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'NATTA G. e PASSERINI L. — Soluzioni solide per precipitazione,

I. - Soruziont SOLIDE TRA 1DROSSIDI DI METALLI BIVALENTI

Lo studio della formazione di soluzioni solide tra composti chimici
diversi, criterio fondamentale per stabilirne l'isomorfismo, non poteva
sino ad oggi applicarsi con sicurezza che a quelle serie di composti che
si trovano ecristallizzati in natura, o che.sono artificialmente cristalliz-
zabili, nel vecchio senso della parola. e quindi esaminabili con gli or-
dinari metodi della cristallografia o che fanno parte di sistemi suscetti-
bili di analisi termiea o micrografica. .

Gli altri metodi chimici o chimico-fisici non sono in generale sicuri
0 pratici in quanto non permettono sempre una distinzione facile delle
vere soluzioni solide da quelli che possono essere prodotti di oceclusione
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o di assorbimento. Percid mentre da un lato lo studio dell’isomorfismo
restava in gran parte in dominio del ecristallografo, d’altra parte, per
molti composti enimiei, non ottenibili cristallizzati, non stabili alla tem-
peratura di tusione od a quella alla quale pud aver luogo una diffu-
sione allo stato solido, rimaneva occluso anche al cristallografo ogni
mezzo di studio. Questo in particolare per quelle serie di composti chi-
mici che si ottengono solo sotto forma di fini precipitati apparentemente
amorfi.

I’analisi rontgenografica ha dimostrato che molti prodotti, ritenuti
prima amorfi o colloidali, possono fornire spettri di diffrazione analoghi
4 quelli delle comuni sostanze cristalline, dalle quali differiscono sol-
tanto per le dimensioni dei singoli individui eristallini. Appunto coi
metodi dei raggi X uno di noi (*), ha potuto studiare molti idrossidi di
metalli bivalenti che erano ritenuti amorfi, determinarne la struttura
cristallina ed atomica e stabilirne l'isomorfismo. Siccome la precipita-
zione pud considerarsi come una rapidissima cristallizzazione gia allora
aveva supposto che per precipitazione contemporanea di pitt idrossidi
isomorfi da una soluzione dei loro sali solubili fosse possibile ottenere
soluzioni solide. In una nota pubblicata nel Luglio 1926 (*), aveva uno
di noi comunicato che gli idrossidi di nichelio e cobalte bivalenti pos-
sono fornire, per contemporanes precipitazione, soluzioni solide, che
posseggono un reticolo cristallino di dimensioni intermedie a quelle dei
componenti. Difatti aveva osservato che i fotogrammi delle polveri dei
precipitati presentano un sistema di linee in posizioni diverse da quelle
degli idrossidi puri ed intermedie. Non possedendo noi allora dei di-
spositivi sperimentali di precisione non si era constatato che qualitati-
vamente il fenomeno perche, date le lievi differenze reticolari, non si-
poteva determinare quantitativamente la grandezza della deformazione
del reticolo. Si era perd osservato che una miscela meccanica dei due
idrossidi insieme macinati finemente, fornisce dei fotogrammi che pre-
sentano separate ed in posizione invariata le linee degli idrossidi sem-
plici e percid, se nella precipitazione invece che una soluzione solida
tfosse precipitata una miseela intima di quelli, le loro linee si sarebbero
ritrovate invariate nei totogrammyi.

Se invece si avesse solo avuto una solubilitd limitata di un idros-
sido nell’altro si sarebbero ritrovate separate le linee dei composti puri,
ma pilt 0 meno spostate dalla loro posizione a seconda della percen-

(') @. Natta, Rend. R. Acc. Lincei, 2, 495 (1925); G. Natta ed E. Casazza, Rend
R. Acc. Lincei, 5, 803 (1927). (*) G. Naita ed A. Rejna, Rend. R. Ace. Lincei, 4,
48 (1926). .
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tuale degli atomi soluti e della differenza di dlametro atomico tra questi
e gli atomi sostituiti. a :

- Veniva cosi dimostrato che la precipitazione pud venir compresa
tra i'pit semplici metodi per ottenere soluzioni solide e che i metodi
rontgenografici possono essere impiegati per svelarne la esistenza.

- Quasi contemporaneamente Barth e Lunde ottenevano pure solu-
zioni solide per precipitazione tra gli alogenuri insolubili di metalli
monovalenti, e le esaminavano réntgenograficamente (3).

Nel frattempo noei abbiamo costruito delle camere per i fotogrammi
delle polveri che ci permettono di determinare con esattezza anche
le lievi deformazioni che subisce il reticolo per sostituzione  di certi
atomi con altri a diametro pochissimo diverso ed abbiamo cosi potuto
esaminare coi metodi dei X raggi numerose serie di soluzioni solide ot:
tenute per precipitazione di idrossidi, di carbonati, di solfuri, e osser-
vare quantitativamente le relazioni tra la . deformazione delle costantl
reticolari e la eomposizione. » ' ;

Si & potuto cosi dimostrare che la precipitazione deve ritenersi
come un metodd generale per la formazione di soluzioni solide e si &
constatato infatti che in tutti quei casi, per i quali dalle analogie del
reticolo si poteva prevedere la miscibilitd allo stato solido, sperimental-
mente si & avato sempre formazione di soluzioni solide per precipitazione.

Raccogliamo in questa nota soltanto i risultati ottenuti dail’esame
delle soluzioni solide tra idrossidi, riservandoci di riferire pitt tardi sui
risultati dell’esame di altre serie isomorfe, e sulle soluzioni solide tra
ossidi di metalli bivalenti, che abbiamo vista formarsi per semplice cal-
cinazione delle soluzioni solide tra idrossidi a temperature alle quali
non si ha ancora sensibile diffusione allo stato solido.

Abbiamo preferito esaminare dapprlma ‘sistematicamente gll idros-
sidi perelie di essi conosciamo bene la struttura cristallina ed atomica
ed anche i parametri che definiscono esattamente le posizioni degli atomi
nel reticolo. Rimandiamo a questo proposito ai precedenti lavori- di uno
di noi sugli idrossidi (*). Abbiamo ora studiato i sistemi: CA(OH),—
—Ca(OH),, Zn(0OH),—Mg(OH), ; Ni(OH),— Co(OH),; Cd(OH),—Ni(OH),;
Mg(OH),—Co(OH), ; Mg(OH),—Ni(OH), ; Cd(OH),—Mn(OH),; Ni(OH),—
—Zn{OH),; Co(OH),—Zn(0OH), paragonando i fotogrammi delie polveri,
ottenuti con lo stesso anticatodo e con la stessa camera di precisione,
degli idrossidi puri con quelli delle soluzioni solide. Per tutti i sistemi
considerati sono stati esaminati i prodotti ottenuti per precipitazione

(®) T. Barth e G. Lundé, Zeit. ‘Phys. Chem., 122, 294 (1926). (%) G. Naita,
questa Gazzetta, 58, 344 (1928). : ‘ '
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con soda o potassa caustica dalle soluzioni diluite calde di eloruri con-
tenenti quantitd equivalenti dei due sali. '

I precipitati filtrati, lavati, seccati sotto i 100°, sono stati esaminati
usando come sorgenti di raggi X, un tubo Phylips'ad anticatodo inter-
cambiabile. Si & sempre cercato di usare, per quanto era possibile, degli
anticatodi costituiti dagli stessi metalli i cui idrossidi dovevano esami-
narsi, qﬁesto al solo scopo di ottenere dei fotogrammi piu nitidi, valen-
dosi delle proprietd che presentano gli atomi di assorbire meno inten
samente le radiazioni aventi lunghezza d’onda identica a quella che
emetterebbero se fossero essi stessi usati come anticatodi.

E per questo che nelle tabelle unite si osservano dati relativi a
fotogrammi ottenuti con anticatodi di ferro, di nichelio, di cobalto e
di rame.

La camera per i fotogrammi delle polveri, da noi appositamente co-
struita per lo studio delle soluzioni solide, & rappresentata in fig. 1 ed
& caratterizzata dal fatto che vengono con essa eliminati quegli errori
accidentali, che possono influire sul calcolo delle dimensioni reticolari
provenienti da una inesatta centratura del preparato, o imperfetto col-
locamente del coperchio che lo sostiene o del cilindro porta film, e .
dalla scarsa rigiditd delle vecchie camere. Il cilindretto di carta velina
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Fig. 1.

di 1 mm. di diametro interno (1,1 mm. esterno), che contiene il prepa-
rato da esaminarsi, rimane automaticamente centrato perché viene infi-
lato in due fori, il superiore di 1,2 mm. di diametro, 1l secondo conico
svasato verso l'alto, fatti in due piastre di bronzo solidali col eilindro
porta film. Anche questo & di bronzo ed & ricavato da un unico blocco
col basamento e con la guida conica che allinea esattamente sull’asse
della camera la sottile fessura (1 mm. di larghezza e 3 mm. di altezza)
che diaframma i raggi X. |
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E cosl assicurata una grande rigiditd al sistema che viene protetto
dai raggi diffusi da un involucro di piombo rinforzato da un rivesti-
mento in ottone.

L’impiego di questa camera & stato utile per poter apprezzare i lievi
spostamenti degli angoli di riflessione dovuti alle deformazioni del re-
ticolo delle soluzioni solide. La precisione del dispositivo & stata con-
fermata dal paragone di fotogrammi ottenuti in tempi diversi e con di-
verse esposizioni. Ne risulta un approssimazione, nel calcolo del lato
della elementare, superiore al 0,005 :&, pitt che sufficiente per i nostri scopi_

Per due sistemi, quello tra gli idrossidi di calcio e di cadmio e
-quello tra gli idrossidi di nichelio e di cobalto bivalenti abbiamo esa-
minati, oltre alla soluzione solida equimolecolare, anche una serie di pro-
dotti contenenti quantitd pit o meno grandi dell’uno e dell’altro idros-
sido, allo scopo di vedere se la deformazione del reticolo segue la legge
di Vegard, cio® se varia proporzionalmente alla composizione. Per i due
sistemi suindicati la legge di Vogard & seguita esattamente.

Non tutti gli idrossidi perd della serie romboedrica sono eapaci di
fornire soluzioni solide tra di loro, par avendo tutti la stessa forma cri-
stallina e celle elementari simili. Si osserva, ad es., che 1l'idrossido di
magnesio forma soluzioni solide con quelli di cobalto, nichelio e man-
ganese bivalenti, ma non con quelli di cadmio e di calcio, mentre dal-
I'altro lato pud dare soluzioni solide con quello di zinco. di cui, come
¢ noto, 8i conosce solo con sicurezza una modificazione rombica e non
se ne conosce alcuna romboedrica.

La solubilitd allo stato solido dell’idrossido di zinco in quelli di
magnesio, di cobalto e di nichelio pilt che ad un eventuale polimorfismo
dell’idrossido di zinco, che non ha avuto sinora conferma sperimentale
diretta (almeno per quanto riguarderebbe una sua modificazione rom-
boedrica, essendo solo state sinora descritte una forma rombiea ed una
dubbia forma cubicaj, si deve attribuire alla grande analogia nelle di-
mensioni dell’ione zinco con quelli magnesio, nichelio, cobalto bivalenti.

Anche per la serie degli idrossidi, come abbiamo gia osservato per
altri composti, la causa principale, se non unica, dell’isomorfismo (in-
teso come capacitd di formare soluzioni solide) si deve ricercare nelle
dimensioni geometriche dei gruppi isomorfi. La grande vicinanza nelle
dimensioni degli ioni zinco, magnesio, cobalto, nichelio, ferro bivalenti,
ne consente la miscibilitd allo stato solido.

Gli idrossidi di cadmio e calcio, che pur sono miscibili tra di loro
ed anche con !’idrossido manganoso, non lo sono invece coi precedenti
perché gli ioni Cd++ e Cat+ hanno un diametro atomico moltc mag-
~giore di quelli.
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In tutti’ que1 cas1 in cui abblamo constatato la- formamone di solu -
'z10m sohde, abbldmo pure osservato la massima regolarlta nelle varia-
zioni delle costanti reticolari e delle intensitd relative delle linee dei
fotogrammi : in nessun caso si & osservata tormazmne 'di" soluzioni so-
'hde a distribuzioni regolari di atomi, del tipo che suppone Tammann.
" 8i & trovato per il rapporto assiale sempre dei valori 1nte1med11 a
"quelh dei componentl cosi pure per il volume della cella elementare e
per la densu;a che risultano abbastanza concordanti coi valori che si
calcolerebbero da una funzione lineare 'con la composizione.’

PARTE SPERIMENTALE.

Sistema Ni(OH),—Co(OH),. — Gli idrossidi puri e le soluzioni solide
al 20, 35, 50, 70 °/, di nichelio, sono stati ottenuti per precipitazione, alla
‘temperatura di ebollizioné, da soluzioni contenenti quantitd "corrispon-
‘dénti  dei ‘cloruri di- nichelio e di cobalto, con una soluzione diluita di
idrato pota,ssmo. I prec1p1tat1 ‘lavati rapidamente alla pompa con-acqua,
‘alcool ed etere sOno stati seccat1 a 100% in corrente di azoto ‘ig questo

[

" Sistema’ co[cm]2 NI{OH) . S
i"?’C‘O/gH/z ‘ I - L1 .
ce/w//zsa/ N/[Of//220/ 22 I R 3
- 00!0%65"-/\0/0#/2 ol L
Pg N ’ e o 4 . ’ -
§ Co/OH/,509’ N//Ofﬂ,SO?’: 3 ll o1 | I
| Co[OH/2304-M{0H} 703«»_ B e 0 o0 1
SRR | N 1 ¥ WY B N
o 'Mtsr:e ‘:necca rce . ‘ R R ‘ VA
: 60/0/7" +N'70H/, B | | 1 0 TR O O I N Y R
‘ 20 30 .. ~40 - 50 . 60 -+ 70

. Fig.: 2.
modo non si ebbe 0551da21one apprezzctblle dellldrato cobaltoso. Allo
"Stato seceo le so]uzxom ‘solide §ono” pitt stabili e lmbrunlscono solo dopo

lunga esposizione all’aria. Sono state fotografate con la radiazione emessa
di un anticatodo di nichelio.
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Sono pure stati riesaminati gli idrossidi puri. Diamo nelie unite ta-
belle anche i risultati che ad essi si ﬁferiscono, perché sono da ritenersi,
in merito ai nuovi dlSpOSlthI sperimentali, pitt esatti di ‘quelli” prece-
dentemente pubblicati ed ‘anche perché la conOscenza esatta - delle co-
stanti degli idrossidi puri & necessaria per il confronto colle dimensioni
reticolari delle loro soluzioni solide. ' .

Risulta per lidrossido d1 nichelio a =.3,075 5, c/a = 1,50; per
quello di cobalto a = 3,190 A, c/a = 1,46.

Per le soluzioni solide, avendosi una sostltuzmne pax z1a1e degh atomi
metallici che oceupano la posizione (0 0 0) nella cella elementare dello
idrossido puro, con altri a diametro diverso si avrd una deformazione
nelle dimensioni della cella che, date le grandi analogie nei reticoli dei
due compostl dovrebbero essere proporzionali alla percentuale ~degli
atomi sost1tu1t1 Questo. difatti si verifica sperimentalmente.

Le linee dei fotogrammi del precipitato, contenente quantitd equi-
molecolari dei due idrossidi, si ordinano perfettamente nel sistema rom-

boedrico per un rapporto assiale di 1,48 e si calcola per il lato della
cella elementare 3,13 A (feorico secondo la legge di Vegard 3,132). Non

compare nel fotogramma nessuna linea che non sia ordinabile secondo
tale supposizione. Nelle tabelle I e II sono dati per gli 1drossnd1 puri,

per le diverse soluzwm solide e per ogm faccla i relat1v1 senl “degli
angoli di rlﬂessmne Ie intensita osservate, le dlstanze 1etlcola11 ed il
lato della cella elementare. Anche nelle intensita delle hnee, oltre che’
nelle loro posizioni, si ha una relazione lineare colla composmlone '

TABELLA 1.

" ColOH, | (co.mi Co(OHY, 500, | % wyom),
hE 1 o(OH,) (GO, Ni)OH): Ni(0H), 500 - . NUOH), i
|

Senb/s |1I.oss. d } a ‘s;me/z ‘I. oss.i a 1 a S‘?ne/a ‘I.oss.! d- ‘ a.

3,18

f} 0348 # 2,376} 5241 0357| 1t |2,322] 3,13 0,360 | # |2,246|2,99
2 0,461| f [1,784| 3,19 0;474 # 1,746 3,11 0475 | #f | 1,745 3,07

9 os19) ¢ 11,505 {312 0530| 1 1563 3,13 0542| ¢ |1,530]306

111 0549| mt|1,508] 3,19/ 0557 | m |1,485| 3,13 0572| m | 1,449 | 3,06
103 0613 mf 1,350| 3,18 0,619| m 1,336| 3,12 0,625| md|1,3263,06
201 0,627 me|1,320] 3,18 0,637| mt | 1,300| 3,13 0,650 | mt 1,275 |3,07
121 0818] ¢ |1012] 3,17 G,826| mt 1,002 3,13 0,8_42T ‘.};-af‘b,észt 3,07
1220873 t |0951]3,19 0,883 t [0938] 3,13 0897] 1 0923|308
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TaBELLA 2.
1
Co(OH), 800! . Co(OH), 65 o Co(OH), 30°, |
by | OO, Go(OHR 80 | (o, Ni)(OED, SOOHY Sone | (002 NDOM: FORH): 70 H
Senb/, ‘I.oss.l d l a |Senb/, I.oss.‘ d ‘ a Sene/a‘I.OSS.L a i a ‘il
. |
. il
1010384 fr 2328|312 0355 ff [2,332] 3,12 0356] £t 23221309
H
102|0510| f [1,751| 3,13) 0,465 | f |1,782] 3,13 0,474| ff |1,7463,09|
1100569 £ |1,5711 3,14/ 0528| £ |1567] 3,13/ 0,531 f 1,559?3,12;‘5
1110597 m |1,406| 3,16/ 0556 m |1,480| 3,14/ 0,559 | m |1,482 3,11;}
103 0613 m |1,348] 3,15/ 0,621 m |1.333 3,10;1
201 3,15 3,15 !
1 12} 0,683 | mf | 1,307 {3’16 0,632 wt|1,311 {3’14‘ 0,640 | mf 1,294l3,11}i
2020758 m |1,178| 3,16 \ |
11210884 mt|1,010] 3,16 1 0,833| m? 0,994\3,111\]
122 0,876| m |0,946 3,15\ 0,886| mf |0,9353,12)
|

Nella tabells III sono paragonati i valori osservati per il lato della
cella elementare con quelli che si calcolano secondo la legge di Vegard,
sono pure uniti i volumi della cella elementare, le densitd teoriche e

quelle calcolate

TABELLA 3.

Composizione | & SPATIMED" | 4 teorico c/a v d sperl- {4 teorico \\1
Co(0H), - 3,10 1,46 4,12 | 375 !‘1
., 80, | 3,16 3166 | 147 | 4015 | 38 | 3818 k

> 65, 3,15 3,148 1,475 39,90 3,865 3,869 l‘

> 50Y, | 3,13 3,132 1,48 3028 | 392 | 3% i.

> 300, | 311 3,102 1,49 3850 | 4,002 | 4005 ‘
Ni(OH), 3,07 150 | 3163 | 400 | '11
t i i

Per le soluzioni solide all’80 %/, ed al 30 °/, di Co(OH), si & tenuto
rispettivamente nel calcolo 1,47 ed 1,49 come rapporti assiali.

Viene cosi dimostrato che i due idrossidi di nichelio e cobalto bi-
valenti sono perfettamente isomorfi e possono dare per precipitazione
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soluzioni solide, in tutti i rapporti, le cul costanti reticolari seguono
esattamente la legge di Vegard.

TaBELLA 4.

Miscela me gt oy, + caom, Mscela e O, + Ni(OHD
Linee del | Linees del Linee del | Linee del
0, L oss. | Ca(OH), | CAOH), 0, L oss. | Co(OH) | Ni(OH),
hk 1 hk 1 hk1l hk 1
11,8 m 001 205 902
15 d / 100 || 213 | ¢ 902
17,9 £ 101 | 101 275 mf 102
23,9 mf 102 28,5 £ 102
249 mf 102 31,3 mf 110 ‘
| 26,1 mf 110 32.8 mf 110
265 d 110 33,3 m 111
281 mt | 111 | 111 34,8 md 111
! 30,9 md 200 37,6 m 103
31.6 d {58? 39 mt | 201 | 103
325 m 201 40,6 md 201
337 m? P12 w2 m 202
35,3 md 112 46,4 d 202
365 d 202 54,9 m 121
37,6 m 202 57,5 m 121
41,3 d 113 60 mf 122 |
42,7 mf 104 | 120 63,7 mt 122
442 md 121
47,3 d 122
49,5 mf 122
50,2 d 114
0o | o 304
56,3 md 302
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Soltanto. per precipitazione contemporanea si hanno soluzioni solide,
mentre alla temperatura ordinaria non si osserva diffusione allo stato
solido, macinando insieme gli idrossidi puri preparati separatamente
e seccati. Una intima miscela meccanica dei due idrossidi di ni-
chelio ¢ cobalto preparata nellinvermo 1926 & stata conservata per cirea
due anni in boccette paraffinate ed ® stata rifotografata nel maggio 1928.
Il fotogramma presenta le linee dei due idrossidi (tabella IV) separate
e nelle identiche posizioni che si ritrovano nei fotogrammi degli idrossidi
semplici, dimostrando che non si & avuto formazione di soluzioni solide.

Nella fig. 2, sono rappresentate schematicamente le linee dei foto-
grammi degli idrossidi di nichelio e di cobalto puri, della loro miscela
meccanica e delle soluzioni solide ottenute per precipitazione. 3i osserva
nettamente per queste ultime lo spostamento delle linee dei fotogrammi.

Sistema Ca(OH),—Cd(OH),. — Abbiamo esaminato gli idrossidi puri
e le soluzioni solide al 25, a1 50, ed al 75°/, di idrossido di calcio, che abbiamo
precipitato da soluzieni non troppo diluite e con un eccesso di potassa
caustica. I pI‘eClpltdtl rapidamente filtrati alla pompa, lavati con alcool
ed etere sono stati seccati a 100° in corrente di azoto. Per evitare la
carb01mtazxone superticiale durante la presa dei fotogramml che & molto

Sisterna Cd[OH],- Ca(OH].‘, ' |
ColOH, I I AT
~gz:a'/o;//,75*},,—&{01&1},259 L |‘|l AT 1 0
g Cd[OH), 502~ CalOH), 50% |5 18 I T P R
N |
§Cd(0H},25%-Ca/0H/275°4 - 1 18 T T P I |
Ca [OH), l I 11 “ l g i
" Miscelsa meccanica ‘ ‘ q
Cd/w//,walowz NN INEMIITTE N I
| 10 20 30 40 50 60
Fig, 3.

nociva in quanto l'effetto di diffrazione & sopratutto superficiale, spe-
cialmente per le radiazioni molli usate, abbiamo bakelizzato i tubieini
di carta di 1 mm. di diametro, che dovevano venir impiegati per con-
tenere il preparato. In questo modo si sommano alle linee di diffrazione
ploprle di questo, quelle della bakelite, che sono facilmente riconosci-
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bili; si- hanno perd dei fotogrammi meno nitidi, con un minor numero
di linee, per l'assorbimento per opera della bakelite delle deboli radia-
zioni riftesse. Abbiamo usato per tutti questi-totogrammi le radiazioni
di un anticatodo di rame.

 TaBELLA 5.

S “CA(0H), | (Ca,Ca)OHy) gggggg Mol . Caom)

. ,Sene.lz 'I.oss.1 dv \ a Sene//zi‘\l_ oss.i a a | Senf/s L oss.] a ‘ a

|
001 0,204| mt | 3,770 2,64
00] 0258 md 2976|343
0110307 f |[2507]3,43| 0,306| ¢ |2521|3,43| 0,308 £ |2,502]3,46
020421 £ |1,830|3,43| 0,410| mf |1,858|3,44| 0,405 m? |1,902]3,50
100,444 md |1,734|3,46| 0,446 | md | 1,728 (3,45 | 0,441 | £ | 1,748|3,49
11| 047i| mf |1,636]3,48] 0,466 | mf | 1,652|3,51 | 0,469 | mf | 1,640 | 3,50
00| 0513| md |1,504(3,47 | | o ‘

01| 05337| mf |1,434|3,47 0,523| md | 1,471 3,51
030554 mf [1,389|3,47| 0,543 | md {1,418 3,49, |
12 ' 1 0,577 | mt | 1,434 | 3,52
020610 mt |1,263|3,46| 0,604| md | 1,275|3,48| 0,595| md | 1,293 | 3,51
130,660 md|1,168|347 e . ' ;
20| 0677 mf [1,138]347| 0,672 | md | 1,145 | 3,49 .
04| ‘ 0,677 | mf | 1,138 3,52
210697 mf 1104|347 | 0,689 | md | 1,117 | 3,50 o
220760 £ -|[1,026/347| 0,742| m |1,037|3,50; 0,735| 4 |1,047]3,52
14 ‘ ' 0,772 d |0,997|3,50| 0,767 | md | 1,003 | 3,50

020832 mf |0,926]3,48) 0,823 | md | 0,935 3,51 |
3,50

03 D 0,808 | md | 0,052 | 354

PO QO e st e ped bt et DN b kb D)D) s bed ek pd e

. Per l'idrossido- di calecio, calcoliamo come lato della cella elemen-
tare a = 3,52 A ed un rapporto assiale ¢/a == 1,40, un volume moleco-
lare 52,95 10—2¢ cc., una densitd di 2,30, valori concordanti con 'quelli
pubblicati da R. G. Levi (%).

() G. R. Levi, Giorn. di Chim. Ind. Appl, 6, 333 (1924).
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Per I'idrossido di cadmio risultaa = 3,47 &, ¢/a = 1,355, V = 49,00
d = 4,92. ' '

L’'analogia nelle dimensioni delle due celle ne " fa prevedere liso-
morfismo. Difatti tutte le linee dei fotogrammi delle soluzioni solide ot-
tenute per precipitazione, che sono in fig. 3 rappresentate schematica-
mente accanto alle linee degli idrossidi puri, si ordinano, nel diagrammu
di Hull, per rapporti assiali intermedi a quelli- dei componenti, e si cal-
colano cosi per il lato e per l'altezza della cella elementare pure dei
valori intermedi.

Nelle tubelle V e VI sono raccolti 1 principali valori che risultano
dal calcolo diretto dei fotogrammi.

TaABELLA 6.

’ Sen 0/5 l 1. oss. ] d 1 a Sen 9/2‘| Loss. | 4 ‘ a |
\ 100 | 0208 | md-| 2,988 | 344

| 101 |ogo2 | t | 2545 | 347 | 0301 2562 | 348

‘} 102 | 0407 | ma | 1,803 | 350 | 0406  f 1,804 | 3,50

\\‘ 110 | 0440 | £ 1750 | 350 | 0,438 | mad | 1,758 | 351

| 111 | 0466 | mt | 1651 | 351 | 0460 | m | 1,643 | 349 |
H 200 | | 0308 | ma | 1515 | 349
" 201 | 0529 | md | 1,454 | 351 | 0537 | m | 1,434 | 347 i
H 103 ! 0540 | m | 1,424 | 349 5
| 112 | 0543 | mf | 1,417 | 350 | | , |
| 2002 0507 | ma | 1288 | 351 | 0601 | mt | 1281 | 349 |
’\ 113 | H 0653 | md | 1,178 | 348 |
i; 120 | | | 0658 | mt | 1,143 | 349 |
| 104 | 0683 | m ]l 1128 | 3,52 | | ‘:
‘ 121 | | | ]1 0688 | m¢ | 1,119 | 351 |
| 122 \ | 0744 | mt | 1,034 | 349
‘}\ 114 | 0772 | mad | 0008 | 351 \ | 1
| 302 \ ‘ 0826 | md | 0932 | 349 |
| 204 | 080 | ma | 090 352 \| | ll
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Nella tabella VII sono invece paragonati i valori sperimentali, pure
ottenuti dal calecolo dei fotogrammi, delle costanti reticolari, del volume
della cella elementare e della densitd, con quelli che si calcolano am-
mettendo che esista una relazione lineare tra dimensioni reticolari e
composizione. Si osserva, come per il sistema idrossidi di nichelio e di
cobalto, un pieno accordo con la legge di Vegard, e si dimostra cosi il
perfetto isomorfismo e la completa miscibilitd allo stato solido dei due

idrossidi di cadmio e calcio, che trova la sua ragione nell’analogia dei
diametri atomici del calcio e del cadmio (2,12 e 2,06 A).

TABELLA T.
Composizione a sptzlﬁamen- a teorico ¢/a v ri‘fn:}))te:;le d teorica
Ca(OH), . . 352" 1,40 52,95 | 2,30
»  T5%, 3,51 3,508 1,38 51,70 2,861 2,95
> 50, 3,50 3,495 1,38 51,22 3,57 3,61
»  25%, 3,49 3,483 1,38 50,77 4,20 4,26
cd(oH), . .| 347 1,355 | 49,00 | 4.92

Sistema Co(OH),—Mg(OH),. — La grande analogia nelle dimensioni
degli ioni metallici fa prevedere anche per questi idrossidi un perfetto
isomorfismo. ,

Infatti la soluzione solida al 50 °/, molecolare dei due idrossidi,
esaminata con anticatodo di cobalto, fornisce dei fotogrammi con delle
linee nette in posizioni esattamente intermedie e quelle degli idrossidi

puri. Nella tabella VIII sono riportati i risultati del calcolo dei foto-
grammi.
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TaBELLA 8.

Co(OH), 500/,

B | ‘Mg(OH‘)a , | (Co,ljﬂg)(OH)g Mg(OE,5000| © Co(OH),.
vSenel/2 11.-.058..} 4d.- -‘ l aA Sen6/2 ]I. OSS{ d 11 a Sene‘/?"I. OSS-lI d ‘ i a

0010235 ma|3gs2262 | | | N
100 0350| m (2557|294 .| - | | |0325| mal2751 317

101 1 : , 3,14| o ‘ 3,17
00 2f 0385 ff | 2329309 0,382 4 2,345 {3,15 0,379 £ 2,360 {3’21

102 0504| ¢ [1,772]3,10| 0503| ¢ |1,783| 3,16/ 0,505 | t# |1,786| 3,19
1100574 ¢ |1,556|3,11| 0570| £ [1572| 3,15/ 0,563| t | 1,387 3,17
111 0604 mt|1,475|3,10| 0,509 | md | 1,490 | 3,14 0,595 | mf | 1,505| 3,19
1030670 mt|1,334]3,11] 0,662 m [1,350| 3,15 0,665| m |1,345, 3,18

1 L2) oor| me |1,204|311| 0685 m |1,305 @{2'0675 m | 2,324 || 32)
2021|075 md|1,1713,12 0,758 | md | 1,179| 3,19
121]0889] mt|1,004312] 1 0,883| mt |1,012] 3,17

005 |0945| md | 0947 3,11

Calcohamo con la camera d1 precisione, per 1’1dros31do d1 magnesm
— 8,11 A, ¢/a = 1,52, per quello di cobalto a = 3,195 A, c/a 1,48,
. valori concordanti con quelli precedentemente noti ®).

Per la soluzione solida troviamo un a = 3,15 A (teorico 3,15)
¢/a = 1,48, un -volume della cella elementare di 40,02 10—2%.c¢me."

La densityd caleolata risulta 5,143 (teorico. 3,075).

Le soluzioni solide tra gli idrossidi di cobalto e di magnesio se-
guono percid esattamente la legge di Vegard e anche. le" intensita delle
linee risultano intermedie a quelle ché.si osservano per gli idrossidi puri.

Sistema Ni(OH);—Mg(OH),. — Gli ioni nichelio e magnesio bivalenti
presentano dimensioni quasi identiche (entrambi 0,78 A di raggio se-

condo Goldsehmidt).
Dall’esame degli ossidi risulterebbe 0,77 A come raggio dell’lone

Ni++, 0,78 per quello Mg++.
Si prevede quindi anche per i loro idrossidi un perfetto isomor-
fismo, che & stato ora confermato sperimentalmente.
< J

(¢) G. Natta ed A. Rejna, Rend. R. Ace. Lincei, 4, 48 (1926); G.R. Levi, ed 4.
Ferrari, Rend. R. Ace. Lincei, 33, 397 (1924); G. Aminoft, Geol, Foren. Stockholm,
Forhandl., 41, 407 (1919
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TaABELLA 9.

e e ar Mg(OH), 500! ,
e Ni(OH), (¥, Mg)(OHD, Nigom): ol Mg(OH), |
\ Senf/y iI. oss.} d ‘ a | Senf/s lI. oss.l d l a 1 a 1 "a
100 0,324 | md |2,560|2,95 0,314 md | 2,640 3,05

00210369 #f 12246!299| 0356, £ 12,331 3,09 0,356, £ |2,328 3,07
1020475 £ [1,745/3,07| 0470 { 1,765 ! 3,10/ 0,466 | £ | 1,780 3,11

1101 65491 ¢ |1,530(3,06| 0,538| mt | 1,540 {308 0534| ¢ | 1,5523,10
| 307

1.11]0572| m |1,449 3,06 0,580 | mf |1,4793,11
103y o v

2 0 0f 0,625 | md | 1,326/ 3,06 0,606 | mt |1,366|3,12
13124 0650 | mt |1,275|3,07| 0,645 ma | 1,263 g*gg 0639 | m? | 1,207 3,11
202 0708| md | 1,170| 311
1210842 mt |0084[3,07| 0,838| ma |0,983! 3,00 0,824| m [1,006 3,14

Dall’ésar’ne con la camera di precisione e con la radiazione di un
anticatodo di nichelio, degh idrossidi: puri e deﬂa, soluzmne solida al
50 9/, molecolare di questi, risnlta’: o -

Per lidrossido di nichelio a = 3,07 A, ¢ = 4,61 ‘A, efa = 1,50,
v = 37, 631024 cm? d = —~ 4,09; per quellb di magne’sio a = 3,11,

c/a = 1,52, ¢ = 4,73, valori concordl con quelh gid noti.
“ Pér la soluzionesolida risiuttaa = 3,09 A- (teorlco 3,09), ¢ = 4,67 A,
¢/a = 1,51, un volume della cella elementare di 38,62 10—2¢ cme., una

‘densita calcolata 3,242 (teorico 3,245). RN
~ Sistema Cd(HO),—Mn(OH),. — La differenza tra gli ioni ‘manganese

e cadmio btvalentl sono notevoli (i ragg1 atnmlcl caleolati dagli ossidi
risultano rlspettwctmente 0,90 e 1,04 A) ed una notevole differenza si

osserva pur# nelle grandezze reticolari degh ‘{drossidi.

Malgrado cid si & osservato che ‘qhesti- ‘forniscono pure soluzwm
solide per preclpltazmne Data la facile ossidabilita dell’idrato manga
noso questo e lé sue soluzioni solide sono stati pI‘eClpltdtl filtrati-e 18-
vati in“atmosfera’ di 1drogeno e sono- stati seceati’in corrente dello stesso
gas. Sono stati esaminati, con la radiazione di un anticatodo di ferro,
i preparati contenuti in tabetti di carta bakelizzata.. =~ .5 )
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TaserLLa 10.

e (Mn, COE; a0 20 o) Ca(0H),
Sen 8/, 1~ 1. oss. 1 d } a Sen 8/, l 1. oss. , d \ a

100 0324 | ma | 2,98 | 344
101 | 0301 | mt | 2478 | 337 | 0384 | mt | 2519 | 345
102 | 0531 | ¢ 1,823 | 339 | 0525 | ¢ 1,839 | 344 -
110 | 0366 | m | 1706 | 341 | 0559 | mt | 1,734 | 347
111 0,604 mf 1,600 3,40 0,595 f 1,625 3,46
201 0,687 md 1,406 340 | 0,677 mi 1,428 3,46
1034 0604 | ma | 1302 || 37
202 0763 | md | 1,265 | 3,46
113 0,829 md 1,166 3,47
120 » 0,848 md 1,140 3,48
121 | 0802 | m | 1,084 | 340 | 0876 | # | 1,104 | 347
122 ' | 0042 | mt | 1,026 | 347

L’idrossido manganoso puro presenta linee molto sbandate, il cal-
colo delle dimensioni retlcolarl risulta pereid inecerto, ma abbastanza
concordante col valore 3,34 A osservato da Amlnoﬁ"("’) peril lato della
cells elementare. ‘ C

Per l'idrossido di cadmio risulta a = 3,475 A, ‘¢/a = 1,35,

La soluzione solida al 50 °/, molecolare fornisce dei fotogrammi ab-
bastanza chiari le cui linee sono allontanate rispetto a quellle corrispon-
denti dell’idrossido di cadmio. Non si osservano linee che non siano
ordinabili, secondo un’ipotesi di wuna struttura romboedrica con un
c/a = 1,37.

Risulta a = 3,400 A, ¢ = 4,655 A, V 46,6 10—°4emc d = 4,280.

I1 valore di a risulta di circa 0,007 A minore del teorico, ma la
mancanza di valori esatti per le costanti reticolari dell’idrossido man-
ganoso non permette di determinare con esattezza il valore teorico di
a per la soluzione solida. La leggera contrazione del reticolo che si
osserverebbe, & perd un caso irequente per le soluzioni solide.” Viene
cosl confermato anche per gli idrossidi di cadmio e manganese biva-

(M Q. Adminoft, 1. c.
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lenti, I'isomorfismo e la possibilitd di ottenere tra questi soluzioni so-
lide per precipitazione.

Sistema Ni(OH),—Cd(OH),. — Per precipitazicne contemporanea non
si hanno soluzioni solide ma miscele meccaniche dei due idrossidi. In-
fatti i fotogrammi delle polveri presentano entrambi i sistemi di linee
degli idrossidi semplici nelle loro posizioni inalterate. Questa mancanza
di solubilitd allo stato solido & da attribuirsi alla notevole dlﬁerenza.
che sussmte tra i diametri atomici degli ioni metallici (0,77 e 0,90 A) e
quindi alla grande diversita delle dlmensmm reticolari degli idrossidi.
‘ Sistema Ca(OH),—Mg(OH),. — Analogamente a quanto si & visto pel
sistema Ni{OH), —Cd(OH), non si hanno per il sistema Ca(OH),—Mg{OH),

Sistema CalOH),- Mg(OH], -
Ca [0H), L Lt

Ca/OH/z'MQ/Ohyz h lll l lll 1. | 2
50% 50%

g (04 IR HEN

10 20 30 40 50 60 70
Fig. 4. '

soluzioni solide per precipitazione. Il fotogramma del prodotto al 50 ¢/,
ottenuto per precipitazione e rappresentato schematicamente in fig. 4,
presenta separate e nelle loro posizioni immutate le linee di due idros-
sidi puri. Anche qui come per gli idrossidi di nichelio e cadmio la
mancanza di isomorfismo si deve attribuire alla grande differenza di
diametro che presentano i cationi calcio e magnesio (questi hanno ri-
spettivamente raggi ioniei di 1,06 e 0,78 A).

Sistema Zn(OH),—Mg(OH),. — L’idrossido di zinco, secondo i vecchi
-dati della cristallografia, non appare isomorfo con gli idrossidi romboe-
drici. Presenta una modificazione rombica avente i rapporti assiali a:
b:e=0,6048:1:0,5763 che & stata esaminata anche coi raggi X da Got-
tfrled e Mark (®). Della modificazione monometrica, osservata soltanto da
Becquerel e Boedeker (°) non si ha nella letteratura nessuna ulteriore
-conferma (9).

() C. Gotitried ed H. Mark, Zeit. Kryst., 65, 416 (1927).  (°) Becquerel, Comptes
Rend., 34, 30 (1852); Boedelcer, Lleb Ann,, 94, 358 (1855).  (1%) Surawiez, Berichte,
127, 1315 (1894).
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"~ Dall’esame dell’ossido di zinco e del carbonato, si dedurrebbe per
Iione zinco bivalente un raggio atomico (*) leggermente inferiore a
quelto del magnesio e non superiore come suppone il Goldschmidt (*?).
Potrebbe giustificarsi cosi la diversa struttura cristallina dell’idrossido
di zinco.

Noi abbiamo esaminato i prodotti ottenuti per precipitazione, con la
quantitd strettamente necessaria di potassa caustica, da una soluzione
dei cloruri di zinco e magnesio, prevedendo, date le analogie nei dia-
metri atomici dei cationi, la formazione di soluzioni solide tra gli idrossidi.

Il prodotto contenente il 175 %/, molecolare di Mg(OH), ed il 25 ?/,
di Zn(OH), & stato esaminato con le radiazioni di un anticatodo di rame.

Il fotogramma presenta le linee dell’idrossido di magnesio debol-
mente allontanate, e questo dimostra che lo zinco & entrato in soluzione
solida mantenendo il reticolo dell'idrossido di magnesio.

Questo confermerebbe I'ipotesi gia da noi prospettata che I’ione zinco
bivalente abbia un diametro atomico inferiore a quello del magnesio,
sebbene le dimensioni dell’atomo neutro di magnesio siano maggiori di
quello di zinco. ‘

TaBaLLA 11,

‘Mg(OH), 75 |
Mo, Z H g 2 2210 Mg(OH),
hk1 (Mg, Zo)OH), Zu(OH), 25 9|, g(OH),
Sen 9/2 ’ 1. oss. } d | a Sen 9/2 ; 1. oss. [ d E a

00 | 0321 | mf | 2404 | 277 | 0319 | t | 2416 | 278
02 | 0438 | mf | 1,758 | 306 | 0434 | # | 1,772 | 310 |
10 | 0499 | mt | 1543 | 308 | 0404 | £ | 1,559 | 311
11 | 0526 | m | 1464 | 308 | 052 | ¢ 1475 | 3,10
03 | 0571 | md | 1,346 | 307 | 0565 | ¢ 1,360 | 3,11
12 | 0601 md | 1,281 | 3,09 | 0594 | t 1,205 | 3,11°

t

f

[ I N N T

02 | 0662 md 1163 | 308 0,655 1,174 | 3,11
121 | 0777 | md | 0990 | 300 | 0,787 1,004 | 312
005 | 080 | mf 095 | 309 0815 6 f | 094 | 311
105 o 0861 | mi | 0894 | 312
123 | 089  md | 086 | 310 | 085 | f | 080 | 313

(*) @. Natta, questa Gazzetta, 58, 354 (1928).  (*) G. Goldschmidt, Geoch. Ver-
teilungsgesetze d. Elemente, 7. Norske Vid. Akad. Oslo (1927). -
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Caleoliamo per la soluzione solida esaminata, un lato della cella
elementare di 3,09 A, un c/a = 1,54 e quindi ¢ = 4,76 A. un volume
della cella di 39,35 10—2¢ cme., una densitd di 2,98.

1% interessante osservare l'aumento di rapporto assiale della solu-
zione solida che rappresenta il valore maggiore osservato per gli idrossidi.

Dalla deformazione del reticolo si calcolerebbe per la modificazione
romboedrica dell’idrossido di zinco (supposto che questa modificazione
esista) un rapporto assiale c/a = 1,60 ed un lato della cella elementare
di 3,03 /9&, altezza ¢ = 4,85 A. Ammettendo per questa ipotetica modi-
ficazione dell’idrossido di zinco lo stesso valore del parametro, per le
posizioni dell’ossigeno, supposto per l'idrossido di mctgnesm si caleole-
rebbe per l'ione zinco un raggio atomico di 0,03 A inferiore a quello
del magnesio bivalente.

Sistema Ni(OH),—Zn(OH),. — Si possono estendere a questo sistema
le stesse considerazioni fatte per il sistema Mg(OH),—Zn(OH),.

La soluzione solida al 65 °/, di Ni(OH), e al 35°%, di Zn(OH), &
stata esaminata con la radiazione di un anticatodo di nichelio. I foto-
grammi presentano le linee dell’idrossido di nichelio leggermente allonta-

nate, tutte facilmente ordinabili con un c¢/a = 1,52, Si calcola per questa
soluzione solida un lato della cella elementare di 3,04 A ¢ = 4,62 A

V = 36,97 10—24 ¢me., d = 4,268.

TaBeLLA 12,

Ni(OH), 651,

|
|
nkl (i, Z0)OH.  zneom) 350y | Ni(OH)
Sen 0/, | . ‘ d } a ? Sen 9/, \ I. oss. l d - J a
100 0,324 md | 2,560 | 295

101.] 0373  mt | 2223 | 295 @ 0360 | #f . 2246 | 2,99
102 | 0478 mt | 1732 303 | 0475 | # | 1,745 | 307

110 | 0545 md | 1,520 | 304 | 0542 | ¢ 1530 | 3,06
111 0572 | m | 1,449 | 3,06
103 0625 | md | 1,326 | 3,06

201 3,04 -
112 il 0,661 md | 1,261 | 35, | 0630 mf | 1275 | 3,07

121 | 0851 md | 0973 | 304 | 0842 « mt 0984 | 3,07
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Si ha una contrazione, rispetto al valore osservato per I'idrossido
“di nichelio (3,07 5), di 0,03 ,&,si caleolerebbe percid per lo zinco ione
bivalente e per lipotetica modificazione romboedrica dell’idrossido di
zinco delle dimensioni leggermente inferiori a quelle calcolate dal si-
stema Mg(OH),—Zn(OH),.

Non si sono esaminati per questo sistema e per tutti quelli che
comprendono lidrossido di zinco soluzioni solide piu ricehe di zineo
perche con il metodo delle polveri non & possibile esaminare le even-
tuali soluzioni solide nella modificazione rombica del Zn(OH),.

Sistema Co(OH),—Zn(OH),. —— Anche per questo sistema si & osser-
vata la formazione di soluzioni solide per precipitazione.

Con anticatodo di cobalto si & esaminato oltre all’idrossido puro an
che la soluzione solida al 75 ¢/, di Co(OH), e al 25°/, di Zn(OH),.

TaserLua 13.

Co(OH), 75 0 .
- (Co, Zn)(OR), z;f((or_t)).f 2 °|’2 Co(OH),
Sen §/s | L. oss. I d I a Sen 0/, ‘ I oss. l d l a
100 0,325 |© md 2,751 3,17

101 | 038 | mt | 2350 | 314 | 0379 | £ | 2360 | 3,17
102 | 0503 | mt | 1,775 | 3,15 | 0505 | if 1,786 | 3,19
110 | 0570 | m | 1568 | 3,04 | 0563 | t | 1,587 | 3,17
111 | 0594 | md | 1492 | 3,15 | 05395 | mt | 1,505 | 3,19

103 0665 | m | 1,345 | 3,18
201 0,675 | m 3,19
112 | 1,324 |} 350
202 0758 | md | 179 | 319

121 | 086 | ma | 1,008 | 315 | 0884 | mf | 1,012 | 3,17

Risulta per quest’ultima a = 3,15 A, cfa = 148, ¢ = 4,66 A

V = 40,05 10—2% cme., d == 3,948.
~ Si ha percid una contrazione del lato della cella elementare di

0,04 A per la sola sostituzione del 25 °/, degli ioni Zn+t+ nel reticolo
del Co(OH),.

E questa una delle maggiori contrazioni osservate.

Risulterebbe teoricamente per l'ipotetica modificazione romboedrica
del Zn(OH), e per l'ione zinco bivalente delle dimensioni un poco su-
periori a quelle calcolate dal sistema Mg(OH),—Zn (OH),.
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RIASSUNTO.

1. Sono state preparate soluzioni solide per precipitazione con al-
cali da soluzioni acquose, tra gli idrossidi rombhoedrici dei cationi: ni-
chelio, cobalto, magnesio, cadmio, manganese, calcio. '

2. Gli idrossidi romboedrici e le loro soluzioni solide sono stati esa-
minati coi raggi X con il metodo delle polveri e usando una camera
che permette di raggiungere una approssimazione superiore ai 0,005 A.

Riportiamo le costanti reticolari di alcuni idrossidi in quanto, dati i
dispositivi usati, si debbono ritenere piu esatte di quelle precedente-
mente note:

a e Bl ¢/a a
Mg(OH), . . . 3,11 A 4,73 A 1.52 2,40
Ni(OH),. . . .| 3075 461 . 1,50 4,00
Co(OH),. . . .| 3195 | 466 1,46 375
Mn(OH), . . .| 3,34 4,68 1,40 326
Cd(OH),. . . .| 3475 AT1 1355 | 492
Ca(OH),. . . .| 332 4,93 140 | 2,30

3. Sono stati esaminati i sistemi: Ni(OH),—Co(OH),; Ca(OH),—
Cd(OH),; Cd(OH),—Ni(OH),; Mg(OH),—Co(OH), ; Mg(OH),—Ni(OH),;
Cd(OH),—Mn(OH), ; Zn(OH),—Mg(OH),; Zn(OH),,—Ni(OH),; Zn(OH),—
CotOH),.

4. Forniscono soluzioni solide per precipitazione soltanto gli idros-
sidi i di cui cationi hanno raggi atomici non molto diversi. Ad es., I'i-
drossido di nichelio d& soluzioni solide con quelli di magnesio, zinco,
cobalto, ma non con quello di cadmio e di calcio.

5. Le costanti reticolari delle soluzioni solide variano proporzional-
mente con la composizione (entro gli errori di osservazione) seguendo
cosi la legge di Vegard. Ad es,, per le seguenti soluzioni solide al 50 9/,
dei componenti si & trovato;
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| a ¢ ¢/a d
(Mg, Co)(OH),. . 3,15 A 466 a 1,48 3,143
(Mg, Ni)(OH), . . 3,00 4,67 1,51 3,242
(Co, Ni)(OH), . . 3,13 4,63 1,48 3,92
(Ca, CA)(OH), . . 3,50 483 1,38 3,57
(Mn, CA)(OH),. .| 3,40 4,655 1,37 4,28

e per le seguenti al 35, ed al 25/, di Zn(OH),:

(Zn, Mg)(OH),. . 3004 | 4764 1,54 2,08
(Zn, Ni)}{OH), . . 3,04 4,62 1,52 4,268
(Zn, Co)(OH), . . 3,15 4,66 1,48 3,048

6. L’'idrossido di zinco, pur essendo noto come rombico, pud
fornire soluzieni solide per precipitazione, a struttura romboedrica, con
gli idrossidi di magnesio, nichelio, cobalto.

Supponendo che le soluzioni solide dell’idrossido di zinco seguano,
come le'precedenti, la legge di Vegard, si calcolerebbe per una ipote-
tica modificazione romboedrica dell’idrossido di zinco un lato della cella
elementare vicino a 3,03 A ed un rapporto assiale vicino ad 1,60.

7. La precipitazione pud considerarsi come un metodo generale per
la preparazione di seoluzioni solide anche per altri tipi di composti in-
solubili, la pessibilitda di ottenerle & solo subordinata alle dimensioni
atomiche dei eomponenti.

Milane. — Laboratorio di Chimica Generale del R. Politecnico.




