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Chimica inorganica, -— Ricerche sulle leghe dei metalli nobili 
con g li elementi p iù  elettropositivi. -  X I. I l  composto LiPd. Nota 
di R i c c a r d o  F e r r o  (*}, presentata (**} dal Socio G. B . B o n i n o .

SUMMARY. — LiPd is cubic, CsCl type: a =  2.986 A. The different atomic factors 
controlling the formation of the CsCl, or NaTl, type structures are compared and briefly 
discussed for LiPd and other LiMe compounds.

Nel corso delle ricerche sistem atiche, attualm ente in corso sulle leghe 
dei m etalli nobili con gli elem enti più elettropositivi, sono state prese in esame 

alcune leghe del litio con palladio; platino e rodio. In  tali leghe si form ano di
verse fasi interm edie, per le quali si riferirà in seguito; vengono in tanto  ripor
ta ti i risu ltati o ttenuti nella preparazione del composto L iP d  che appare, per 
certi aspetti, interessante.

L a preparazione delle leghe è stata effettuata chiudendo, in argon, i due 
metalli in un  crogiuolo di ferro saldato poi all’arco elettrico, riscaldando fin 
verso 1300° e raffreddando poi, m olto lentam ente e con frequente agitazione 
fino a tem peratu ra  am biente. (La purezza dei m etalli era circa 99,7%  per 
il L i e 99,95 per il Pd).

Le leghe sono state esam inate ai raggi X col m etodo delle polveri (rad ia
zione K aCu, disposizione secondo Straum anis). L ’analisi chimica è stata  effet
t u a t a  separando il Pd come solfuro dopo dissoluzione in acqua regia, preci
pitandolo poi con dimetilgliossima; il litio veniva dosato come solfato. D ensità 
sono state m isurate col picnom etro usando benzolo rettificato su sodio.

N ell’intorno della composizione equiatom ica (circa 50 ±  2 at. % ) è 
s ta ta  osservata la prevalente formazione di una fase cubica con a — 2,985— 
2,986 A. Sul fotogram m a com paiono tu tte  le righe di un cubico semplice ed 
il calcolo delle intensità concorda con l’ipotesi di una s tru ttu ra  tipo CsCl. L a 
densità calcolata per PdLi (pari a 93;9%  in peso di Pd) è di 7,07 gr/cm 3 
ed è in accordo con l’andam ento delle densità picnom etriche.

Q uesta fase si aggiunge ad un certo num ero di altri composti 1 : 1 del 
litio, con diversi m etalli [1], le cui caratteristiche sono raccolte nella T abella I. 
Per ogni composto sono indicate le costanti, il corrispondente volume m olare 
calcolato (Vm) e la contrazione di volume percentuale che si ha nella sintesi 
(AV % =  (2 V a —  Vm)/2 Va). N ell’u ltim a colonna sono riportati i valori dei 
rapporti tra  i raggi (norm alizzati allo stesso valore del num ero di coordina
zione) del litio e dell’altro m etallo. Come si osserva i composti sono divisi 
in due gruppi aventi s tru ttu ra  rispettivam ente tipo N aTl e CsCl. Sono caratte-

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Catania.
(**) Nella seduta del 12 novembre 1966.
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Tabella I. 

Composti MeLi.

MeLi a (A) VM (cm3) AV% rI>Me

1 1

Tipo NaTl

1 1

AlLi ............................. 6,373 19,49 14,6 I ,08

GaLi .................. 6,208 l8 ,OI 27,4 I,IO

InLi............................ 6 ,8oo 23,67 17,4 0,98

ZnLi . ......................... 6,232 18,22 17,9 1,15
CdLi .......................... 6,701 22,65 12,9 1,03

Tipo CsCl

PbLi ...................... .. 3,563 2 7 , 2 4 12,9 0 , 9 1

TILi............................ 3,431 2 4 , 3 2 1 9 , 6 0 , 9 7

HgLi ..................... 3,294 2 1 , 5 3 2 0 , 7 1 , 0 2

AgLi .......................... 3,169 1 9 , 1 7 1 7 , 3 i , °7

AuLi............................ 3,098 i 7 , 9 i 2 2 , 9 1 , 0 7 5

PdLi ..................... . 2 , 9 8 6 1 6 , 0 4 2 6 , 7 1 , 1 2

ristiche per queste sostanze le forti contrazioni di volume che accom pagnano 
la sintesi, fra le più alte osservate per composti interm etallici, indicanti legami 
particolarm ente intensi e certam ente più o meno fortem ente polari. Come è 
da attendersi data  la m aggiore sim m etria della stru ttu ra  l’andam ento delle 
contrazioni di volume è più regolare nella serie dei composti tipo CsCl che 
non in quelli tipo N aTl (per questi sono prevedibili contatti L i—Li, partico
larm ente in GaLi e ZnLi oppure M e—Me a seconda di quale dei due atom i ha 
maggiori dimensioni). Per la s tru ttu ra  tipo CsCl si osserva, per i composti 
M eLi con m etalli dello stesso periodo, un increm ento del AV % m an m ano 
che ci si sposta indietro verso T V III gruppo: si osservino le seguenze form ate 
da AgLi e PdLi e rispettivam ente da PbLi, TILi, HgLi e AuLi. U n  incre
m ento in questo senso della forza di legame e probabilm ente del suo carattere 
polare è in accordo per esempio coll’analogo andam ento della elettronegatività 
degli elem enti Me. Questo si accorda anche con l’increm ento del AV % che 
si osserva nel passare da un periodo al successivo (AgLi-—AuLi). Questa 
progressiva intensificazione del legame stabilizza, come è noto, sem pre di più
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la m aggiorm ente sim m etrica stru ttu ra  tipo CsCl che, come può osservarsi 
nella fig. 1, d iventa preferita per un sempre più ampio intervallo di valori 
di rLi/rMe • Si osserva che con questo grafico (eseguito secondo Laves [2] ripor
tando il rapporto  dei raggi in funzione del num ero d ’ordine del gruppo di 
appartenenza di Me) concorda molto bene il fatto che sia del tipo CsCl il com
posto PdLi.
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Fig. 1. -  Quadro riassuntivo di composti intermetallici del litio aventi 

strutture tipo NaTl e CsCl.
In ascissa è riportato il numero d’ordine del gruppo di appartenenza del metallo combinato col litio.

Per quanto  riguarda quest’ultim o composto può essere utile infine ricor- 
dare che il suo elevato valore del A V %  lo inquadra bene nel gruppo dei com 
posti dei m etalli nobili con gli elem enti più elettropositivi per i quali, di solito, 
sono appunto  caratteristiche le forti contrazione di volumi [3] e gli elevati 
calori di form azione [4].

Questo lavoro è stato svolto utilizzando contributi del C .N .R . (assegna
zioni 03/76/4/3342 e 03/115/5/1108), che qui si ringrazia.
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