
PAOLO GALLIТELL I 

Ricerche sul solfato di calcio semidrato 
е sull'anidrlte solubile. 

Nel1e pagil1C chc SCgU0110 S0110 esposti i risultati di 
serie di il1dagini che еЬЫ occasione di cseguire пеl К. \\' ~na 
stitut [иг Silikatforschung in Berlil1- Dah1em diretto ' d; 
prof. W. Eitel. 

. All'i1lust~e е ~entilissim? sc!~nziato vadano anche pubo 
bllcamente 1 sensl del1a mla plU profonda gratitudine 
1'· per . lffiportante ar!?omento propostomi, рег lа cortese ospita. 
11:a a~c~rdataml, Р,ег i co.spicui mezz! di studio messi а rnia 
dlSposlzlOne nonche рег 11 costante lПtегеssаmепtо portato 
а questo lavoro. Риге аl dott. ing. W. Biissem esprimo sen­
titi ri~grazi ~menti уег i consigli di CL1i mi fu largo, е per la 
eseCUZlOne dl .t~lu11l spettrogrammi che, in ип secondo tempo 
apparvero иЫ1 рег avvicinarsi il piu possibile al1a soluzione 
del ргоЫеmа. 

Соте е noto l1umerose ricerche chimico- fisiche, condotte 
da autori diversi, hanno stabilito che рег il sistema СэSО­
Н.О esistono аlmепо quattro differenti composti: solfato ~ 
с С'.1.сio. biidrat~ naturale о gesso, semidrato CaS04 1/2H.O, 
а11ldпtе so!ublle CaSO p cosi chiamata рег distinguerla da 
quel1a .minerale, insolubile. 11 gesso е !'anidrite naturale 
sono prodotti stabi!i, il semidrato е l'anidrite solubi!e me­
tastabili. Questi due u!timi, риг поп presentandosi in l1atura, 
hanno, соте ha dimostrato J. Н. van't Hoff (1) co1le sue 

(1) J. Н. yan ' t Ноуу е Collaboratori, «ZeitscllГ. f. pI1)'s. Chem. 
vol. 45, pag. 256, 190З; PRECHT Н. COHEN Е., BildungsvcrMI/nis1l 
огеа1l. Salzlagerst. Leipzig, 1912. 
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1 siche ricerche grande importanza рег spiegare la genesi 
~~S gesSO е dell'anidrite l1ei giacimenti sa!iferi. 
е Е mentre i! gesso е l'anidrite sono stati esaurientemente 
!udiati da! punto di vista sia cristallografico, sia ottico, sia 

\rutturale, поп altrettanto рио апсога dirsi del semidrato е 
~el1'an idrite so!~bi!e che, c~me si sa, hanno.un interesse ап~ 
'he pratico costltuendo eSSl lа parte cssenzlale del cosidetto 
\550 cotto da presa. Inoltre 'е indagini miranti а determinare 
f 5truttura del CaS04 l /zH.O presentavano particolare inte­
:55е essendo stato messo chiaramente in evidenza dal prof. 
;nora to (1) che l1essuna relazionc esiste [га lе strutture de! 
ge5S0 е del semidrato. 

1 dati cristallografici ed ottici relativi аl semidrato che ho 
potuto ricavare dal1a letteratura sono i seguenti: 

Jonstol1 (2), рег il primo, ritenne il solfato di calcio semi­
drato, гоmЫсо, ed alla medesima conclusione giunse Groth (3) , 
se риге соп qualche tituban·za, nell'esame dei piccolissimi 
cri5tal1i preparati da Rose . 

Piu tardi Larroix (..!.) , пеl prodotto ottenuto disidratando 
il gesso, osservo esili aciculi а sezione esagonale mostranti 
аl microscopio estinzione retta е direzione di al1ungamento 
corrispondente ad ип asse ottico unico positivo, od alla ы­
settrice di ип piccolo angolo assiale. 

Риге Gaudefroy (5) , пе! corso delle sue esperienze sulla 
disidratazione del gesso, constato la presenza di minutissimi 
cristalli aghiformi di semidrato а sezione esagona regolare, рег 
quanto pote giudicare da misure di ango!i piani, cristal1i che, 
in segui to (6), egli ritenne uniassici negativi romboedrici. 

1) ОNОRЛТО Е., Ueber den Feinbau des Gipses. « Zeitschr. f. Krist. », 
\'01. 71, pag. з06 , 1929; О"ОRЛТО Е., Semidrato del so!jato di calcio ed 
al/idrite solubile. « Periodico di Mineralogia», аппо III, pag. lЗ5, 19З2 . 

(2) Jo:-; TON с., « Phil. Mag. », 18з8 . 
(3) ROSE G., ИеЬ:!т die Bildung des mot dem Steinsalzvorkonzmendcn 

AI/ltydrit. « Pogg. Апп. », yol. 145, pag. J 77, 1872. 
(4) LЛСRОIХ А., Su.r la jormatioll de l'anhydrite раг calcination dи 

gypsc а llaute It!mpcrature. « COl1lpt. гепd. )), yol. 126, pag. 553, 1898. 
(5) GЛUDЮ'RОУ с. , Sur la lltJsllYllralalioll dllgypsc. (( COl1lpt. rend. », 

\'01. 158, pag. 2006, 1904. . 
(6) GЛUDЕFRОУ С., « Bu". ~OC . j.' г<\пс , LlеМiпGг. ». "91.42 , pag. :284. 
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,Se~ondo .Grengg ( 1) il CaSO 4 I /2Н.о sarebbe ГатЬ' 
е 1 ~bl t? . prl.smati.co esa~o~ale dovuto аllа geminazionelCO~ 
t~e . шd1Vldш - псопоsсIы�еe dalla distorsione de]Ja fi di 
dl Interfe.renza biassica е dall' aspetto de]le [ассе rra 
zon~ vert1cale - del tutto simile а quel1a osservata пеl1' е11а 
gошtе. AIla stessa conclusione рег quanto riguarda 'l . ara. 
d ' . 11" .' I Slsterna 

~ cr1sta Izzаzюпе, glUnsero риге Link е Jung (2) i . 
d~edero anche due indici di rifrazione, determinati со! qualj 
dl Becke' rnetOdo , 

~ = 1,5599 

У = ч839 

mentre Pars~ns (3) piu tC'.rdi trovo: 

1,5441 < ~ < 1,5509 Y>I,550 9 

. In ип .su~ces~j.vo 'ауого Jung (4) esamino соп i гао" i 
1 prodottl d1 d1sldratazione del gesso deducendone "'h

g ~I 
]f t d' l ' . с е I so а о 1 са сю sem1drato ed il prodotto d ' d ' 'd . . 1 1 ISI ratazlOne 

тсотр eta del gesso, ottenuto а 200Q е contenente 
1 5 0/ d ' , аПСога 
: . /0 1 acqua, danno spettrogrammi D ebye- cherre 'd 

tlCl е sovrapponibi]j. г 1 еП· 
. .Re~entemente acken е Fill ( 5) , dall'esame di cristalli 

l1mltat1 aJle e.stremita. da faccette disposte соте quel1e di un 
rO:nboedro, пtеппего соп tutta probabilita il caSo I/2Н О 
tпgопаlе. 4 а 

.Le recentissime ed importanti ricerche cristaJlografiche 
?tt1che е s~rutt~rali del prof. Onorato (6) hanno stabilito ch; 
1] so]fato d1 саlcю semidrato е otticamente biassico е che esso 

() CRE 'се ~. , Die EntwasserungjJrodukte des CyjJses. «Zeitschr. {. 
anorg. a11g. Chemle », уо1. 90, pag. 327, 1915 . 
-' с(2) LJNK с.: ]uNe Н , ИеЬег die Entwasseru1lg und Wiederwdsseru­
ues yjJses. (( Zeltschr f апо 11 Ch . . ... р " rg. а g. emle", уо1. 137, pag. 107,1924-
G 1(35) ARSONS А. L., Tlle desllydratation 01 gyjJSZt1?z. (( Toronto 5tudies 
со. ег.", п. 24, pag. 24 , 1927. i4j ~UNe Н ;, 1( Zeitscllr. [. al1org. a 1lg . C llemie ", vol. 142, pag. 73,1925. 
/' J dACKEN R ., FILL К., Zur Chemze des CijJses. Ueberdas Calcium­

sll'.la Иll ~eme Hydrate. (( Tonind, Zeitul1g ", 193 1, 
(6) O:--;OR.ATO Е" loc. cit. 

( 
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cristaIlizza nel sistema m-:> noclino соl seguen te rapporto 

assiale: 

а:Ь:с= 1,71: 1 :0,933 

е сЬе lа сеВа elementare avente lе dimensioni 
о 

с=6,4А Ь = 7,05 А о 

a~ 12,07 А ~ = 920 circa 

ontiene sei тоlесоlе di caSO.\ 1 /2Н.О. 
с Ino1tre gli spettrogrammi del semidrato, dell' anidri te 
solubi1e е de1 semidrato parzia1mente disidratato, ottenuti 
со1 rnetodo delle po1veri, risu1tano comp1etamente sovrappo­
nibj]i. Cio, secondo i1 predetto Autore, dimostra che рег 
tota1e о parziale uscita dell'acqua il retico10 cristallino поп 
si modifica, che l'anidrite solubile ha una struttura identica 
а quella de1 semidrato, е che l'acqua in questo contenuta 
deve ritenersi di natura zeo1itica. 

• • • 
Il solfato di calcio semidrato che mi ha servito рег 1е ri­

cerche е stato preparato seguendo vie diverse. Quello messo 
а mia disposizione da1 dr. K6berick de1 К . W. Institut Шг 
Si1ikatforschung veniva ottenuto со1 metodo di van't Hoff, 
scaldando cioe а 1ungo аВа temperatura di 500- 600 dei pez­
zetti di gesso immersi in acido nitrico concentrato. 1 cristalli 
сЬе cos1 si ottengono sono acicu1ari е поп superano i 0,3 х 1 

millimetri . 
Рег mio conto ho poi preparato i1 CaS04 1/2H .O sca1-

dando аВа temperatura di 760-800 de1 gesso in una soluzione 
di cloruro di sodio. Operando con ипа soluzione di N аС1 
satura ed in presenza di sa1e solido, 1а formazione de1 semi­
drato si inizia dopo 24-30 оге, е si compie interamente - se 
1е 1amine поп sono troppo spesse - in 48-60 оге dando 
luogo ad un aggregato di minuti individui che raggiungono 
1,5 тт. пе1 senso del massimo allungamento. Qua10ra manchi 
il sa1e solido, solo dopo 5-6 giorni si notano, adagiati suBe 
lamine di gesso, dei picco1i е limpidi cristalli d! semidrato 
misuranti anche 0 ,5 х 3 тт. 



1з6 -

Sostituendo а! cloruro sodico il cloruro potassicQ (1) 
gia dopo poche оге di riscaldamento а 760-800, il g~ 
di viene del tu tto орасо dando luogo ad ип aggregato di еsЩ 
simi aghetti di semidrato а lucentezza sericea, che поп ~ 
prestano pero per misure goniometriche.. 1 

Se invece di ипа soluzlone di cloruro alcalino se пе usa 
ипа di clor.uro di magnesio, si nota subito, scaldando а 200-3011 
uпа forte е rapida corrosione delle la mine di gesso, та ~ 
dopo 8- 10 giorni si ha deposizione di cristalli di semidrato . 
quali presentansi assai perfetti е di 1-3 тт. di lunghez~~ 

L'analisi chimica dei cristalli ottenuti соп i metodi sud_ 
detti ha dato i seguenti risultati, che portano а1lа formula 
CaS04 1/2H.o. 

Тгоvэ.tо % 
Calcolato 

СаО 

з8,30 

з8,60 

SОз 

54,90 
55,20 

нд 

6,65 
6,20 

Il peso spccifico, dеtегmiпаtо соп i liquidi pesanti, risulto 
di 2,75 in perfetto accordo соп il .valore (2,75 ) dato daMoye(2, 
е da Link- Jung (3), та поtеvоlmепtе piu alto di quello 
(2,60) dato da Onorato (4) е da Gaudefroy (5). 

L - Ricerche cristallografiche ed ottiche. 

Dalle misure angolari dei cristalli, taluni veramente buoni, 
ho ottenuto . per il solfato di calcio semidrato le seguenti 
cos tan ti cris tallografiche: 

а ь с 

1.,74з8 1,8515 
~ = 900 з6' 

( 1) DOELTER С., « Handbllch der Mineralc!hemie», yol. IV, parte 11, 
pag. II8, Leipzig, 1929, ed .inoltre i layori cit;:tti di J. Н. yan't Нон, 
е PRECHT. 

(2) МОУЕ С., « Cl1emiker' Zeitung ", уо/. 39' pag. 544, 1906. 
(Зr I:.INK С. е JUNG н., Joc, ~it: 
(41 'ОХОЦТО Е., loc. cit. 
Щ GJ\UD~FROY С., loc. cit. 

TAVOLA XII. 
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Figg. 1, 2, 3. 4. - Cristalli di СaSo4I!2И.о . 

р. GЛLLIТELLI, Ricerclze ю/ solfalo есс. 
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A-nche qui соте 'nelle determinazioni di Onorato рег i1 
\1а!оге di а siamo vicini а1lа esagonali ta in cui а : Ь = r, 732 ; т. 

Forme osservate 7: {OOI} , {IOO} , {IIO} , {IOI} , {r02} , 
{I Jz},{r14}. 

1 crista1li, del tutto incolori, sono raramente isolati, piu 
spessa riuniti in aggregati subparalleli. Gli individui unici 
ha'1no forma di prismetti allungati secondo l'asse z, е рег 
es,ere 1е facce di {IOO} , {I ro} quasi ugualmente sviluppate, 
пе risu!ta uп abito prettamente esagonale. 

1 crista11i ottenuti со1 metodo di van't Hoff sono рег 10 
pill sem'plici е terminati ad uпа so!a estremita dalle f<:rme 
{JOZ}, {[ ц}, assai sviluppate, аНе quali si associano lе {JOr}, 
{! IZ} molto ridotte, (tav. XII, fig. r) . Quelli preparati scal­
dando il gesso in una soluzione di аСl, sonoin forma di pri­
smetti esagoni limitati ai due estremi da {IOI} , {II2} та 
mancano delle forme {I02}, {I14} (tav. 1, fig . 2). Notevo!e 
i! fatto che le facce {I I2}, {II2} sono spesso diversamente 
sviJuppatc. 

In presenza di MgCl, si ottengono cristalli simi!i per abita 
а que1li gia descritti та ип росо c.ppiattiti secondo {IOO} 
е сап le forme {IOO} , {I IO}, {I14}, COJ}, {I02}. disposte qlli 
in ordine di dесгеsсепtе sviluppo ( tav. 1, fig. 3) . Е solo su 
tre cris ta1li ho ро tu to по tare 1 а presen za d i {оо I}, che ri­
su!ta quindi abbastanza гага. 

Non infrequenti i cristalli geminati secondo {IOO}, е do­
vuti а due individui ugua!mente sviluppati е compenetrati 
соте mostra la figura 4 della tav. ХII. 

е1lа tabella che segue sono гассоl ti i valori angolari 
misurati е quelli calcolati partendo dalle costanti cristallo­
grafiche sopra riportate. 

Sfa!datura secondo {IOO}, та росо perfetta. 
Рег confronto con liquidi ad indice noto е valendomi 

di laminette sfaldate secondo {roo} ho trovato рег la 1исе 
Ыапса: 

~ = [,5595 

Su 1aminette tag1iate parallelamente а {IOO} si е avuto; 

(X---=:::I,559 



ТЛВЕLLЛ 1. 

- ;-::::::: 

Angoli 
N. Limiti 

Media Calcolato Differenza misurati delle misure 

-
100:001 З 89°15' - 890з8' 89°24' - -
100:110 12 59°56' - 60ОЗО' 60°10' - -
100: 101 7 4з027' - 4з05 1 ' 4ЗОЗ4' - -
100: 102 7 6IОЗО' -620 61Оз8' 61°42' + 0°4' 
110: 112 6 42ОЗО' - ·в 021' 4з08' 4ЗОо' - 8' 
100: 112 З 67°52' -68 0з8' 68°9' 68°20' + 11' 
IO[ : 112 2 77°50' -78Озо' 78015' 78°18' + 3' 
112: 1 [2 З 77°55' - 78 0ЗО' 78°10' 78°17' + 7' 
110 : IЦ 6 61 °55' - 62ОЗО' 62° 19' 62°9' - 10' 
100: 114 3 76°20' - 77° 15' 76°45' 76°58' + 13' 

---- - -'- "- ---

Il piano deg!i assi ottici с paralle!o а {OIO}. Da {ОOI} 
emerge la bisettrice acuta; !'angolo deg!i assi ottici, nell'aria, 
с' risul tato соте media di tre misure: 

da cui si rica va 
2Е = 210 14' 

2V = IЗ О 54' 

Partendo da 0(, ~ , у si calcola invece: 

2V = IБО ЗА' 

in discreto accordo соп i! va!ore misurato se si tien conto 
dell'approssimazione соп cui si с determinato 0(. 

1 numerosi tentativi рег ottenere nette figure di согго­
sione пеНа zona vertica!e dei cris talli sono riusci ti vani рег 
l'estrema piccolezza di esse, che поп !ascia riconoscere sicura­
mente !а simmetria delle figure stesse. Cosl риrе alcuni 
esperimenti, eseguiti da! dott. Bi.issem со! metodo di Giebe-
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Scheibe' (1) е sott? !а pel,rs~na!e direzione dd~! prof
ff
. Schei~e, 

. nti а dеtегmшаге eSlstenza о тепо 1 uп е etto ple-
m~a " 

!ettrico, поп hanno permesso dl escludere щ modo certo 
zoe . d'" la presenza dl uп centro 1 slmmetrla. 

11. - Analisi con i raggi Х. 

а) SIMMETRIA - RETICOLO ELEMENTARE Е DI BRAVAIS. 

Рег confermare i risultati dell'esame cristallografico с 

t to eseguito uno spettrogramma di Laue (tav. II fig. 1) 
~ aendo incidere!e radiazioni provenienti da uп anticatodo 
;с mo!ibdeno paralle!amente all'asse [001] di ип cristallo 
d: CaSO~ 1/2H.O. La disposizione deg!i e~etti di inter.ferenza 
е quella vo!ut~ dalla si~~etri.a .mопос!.ща С." е dlmostra 
la presenza dl uп asse dJglro dl SJmmetrla рагаНе!о аl lato Ь 
deJla сеНа: inoltre с evidente anche una marcata pseud.o: 
simmetria trigonale D зd. La simbo!eggiatura delle dodlCl 
rin cipali interferenze presenti пеllо spettrogramma с stata 

р . .. . 
eseguita рег trasporto щ prole'zlOne gпоmошса. . 

Le dimensioni deHa сеНа e!ementare sono state determl­
паtе со! metodo di Polanyi (2) , eseguendo cioe tre spettro­
grammi del cristaHo rotante intorno agli assi [100], [010] , 
[оо!]. 

1 risu! ta ti sono espos ti пеНа seguen te tahella. 

(1) Per la descrizione de! metodo vedi: GIEBE Е. SCHEIВE А., 

. Zeitschr. f. Ph-ysik.", уо!. ЗЗ. pag. ЗЗ5, е 770, 1925; М. уоп LЛUЕ, 
• Zeitschr. f. Physik.", vol. З4, pag. З47, 1926, е « Zeitschr. f. Krist.", 
vol. 6з. pag. З12, 1926. .. . 

(2) La terminologia italiana relativa agli spettrogramml d\ PolanYl 
е quella proposta di recente da Е. Onorato.... . 

Le formule usate per il calco!o delle costantl геtlсо!ап sono le seguentl 

ПА 

J l""U'] = sel1 f.L 
2е 

tangf.L = 2r 

dove n = ordil1e dello strato spettrale; А = lunghezza d'onda; 
2е = distanza in щillimеtгi fra due strati spettrali simmetrici; 
2, =; diащеtro deH~ сащега fotografica cilindrica adoperata. 



Asse 
di л 

rotazione 

[100] Fek 

» 

» 

» 

[010] Fek 

» 

Сщ 

» 

» 

[001] • Сщ 

I 
I » 
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TABELLA Н. 

S pettrogrammi del crz'stallo rotante. 
Diametro della 'сатеуа 57,3 тт. 

1z 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

1 

2 

3 

2 

3 

4 

2 

3 

4 

I , 

2е in тт. 
,,..~ .' 

9,4 

19,65 

31,95 

48,4 

16,19 

39,4 

13,2 

28,9 

52,6 

7,0 

14,4 

22,4 

31 ,9 

8,8з 

18,2 

I 
I 

log. tal1g. f.I. 

9,22088 

9,53521 

9,74564 

9,92669 

9,46973 

9,83734 

9,з6242 

9,70274 

9,9628з 

9,08679 

9,40305 

9,59205 

9,745&} 

9,18812 

9,50292 

, 
log.sen. 

, 

9,2149 7 

9,5I1 1 I 

9,68701 

9,8097 

9.4516 

9,7532 

9,3511 

6 

3 

8 

7 

9,6535 I 

9,8300 9 

9,08з65 

9,з8960 

9,56117 

9,68701 

9,18313 

9,48199 

9,65894 

9,78401 

f.I. ] 

11'94 1 

11 ,92 

11,92 

11 ,98 

6,834 

6,825 

6,853 

6,832 

6,824 

12,62 

12,67 

12,65 

12,68 

12,74 

12,72 

12,72 

media 

о 

11,94A 

6,8З'\ 

1\ rapporto assia\e che si calcola dai valori trovati speri­
шепtаlтепtе per J [ loo] , J [OIO] ' J [CO ,] risulta ао:Ьо:со = 1,7492: 
: 1 : 1,8 59? in Ьиоп accordo, соте si vede, соп quello de­
tегшiпаtо per via crista\lografica: а : Ь : с = 1,74з8: 1: 1,8515. 
Per stabilire. inol.tre guale sia il tipo di reticolo di trasla. 
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. е о di Bravais caratteristico del solfato di calcio semidrato, 
zlon . d 1 . 11 . 

по eseguiti spettrogramml е спstа о rotante шtогпо furo _ 
agJi ass i [110] , [011] , [ТОI]. 

TABELLA III. 

Spettrogrammi del crz'stallo rotante. 
Dz'ametro della саnuуа 57,3 1пт . 

=- I I 

Asse 
di л 11 2е in тт. log. tang. f.I. Jog. sen. f.I. ] media 

rotazione 
---

[110] . Fek 1 16,76 9,46612 9,44826 6,889 

» 2 з8 , 7 9·98195 9,74796 6,908 
о 

Сщ 1 13,1 9,35917 9,34805 6,902 6,90 А 

» 2 28,4 

I 
9,69512 9,64746 6,928 

» 3 l' 51 ,8 9,956i 5 9,82646 6,882 

[0 11 ] . .1 Fe. 1 7,76 9,13171 9,1278з 14,40 

» 2 15,90 9,44324 9,42712 14,46 
о 

» 3 25, 15 9·642з8 9,60412 14,43 14.44 А 

» 4 з6,9 9,80887 9,73353 14,29 

" j 5 50,8 9,94771 9,82178 14,58 

[101] F~k I 1 6,4 9,04803 9,04546 17·41 

2 

I 
13,0 9,35579 9,34481 17,48 

» 3 20,3 9,54934 9,52з67 17,з6 
1. 17,44 

» 4 28,0 

I 
9,68300 9,64253 17,60 

» 5 з8.9 

I 
9,83179 9.74949 17,21 

» 

I 
6 50.4 9,94228 9.81985 17,50 

О 

А 

-- --- -==-~~----- -- . .- --

Da\ confronto fra i valori trovati е calcolati рег i periodi 
di traslazione:' J [10"] , J [0'0] , J [оot] , J [ 110]' risulta che la cella 
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e1ementare de1 CaSO.I/2H.O, avente i 1ati paral1e1i l' 
assi cristal1ografici, е а base centrata (Г' ) . ag 1 

Con 10 scopo di faci1itare 1а determinazione е 1а descriz1' d 11 t . , One 
е а s ruttura, SI е assunta а1 p05to del1a сеl1а e1ement 

а base centrata, uпа сеl1а semp1ice, i cui vettori carattar:e 
" , Ь' , . 1 er1_ 

St1Cl о, ,с 51 са со1апо da quelli primitivi 00, ЬО соте segue: ' (. 

о' = '/. ((10 + Ьо) = [IIO] ; Ь' = '/. ( 00 - (10) = [110] 
с' = со = [001]. 

G1i indici h' k' l' riferiti аl1а nuova сеl1а SI ricavano da 
quelli cri5tal1ografici hkl con 1е formu1e: 

h-k 
1/ = ---

2 
k' = k l' = 1. 

I1 n'ume~o di то1есо1е contenute пе1 paral1e1epipedo 
e1ementare SI саlcо1а dal va10re del1e costanti retico1ari d 1 

'fi 1 ' е ре.50 specl со е de peso mo1eco1are (Р. М. = 145,14) ар-
p11cando 1а nota formu1a: 

= ~~ Ь Х с Х sen ~ Х Р· sp. Х 6,06 Х 102) n _ _ _ _ _ _ ___ _ 
Р. М. 

Ne1 n05tro caso 5i ha n = 11,93"" 12, уа1е а dire 1а сеНа 
e1:mentare .(Г') contiene 12 то1есо1е, mentre quel1a sem­
p11ce (Г) sel то1есо1е di CaSO+ I/2H

2
0. 

Ь) DETERМINAZIONE DELLA SТRUТТURА. 

Misura е calcolo delle z·ntensita. - La misura del1e in ten­
sita е stata fatta соп un microfotometro а 1ettura diretta (1) 
per spostamenti successivi de1 Ыт di 0,2 тт. Le curve 
venivano tracciate а mano in sca1a 1 : 10 riportando su fogli 

(1) BUSS~M W . LANGE В., ИеЬ" die Anwendung eines nеllт liс/Ш­
lektrzschen Mtkroplwtometer /ur rбntgenоgrарhisсllе Zwecke. "Zeitschr. 
{. Krist. ", yol. 82, pag. 474, 1932. 
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di carta 10garitmica, in a5ciss.e i mi11i~etri n:i5Ura?ti 1а ~lШ~ 
hezza de1 tratto di fi1m еsаmшаtо, ed 1~ ord1~a~e ~ ~ogarltml 

~ iJ'annerimento letto аl fotometro. Per шtеПSltа SI е aS5unto 
'Je valore deH'area racchiusa entro 1е 5ingole linee, mi5urata 
I n un planimetro in tegrale. . 
са Il calcolo е 5tato eseguito ponendo le intensita proporzio­
nali аl quadrato del1e amplitudini, secondo la formu1a: 

Р е il fattore di Lorentz dove 
1 + С052 & 

sen 2 &/2 . cos &/2 

ed 11: 12 il fattore di struttura relativo ad s atomi aventi il 
potere riflettente F" calcolato соп la formu1a: 

~ = ~ F, e"'i (h <, + k)', + 1,,) 

ed estendendo la 50mmatoria а tutti gli atomi contenuti пеНа 
сеНа elementare. Per gli spettrogrammi di Weissenberg il 
fattore di Lorentz ( 1) usato е 

Р' = 1 + С052 & 
sen& 

per quelli di pol.ye~e ~'espression: 1) е. stat~ moltiplicata 
per il numero del рIaШ cooperantl alla пflеS51Oпе. 

1 valori dei poteri riflettenti degli atomi di 501fo ed ossi­
geno F, _ 6 F 0- 2 utilizzati, sono queJli stabi1iti sperimental­
mente da West (2) ed usati da Zacharia5en е Zieg1er (3) 
пеl calco10 della 5truttura del a 2S04 anidro. Per F c• + 2 5i 
soпо assunti i valori dati da J ames е Brindley (4) corretti 
рег l'effetto termico е riportati nel1a 5eguente tabella: 

(1) Vedi EHRENBERG -SCAFER, " Physik. Zeitschr », yol. 33, pag. 100, 
1932. 

(2) WEST 1., А quantitative X - ray Analisys o/the Potassium Dihydro­
gm Phosphate. "Zeitschr. {. Krist.», yol. 74, pag. зоб, 1930. 

(3) ZACHARlASEN W . Н. ZIEGLER G. Е., ТАе crystal Structure о/ 
QI11lydrous sodium sul/ate. " Zeitschr. {. Krist.», yol. 81, pag. 9б, 1932. 

(4) J AMES R. W. BRlNDLEY G. W., Some Numerical Values о/ the 
Atomic Scattering, Factor. " Zeitschr. {. Krist. ", yol. 78, pag. 470, 1931 . 
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Va!ori di F 

0,10 I 0,20 I 0,3° I 0,40 I 0,5° I 

15,6 12,6 9,5 7,0 5,2 

9 7,2 5,15 4,1 3,4 

7,3 5,0 3,2 2,15 1,4 

-- --

0,60 

4,2 

2,7 

1,0 

-

I 

I 

O,jo --
2,0 

Q,j 

Nel calcolo si е inoltre tenuto conto della presenza del­
l'acqua, essendo gia dimostrato dagli studi sulla struttura 
dei composti idrati, che questa pure ha una influenza поп 
trascurabile sull'intensita riflessa dai singoli piani reticolari. 
5i sono percio u tilizzati, соте prima approssim2.zione, per 
l'ossigeno dell'acqua е dei gruppi 504' gli stessi valori di F 
uniformandosi а quanto е noto dalla letteratura. 

Determz'nazione del gruppo spaziale. - 5tabilito il reti­
colo di traslazione о di Bravais resta da determinare il gruppo 
spaziale. Per ottenere i dati necessari si sono eseguiti cinque 
spettrogrammi со! r6ntgengoniometro di Weissenberg (1; 

( 1) Со! rDntgengoniometro si determina i! va!ore dell'ango!o formato 
da due piani retico!ari in ип cristallo, uti!izzando una coppia di coordi. 
nate analoghe а quelle che servono а stabi!ire la posizione di una faccia 
со! goniometro teodolite di Go!dschmidt. Ogni piano reticolare е indi. 
viduato in modo univoco quando si conosca: 

а) !'ango!o f} / 2 che esso fa со! fascio di raggi Х primario аl то­
mento in cui avviene !а riflessione; 

Ь) ! а posizione che nello stesso momento ha rispetto ad una dire­
zione fissa е faci!mente identificabi!e (per esempio un asse di zona) пel 
cristallo. 

Weissenberg Ьа пе! suo r6ntgengoniometro rea!izzato queste cond izioni 
ne! modo seguente: IJ cristallo, opportunamente orientato, рио ruotare di 
ип angolo di з600 intorno ad ип asse di zona [uvw]. Normalmente а [uvw] 
incide il fascio primario di raggi Х che, su di un Ыт cilindrico coassia!e соl 
cristallo, diL luogo ad ип diagramma а strati spettrali analogo а quello otte­
nuto соl metodo di Polanyi. Per evitare i! sovrapporsi di piu interferenze 
aventi uguale I'angolo di riflessione f} / 2, Weissenberg limita sul film, соп 
uno schermo, una zona corrispondente ad un so!o strato spettra!e (eq ua­
tore о strato spettra!e di ordine n), ed accoppia alla rotazione del cri· 
stallo una traslazione del film tale, che ad ogni grado di rotazione del 
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Ье1lе IX-XIII), е simboleggiati, соl metodo grafico Biis­
(ta -Herrmann (1) gli spettrogrammi del cristallo girevole 
(;.%е1lа XIV). L'intensita d:lle interferenze nei vari spe:­
trogrammi е stata dеtеrmшаtа. c~nfronta~do . a~ ,0CChlO 
l'annerimento delle singole macchle: ш аlcuш caSl sl е fatto 
tJso del fotometro. . . . 

Ulteriori dati per lа dеtеrmшаZlOпе della struttura SI 
о avuti dalla· misura dell'intensita integrale delle princi­

s~i interferenze in spettrografie di polvere di Са504 1/2H 20 
~uro, е di miscele Са504 1/2H,o - NaCl (2). 

. о corrisponda ипа spostamento di 1 тm. del secondo. In tal modo 
p!'lhm ad esempio сЬе i piani reticolari (11О) (11О) diLnno luogo а due тас-
SI а, . 1 fil '1' d . h' d'interferenza distinte, giacenti su ипа gепеrаtпсе de m С1 ш ПСО, 
С 1е la cui distanza, misurata in millimetri, 

corrisponde, in gradi, аl valore dell'an­
golo formato dai piani reticolari соп­
siderati. 

La simbo!eggiatura degli spettro­
grammi dello strato e~uatoriale si [а in 
pratica, misura.ndo le d1stanze 2 epHJ, 1)Ш 
fra due macchie d'interferenza (fig. 1). 

Fig. 1. 1 mi11imetri misuranti la distan.za 1)hkl-.1)h~ 
fra due interferenze (hkl) ed (hkl) esprimono I'angolo for~ato dal due ~1аll1 
reticolari aventi 10 stesso simbolo. L'an!501.0 f}/2 sotto 11 quale. ип р1апо 
reticolare е in posizione di riflessione SI псаvа dal valore ffi1surato 2ер 

соп la form~la: f}/2 = 2 ер se: (J) , dove (J) е una costante dell'apparec-

chio, che пеl x'Iostro caso Ьа il valore 40,40. .. 
Per il calcolo dell'angolo f}/2 quando si fotografi ~~o degl1 stratl spet~ 

trali secondari, si parte dai valori osservati 1; ~ (J) , fl: и tll1zzando le, fопnulе. 
& = cos IX • cos [J.; dove fL е la distanza in grad1 сЬе шtеr~оrrе fra 1 equatore 
е 10 strato spettrale considerato; ed IX е data dall'u/?uaglIanza: IX = 1;.2 tg

2
(J)· 

(vedi anche WEISSENBERG К., «Zeitschr. f. PhYSlk.», vol. 23, pag. 2 9, 

1924). Ph'k 1 3 (1) BUSSEM W. HERRMANN к., «Zeitschr. f. YSl.», уо. 9 , 

pag. 148, 1928. f . 
(2) Per evitare che il preparato, assorbendo troppo. orte.~ente 1 

raggi Х, rendesse inesatta la misura соl fotometro delle. шtеПSltа dell.e 
singole linee, si е diluito il CaS041/2H20 соп de~la соllоМе, соте COnSl­
gliano Moller е Rois С« Zeitschr. f. phys. Chemle», vol. 139, pag. 4:5, 
1929), in modo da soddisfare all'ugu~glia~za r Х 'J = 0,5, ~oye r.= dla~ 
metro del preparato in forma di filo сIlшdпсо, е 'J = coefficlente dl assor 
bimento del CaS041/2H,O calcolato соп i valori di LANDOLT-BERNSTEIN 
СО Physikalische ТаЬеllеп »). 

JO 
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Da u!timo si е misurata а! fotometro, пе! Lauediagramrna 
рагаВе!о а [001], !'intensita delle interferenze 264, 264, 264 
264, 844, 844, 8:+4, 844, ro 2 4, 10"2 4, 10 "2 4, 10 2 4. 

L'esame di tutti i dati sperimenta!i da те ottenuti ha 
permesso di fare !е seguenti osservazioni, che hanno servito 
di guida пеВа sce! ta de1 gruppo spazia!e: 1) i cristalli di semi. 
drato presentano ип abito pseudotrigona1e; 2) i1 rapporto 
assia1e determinato рег via cristallografica е гбпtgепоgгаfiса 
а: Ь = 1,743: 1, е assai prossimo а quello caratteristico рег 
ипа сеВа ortoesagona1e, пеВа qua!e а : Ь = 1,732: 1. 

3) 10 spettrogramma di Laue mostra, 01tre аВа simme. 
triamonoc1ina С2Ь ипа spiccata pseudosimmetria trigonale 
D з ,/(D, ,Сзv) ; 4) 1а base 001 сотраге, nei vari spettrogrammi, 
s010 а1 sesto е dodicesimo ordine. 

Questi fatti portano ad ammettere рег i! s01fato di calcio 
semidrato ипа struttura monoc1ina dotata di pseudosimmetria 
trigona1e, vale а dire derivata рег 1ieve deformazione di una 
struttura trigona1e avente 1а simmetria D ,,/ (D з ,С,,,). 

Basandomi su questa premessa ho preso in considerazione 
i gruppi spaziali appartenenti аl sistema trigonale, che, nei 
Lauediagrammi, mostrano ипа simmetria D зd , Essi sono 

D~·2 ., . 4.\.6.i , 

Possono venire esc1usi с;.:6 D; D ~;(" регсЬе caratteriz­
zati da ип retic010 di Bravais romboedrico поп corrispondente 
aquellode1CaSO+I/2H,o; соте pure D; ·J·\ D;.i 2 perche 
sprovvisti di assi digiri di simmetria paralle1i а1 lato Ь della 

сеВа а base centrata; C;~4 perche provvisti di ип piano di 
simmetria рагаВе!о а ( roо) , mentre i! piano di simmetria 
apparente пе1 Lauediagramma е рагаВе10 а (010). Соп 
1'aiuto delle tabelle di Wyckoff ( 1) , К. Herrmann (2), С. Нег-

(1) R . W. G. WYCKOFF, Kritierienjur hexagonaleRaumgruppen им 
die Kristallstruktur VOll ~ Quarz. « Zeitschr. f. Krist. )}, уо!. 6з, pag. 507. 
1926. 

(2) HERRМA N к., RiJntgenographische AuslOschtmgstabellen. «Zeit­
schr. f. Krist.)}, yol. 68, pag. 288, 1928. 
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1J1ann (1) cOl'1tenenti 1е estinzioni caratteristiche, anche i 

rtlPpi spazia1i D,~ CJ'" yossono ~nire eliminati essendo in 
g " estinte 1е interferenze hol е hhl aventi 1 = dispari . 
.eSS 

ei gruppi che апсога rimangono С,'" D~ ' 4· (,. D;J ho 
alco1ato - riferendomi ad una .cella esagonale semp1ice - le 

~ tensita de'Jle interferenze оо! (1 = 1 ,2 ... , 12) рег ogni 
l~obabile valore delle variabi1i е ponendo g1i atomi di Са, 
р 1 d ' .. . N d .. С 1 D 2 D J 5 О, ne1 е lverse РОSIZlOПl. оп ottenen OSI ш ,,, 3 1'/ 

l'~stinzione delle interferenze 001 aventi 1 = 1 ,2,4,5, '7,8, 

10, II restano соте probabili s010 D; е D~ . 
1 gruppi spazia!i D; D~ sono fra 1ого enantiomorfi. dif­

ferenziandosi s010 per i1 senso di rotazione deg1i assi e1icotrigiri. 
Basta percio prendere in partic01are esame ипо s010 di essi, 

е precisamente Dj i1 quale е caratterizzato dai seguen ti 
elemen ti di simmetria. 

1 1 I 2 

11 [001] Assi e1.icotrigiri passanti рег 000' - - о . - 00 . - 00' 
, 22 '3 '3 ' 

5 [ 1 1 
- -0'--0 62 ., б 2 

1 I I I l 
~I [110] assi e!icodigiri passanti рег - - .- . - - о 

22З'22 

I1l111 
11 [1!0] aSSl elicodigiri passanti рег 222" '2 '2 б 

l l I 5 1 5 
11 [010] assi digiri passanti рег 00 - . - о - . 00 . - 0 -

3'2 3' 6'2 6 

11 [110] assi d'igiri passanti рег 00 ~ ; 00 ~ 

1 
11 [110] aSSl digiri passanti рег 000' 00 - . , 2 

(1) HERMANN С., Zur sistematischeJt Strllk!urillf'Orif'. « Zeitschr. f. 
Krist. )}., у01. 68, pag. 257, 1928. 
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1 punti о centri atomici possono trovarsi in Dj пеlJ 
posizioni equiv~lenti definite dai seguenti gruppi di Coord: 
nate: . 1-

Posi- Periodicita Grado 

zione 
(cella esag. Coordinate di Sitn. 

sempl.) liberta met· 

-
иОО 

1 
; Ои 2 а 3 ; йй- 1 С. 3 3 

Ь и,О.!...· й, й, J. 1 
3 2 ' б 

;Ои,(; 1 С. 

с б хуг ; у -х ,Х , г+.!... 
3 

; 3 С , 

У 
2 • 

, х-у , z+з;х-у,у,z; 

2 _ 1 
у,х, --г;х,у-х,--г 

3 3 

- - - -- --

Discussione della struttura. - La struttura е stata d _ 
fini ta,. in uп primo tempo, riferendosi ad uпа сеllа esagon~e 
sempl1ce avente i. lati Ь е с uguali а quelli della сеНа monoclina 
е ~sando пеl c.alcol0 gli indici esagonali h' k' l' ottenuti daquell1 
c~ls:all~gr~ficl соп lе formule date а pagina 11. lnol tre per 
dlmшшге 11 numero delle incogni te si е ammesso che il gruppo 
S04' anche пеl solfato di calcio semidrato, costituisca un 
complesso dinamico indipendente di forma tetraedrica соте 
nei 50 е piu solfati finora esaminati соп i raggi Х (11. Аl cen­
tro del tetraedro е l'atomo di solfo, mentre ai quattro vertici 
sono situati gli atomi di ossigeno. La lunghezza dello spigolo 
del tetraedro si е scelta uguale а quella trovata sperimenta­
mente da Zachariasen е Ziegler (2) per i gruppi S04 del sol-

fato di sodio anidro, cioe О - О = 2,44А. 

(1) EWALD Р . Р. H ERMANN С., Strukturbericltt I9IЗ-I928. (( Ergan· 
zungsband der Zeitschr. f. Krist.», 1931. 

(2) ZACHARIASEN ZIEGLER, ]ос. cit. 
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LJ n cri terio per lа ripartizione degli а tomi di calcio е solfo 
еНа сеIlа elementare si deduce dall'osservazione del fatto 

flhe le interferenze presenti пеНо spettrogramma del cristallo 
~otante intorno а [001] - е пеllе quali l'indice 1 е uguale 

quattro - presentano sempre uпа intensita maggiore delle 
а . 
aItre. Cio dimostra che gli atomi di solfo е calcio sono in fase 
per Мг4, cioe disposti lungo l' asse с del reticolo а distanze 

ugua1i а ~. Ма uпа tale divisione in quattro parti е solo pos­

sibi1e ammettendo che lungo с si trovino sovrapposti alter­
nativamente due atomi di calcio е due gruppi S04: data lа 

]unghezza deIl'asse с = 12,70 А, il diametro dello ione Са++ = 
о 

== 2,06А, е lе dimensioni del tetraedro S04' quest'ultimo 
deve essere disposto соп uп asse digiro di simmetria paral­
lelo о quasi all'asse с della сеIlа. lnoltre presentando gli 
atomi di calcio ed i gruppi S04 uп potere riflettente simile, 
е possibile spiegare, qualora si ammetta lа ripartizione ora 
detta, lа piccola intensita deIle interferenze allineate sul 
secondo strato spettrale пеl diagramma del cristallo rotan te 
intorno а [001], е la quasi completa estinzione di quelle 
presenti sul ·10 е з0 strato spettrale. 

Cio premesso е da osservare che пеl ripartire 10 solfo, 
il ·calcio е l'ossigeno fra le posizioni а) Ь) с) , bisogna distin­
guere due possibilita, secondo che 10 solfo (А) od i! calcio 
(В) giacciono sugli assi digiri di simmetria della сеНа. lп 
ambedue i casi, semplici considerazioni geometriche sulle 
dimensioni degli ioni ,Са + 2 , S - 6 , 0-2, limi tano il valore del 
parametro и fra 1400 е 1650. 

А ) Nel caso che gli atomi di solfo si trovino sugli assi di-
giri, lа disposizione degli atomi е lа seguente: 

3 + 3 аtощi di solfo in а) + Ь) . 
6 atomi di . calcio in с). 
6 + 6 + 6 + 6 atomi di ossigeno dei gruppi S04 in с) . 
3 atomi di ossigeno deIl'acqua in а) od in Ь). 

Соп questa disposizione degli atomi occorre determinare 
'9 parametri. Рег diminuirne il numero si е fatto uso di 
.alcune ipotesi preliminari: 
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1) D ai rapporti {га lе in tensi ta delle in terferenze p~ 
sen ti negli spettrogrammi del cristallo rotante арраге ver е-. 
simile che gli atomi di calcio ed i gruppi 50~ siano dispo ~ 
1 l' 5' . Sb u?go asse с. е essl0sono sovrappostl esattamente lungO 
с е u = и, = х , у = ,Z = '/~. 

2) Ammettendo che il gruppo SO~ formi ип tetraed 
regolare, i 12 parametri relativi agli atomi di ossigeno ~ 
riducono а 2; cioe agli angoli 1:1. ed 1:1., di cui possono veni SI 

ruotati, intorno аН' asse digiro, i tetraedri sovrappos ti re 
distanti {га 1ого С/2. е 

3) Considerazioni geometriche ргоуапо сЬе if раг_ 
metro degli atomi di ossigeno dell' acqua deve essere assa. . ~ 
prOSSImo а zero. 
. Ре: ?efinire il parametro. u mi sono ba:sato sui v~ori delle 
JntenSIt~ ~alc?l.ate рег lе Jnterferenze 100, 200, 120, 240, 
104, 10+ (шdlСl esag.) рег lе quali piccolo е l'effetto dovuto 
agli atomi di ossigeno: ho ammesso 1:1. = С1., ; и} = О. Dal­
l'osservazione risulta.: 

100,....., 200 ; 120 > 240; 104 < 104. 

Рег u compreso fra 1400 е 1650, il calcolo dimostra. che iI 
miglior accordo соп l'osservazione si ha рег valori intermedi 
fra 1600 - 1640. 

1 valori di 1:1. ed 1:1. , sono stati d efiniti considerando le 
interferenze aventi il terzo indice l' = 1, е lе cui intensita. 
sono dovute solo agli atomi di ossigeno. Inoltre SI е ammesso 
che fra i due angoli 1:1. ed 1:1., esistesse ип rapporto. se 
1:1. = 1:1., i tetraedri 50~ sovrapposti е distanti fra 1ого cjz 
sono parallelamente orientati, r"icopribili cioe рег traslazione. 
In questo саэо lе interferenze allineate эиl primo е terzo 
strato spettrale, nello spettrogramma del crista.llo rotante 
int~r?o а [001], sarebbero dovute unicamente a.ll'acqua пеНа 
pOS1ZlOne а) о Ь) . 11 calcolo scarta questa. ipotesi поп ottenen­
dosi, рег qualsiasi valore del parametro И;' ип a.ccordo sia 
риге approssimato fra le intensita calcola.te е quelle osservate 
рег lе in tert"erenze h' k' l' соп l' = 1. 

Оссопе dunque ammettere i tetraedri 50"" giacentI sulla 
stessa verticale, diversamente orientati. Questo diverso orien-
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rnento si рио ottenere ammettendo che i gruppi 50~, lе 
ta i ordinate differiscono dic/2, sianoruotati intorno all'asse 
c\l da.ll . . d' 

Fig.2, 

di giro, partendo а pOS1zlOne 1 

parallelismo, di angoli uguali in 
senso inverso 1:1. = - 1:1. , (fig. 2); 
орриге che si trovino in posizione 
antiparallela (fig. 3) · 

Рег distinguere questi due casi 
ho calcolato рег le interferenze r 11, 
021, 331 (indici esag. ) i valori di 
1 = Р' 1 ~ 1 2, рег u = 1620 ed ип 
сатро di variabilita di 1:1. соmргеэо 

fra 00 е 45 0, - essendo la curva 
рег 450 < 1:1. < 900 del tutto sim­
шеtriса - mettendoli а confronto 
соп lе intensita osservate sperimen­
talmente пеНо spettrogramma di 
Weissenberg [001],: 

r 1 1 < 021 < 3"3 1 Fig. 3. 

1 dati raccolti пеНа tabella 4 dimostrano che in ambedue 
casi si ha r 1 1 < 021 > 3" 31. 

ТЛВЕLLА IV. 

u = 1620 Tetraedri 
h' k' l' 

(1(=0°1 I 1 1 I 
in posizione 

ап tiparalle1a 50 100 200 300 450 

, 

Jl l О 6.6 6.69 159 244 405 583 

021 о 128 4·25 1600 2440 3750 1790 

)31 о 4 26 134 142 7,6 2,4 

-

Risulta quindi che la disposizione degli atomi, considerata. 
in А) , поп spiega in modo soddisfacente le intensita osservate 
anche quando venga variato il valore di и fra 1600-1640. 
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В). Gli atomi di caJcio sono situati 
simmetria. La disposizione degli atomi 

sugli assi digiri di 
е la seguente: 

3 + 3 atomi di calcio in а) + Ь) con U = и,. 
6 atomi di solfo in с) con Х = U ; 

у = О; г = 1/4. 
6 + 6 + 6 + 6 atomi di ossigeno 

dei gruppi 504 in с) con Х, у, г, ; Х2 У2 г2 ; 
X j YjZj ••• 

3 atomi di ossigeno dell'acqua in а) 
od in Ь) . 

11 parametro U е stato definito, соте 
nel caso А) , caJcolando l е intensita delle 
interferenze IOо, 200, 120, 240, I04, IO:j". 
Dalla figura 4, пеНа quale sono raccolti i 
valori di 1 = Р 1 ~ 12 per 1400 < и< 1650, 
risulta сЬе U е compreso fra 1600 - 1640. 

Le stesse ragioni esposte sotto А) por­
tano ad escludere сЬе, anche in questo 
caso, i tetraedri 50 ... giacen ti suHa s tessa 
verticale siano disposti paraHelamente. 

I 
I 

; 
I 

I 

,,, 

. ... -1.;,. 

,1,· . 

Fig· 4. 

N ello stabilirne l'orientazione е da notare . ' 
сЬе, поп trovandosi l'atomo di solfo sul­
l'asse digiro di simmetria, essi possono 
assumere infini te disposizioni di verse. 5ет­
plici considerazioni geometriche provano 
pero, сЬе i casi possibili sono limitati ad 
una rotazione del tetraedro 504 intorno 
аl proprio asse digiro quando questo sia rigorosamente 

parallelo aH'asse с deHa сеНа (fig. 5). 

Fig. S. 

Il valore piu probabile dell'angolo си di 
rotazione del tetraedro l'ho stabilito in base 
ai valori ottenuti nel calcolo delle intensita 
di 111, 021, 331, 644, 644 (indici esag.\ per 
i quali l'osservazione da: 

[11 <021 < 331 644 
- -- = 2' 
644 

Le intensita di 644 644 sono state deter­
minate prendendo la media deHe misure effet-
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Piani esagonali identic_i 644, 264, 424, _244, ~24,' tUa te su _ se1 / 
-64' е 644, 264, 422, 244, 624, 464· Il rapporto 644 644 ~ 
4 er~io la media delle misure di dodici in terferenze а ven t1 
Р piccolo il coefficien te di 

2 

" \ 
\ 
\ 

. .\ ........ 
\ 

"' \ . 
O~l1\ .... ,ззl 

\ ". 
\ ". 

\ ". 

.: / . ..- ' _ ·· ........ ..!,II \\ 
\ \ 
\" .// 

....... . -.. -.'~.~ 

estinzione, ed uguali fat­
tore di Loren tz, lun­
ghezza d'onda е ac;sorbi­
mento. 

L' esame delle cur­
уе deHe figure 6 е 7 
prova сЬе il miglior 
accordo con i dati spe­
rimentali si ottiene per 
(,) = 300 ± 20. 

Dai valori dei para­
metri и ed (,) risul ta сЬе 
gli atomi di calcio ed i 
gruppi 504 formano deHe 
catene Са-504-Са-504 
disposte in modo da la­
sciare liberi dei sottili 

10' ~O ' 30' ~J)' ~I' ш canali, aventi il diametro 
Fig. 6. minimo di 4,88 А, paral­

leIi аН' asse с della сеНа 
е limitati da sei catene contigue Са-50 .... Entro questi canali 
si trova I'acqua in una delle posizioni а) о Ь) . . 

Se l'acqua оссира la posizione а) con И; = О essa V1ene 
а trovarsi fra due atomi di calcio posti а distanza di 3,08 

з.7s А , е fra quattro di ossigeno, d~e .1. 
dei quali posti а 2,72 А е due а 2,12 А. ' l 
Essendo il diametro dello ione 0- 2 = 

= 2.44 А occorre ammettere un par~­
metro UЗ --:1= о е precisamen te compreso 
fra 100 - 200, 

Se invece l'acqua оссира la posi­
zione Ь) con И; = о, essa е situata lungo 
l'asse dei canaIi, е compresa fra due 

atomi di calcio а 3,08 3,72 А, е 2 + 2 

-.... ...... * 

Fig, 7, 
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atomi di ossigeno rispettivamente а 2,70 е 3,2 А. Per di­
stinguere queste due possibilita ho calcolato le intensita 
delle interferenze 111,021,331 ponendo l'acqua in а) con 
из = 150, ed in Ь) соп из = 00 11 primo caso е da escludere 
ottenendosi 111 > 02 1 > 331. 

Resta dunque possibile per l'acqua lа posizione Ь) ed 
ип parametro и з росо diverso da 0 0. 

Per controllo della struttura ho calcolato le intensita per 
i vari ordini di h' 00 , ok' о, 00/', е per ип certo numero di 
piani а ven ti uguale 

sen &/2 
Л 

mettendoJe а confronto соп le inten~ita osservate negIi 
spettrogrammi di W eissenberg. 

Соте appare dalle tabelle V е VI l'accordo fra i dati 
teorici е sperimentali е soddisfacente, se si eccettua 0 03. 

Infatti l'intensita che si calcola per questa interferenza, 
dovuta aH'acqua пеНа posizione Ь) , е notevolmente elevata 
se si 'pensa che 003 поп е stato osservato presente nei vari 
spettrogrammi. Questo disaccordo si рио spiegare, sia реп­
sando che per le interferenze 001 l'assorbimento е par ti­
colarmente forte, essendo i crista1li allungati paral1elamente 
а с, sia considerando che пеl calcolo delle intensita si sono 
usati per gli atomi di ossigeno dell'acqua е dei gruppi SO. 
gli stessi valori di F т. Ora е noto che l' acqua е legata пе! 

reticolo de! CaS04 2. Н,О assai debo!mente, е quindi soggetta, 
2 

per l'effetto termico, а vibrazioni piu vivaci che поп gli atomi 
di calcio ed i gruppi S04' L'elongazione massima durante ! е 
vibrazioni si avra пеllа direzione di maggiore liberta, corri­
spondente all'asse dei cana!i - esistenti пеl reticolo е paral­
leli all'asse с di esso - 'entro cui l'acqua е racchiusa. Ne! 
calcolo del1e intensita riflesse dai vari ordini di 00/' occor­
rerebhe dunque utilizzare valor i di F piu bassi del nor­
maJe. Riducendo ad esempio: del 50 % i valori di F si 
ottiene per 003 ипа intensita (422) che meglio si accorda 
соп l'osservazione. 
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TABELLA У. 

.,; .,; 
IЛ 

IЛ 
О 

lz' k' l' S S2P' О hkl 11 k' l' S S2P' kl ..; ~ . 
с: .з ..... 

--
I 

020 I 69,25\ 19690 
1 

10.0 - 57,08 24650 ff. I 12.0 {. 200 

20.0 115,95 47310 ff. :: \ 24·0 59,62 5975 Пl. 400 

т, 1 боа 30.0 -24,5 1256 з6.0 14,75 220 d. 

800 40.0 I 41,2 2345 т . 003 00·3 21,3 I 2373 -

·0·0 50.0 25,4 674 d. \ 006 00.6 100'32\ 23900 {. 

60.0 10,2 110 dd. 009 00·9 8,4 89 -·0·0 

d' \P'012 70.0 33.3 2428 00.12 7з,68 5441 m ·0·0 
i 

10 

12 

14 

----- -

TABELLA VI. 

Intensita 
osservata 'Per 

11' k' l' :;;;; 11' k' [' 

i calcolata 
Intensita 

osservata per 
Intensita 

calcolata 
I Inten~ita -~ 
l' =- h' k' [' ~h' k' [' h' k' [' ~ h' k' zr . h' k' [' <: h' k"Z _ _ 

202 т. = 202 т. 

302 т. > 302 d, 

104 {. < IO~ ff. 

204 - < 204 т. 

304 - < 304 {. 

404 т. > 404-

504 - < 504 т. 

106 - < 106 dd. 

206 - < 206 т. 

607 <" 585 

1726> 533 

5270 < 12145 

3,9< 1480 

481 < 7988 

3356 > 468 

325 < з608 
. 71 < 216 

148 < 1225 

I 1 

1306-' <" 306-. 

1108 d. > 10& dd. 

I 208 dd. < 20& d. 

\ 

308 m. > 30& -

. 408 - < 4о&m. 
508 d. > 50& -

57 <" 97 

1186>278 

545 < 772 

7456> 24-7 

73 < 2545 

1650 > 30 
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Intensita assolute. - Рег controllare lа struttura del 

CaS04- + Н.О si sono calcolate lе intensita assolute di пи. 
merose interferenze, partendo dalle intensita inteoTali misurate 
sui due spettrogrammi di Debye : t> 

1 
n. 1) CaS04-2"Н 2О риго; n. 2) caS04-

+ N аСl una parte. 

1 
- Н2О due parti + 
2 

Confrontan?o 1~ line~ (200) del semidrato con quella (220) 
del cloruro sodlco SI ha 11 seguente rapporto fra lе intensita: 

1 
(200) CaS04- 2" н.о: (220) N аСl = 2,6: 2,3 

L'intensita assoluta sperimentale di (200)CaSO ~ Н О 4- 2 2 

е data dalla formllla (1): 

[] FS ' но- а,' Ь,· С, Yh2I'L2G.S' 
1 200C.S04-'- 2 - " . h I L G FS 2.oNaCI . а I 2 I 1 S2 

dove а, Х Ь, Х С, е il уоlиmе della се1lа esagonale del 
semidrato; а} il уоlиmе della сеНа del сlогиго sodico' h h l' , , 2 

fattori di frequenza: I, I 2 lе intensita integrali misurate: L, 

L 2 i fattori di Lorentz dei piani (2oo)CaSO ~H О е + 2 2 

(220)NaCl: G, G 2 lе quantita relative dei due composti: 
s, S2 i pesi specifici; F2.oN.CI il уаlоге assoluto dell' inten­
sita di (220) uguale а 15,62 (2). 

Sostituendo пеНа formula [r] i valori numerici аl posto 
delle lettere si ottiene: FS2OO+II2 = r64,6. 

Ponendo 

164 
С= --

2,26 ' 

(1) RUSTERHOLZ А., Die Strueung von Rontg~пstrahlen аn Ме· 
/alle. « Helvetica Physica Acta ", vol . 4, п. 2, pag. 68, 1'931. 

(2) « Physick. Rewiew. ", 1924. 
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si ottengono, con semplici proporzioni, lе intensita assolute 
sperimentali deHe interferenze raccolte пеНа tabeBa VII. 

TABELLA УН. 

.. -
= Int. 
о v-... Fattore Inten. Int. V Int. Int. calc. = 

~ п' k' l' 
Lorentz mis. F.Lorentz с --

F. Lor. F. Lor. V ~ (FS)2 
Z - I 10.0 118 140 1,2 1,1 79 57 1 

2 II.О з6 80 2,2 1.48 106 б9 

! 
20.0 

3 II.2 27·4 140 5,12 2,26 164 120 

II.2 

4 j 1О.! 23,7 91 

I 
з,84 1,96 141 132 

10·4 

I ~ 
20.2 

27·0 8 0,з65 0,605 43.4 34.5 
5 20.2 

6 \ 
20,~ 13.4 5 0,374 0,611 44 з8,6 
20·4 

i 
30.0 

0,278 з8 30 
7 10.6 12,6 3,50 0,525 

10.6 

8 j ЗО.~ 9,71 8 0,825 0,910 66 48 
30.2 

~ 
22.0 

9 20.6 7·66 10 1,30 1,14 82 70 
20.6 

JO I ~ ЗО.~ I 7,24 19 2,62 1,64 II8 92 
30·4 1 

l1! 40·1 \ 4,22 з.s 0,82 0,91 65 62 
40·4 

Il confronto dei valori assoluti osservati con quelli саl­
colati mostra che l'accordo е soddisfacente, риг notandosi 
ипа sistematica differenza in meno nei valori calcolati. 

Riferimento alla сеПа monoclina. - СоВа struttura ora 
esposta поп si possono spiegare lе differenze Q.i intensita os-
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'servate per 200 е 1 !О; 400 е 220; 020 е 310 (indici cristal_ 
10grafici), perche dette interferenze, ben distinte fra 10ro Se 
riferite аНа сеНа monoclina, divengono equivalenti, соте [аСсе 
di una stessa forma, se riferite а quella esagona!e. 

Calcolando ora !е intensita di queste coppie di piani пеНа 
сеНа monoc!ina i cui lati sono а = 11.94 А Ь = 6,8з А 

• С = 12,70А, si notano delle differenze nello stesso senso, ed 
in buon accordo con quelle misurate nello spettrogramma di 
Weissenberg [001] (tabella VIII). 

TABELLA VIII. 
==========~==============~==============-

200 

1 JO 

400 
220 

310 
020 

Rapporto osservato 

1,13 

1,11 

Rapporto caIcolato 

1,07 

1,03 

1,06 

Dalla discussione del1a struttura si рио quindi concludere 
·che ne! so!fato di calcio semidrato !а disposizione dei singo!i 
atomi е gruppi atomici е assai prossima а que!la vo!uta dalla 

-simmetria trigona!e. Соте pseudogruppo spazia!e рио assu­
mersi Dj od i! corrispondente enantiomorfo D~ ; mentre il 

.gruppo spazia!e vero е C ~ sottogruppo di D i' 

с) DESCRlZIONE DELLA STRUTTURA. 

Prendendo per base lа сеНа esagona!e semplice !а struttura 
.de! so!fato di calcio semidrato е definita nel modo seguente: 

l ' , 1 2 1 5 
3+3 atomi di сасlO ш UOO,iiU- ,Оu-,u,о-,u,u'-6' 

332 
1 

ои, - . 
6 
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1 _ 2 , 

6 а tomi di solfo in %уг ; У - %,.х , Z + 3;)' , % - У ,г + 3 ' 
2 _ 1 

% -У ,у ,z;y,%, з-г ; % ,У-%, з-г, 

6 a tomi di ossigeno dei gruppi 504 rispettiva-6+6+6+ 
1 _ 2 . 

J1lente in: %1 У, г,; У, -%1' Х, ,г, + :3 ; У, ,%1 - У, ,г, + 3" ' 
2 _ 1 

- г- 'У % _-г,;%"у,-%,, --г, 
%1 - У, ,У" 1, " 1, 3 3 

ed in %2 У2 г2 ; %).у, г, ; %4 ,У 4' г4 ' 

, 1 u - 5 ои 1. 
3 atomi di ossigeno deH'acqua ш и) О 2' () 11) б' ) б 

Le vari~bili hanno i seguenti valori: 

и = и, = 1620 ± з0 = ОА50 

х = 1620 ± з0 = ОА50; У = о; Z = 900 = 0,25° 

х = 124° = 0,344; %2 = 2000 = 0,555 ; 
1 %) = 97040' = 0,271 ; %4 = 2260 = 0,628 

80 - 0105'У = -з80 = - 0,105; У, = 3 -, ,2 6 о' 79 
v = -64020'= -0,179 ;У4 = 42О = 0,1 _ 3 

Z, = 114° = 0,317 ; г2 = 1140 = 0,317 ; 
г. = 660 = 0,182 ; г+ = 660 = 0,182 

} 

Per %1' %2' %3' %4' У, ... У4 ,г, ... г+ l'errore е di ± 8°. 

Lungo l'asse с deHa сеНа sono disposti alternativame,:te du~ 
., . SO (Т ХIII fig 2) , Gl1 atom1 atomi d1 calclO е due gruppl '. + а у. ,. , 

di 501fo, аl centro di un tetraedro, so'no ci~condatl da ~uatt~o 
. . d' t 1 49 А Quelli d1 calclO atomi di oSS1geno postl а IS anza,. ., 

. . 8 'd" епо - appartenentl а se1 sono C1rcondat1 da atoffi1 1 OSS1g , 
gruppi 504 diversi - posti аНе distanze seguent1: quattro 
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а 2,61 А, ai vertici di ипо sfenoide ottuso al cui centro е 
о о 

I'atomo di calcio, due а 2,34 А, due а 2,41 А, риге ai vertici 

di ип secondo sfenoide. La distanza solfo-calcio е di 3,17 А. 
La struttura risulta perciQ caratterizzata da ип retico!o 

fondamentale dotato di notevole stabilita, рег g!i stretti le. 
gami intercorrenti fra i tetraedri S04 е fra questi е gli atornj 
di calcio. In tale reticol<;> esistono dei canali, paralleli аН' asse с 
della сеllае limitatidasei catene сопtiguеСа-S04 (Таv. X IV 
fig. 1 е 2) entro ai quali е situata l'acqua. La quale, essend~ 
debolmente legata agli atomi di calcio, causa lа distanza аЬЬа. 

stanza grande che da essi la separa (3,08 - 3,75 А) , рио venire 
espulsa dal reticolo соп ипа certa faci!i ta senza turbare l' equi. 
librio dell'edificio cristallino. 

Si spiega in tal modo поп so10 lа facile disidratabi!ita de! 
so!fato di calcio semidrato, та anche il fatto, messo in parti. 
соlаге evidenza da Onorato, che l'anidrite solubile, origi. 
nandosi dal CaS04 1/2H 2 0 рег eliminazione dell'acqua, deve 
avere ипа struttura simile а quella del semidrato. 
А questo proposito е da osservare che spettrogrammi 

di Debye eseguiti sul1'anidrite solubile (CaS04 1/2H,o disi. 
dratato) hanno dimostrato, in accordo соп i risultati di 
Feitknecht (Helv. Chim. Acta, vo!. 14, pag. 85, 1931 ), che 
il reticolo del solfato di calcio semidrato resta quasi inal te­
rato рег l'uscita dell'acqua, essendo identica nei due casi 
la posizione delle principa!i interferenze. Queste varia!1o рего 
d'intensita; cosl mentre пеl Debye del semidrato si osserva 
200 >020, in quello dell'anidride solubi!e si ha 200< 020. 
La struttura proposta rende conto di queste variazioni: 
infatti рег 200 l' acqua riflette in accordo di fase соп gli 
atomi di calcio, solfo ed ossigeno, mentre il contrario av­
viene рег 020. 

Infine lа struttura spiega l'abito pseudotrigonale pre­
sentato costantemente dai cristalli, е lа mancanza in essi di 
ипа perfetta sfaldatura. 

Relazz'oni fra la struttura del solfato di calcio semz'drato е 
dell' anidrite naturale. - L'esame dei dati raccolti пеНо spec­
chietto seguen te permette di rilevare аlcипе ana!ogie fra lа 
struttura del semidrato е dell'anidrite naturale. 

TAVOLA XIII. 



Fig. 1. - Spettrogramma di Laue parallelo а [001]. 1 numeri sono 
gli indici monoclini delle interferenze. 

Fig. 2. - Proiezione della struttura del CaS041/2H,o sul piano 
(100)[/4' 1 circoli piccoli indicano gli atomi di ca1cio, quelli maggiori g1i 
atomi di ossigeno dei gruppi S04' 

Fig. З. - Proiezione della struttura dell'anidrite naturale su (001) .. 

.-тУ! Ricercke sul solfato есс. 
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Fig. 1. - Proiezione della struttura del CaS04I/2H,O sul piauo 
о 

(001)0. 1 numeri indicano la distanza in Angstrom dei singoli atorni dal 
piano (001)0. 1 circo!i doppi la posizione dei canali entro ai quali trovasj 
l'acqua. 

Fig. 2. - Proiezione della struttura de! CaS041/2H20 sul piauo 
(001)1/2. 

Rieerehe sul solfato еее. с Periodico di Mineralogia» - Тау. XIV. 
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Anidrite naturale Semidrato 

о о 

а 6,22 А 11,94A 
Ь 6,96 6,8з 
с 6,97 12,70 

Distanza Са-О 2,42 - 2,56 2,34- 2,60 
Distanza 5 - о 1,56 1,49 
Distanza Са-5 3,10 3,17 

5i nota infatti che пеНе due сеНе e1ementari i 1ati Ь si 

corrispondono, mentre ~ del semidrato е quasi ugua1e ad а 
2 

<lell'anidrite: inoltre, per lе distanze Са - 0,5 -Са, 5 -о, 
8i hanno nei due casi va10ri assai prossimi. 

Confrontando 1е proiezioni della struttura dell'anidrite su 
(001 ) соп quella su (100) del semidrato, lе somig1ianze арра­
iono ancora piu strette, constatandosi in ambedue, l'esistenza 
<li catene formate dall' а1 ternarsi di atomi di calcio а gruppi 504 

p05te а di5tanza 3,480 А nell'anidrite, е 3,415 А пеl semi­
drato (Tav. II figg. 2, з). Мепtrе pero lа struttura dell'anidrite 
е data da1 ripetersi, paralle1amente а (001 ), di due strati for­
mati da catene Са - 504' nel semidrato una catena Са - 504 
е 50stituita con una di Н,О in strati alterni paralle1i а ( 100) . 

Sotto questo punto di vista lа struttura del semidrato е 
intermedia fra quella dell'anidrite е del gesso, essendo essa 
in quest'u1timo originata per ripetizione, paralle1amente а 
{TOI], di strati dovuti solo ad atomi di Са е а gruppi 504 
соп a1tri dovuti 5010 ad Н,О. 

Ria55umendo, il 501fato di calcio semidrato cristal1izza 
пе1 sistema monoclino со1 rapporto assia1e 

а: Ь: с: = 1,74з8: 1: 1,8515 ~ = 90°з6'. 
Presenta una spiccata pseudosimmetria trigonale messa 

щ evidenza dall'abito dei cristal1i е dalla simmetria dello 
spettrogramma di Laue parallel0 а [001]. Otticamente е posi­
tivo con angol0 deg1i assi ottici assai piccol0 di 2V = 1З°54'· 

La cella e1ementare, а base centrata е contenente 12 mо­
lecole, ha 1 е seguen ti dimensioni: 

о 

а = 11,94 А Ь = 6,8з L = 12,70. 

11 
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Dalla discussione deJla struttura si рио concludere che nеl 
solfato di calcio semidrato la disposizione degli atomi di 
calcio е dei gruppi S04 е assai prossima а quella voluta dall

a simmetria trigonale. Соте pseudo-gruppo spaziale pLI0 assu. 
mersi D j od il corrispondente enantiomorfo D~ : gruppo SPa. 
ziale vero е C ~ . 

La struttura е caratterizzata da иn reticolo fondamentale 
dotato di notevole stabilita per gli stretti legami intercor. 
renti fra i tetraedri S04 е fra questi е gli atomi di calcio. 
In tale reticolo esistono dei canali, paraJleli aJl'asse с del1a 
сеllа е limitati da sei catene contigue Са - SO,p entro ai 
quali е racchiusa l'acqua. La quale, essendo debolmente le. 
gata agli atomi di calcio, causa la distanza abbastanza grande 
che da essi la separa, рио venire espulsa dal reticolo соn una 
certa facilita senza turbare l'equilibrio dell'edificio cristal. 
lino, 

Si spiega in tal modo поп solo lа facil e disidratabilita 
del solfato di calcio semidrato та anche il fatto che l'ani. 
drite solubile deve avere иnа struttura simile а quella del 
semidrato. Inoltre la struttura trovata rende conto dell'abito 
pseudotrigonale presentato costantemente dai cristalli edella 
mancanza in essi di иnа perfetta sfaldatura. 

Infine lе distanze che intercorrono fra i singoli atomi sono 
in Ьиоn accordo соn quel1e trovate in altri composti analoghi 
- in particolare соn quelle del1'anidrite naturale - е соn i 
valori dei raggi ionici di V . М. Goldschmidt. 
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TABEU.A IX. 

Spettrogramma со! rOntgengonz'ometro dz' Wet'ssenberg. 
Spettro principale [IOO]. Сик 

==' I 
.& .& 

'YJo1t1 - 'YJok/ 'YJo1t1- 'YJok/ sen - sen -
лЫ 2 !р 2 2 

osservato ca1colato in rnm· osservato ca1co1ato -
40,3 0,2232 0,2252 , -- - 020 

I 

82,6 0.4551 0.4505 - - 040 

132,0 0,6730 0,6758 - - 060 

67,2 0,з624 0,з6зз - - 006 

147,0 0,7309 0,7266 - - 0 ' 0'12 

0,2557 1 22,1 ~ 022 45,6 0,2517 

122,7 

95,6 0,5090 0,5 Il 5 122,1 : 044 

59,8 0,3277 0,3308 84,0 I 024 . 

84,9 

0,6617 048 129,0 0,6597 84,0 

86,0 0,4622 0,4665 148,0 149,5 042 

100,5 0,5323 0,5343 50,0 49,2 028 

140,0 0,7058 0,7178 140,0 140,3 064 

155,0 0,7615 0,7628 32,2 33.3 0'2'12 



TABELLA Х 

S pettrogramma со! rontgengoniometro di Weissenberg. 
Spettro prz'ncipale [OIO] Си/{ 

& & = 
2q> sen - sen - 7)ьо/ - 7)001 7) ьо/ - 7)ьо/ 2 2 hkl in mm. 

osservato calcolato osservato calcolato 

I --
23,1 0,1302 0,1287 

I 
- - 200 

46,8 0,2582 . 0,2575 - . - 400 
71,8 0,3952 0,з864 - - 600 
96,8 0,5210 0,5151 .. 

800 - -

12з,6 0,6450 0,6439 - - 10'0'0 
156,0 0,7715 0,7727 - - 12'0'0 
198,5 0,9041 0,9011 - - 14'0'0 
67,1 0,3708 0,з6зз - - 006 

143,0 0,7239 0,7266 - - 0'0'12 
49,0 0,27з6 0,2743 124,0 ! 204 

102,2 0,5468 0,5487 124,0 
124,5 

408 
68,8 0,3797 0,з855 141,0 ! 141,4 206 

155,6 0,7712 0,7710 140,8 4'0'12 
50,4 0,2815 0,2845 - ! 50,8 1 

402 
106,0 0,5649 0,56<)2 - 804 
64,0 0,3542 0,35з6 -

( I 
404 

99,0 0,5309 0,5304 - 87,1 606 
1з8,8 0,7073 0,7071 - 808 
92,6 0,5005 0,5013 150,0 151,5 208 

117,8 0,6186 0,6191 - 156,2 2·0·10 

147,0 0,7392 0,7391 - 160,2 2 '0'12 
81,9 0,4472 0,4454 - 109,1 406 

7з,8 0,4008 0,4054 з6,0 35,2 602 

83,7 0,4578 0,4560 - 64,4 604 
118,0 0,6193 0,6197 - 103,5 608 

98,4 0,5286 0,5291 26,0 26,7 802 

134,0 0,6879 0,6879 - 41,7 10·0'4 

166,0 0 ,8074 0,8058 - 74,5 10·0·8 
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TABELLA XI. 

5 pettrogramma со! rontgengoniometro di Wez·ssenberg. 
~pettro principale [OOI]. Сик. 

- ~ =-
& & 

2(j) sen- sen - 7) bko - 7) bko 7)ыо - 7)bko 
Itkl 2 2 

in rnrn. osservato calcolato osservato calcolato 

- I 

23,1 0,1282 0,1287 - I - 200 

46,8 0,25~2 0,2575 -

I 
- 400 

71,8 0,3902 0,з864 - - 600 
96,8 0,5147 ' .. ',5151 - I - 800 

40,4 0,22з8 0,2252 - I - 020 
I 

82,6 0,4451 0,4505 -
I - 040 

132,0 0,6724 0,6758 - - 060 

23,1 0,1282. 0,1297 120,0 I 110 
46,8 0,2582 0,2594 120,1 

j I 220 

71,7 0,з890 0,з899 120,1 I 330 I 

97,0 0,5158 0,5189 120,0 , 120,3 440 
129,2 0,6475 0,6487 120,1 

\ 
550 

158,4 0,7740 0,7784 - 660 
200,8 0,9008 0,9081 120,1 770 

63,5 0,3472 0,3421 82,0 I 82,16 420 
134,0 0,6807 0,6843 82,0 840 
40,2 0,2226 0,22з6 59,5 

\ 

310 
82,5 0,4447 0,4477 - 60,0 620 

131,5 0,6702 0,6708 - 930 
61,5 0,зз6<) 0,3410 з8,0 I з8,4 510 

134,0 0,6802 0,6821 з8,0 10·2·0 
86,0 0,4621 0,4685 150,2 '48,0 240 

135.7 I 
0,6860 0,6879 - - 260 

'44,S 0,7223 0,7332 - 1з8,13 460 
113,5 0,5913' 0,5935 99,0 98,0 640 
86,0 0,4620 0,4646 27,6 28,0 710 
86,8 0,4661 0,4667 47,0 46,5 530 

11 2,2 0,5866 0,5993 21,0 21,9 910 
113,0 0,5894 0 ,5953 141,5 

I 
142,3 350 

142,6 0,7149 0,7172 18,0 18,6 11' 1·0 
143,2 0,7173 0,7213 105,0 

I 
104,54 750 

i -
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TABELLA Xlt 

S pettrogramma со! rontgengonz·ometro di Wez·ssenberg. 
Prz·mo strato spettrale [OOI]. Сик 

i ~ 

& & 
1; sen - sen -

ot 2 2 Мl in тю. 
osservato calcolato 

Is.5 26°59' 0,2402 0,2332 021 
31,8 54°]' 0,4573 0,4540 041 
5°,0 85°6' 0,6764 0,6785 061 
17,5 29°58' 0,26зз 0,2646 40[ 
27,5 46°48' 0,399° 0,3911 601 
7,0 11 °55' 0,1200 0,II80 [[1 

2з,8 40°30' 0,35°2 0,3492 131 
17,5 29°48' 0,26зз 0,2662 22[ 
33,0 56°9' 0,4728 0,4724 24[ 
51,0 86°48' 0,6873 0,6906 26[ 
14,5 26°42' 0,2370 0,2316 3I1 
27,0 45°59' 0,39з6 0,3939 33[ 
43,2 7З°30' 0,52.9° 0,5985 351 
63.3 107°42' 0,8067 0,8140 371 
37,0 62°59' 0,5239 0,5224 441 
54,8 9З°16' 0,7267 0,7257 461 
48,0 81°42' 0,6545 0,6515 551 
2з,8 40°30' 0,3502 0,3464 511 
33,0 56°9' 0,4728 0,4706 531 
68,0 115°45' 0,8458 0,8537 571 
43,2 73°30' 0,5990 0,5965 641 
60,0 102°6' 0,7771 0,7806 661 

54,3 92°24' 0,7215 0,7239 751 
76,9 130°54' 0,9082 0,9101 771 
42,5 72°19' 0,5908 0,5934 911 
50,0 85°6' 0,67.64 0,6735 931 

I 
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TABELLA ХН!. 

5 pettrogramma со! rontgengoniometro Wez·ssenberg. 
Secondo strato spettrale [OOI] Сик. 

--
& & 

1; sen - sen -
ot 2 2 hk! 

in юю. osservato calcolato 

--
15,5 26°1' 0,2495 0,2557 022 

31,9 54°20' 0,4660 0,4665 °42 

24,0 40°16' 0, з640 0,з640 132 

18,0 3°°12' 0,2851 

I 
0,286з 222 

57°6' 0,4860 0,4839 242 34,0 

I 
15,7 26°20' 0,2560 I 0,2543 312 

27,6 46019' 0,4062 0,4076 332 

17,54 29°56' 0,2819 0,2845 4°2 

24,2 4°°39' 0,з635 0,з629 422 

37,2 63° r 5' 0,5300 0,5329 442 

24,3 40°46' 0,з646 0,з619 512 

33.5 56°13' 0,4800 0,4822 532 

27,8 46°39' 0,4088 0,4°56 602 

32,1 54°35' 0,4680 0,4670 622 

33,4 56°з' 0,4786 0,4801 712 

37,8 6З°24' I 
0,5318 I 0,5286 

I 
802 

I 
~-
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TABELLA XV. 

TABELLA XIV. 5 pettrogramma di polvere. Radiazz'one СиКа. 

I h' k' " r 
--

i 
·1 h' k' " i 11' k' " 1 

"'" hkl Int. I hkl Int. hkl Int. 

I 
I ---
I 

200 10.0 ff 204 10-4 ff 132 ..!3· 2 d 400 20.0 ff 206 10.6 m 133 .!.з.з d 
бос 30.0 d 208 10.8 11/ 

I 153 25·3 d 800 40.0 d 2'0'10 10.10 11Х 114 ~Ц f 10'0'0 50.0 d 2'0'12 . 10.12 11/ 134 .!.3-4 111 12'0'0 60.0 dd 401 20.1 dd 154 25·4 т 

I 402 20.2 d 222 02.2 d 

N. 

~ 

.& .& Itkl h' k' " Inten-2р .& sen - sen -
- 2 2 тоnо- sita inmm. 2 clino esagon. 

osservato calcolato 

I 

I !! 
I 

7°17' 0,1267 
0,1287 200 10.0 72 14,58 0,1297 110 

I 0,2252 020 ! II.O 40 25,7 ' 12°51' 0,2224 0,22з6 310 

---
z 

020 12.0 f 404 20·4 m 224 02-4 d 
406 20.6 d 242 14·2 d 040 24·0 m 
408 20.8 d 261 26.1 060 з6.0 d d 

4 ' 0'12 20.12 d 312 О.2 d 
бо2 30.2 d 311 1 1.1 dd 006 00.6 f 604 30-4 11Х 331 03. I dd 

0 ' 0 '~2 00.12 m бо6 30.6 d 332 03·2 d 
802 40.2 d 334 03-4 f 

110 01 .0 f 804 40-4 d I зз8 ()з·8 d 
310 11 .0 f 808 40.8 d I 353 15-3 dd 
330 ~3·0 d 10 '0 ' 4 50-4 111 422 12.2 f 

10'0·8 50.8 d 424 12·4 / 350 15·0 11/ 

510 21.0 d 12 '0'4 бо·4 11/ 441 04·1 dd 
710 31.0 11/ 444 04·4 111 

750 15·0 d 021 12. I dd 428 12.8 dd 
770 07·0 d 022 12.2 .f 448 04.8 j 
910 4/ ·0 d 024 12-4 d 512 21.2 т 

9'13'0 2'/3'0 dd 041 24.1 dd 513 21·3 dd 
JJ. 1·0 51 .0 d 042 ~4'2 dd 514 21·4 d 

044 24-4 d 534 13·4 d 

048 24.8 m 554 05·4 d 
220 02.0 ff 064 з6.4 f 62/ 22.1 d 
240 14·0 f 622 22.2 d 
420 12.0 d 624 22.4 dd 
440 04·0 d 712 3/·2 d 
460 16.0 d 734 23·4 111 
620 22.0 т 824 32-4 / 640 14·0 d 
660 06.0 dd 
840 24·0 d 

I 
10 ' 2'0 42.0 d 

-

I 

) 
0,2575 400 ! 20.0 
0,2594 220 

29,8 14°54' 0,2571 

! 
75,3 

0,2543 312 11.2 
0,2557 022 

15°57' 0,2748 I 0,2743 204 ! 10-4 58,8 31,9 0,2685 114 

16°30' 0,2840 I 0,2845 402 I 20.2 6 
5 33,0 0,286з 222 

з8,з 19°7' 0,3275 I 0,3308 024 ! II-4 8 6 0,3205 314 

\ 

0,3410 510 

11 

39,7 19°51' 0,3395 0 ,3421 420 21.0 9 7 
0,3440 13° 

0,35з6 404 
20°30' 0,3502 I ! 20·4 rZ 8 41,0 0,3550 224 

I 
0,з6зз 006 00.6 

21 °12' 0,з616 \ 0,з640 132 

\ 
f 9 42,4 i 0,з6 19 512 21.2 

0,з629 422 

) 
0,з899 330 ! 30.0 0,з862 боо 

il 10 45,3 22°45' 0,з867 
206 ! 0,з855 10.6 

0,з858 II6 

3 

4 
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~ ~ 
2р ~ sen - sen -N. - 2 2 

inmm. 2 
osservato calcolato 

II 47.7 2з051' 0,4043 I 0,4076 
0,4°12 

! 
0,4179 

12 49,3 24039' 0,4170 0,4192 
0,4208 

) 
0,45°5 
0,4472 13 52,8 26024' 0,4446 
0,4454 
0,4465 

14 54,1 270з' 0,4547 I 0,4560 
0,4584 

~ 
0,4685 
0,4667 

15 55,2 270з6' 0,46зз 0,4664 

I l 0,4665 
0,4670 

I 

0,4684 
0,4706 
0,4724 

16 57,2 280з6' 0,4787 '0,4801 
0,4822 

I 
I 

0,4839 

0,5151 

~ 
0,5189 

17 60,2 зo06' 0,5°15 
0,5 I 15 
0,5°85 

0,5013 
0,5°93 

~ 
0,5291 
0,5329 

18 63,0 310зo' 0,5227 0,5271 

i 0,5239 
0,5274 

Segue TABELLA XV. 

hkl 
топо-

clino 

332 
602 

514 
424 
134 

040 
620 

406 
226 

604 
334 

240 
530 
710 

°42 
622 

71l 
531 
241 

712 
532 
242 

800 
440 

044 
624 

208 
118 

802 
442 

534 
714 
244 

1 

! 
I 
! 
! 
I 
I 
! 

I 
I 
! 
I 
I 
! 
I 

h' k'l' 
esagon. 

зo.2 

21.4 

22.0 

20.6 

30·4 

13·0 

22.2 

(1з·1) 

13·2 

40.0 

24·4 

10.8 

40.2 

13·4 

I 

In 
5 

ten_ 
ita 

d 

d 

d 

d 

dd 

dd 

dd 
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Segue TABELLA XV. 

= 
~ 

h' 11/' I Inten.-
~ hkl 

2р ~ sen - sen -
- 2 2 топо-

esagon. ! sita inmm. 2 clino osservato calcolato I N 

32015' 0,5зз6 ! 0,5343 1 028 I 12.8 dd 
19 64,5 0,5зз6 318 

-
340з6' 0,5678 I 0,5691 804 I 4°·4 dd 

20 69,2 0,5726 444 

0' 5935 \ 640 ! 
\ 

0,5953 35° 14·0 
0,5903 , 910 

з6012' 0,5906 0,5932 428 ! d 
21 72,4 

t 
0,5925 518 12.8 
0,5942 1з8 

0,5934 91l I (4' .1) \ 
0,5985 351 

0,6193 1·1'10 I 11.10 

\ 
0,6191 2'0·10 

0,6197 608 I 30.8 d 22 76,6 з8018' 0,6197 

I 
0,6214 зз8 

0,6121 824 ! 0,6[32 734 32-4 
0,6212 154 

\ 
0,6437 10·0·0 I 50.0 d 23 79,0 3903°' 0,6з60 0,6487 55° 

41057' 0,6684 I 0,6615 048 
·1 

24.8 dd 24 83,9 0,6593 628 

~ 
0,6708 93° I з6.0 0,6758 060 

25 85.5 42045' 0,6788 0,6821 10·2·0 

! 
d 

I 0,6843 840 42.0 
0,6879 260 

, 



G. MARTINEZ 

Le due modificazioni del 4-2'-З'-4'-6' 

penta- metossi-calcone. (*) 

Il 4-2'-З'-4'-6' реп ta-mеtоssi-саIcопе, ossia il composto 
lа cui formula е: 

/__ ОСНз 
СНзО -~)- СН = СН = со -с/·- оси , 

ОСНз ОСН з 
fu preparato nel 1910 da Bargel1ini е Bini (1) che 10 descris­
sero соте una sostanza fusibile а 880- 900. 

1 еl 1930 la sig.na Kuroda (2) nelle sue ricerche sulla со­
stituzione del~a cartamina, ottenne iI medesimo 4-2'-З'-4'-6' 
репtа-mеtоsSl-саIcопе, та 10 descrisse соте una sostanza 
fusibiIe а 1110-1120. 

. Per spiegare Ia differenza osservata' nei punti di fusione 
dl questa sostanza/ Bargel1ini (3) I'ha preparata di nuovo 
per co?densazione dell'aIdeide anisica соI 2- 3-4-6 tetra­
metosSl-асеtоfепопе ed ha osservato che iI prodotto che si 
forma, purificato accuratamente per cristal1izzazione dal­
I'al~ool, fon?e а 950- 960. Questo caIcone е pero una forma 
lablle che, rlscaldata per quaIche ora in stufa а 1000 si tra­
sforma in una fase stabile che fonde а 1110-1120 'соте il 
caIcone d~lla Kuroda. La fase labile d'aItra parte ;ио anche 
preparars1 partendo da una soluzione aIcooIica di caIcone 

(*) Istituto di Mineralogia della R. Universita di Cagliari, 1932. 
( 1) BARGELL1NI е BINI, . Gazz. Chim. Ital. ", 410' (2 ) 12 (1911) . 
(2) KURODA, «J. Chem. Soc .• , 1930, 765. 
(3) BARGELLINI - ....••• . in corso di stampa. 
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f 
sibile а 950-960, purche in essa si trovi seminata un ро' 

u f 'Ь'1 о о d' sostanza US1 1 е а 111 -112 . 
1 Le caratteristiche morfologiche delle due fasi possono 

abbastanza bene servire per una 10r~, disti.nzione, percio 
На presente nota, dato che nessuno sl е тю occupato del­

~:rgomento, esporro i risultati delle mie ~icerche crist.allogra­
fiche еsеgшtе sul таtепаlе pre­
parato dal Barge1lini е messo 
gentilmente а mia disposizione. 

. . 
_ -( J- - - - - - - _ _ ___ _ . + ___ ___ ___ ~>-

, . . , , 

Fig. 1. 

MODlFICAZIONE MONOCLINA 

( fase stabz'le, jиsibile а IIIO
-

II20 ). - 1 cristalli di questa 
modificazione hanno colore 
giaHo ci trino, sono trasparen ti 
е dalle misure goniometriche 
risultano del sistema mono­
clino. L' аЫ to, sal УО ben lievi 
variazioni, е rappresentato dal­
lа fig. 1, dove anche lе singole 
facce son disegnate iп propor­
zione аНо sviluppo che hanno 
nei crista1li. Queste facce si 
presentano sempre ben lev~­

gate е speculari е d~шпо аl goniometro delle ottime im-

magini. . 
Fissato il triedro di riferimento е la facc!a fondamentale 

а partire dai valori: 

(110) Л (010) = 460 15' 
( 110) Л (111 ) = зз020' 
( 111 ) Л (010) = 650 5' 30" 

51 rlcavano lе seguenti costanti: 

а:Ь:с= 1,1267: 1 :0,83412, ~ = 580 10' 5" 

Da questa orientazione ne conseguono, per lе forme 
osserva te, i seguenti simboli: 1 {21О} , m {1 1О}, С {ООI}, 
X{I01} , и{III}, r{011},n{I11},j{ZI1}. 




