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Cristallografia. — Ricerche cristallografiche sopra il dietilditiocar-
bammato di zinco®. Nota di Marco Franzini e MireLLa Trovsi,
presentata © dal Corrisp. S. BonaTTI.

SUMMARY. — Morphological and optical data and an indicized X-ray powder pattern
for Zn-diethylditiocarbamate crystals are reported.

Nel corso delle ricerche gid da tempo condotte nell’Istituto di Minera-
logia e Petrografia dell’'Universitd di Pisa sopra composti metallici di sostanze
organiche con solfo (xantogenati, ditiocarbammati, ecc.) allo scopo di perfe-
zionare le nostre conoscenze sui legami metallo—solfo, & stato preso in esame
il dietilditiocarbammato di zinco. Di questo sale & gia stato eseguito lo studio
strutturale completo da M. Bonamico, G. Mazzone, A. Vaciago e M. Zam-

Fig. 1.

bonelli [1, 2], quindi le nostre ricerche si sono limitate allo studio cristallo-
grafico, morfologico ed ottico dei cristalli. L’interpretazione ottica data da .
S.H. Simonsen e Jack Wah Ho [5] & risultata inattendibile.

Del composto in esame sono riportati in letteratura [4, 5] i dati ottenuti
da due spettri di polvere eseguiti su pellicola. Questi dati perd non sono
in buon accordo tra di loro né con i valori strutturali’ determinati da Bona-
mico e al. [2]. Riportiamo quindi un nuovo spettro di polvere eseguito con

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Universita di Pisa. C.N.R., Centro Nazio-
nale di Cristallografia, IV Sez., Pisa.
(**) Nella seduta del 16 aprile 1966,
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diffrattometro e indicizzato nella base dei parametrl strutturali definiti dai
suddetti Autori [2].

I dietilditiocarbammato di zinco si ottiene come precipitato bianco per
reazione in soluzione acquosa del dietilditiocarbammato di sodio con solfato
di zinco. E solubile nei comuni solventi organici. Belle cristallizzazioni si
ottengono per evaporazione da soluzioni in cloroformio.

m

Fig. 2.

I cristalli hanno P’aspetto della fig. 1, pur presentando spesso un allunga-
mento secondo I’asse [010] assumendo abito prismatico.

Frequente e caratteristica la distorsione illustrata dalla fig. 2 con sviluppo
di una delle coppie di facce della forma {I11} che assume I’aspetto di un pina-
coide limitato da spigoli pressoché isometrici e a circa go°.

Sistema monoclino ~ classe oloedrica.

Rapporto parametrico: 2:4:¢=0,9352:1:1,5315; B = 111°53".
Rapporto parametrico strutturale [2]: 0,9394: 1 :1,5343; B = 111° 58,
Forme presenti: {100}, {111}, {011}, {102}.

I dati cristallografici ricavati per via morfologica sono in buono accordo
con quelli strutturali.

Le costanti cristallografiche sono state inizialmente calcolate dai valori

— f —N — N .
osservati degli angoli (t11) (111), (102) (100), (102) (111) e successivamente
affinate con un programma di minimi quadrati utilizzando tutti i valori ango-
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lari osservati. L'ottima concordanza tra i valori angolari osservati e quelli
calcolati convalida I'utilitd del processo di affinamento.

ANGOLO OSSERVATO CALCOLATO
(ir1) (111) 840 227 840 217
(102)” (100) 640 20 64° 19
(To2)” (T11) 49° o8’ 49° 09’
(100) (117) 53° 15 530 18
(OYI)I/\(TOZ) 67° o4’ 67° 09’
(111)” (o17) 63° 48’ 630 42
(100)” (oT1) 770 347 77° 37’
(o11)” (T11) 49° 11’ 49° o5’

L’orientazione ottica dei cristalli di dietilditiocarbammato di zinco risulta
la seguente:

Z=15 Y:ic= 4 750

si osserva inoltre una birifrazione media negativa con 2 V piccolo e una fortis-
sima dispersione degli indici che tuttavia non & accompagnata da alcuna
sensibile dispersione. di posizione dell’indicatrice ottica.

Misure di indice di rifrazione con il metodo della deviazione minima,
utilizzando il prisma naturale formato dalle facce (100) e (102), forniscono,
data l'orientazione dell’indicatrice ottica, il valore di y e un valore «’ per una
direzione di vibrazione contenuta nella sezione principale X Y e facente
con Y un angolo di 25°. Dai valori di vy e di & si possono ricavare « e B,
quando sia noto il 2V, adottando le formule di S. Bonatti [3].

La forte dispersione degli indici ha consigliato di eseguire misure per
diverse lunghezze d’onda. I parametri ottici misurati sono riportati nella
seguente tabella:

A 2V Y o’
680 my. 3° 4+ 0,50 1,730 #+ 0,001 1,711 :l:o,oo;
589 » 8,50 » 1,742 » 1,724 »
480 » 15,50 » 1,767 » 1,750 »




6356

Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XL — aprile 1966

da questi si calcola:

o Y Yo
680 mu 1,707 4 0,002 1,730 &+ 0,002 1,730 £ 0,001 0,027
589 » 1,720 » 1,742 » 1,742 » 0,022
480 » 1,746 » 1,766 » 1,767 » 0,021

Lo spettro di polvere ai raggi X (diffrattometro Philips, contatore a scin-
tillazione, radiazione CuK,) ¢ stato eseguito sia sul precipitato non ricristal-
lizzato sia su polvere ottenuta macinando cristalli ben formati. I due spettri
sono risultati identici nella posizione delle diffrazioni e solo leggermente diffe-
renti nei rapporti di intensita. Le intensitd riportate nella seguente tabella
sono riferite allo spettro eseguito sul precipitato.

doss I/Imax hkl deale doss I/Imax hkl deale
9,25 13 100 9,29 | 3,261 4 2’1 2 3,265
8,73 100 011 8,72 | 3,246 5 124 3,243
7,55 12 002 7,53
7,35 37 102 753 221 3,219
7:16 32 111 7:17 3,212+ 4 g 032 3;218
2,99 10 110 'g,og | S 5,138
17 22 o1 2 1 31 13
6106 I5 112 6:07 3,132+ 7 g 123 3:,134
|
3 300 3,096
5,026+ 8 (1) g ; g:gzg 3,099 7 I% 024 3,090
005 3,034
4,788 8 T13 4,701 | 3,038+ ! g 221 3,034
4,622 8 120 4,623 | . '5
4,566 3 o013 4,569 21 3,00
4,402 14 212 4,415 | 3:°0% 4 3 114 2,999
4,250 25 210 4,258
4,086 I 104 4,086 | 2,972+ 3 310 2,973
3,987 I 213 4,003 | 2,914+ 3 015 2,918
2,884 6 222 2,885
123 3,780 -
3,773 20 |§ I1 3;776 2,826 13 % 2;2 i’gzg
ki
122 3,657 || 2,762+ 2 323 2,765
3,646 10 221 3,645 _
113 3,641 206 2,681
2,675+ -8 320 2,677
3,573 2 014 3,573 231 2,668
3,505 5 220 3,502
_ || 2,638 3 025 2,637
, 131 3,337 -
3,33+ 5 302 3,330 1, o8 3 3 216 2,600
| 130 3,319 ’ | 034 2,593

Sono indicate con + le diffrazioni che si presentano allargate e poco nette.
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Gli indici delle diffrazioni sono stati ottenuti sulla base delle dimensioni
della cella riportate in [2]. L’ottimo accordo fra distanze calcolate e osservate
porta buona conferma ai dati-di Bonamico e al. [2].
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