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Chimica. — Sulla tendenza degli alogenuri alealini a com-
binarsi cogli alogenuri di argento('). Nota IT di €. SANDONNINI 6
G. ScArea, presentata dal Socio (1. CrAMICIAN.

In una prima Nota (*) apparsa su questi Rendiconti, uno di noi ha
ricercato coll'analisi termica, la tendenza dei vari alogenuri del sottogruppo
del potassio a combinarsi con quelli di argento, deducendone regolarita, che
concordano colle conclusioni gid tratte da Abegg e Bodlinder (*) a propo-
sito della formazione di composti molecolari.

B noto come i cloruri del primo sottogruppo si differenziano da quelli
del secondo, sia per la capacitd di dare soluzioni solide sia per la tendenza
a dare combinazioni con altri cloruri.

Parecchi dei composti rivelabili coll’analisi termica tra gli alogenuri
di argento e quelli del sottogruppo del potassio erano gid da molto tempo
noti, essendo stati preparati per deposizione da solnzioni acquose dei sali
in questione; ma tuttavia non venne mai isolato alcun composto degli stessi
sali di argento con quelli di litio e di sodio, benché la maggiore solubilita
dei sali di argento nelle soluzioni concentrate di questi ultimi, parrebbe
doversi attribuire alla formazione di composti complessi.

Per i sali di sodio e di argento Retgers () trovd che da soluzioni miste
dei nitrati e dei clorati, si ha deposizione di soluzione solide di due specie;
Hissink (°) trovo che da miscele fuse di nitrati si ha pure formazione di
due specie di cristalli misti; Nacken (°) trovd che si ha formazione di solu-
zioni solide ad alta temperatura pei solfati tanto nelle forme a quanto nelle
forme g8 dei due sali; e, finalmente ricordiamo come uno di noi ed anche
Botta (") avesse trovato la formazione di soluzioni solide da miscele fuse
dei cloruri.

Per i solfati di litio e di argento Nacken (loc. cit.) trovd che unita-
mente alla formazione di soluzioni solide si ha pure formazione di un com-
posto, mentre che dalle esperienze di uno di noi sulle miscele dei cloruri
degli stessi elementi, risulta che si ha solamente formazione di soluzioni

(') Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica generale della R. Universith di Padova,
diretto dal prof. (. Bruni.

(*) Questi Rendiconti, 27, 196 (1912).

(*) Zeit. f. an. Ch. 20, 412 (1899).

(*) Zeit. f. ph. Ch., 6, 193 (1890).

(°) Zeit. f. ph. Ch,, 32, 537 (1900).

)

(°) N. Jarh. f. Min. G. u. P. Beil, 24, 1 (1907)
(") Zent. f. Min. u. Geol,, 123 (1911).
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solide. Ditte () dimostrd come anche da soluzioni acquose di due nitrati
non si abbia la formazione di un composto.

Secondo le deduzioni di Abegg e Bodlinder la tendenza a dare com-
binazioni molecolari tra i sali di uno stesso tipo aumenta coll’aumentare
dell'elettropositivita dell'elemento che funziona come ione libero e col dimi-
nuire dell’elettronegativitd dell'anione; era quindi da vedere se por i sali
di litio e di sodio coi sali di arcento si manifestasse questa regolavitd pas-
sando dai cloruri agli ioduri.

In questi ultimi tempi W. Truthe (*) ha trovato che da miscele fuse
di cianuro sodico e di cianuro di argento si ha, oltre che alla formazione
di soluzioni solide, anche la formazione di un composto AgCN.NaCN.

Noi abbiamo quindi esperimentato i sistemi Li Br-Ag Br; NaBr-Ag Br;
Lil-AgI;Nal-AglI.

Dei punti di fusioni dei due sali di argento venne gid detto in Note
precedenti. Dalle nostre esperienze il punto di fusione del bromuro sodico
giace a 747° e quello dell’ ioduro a 664° in accordo colle temperature date
da Amadori (*). Il punto di fusione del bromuro di litio giace a 566°.

Riguardo al punto di fusione dell’ioduro di litio occorre osservare che
il ioduro usato venne preparato per essicazione in capsula di platino del-
il ioduro proveniente da Kahlbaum; durante questa operazione ilioduro perde
una piccola guantitd di iodio, e quindi il punto di fusione dato deve rife-
rirsi ad un ioduro contenente una piccola guantitd di ossido.

1°) 7/ sistema LiBr-AgBr.

Per fusione delle miscele dei due sali si ha formazione di soluzioni
solide di una sola specie, le temperature di cristallizzazione delle quali sono
intermedie a quelle dei componenti.

Dalle curve di raffreddamento si poté cogliere con sicurezza tanto
I"inizio quanto la fine di cristallizzazione per le imiscele piu ricche in bro-
muro di litio. Per le miscele piti ricche in bromuro di argento si nota si-
curamente solo 1'inizio di ecristallizzazione.

Fino a 300° non si nota alenn altro sviluppo di calore dovuto ad una
possibile distruzione dei cristalli misti. (Tabella I, figura 1).

(*) Comptes rendns, 701, R78 (1885)
(*) Zeit. f. an. Ch., 764, 129 (1912)
(*) Questi Rendiconti 27, 1° sem., 467 (1912)
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TABELLA 1.

Mol. o/, di 1 Inizio ['ine
Ag Br | a1 o
i cristallizzazione | eristallizzazione
0.00 H56° -—
10,00 535 H22°
20.00 515 185
30.00 484 164
10.00 170 150
50.00 460 135
60.00 448 135
70.00 443 =
44.00 432 —
90.00 427 —
100.00 419 =
600l {600

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
LB, Mol ¢/, Ag B, Ag B

Fra. 1 (%).

2°) Il sistema NaBr-AgBr.

Dalle miscele fuse dei componenti si origina una serie continua di
soluzioni solide che hanno un intervallo di cristallizzazione intermedio alle
temperature di solidificazione dei componenti.

La temperatura di fine di eristallizzazione delle miscele sino a 50 mol. ¢/,
di AgBr coincide colla temperatura di solidificazione del bromuro di argento
stesso, e verosimilmente le miscele da 50 a 100 mol. °/, di Ag Br alla fine

(*) Nell'esecuzione dei clichés venne erroneamente scritto B, anziche Br.
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della cristallizzazione depositano questo sale quasi allo stato di purezza

(Tabella 13, figura 2).

Mol

ofe di

Ac by

TasrrLna 11

Inizio
di

cristallizzazione

Fine
di
cristallizzazione

0.00
10.00
20.00
O 00
10.00
50.00
60 00
70.00
20.00

90.00

100.00

600
560
515

{90
440
420

419

700

m

70

80 90

Ag B,

3°) Il sistema Lil-Agl.

Dal punto di solidificazione dell'ioduro di litio la curva di cristalliz-

zazione primaria discende sino a un punto di minimo a cireca 20 mol. /s

di Ag[ per risalire poi direttamente sino al punto di solidificazione dello

Joduro di argento puro.
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Le temperature del punto di trasformazione dell’ioduro di argento per
aggiunta dell'ioduro di litio vanno man mano innalzandosi e si notano nelle
curve di raffreddamento solamente deboli rallentamenti sino a raggiungere
la eurva di solidificazione.

Nel diagramma a fig. 3 sono dati solamente gli inizi di solidificazione
o di trasformazione, i soli rivelabili con certezza.

TaBeLLa III.

Mol. */, di Inizio Temperature
Mol di di trasformazione
- cristallizzazione di Agl
0.00 150° =
10.00 132 —
20.00 422 ==
30.00 438 {00°
10.00 467 380
50.00 480 360
60.00 498 —
70.00 510 280
80.00 530 =
90.00 539 198
100.00 546 145
600 500

100 100

(o] 10 20 30 40 50 G0 70 80 90 100
Ll Mol ¢/, di Ag 1 Ag |

Fig. 3.




Certamente questo caso & da ricondurre ad une del tipo quinto di tra-
sformazione dei cristalli misti descritti da Roozeboom ('): deve cioe esistere
una lacuna di miscibilitd nei cristalli misti stabili ad alta temperatura;
questa deve giacere nelle vicinanze del minimo Grovato nella nostra curva,
ma dai dati termici ottenuti non si pud dire con sicurezza se questo caso
sia esattamente da rvicondursi al sottotipe costruito a fig. 16 nel lavoro stesso
di Roozeboom oppure una variante di quello a fig. 14, trovata da noi nel
sistema cloruro di cesio - clorure talloso (*).

Va da sé che nella curva di cristallizzazione il minimo & apparente,
se si & in presenza del primo dei due casi, @ reale soltanto se si & in pre-
senza del S(‘L‘\‘“d‘\.

Ad ogni modo si deve concludere che i due sali danno soluzioni solide

in rapporti larghissimi.
4°) 7l sistema Nal-Agl.
[ due sali sono insolubili allo stato selido, la miscela eutettica giace
a 394° a 60 circa mol. °/, di AgI,
Il punto di frasformazione dell'ioduro di argento nelle varie miscele
ciace praticamente alla stessa temperatura del sale puro, il quale fatto
conforta la conclusione che i due sali siano inselubili allo stato solido.

TaBerLrA IV.

i T'emperatur Temperature ' I'emperature Durate della _ Durate
Mol cristallizzaz. | di eristallizzaz. | di trasformaz. (n\""“u‘z“' di t{;nh»rmuL
\o I : eutettica di Agl

E primaria eutetiica di AgI in secondi in secondi
U0 6620 J— — — po—
5.00 650 — —= — ——
10.00 640 380° — 107 ?
20.00 595 393 146° 20 90
30.00 260 390 140 60 100
510 390 146 70 100
{75 3 4 146 110 140
60.00 ’ ‘ 394 146 120 120
70.00 102 392 146 90 130
80.00 | $30 190 146 ‘ 50 150
J0.00 10 393 146 | 10 150
530 146 ‘ ’ 200
100.00 4 145 [ 1 250
(") Questi Rendiconti, 2/, 1° semestre

(?) Zeit. f. ph. 20, 426, figg. 14-16
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Nal Mol */, ai Ag | Ag |
Fig. 4.

Dai sistemi esperimentati risulta che mentre il bromuro e il joduro di
litio e il bromuro sodico danno coi rispettivi sali di argento cristalli misti
di vari tipi, I'ioduro sodico da con ' joduro di argento un semplice eutettico.

I1 non formarsi di combinazioni in confronto alla formazione di com-
posti dei sali degli elementi del sottogruppo del potassio con i sali di ar-
gento, deve per primo essere ricercata nella minore elettropositivita del litio
e del sodio.

Come gid facemmo notare Truthe trovd la formazione di un composto
tra cianuro sodico e cianuro di argento; pare quindi che per ottenere la for-
mazione di composti con i sali degli elementi monovalenti considerati, oc-
corra diminuire la elettronegativitd dell'anione al disotto dell'iodio; e che
quindi, almeno per i sali di sodio, occorra discendere dagli ioduri ai cianuri.

Riassumendo poi questi resultati con quelli ottenuti in Note precedenti
sl giunge alla regolaritd, che mentre gid nei cloruri, il cesio da col corri-
spondente sale di argento un composto, per il rubidio occorre passare ai
bromuri, per il potassio ai joduri, e finalmente per il sodio ai cianuri: e
cid concorda colle conclusioni di Abegg e Bodlinder. Dal quadro seguente,
dove I'indicazione X -X indica cristalli misti in ogni rapporto, XX, in rap-
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porti limitati; e V formazione di semplice eutettico, risulta chiaramente

questa regolaritd.

[ Cloruri ' Bromuri } Toduri ’ Cianuri
Li X } X—X X X \ ?
Na X—X ‘ X X V : X composto X
K \ | \ . composto ‘ composto
Rb \ ; compesto ‘ composto ?
Cs composto ‘ composto : composto ?
|

CORRISPONDENZA

Al telegramma col quale il Presidente BraserNa inviava gli auguri
dell'Accademia a S. M. la REcina MADRE, in occasione del Suo Genetliaco,

~

S. M. faceva rispondere col telegramma seguente:

Prof. BLaserna Senatore del Regno — Roma.
S. M. la Recina Mapre la ringrazia di cuore degli aucuri gentili graditissimi
espressile ricorrenza di ieri.

La dama d'onore Marchesa di VILLAMARINA.

E. M.

|
|




