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e di Nal,PO,.H,0 il quale cristallizza nel gruppo spaziale Pna2; con
7 =4 e la seguente cella elementare

a=T7613 b=T7903 ¢=73804.

Con un diffrattometro Philips (Universiti di Pavia) sono stati raccolti
cirea 1680 e G690 riflessi per il composto monoacido e biacido rispettivamente
(MoIle, integrazione ). Entrambe le strutture sono state risolte mediante
metodi diretti (MULTAN) ed affinate con il metodo dei minimi quadrati.

Gli atomi di idrogeno acido partecipano a legami idrogeno asimmetrici
che sono medio-corti nel fosfato hiacido e medi nel fosfato monoacido; la mo-
lecola di H,0 del primo composto & impegnata in legami idrogeno biforeuti
piuttosto deboli.

Nel secondo eomposto inveee le molecole di H,0 donano legami idrogeno
medio-forti, ma solo una di esse ha un intorno nettamente tetraedrico; I'altra
& coordinata da due atomi di sodio, secondo distanze normali, pitt un terzo a
circa 3.18 A. Questo & una conseguenza della sitnazione peculiare mostrata dai
due atomi di sodio indipendenti: essi hanno infatti numero di eoordinazione
(6+1) e (5+1), intendendo con ¢id che un settimo ed un sesto ossigeno hanno
distanze Na—O >3 A; il basso rapporto stechiometrico O/Na fa si che i po-
liedri di coordinazione di Na abbiano lati in comune sia tra loro che con il
tetraedro del fosforo. Nel fosfato biaeido, infine, il sodio presenta una coor-
dinazione ottaedrica ragionevolmente distorta.

(Il lavoro originale sard pubblicato su « Aeta Crystallographica »).

Carrr M., FErrAris G., FrancHINI-ANGELA M. : Legame idrogeno mello
stato eristallino. Struttura cristallina e pseudosimmetria di
NaHSO,. H,0 (Matteuccite).

La matteunceite & stata deseritta nel 1952 da Carobhi e Cipriani quale
prodotto delle fumarole vesuviane. Uno studio cristallografico-strutturale, ese-
guito su materiale sintetico nell’ambito di ricerche sul legame idrogeno, ha
permesso di stabilire che la matteucecite eristallizza nel gruppo spaziale Ce
con quattro molecole nella seguente cella elementare:

a=T7815 b=T7819 ¢=8022& f=11729".

Il reticolo ha una geometria pseudo-esagonale e, pertanto, sono presenti
altre due celle (fa e C'¢) con parametri assai vicini a quelli della cella adot-
tata. Su un diffrattometro Philips (Universiti di Pavia) sono stati raccolti
circa 600 riflessi indipendent 1 (MoKe, integrazione w-26) i quali sono stati
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utilizzati per visolvere la struttura mediante metodi diretti (MULTAN). La
statistica delle intensitd indicava un gruppo spaziale privo di centro di in-
versione, ma con la proiezione h0l « centrosimmetrica »; la risoluzione della
struttura & stata pertanto tentata nei gruppi spaziali €2 e Ce ottenendo, al-
meno per gli atomi pesanti, soluzioni attendibili per entrambi i casi. La so-
luzione reale & stata perd ottenuta nel gruppo spaziale ('e. La pseudosimme-
tria & dovuta al fatto che solfo e sodio, e pint grossolanamente gli ossigeni,
oceupano posizioni « speeiali » che sono generabili, in prima approssimazione,
mediante operazioni di entrambi i suddetfi gruppi spaziali. L'atomo di idro-
geno acido partecipa ad un legame idrogeno di lunghezza media; la molecola
di H,O ha un intorno tetraedrico e dona legami idrogeno medio-deboli. Tutti
gli atomi di ossigeno sono coordinati dal sodio secondo ottaedri irregolari,
che formano catene mettendo in eomune il vertice occupato dalla molecola H,0.

(Il lavoro originale sara pubblicato su « Aeta Crystallographica »).

Corerra C., A1eLLo R.: Relazioni di fase fra cymrite sintetica e feld-
spato di bario esagonale.

Gli Autori riportano il complesso delle condizioni sotto le quali & pos-
sibile sintetizzare, per trattamento idrotermale della eaolinite in ambiente al-
calino per idrossidi di bario e di litio, un termine equivalente ad un minerale
poco diffuso in natura: la eymrite (BaO . Al,0,.28i0, . H,0).

La ecaratterizzazione del termine sintetico attraverso la variazione delle
costanti di cella in funzione della temperatura, ha posto in luce la presenza
di una discontinuitd nelle eurve a temperature prossime a 4000C,

F’ stato successivamente aecertato, mediante analisi termiche e chimiche,
che tale brusca variazione & attribuibile alla trasformazione di fase: eym-
rite— feldspato di bario esagonale (BaO . Al,05.28i0,), a segunito della di-
partita dell’acqua reficolare.

Prove di reidratazione sul feldspato di bario hanno inoltre mostrato che
esso non ha tendenza a riprendere acqua, per eui la suddetta trasformazione
& da ritenersi irreversibile.

Viene infine sottolineato 1" interesse dell’ottenimento di feldspato di bario,
molto raro in natura, per trattamento termico della eymrite, stante il suo
possibile impiego nel campo dei refrattari tradizionali,

(Il lavoro originale sard inviato per la pubblicazione al « Journal of American
Ceramic Society »).





