
ATTI ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

CLASSE SCIENZE FISICHE MATEMATICHE NATURALI

RENDICONTI

Marco Franzini, Lorenzo Schiaffino

Pseudosimmetria per geminazione nei cristalli di

bis(N, N-Dietilditiocarbammató)-Nickel(II)
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Cristallografia. — Pseudosimmetria per geminazione nei cristalli 
di bis{N , ì$-Dietilditiocarbammató)-Nickel( / / ) .  Nota di M arco F ran­
zini e Lorenzo S chiaffino (#), presentata (**} dal Corrisp. S. B onatti.

Nel quadro delle ricerche già da anni in corso nell’Is titu to  di M ineralogia 
de irU niversità  di Pisa sui legami zolfo-m etalli [1, 2], si è iniziato lo studio dei 
sali m etallici dell’acido ditiocarbam m ico. A questo scopo sono sta ti cristalliz­
zati i d ietild itiocarbam m ati di parecchi metalli, tra  cui Ni, Cu, Ag, Cd, Zn, 
U 0 2, Pb, M n.

Il dietild itiocarbam m ato di Nichel ha fornito cristalli con in teressanti 
partico larità  morfologiche ed ottiche che abbiam o ritenu to  utile illustrare per 
com pletare la conoscenza cristallografica di questo composto del quale è già 
s ta ta  d a ta  una interpretazione stru ttu ra le  [3].

Facendo reagire a freddo le soluzioni acquose di dietild itiocarbam m ato 
di N a 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 m illimetri, ben form ati, ricchi di 
facce e quasi costantem ente gem inati. Il composto o ttenu to  per cristallizza­
zione ha form ula :

C2H 5x  / S v c 2h 5
XN—CX XNi XC— NT 

C*h /  \ s /  \CaH j

Per conferm are la form ula abbiam o eseguito la determ inazione del Ni 
con dirne tilgliossima, o ttenendo Ni =  16,78%, in buon accordo con il valore 
teorico Ni =  16,52 %.

I cristalli di d ietild itiocarbam m ato di Ni appartengono al sistem a mono- 
clino classe prism atica e presentano una m arcata  pseudosim m etria tetragonale. 
L ’unione per gem inazione di q u a ttro  gemelli conferisce ai cristalli un ca ra tte ­
ristico abito prism atico (fig. n. 1). Ogni gemello si m ostra allungato secondo 
[001] con sviluppo del prism a di I I I  ordine {110} accom pagnato dalla base 
e da piccole facce riferibili al prism a di IV  ordine {111} e al pinacoide di II 
ordine {201}. Per quanto  l’abito descritto sia il più frequente non sono rari 
i cristalli in cui l’associazione del prism a {no} con il pinacoide {201} porta, 
a ttraverso  la gem inazione m ultipla, a forme m arcatam ente pseudotetragonali 
prive di angoli rien tran ti. Più raram ente sono presenti piccolissime facce 
riferibili ai prism i di I ordine {011} e {021}.

(*) Istituto di Mineralogia deH’Università di Pisa, 
stallografia del C.N.R.

(*) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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L e m isure goniom etriche eseguite principalm ente su cristalli gem inati 
hanno fornito i seguenti risu lta ti :

Sistema: Monoclino Classe: Prismatica — 2/m

a: b: c = 1 ,0 0 5 :1 :0 ,5 3 3  (3 =  95041'
Po : q0 : rQ =  0 ,530: 0,530 : 1 fx =  84° 19’
r 2 : p 2.: q2 =  1,885 • 1,000: 1 * I

Po =  0,533 qQ =  0,533 x ’o =  0,0995

Forme
0 P (P2

calcol.
P2 — B 
calcol.

C
calcol.

A
calcol.osserv. calcol. osserv. calcól.

001 90° oo' 5° 41'* 84o i 9' 90° oo' 84° 19' o° oo'

IIO 450 oo'* 90° 09' 90° oo' o° 00' 45° oo' 45° 00' 85-59'
011 io0 43' io° 36' 28° 20' 28° 25' 84° 19' 62° 07' 84° 59' 27° 53'

021 5° 12' 5° 20'
vO00r̂. 46° 5/ 84° 19' ( 43° io' 86° 06' 46° 50'

201 - 8 9 °  54' — 90° oo' 44° 02'* i 33° 43' 90° oo' 134° 02' 49° 43'

T u — 39° 52' — 38° 48' 34° 3o' 34° 22' 1130 12' 63° 54' 1 io° 43' 38° 50'

Lo studio a raggi X, eseguito sia su m onocristalli che su individui poli­
gem inati, da buona conferma dell’interpretazione morfologica, fornendo i 
seguenti dati :

aQ =  i i , 585 ± 0,014 À aQ : bQ : cQ =  1,005 : 1 : 0,535

b0 =  Ji,528 ± 0,014 À p =  9 5 °4 5 / ± i 5/

ĵo =  6,173 ±  0,008 À  Gruppo spaziale P 2 ,/a

È sta to  inoltre eseguito uno spettro  di polvere al diffrattom etro  Philips 
Norelco (Geiger counter, Rad. CuKa, F iltro  Ni) che ha m ostrato  la serie di 
distanze reticolari elencate in Tabella I.

I cristalli di d iétild itiocarham m ato di Ni si presentano ad un esame in 
luce naturale, fortem ente colorati in bruno scuro con lucentezza resinosa. 
U n  esame al tavolo universale su fram m enti molto piccoli di cristalli ha per­
messo di determ inare le seguenti caratteristiche ottiche :

Y  =  ò , Z : r  =  — 28° ±  2°

Y  =  Z =  verde oliva scuro X =  rosso rubino 2Va =  40° ±  30

L a m isura degli indici di rifrazione è s ta ta  eseguita per confronto con 
liquidi ad indice noto ado ttando  particolari tecniche sia per l ’elevato valore 
dell’indice y che per la facile solubilità del composto nei liquidi organici.
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Il valore di oc è s ta to  o ttenu to  per confronto con una soluzione di i-c lo ronafta- 
lina +  i-b ro m o n af talina sa tu ra ta  con dietilditiocarbam m ato di Ni per im pe­
dire la dissoluzione del cristallo nel corso della misura.

T abella  I.

h k l ^calc *7oss I /Io h k l <7 calc *7oss I /Io

1 1 0 8 , 1 5 8 , 1 5 IOO 4 1 1 2 , 6 4 6 2 , 6 3 5 5

0  0  1 6 , 1 4 6 , 1 4 7 5 1 2 2
2 0 2

2 , 5 8 8
2 , 6 0 3 j 2 , 5 9 2 IO

0 1  1 5 , 4 2 5 , 4 2 5 0 1

2 I O 5 , 1 6 5 , 1 4 5 0
3  3  1 
2 2 2

2 , 5 5 4 ,
2 , 5 4 5 \ 2 , 5 5 5

1
2 0

7  i 1 5 , 0 9 5 , 0 9 7 0 4  1 1 2 , 4 5 6  |
1

4  2 1 2 , 4 5 8  • 2 , 4 6 3 15
i 1 1 4 , 7 5 4 , 7 5 25 3  1 2 2 , 4 6 9  1

2 0 1 4 , 4 3 4 , 4 3 6 0 3  3  1 2 , 4 2 2 2 , 4 1 5 i o

0  2 1 4 , 2 0 4 , 2 2 20 2 2 2 2 , 3 7 2 2 , 3 7 2 IO

2 1 1 4 , i 4 4 , i 4 IOO 4  3  0  
3 0 2

2 , 3 0 6  ' 
2 , 2 8 9  1| 2 , 2 9 9 5

2 2 0 4 , 0 8 4 , 0 8 4 5
5 1 0 2 , 2 6 l 2 , 2 6 5 8

3  1 0 3 , 6 5 3,6.5 IO
_  , 3  1 2 2 , 2 4 5 2 , 2 4 5 i o
2 2 1 3 , 5 i 3 , 5 2 25
_ 0  5 1 2 , 1 5 9 2 , 1 5 6 3
3  1 1
2 2 1

3 , 2 7 7
3 , 2 9 0 | 3 , 2 7 5 4 5 4 2 2 2 , 0 7 0  1̂

! 5 1 1 2 , 0 5 7  < 2 , 0 7 0 3
3 2 0  
1 3  1

3 , 1 9 8
3 , 1 8 1 j 3 , 1 9 0 5o 5 2 1 2 , 0 8 4  1

1
2 4 2 2 , 0 2 0  l

1 3*1  
0  0  2

3 , 0 9 2  ^
3 , 0 7 1  1

S 3 , 0 8 7 15
0  i 3 
4 0 2

2 , O l 6
2 , 0 0 3  iI 2 , 0 1 2 5

0 0 3 2 , 0 4 6  [
0  1 2 2 , 9 6 7 2 , 9 7 0 6

5 3 0 1 , 9 7 8  |I
3 2 1  
1 1 2

2 , 94O 1 

2 , 9 4 5  1
| 2 , 9 4 5 15

4 4  1
5 '2.1

1 , 9 7 7  ■
1 , 9 6 5  l

1 , 9 7 0 3

1 1 2 2 , 8 0 9 1 2 , 8 l l
I

IO 0 2 3 1 , 9 2 9 1 , 9 3 1 IO

3  3  0 2 , 7 1 8  1
1

6 1 0 1 , 8 9 6  |
4  0  1 2 , 7 1 8  <j 2 , 7 1 9 . 5 4  4  1 1 , 8 9 5 ! 1 , 8 9 9 IO
9  2 2 2 , 7 1 0  I

■
i . ■

4 2 2 1 , 8 9 2  (
1

Il valore di [3 è sta to  o ttenu to  ripetendo la stessa tecnica m a usando come 
liquidò di confronto il diioduro di metilene.

1 1 1 valori o tten u ti sono :

oc — 1,630 ±  0,003 P .= 1.738 ±  0,003

Dai valori di oc , (3 e 2V  si calcola y =  1.754 ±  0,005.
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I cristalli stud ia ti si presentano quasi costantem ente gem inati svilup­
pando individui cristallini costitu iti da q u attro  gemelli. Gli esami morfolo­
gico ed ottico m ostrano che si t ra t ta  di un gem inato norm ale con piano di 
gem inazione (n o )  o ( n o ) ;  le orientazioni dei singoli gemelli sono schem ati­
cam ente rappresen ta te  nella fig. n. 2. L a possibilità di sviluppo della gem ina­
zione m ultip la pseudosim m etrica deriva dalla m arcata  sim m etria pseudote­
tragonale del composto e in particolare dal fa tto  che r  angolo (110)^(110) è 
uguale a 90°oo' d= i '.  Q uesta notevole coincidenza cristallografica è verificabile 
con buona precisione osservando che le facce del pseudoprism a tetragonale 
forniscono al goniom etro una singola im magine ben n e tta  e quindi che le facce 
(n o )  e ( n o )  appartenen ti a due differenti gemelli giacciono sullo stesso piano.

Poiché l’angolo ( n o ) ^ ( n o )  è di 90° si ha

a sen (3 =  b e quindi a* — b*.

U no spettro  Buerger equatore secondo c o ttenu to  da un piccolissimo cri­
stallo gem inato, m ostrando una serie di macchie assai n e tte  e piccole disposte 
ai vertici di un reticolato quadrato  assicura che effettivam ente afi =  b* (fig. 3). 
U no spettro  Buerger prim o s tra to  eseguito sullo stesso cristallo con la m ede­
sima orientazione garantisce la presenza di tu tti  e q u a ttro  i gemelli (fig. n. 4).

II gem inato descritto  si può form are facilm ente per compressione portando  
a cristalli con gem inazione polisintetica talvo lta a lamelle incrociate per doppia 
gem inazione secondo ( n o )  e (n o ) .

L a formazione di tale gem inato può essere seguita al microscopio osser­
vando un cristallo m entre viene compresso.

I gem inati di accrescimento sono distinguibili da quelli originatisi per azioni 
meccaniche : nei primi il piano di unione del gem inato è alquanto irregolare, 
m entre nei secondi si presenta sempre assai netto. Sulla base di questa distin­
zione non si è m ai osservato  un gem inato  di accrescim ento polisintetico.

II d ietild itiocarbam m ato  di Ni è s ta to  stud ia to  ab b astan za  recentem ente 
da A, V a d a lo  e A. F asan a  [4]. Questi A utori presentano, in u n a  breve N ota, 
i dati cristallografici da loro m isurati distinguendo tre forme di cristallizza­
zione u n a  delle quali m onoclina e due tetragonali.

Le nostre ripetu te  cristallizzazioni non ci hanno m ai porta to  alla form a­
zione di cristalli non riportabili al tipo cristallografico ora descritto dove, 
a ttraverso  gem inazione m ultipla di forme monocline, si realizzano sia m orfo­
logicam ente sia nei diffrattogram m i elementi di sim m etria tetragonale.
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