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Cristallografia. -— Cristallografia dei dietilditiocarbammati di ura-
nile. — 11. UOL[S,CN(C,H;),]s—[H,N(C,H;), J-monoclino . Nota di
STEFANO BonaTTr e MARcO FFrANzINI, presentata 7 dal Corrisp:
S. BoNaATTI.

SUMMARY. — This paper is the second contribution to a program of researches on the
reaction products between uranyl salts and Na-diethyldithiocarbamate. The results of the
crystallographic study of the monoclinic compound UO2z[S2CN(CzHs)z]s—[HaN(C2Hs)2] are
reported. A trigonal polymorph has been found.

In una Nota precedente [1] ¢ stato segnalato come per reazione tra sali
di uranile e i dietilditiocarbammati alcalini si possano ottenere numerose
fasi solide alcune delle quali non ancora note e non descritte nella letteratura
cristallografica e chimica. Si e accennato anche alle difficolta che si incontrano
nello studio di queste diverse specie cristalline, conseguenti essenzialmente
alle lunghe e non facili operazioni per separare tra loro fasi solide di contempo-
ranea formazione, alla minutezza e all'imperfezione dei cristalli ottenuti.
Cosicché le ricerche per I'identificazione e lo studio di questi sali di uranile
dovettero essere sospese per qualche tempo. E stato ora possibile riprenderle
con la messa in opera e l'utilizzazione del microgoniometro recentemente
costruito dalla casa Stoe, di un separatore pneumatico di microcristalli da
noi approntato e di un cristallizzatore termostatico anche per basse tempera-
ture.

In questa seconda Nota, presentata quindi ben tre anni dopo la prece-
dente, ma che sara seguita quanto prima da altre, sono riportati i dati chimici,
cristallografici e strutturali del composto da noi ottenuto per reazione, in
soluzione acquosa, da nitrato di uranile e dietilditiocarbammato sodico, con
formula chimica;

UO2[S2CN(CeHs)s]s — [H2N(CaHs)z] -

Un composto con questa formula chimica & gia stato preparato e somma-
riamente descritto (colore, solubilita e punto di trasformazione) da H. Albers
e S. Lange [2] che lo hanno preparato per reazione ossido riduttiva di dispro-
porzionamento in solventi organici tra tretracloruro di uranio e dietilditio-
carbammato di dietilammonio.

Premettiamo che esistono almeno due diverse fasi cristalline da noi ben
identificate con la suddetta composizione chimica, una cristallizzata nel si-
stema monoclino e qui descritta, una trigonale in corso di studio. E interes-

(*) C.AM.E.N. Reparto Geochimico Mineralogico — S. Piero a Grado (Pisa). C.N.R.
Centro Nazionale di Cristallografia. Sez. IV — Pisa.
(**) Nella seduta del 12 novembre 1966.
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sante notare come, entrambe le fasi, siano da noi ottenute direttamente per
reazione di nitrato di uranile con dietilditiocarbammato sodico. Questo fatto,
che in un primo tempo ci aveva fatto giudicare sconcertanti i risultati delle
ripetute analisi chimiche dei prodotti della reazione che non ripetevano i rap-
porti C, N, H,S del radicale dietilditiocarbammico, trova spiegazione nel
dato, gia chimicamente constatato [3] che il dietilditiocarbammato di sodio,
reagendo col nitrato di uranile in soluzione acquosa, porta spontaneamente
alla formazione del dietilammonio—dietilditiocarbammato di uranile per idro-
lisi acida del dietilditiocarbammato di sodio.

Con l'aggiunta di soluzione acquosa di dietilditiocarbammato di sodio a
una soluzione di nitrato di uranile in eccesso si ottiene un liquido di colore
rosso—marrone dal quale, in qualche ora, si separano minutissimi cristalletti
di colore giallo-rosso molto intenso, che, separati e asciugati, si sciolgono in
acetato di etile dal quale ricristallizzano in cristalli molto piccoli ma talvolta
ben formati. Spesso dalla reazione suddetta si formano anche altre fasi (ved. [1])
e le condizioni che regolano questi equilibri sono ora oggetto di studio con
l'uso di un cristallizzatore termostatico, data la constatata notevole influenza
di variazioni di temperatura anche molto piccole.

Dalle ricristallizzazioni da acetato di etile, accanto alla fase monoclina
qui descritta, si formano comunemente, in quantitd subordinata, cristalletti
il cui sviluppo isometrico e la colorazione pilt cupa gid permettono di ben di-
stinguerli al binoculare dalla fase monoclina. Hanno composizione identica
ma sono cristallizzati nel sistema trigonale; costituiscono quindi una fase poli-
morfa.

Riportiamo i risultati di tre analisi eseguite sul composto monoclino otte-
nuto da preparazioni diverse e purificato con separatore pneumatico:

OTTENUTO
CALCOLATO

I 11 111
1 U o 30,18 n.d. 29,54 | 30,44
19 )C ...... e 28,93 20,21 29,06 28,22
6S . . 24,38 23,61 24,15 23,70
4N ...l b reaaan 7,10 7,21 7,14 6,85
42 H ..o oo Ll 5,36 5,61 5,53 5,22

20 .o 4,05 — — —

La composizione ¢ quella del prodotto ottenuto da Albers e Lange [2].
La temperatura di trasformazione a noi ¢ risultata eguale a quella determinata
(185°) dai suddetti autori; certamente quindi si tratta anche della stessa fase
cristallina.
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Cristallografia morfologica. — Sistema monoclino. Classe prismatica.
a:b:c=2052:1:1,438 B=093%153".

Questi valori, determinati per via morfologica, corrispondono abba-
stanza bene con quelli ottenuti strutturalmente (ved. seguito) che portano al
rapporto parametrico:

a:b:ic=2035:1:1,427 con f = 93°2y’

Forme osservate: {110}, {or1}, {100}, {102}, {T02}, {001} (ved. fig. 1).

ANGOLI OSSERVATI CALCOLATI
(100)"(001) 93 15" * —
(100)~(110) 630 59' * -
(o11)~™~(001) 55008 * —
(oo1)™(102) 189 45° 180 557
(001)~(T02) 190 39’ 100 30/
(102)7™(100) 680 o5’ 67° 50’
(102)7™(T00) 73° 347 73° 36’
(110)~(110) 520 03’ 520 02’
(o11)™>(o11) 69° 46’ 69° 44

100 110

100
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L’abito cristallino ¢ vario. Il piti frequente & quello con la presenza delle
sole forme {110}, {100}, {001} che porta allo sviluppo di prismi esagonali
tozzi o piu allungati, talvolta molto allungati, in bacchette mal terminate
all’estremita. Caratteristica, che segnaliamo perché si-
curo elemento di identificazione nelle mescolanze con
altre fasi, la formazione pressoché costante nei prismi
pseudo-esagonali di una profonda tremia basale che
rende il cristallo cavo per buona parte della sua
lunghezza (ved. fig. 3).

Per cristallizzazione da altri solventi organici si
ottengono abiti diversi; frequente quello illustrato
dalla fig. 2.

Non si ¢ potuto giungere ad una determinazione Fig. 3 (ingr. 200 x).
precisa del peso specifico coi comuni metodi al picno-
metro e alla microbilancia tipo Westphal, dato che profonde tremie impe-
discono l'immersione nel liquido dei cristalli o comunque alterano forte-
mente le misure. Si & potuto accertare, con immersione in liquidi pesanti, che
il peso specifico ¢ certamente superiore a 1,5 e inferiore a 2. Cid porta, da i.
dati strutturali, che nella cella elementare debbono essere contenute quattro
molecole con un peso specifico calcolabile in 1.670.

Cristallografia ottica. — 1 cristalli sono intensamente colorati in rosso.
Anche per spessori inferiori a 0,1 mm, si lasciano attraversare solo da ra-
diazioni luminose con A > 630 my. Cio rende difficoltose le osservazioni
ottiche.

Biassico negativo con 2V ~ 60°

Orientazione ottica: Z = 4, X">¢ ~0°. Assorbimento forte con pleo-
croismo: ‘

Z =Y = rosso cupo

X = rosso arancio.

Indici di rifrazione misurati con la deviazione minima per il rosso:

a=1,592 , B=1,733 , y=1,797.

2V calcolato 63°11’.

Spettro di polvere. — Riportiamo, per le utilizzazioni diagnostiche, i dati
dello spettro di polvere di questa fase cristallina (diffrattometro Ph111ps conta-
tore proporzmnale radiazione CuK,).

Con * sono segnati i picchi di diffrazione allargati; con ** sono segnati
quelli molto allargati.
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I/Imax doss. dcalc. hkl I/Imax doss. dcalc. h ki
59 10,40 10,431 200 9 3,477 3,477 | - 600
41 9,21 9,214 110 20% 3,367 3,368 114
11 8,38 8,405 o011 6 3,275 3,279 413
64 7,870 7,890 T11 14 3,094 3,008 323
49 7,675 7,705 111 \ 3,078 132

3,071 330
6% , O
31* 7,305 3 A s I P 3070 602
7,313 002 t 3,068 612
8 6,140 6,163 202 4 3,046 ‘ 3,056 132
5,827 202 2,987 123
20%% 5,78 5 5,803 112 6 2,983 2,980 700
[ 5,758 31 B9 | oz4
,952
5 5,650 5,656 112 11 2,959 3 z,ggz %? 42&
8 5,444 5,450 311 o 2 sse 2
38 2,845 g 2.8 5
16 5,260 5,270 311 | » 040 71
100 5,214 5,215 4 00 \ z;gg‘; ; ; 2
7% 4,608 4,607 220 24 2,806 2,803 414
, ' 2,803 613
95 4,391 4,404 013 \ 2,802 033
41 4,349 4,357 113 | 2,78 T
5 9 133
16 4’260 4,263 113 14 2’784 27787 324
[ 2,779 711
24 4,125 ; 4131 329 2 757 523
’ ,I31 o2 ’ 2
4,13 4 6 2,757 % 2,756 215
6 3,978 3,981 213 ' |7 733
13* 3,787 3,789 BRR 11 2,724 [ 2,725 622
- ( 2,719 712
; ) 3,652 322 |
II** 3,642 = 2,647 530
[ 3,639 1o )
24 2,643 2,642 523
13 3,573 3,566 104 (I 2,642 124

Cristallografia ai Raggi X. — Sono stati eseguiti, con rotazione attorno
a [001], uno spettro di cristallo rotante e gli spettri Weissenberg equatore,
1° strato. Le misure effettuate su questi diffrattogrammi hanno permesso di
determinare le costanti della cella elementare e le regole di estinzione.

Le icostanti della cella sono le seguenti:

@y = 20,90 4 0,02 A o= 14,65 + 0,02 A
by = 10,27 4 0,01 A B =093%25"+ g’
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Le condizioni di estinzione osservate sono:

kol presenti solo con [=2n

o ko0 presenti solo con £= 2.

Il gruppo spaziale sulla base delle estinzioni riscontrate &: P 2;/c.

Dato il gruppo spaziale, che ammette soltanto posizioni a moltiplicita
2 0 4, e dato il valore del volume della cella elementare (3139,2 A3), se in
questa fossero contenute 2 o 6 molecole si avrebbe una densita rispettivamente
di 0,835 e di 2,505. Il peso specifico, non determinabile con precisione, ¢ perd
compreso, come ¢ stato detto, tra 1,5 e 2. Risulta indubbio quindi che nella
cella elementare sono contenute 4 molecole.

Negli spettri Weissenberg, oltre le estinzioni sistematiche, si osservano
alcune regolaritd nell’andamento delle intensita delle diffrazioni che possono
essere riassunte nella constatazione che, sia nello spettro equatoriale (diffra-
zioni % % 0) sia nello spettro del 1° strato (diffrazioni % £ 1), le diffrazioni con
%k + £ = 2 n sono sistematicamente pil intense delle diffrazioni con % + £ =
=2n-+ 1. ‘

Non si osservano invece attenuazioni nelle diffrazioni 247 con 2 4+ /=
=2n +1 quali si dovrebbero realizzare se i 4 atomi di U, di elevato numero
atomico, si trovassero nelle posizioni speciali a molteplicitd 2 che, da sole,
comporterebbero 1'estinzione: % £/ assenti con 2+ /=2#n + 1.

Sembra quindi attendibile ritenere che l'uranio occupi una posizione a
molteplicitd 4 con coordinate x, ¥, z uguali a circa 1/4,1/4 ,0, cosi da realizzare
una distribuzione del tipo a basi centrate che possa giustificare l'osservata
attenuazione delle diffrazioni 424/ con %2 + £ = 2 n.
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(*) In questa Nota a pag. 238 sestultima riga si legga, invece di 0,834, 0,884, e alla
penultima e ultima riga rispettivamente:

660 40’ 669 24’
660 40 67° 18",



