
11Assmo FEl\OOLIO 

CONSIDERAZlQNI SULL'IMPORTAl'JZA DELLE RICERCHE 

CRIST ALLOGRAFIOO~S'rRUTTURALI 

IN MINER,ALOGIA E IN CHIMICA 

L'interesse che le indagini cristallografiche potevano assumere nel 

campo deUa 'Mineralogia e della Chimica fu rilevato sin dalla fine del 

secolo XVIII, e si l·icollega ad una legge fondamentale della Cristallo

grafia, la l~gge di Romé de l 'Isle, anzi ad un corollario della stessa. 

Conseguenza i.mmediata, pratica ed importantissima della legge di 

Romé de l 'Isle, o legge della costanza dell'angolo diedro, enunciata 

appunto vcrso la fine del secolo XVIII, era che i risultati dclle misure 
angolari potevano essere ut ilizzati per il riconoscimento dclle diverse 

sostanze. 

Tn altri termini gli studiosi venivano Illessi in condizione di potersi 

servire deUe misure degli angoli diedri dei cristalli, ottenuti nello studio 

delle sostanze, peL· riconoscerle. pCI· identificarle. La grande impor

tanza pratica che questo metodo fisico di indagine poteva assumere non 

sfuggì ai ricercatori del tempo per ragion.i d'indole varia, c, fra l'altro, 

per il fatto che sovente l'analisi chi n;l.ica 11011 poteva essere escçuita 

per la piccola quantità della sostanza a disposizione; inoltre le mi
sure goniometriche non alteravano i cristalli su cui erano effettuate, 

consentendo di preservarli per ulteriori indagini, od a scopo di do

cumentazioue. 

Per (Iueste ed altre ragioni la Cristallografia ben presto prese 
uno sviluppo inaspettato, poicbè furono attratti allo studio di questa 

disciplina valorosi cul tori delle Scieuze sperimentali, i quali avevano 

intuito il grande contributo che potevano portare i risultati delle ri
cerche cristallografiche alla soluzione di problemi sia teorici che pra

tici nel campo delle Seienze mineralogiche e chimiche. 
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Intanto nella prima metà del secolo XIX ebbe luogo il diffel"en

ziamento deUa Chimica organica dalla Chimica generale ed inorga
nica, dato lo sviluppo cnorme assunto dalla prima per l'incremento a 

ritmo accelerato della preparazione di molte migliaia di nuove sostanze 
organiche. Esse fornirono un abbondante ed assortito materiale per 

le ricerche cristallografiche, i cui risultati portarono aUa conoscenza 
morfologica di parecchie migliaia di composti organici. 

I numerosi dati cristallografici, frutto dello studio morfologico 
dcUe sostanze cristalline, vennero rapidamente a costituire un mate

riale imponente e prezioso, il quale offriva ai teorici motivi per affron
tare e risolvere delicati e complessi problemi di polimorfismo, di iso

morfismo, di isomeria, di morfotropia, non che per formulare le prime 
ipotesi, le prime teorie sulla struttura dei cristalli, come, ad esempio,

l'ipotesi di Haiiy, la teoria di Bravais, ambedue feconde di ottimi ri
sultatl, che prepararono il terreno per l'applicazione dei raggi X allo 

studio della struttUl'a deUe sostanze cristalline. 

Contemporaueamente a questo .movimento imponente nel campo 
teorico, sorgono nel campo pratico tentativi di utilizzare su 'Vasta scala 

'j risultati delle ricerche cristallografiche per la identificazione, con 

un metodo fisico di grande sensibilità, delle fasi cristalli ne a cui le s0-

stanze possono dare origine passando allo stato solido. Tali tentativi 

però 11011 scmpl'e fUrOJ10 fortunati ed ebbero la risonanza che- merita

valio, anche per il fatto che, per cause di carattere vario, furono rea

lizzati tardiyamente, come vedremo fra breve in particolare. 

Il problema di elaborare e compendiare i moltissimi dati cristallo

grafici, posseduti sulle sostanze, allo scopo di ricavarue delle tabelle, 

che servissero in certo modo da chiave per essere applicate senza am

biguità alla identificazione de1le sostanze stesse, fu affrontato da vari 

cristallografi in tempi diversi e con criteri differenti. 

Basterebbe ricordare la memoria pnbblicata nel 1842 da Franken

heim [8], in cui l'autore, basandosi sui valori delle costanti cristallo

grafiche, clas'iuicò ben 700 sostanze; tale tentativo rimase genel'al

mente ignorato dai chimici, e persino dai cristallografi, ma non dal 

Barker [2],. come vedremo tra poco . 

• Più tardi, importanti ed ampie ricerche in questo campo furOllO 

svolte dal Fedorow; il suo metodo, basato su considerazioni di carat-
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tere teorico sulla struttura dei cristalli , ebbe notevole successo. F .'a 
gli altri fu applicato con ottimo esito dal Barker, che, allo scopo di ap

profondire la sua conoscenza sul nuovo metodo, si recò nel 1908-1909 

in Russia presso l'insigne crista.llografo, collaborando anche alla com
pilazione dcII 'opera c Das Krystallreich .. , relativa Il circa 10.000 so

stanze, presentata dal Pedorow ali 'Accademia delle Scienze russa. nel 

1912, ma pubblicata soltan to ne11920 dopo la morte del suo au"tore [5]. 

II Barker, impadronitosi bene del metodo d i Fedorow, r ientrò in 

Inghilterra con la speranza di poterlo rendere più accessibile e s icuro, 

ma dovette convincersi gradatamente che tale metodo, basato su con
siderazioni teoriche sulla struttura. dci cristalli, richiedeva ncll 'impiego 

!)ratico calcoli complicati e piuttosto laboriosi, e qu indi era t roppo 

complesso per diventare di uso generale anche da pa rte di studiosi 

non semp re versati nella Cristallografia. 

Egli ideò perciò un metodo più semplice, più accessibile, basato 

non già sulla struttura dei cristalli ma sulla loro morfologia, sulla loro 

forma poliedrica, che ricorda nella sua essenza il metodo di Fran· 

kenheim, sopra accennato. Pel' l'applicazione del metodo di Barker 

non occorreva altro che conoscere un grUl!ro di semplici regole nella 
scelta degli angoli di e1as.<>ificazione [2] da tenere presenti per J'u.'Kl 

dell'c Iude:;: of Crystals -., che l ' ideatore intende\'a compilare. Disgra.
ziatamente però il Barker morì nel maggio del 1931, ancora prima 
dell'in izio della compilazione dell'opera da lui ideata. La scom parsa 

del Barker colltr ibuì a comprometterne la pubblicazione ed a l'itar· 

darla notevolmente. 
La. pubblicazione dell'opera c The Barker Tndex of Crystals .. , che 

const.a di tre volumi, uon è ancora a tutt 'oggi terminata, poichè i primi 
due volumi furono editi nel periodo 1951-]956, il terzo è in corso Ili 

stampa. 
E ' indubitato che a Porter e S piller [18], che curarono la pub

blicazione del trattato in parola, fu di valido ausil io, come essi stessi 
riconoscono, un 'altra imponente opera: C Chemische Krystallographie .. , 
in cinque volumi, pubblicata da Paolo Groth [lO] nel periodo 1906-

1919: due dedicati alle sostanze inorganiche e tre alle sostanze orga
niche. 
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Analogamente a. quanto era accaduto prima per la Cristal lografia 
mor[ologica, con J'appl icazione, iniz iata nel 1912, dci raggi X allo studio 
della stru ttura delle sostanze Cristalline si andò graduahuellte accu
mulando una quantità di dali stl'utturali veramente notevole. Questa 
richiamò immediatamente l 'attenzione degli studiosi di strutturistica, 
ai (Illali si imponeva il problema pratico di elaborare e compendiare _ 
i molti dati stutturali posseduti sulle sostanze cristalline, allo scopo di 
!>oterli utilizzare senza ambiguità di sorta per l 'identificazione chi
mica di esse. 

Ed infatti nel 1941 venne iniziata, sotto gli auspici della c Ame
rica.1l Socicty for Testing Materials _ (A~TM), la pubblicazione di una 
sene di schede (X-Hay P owdel" Data Fil e), in cui figu rllllo le prin
ci pali r ighe, con relativa intensitlÌ , degli spettrogralllllli di polvere delle 
più importanti sostanze cristall ine: tale pubblicazione cont inua tut
tora, e, come risult.a dal recentissimo < Index to the X-Ray Powder 
Data File _, edito nel 1957 [1], sono, sinora, schedate oltre cinque
mjla sostanze. 

L 'opportunità di tale opera, del resto, era già stata messa in evi
denza tlel 1938 indipendentemente da Hanawalt, Rinn e Frevcl [l1 J 
negli Stati Uniti e da Boldyrev, i\likheev e Kovalev [3] in Russia. 

E ; non privo di interesse far ri levare che non pochi tentativi, ana
loghi n quello dell ' ASTl\f, mfl, con obiettivi parziali , " Cllll cro effettuati 
poco tempo dopo. Basterebbe appena r icordare che nel 1942 H arconrt 
[12] pubblicava delle tabelle per il riconoscimento d ei minerali me
talliferi e nel 1953 Torre de AssUnl:RO e, Garrido [19] pubblicavano 
tabelle analoghe per l 'identificazione dei più eomuni cd importanti 
minerali metalliferi e non metalliferi. 

In ambedue questi lavori, come già nelle schede deU 'ASTM, sono 
riportati i valori delle distanzc interplanari relative ai principali piani 
rcticola.ri, corrispondenti alle righe più intense degli ~pettri di pol
vere delle singole spe<:.ie minerali, al fine della. loro identificazione. E ' 
da r ilevare che nello schedario dell 'ASTM figura, oltre ai minerali, 
un numero veramente notevole di sostanze cristalline artificiali inor
ganiche ed organiche. 

E' superfluo indugiare a mettere in rilievo l 'importanza , 'era.
niente eccezionale che lo schedario dell' ASTM e le tabelle d i Hareourt 
e di Torre de Assun.;ao - Garrido "engono ad assumere, ognuno nel 



proprio campo di possibilità, quali mezzi di riconoscimento per con
fronto delle sostanze cristalline, mezzi basati su un metodo sensibi
lissimo di analisi rontgenografica. 

Nel 1954 infine vClute da alcuni stud iosi di strutturistica pubbli
cata una monografia c Crystal Data - Classificatioll of substances by 

. space groups and tbeir identification from eell dimensions -., intesa 

a raccogliere, a scopo di identificazione, in opportune tabelle, i dati 
strutturali fondamentali ottenuti nello studio rontgenografico deUe 
sostanze cristalline, classificate secondo le dimensioni della cella ele
mentare e il gruppo spaziale. Quindi lo scopo degli autori Donllay, 
Nowacki e collaboratori [4J era quello di fornire un mezzo moderno 
di grande scnsibilità per il riconoscimento, per la identific8.zione delle 
fasi cristalline, a cui le sostanze possono dare origine passando allo 
stato solido. 

Lo scopo che gli autori dci c Crystal Data " si erano proposti era 
veramente enco!piabile, e, se effettivamente essi si fossero preoccupati 
un po' di più di aggiornare, di completare lo. letteratura in argomento, 
avrebbero potuto fra l'altro rendersi benemeriti per aver compendiato 
in un unico volume, di faci le consultazione, molti ed importanti dati 
stMlttura.li, contenuti in numerosi lavori .pubblicati nelle più svariate 
riviste di parecchie discipline, che non facilmente sa rcbbero potuti di

vcntare di dominio com une. 
Purtroppo però, i dati strutturali relativi a1\e sostanze studiate 

dopo il 1939 sono largamcnte incompleti, poiehè, come si desume dalla 
dichiarazione degli stessi autori, le fonti bibliografiche sono assai li
mitate. 

Evidentemente lo. omissione determinata, voluta dagli autori, di 
parte della letteratura del dopoguerra relat.iva alla strutturistica, di
minuisce sensibilmeute l 'importanza scientifica che tale opera avrebbe 
potuto avere. 

Da quauto siamo velluti esponendo discende che attualmcnte esi
stono opere magistrali di siUt.e6i, in cui sono raccolti i l'isultati più im
portauti, ottenuti nello sttl(lio cristallografico e strutturale delle fasi 
cristalline, alle quali le sostanze possono dare origine passando allo 
stato solido; ad es;se possiamo ricorrere Don solo a scopo di consulta
zione per eventuali ricerche teoriche, ma soprattutto quando si presenti 
il problema del ricouoscimento della fase o delle varie fasi di una de-
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terminata sostanza, essendo le costanti cristallografiche e le costanti 
reticolari caratteristiche per ogn i singola fase cristallina.. 

Se si tiene poi conto clie il numero delle sostanze organiche, a 
tutt 'oggi conosciute, è di gran lunga superiore a quel10 delle inor
ganiche, e che le prime posseggono generalmente una composizione 
chimica ben più complessa, con la manifestaziQue non rara di feno
meni di polimorfismo, di stereoisomeria, di morfotropia, appare evi
dente l'interesse t utt'affatto particolare che le ricerche cristallogra.
fico-struttural.i presentano nel CI\lI1I>O della Chimica orgrutica, anche in 
rapporto al numero relati,'amente non molto grande dei composti or· 
gauici sillora strulturistieamcnte studiati. l reperti infine delle ricer
che in parola possono trovare opportuna e vasta applicazione per il 

riconoscimento dei composti organ ici, in relazione ai casi f requenti della 
disponibilità esigua del materiale di stud io, non sem pre sufficiente per 

approfondite ricerche chimiche e talora neanche per determinazioni mi. 
eroanalitiche. 

Dall 'insieme delle considerazioni tcstè fatte, risulta ovvia la grande 
importanza particolarmente immediata, applicativa 'che potevano pre

sentare per gli s,tudiO$i di Scienze mineralogiche e chimiche le opere 
di sintcsi sopra ricordate; viccversa nO,1l pare che la pubblicazione del 

c Tbe Barker lndex of Crystals», dell'clndex to thc X-Ray Powdel' 
Data File:t, delle c Tables [or tbc identification of ore minerals by 

X-ray powder patterns », delle c Tables pour le détermination des mi
néraux au moyen de rayotls X:t C del c Crystal Data :t abbia avuto la 
risonanza. che meritava, 

Pure grande interesse pel' il Mincralista ed il Chimico presen

ta no le ricerche di Cristallografia fisica, ed in particolare quelle di 
ottica cristallografica. 

Le opere c Elements of Optical Mineralogy» e c The Optical Pro
pcr ties of Ol'ganic Componnds:t di W'inchell [20, 21} dovrebbero 
avere, per qua.nto riguarda l'ottica cristallografica rispettivamente dei 

minerali e delle sostanze organiche, ufficio analogo a qucl[o dclle opere 

testè ricordate per la Cristallografia geometrica e strutturale. Infatti 
il Winc.hell, pubblicando questi volumi, intendeva fornire ai }'[inera· 
listi ed ai Chimici orgll.llici un quadro aggiornato, completo delle pro
prietà ottiche dci mineral i e di circa 2.000 sostanze organiche, Allo 



- 8&-

scopo poi di facilitare l 'utilizzazione dei dati delle prop L'ielà ottiche 
per l'identificazione chimica delle varie sostanze organiche, l 'autore 
correda la. seconda monografia [21J di diagrammi, in cui vengono 
riportati in funzione degli indici di rifrazio-ne i valori dcUa birifran
gell1.a e quelli dcII 'angolo degli assi ottici delle sostanze organiche prese 
in esame. 

Faremo incidentalmente notare che appare non eccessivamente 
grande il Ilumerp dei composti organici, di cu i si C0I1OS<:0110 le pro
prietà ottiche, rispetto al numero globale delle sostanze organiche di 
cui già sono Ilote la morfologia e, talvolta, anche la struttura. Ciò trova 
la giustificazione nel falto che lo stud io delle proprietà ottiche costi
tuisce sempre un problema piuttosto delicato, specialmente se le so
'Sta nze cristalline presentano un basso gl°a.do di simmetria, come si 
verifica molto spesso ilei easo dei composti OI"ganicio 

V'è di più: la stessa interpretazione dei risultati dello studio 
delle proprietà_ ottiche può presentare difficoltà per gl i studiosi non 
versati nella Cristallografia, e ciò spiega come le opere del Winchell 
abbiano avuto ancora minor fortuua delle opere analoghe di Cristal ~ 

lografia morfologica e strutturale sopra ricorda.teo 
Non è poi inopportuno mettere in rilievo la lendel1UI nd attribuire 

allc proprietà ottiche delle sostanze cristalli ne un ruolo notevolmente 
importante in reluzione alla loro sOoutlurli o rnfatti i risultati dello 
studio di esse consentono di detclominare ronna cd oloielltazione dei 
leptoni, poichè forma ed orientazione dei leploni - rappresentati Jlel 
CIlSO delle sostanze organiche dalle stesse molecole, essendo i loro reti
coli molecolari - influiranno sel.lza. dub~io su lle prop rietà olticheo 
Così, ad esempio, si ammette che nelle sostan1.(' Organiche birifran
genti una fOrma piana delle molecol..,. compoloti, quando le molecole 
siano disposte para llelamente, un'elevata bit°ifrangen1.8 negativR, con 
IOindice di rifrazione minore corrispondente alla direzione normale 
al piano delle molecole stesseo 

Ricorderemo infine cheo le ricerche cristllllograIico-struttural i COll

sentono di meltere in e\"idc..:nza i fenomeni di morfotropia, presentati 
così frequentemente daUe sostanze oloSlu1iche cloistalline, nelle quali fu
rono scopertio L'importanza. I>oi da annettere allo studio déi fenomeni 
di carattere lllorfotropico risulta evidente quando si consideri che i 
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loro risultati possono consentire previsioni del massimo interesse per 
gli studiosi di Chimica organica. Caso classico al riguardo rimane pur 
sempre la previsione della formula del tri nit l'obc.nzene simmetriM, 
fatta da Friedliiuder solamente in base a relazioni cristallochimiche. 

Concludendo, dalle considerazioni sopl'a esposte emerge chiara
mente la grande importan1.fl che ycngono ad assumere le ricerche cri
stallografieo-strutturali nelle Scienze mineralogiche e chimiche, sia dal 
punto di vista teorico, sia dal punto di vista dcUe pratiche applica
zioui, quali metodi f isici di identificazione chimica. 

Dal punto di vista teorico, basterebbe r icordare, ad esem pio, che 
non pochi Milleralisti, all~he nostrani [6, 9, 14, 15, 16, 17], identifi
cano la moderna Cristallografia con la Mineralogia generale. E ' altresì 
indubitato che i risultati delle ricerche di Cristallografia e di slruttu
rist.ica portano contributi decisivi alla soluzione di delicati e complessi 
problemi di 1>oIimorfismo, di isomorfismo, di stcreochimica [13]. di 
morrotropia, e consentono di indagare a fondo l'intima struttura cri
sta llina. delle sostanze, comprese quelle organiche. Anzi si potrebbe 
aggiungere che, sebbene di una parte notevole .delle sostanze inorga
niche - minerali compresi - si conosca già la struttura, non !;ono 
però rari i casi in cui i tipi strutturali pJ·oposti SOIlO da rivedere, da 
completare, da perfezionare. Per quanto concerne invece le sostanze 
organiche, è da uotare che è relativamente non molto grande il nu
mero dei composti organici sinora strutturisticamente studiati, in rap
porto al numero elevatissimo di quelli noti in Chimica organica.. Que
st'ultima constatazione spiega l 'impulso veramente eccezionale assunto 
nel dopoguerra dagli studi di Cristallografia e di strutluristica chi
mica relativi ai composti organici, come risulta dai numerosi lavori 
pubblicati nella rivista c Acta CrystaUographica::t, organo ufficiale 
dell'Unione Internazionale di Cristallografia. E' inoltre da rilevare 
che i reperti delle indagini cristallografico-rontgenografichc hanno non 
solo fatto conoscere la morfologia, la struttura cristallina di un nu
mero ragguardevole di composti organici, determinata con metodi mo
derni di grande sensibilità e precisione, ma non di rado hamlO altresì 
permesso di definire, in modo univoco, natura c formula di sostanze 
organic.he, correggendone le precedenti erronee determinazioni ese
guite per via chimica [7]. 
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Per quanto riguarda l'utilizzazione pratica dei risultati delle ri

cerche cristallografico-strlltturali per l'identificazione delle fasi cri
stalline, a cui le sostanze possono dare origine passando allo stato so
lido, non v'è dubbio che essa potrà trovare larga ed adeguata applica
zione ilei campo della Mineralogia. e della Chimica. Infatti i reperti 
in parola, adeguatamente elaborati e compendiati, vengono a costituire 
moderni mezzi di r iconoscimento delle sostanze cristalline, basati su 
metodi analitici f isici, che consentono di pone a confronto- costanti 
fisiche estremamente sensibili, quali SODO le costan ti cristallografiche, 
le costan ti reticola ri e le costanti ottiche, caratteristiche pcr ogni sin
gola fase cristallina. 

Torin.o __ Istitu.to ili Minemwgia, Petrogrufw. e Geoc/limica dell'U1twerrità e CeJl.tro 
d~ studio per /(l. Min.eralogia e la Petrografia deUe Alpi OccideN-tali del 
C.N.R. Settembre 1958. 
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