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M. GRrRASSELLINI Troysi, M. E. PENNAccHIONI (*)

CRISTALLOGRAFIA - CRISTALLOGRAFIA DEI DIETILDITIOCAR-
BAMMATI DI URANILE. - V. NaUO:[S: CN (C:Hs)2]s 6H-0 CUBICO

Riassunto — In questo lavoro sono riportati i risultati delle ricerche sopra una
nuova fase cubica, ottenuta per reazione tra i nitrati di uranile ed il dietilditiocar-
bammato sodico, alla quale si pud assegnare la formula NaUo,[S, CN (C2H5)2]3
6H,0.

Summary — The results of the researches on a new cubic phase obtained from
the reactions between uranyl nitrate and sodium diethyldithiocarbamate are report-
ed - Its most probable formula is: NaUo,[S, CN (C,Hy),15.6H,0; its unit cell di-
mension is: a = 19,02 &; the possible space groups are: I/m3m, 1/432, I/4_3rn; the
cell contents is: Z = 8; the measured density is: Dm = 1,62, while the calculated one
is: Dc = 1,63.

In prosecuzione delle ricerche gia da tempo in corso nell'Tsti-
tuto di Mineralogia e Petrografia dell’'Universita di Pisa sulle fasi
solide che si formano per reazione tra i sali di uranile ed il dietil-
ditiocarbammato sodico (S. BoNarTI et Al. [1963, 1966, 1968], C.
CronTt et Al. [1967]) & stata studiata una nuova fase cubica alla qua-
le si puo assegnare la formula NaUO:[S: CN (C2Hs)2]5.6H20.

La sua preparazione richiede la cristallizzazione preliminare
del composto NaUO-[S: CN (C:H5):15.3H20 rombico pseudotetrago-
nale (BoNATTI S., TROYSI M. [1963]), che si ottiene facilmente a tem-
peratura ambiente facendo reagire 50 cc di una soluzione di dietil-
ditiocarbammato sodico 1 M con 20 cc di una soluzione N/20 di
nitrato di uranile.

Questo precipitato cristallino viene disciolto in acetato di etile

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universita di Pisa.
Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R.
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e, dalla soluzione messa ad evaporare lentamente in vasca termo-
statata a 5° si separano, dopo un certo tempo dipendente dalla
quantita di solvente adoperato, i cristalli della fase cubica.

Essi appaiono come individui molto minuti di colore rosso vivo
e con abito prevalentemente cubico.

Risultano assai solubili in acqua ed ancor piu in acetato di eti-
le, acetone, metanolo, benzolo, bromoformio.

Loro peculiare caratteristica ¢ una forte instabilita a causa del-
la quale in breve tempo si trasformano in un’altra fase non pi
cubica; cio si manifesta anche macroscopicamente in quanto gli
individui cristallini divengono porosi, opachi e di colore rosso me-
no intenso. Detta trasformazione avviene assai rapidamente se i
cristalli sono tolti dalla soluzione madre e solamente la loro per-
manenza nella soluzione da cui sono precipitati, se mantenuta alla
temperatura di 5°, consente di conservarli solamente per circa 24
ore. In seguito tendono a reagire con il solvente per dare la fase
monoclina che & l'ultima fase stabile dei dietilditiocarbammati di
uranile (BoNATTI S., FRANZINI M. [1966]).

Quanto sopra ha reso difficoltoso e lungo il loro studio ed in
particolare non ¢& stato possibile effettuare la determinazione dei
parametri ottici ad eccezione dell’osservazione di una completa iso-
tropia.

Cristallografia morfologica

Le misure goniometriche sono state effettuate utilizzando un
microgoniometro della casa Stoe; esse hanno richiesto una notevole
rapidita di esecuzione al fine di precorrere, nei limiti del possibile,
I'opacizzazione delle facce.

Oltre alle forme del cubo, del rombododecaedro e dell’ottaedro,
sono risultate presenti quelle di un cubo piramidato e di un tria-
cisottaedro. Le facce di queste due ultime forme appaiono ugual-
mente sviluppate in tutti gli ottanti e pertanto difficilmente riferi-
bili a combinazioni rispettivamente di due pentagonododecaedri o
di due deltoidedodecaedri: cio porta a ritenere come piu probabili
la simmetria oloedrica o quella enantiomorfa.

Forme osservate: {100}, {110}, {111}, {530}, {553}
Simmetrie: m 3 m
432
43m
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Cristallografia ai raggi X

Sono stati eseguiti due spettri Buerger (equatore e 1° strato)
con l'asse di precessione coincidente con uno spigolo del cubo.

Il cristallo viene posto dentro un tubicino di vetro di Linde-
mann ed immerso nel suo liquido di cristallizzazione al fine di man-
tenerlo inalterato il piti a lungo possibile.

La registrazione di tali spettri ¢ stata realizzata con pellicole
Polaroid onde diminuire i tempi di esposizione.

Su questi spettri, che mostrano macchie perfettamente definite
e che sono quindi attribuibili alla fase cubica inalterata, si sono de-
terminati sia il lato della cella, che ¢ risultato a, = 19,02 &, sia le
condizioni di estinzione le quali seguono la regola: h + k + 1= 2n;
tale regola conduce alla identificazione di un reticolo bravaisiano a
corpo centrato.

Inoltre la simmetria di questi spettri rivela la presenza di 4
piani passanti per l'asse di precessione escludendo di conseguenza,
per questa fase cristallina, le simmetrie delle classi paramorfa e
tetartoedrica.

I gruppi spaziali possibili sono pertanto i seguenti: I m3m,
1432, 1 43m.

Sono state eseguite anche prove di piezoelettricita per accertare
la presenza o meno del centro di simmetria: purtroppo esse hanno
dato risultato negativo per cui restano sempre possibili tutti e tre
i gruppi spaziali.

Oltre agli spettri Buerger sono stati eseguiti spettri di polvere:
i dati dello spettro di polvere di questa fase cristallina sono riportati
in tab. 1. Il diffrattogramma, eseguito su cristalli appena tolti dalla
loro soluzione, mostra picchi ben netti e tutti indicizzabili in base
alle dimensioni della cella determinate con spettri di cristallo sin-
golo.

In tab. 2 sono riportati i dati di uno spettro eseguito su cristalli
esposti all’aria per 2 ore (colonna 2), di uno spettro eseguito su
cristalli esposti all’aria per 2 giorni (colonna 3) nonché quelli ca-
ratteristici sia della fase rombica pseudotetragonale (colonna 4) sia
della fase cubica (colonna 1). Il confronto tra loro di questi dif-
frattogrammi permette di osservare che lo spettro di polvere dei
cristalli esposti all’aria per 2 ore presenta gia alcune righe caratte-
ristiche della fase rombica pseudotetragonale mentre quello dei cri-
stalli esposti all’aria per 2 giorni mostra picchi tutti riferibili alla
fase rombica pseudotetragonale ad eccezione di due, molto diffusi,
ancora attribuibili alla fase cubica.
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TABELLA N. 1 - Spettro di polvere dei cristalli cubici.

113

hkl I/Imax doss. A dcalc. A hkl I/Imax d‘oss. A dcalc A
110 7 13.55 1345 631 8 2.81 2.80
S 12 2.75 2.75
200 100 9.50 9.51 710 (
211 89 711 7.77 550 3 2.69 2.69
220 3 6.83 6.72 543 )
310 17 6.00 6.01 721 )
222 18 5.56 5.49 552 11 2.59 2.59
321 6 5.07 5.08 633 S
411 ) 800 5 2.36 2.38
33 4.49 4.48
330 S 741 )
420 4 4.23 4.25 811 6 2.34 2.34
332 23 4.05 4.06 554 5
422 8 3.88 3.88 653 ‘ 5 227 2.21
521 18 3.47 347 660
3 2.24 2.24
530 / 822
) 4 3.26 3.26
433\
600 1
) 33 3.17 317
442 S
611
) 11 3.08 3.09
532
620 5 3.01 3.01
541 3 2.95 293
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TABELLA N. 2

Cristalli cubici
Cristalli rombici
Spettro eseguito Spettro eseguito Spettro eseguito pseudotetragonali
subito [ dopo 2 ore dopo 2 giorni
doss I/Imax dOSS I/Imax dOSS I/Imax dOSS I
13.55 7 13.60 6
13.10 100 13.10 f
11.80 d
10.60 d
10.40 d
9.50 100 9.53 78 9.41* 26
9.40 dd
8.40 50 8.40 m
7.84 91 7.85 100 7.85 i
711 89 7.73 91 7.66 * 20
7.35 dd
7.09 30 7.09 60 7.10 m
7.08 m
6.83 3
6.55 d
6.43 13 6.42 md
6.28 dd
6.00 17 5.98 18
5.86 17 5.85 dd
5.70 dd
5.59 d
5.56 18 5.53 45
5.42 d
5.30 dd
5.16 25 5.17 m
5.10 13 5.12 50 5.12 mf
5.07 6
4.75 d
4,68 dd
4.58 d
4.50 d
4.49 33 448 21
442 d
4.38 15 4.36 d
4.23 4 422 9
4.14 dd
4.05 23 4,05 15
3.96 20 4.00 md
391 10 391 15 391 d
3.88 8 3.88 11 3.88 md

* Picco diffuso.
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Per quanto detto risulta quindi evidente che i cristalli cubici,
se posti a contatto con l'aria, si trasformano in rombici pseudote-
tragonali; questa trasformazione & riscontrabile anche per via ot-
tica perché i cristalli cubici, esposti all’aria anche per breve tempo,
appaiono costituiti di un aggregato di aghetti molto minuti netta-
mente birifrangenti.

Analisi chimica

L'analisi chimica ¢ stata effettuata su di un piccolo quantita-
tivo di cristalli cubici essiccati per 2 ore sotto vuoto.

Trovato %
Calcolato %
; fase rombica
fase cubica
pseudotetragonale
1 Na 2,72 2,47 2,96
1 U0, 31,92 34,90 33,10
15 C 21,30 23,96 23,23
6 S 22,74 23,13 23,69
3 N 4,97 5,20 5,35
42 H 5,00 4,54 4,24
6 O 11,35 5,80 (per dif- 5,93
ferenza)

I dati ottenuti dalla fase cubica e da quella rombica pseudote-
tragonale sono assai simili e cio avvalora l'ipotesi, d’altronde messa
gia in evidenza dagli spettri di polvere (tab. 2), che i cristalli origi-
nariamente cubici si fossero gia trasformati nella fase rombica
pseudotetragonale dato che, per l'esecuzione dell’analisi, sono oc-
corsi oltre due giorni durante i quali il composto € rimasto a con-
tatto con l'aria.

Pertanto, sulla base dei dati chimici, non & possibile attribuire
una formula sicura alla fase cubica. D’altronde & logico ritenere che,



116 CRISTALLOGRAFIA - CRISTALLOGRAFIA DEI DIETILDITIOCARBAMMATI, ECC.

nel corso della trasformazione dalla fase cubica a quella rombica
pseudotetragonale, siano rimasti costanti i rapporti di concentra-
zione tra Na, UO:, C, S e N.

L'ipotesi piu probabile che possiamo formulare sulla base dei
dati raccolti € che le fasi cubica e rombica pseudotetragonale diffe-
riscano tra loro per il contenuto in acqua e precisamente alla fase
cubica sia da attribuire una formula di tipo NaUO:[S:CN(C2Hj):]3
nH-0.

Peso specifico

Il peso specifico & stato determinato con il metodo del picno-
metro ed ¢ risultato uguale a 1.62.

L’estrema instabilita del composto e la sua solubilita sia nel-
I'acqua sia nei pii comuni solventi organici ne ha reso notevol-
mente difficoltosa la determinazione.

Discussione dei risultati

Dal volume della cella elementare (6881 &%) e dal peso specifico
misurato si calcola che la somma dei pesi degli atomi contenuti nel-
la cella e di 6713.

In base a questo dato e assumendo un contenuto, nella cella
elementare, di 8 molecole le quali ben soddisfano la simmetria dei
gruppi spaziali possibili, il numero di molecole di H:0 risulta ugua-
le a 45 da arrotondare a 48 che ¢ il pitt vicino multiplo di 8. Quanto
sopra porta ad un peso specifico teorico di 1,633.

Inoltre si ¢ visto che i gruppi spaziali possibili sono tre: I m3m,
I 432, I 43m. Le considerazioni morfologiche svolte portano ad
escludere il 43m. Per gli altri due gruppi spaziali si possono fare le
seguenti considerazioni strutturali: per quanto noto dalla cristallo-
chimica del gruppo uranile (W. ZACHARIASEN and H. A. PLETTINGER
[1959]) il gruppo UO:[S2:CN(C:H5):]s deve avere simmetria 3 m op-
pure 3 2. Nel gruppo spaziale I m3m non esistono posizioni a molte-
plicita 8 con tale simmetria, mentre esiste una posizione a molte-
plicita 8 con simmetria 32 nel gruppo spaziale I 432.
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In questa ipotesi gli atomi sarebbero cosi disposti:

Atomi Notazioni di Molteplicita Simmetria
Wyckoff

U @ 8 32

(0] f 16 3

S j 48 1

C, i 24 2

N i 24 2

C, j 48 1

Cs j 48 1
H,0 j 48 1
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