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Cristallografia. —  R icerche cristallografiche sopra i l  d ietild itiocar- 
bam m ato d i s in c o n . Nota di Marco F ranzini e Mirella T roysi, 
presentata ((*) **) dal Corrisp. S. B onatti.

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

Nel corso delle ricerche già da tem po condotte nell’Istitu to  di M inera
logia e Petrografia dell’U niversità di Pisa sopra composti m etallici di sostanze 
organiche con solfo (xantogenati, d itiocarbam m ati, ecc.) allo scopo di perfe
zionare le nostre conoscenze sui legami m etallo—solfo, è stato preso in esame 
il dietilditiocarbam m ato di zinco. Di questo sale è già stato eseguito lo studio 
stru ttu rale  completo da M. Bonamico, G. M azzone, A. Vaciago e M. Zam 

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

Del coiqposto in esame sono riportati in lettera tura [4, 5] i dati ottenuti 
da due spettri di polvere eseguiti su pellicola. Questi dati però non sono 
in buon accordo tra  di loro né con i valori stru ttu rali determ inati da B ona
mico e al. [2j]. R iportiam o quindi un nuovo spettro di polvere eseguito con

(*) Istituto di Mineralogia e Petrografia dell’Università di Pisa. C.N.R., Centro Nazio
nale di Cristallografia, IV Sez., Pisa.

■■■(**) Nella seduta del 16 aprile 1966,
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diffrattom etro e indicizzato nella base dei param etri s tru ttu ra li definiti dai 
suddetti A utori [2].

Il d ietilditiocarbam m ato di zinco si ottiene come precipitato bianco per 
reazione in soluzione acquosa del dietilditiocarbam m ato di sodio con solfato 
di zinco. E solubile nei comuni solventi organici. Belle cristallizzazioni si 
ottengono per evaporazione da soluzioni in cloroformio.

I cristalli hanno l’aspetto della fig. 1, pur presentando spesso un allunga
m ento secondo l’asse [010] assum endo abito prismatico.

Frequente e caratteristica la distorsione illustrata dalla fig. 2 con sviluppo 
di una delle coppie di facce della form a {111} che assume l’aspetto di un  pina- 
coide lim itato da spigoli pressoché isometrici e a circa 90°.

Sistem a monoclino -  classe oloedrica.
R apporto  param etrico: a \ b  : c =  0,9352 : 1 : 1,5315; (3 — 111° 53'.
R apporto  param etrico stru ttu rale  [2]: 0,9394 : 1 : 1,5343; (3 =  i n 0 58b
Form e presenti: {100} , { fi 1} , {ori} , {102}.

I dati cristallografici ricavati per via morfologica sono in buono accordo 
con quelli s tru ttu rali.

Le costanti cristallografiche sono state inizialm ente calcolate dai valori 
osservati degli angoli (T u ) (111) , (102) (100) , (fo2) (T u )  e successivamente 
affinate con un  program m a di nrinimi quadrati stilizzando tu tti i valori ango-
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lari osservati. L ’o ttim a concordanza tra  i valori angolari osservati e quelli 
calcolati convalida l ’utilità del processo di affinamento.

A n g o l o O s s e r v a t o C a l c o l a t o

( ì i i P  ( i i i )

O00 8 4 °  2 1 /

( 1 0 2 )  ( 1 0 0 ) 6 4 °  2 0 ' 6 4 °  1 9 '

( 1 0 2 )  ( i l i ) 4 9 °  0 8 ' 4 9 0 0 9 '
_

( 1 0 0 )  ( n i ) 5 3 °  I 5 / 5 3 °  i 8 '

( o l i )  (T 0 2 ) O0 ON O 0 vON

f i u M o i i ) 6 3 °  4 8 ' 6 3 °  4 2 '

( 1 0 0 )  ( o l i ) 7 7 °  3 4 ' 7 7 ° 3 7 '

( 0 1 1 M T 1 1 ) 4 9 0 11 ' 4 9 °  0 5 '

L ’orientazione ottica dei cristalli di dietilditiocarbam m ato di zinco risulta 
la seguente:

Z =  b Y : c -  +  7°

si osserva inoltre una birifrazione m edia negativa con 2 V piccolo e una fortis
sima dispersione degli indici che tu ttav ia  non è accom pagnata da alcuna 
sensibile dispersione, di posizione dell’indicatrice ottica.

M isure di indice di rifrazione con il metodo della deviazione minim a, 
utilizzando il prism a naturale  form ato dalle facce (100) e (102), forniscono, 
data  l’orientazione dell’indicatrice ottica, il valore di y e un valore od per una 
direzionò di vibrazione contenuta nella sezione principale X Y e facente 
con Y un angolo di 250. D ai valori di y e di od si possono ricavare oc e (3, 
quando sia noto il 2 V, adottando le formule di S. Bònatti [3].

L a forte dispersione degli indici ha consigliato di eseguire m isure per 
diverse lunghezze d ’onda. I param etri ottici m isurati sono riportati nella 
seguente tabella:

X 2 V T od

680 my. 3° ±  o,5° i , 73°  ±  0,001 1,711 ±  0,001

589 » 8 , 5° » 1,742 » 1,724 »

480 » 15,5° » 1,767 » 1,750 »
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da questi si calcola:

X oc p T y - a

680 mp, 1 ,707  ±  0 ,0 0 2 1 ,7 3 0  ±  0 ,0 0 2 1 ,7 3 0  ± 0 , 0 0 1 0 ,0 2 7

589 » 1 ,7 2 0  » 1 ,742  » 1 ,7 4 2  » 0 ,0 2 2

0co

1 ,7 4 6  » 1 ,7 6 6  » 1 ,7 6 7  » 0 ,0 2 1

Lo spettro di polvere ai raggi X (diffrattom etro Philips, contatore a scin
tillazione, radiazione C uK a) è stato eseguito sia sul precipitato non ricrista l
lizzato sia su polvere o ttenuta m acinando cristalli ben form ati. I due spettri 
sono risultati identici nella posizione delle diffrazioni e solo leggerm ente diffe
renti nei rapporti di intensità. Le intensità riportate nella seguente tabella 
sono riferite allo spettro eseguito sul precipitato.

doss I / I ma x h k l dcd\c ^/oss I / I ma x h k l <2?calc

9 , 2 5 1 3 I O O 9 , 2 9 3 , 2 6 1 4 2 1  2 3 + 6 5

8 , 7 3 IOO 0  1 1 8 , 7 2 3 , 2 4 6 5 1 2 4 3 + 4 3
7 , 5 5 12 0 0 2 7 , 5 8
7 , 3 5
7 , l 6

3 7
3 2

1 0 2  
1 1 1

7 , 3 8  
7  +  7

3 , 2 1 2  + 4
( 2 2 1  
( 0 3 2

3 , 2 1 9
3 , 2 l 8

6 , 9 9 IO 1 1 0 7 , o o |
6 , 1 7
6 , 0 6

22
i 5

0 1 2  
1 1 2

6 , 1 8
6 , 0 7 3 , 1 3 2  + 7

i 3  1 i 
( 1 2 3
1

3 + 3 8

3 , 1 3 4

5 , 0 2 6  + 8 j 0 2 1  
( i o  2

5 , 0 2 9
5 , 0 2 6

3 , 0 8 9 . 7

1
( 3 0 0  
( 0 2 4

3 , 0 9 6

3 , 0 9 0

4 - 7 8 8 8 ì  i  3 4 , 7 9 i
3 , 0 3 8  + 1 j 2  0  5 

( 2 2 4
3 . 0 3 4

3 . 0 3 4
4 , 6 3 6 8 1 2 0 4 , 6 2 3 1
4 , 5 6 6 3 0 1 3 4 , 5 6 9 3 , 0 0 2 A f 2 1 5 3 , 0 0 5
4 , 4 0 2 1 4 2 1 2 4 , 4 1 5

4
( I I 4 2 , 9 9 9

4 , 2 5 0 25 2 1 0 4 , 2 5 8
4 , 0 8 6 1 1 0  4 4 , 0 8 6 2 , 9 7 2  + 3 3 1 0 2 , 9 7 3
3 , 9 8 7 1 2 1 3 4 , 0 0 3 2 , 9 1 4  + 3 0  1 5 2 , 9 1 8

2 , 8 8 4 6 2 2 2 2 , 8 8 5

3 , 7 7 3 2 0 j 1 2 3  
ì 2 1 1

3 , 7 8 o
3 , 7 7 6 2 , 8 2 6

* 3  !
S 3 2 2  
( 2 3  0

CO <N 
00 00 
et et

3 , 6 4 6
l 1 2 2 3 , 6 5 7 2 , 7 6 2  + 2 3 2 3 2 , 7 6 5

IO < 2 2 1 3 , 6 4 5

1 1 3 3 , 6 4 1 ! 2 0 6 2 , 6 8 l
2 , 6 7 5  + 8 | 3 2 0 2 , 6 7 7

3 , 5 7 3 2 0 1 4 3 , 5 7 3 2 3 I 2 , 6 6 8
3 , 5 0 5 5 2 2 0 3 , 5 0 2

2 , 6 3 8 3 0  2 5 2 , 6 3 7

3 , 3 3  +
, I  3  1 3 , 3 3 7

5

I
i 3 0 2  

1 3 0
3 , 3 3 6

3 , 3 1 9
2 , 5 9 8 3 I

1

1 2 l 6
' O 3 4

2 ,6 0 0
2 ,5 9 3

Sono indicate con +  le diffrazioni che si presentano allargate e poco nette.
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Gli indici delle diffrazioni sono stati o ttenuti sulla base delle dim ensioni 
della cella riportate in [2]. L ’ottim o accordo fra distanze calcolate e osservate 
p orta  buona conferm a ai dati di Bonamico e al. [2].
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