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a temp. ordinaria; fra 674 e 563 nell'aria liquida. Pel bleu di til
temp. ordinaria, banda fra 691 e 566, con zona di assorbimentmed1 lene‘ :
indefinita fra 513 e 492. Nell'aria liquida, la zona di assorbirfl te )0'18 "
ugualmente maldefinita, e la banda era fra 686 e 563. A occh'en y ”’Stp
colore o la fluorescenza delle soluzioni non Variarono' ibi -
raffreddamento. i

Si tratta, in complesso, di variazioni ben picecole: e 1’influenza delle
basse temperature pare percid essenzialmente limitata a quei corpi, come i
gali di uranio, ove 1'assorbimento selettivo & proprietd di uno d‘egli ele-
menti.

Intendo esaminare sotto questo punto di vista anche i sali di qualche
terra rara.

Con questa Nota preliminare ho inteso soprattutto di prendere data per
potere compiere gli studi su questo argomento, che richiedono *una tecn?ca
speciale, la quale deve essere pazientemente elaborata.

Chimica. — Sugli ossialogenuri di prombo (). Nota di G. SAN-
ponnINI, presentata dal Socio G. CIAMICIAN.

Sono noti parecchi ossicloruri, ossibromuri ed ossijoduri di piombo, ma
pon si ha nessun dato certo concludente per la esistenza di ossifluoruri.

Berzelius (2) ne suppose la formazione per trattamento di una sospensione
acquosa di fluoruro con ammoniaca, ma non poté isolare nessun composto
definito; esistono pure esperienze di Fremy (°); questi facendo agire vapor
d’acqua sul fluoruro ad alta temperatura credette di giungere alla forma-
zione di un ossifluoruro.

Dei molti ossicloruri di cui venne data come certa 1'esistenza a bassa
temperatura, Ruer (*) per fusione dei componenti ne constatd la formazione
solamente di due della composizione PbCl,.PbO e PbCl;.2PbO, i quali
si trovano anche in natura, e sono noti rispettivamente come la matlockite e
la mendipite. Oltre a questi due composti dal Ruer venne constatata 1'esi-
gtenza di un Duovo composto corrispondente alla formula PbCl, . 4PbO.

Era quindi non privo di interesse studiare ad alta temperatura il com-
portamento degli altri alogenuri di piombo coll'ossido, e specialmente quello
del fluoruro dato lo speciale comportamento dei fluoruri. Infatti & ben noto
come mentre tra cloruri, bromuri, joduri di metalli mono e bivalenti, la for-

b)) eseguito nell' Istituto di Chimica generale della R. Universita di Padova
diretto dal prof. G. Bruni.
(*) Moissan, Traité de Chimie gen., IV, pag. 997.

») Gmelin, Hand?., 1,2, pag. 27.
(4) Zeit. f. an. Chem., 49, 365 (1906).
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di soluzioni solide avviene in rapporti molto larghi, questa e molto

mazione
anzi pei metalli bivalenti

pitl limitata tra fluoruri e gli altri alogenuri, ed
si ha formazione di composti ben definiti, come venne dimostrato da Plato (')
i sali dei metalli alealino-terrosi, e da me (*) per gli stessi sali di

per
oto che in molti fluoruri complessi una parte

piombo. D’altra parte e ancor n
del fluoro pud essere sostituita da ossigeno
Degli ossibromuri di piombo Pick ed Ahrens nel loro articolo sul piombo
nell’ Handbuch d. anorg. Chemie dell’Abegg (*) pongono come piu probabili
' di esistenza 1 seguenti:
6 PbO . Pb Bre. 4+ 2 H,0 (*)
3 PbO . Pb B, -+ 3/, H:0 (°)
2 PhO . Pb Br, (°)
PbO . Pb Br, . H:0 (7).

‘ Tanto 1'ossido quanto il bromuro di piombo usati provenivano da Kahl-
baum. Il punto di fusione del bromuro di piombo giace a 368°; quello del-
1'ossido a 892° secondo le mie esperienze, ed & in buon accordo con quello dato
da Cooper, Shaw e Loomis (®) (888°), da Schenck e Rassbach () (882°), da

l Doeltz e Mostowitsch (*°) (902°). 1l punto di fusione dell'ossido di piombo

estrapolato da Ruer e certamente troppo basso (830°).

Le miscele vennero fuse in crogiolo di platino ed in forno elettrico;
venne usata una massa costante di trenta grammi.

Nella fusione delle miscele pit ricche in ossido di piombo e dell’ossido di
piombo stesso non venne osservata nessuna profonda alterazione del croginolo
di platino, che venne segnalata da Ruer e che certamente era dovuta al fatto
che 1'ossido usato da questo sperimentatore conteneva piccole tracce di piombo

—

libero.
La perdita in peso delle miscele non e forte per riscaldamento a 900°
e venne attribuita a sublimazione del bromuro; di essa venne tenuto conto

nella composizione finale della miscela.
Il sistema bromuro-ossido di piombo. — I dati relativi a questo si-
stema sono riuniti nella tabella I e nel diagramma a fig. 1.

(Y) Zeit. f. phys. Chem., 58, 350 (1907).

(*) Questi Rendiconti, 20, 1° sem., 172, 233 (1911).,

(*) Abegg's Handb. d. an. Chem., III, 2, pag. 663.

(*) Strémholm, Zeit. f. an. Chem., 28, 429 (1904).

(*) Id. id.

(*) André, Comptes Rendus de 1'Ac. de Sc., 96, 435, 1502 (1884).
” n 97, 1032 (1885).

(7) » » ” 3

(®) Ber. Chem. Ges., 42, 3991 (1909).
® » » » 41, 2918 (1907).
(') Metallurgie, 4 (1907).
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5. — 6847 mol.°/o PbE, Fi. 6. — 27.98 mol.°/, PbT,

I'16.
Ingrandimento 75 d jam.
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La curva di deposizione primaria del bromuro di piombo discende dal
punto di solidificazione di quest’ ultimo ad un punto eutettico a 13 mol. %/, ca.
di PbO e a 349°. Indi la curva di cristallizzazione primaria sale sino a 35
mol. °/, a 475° ove si nota un evidentissimo gomito, per risalire poi sino
ad un massimo a 712° e a 66,81 mol. °/, ca. di PbO e ridiscendere poi
ad un punto eutettico a 700° e a 75 mol. °/, di ossido di piombo. Le mi-
scele dall’ossido di piombo puro a 80 mol. °/, mostrano all’ inizio di cristal-
lizzazione un nuovo punto di arresto a 740° che pare abbia la sua massima
durata nella miscela a 80 mol. Poscia la curva di deposizione primaria discende
rapidamente al punto eutettico a 700°; questo arresto eutettico appare ancora
alla miscela di 79,98 ;83,91 ; 87,02 di ossido di piombo.

Dall’esame del diagramma completo risulta senza dubbio 1'esistenza di
due composti: nno decomponibile alla fusione ed uno che pud fondere inal-
terato, che ha il massimo che gli spetta a 66.4 mol. °/, di ossido di
piombo. Infatti tutte le miscele comprese da 35 a 66,4 mol.- hanno nelle
loro curve di raffreddamento oltre all'inizio di cristallizzazione un arresto
alla temperatura costante di 475°. Alla miscela di 50 mol. °/, 1'arresto eutet-
tico a 349° scompare, e 'arresto a 475° ha la sua massima durata: ad essa
certamente corrisponde un composto della composizione di una molecola di
ossido per una di bromuro PbBr; . PbO.

La miscela a 66,81 ecristallizza a temperatura praticamente costante.
La sua composizione si scosta da quella di un composto di due molecole
di ossido ed una di bromuro (cio & dovuto al fatto che dopo fusione non
si giunge mai esattamente alla composizione desiderata in causa della subli-
mazione del bromuro anche per aggiunte preventive di questo), tuttavia si
pud considerare assai prossima e praticamente corrispondente ad un composto
Pb Br, . 2 PhO.

Le miscele piu ricche in ossido solidificano frequentemente con forti
sopraraffreddamenti, dimodoché il diagramma non risulta con sicurezza come
per la parte precedente. Le durate di avesto a 741° non sono molto rego-
lari: si ha inoltre l'anomalia del presentarsi della cristallizzazione eutettica
alla concentrazione del supposto composto ed oltre, tuttavia dai fenomeni
osservati pare potersi concludere che esso fonda con decomposizione, ed abbia
la composizione Pb Br, .4 PbO.

Di alcune miscele vennero eseguite alcune micrografie a luce riflessa.
[ masselli si prestano nomale ad essere levigati sia per la loro porositd, sia
per la loro fragilitd; tuttavia alcune micrografie risultarono ben caratteri-
stiche. I1 miglior mezzo d'attacco fu trovato essere l'acqua bollente. L'in-
grandimento fu costantemente di 75 diametri. Nella tavola finale nella fig. 1
si vede chiaramente il deposito primario di PbBr, in massa eutettica, nella
fig. 2 il deposito primario di PbBr,. PbO, nella fig. 3 quello di PbBr,.
| 9 PhO e nella fig. 4 il deposito primario di PbBrs. 4 PhO.
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TABELLA 1%.

mo.on | Tt | Tem | e | SRS | o
@i BB Qi i cutettiche =g oulbag F oy 1~{.';;{fJ'.lalf’{v)l» | et
0.00 368° = S — e
419 359 348° 90” = ‘ g
l 8.91 ? 351 180 —
15.45 381 349 190 = e
22 63 429 349 160 - =
29.92 478 249 100 ==
3496 473 348 60 iy
11.65 530 347 20 476° 120”
50 06 630 — — 475 160
‘ 42 80 655 = — 482 110
63.80 689 = — 470 50
! 66.81 712 - — = =
, 71.80 707 700 50 s L
75.12 cut 700 130 — -
{ 78.04 721 700 80 = -
' 79.98 742 700 ==
8 v 700 - 742
‘ 87.02 782 700 — 746
: 91.05 799 = — 740
95 32 842 — — 740
100 00 892 — — e | =

Per miscele piu ricche in PbO non poté essere preparato nessun cam-
pione dimostrativo.

Dei composti gia noti e precedentemente citati viene quindi confermata
1'esistenza di PbBr,.PbO ad alta temperatura ed allo stato anidro, e di
PbBr..2PbO. Inoltre si hanno pure dati per l'esistenza di un composto
PbBr,.4PbO che non era noto precedentemente. Confrontando i risultati
ottenuti con quelli gia ottenuii da Ruer pel sistema PbCl, . PbO, si trova
un'analogia quasi perfetta di comportamento del bromuro e del cloruro verso
l'ossido : esistono cioé lo stesso numero di composti e dei medesimi tipi;
tuttavia il composto Pb Br,.4 PbO fonde con decomposizione, a differenza
del composto PbCl,.4PbO, che fonde inalterato. Inoltre non venne notata

formazione di soluzioni solide tra i vari ossibromuri.
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Fre. 1.
7l sistema fluoruro-ossido di piombo. — Tl fluoruro di piombo fonde

a 8240, come anche da mie esperienze precedenti (loc. eit.). La perdita in
poso delle miscele liscaldate a 900° & quasi nulla, dimodoché non ne venne
]la composizione delle miscele. I due componenti sono com-
bili allo stato liquido, e non danno luogo ad alcun composto
a giace a 494° e a 54 mol. °/, ca. di PbO.
do di piombo avviene con forti sopraraffred
itettica mnon avvirne regolarmente, tuttavia
t ultima, pare sia da escludersi la forma-

tenuto conto ne

pletamente solu
tra di loro. La miscela eutettic

La deposizione primaria dell’ossi
damenti e la cristallizzazione et
dalle curve delle durate di ques
sione di soluzioni solide.
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TABELLA 2%,
‘ T erature Tempe t:|- ’
mol (,“;“ ‘ emperature empe m.\ C Dursta
LTS | di cristal izzaz. | di cristallizzaz. A sondt
di PbO " primaria eutettica L a
0.00 824° — -
5.00 800 483°
11.00 755 485 60"
21.53 701 490 90
31.57 632 4902 130
42.21 565 494 160
45.00 545 494 220
52.34 ? 494 250
56.00 ? 194 280
62.20 658 494 280
65 00 588 493 210
72.02 658 493 180
81.44 718 492 130
91.35 797 490 80
95.00 848 490 40
100.00 892 — =
900 900
8001, 200
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Anche di queste miscele vennero eseguite due micrografie una nel campo
di deposizione del fluoruro ed una nel campo di deposizione dell'ossido. La
fig. 5 mostra infatti il deposito primario bianco di fluoruro in massa eutet-
tica grigia, e la fig. 6 il deposito primario bruno di fluoruro in massa eutet-
tica biancastra.

L’ ingrandimento fu costantemente di 75 diametri.

Il comportamento del bromuro verso 1'ossido di piombo & il medesimo
di quello del cloruro; i composti che si originano per fusione assai verosi-
milmente hanno la medesima composizione ; tuttavia il composto col bromuro
a maggior tenore di ossido fonde con decomposizione mentreché il composto
dello stesso tipo col cloruro fonde inalterato; inoltre la tendenza degli ossi-
cloruri a dare eristalli misti tra loro non venne notata per gli ossibromuri.

Nel sistema fluoruro-ossido di piombo non si hanno dati per la esi-
stenza di aleun composto, ma la formazione di un semplice eutettico. Questo
comportamento pud essere messo in accordo col fatto che il fluoruro stesso
(vedi sopra) si combina col cloruro e col bromuro di piombo per dare com-
posti di due tipi che si ripetono in quelli tra cloruri e bromuri coll ossido,
e precisamente quelli della composizione di una molecola di alogenuro per
una molecola di ossido e di una molecola di alogenuro per quattro di ossido
come risulta dal seguente raffranto:

Pb Cl, . PhO PbCl, . 2 PhO Pb Cl, . 4 PbO
Pb Br, . PbO Pb Br, . 2 PbO PbBr, . 4 PhO
Pb Cl; . PbF, - Pb Br, .4 PbF,
Pb Br, . PbF, — Pb Br, . 4 PbF,

o cioe nei composti dei tipi citati le molecole di fluoruro possono essere
sostituite da molecole di ossido. fatto questo in accordo con quello gid noto
che in aleuni fluoruri doppi il fluoro pud essere in parte sostituito da
ossigeno. s
t\Re\-ta perd da notare come, dato questo comportamento degli ossidi e

dei fluoruri, non si abbia formazione di soluzioni solide.

XXTII, 1° 126
RenpicONTI. 1914, Vol. XXIII, 1° Sem.
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