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Cristallografia. — Psecudosimmetria per geminazione net cristalli
di bis(N , N=Dietilditiocarbammato)-Nichel (I]). Nota di MarRco FrRAN-
zIN1 e LOoRENZO ScHIAFFINO ), presentata ¢ dal Corrisp. S. BoNATTI.

Nel quadro delle ricerche gia da anni in corso nell’Istituto di Mineralogia
dell’Universita di Pisa sui legami zolfo-metalli [1, 2], si & iniziato lo studio dei
sali metallici dell’acido ditiocarbammico. A questo scopo sono stati cristalliz-
zati i dietilditiocarbammati di parecchi metalli, tra cui Ni, Cu, Ag, Cd, Zn,
UO.,, Pb, Mn.

Il dietilditiocarbammato di Nichel ha fornito cristalli con' interessanti
particolarita morfologiche ed ottiche che abbiamo ritenuto utile illustrare per
completare la conoscenza cristallografica di questo composto del quale & gia
stata data una interpretazione strutturale [3].

Facendo reagire a freddo le soluzioni acquose di dietilditiocarbammato
di Na e di Solfato di Ni, si ottiene un precipitato voluminoso di colore verde
che disciolto in cloroformio fornisce per evaporazione contenuta in qualche
giorno cristalletti delle dimensioni di alcuni millimetri, ben formati, ricchi di
facce e quasi costantemente geminati. Il composto ottenuto per cristallizza-
zione ha formula:

CaHi C.H;

S S.
N—C< N e
cHY s Ns” N\G.H

Per confermare la formula abbiamo eseguito la determinazione del Ni
con dimetilgliossima, ottenendo Ni = 16,78 %, in buon accordo con il valore
teorico Ni = 16,52 % .

I cristalli di dietilditiocarbammato di Ni appartengono al sistema mono-
clino classe prismatica e presentano una marcata pseudosimmetria tetragonale.
L’unione per geminazione di quattro gemelli conferisce ai cristalli un caratte-
ristico abito prismatico (ig. n. 1). Ogni gemello si mostra allungato secondo
[0o1] con sviluppo del prisma di III ordine {110} accompagnato dalla base
e da piccole facce riferibili al prisma di IV ordine {111} e al pinacoide di II
ordine {201}. Per quanto I’abito descritto sia il pili frequente non sono rari
i cristalli in cui I'associazione del prisma {110} con il pinacoide {201} porta,
attraverso la geminazione multipla, a forme marcatamente pseudotetragonali
prive di angoli rientranti. Pill raramente sono presenti piccolissime facce
riferibili ai prismi di I ordine {o11} e {o21}.

(*) Istituto di Mineralogia dell’Universita di Pisa. Impresa Centro Nazionale di Cri-
stallografia del C.N.R.
(*) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Le misure goniometriche eseguite principalmente su cristalli geminati
hanno fornito i seguenti risultati:

Sistema: Monoclino Classe: Prismatica — 2/m
a:b:c = 1,005:1:0,533 B = gg°4r1’
Poigoi?6=0,530:0,530: 1 = 84°19’
72: paig. = 1,885:1,000: I
2> = 0,533 go = 0,533 Xo = 0,0995
. ® e ® | m=B| C A
Forme |— i
. calcol. calcol. calcol. calcol. .
osserv. calcol. osserv. calcol.
001 90° 00’ 5% 41'% 84°19" | 90° 00" | 84°u1¢ 0° oo’
110 45° 00'* 90° 09’ | 90° 00 0°00" | 45°00" | 45°00" | 85° 59
or1 10° 43’ 10°36" | 28°20" | 28°25 | 84°19" | 62°07 | 84°39" | 27°53
021 5% 12’ 5220 | 47°06" | 46°57 | 84° 19 | 43°10" | 86°06" | 46° 50’
201 | —89° 54" [—90%00 | 44°02"* 133°43" | 90°00" | 134°02" | 49° 43
Tir | —39° 52" |—38°48" | 34°30" | 34°22 | 113° 12" | 63°54’ | 110°43 | 38° 50

Lo studio a raggi X, eseguito sia su monocristalli che su individui poli-
geminati, da buona conferma dell'interpretazione morfologica, fornendo i
seguenti dati:

a, = 11,58, + 0,014A @o: by ¢o=1,005:1:0,535
bo = 11,524 + 0,014 A B =05%5 £ 15’
€o = 6,17, 4 0,008 A ' Gruppo spaziale P 2,/a

E stato inoltre eseguito uno spettro di polvere al diffrattometro Philips
Norelco (Geiger counter, Rad. CuKa, Filtro Ni) che ha mostrato la serie di
distanze reticolari elencate in Tabella I.

I cristalli di dietilditiocarbammato di Ni si presentano ad un esame in
luce naturale, fortemente colorati in bruno scuro con lucentezza resinosa.
Un esame al tavolo universale su frammenti molto piccoli di cristalli ha per-
messo di determinare le seguenti caratteristiche ottiche:

Y=06 , Z:c=—28°4 2°
Y = Z = verde oliva scuro X = rosso rubino 2V, = 40° £ 3°
La misura degli indici di rifrazione & stata eseguita per confronto con

liquidi ad indice noto adottando particolari tecniche sia per Ielevato valore
dell'indice y che per la facile solubilita .del composto nei liquidi organici.
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II valore di « ¢ stato ottenuto per confronto con una soluzione di 1—cloronafta-
lina + 1-bromonaftalina saturata con dietilditiocarbammato di Ni per impe-
dire la dissoluzione del cristallo nel corso della misura.

TABELLA 1.
hkl dealc doss I,/Io hkl deale ’ doss I/Io
110 8,15 8,15 100 411 2,646 ( 2,635 5
o001 6,14 6,14 75 122 2,588
202 2,603 3 2,592 1o
011 5,42 5,42 50 - l
. 331 2,554
210 5,16 5,14 50 222 2,545 g 2,555 20
_ |
I11 5,09 5,09 | . 70 411 2,456
421 2,458 2,463 15
I1r 4,75 4,75 25 312 2,469
201 4,43 4,43 - 6o 331 2,422 2,415 10
021 4,20 4,22 20 222 2,372 2,372 10
211 4,14 4,14 100 430 2,306
’ 302 2:289 3 2,299 5
220 4,08 4,08 45 .
510 2,261 2,265 8
3tro 3,65 3,65 10
— 312 2,245 2,245 10
221 3,51 3,52 25
- 051 2,159 | = 2,156 3
311 3,277 _
221 3,290 g 3,275 45 422 2,070 3
g | 511 2,025;7 ) 2o 3
20 , 2 2,0
% 31 g,iglg 3,190 50 i ' |
‘ | 242 2,020
I 31 3,002 » o013 2,016
002 3,071 g 3,087 15 4 02 2,002 2,012 5
003 2,04
o1 2 2,967 2,970 6 |
- 53 1,978 3
321 2,940 441 1,977 1,970 3
112 2,045 g 2,945 15 521 1,965
112 2,809 ! . 2,811 10 023 1,929 ’ 1,931 10
330 2,718 610 1,896
401 2,718 s 2,719 5 441 1,895 1,899 1o
Q22 2,710 422 1,892
l. |

I1 valore di B & stato ottenuto ripetendo la stessa tecnica ma usando come
liquido di confronto il diioduro di metilene.
I'valori ottenuti sono:

o = 1,630 4+ 0,003 B = 1.738 4 0,003

Dai valori di «,B e 2V si calcola ¥ = 1.754 + 0,005.
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I cristalli studiati si presentano quasi costantemente geminati svilup-
pando individui cristallini costituiti da quattro gemelli. Gli esami morfolo-
gico ed ottico mostrano che si tratta di un geminato normale con piano di
geminazione (110) o (110); le orientazioni dei singoli gemelli sono schemati-
camente rappresentate nella fig. n. 2. La possibilita di sviluppo della gemina-
zione multipla pseudosimmetrica deriva dalla marcata simmetria pseudote-
tragonale del composto e in particolare dal fatto che 'angolo (110)™>(110) &
uguale a 9o°00’ 4 1’. Questa notevole coincidenza cristallografica & verificabile
con buona precisione osservando che le facce del pseudoprisma tetragonale
forniscono al goniometro una singola immagine ben netta e quindi che le facce
(T10) e (110) appartenenti a due differenti gemelli giacciono sullo stesso piano.

Poiché I'angolo (110)™(110) & di 90° si ha

asenf =4 e quindi  g@* = 6*.

Uno spettro Buerger equatore secondo ¢ ottenuto da un piccolissimo cri-
stallo geminato, mostrando una serie di macchie assai nette e piccole disposte
ai vertici di un reticolato quadrato assicura che effettivamente a* = * (fig. 3).
Uno spettro Buerger primo strato eseguito sullo stesso cristallo con la mede-
sima orientazione garantisce la presenza di tutti e quattro i gemelli (fig. n. 4).

Il geminato descritto si pu6 formare facilmente per compressione portando
a cristalli con geminazione polisintetica talvolta a lamelle incrociate per doppia
geminazione secondo (110) e (1T10).

La formazione di tale geminato puo essere seguita al microscopio osser-
vando un cristallo mentre viene compresso.

I geminati di accrescimento sono distinguibili da quelli originatisi per azioni
meccaniche : nei primi il piano di unione del geminato & alquanto irregolare,
mentre nei secondi si presenta sempre assai netto. Sulla base di questa distin-
zione non si & mai osservato un geminato di accrescimento polisintetico.

Il dietilditiocarbammato di Ni & stato studiato abbastanza recentemente
da A. Vaciago e A. Fasana [4]. Questi Autori presentano, in una breve Nota,
i dati cristallografici da loro misurati distinguendo tre forme di cristallizza-
zione una delle quali monoclina e due tetragonali.

Le nostre ripetute cristallizzazioni non c¢i hanno mai portato alla forma—
zione di cristalli non riportabili al tipo cristallografico ora descritto dove,
attraverso geminazione multipla di forme monocline, si realizzano sia morfo-
logicamente sia nei diffrattogrammi elementi di simmetria tetragonale.
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