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Chimica-fisica — Sui eristalli misti. Nota del Socio CARLO
Viona.

I cristalli misti si possono considerare come miscele meccaniche, mi-
scele fisiche o soluzioni solide. B strano ma non inopportuno che si venga
a rivangare teorie antiche dei tempi di Rammelsberg, Tschermak, Mallard,
Retgers ece. quando la splendida teoria sulle soluzioni solide dapprima ten-
tata da Lecoq de Boisbaudrand, indi sostenuta da van't Hoff e proseguita
fino ad oggi, avesse portato a risultati insperali con gli studi ed esperienze
di Roozeboom, Tammann, Bruni e altri. Le variazioni nell’energia totale e
nell’energia interna che sogliono caratterizzare le soluzioni solide, come
vorrebbe E. Sommerfeld, si ripetono eziandio nelle miscele meccaniche,
purché per la scissione dei componenti eterogenei di esse, occorra un con-
sumo di lavoro. Anzi si pud aggiungere che quando i singoli componenti
di una miscela sono piccolissimi, tali da essere paragonabili con la lunghezza
d'onda dei raggi visibili (4 X 105 — 8 X 10~° cm.), le miscele meccaniche
non differiscono essenzialmente dalle soluzioni solide, tranne per l'esistenza
in queste ultime della pressione osmotica e per il fenomeno della diffusione,
che ne & la conseguenza. Ma come poi il fenomeno della diffusione in mol-
tissimi cristalli misti & quasi impercettibile, e la forza osmotica non & mi-
surabile praticamente con quantitd conosciute, ne vieme che la differenza
& trascurabile od irrealizzabile con I'analisi termica. Questo cercai di dimo-
strare nella mia precedente Nota (*), ove rilevai ancora che le recenti espe-
rienze sulla struttura dei cristalli dinno ragione di questo modo di vedere;
poiché se la struttura dei cristalli consiste di sistemi punteggiati identici,
nei cui nodi sono gli atomi o centri di essi, non le molecole, come si &
ritenuto sempre, intercalati fra di loro, il eristallo stesso rappresenta uno sta-
zionario stato omogeneo ed anisotropo, mel quale moti di traslazione sono
esclusi. Giusta le dette esperienze le molecole esistenti nello stato amorfo,
passando allo stato cristallino tanto si accostano, ossia si associano in un
complesso omogeneo, che le loro distanze non sono diverse da quelle fra
gli atomi, sicchd questi divengono gli individui del cristallo, come risulta
precisamente dalle esperienze di Laue, Bragg e dalle considerazioni teoriche
di Groth, mentre gli individui dello stato amorfo sono sempre le molecole,
o da queste esso @ determinato (%).

(*) C. Viola, R. Accademia dei Lincei, Rendiconti 1916, 11, 286.

(2) Vedi a questo proposito A. E. H. Tuton, Zeit. f. Krystall. 1897, 27, 266, che
gid allora parlava di unita sirutturale, mentre G. Wyronboff, Bull. d. Soc. min. de Fr.,
1906, 29, 235, 354, sostencva ancora la particule crystalline.
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Le soluzioni solide invero sono state messe in paragone con i cristalli :
hi Ui ] misti prima da Lecoq de Boisbaudrand, indi da van’t Hoff; ¢id ha permesso a
181 H. W. Backhuis-Roozeboom (') di spiegave i fenomeni della solubilitd e della
AR fusibilitd dei cristalli misti, e 1'equilibrio di essi con la fase amorfa secondo
la legge delle fasi di Gibb. Ma la generalizzazione di questa teoria non
era necessaria ; la maggior parte dei cristalli misti, specialmence le miscele i
isomorfe non sono soluzioni, o se lo somo, questo fatto, non perchd tale, ma

per le ragioni suesposte, non modifica le conclusioni, che si traggono dalle
raiscele — non soluzioni — .

*
x x

Posto cid possiamo esaminare le condizioni di equilibrio di contatto
fra un eristallo misto cosi concepito e la fase amorfa, da cui esso trae ori-
gine. Il problema cosi posto & naturalmente risolvibile con gli stessi dati
occorrenti per dimostrare la legge di Curie (2), secondo la quale gli accre-
scimenti perpendicolari alle facce di un eristallo sono proporzionali diretta-
mente alle loro rispettive costanti capillari.

Esso ¢ il seguente. Il ecristallo misto in esame sia composto di due
componenti, cioe di due cristalli in intimo contatto fra di loro fino nelle
piccole parti. L'equilibrio di esso con la fase amorfa, nella quale si trovano
gli stessi componenti, in generale in proporzione diversa da quella, in cui
si trovano gli stessi componenti nel cristallo misto, ayverra quando in primo
luogo la proporzione fra i due compomenti non si alteri, pur variando la
massa complessiva in corrispondenza con la legge delle fasi di Gibb; in
secondo luogo quando l'energia superficiale sia minima in corrispondenza
con la minima azione; ed in terzo luogo, vogliamo stabilire, quando il vo-
lume totale del cristallo misto non varii, ferma stando per tal modo la con-
dizione che non vi sia nel sistema né immissione né emissione di energia
calorifica. La sola variazione possibile & dunque nella forma.

Immaginiamo che il cristallo misto sia formato di particelle finissime
del primo e del secondo componente. Le perpendicolari alle facce del cri-
‘ stallo misto, tirate da un centro O interno, attraverseranno strati del primo
' e del secondo componente. Sia p. es. Pr la distanza effettiva dal centro O
ad una delle numerose facce costituenti il contorno di area s,, la quale
constera di due parti, una di esse d'area s’ appartenente al primo compo-
nente, l'altra di area s, appartenente al secondo. La distanza perpendico-
¥ ; lare p, consta anch’essa di due parti: p,., comprendente strati del primo
¢ componente, e p, comprendente strati del secondo, sicche p, = p,. -+ 7/',' come

(") Zeitschr. f. phys. Chemie, 1891, §, 531,
; L
(*) C. Viola, R. Accademia dei Lincei, 1916, 11, 401,
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S, =5 -+ s/. I volumi elementari dei due componenti sono rispettivamente 2 'r
| i |
1 14 r 1 r 44 A
éprsr (7 é‘p'f S, s !\:’
l J y
; e quindi i volumi totali: |
N |
1 r=n ) ,
\ v’ — > pl. s del primo componente, '
) r=1
(1) 1 r=n i
” 144
? W= > pls’ » secondo o |
9 r=1
intendendo estese le sommatorie a tutte le facce si, s, S5, ..., S, © rispet- &
|
tivamente sj',sY,sy,..,s” dei due componenti con le rispettive distanze
perpendicolari pj, Py, Pis s Pn € P12 Py s P s es o a partire da un
3 centro interno comune O. |
Siano o), a), @}, ..., @, e rispettivamente ey, &, @3, .- ) le costanti ;
capillari delle suddette » facce dei due componenti; le tensioni superficiali |
totali saranno con cid »
4
\ E ' s, del primo componente, 1
\
(2) \
) r=n ]
/ E'=> a's’ » secondo » 3
\ =
Consideriamo ora una deformazione virtuale del cristallo misto, sotto \
I'azione della fase amorfa.
- . - . & r rr ~
Facendo variare di Jp, la distanza perpendicolare Py =pr—+ Pr > S i
s . ’ (7 G \
otterrd una variazione corrispondente Js. dell'area s, e ds; relative alla
perpendicolare p,, cosicché le variazioni volumetriche elementari saranno: {
\’ \’ r P of P r .3
(s. 4 9ds) opL = s dp/. del primo componente,
; |
(sf + os") op,! = s dp] = secondo » ) i
: h ; {
trascurando quantitd piccole di secondo ordine. ‘
Facendo la variazione totale del volume elementare, ossia )
1 r 1 7 r 1 Vol Yol e 4 :‘
I3 (0 8) =37, 95+ 3590 =% op, » p

si ottiene semplicemente {

1 : S
s dp, = p, ds, per il primo componente,
r r )

2

1
ALY e a Il " sacondo
S, d‘pr == e d‘sr »  secon

RENDICONTI, 1917, Vol. XXVI, 1° Sem.
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| Nel considerare una piccolissima deformazione del cristallo per effetto
| t | del contatto con la fase amorfa, una sola ipotesi & glusFlhcata, cioe chel
R ‘ avvenga una variazione di volume, rimanendo inalterato il rapporto fra i
A ‘ due bomponenti, come si ¢ sopra osservato, poiché si suppone che 1'equilibrio
E | stabile secondo la legge delle fasi di Gibb sia pienamente raggiunto.
i J “ Questa ipotesi, per le cose sopradette, porta naturalmente all’equazione:

n

M

r=n
T 7 NG mos.Ir
[’,- (58,. = }1,. J‘\r g

3
i

Consideriamo analogamente le variazioni parziali delle tensioni super-
ficiali, dovute alle stesse variazioni delle aree ds. e ds.; otterremo:

r=n

OB = > e, ds..

del primo componente.
=i

L]
r=n

JE'=> a/ds’ » secondo
=

3

Dalla loro somma risultera la variazione totale dell’energia superficiale

del cristallo misto, la quale dovra annullarsi per l'equilibrio stabile del
sistema, vale a dire si avra

1?1 r=n
(A N ” (=
2 a ds -+ Z L = 1)
r=1 Y=L
Le due equazioni come condizione dell’equilibrio del cristallo misto in

contatto con la fase amorfa nella supposizione che mon vi sia né emissione
né immissione di calore, sono dunque le seguenti :

r=n r=n
| oo+ play—o
=] r=1
(3) r=n r=n
|3 a5+ 3 o osr—o.
r=1 r—=.l
: Moltiplicando la seconda di queste equazioni per una costante — C da
¥ determinarsi, e sommata alla prima, si ottiene
[ r=n - 2 . r=n
(4) Zl(p,. — Ca)) ds, + > (p) — Cal) ds) = 0.
r=I r=I1
it | Le variazioni ds; e ds., come ancora dp; e dp;’ non sono fra loro indi-

. pendenti; infatti le concentrazioni dei due componenti sono determinati,

81 ; tale essendo la condizione mell'equilibrio di contatto. Potremo dunque sta-
il | ‘ i| . bilire il rapporto, costante, almeno entro certi limiti,
{

58;’=0r63: ==l P46 o 0
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mediante il quale la (4) diventa
(6) > 3 (p,— Cal) ds] + (p — Caf) ¢, Is,{ =0,
=]

ove tutte le variazioni ds,., »=1,2,3...7%, sono fra loro indipendenti, o
possono considerarsi tali, sino a quantitd piccole di secondo ordine. Per fal
modo le (6) si scindono nelle # condizioni seguenti :

(7) (P ple)=Ce.4-ele) r=1,2,8,.. 2.

Vale a dire: gli accrescimenti medi, perpendicolari alle facce del
cristallo misto sono proporziozali diretiamente aile costanti capillori
med? dei due componenti.

Da qui segue la regola: La figura normale di un cristallo misto, é
une, media delle figure normali dei cristalli che lo compongono mnel rup-
porto, in cui essi si trovano mel cristallo misto (Analogia della legge di
Curie).

Fin qui abbiamo considerato che ds. e ds; siano dello stesso segno;
ma cid non & assolutamente necessario. Possiamo all’ incontro sostituire
alle (5) il rapporto
(54) ds) = — ¢, sy,

con la quale in luogo della (6) si ottiene:

r=n g

8) Z l (p. —C'e) s, — (p; — C'e) oy ds;, g — ()

=

e in luogo delle (7) le condizioni di equilibrio:.

(9) (pr—pV er) =Cllar—ea'e,), 7r=1,2,3,..,7n.
Moltiplicando le (7) e le (9) per s;, col riguardo delle (5) e (5), si deduce

o p% R s,: 5 ai-’ys'i) 2 r=1,2038 .. o

(11) P8 — pi sy = Cl(ar s — ar's’) )

Dando ad » tutti gli indici 1,2,3,..,n, quante sono le facce in esame,
indi sommando tutte le analoghe alle (10), e alla lor volta tutte le ana-
loghe alle (11), si ottengono le relazioni seguenti:

r=n

r=n r=n r=n ot
(12) %]);3;4_\ P;’s;’=C}—_“'rS;+C;a;sr’
= =1 r=1 =

.
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r=n r=n r=n r=n L Ett
1 r r r
(13) spisi—zpif8;'=c>_“rsr—c> &, S
=1 r=1 =1

ossia, in virtu delle (1) e (2),

( V"4 V'=C(E+E"
e | VV—V"=C/(E —E).
La prima di queste due relazioni esprime semplicemente la legge di Curie (),
ossia:

La lotale emergia superficiale é sempre proporsionale direttamente
al volume totale del eristallo misto.

La seconda dice:

La differenza delle energie superficiale det components e proporaio-
nale direttamente alla differenza dei volumi, in ogni istante dell’accre-
scimento, qualunque sia d'altronde il rapporto fra i components del cri-
stallo misto.

Se & interessante questo risultato che in ogni istante e per qualsivoglia
rapporto di concentrazione la differenza delle energie superficiali & propor-
zionale alla differenza dei volumi dei rispettivi componenti, di gran lunga
piu importante & il fenomeno se i componenti si mescolano in proporzione
di volumi eguali, ossia

W=

(*) La relazione di Curie (C. Viola, R. Accademia dei Lincei, Rendiconti, II, 401)

(1) PrflaiPat oo s Pn— C1:Cx2 00 ... S0y

moltiplicata membro a membro rispettivamente per s,,$s,85,...,8,, ed eseguitane la
somma, da appunto

r=n r?n.
S 7/,3,:C> 8y
=1 =1

Il termine a sinistra & proporzionale direttamente al volume del cristallo V, il termine
a destra & l’energia superficiale B, sicche

) V=CE.

Segue: la legge di Curie espressa nella relazione (1), comunemente cosi conoseiuta, riceve
la forma (2), ossia: L'energia superficiale del cristallo e proporzionale direttamente al
suo volume, i ogmi istante del suo accrescimento. K naturale che le due forme della
stessa legge abbiano lo stesso contenuto; infatti se I’accrescimento del cristallo non
ayvenisse secondo la (1), in uno stato riversibile, non potrebbe verificarsi la (2); e vice-
versa se la (2) non fosse soddisfatta, I'acerescimento non avverrebbe secondo la (1), e
I'equilibrio stabile di contatto sarebbe rotto.
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perché in tale caso le energie superficiali sono pure eguali,
E'=E",

come si trae dalla (14).

La miscibilita media, che per semplicitd cosi chiamerd quella deter-
minata da volumi eguali dei componenti, eguali essendo allora le energie
superficiali, dovrebbe essere il carattere fondamentale della miscibilitd con-
tinua entro limiti di due cristalli, poco monta se le miscele siano mecca-
niche, fisiche o soluzioni solide.

Rappresentino precisamente V' e V” i volumi molecolari; e si tratti
di due componenti aventi i volumi molecolari cosi viecini fra di lovo che
possono ritenersi eguali; ammessa la miseibilith media fra i due, il risul-
tato ¢ il seguente: le stesse energie superficiali si trovano negli stessi volumi
molecolari. E poiché le costanti capillari sono proporzionali inversamente
alle densitd superficiali, risultera ancora che i due componenti a eguali
volumi molecolari hanno la stessa struttura e in tutte le corrispondenti

facce la stessa densita. Non si potrebbe immaginare una analogia piu com-

pleta di questa ora considerata, ove due componenti godono della miseibilita
continua entro limiti intorno alla misecibilitdh media. E tale essendo questa
analogia, sarebbe allora opportuno di fondare su questo spiccato carattere
la definizione dell”isomorfismo, ossia:

I cristalle isomorfi hanno la stessa struttura e la stessa densita su-
perficiale e percid godeno della miscibilita continua entro limiti, compresa
la muscibilita media, e viceversa.

Ma conviene subito notare che i corpi. per quanto analoghi, non hanne
volumi molecolari eguali; naturalmente trattasi di corpi allo stato libero.
Se all’incontro. essi allo stato legato, si trovano ad avere volumi eguali
dimostrata dalla miscibilita media, discende da questo fatto che i due com-
ponenti subiscono variazione ossia contrazione e rispettivamente dilatazione.
Si viene per tal modo a sollevare, non volendo, una questione, rimasta
controversa per un lato seguendo Retgers (') col principio esagerato della
additivitd per l'altro seguendo Gossner col principio della modificazione (*).
La '1:1iscibilita continua entro limiti compresa la miscibilitdh media ne da
appunto la possibilita.

Se dungue componenti allo stato legato si contraggono e rispettivamente
si dilatano, la densitd dell'uno cresce, dell'altro diminuisce, e i volumi
molecolari eguali corrispondono precisamente ai pesi molecolari dei due
componenti. La miscibilith media avviene dunque in proporzione dei pesi
molecolari. Se questa & possibile i due corpi sono isomorfi, escluso il caso

(Y) J. Retgers, op. oit. 5
(*) B. Gossner, Ueber Isomorphie, Zeit. f. Krystall., 1907, 43, 130.

!
A
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naturalmente che non si presenti una combinazione in proporzione stechio-
metrica esatta come nei sali doppi, essendo allora impossibile la miscibilita
in tutte le proporzioni intorno a detta combinazione.

La miscibilitd in tutte le proporzioni & stato sempre il punto piu cri-
tico della teoria dell'isomorfismo; Retgers (*) nel 1889 dimostrd 1'esistenza
di lacune nella miscibilith fra sostanze ritenute miscibili in tutte le pro-
porzioni e percid isomorfe. B dopo Retgers i corpi che si mescolano in
proporzioni continue con lacune si sono presentati a centinaia a misura che
le ricerche si intensificarono. Invero Groth () continud a ritenere che due
isomorfi devono poter mescolarsi in tutte le proporzioni senza lacune, ovvero
distinse in seguito isomorfi assoluti e isomorfi relativi; ma Gossner (*) non
fu dello stesso avviso, ed estese la definizione dell'isomorfismo a sostanze
miscibili in tutte le proporzioni entro limiti separati da lacune. Ognun scorge
perd in questa definizione una grande indeterminatezza, e Wallerant (*) os-
servd giustamente a tale proposito: « Queste considerazioni ¢i conducono
« a mettere in rilievo un errore nel quale, mi sembra, incorsero parecchi
"« antori; essi nell'intento di accertarsi se due corpi siano isomorfi, fecero
« cristallizzare una soluzione di questi corpi, ed ottennero cristalli di un
« corpo, nei quali l'analisi dimostrd piccolissime quantita dell’altro; con-
« clusero allora trattarsi di cristalli misti fra limiti molto ristretti, mentre
«in realtd uno di essi non & che impurita dell'altro ».

*
x ¥

A me pave che non si uscird dalla indeterminatezza, se non si inclu-
dera nella definizione dell’ isomorfismo la miscibilita media, ossia la miseci-
bilita continua entro limiti comprendente la miscibilith nelle proporzioni
dei pesi molecolari dei due componenti; senza di questo carattere 1'isomon-
fismo perde la sua vera base, e sotto il suo nome potrebbero riunirsi corpi
cristallizzati, che non hanno la pitt piccola analogia fra di loro. B si com-
prende che cosi deve essere, poiché quanto piti sonmo lontani fra di loro i
volumi molecolari di due corpi misecibili, tanto meno & possibile la contra-
zione e dilatazione per dar luogo alla miscibilita media. Qualche esempio,
credo, potra chiarire la questione. :

I due sali Mg SO, 4- 7aq e Fe S0, - 7aq sono stati i primi cristalli
isomorfi, dove Retgers (°) scoperse lacune nella loro miscibilith in tutte le

(*)- I. W. Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 1889, 3, 552,
() P, v. Groth, Einleitung in die chemische Krystallographie, 1904.

() B. Gossner, Beitrige zur Kenntniss des Isomorphismus. Zeit. f. Kryst., 1908,
44, 417.

(*) F. Wallerant, Fortschritte f. Min. etc. 1912, vol. II. 74,

() L. Retgers, Beitrage zur Kenntniss des Isomorphismus. Zeit. f. phys. Chemie,
1889, 3, 534; 4, 617.
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proporzioni, il primo cristallizzando ordinariamente nella classe bisfenoidale-
trimetrica (Epsomite) col peso specifico 1,677 ; il secondo nella classe pri-
smatico-monoclina (Vitriolo di ferro) col peso specifico 1,898.

Il sale magnesiaco nello stato metastabile cristallizza anche nel mono-
clino, come il corrispondente sale ferroso, ed allora ha il peso specifico 1,691,
secondo le deduzioni di Retgers in base al principio della additivita. Ora é
dimostrato che i cristalli misti (Mg Fe) SO, 4 7aq in modificazione mono-
clina contengono del sale di magnesio in tutte le proporzioni da 0 a 54 °/,
in peso, e rispettivamente del sale ferroso da 100 % a 46 °/,.

La mescibilita media di detti sali cade precisamente in questo inter-
vallo; infatti per volumi eguali di entrambi, il sale magnesiaco corrisponde
a 47,00 °/, in peso e il sale ferroso a 53,00 °/,, tenuto conto dei loro pesi
specifici allo stato libero. Si conclude percid che essendo la miseibilith media
di essi possibile nella wodificazione monoclina, essi hanno necessariamente
eguale struttura e percid sono isomortfi.
| Non cosi va la bisogna per i due sali nella modificazione trimetrica,
; che e stabile per il sale magnesiaco e instabile e forse irriversibile per il
sale ferroso. Secondo le deduzioni di Retgers il sale ferroso in questa mo-
dificazione dovrebbe avere il peso specifico di 1,875.

La miscibilitd in tutte le proporzioni va da 0 °/, a 19 /o per il sale
ferroso, e rispettivamente da 100 °/, a 81 °/, per il sale magnesiaco. La
miscibilita media mon & possibile, essa esce da questo intervallo: infatti
la proporzione corrispondente a 47,00 °/, in peso del sale magnesiaco e a
53,00 %/, del sale ferroso, tenuto conto dei relativi pesi specifici; segue da
cido che 1 due sali ferroso e magnesiaco della modificazione trimetrica non
hanno eguale struttura e non sono pereid isomorfi.

Un secondo esempio di miscibilita in tutte le proporzioni e con lacune
ci offre lo stesso Retgers (') fra le numerose coppie di corpi, che egli studio.
I due sali sono Na NO; e AgNO;.

La modificazione stabile del sale NaNO; appartiene alla classe scale-
noedrico-trigonale come la calcite; quella stabile del sale Ag NO, appar-
| tiene alla classe bipiramidale-trimetrica col peso specifico 4,35. Il sale di
argento cristallizza ancora in una modificazione instabile appartenente alla
| classe scalenoedrico-trigonale, come il primo sale, col peso specifico 4,19

mentre non & nota una seconda modificazione del sale sodico, né stabile ng

instabile.
La miscibilita in tutte le proporzioni dei due sali & possibile propria- ;
mente solo nella modificazione trigonale ed & diversa per le singole tempe- :
1 rature. Alla temperatura di 188° C. essa va dal 0 %/, al 52 °/, in peso del ‘
\ sale argentico e rispettivamente dal 100 °/, al 48 °/; del sale sodico ; alla

| (4) J. W. Retgers, op. cit.
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temperatura di 15° C. va rispottivamente dal 0 o/y al 64,4 °/, in peso del

sale argentico e dal 100 °/, al 35,6 °/o del sale sodico.

lita sembra possibile anche nella modificazione
onosca la modificazione corrispondente
li misti di questa modificazione

Invero una certa miscibi
trimetrica dei due sali, benche non sic
del sale sodico. Infatti Retgers ottenne cristal
dal 09/, al 1,6 °/, del sale sodico e rispettivamente dal 100 o/, al 98,4 °/,
del sale argentico alla temperatura di 138°C., e dal 0 °/,.al 4,5 °/, del
sale sodico alla temperatura di 15°. Probabilmente quest'ultima miseibilita
Retgers non & che jmpurith di Vallerant.

e la lacuna esistente nella miscibilita di questa coppia
al 98,4 °/, del sale argentico e rispettivamente dal
la temperatura di 138° C.; e dal
55

in peso del

presunta di

In conclusion
di sali va dal 52 %,
48,8 9/, al 1,6 °/, del sale sodico per
64,4 9/, al 95,5 °/, del sale argentico per la temperatura di 1

La miscibilita media all’incontro corrisponde a 33,40 °/o
in peso del sale argentico. tenuto

271 e quello del sale argen-
alla miscibilith osservata di
ma ne @ lontana dal

sale sodico e rispettivamente a 66,6 °/o
conto che il peso specifico del sale sodico & 2,
tico 4,19 allo stato libero; essa & vicinissima
35.6 9/, del sale sodico per la temperatura di 15°,
limite 48 °/, per la temperatura di 138°.

Dato che la lacuna si restringe col discender
138° a 13°, si potrebbe concludere che a piu bassa temperatura la misci-
bilita media non sia compresa nella lacuna, e che percid i due sali Ag NOs
e NaNO, siano isomorfi nella modificazione trigonale, e solo in questa. Ma
alzandosi la temperatura i volumi molecolari tanto si scostano 1'uno dal-
laltro che la miscibilith media riesce impossibile. L’esempio & istruttivo
poiché dimostra che se due corpi non appariscono isomorfi a una cerba tem-
peratura, mancandovi il carattere sperimentale riconoscibile, lo possono tut-

o della temperatura da

tavia essere a temperatura molto diversa da quella ossecvata.

Apparisce intanto da queste considerazioni un fatto importante che se
due corpi sono isomorfi in una modificazione, non lo possono essere in
un’altra. Ammenoche le differenti modificazioni di detti corpl non compren-
dano la miscibilita media ('); tanto si dica della coppia Ag NO; e NaNO;
quanto della coppia precedente; cosicché la definizione della morfotropia di
Groth dovrebbe essere un po’ piu allargata, e quella dell’ isodimorfismo
un po' pin ristretta, limitando il principio delle soluzioni solide solo a
miscibilitd piccolissime.

Gossner (%) sperimentd varie sostanze miscibili in tutte le proporzioni
con lacune. T due sali KCl e (NH,) Cl ritenuti isomorfi, sono miseibili in

(1) A. Steger, Zeitschr. f. phys. Chemie. 1903, 43, 595.
' () B. Gossner, Untersuchung polymorpher Korper. Zeit. f. Kryst. 1908, 28, 110 e
B. Gossner, Zeitschr, f. Kry. 1908, 44, 491.
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quantita molto limitate formando da un lato cristalli aventi
sale KCl con pochissima quantita di NH, Cl, dall’altra cristalli aventi '
la figura del sale NH, Cl con pochissima quantity di K Q. Secondo T’
quanto abbiamo qui esposto i due clorur non possono essere considerati |
isomorfi, né quelli con la modificazione dj KCl, ne quelli con la modifi-
cazione di NK, Cl. Chi 1i vuole isomorfi ad ogni costo esce dal campo
sperimentale, ed entra in un campo ipotetico come il Groth, ritorcendo la
misecibilitda continua ma piccolissima a vantaggio di idee aprioristiche, che
nel campo della lacuna la miscibility o possibile, ma le modificazioni che
vi prendono parte sono cosi labili. che esulano dalle osservazioni. La stessa ]
cosa pud ripetersi per alcuni sali di K o NH, apparentemente analoghi.

Altrettanto debba ritenersi per la coppia Na Cl e KCl, se si tien conto l
della loro struttura.

la figura del

*
¥ x

Fissato il principio che 1’isomorfismo di due corpi
bilita media nel campo della miscibilita in tutte Je pro
lacune fuori di questo campo, & conseguenza inerente a
per volumi eguali di due corpi isomorf,
come sono eguali le loro strutture.

Fosto cid e dato che le costanti capillari sono iny
nali alle densitd superficiali,

premette la misei-
porzioni con o senza
questo principio che
le energie superficiali sono eguali

ersamente proporzio-
segue che 7 corp; isomorfi mon solamente
hanno la stessa struttura, ma ancora allo stato leqato hanno o stes
nwmero ot atomi o di gruppi di atoms
temperatura e pressione dala.
Quando i corpi si trovano allo stato libero. i loro volumi elementari

Sono conosciuti; essi sono infatti i volumi molecolari, nel supposto che allo :
stato amorfo essi abbiano la stessa molecola con 1o stesso numero di atomi ‘
0 gruppi di atomi vicarianti.

)
vicarianti nello stesso volume a

< A o S - . . : |
Hcco per esempio i pesi speecifici (Ps), i pesi molecolari (M) e i vo- '

lumi molecolari (V) per le sostanze sopra considerate allo stato libero. rite-

nute isomorfe:

Ps M, e M, Vie V, 3 (Vi 4 Vi)

( MgSO.+T7aq 1,691 247,072  146.11 ) W
( Fe SO, 4 7aq 1,898 278612 141,52 ) 3 ;
&
( Na No, 2,271 85,09 87,60 ) ol ~i
{ Ag NO; 4,190 169,97 40,46 !

Da questi esempi e da altri che si potrebbero facilmente aggiungere,
, visulta che i corpi ritenuti isomorfi nel senso sopra indicato, non hanno allo
stato libero volumi eguali per lo stesso numero di atomi 0 gruppi di essi.

RenpiconTr. 1917, Vol. XX VI, 1° Sem. 27 !
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La conclusione che dobbiamo frarre da queste considerazioni & che in gene-
rale i corpi isomorfi nel formare cristalli misti si contraggono o si dilatano,
come si & sopra detto. nel senso di ottenere come risultato finale volumi
eguali per lo stesso numero di atomi o gruppi di essi, non importa se 1
cristalli misti siano soluzioni o no (). Di quanto essi si contraggono o ri-
spettivamente si dilatano, & questo un problema, che richiede altre esperienze.
Non andiamo perd molto lontani dal vero, supponendo i volumi elementari
di due isomorfi allo stato legato siano eguali alla media aritmetica dei
volumi elementari di detti isomorfi allo stato libero nel caso di miscibilita
media.

Posto V, e V., i volumi clementari di due isomorfi allo stato libero.
Attesa la miscibilita media 1 volumi eguali dei due componenti si portano
con cid al valore V=+i(V.+ V,). Da qui viene che il componente di vo-
lume maggiore V, si contrae nella proporzione seguente nello stato legato:

iVl s Vi
G = oV,

il componente di volume minore V, si dilata nella proporzione seguente:

e
e PO

Nei sopra citati gruppi isomorfi i coefficienti di contrazione e di dila-
tazione & ed & sono i seguenti:

¢, — 0,984 per il componente Mg S0, - 7aq

& =1,016 » ” Fe SO, + 7aq
& = 0,974 n n Ag NO,
Lt Na NO,

B inoltre naturale che le contrazioni e dilatazioni si ripartiscono diver-
samente nel cristallo, se diverse sono le concentrazioni.

Posto p. °/o il peso di un componente del cristallo misto, e p.°/, quello
dell'altro, essendo p, - p. = 100, sarebbe naturale supporre che le contra=

zioni e le dilatazioni di essi, & e &, fossero proporzionali inversamente ai

~HAi gD _ P : . . :
volumi v, = o e 7)2—';;, essendo s, ed s, 1 loro pesi specifici allo stato
libero; ossia stabilire
L T e
== ple=1Cg
(Vs) (V)

(*) B. Gossner, op. cit. Vedi anche E. Mallard, Bull, Soc. Min. d. France, 1886, 9, 120
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essendo
100 6 100
V)==——"—-YV Sirac SV ey
(W==iprme gy, Ve O = Y

perche il componente in predominanza deve esercitare maggiore compressione
sull’altro, che questo su quello.

In questo senso sarebbero corrette le tabelle dei pesi specifici di Gossner
— per i componenti allo stato legato — ed i pesi specifici dei cristalli
misti calcolati da Retgers.

Chimica. — Sopra I'ossidazione della fenilazocarbonammide (*).

Nota del Socio A. ANGELI.

Nella Nota precedente, sopra gli acidi azocarbonici, pubblicata nei Ren-
diconti dello scorso mese, ho accennato che I'ammide di Oscar Widman (&)=

CsHs; . N = N.CO.NH,

per ossidazione con acqua ossigenata in soluzione acetica, addiziona netta-
mente un atomo di ossigeno, come fanno tutti gli azoderivati, per dare un
prodotto che probabilmente si doveva considerare come uno dei due azossi-
composti corrispondenti alla forma:

CeNs. (N;0).CO. NH, .

Le ulteriori esperienze che ho eseguite hanno dimostrato che la mia pre-
visione era esatta.

Per preparare il nuovo prodotto, che rappresenta il primo derivato di
un acido azossicarbonico:

CsHs. (N:0). COOH

che finora si conosca, si sciolgono a caldo 8 gr. dell’ammide di Widman
in 30 cc. di acido acetico ed alla soluzione cosi oftenuta si aggiungono
10 cc. di acqua ossigenata al 30 °/, (peridrol Merck). I1 liquido, inten-
samente colorato in rosso bruno, viene tenuto per circa una settimana alla
temperatnra di 40-45°, riscaldando il bagno dalle 8 del mattino alle 7 della
sera. Dopo questo tempo la colorazione del liquido, che presenta ancora le
reazioni dell'acido peracetico, ha diminuito notevolmente di intensitd ed
appare 10sso aranciata. Per ricavare il prodotto che si & formato, si pud
versare il liquido in grandi vetri da orologio che si pongono nel vuoto, a

() Lavoro eseguito nel R. Laboratorio per le sostanze esplosive in Roma.
(*) Berliner Berichte, 28 (1895), 1927.




