolerebbe per lo zinco-ione un
raggio di 0,61 A, mentre dallo stesso fluoruro si calcolerebbe
direttamente un raggio di 0,71 A.

Ritengo percid che il diametro dello ione zinco sia infe-
riore al valore 0,83 supposto da Goldschmidt e sia probabil-
~mente vicino a 0,70 A come lo conferma la mancanza di iso-
morfismo dell’ idrato di zinco con quelli di magnesio e di ferro.

Che il diametro dello zinco mnon sia eguale a quello del
ferro bivalente ma ne sia inferiore e sia pii simile a quello
del magnesio, lo si pud anche dedurre dall’ esame delle celle
elementari dei carbonati romboedrici. I romboedri elementari
dei carbonati di zinco e di magnesio hanno rispeftivamente
lati di 5,62 e 5,61 A ed angoli di 48° 23’ e 48° 12', mentre il
carbonato di ferro ha un volume molto maggiore, un lato di
5,82 A ed un angolo 47° 45. I romboedri dei carbonati di
manganese e di calcio hanno dimensioni ancora maggxon e Sono -
uspethvamente caratterizzati dalle costanti 5,84 A, 47° 45" o
6,34, A, 46° 6. Si nota auche nella classe dei carbonati rom-
boedn(n una variazione regolare del volume molecolare nell’ or-
dine Mg, Fe,Cd, Ca, che & quello dei diametri atomici crescenti.
Dal reticolo della. smithsonite si dedurrebbe cosi per 1’ione
zinco un raggio inferiore a 0,80 A

Tra le due classi dei carbonati e degli idrossidi romboe-
drici vi & una stretta analogia. Escluso lo zinco, tutti i metalli
che danno carbonati appartenenti alla classe della calcite, danno
idrossidi della classe della brucite. Si pud ammettere che la
classe isomorfa dei carbonati romboedrici sia limitata dai raggi
atomici dei metalli; che devono essere compresi tra 0,70 e
1,10 A. Per gli idrossidi tali limiti si estendono solo da 0,77
a 1,10 A, Tutti gli idrossidi e carbonati di metalli bivalenti,
aventx raggi ionici superiori a 1,10 A, hanno simmetria xnfeuoxe
alla romboedrica (per lo pii rombica).

Si viene cosi a confermare, anche per la classe degli idros-
sidi, che la causa prima se non unica dell’ isomorfismo si deve
ricercare nella grandezza dei gruppi tsomorfi, che debbono
avere dimensioni molto simili e tanto pid quanto pin semplice
¢ la struttura reticolare. Se si preséntano talvolta delle appa-
renti eccezioni a questa regola, composti dello solto dell’ iodio
del tellurio ne dauno esempi, cid & dovato alla presenza di
atomi o di ioni polarizzabili o deformabili, che appunto per le
deformazioni che subiscono nel reticolo vengono ad avere forma
e dimensioni dissimili da altri atomi, coi quali per altre cause
si prevedeva |’isomorfismo,
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Nella tabella IV sono date alcune costanti caratteristiche

dei composti

appartenenti alla classe isomorfa degli idrossidi

romboedrici.
Tab. IV.
D0-0)|
M (OH), R a c u R, + Ro; Ro —(——2———) v d
Ni(OH), |C.77|8.07| 4.611 025} 212 | 1.35 1.45 | 37.61 3.60
Mg (OH), | 078 | 8.11| 473 0.25} 2.15 1.837| 1.48 | 389.8 243
" ] = 022 (208) |(130)| (1.60) | — | —
Co (OH), | 0.80| 8.19 | 4.66| 0.25| 218 188 148 | 41.1]| 3.7
Te (OH),  0.83 | 3.24  4.47| 0.26 2920 | 1.87| 143 | 40.6| 3.65
Mn (OH), | 0.90 | 3.34 | 4.68 0.26| 228 | 1.38 1.48 | 45.2 | 8.2
Cd (OH), | 1.04| 3.47 | 4.64 | 0.27 | 236 | 1.32 1.46 | 49.0 | 4.92
Ca (OH), | 1.07 | 8.62 | 4.93| 0.28 ) 245 | 1.57 145 | 2.9 | 2.31

Mentre col variare del diametro dell’ione metallico, varia

nello stesso senso regolarm
mentbare,
riazione del rapporto assi
dal diametro dell’ione metallico o dal suo peso atomico.
pare interessante il ¢
nella stessa classe della brucite:

ente il lato di base della cella ele-
non si riesce invece a trovare una regola nella va-
ale, che non sembra dipendere soltanto

Ap-

onfronto degli alogenuri che cristallizzanc
I’ ioduro di piowbo e quello

di cadmio. Osservando 1’ intera serie dei composti M X, rom-
boedrici si osserva che il rapporto assiale dipende solo appros-

simativamente dal rapporto dei raggi ionici: R : Rx .

‘drossidi si scostano leggermente da questa norma;

mente ha in

Alcuni
probabil-

Auenza anche la deformabilita degli ioni metallici.

Il reticolo di questa classe di composti & un reticolo tipico

di ioni polarizzabili.

Lo denota la struttura stratificata dei

oristalli, dovuta alla sovrapposizione di piani di composizione
o di density diverse, essendo il reticolo formato lungo I’ asse

delle

< alternativamente da un piano di seoli ioni positivi e da

due piani di soli ioni negativi. Lo sviluppo tabulare dei cri-

stalli e la facile sfaldabilitd sono la pit evidente conseguenza

di questa speciale costituzione interna.

Della numerosa serie
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di composti aventi una composizione corrispondente alla for-
mula A X,, soltanto alcuni ioduri, gli idrati descritti ed alcunil
solfuri e seleniuri di metalli tetravalenti appaiono appartenere
con .certezza alla classe della brucite, mentre sono numerosis-
simi i composti che presentano reticolo tipo fluorite o tipo
rutilo. | \

Goldschmidt (18) fissa i limiti entro oui deve essere com-
preso il rapporto Ra: Ry per le varie strutture: Deve risul-
tare maggiore di 0,67 per il tipo fluorite, compreso tra 0,67 e
0,45 per una struttura tipo rutilo. Se & compreso tra 0,40 e
0,45 pud presentarsi una struttura a reticolo stratificato, o
uno dei tipi dell’ ossido di silicio.

Gli idrati bivalenti e gli ioduri di cadmio e piombo pre-
sentano un rapporto Ra: Rx compreso tra 0,47 e 0,79, dovreb-
bero percid cristallizzare nelle classe della fluorite o del rutilo.
Cid non avviene perché 1’iodio si comporta, come un ione for-

temente polarizzabile ed in modo analogo agisce 1’ ione ossi-
drile.

Tab. V.
MX, cfa Rye: Rm MX, c/a Rx: Rnm
cd1, 152 | 210 | Fe(OH), | 138 | 165
Ni (OH), 1.50 1.73 Mn (OH), 1.40 1.50

Mg (OH), | 152 | 173 | Ca(OH), | 135 | 181
Co(OH), | 146 | 1.69 || Ca(OH), | 140 | 127
Pb1I, 147 | 1.66

Si pud riconoscere gli ioni polarizzati dalla deformazione
che subiscono nel reticolo lungo certe direzioni. Essi appaiono
avvicinati all’ione avente carica opposta ed allontanati da quello
ad egual carica.

Nell’ioduro di cadmio 1’atomo di iodio appare contratto

verso 1’atomo di piombo di circa il 10°/, del suo raggio. La
semidistanza tra due atomi di iodio & orizzontalmente e dia-
gonalmente rispettivamente 2,12 e 2,11 A, mentre il centro del-
1’ atomo di iodio dista dal punto di tangenza con quello di
piombo di soli 1,93 A, ‘
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Consideriamo ora gli idrossidi. Se misuriamo la distanza
tra il centro dell’ atomo di ossigeno e quello del metallo, de-
traiamo da questa distanza la lunghezza del raggio noto del
metallo, otteniamo valori compresi tra 1,33 e 1,38, circa coin-
cidenti con il raggio dell’ione ossigeno bivalente misurato
per altra via. La sewmidistanza invece tra due atomi di ossigeno
misurata diagonalmente risulta alquanto superiore, si aggira
tra 1,43 e 1,024 ed é quindi quasi del 10°/, maggiore.

E perd noto che 1’ ione ossigeno bivalente (che 1’ossigeno
sia presente come tale & dimostrato dal valore della sua di-
stanza dal metallo) & poco deformabile. Resterebbe allora nel
reticolo lungo la diagonale della cella elementare uno spazio
libero entro il quale potrebbe sistemarsi 1’ atomo di idrogeno,
" supposto, come-& probabile, che abbia allo stato di ione un
~ raggio apparente piccolissimo non superiore a 0,2-0,3 A,

Controllare mediante il calcolo ‘delle intensitd dei foto-
grammi la posizione dell’atomo di idrogeno non é possibile
perché questo allo stato di ione non dovrebbe possedere azione
diffusiva sui raggi X.

Considerando il volume occupato complessivamente da un
atomo di ossigeno e dal corrispondente atomo di idrogeno si
vengono a calcolare per 1’ ossidrile delle dimensioni che corri-
spondono a quelle di un ione fortemente polarizzato. 1 per
questo- che certi idrossidi, pur essendo formati da atomi che
presi singolarmente non sono polarizzabili, cristallizzano in un
reticolo romboedrico a struttura stratificata, tipica per dei com-
posti formati da ioni polarizzati.

Conclusioni.

1). Sono romboedrici e tra loro isomorfi gli idrossidi dei
metalli che posseggono allo stato di ioni bivalenti un raggio
compreso tra 0,77 e 1,10 A. Non & compreso tra questi 1’idros-
sido di zinco perché l’ione zinco bivalente possiede un raggio
inferiore a 0,77 A. Sono compresi gli idrossidi di caleio, di
cadmio, di nichelio, di magnesio, manganoso, ferroso e cobal-
toso. Tutti questi idrossidi appartengono alla classe oloedrica
del sistema romboedrico (3 Di-3) e posseggono una cella elem-
entare ortorombica definita dalle coordinate dagli atomi :

Met+ — (000), 0-— = (1/32/3 u), (2/3 1/3—u),
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Il parameto u dipende dalla grandezza dell’ione metallico e
cresce da 0,25 a 0,28 col variare di questo da 0,77 a 1,06 A.

2). Il lato di base della cella elementare degli idrossidi
romboedrici ‘anmenta rvegolarmente coll’ aumentare del raggio
dell’ ione metallico, mentre non si osserva che una relazione
molto imperfetta tra il ¢/a dei cristalli di composizione M X,
ed il rapporto Ry: R tra i raggi degli ioni compo‘nent’i.

~ 8). Dalla distanza O-Me si calcola per |’ ossigeno un
raggio compreso tra 1,83 e 1,38 A, valore che concorda con
quello determinato per altra via per I’ione ossigeno bivalente. La
semidistanza O -0 é maggiore di circa il 10°/, di questo valore.
Essendo 1’ione ossigeno poco deformabile si deve ammettere
che 1'ione idrogeno, che occuperebbe le posizioni (1/3 2/3 v) e
(2/3 1/3—v) {mpedisca la tangenza degli atomi di ossigeno. Am-
mettendo la sfericith degli ioni ossigeno ed idrogeno e la loro
tangenza si calcolerebbe per quest’ultimo un raggio di.azione
di 0,3 — 0,4 A.

4). Volendo considerare nel reticolo I’ione ossidrile come
un’entitdh unica, esso verrebbe delimitato da una superficie non
sferica e possederebbe un raggio ionico variante da 1,35 ad
1,50 A secondo due direzioni opposte. I’ ione ossidrile si com-
porta percio come un jone polarizzato, quale 1'iodio, e come
questo forma dei reticoli stratificati, tipicl per i composti di
ioni polarizzabili.
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