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Cristallografia. — Cristallografia dei dietilditiocarbammati di 
uranile. -  I. N aU 02[S2CN(C2H 5) J 3-3H20  rombico pseudotetragonale r). 
Nota di S t e f a n o  B o n a t t i  e M i r e l l a  T r o y s i , p re s e n ta ta ^  dal 
Corrisp. S .  B o n a t t i .

In questi ultim i anni m olte ricerche sui dialchild itiocarbam m ati dei 
m etalli pesanti sono sta te  condotte da vari A utori ed in particolare sopra 
i d ietild itiocarbam m ati so p ra ttu tto  conseguentem ente ad applicazioni ana
litiche su basi colorim etriche. I p rodo tti di reazione tra  sali di uranile e i 
d ietild itiocarbam m ati alcalini sono frequentem ente c ita ti nella le tte ra tu ra  
chimica e sono illustra ti m etodi analitici colorimetrici basati appunto  sul
l’intensa colorazione rossa delle soluzioni, sia in acqua sia in solventi orga
nici, dei com posti dell’uranile col radicale dietilditiocarbam m ico.

Poche invece e del tu tto  incom plete, come risulterà daH’esposizione delle 
nostre ricerche, le conoscenze sulle fasi solide che possono ottenersi dalle 
reazioni tra  sali di uranile e d ietilditiocarbam m ati alcalini. Il M alatesta  in 
una nota del 1939 [1} descrive il precipitato  o ttenu to  per doppio scambio 
da n itra to  di uranile e dietilditiocarbam m ato sodico in soluzioni concen
trate; questo risu lta  solubile in solventi organici e, in particolare, in etere 
acetico. D a queste soluzioni ottiene dei cristalletti rossi, assai stabili, solu
bili anche in acqua. L ’A utore ritiene che il p rodotto  della cristallizzazione 
sia ben omogeneo e, a ttraverso  la determ inazione q u an tita tiv a  dell’uranio 
dell’azoto e dello solfo, dà come form ula chimica U 02[CS2N(C2H 5)2]2...

H . Malissa e F. M iller [2] nel 1952, in una serie di ricerche sui sali m etal
lici dell’acido dietilditiocarbam m ico e dei suoi derivati, descrivono il pre
cip itato  o ttenu to  con sali di uranile come una m assa cristallina di colore 
arancione senza peraltro  indagare sull’effettiva costituzione del corpo di fondo 
ottenuto . Anche in lavori successivi di H. M alissa con altri collaboratori [3] 
il problem a dell’effettiva costituzione del precipitato  arancione o ttenu to  da 
sali di uranile con i dietild itiocarbam m ati alcalini non è preso in conside
razione.

R alph A. Zingaro [4] nel 1956 prepara per reazione del d ietild itiocar
bam m ato di sodio con n itra to  di potassio e solfato di uranile un precipi
tato  arancione che secca nel vuoto con acido solforico; propone sulla base 
della determ inazione del K  e del U  la formula: K U02R 3+ H 20 . Identifica 
inoltre, a ttraverso  lo studio di spettri di assorbim ento, un complesso dalla 
form ula U 02R 2K 2U 02R 4. (*) (**)

(*) C.A.M .E.N ., R eparto Geochimico Mineralogico, Pisa.
C.N.R., Centro Nazionale di Cristallografia, IV Sez., Pisa.

(**) N ella seduta del 9 novem bre 1963.
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R.G. Jo n es[5] ed a ltri nel 1957 descrivono un m etodo generale per la 
preparazione dei dialchild itiocarbam m ati di uranio. R icristallizzando, da al
cool al 95 %  caldo, il d ietild itiocarbam m ato di uranile ottengono una massa, 
che ritengono omogenea, di cristalle tti rosso intenso.

Sulla base della determ inazione q u an tita tiv a  dell’uranio e dello solfo 
propongono la form ula b ru ta  C i8H 44N 2OóS4U corrispondente ad un dietil
ditiocarbam m ato di uranile con q u attro  etanoli di cristallizzazione.

Nel 1961 H. M alissa e H . Kolbe Rohde [6] preparano nuovam ente i 
d ietild itiocarbam m ati di vari m etalli tra  i quali l’uranio. Il sale di uranio 
o ttenu to  è descritto  come cristalletti rosso-giallo di forma cubica. Gli A utori 
ne riportano  le distanze reticolari o ttenu te  da spettri di polvere. Sulla base 
della determ inazione del solo carbonio propongono, dubitosam ente, la for
m ula .• U  [S2CN(C2H 5)2]6.

N ell’in ten to  di estendere la serie di ricerche cristallografiche e s tru ttu 
rali già da tem po in traprese su gli xan togenati e d ietilditiocarbam m ati dei 
m etalli allo scopo di indagare sui legami tra  solfo e m etalli pesanti, abbiam o 
anche noi ripetu to  la preparazione del dietilditiocarbam m ato di uranile per 
reazione tra  n itra to  di uranile e dietild itiocarbam m ato sodico. Riferiamo in 
questa prim a no ta  sui risu ltati, di inaspetta to  interesse, da noi fìn’ora o tte 
nu ti applicando come m etodologia lo studio cristallografico, ottico e diffrat- 
tom etrico, oltreché analitico, dei corpi di fondo o ttenuti.

D etti esami hanno permesso di accertare quanto  segue:
i° dalla comune reazione, in soluzione acquosa, n itra to  di uranile 

e d ietild itiocarbam m ato di sodio si formano composti generalm ente solubili 
nell’acqua, ma, operando a concentrazioni elevate, si ha anche formazione 
im m ediata di un precip ita to  cristallino;

2° filtrando il p recipitato  form atosi all’a tto  della reazione, dalla solu
zione fortem ente colorata in rosso continuano a separarsi per qualche giorno 
nuovi cristalli e questo non conseguentem ente aH/evaporazione dell’acqua;

3? nei corpi di fondo o tten u ti spessissimo compaiono due o più fasi 
cristalline. Queste si formano sia contem poraneam ente sia in tem pi successivi;

40 i cristalli form atisi a ll’a tto  della reazione o im m ediatam ente dopo, 
possono, lasciati in presenza della propria acqua m adre, scom parire ed essere 
sostitu iti da nuove fasi cristalline;

5° i fa tto ri che regolano la formazione dell’una o dell’a ltra  fase cri
stallina (concentrazione dei reagenti, pH, tem peratura, ecc.) agiscono in 
modo determ inante per variazioni minime. Due precipitazioni, avvenute in 
condizioni apparen tem ente m olto simili, possono dare corpi di fondo diversi;

6° i cristalli deposti da soluzione acquosa sono solubili in determ i
na ti solventi organici. G eneralm ente dalle soluzioni in solventi organici si 
ridepositano per evaporazione fasi cristalline diverse da quelle disciolte, 
intendendo per diverse fasi cristalline sia i polimorfi, sia sostanze a diffe
ren te composizione chimica. A lcune fasi cristalline si conservano a lungo 
so ttra tte  dal solvente, altre  sfioriscono più o meno rapidam ente.
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Abbiam o intrapreso lo studio sistem atico dei vari corpi di fondo che si 
ottengono dalle soluzioni acquose e da quelle in liquidi organici. Notevoli 
difficoltà insorgono so p ra ttu tto  dalla necessità frequentissim a di dover sepa
rare m anualm ente al binoculare i diversi cristalli, con ottenim ento  di quan
tita tiv i puri tan to  piccoli da rendere delicate e incerte le determ inazioni 
analitiche. Inoltre sòvente i cristalli non superano in grandezza frazioni di 
m illim etro e mal si prestano alle m isure goniom etriche e diffrattom etriche; 
quando si hanno cristallizzazioni più grandi, facce curve o stria te  e no te
voli distorsioni rendono ancor più difficili le m isure cristallografiche. L ’iden
tificazione delle fasi che, so ttra tte  al solvente, rapidam ente sfioriscono, può 
non essere possibile almeno con le metodologie da noi ado tta te .

Le fasi cristalline da noi sicuram ente identificate e differenziate, o tten i
bili per reazione tra  n itra to  di uranile e dietilditiocarbam m ato sodico, sono:

i° fase rom bica pseudo tetragonale: questa fase è s ta ta  da noi am pia
m ente s tu d ia ta  e i risu lta ti o tten u ti sono appunto  oggetto di questa prim a 
nota;

20 fase cubica: forme presenti {100 }, {1 io  } ; reticolo cubico; aQ — 18,8 
A ± 0 ,1 ;  spettro  di polvere;

30 fase trigonale: forme presenti: {1011 } con subord inata  la {1120}; 
c/a =  0,434; aQ — 34,1 À  ±  0,1; c0 =  14,8 À ±  0,1;

40 fase rombica; identificata dai dati cristallografici e ottici;
5° fasi monocline: esistono due fasi monocline identificate e differen

ziate dai dati cristallografici e ottici;
6° fase triclina pseudomonoclina: identificata dai dati cristallogra

fici e ottici;
7° altre fasi non riferibili alle precedenti m a non ancora identificate.

Diamo ora descrizione sufficientemente com piuta della fase rom bica 
pseudòtetragonale. Per altre fasi, alcune già da noi ben inquadra te  cristal
lograficamente, m ancano ancora dati sufficienti per stabilirne l’esa tta  com
posizione chimica e saranno descritte in note successive.

Fase rombica pseudotetragonale N a llO 2 [S2CN(C2H 5)2]3- 3H 20 .

Cristallografia: S istem a rombico, classe bipiram idale: m m m \  a : b : c  =  
1 ,0 1 2 :1 :0 ,8 3 4  (rapporto affinato con diffrattogram m i). Form e frequenti 
{ i n } ,  {001 j; infrequenti: {010}, {100}, {101 }.

Angoli

(1 1 1)^ ( 1 1 7)
( i i i ) ^ ( 7 i i )
( i i i ) - ( i Ti )

Fig. 1.
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Al goniom etro la piccola differenza degli angoli tra  le facce (111) ( i l i )  
e le ( n i )  ( i l i )  cade en tro  gli errori di m isura, cosicché m orfologicamente 
il cristallo alle comuni m isure goniom etriche risulta a sim m etria tetragonale. 
L a form a usuale dei cristalli è quella della fig. 1.

Cella elementare'. G ruppo spaziale Cmca delle Tabelle Internazionali (1952) 
con perm uta (per conservare come asse c l’asse pseudoquaternario  in coinci
denza con l’unico asse ottico) di a con c, ottenendo quindi il gruppo A cam; 
a° =  23>82 ±  0,06 À; b0 =  23,56 db 0,06 A; cQ =  20,80 ±  0,06 A. Contiene 
16 molecole.

Proprietà ottiche’. Uniassico con birifrazione negativa. L ’asse ottico 
emerge dalla (001) perfettam ente centrato . Birifrazione debole. Colorazione 
rosso intensa. Pleocroismo assente.

Per reazione in soluzione acquosa del n itra to  di uranile col dietilditio- 
carbam m ato sodico nelle proporzioni stechiom etriche volute dalla form ula 
sopra ripo rta ta , il composto non si o ttiene né come precipitato  inim ediato 
né per successiva len ta cristallizzazione; la fase solida sopra descritta  si può 
ottenere aggiungendo ad una soluzione sa tu ra  di dietilditiocarbam m ato sodico 
(50 cc) circa 20 ec di una soluzione N /20 di n itra to  di uranile.

Il p rodotto  della reazione è parzialm ente solubile in acqua; filtrato  il 
p recip ita to , dalla soluzione intensam ente colorata in rosso, si separano len
tam ente m inuti cn s ta lle tti del composto. R aram ente si ottengono solo i 
cristalli rombici pseudotetragonali, compaiono anche altre fasi cristalline. 
Non ci è sta to  possibile precisare con esattezza le m odalità operative per o tte  
nere solo la fase rom bica pseudotetragonale. Il composto è insolubile in che
rosene e in benzolo; poco solubile in acqua, in cloroformio, in acetato  di etile, 
alcool e tilico / m olto solubile in acetone dalla cui soluzione ricristallizza per 
evaporazione una nuova fase cristallina.

L ’analisi chimica ha dato  i seguenti risu lta ti nei quali si rispecchiano 
le difficoltà conseguenti alla scarsità del quan tita tivo  di composto puro o tte 
nuto  per separazione m anuale al binoculare:

calcolato o ttenu to

1 Na =  2,904 2,96 (Na =  2,73 , K =  0,23) 6)
1 y o 2 =  34,096 33.10

15 C =  22,751 23.23
3 N . =  5,306 - 5.35
6 S =  24,296 23,69

36 H =  4,582 4.24
3 O =  6,061 5.93 (da H 20  persa a 105°)

100,00- 98,50

(1) A un riscontro il dietilditiocarbam m ato sodico usato risultò contenere anche piccole 
quan tità  del sale potassico.
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N onostante i mediocri risu lta ti analitici o tten u ti riteniam o esa tta  la 
form ula chimica proposta. La determ inazione del peso specifico avvalora la 
valid ità della formula.

Il peso specifico è sta to  determ inato  al picnom etro usando come liquido 
il cherosene, che ben si p resta  alla determ inazione picnom etrica di questi 
tipi di composti bagnando perfettam ente la sostanza senza scioglierla e por
tando raram ente alla formazione di b o llic in e 'd ’aria sempre facilm ente eli
m inabili. Il peso specifico è risu ltato  1,738.

Fig. 2.

Dal volume della cella (11663 As) si può calcolare che siano presenti 
nella cella 15,42 molecole del composto, ciò vale 16 molecole, dato  che i 
pesi specifici al picnom etro risultano generalm ente approssim ati per d ifetto . 
Il risu ltato  è p robante inquantoché la presenza di 16 molecole nella cella 
ben risponde alle esigenze di sim m etria e di pseudosim m etria del cristallo 
e p o rta  a una densità teorica di 1,804.

H composto, che all’esame morfologico e ottico era s ta to  in te rp re ta to  
come appartenen te  al sistem a tetragonale, solo agli esami difFrattom etrici 
si è dim ostrato  a sim m etria rom bica pseudotetragonale. Sono sta ti eseguiti 
spettri di cristallo ro tan te  secondo [001] e [100], di W eissenberg equatore



S. Bonatti e M. Troysi, Cristallografia dei dietilditìocarbammati, ecc. 241

secondo [001], di Buerger secondo [001], [100], [010] equatore e prim o stra to . 
Nella fig. 2 è ripo rta to  lo spettro  Buerger [001] equatore m olto ca ra tte ri
stico inquantoché rivela la indubbia sim m etria rom bica su prism a a base 
quadrata . U na  serie di m isure di precisione in terp re ta te  statisticam ente hanno 
permesso di segnalare una differenza fra aQ e bQ (23,82 ±  0,06 À, 23,54 
±  0,06 À) di circa 0,28 À, differenza che deve essere riten u ta  effettiva inquan
toché lo scarto supera q u a ttro  volte l’errore possibile stim ato. P artico larità  
dello spettro  di polvere conferm ano, come sarà detto , la non iden tità  di 
aQ con b0. L a pseudosim m etria te tragonale porta  ad assumere come asse c 
(20,80 d= 0,06 À) l’asse di pseudosim m etria quaternaria. L a cella risu lta  
quindi rom bica con cen tra tu ra  (100). Sono s ta te  riscontrate le seguenti con
dizioni di possibile riflessione:

D a g l i  spettr i G ru p p o  s p az ia le  A
cam G ru p p o  s p az ia le  C

m e a

hkl k + l  =  2n hkl : k + l = 2 n hkl : h+k =  2n

hkO k = 2 n hkO : (k  =  2 n ) Okl : ( k s  2 n )

hOl h =  2 n , l  =  2n hOl : h =  2 n , (  1= 2n J hOl : 1 »  2 n , ( h  = 2n )

Okl k =r 2n  ,1 =r 2n Okl : 1 =  2n , (k  =  2 n ) hkO : h =  2 n , ( k = 2 n )

001 1 ss 2n 001 : ( l =  2 n ; hOO : ( h =r 2 n )

OkO k =  2n OkO : (k  =  2nJ OkO : ( k = 2 n )

hOO T II 3 hOO : (h  =  2 n ) 001 : ( 1= 2 rd

Nella seconda colonna sono rip o rta te  le condizioni di riflessione per il 
gruppo Acam a cella rom bica o rien ta to  con cen tra tu ra  (100) e nella terza 
per Cmca con1 la comune orientazione a base centrata.

Anphe il gruppo spaziale-A** a della classe piram idale ha condizioni di 
riflessioni uguali a quelle sopra ripo rta te . L a m ancanza di ogni accenno 
morfologico à emimorfismo e la riscon tra ta  assenza di effetti piezoelettrici 
porta  a ritenere che il gruppo spaziale effettivo sia quello già indicato ap p ar
tenente alla classe bipiram idale.

Diam o ora, in te rp re ta ti, i dati ricavati dallo spettro  di polvere o tten u to  
con spettrom etro  Philips Norelco; operando con particolare cura si o tten 
gono, per i valori elevati di ®, evidenti sdoppiam enti term inali nei picchi 
riferibili alle riflessioni in teressate dalla differenza tra  aQ e bQ.

In a ttesa  che le ricerche t u t t ’ora in corso portino *ad un quadro il più 
completo possibile dei van i corpi di fondo ottenibili per reazione tra  sali 
di uranile e r i  d ietild itiocarbam m ati alcalini, è interessante dal pun to  di 
vista cristallografico m ettere  in evidenza come caratteristica dei dietildi
tiocarbam m ati dei m etalli pesanti sia la tendenza a dare reticoli cristallini 
pseudosim m etrici.

17- RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 5.
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h k l 1 d  o s s e r v a t e d  c a lc o la te
1

h k l 1 d  o s s e r v a te d  c a lc o la te

1 1 1 / i 3 , i o 1 3 , 0 4 1 0
4

0
0

4 i
2  1| m 5 d 7

) 5 , 2 0 0  
ì 5 , 1 6 8

2 0 0 d 1 1 , 8 0 1 1 , 9 1 0 i
p 2 0 1 1 , 7 7 0 0 4 2 [ 5 , ! 2 2

1 0 , 6 0
3 1 3 | m f 5 , 1 2  . 5 , 0 9 8

1 2 0 d 1 0 , 5 5 6 1 3 3
1

( 5,076

0 0 2 d 1 0 , 4 0 1 0 , 4 0 0 2 0 4  ;
1

!

|

1 4,765
2 3 3 , d 4,75  - 4,762

2 1 1 dd 9 , 4 0 9 - 4 6 5 0 2 4 11 4,756
I

2 2 0 m 8 , 4 0 8 , 3 7 1 4 2 2
1
[ 4,731

3 4 0 dd 4 , 6 8  < 4,728
2
0

0
2

2
2 \ff 7 , 8 5 7,833  . 

( 7,795
4 3 1 1 4 , 6 2 5

5 1 1 d 4,58 4,555
1 2 2 dd 7 , 3 5 7,407

1 5 1 d 4,50 4,509
3 1 1 m 7 , 1 0 7,075

4 1 3 <\ d ! 4 , 4 3 6
1 3 1 m 7 , 0 8 7 , o i 6 5 2 0 \ a

I -
4 , 4 2

j 4 , 4 1 6

3
2

2
2

0  ì 
2 j d 6 , 5 5

i 6 , 5 8 3
\ 6 , 5 2 1

3
2

3
5

3
1

j d
I

4,36 \ 4 , 3 4 7  
j 4 , 2 8 4

1 1 3 m d 6 , 4 3 6 , 4 0 5 4 
• 5

4
2

0
1

J dd 4 , i 4
( 4 , 1 8 6  

4 , 0 6 5
2 3 1 dd 6 , 2 8 6 , 2 4 9 1 1

1 1 5 I 11 4 , 0 3 8
4
0

0
4

0

0 dd 5 >85 '
5 , 9 5 5
5 , 8 8 5

’ 5 
3

3
5

1
1

!
> m d 4,oo  ‘' 3 , 9 9 6  

3 , 9 7 5
2 1 3 ' 5 , 8 0 6 6 0 0 ]

I
! 3 , 9 7 0
1

1 4 0 d d 5 . 7 0 5 , 7 1 3 0 6 0
1

1 3 , 9 2 3

( 5 , 5 6 3  
1 5 , 5 6 2

4 0 4 | d 3 , 9 1  : 3 , 9 1 7
4
3

1
2 ; 1! d -5 >59 4 3 3

1
j 3 , 9 1 5

d
0 4 4 , 3 , 8 9 7

3 3 1 5 >42 5 , 3 9 0 2 I 5 > m d 3 , 8 8  <) 3 , 8 7 3
5 1 3 3 , 8 7 2

4
2

2
4 2 1

1

d d

1

5.30  j

1

5 , 3 1 4
5 , 2 7 5

1 6 0 \ 3 , 8 7 1

T ra  i sali di uranile, oltre a questo rombico pseudotetragonale con p ro
prie tà  morfologiche e o ttiche nettam ente dim etriche, esiste una fase cri
stallina triclina vicinissima alla sim m etria monoclina; anche il dietilditio- 
carbam m ato di nichel, recentem ente stud iato  da M, F ranzini e L. Schiaf
fino [7], svolge il réticolo monoclino su prism a a base esattam ente q u a
d ra ta  p gem ina realizzando form alm ente precise sim m etrie tetragonali. R ite 
niamo! che la conoscenza particolareggiata della s tru ttu ra  di questi tipi di 
com posti possa portare  a nuovi inquadram enti sull’esatto  significato cristal
lografico della pseudosim m etria in reticoli di cristalli con molecole organiche 
e m etalli.
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