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LA STRUTTURA DEL CLORURO
DI CUPRIETILENDIAMINA ANIDRO: Cu.en.Cl,

Riassunto. — Sono state studiate le proprietd cristallografiche, ottiche e
strutturali del cloruro di enprietilendiamina anidro Cu. en, Cl,.

Dalle caratteristiche morfologiche i eristalli si rivelano monoelini prismatiei
(sfenoidici attraverso considerazioni di natura strutturale). Le costanti eristal--
lografiche sono:

aibie—1498:1:1,179 B = 93049’
Otticamente i eristalli sono birifrangenti biassici, negativi: « = [010], 1'angolo-
di estinzione y: ¢ = — 339,
Gli indici di rifrazione principali per la radiazione del sodio sono:
a — 1,646 + 0,002 f = 1,682 + 0,002 y = 1,698 + 0,002

2V = 66°8’ (cale).
Lie costanti reticolari somo:

a, = 8,27 + 0,03 A b, = 5,80 + 0,02 A ¢, = 6,83 + 0,02 A
f = 98048/ U, = 927 A®
Z—=2 D = 2,04 g em—3 Dy = 1,98 g cm—3 .

Il gruppo spaziale ricavate dall' esame della struttura & C: - P 2.

Nella struttura ogni atomo di rame coordina quadraticamente due atomi
di cloro e due gruppi NH, appartenenti alla stessa molecola di etilendiamina..
La normale coordinazione psendo-ottaedrica del rame & completata da atomi di
cloro appartenenti a due molecole adiacenti. Lia presenza di due sole molecole
nella cella elementare e la disposizione di un atomo di carbonio del gruppo
dell’etilendiamina fuori dal piano degli altri atomi fa si che debba consi-
derarsi assente il piano di simmetria e che pertanto i eristalli debbano essere
assegnati al gruoppo spaziale P2,, Le distanze e gli angoli di legame, come
pure i contatti intermolecolari sono normali.

Summary. — Crystallographie, optical, and structural properties of
Cu. en. Cl, have been studied.

By the morphological features, the erystals appear to be monoclinie prismatic
(sphenoidal by the structural properties):

a:bic=1,428:1:1,179 B = 93°49’,
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The optic sign is negative, & == [010], y:e = — 33°.
For the sodium light the prineipal refractive indices are:

%= 1,646 + 0,002  f—=1682 + 0,002  y= 1,698 + 0,002
2V — 66° 8’ (eale).

The unit cell constants are:

a, = 8,27 £ 0,08 A by = 5,80 £ 0,02 & ¢, = 6,83 + 0,02 A
B = 93°48’ U, = 827 A®
Z=2 D=204gem —* Dy =198 gem—3.

The space group obtained by structural properties is C:'—BQ,.

In the stracture each copper atom eco-ordinates squarely two chlorine atoms
and two NH,-groups belonging to the same ethylendinmine molecule. The di-
storted octahedral co-ordination of copper is obtained by means of two more
chlorine atoms from adjacent olecules. Bond lenghts and angles, as well as.
intermolecular contacts are normal.

Non c¢i consta che il complesso del rame con una molecola
di etilendiamina, oggetto del presente studio, sia mai stato pre-
parato finora. Un composto simile, avente perd la formula Cu Cl,.
en. H,O e punto di fusione 168° O, fu ottenuto in modo analoge
-a quello usato per preparare il nostro complesso da H. Grossmann
e B. Schiick [2] in forma di “fini aghi blu chiari, ; 1’ habitus dei
cristalli ed il loro punto di fusione, entrambi diversi da quelli del
complesso da noi preparato, mettono in evidenza che non si tratta
dello stesso composto.

1. - Preparazione ed analisi chimica.

Il cloruro di cuprietilendiamina & stato ottenuto per lenta
evaporazione in essiccatore con CaCl, di una soluzione satura di
cloruro rameico alla quale era stata aggiunta la quantiti stechio-
metrica di etilendiamina.

I cristalli hanno habitus tabulare, colore azzurro e dimen-
sioni medie TxB6x2 mm. La loro composizione chimica & stata
trovata determinando il rame per via elettrolitica e lo ione cloro
per via ponderale come AgCl. I valori ricavati hanno permesso
di assegnare al composto la formula CuCl, (NH, CH, CH, NH,)
M = 194,568, come risulta dal confronto tra le percentuali trovate
e quelle calecolate :
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Cu Cl
o calcolato 32,67 36,44
o, trovato 32,68 - 36,47

La densita, determinata con toluolo col metodo del picnometro,
© 2,04 g em— a 18° C. Il punto di fusione & 243°C.

2. - Proprieta cristallograﬂche.'

Dalle misure goniometriche risulta che i cristalli appartengono
al sistema monoclino, classe prismatica ed hanno le seguenti co-
stanti cristallografiche :

a:b:c—14928:1:1,179 f—98°49",
Le forme semplici osservate somno:
1100{, j1014, joo1y, jOI1}, }i1l}.

La combinazione di queste forme si trova in quasi tutti i
-eristalli: la forma pilt sviluppata & sempre la }100{, I’ allungamento
dei cristalli & secondo 1'asse [010] (fig. 1).

a0 8 |

La sfaldatura & facile e perfetta secondo }100{. I.e misure
che hanno condotto ai risultati precedenti sono riportate nella
tabella I.

Per la scelta degli assi @ e z e dell’angolo f§ si sono seguiti
1 criteri convenzionali.
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Taseuia I. — Angoli tra le fucce dei cristalli.

i[ Angoli Misurali d:;::ﬂl:;::" . Limiti delle misure Medie ‘V:CI::" |
(100) — (001) 16 86° b’ — 86°2p’ 86° 11’ —_
(001) — (011) 20 49° 20" — 49° 492’ 49° 38’ —
(001) ~~ (101) 16 87° 58’ — 38° 11/ 88° & —

[ (101) —~ (111) 12 | 41°10' — 41° 31’ 41° 23’ 41" 16’
(100) —(111) 12 [ 59° 48 — 59* 57’ 59° 52/ 59° 52’
(100) ~ (011) 12 87° 9'—87°36¢’ | 87°23 | 87°81
(111) —~ (011) 8 | 96°38" — 96° b8’ 96" 49 96° b1’
(101) ~ (011) 28 | 569° 12" — 59° 29’ | b9° 25 b9° 20’

3. - Proprieta ottiche.

[ cristalli risultano birifrangenti biassici, otticamente negativi..
L'asse « dell'indicatrice ottica coincide con I’asse [010]. Sulla
sezione parallela a (010) si misura un angolo di estinzione
¢:7==—238% Gli indici di rifrazione per la luce del sodio sono-
stati determinati col metodo dell’immersione, usando come liguidi
rifrangenti miscele di monobromonaftalina e olio di vaselina e di
ioduro di metilene e monobromonaftalina. Gli indici f e 7 sono-
stati misurati su sezioni parallele a (010), I'indice « & stato de-
terminato su sezioni parallele a {(100). Il valore dell’angolo degli
assi ottici & stato ricavato per calcolo dagli indici di rifrazione
principali. T risultati di queste determinazioni sono:

« = 1,646 + 0,002 p= 1,682 + 0,002 y=1,698 + 0,002
2V = 66° 8.
1l pleocroismo osservato & :

« azzurro pallido, f azzarro, 7 azzurro cupo.

4. - Costanti reticolari e gruppo spaziale.

Lia determinazione delle costanti reticolari e del piu probabile-
grappo spaziale & stata eseguita sin mediaute fotogrammi del ori-
stallo oscillante (25°) e rotante, che con quelli di Weissenberg per
le stratolinee di ordine zero ed uno, utilizzando la radiazione K« del
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rame ed una camera del diametro di 58,8 mm. Come assi di rota-
zione sono stati atilizzati quelli meglio individuabili nei cristalli
in esame, ossia [010] e [001). L’appartenenza dei cristalli al si-
stema monoclino & stata confermata attraverso I’esame dei foto-
grammi del cristallo oscillante e di quelli di Weissenberg.

I periodi b, e c, sono stati ottenuti dalle distanze tra le stra-
tolinee sui fotogrammi del cristallo rotante; gli stessi valori ed
il periodo a, sono stati ricavati dalla misura degli angoli o sui
fotogrammi di Weissenberg [1]. Il valore dell’angolo § & stato
confermato, nei limiti dell’errore sperimentale, dal disegno del
reticolo reciproco dei riflessi ROl

I risultati sono i seguenti:

a,=8,27 + 0,08 A, bo=5,80+0,024, ¢,=6,83 + 0,024,
| p=98°48,
-dai quali si ricava un rapporto:
a,:b,:¢,—1,426:1:1,177

in buon accordo con quello trovato per via goniomelrica.

Attraverso il volume della cella elementare (U,— 327 A%) e
la densita, si ricava che nella cella stessa sono presenti due mo-
lecole. La densitd roentgenografica risulta D, = 1,98 g cm—3.

Per quanto riguarda 1’ assegnazione dei cristalli ad un gruppo
-spaziale, |’ unica regola di selezione: OkO presenti solo se k==2n,
ha fatto supporre come pilt probabile quello P2,/m in accordo con
la simmetria morfologica, od eventualmente P2,. I criteri di scelta
del gruppo spaziale verranno discussi in seguito, prendendo come
base i risultati dell’indagine strutturale.

5. - Determinazione della struttura.

Per ottenere i fotogrammi di Weissenberg dai quali sono state
ricavate le intensitd dei vari riflessi, sono stati tagliati frammenti
di cristallo di spessore di circa 0,2 mm parallelamente alle dire-
-zioni degli assi [010] e [001). Si sono impiegate la radiazione Ka del
rame ed una camera del diametro di 58,8 mm. Seguendo il metodo
delle esposizioni multiple, si sono effettuate delle serie di foto-
grammi raddoppiando successivamente i tempi di esposizione da
15 minuti a 8 ore. La stima delle intensitd & stata fatta visual-
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mente su scala relativa. Dalle intensita, applicando i fattori di
Lorentz e di polarizzazione, si & risaliti ai quadrati dei fattori di
strutbura, utilizzabi successivamente per ottenere le proiezioni Pat-
terson. Nessuna correzione & stata apportata per I’ assorbimento es-
-sendo stato stimato sufficientemente piccolo il diametro dei campioni.

-a) Proiezioni Patterson.

Le proiezioni Patterson normali rispettivamente agli assi [001]
© [010] sono riportate nelle fig. 2 e 3.

L’ esame della proiezione Patterson normale a [001] ha subito
portato a concludere che tutti gli atomi
delle due molecole presenti nella cella
elementare dovevano giacere su piani
paralleli a (010) posti l'uno rispetto
all’altro a distanze eguali a meta del
periodo b,, o almeno dovevano trovarsi
molto vicino a questi piani.

Per quanto si sa del comporta-
mento cristallochimico del rame, era
logico pensare che il rame e gli atomi
da esso coordinati quadraticamente do-
vessero stare su questi piani paralleli
a (010), non solo, ma, ammeftendo come
el pitt probabile il gruppo spaziale P2,/m,

9 s 2 3A tali piani dovevano coincidere con i

Fig. 2 — Proiezione Pat-  piani di simmetria, dato che nella cella

Ot b eI elementare sono presenti solo due mo-

lecole, mentre la simmetria del gruppo

spaziale P2,/m conduce per i punti in posizione generale ad una
molteplicita di ordine 4,

Si sa inoltre che il rame ha la possibilita di dare anche due
legami addizionali normalmente al piano di coordinazione quadra-
tica : era allora logico pensare che tali legami, se presenti, dove-
vano essere diretti nella direzione dell’asse (010). Prendendo in-
fatti in considerazione la lunghezza del periodo b, & stato notato
che essa corrisponde al doppio della lunghezza di solito riscon-
trata per il legame addizionale Cu-Cl (2,90 A)[7], quindi gli atomi
di rame e di cloro si sarebbero dovuti trovare allineati nella di-
rezione [010], il che porta di conseguenza che nella proiezione
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normale a questo asse dovevano -essere presenti un rame ed un
cloro sovrapposti. Questo fatto avrebbe facilitato la interpretazione:
della proiezione Patterson normale a [010]: infatti tutti i massimi
in essa presenti avrebbero potuto essere attribuiti quasi esclusiva-
mente a distanze di tutti gli atomi dal rame e dal cloro sovrap-
posti, poiché in proiezione 1'effetto di due atomi sovrapposti &

identico a quello di un atomo avente numero atomico eguale alla.
somma dei numeri atomici rispettivi.

s e P

R R RS SR

Fig. 83 — Proiezione Patterson normale a [010].

Sono state prese allora in considerazione le coordinate dei
punti equivalenti a simmetria m per il gruppo spaziale P2 /m :

o, 1/4,2; x, 3[4, z.
Se I’ ipotesi formulata era esatta, nella Patterson normale a

[010], indicando con @, 2, le coordinate del rame e del cloro so-

vrapposti e con @, z; quelle generiche di tutti gli altri atomi,
dovevano trovarsi dei massimi aventi coordinate :

= che avrebbero definito con 1'origine di-
1) 00) * (22, 22,) stanze vettoriali (Cu--Cl)— (Cu+-Cl),

2) + [(2, — ;) (2o — 2¢)) che avrebbero definito con 1’ origine di-

stanze vettoriali tra (Cu 4-Cl) ed un ge-
+ [= +2) (20 + 2)] nerico atomo 7.
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Per la loro identificazione si doveva tenere presente che i
massimi 1) dovevano essere i piu elevati, mentre tra quelli 2)
particolarmente alti dovevano essere i massimi che definivano di-
stanze (Cu-}- Cl) — CL

Queste due serie di massimi sono state effettivamente riscon-
trate nella proiezione normale a [010] (fig. 3): A e A, del tipo
1) dovuti a distanze (Cu- Cl)— (Cu--Cl) e B, B,, C, C, del tipo
2) dovuti a distanze (Cu+ Cl)—Cl. In questo modo sono state
ricavate le coordinate degli atomi pili pesanti e si & visto che
nella coordinazione quadratica del rame gli atomi di cloro satu-
rano due legami adiacenti; gli altri due sono evidentemente sa-
turati dall’ etilendiamina. E stato allora facile attribuire tutti gli
altri massimi nella proiezione Patterson considerata a distanze
(Cu+4-Cl)— N e (Ca-+Cl)—C: parte di questi massimi vanno a
coincidere con gquelli attribuibili a distanze tra gli atomi pilt pesanti.

Si & anche osservato che, poiché tutti i massimi determinano
unicamente distanze dalle due coppie di'atomi (Cu-} Cl) presenti
nella cella elementare, la proiezione Patterson da direttamente due
immagini della proiezione della densitda elettronica normalmente
allo stesso asse, slittate 1’una rispetto all’altra della distanza
(Cu-f Cl)— (Cu 4 Cl).

b) Proiezioni della densiti elettronica,

La costruzione della proiezione della densita elettronica nor-
malmente all’asse [010] & risultata agevole, dopo che attraverso la
relativa proiezione Patterson sono state ricavate le coordinate ap-
prossimate x e z di tatti gli atomi e quindi anche i segni dei
fattori di struttura per i riflessi hOl (fig. 4). Poiché su questa
proiezione tutti gli atomi risultano ben risolti, si sono potuti ri-
cavare dei valori pit esatti delle coordinate @ e z di tutti gli atomi,
meno quelli di rame e di cloro sovrapposti.

Si & passati allora a determinare le distanze e gli angoli di
legame nella molecola, trovando valori per il rame e gli atomi da
esso coordinati eguali a quelli normalmente riscontrati in altri
composti; cido conferma che guesti atomi giacciono effettivamente
su piani paralleli a (010): la loro coordinata y, come risulta dalla
espressione dei punti equivalenti, & 1/4 e 3/4 rispettivamente per
gli atomi di ciascuna delle due molecole.

14



Fig. 4 — Proiezione della densitid elettroniea normalmente a [010].

La curva di livello pift esterna di ciaseun massimo indica un

valore di 3 e.A 2 le curve successive rappresentano un incre-

mento di 5 e.A ™ ? per i massimi dovuti al rame ed al cloro e di
2 e.A " * per quelli dell'azoto e del carbonio.

Quando perd si & andati a misurare le distanze e gli angoli
che interessano 1'atomo di carbonio C’ (fig. b), si & notato che
non sono quelli normali, in particolare le distanze N’— ('’ e C'— C”
sono sulla roiezione normale a [010] minori del valore general-
mente accettato (1,47 — 1,68 A). Cid pud spiegarsi ammettendo che
I’ atomo O’ non giaccia sul piano degli altri: questo porta di con-
seguenza 1’ esclusione del piano di simmetria e quindi 1'attribuzione
dei cristalli al gruppo spaziale P2,. Per questo fatto la proiezione
normale a 010] non viene a variare poichd sia nel gruppo spaziale
P2,/m che in quello P2, questa proiezione & sempre centrosim-
metrica. Una conferma che almeno un atomo di carbonio non giace
sul piano degli altri atomi la si & avuta costruendo la proiezione
della densita elettronica normalmente a [001] (fig. 6) supponendo.
provvisoriamente come gruppo spaziale vero quello P2,/m : mentre
le posizioni degli atomi di rame, cloro e azoto sono ben rivelate
da massimi netti di densita elettronica a y==1/4 e 8/4, nella parte
occupata dagli atomi di carbonio si ha un'ampia zoua di massimo
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<he si estende da ambo i lati delle tracce dei piani paralleli a
{010). Oltre a cid, su questa proiezione si & potuto determinare la
<oordinata @ degli atomi di rame e di cloro che nella proiezione

¥ig. b — Proiezione degli atomi contenuti nella cella elementare
normalmente a [010].

0 1 2 3
Fig. 6 — Proiezione della densiti elettronica nommalmente a [001],
supponendo il P2,/m come effettivo gruppo spaziale, Le curve
«di livello sono tracciate nello stesso modo di guelle della fig. 4.
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normale a [010] risultano sovrapposti. La coordinata z di quests
stessi atomi & stata scelta in modo da ottenere il migliore accordo-
tra i valori dei fattori di struttura osservati e caleolati per i ri-
flessi del tipo AOL.

Per quanto riguarda la coordinata y dell’atomo di carbonio
C’, si & cercato di fissarla in modo sia da ricavarne una disposi-
zione degli atomi nel gruppo dell’etilendiamina paragonabile a
quella trovata in altri composti simili [b] [6], sia da migliorare
'accordo tra i valori dei fattori di struttura osservati e calcolati
per i riflessi del tipo k0 ; in realtd il contributo portato ai fat-
tori di struttura dal carbonio & piuttosto scarso, tuttavia per taluni
riflessi di bassa intensita si & notato che anche il carbonio vi
contribuisce in maniera sensibile (tabella 1V).

Le coordinate degli atomi per una unitd asimmetrica sono
riportate nella tabella IT e le distanze e gli angoli di legame nella
tabella III. Nella tabella IV sono rlportat.l i valori dei fattori di
struttura calcolati in base alle posizioni atomiche della tabella II,
corretti con un adeguato fattore termico (B ==1,60 A*) e messi a
confronto coi valori dei fattori di struttura osservati, riportati su
scala assoluta: il calcolo della costante B e di quella K di pro-
porzionalita tra i valori dei fattori di struttura osservati in scala
relativa e quelli in scala assoluta & stato effettuato col metodo

dei minimi quadrati applicato alla relazione KF =F e _B('“:o)
per tutti i riflessi osservati.

Per il calcolo dei fattori di struttura é stato preso in consi-
derazione il gruppo spaziale P2, che per la ragione esposta sembra.
essere quello effettivo.

11 valore del fattore di attendibilita

z |7, — |F|
Z[F,|

R=

risulta :
per i riflessi del tipo AOl: R = 11,0 %
per i riflessi del tipo hkO: R = 12,0 % ;

tali rvisultati sono ritenuti normalmente soddisfacenti per I'atten-
dibilita di una struttura.
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Taserua 1I. — Coordinate atomiche.
x[a, ylb, z[¢,
Cu 0,462 0,250 0,656
or 0,425 0,750 0,648
1" 0,293 0,750 0,177
N’ 0,245 0,25 0,500
N” 0,327 0,25 0,900
o' 0,118 0,34 0,632
VL 0,160 0,25 0,840
Taserta ITI. — Distanze ed angoli di legame.
Cu-0l’ 9334 | oI Cu-0l” 98°
Cu-Cl1"” 2,28 N’ -Cu-N” 85°
Ca-N/ 2,02 ol -Cu-N’ 86°
Ca-N” 2,07 C1”-Cu-N" 96°
O'-N 1,63
O"-N" 1,49 CI/ (II) -Cu(L)-CV’ (I) 92°
c-o” 1,63 -C1I(I) 95°
Cu(I)...CI'(II) | 291 N’ (T) 84°
-N" () 87°
Cu-N-¢’ 108°
N’ -C'-0” 109°
¢’ QN 111°
¢”-N"-Cu 110°
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TaseLra IV. — Fattori di struttura osservati e calcolati.
hkl F, F, hEkl F, Fe
001 35,8 —38,4 102 54,2 54,6
1 414 43,2 2 57,4 —51,8
2 42,2 —b4,4 3 50,6 40,2
3 62,2 90,8 4 32,0 —324
4 53,2 —61,0 5 49,2 49,4
) 11,6 12,0 6 478 —384
6 = — 08 7 = 1,8
7 11,8 11,4 8 s 46
8 18,8 —16,0 9 = — 04
9 = 1,6
101 18,8 20,8 003 81,2 24,8
2 25,6 —238 1 33,6 —274
3 27,4 —26,0 2 54,8 53,4
4 36,0 38,6 3 26,2 —26,2
b 30,6 —298 4 =l — 22
6 32,4 81,4 5 18,0 14,4
7 16,6 —16,2 6 16,8 —182
8 19,2 17,4 7 9,6 7,8
9 19,0 —22,6 8 8,6 — 9,0
002 33,2 —31,8 103 64,0 —64,0
1 12,8 e 2 78,8 17,6
2 23,2 20,8 B 49,2 —46,4
3 26,2 — 26,2 4 — 2,8
4 26,0 24,6 b (8,0 7,0
b 30,4 —29,6 6 - 2,0
6 37,0 88,4 7 i — 4,0
7 32,0 —25,6 8 (7,0 — 68
8 13,0 15,4 9 21,6 18,2
9 i< 0,8




(continuaz. Tabella 1V)
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hkl F, F. hkl F, Fe
004 49,8 —44,0 006 38,6 41,6
1 61,2 54,8 1 23,8 —23,6
2 49,8 —51,8 2 sasz 5,6
3 24,2 22,4 3 - 4,0
4 - — 4,6 4 - — B8
5 23,4 27,4 5 b 18
6 20,4 —28,2 6 11,4 —10,4
7 - 0,8
' ' 106 82,0 26,8
104 10,4 7,8 2 16,8 15,0
2 - 4,0 3 32,2 —29,8
3 — 3,6 4 26,2 29,2
1 (8,0 7,8 5 14,6 —17,8
b 13,4 —15,8 6 - 0
6 21,6 26,4 7 16,2 13,6
7 23,2 —29,2 .
8 14,8 14,6 007 24,4 —258
1 11,2 14,0
005 — 1,0 2 12,4 —14,0
1 - — 28 3 19,6 22,8
2 - 5,4 4 18,0 —~92:0
3 28,6 —29,4
4 27,4 318 107 27,6 28,6
b 19,0 —23,6 2 19,2 —16,8
6 12,4 15,0 3 - — 2,6
7 — — 2,6 4 12,0 12,6
105 10,8 12,4 100 70,8 —80,2
2 18,8 —18,2 3 12,2 17,8
3 41,6 40,6 3 22,6 —28.0
4 38,2 —89,4 4 16,4 19,6
b 13,8 15,0 5 21,7 —21,2
6 16,4 — 16,0 6 6,4 — 7,0
7 21,0 19,4 7 29,2 27,4
8 12,2 —12,8 8 174 —168
9 10,8 10,2
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(continuaz. Tabella IV).

hEkl F, Fy o hkl F, e o
020 1256 1182 183° 110, 92 6,2 (b,2) 213°
1 60,8 66,0 366" 2 . 20,2 18,6 193°
2 15,0 21,0 181° 3 21,2 17,4 188°
3 15,4 15,2 10° 4 28,6 22,8 359°
4 20,8 18,6 169° 5 9,2 7,8 172
5 15,2 16,6 9° 6 80 114 9°
6 7,0 5,6 8° 7 16,6 18,4 176°
7 24,6 24,4 182° 8 35,0 31,4 1
8 17,8 16,4 353° 9 27,8 29,4 181°
9 9,6 7,6 191° !
040 698 64,0 20 130 36 4,0 (2,6) 129°
1 46,0 43,0 178° 2 7,6 7,6 (6,4) 33°
2 14,4 10,8 1° 3 11,4 9,4 (8,8) 18°
3 €8 8,8 188° 4 18,8 18,2 178°
4 14,0 16,4 354° 5 6,8 8,4 349°
5 8,6 10,4 188° | . 6 (1,0 7,2 200°
6 24 4,0 186° 7 14,0 17,4 173°
7 16,4 17,6 20 8 28,0 25,6 182°
060 36,4 39,4 179° 160 5,0 48 356°
1 30,4 27,4 1° 2 - 3,0 188°
2 8,0 7,4 180° 3 — 5,0 183°
3 - 5,8 366° 4 8,6 18,6 0°
4 7,8 10,6 184° b (7,0 6,4 179°
6 = 3,6 4°

I valori posti in parentesi rappresentano i fattori di struttura cal.
colati supponendo il C’ giacente sul piano degli altri atomi.
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. «¢) Discussione della strutiura.

- La struttura del cloruro di cuprietilendiamina anidro non si
discosta molto dalle consimili per quanto riguarda la coordinazione
del rame (fig. b): questo infatti lega a s& quadraticamente due
atomi di cloro e i due atomi di azoto della etilendiamina che si
richiude ad anello sul rame stesso. Il piano degli atomi a. coordi-
nazione quadratica & parallelo a (010). Il rame completa la sua
coordinazione pseudo-ottaedrica per mezzo di atomi di cloro ap-
partenenti a molecole adiacenti (fig. 7). In questo modo si forma

i g e e

Fig. 7 — Proiezione degli atomi contenuti nella cella elementare nor-
malmente a [001], considerando come effettivo gruppo spaziale il P2,.

una specie di doppia catena nella direzione y, in cui ciascun anello
& costituito da un contatto tra il rame e rispettivamente il cloro
di una prima molecola ed il cloro e rispettivamente il rame di
una seconda. _

Se prendiamo in esame i valori delle distanze e degli angoli
di legame, si osserva che essi sono normali entro i limiti del-
I’ errore sperimentale [4], [6], [6], [7].
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Altrettanto normali sono i contatti tra atomi appartenenti a
molecole diverse (fig. 5 e 7): in particolare si pud ammettere che
nella direzione dell’asse [001] abbiano luogo ponti di idrogéno tra-
il cloro ed i gruppi NH; delle molecole di etilendiamina, mentre
nella direzione [100] si hanno semplici contatti tra il cloro ed i
gruppi CH,. Cid & messo assai bene in evidenza dalla netta e fa-
cilissima sfaldatura secondo la {100

Anche le proprietd ottiche portano una ulteriore conferma.
alla realta della struttura: il cristallo é otticamente negativo, come
sono di solito le strutture planari, non solo, ma le direzioni degli
assi f e y dell'indicatrice ottica, coincidenti con le direzioni di
massimo pleocroismo, sono pressoché le stesse dei legami tra il
rame e gli atomi da esso coordinati quadraticamente, come risulta
dal valore dell’angolo di estinzione.

Riguardo alla scelta del gruppo spama]e si possono fare ancora.
alenne osservazioni. Si & visto che per effetto dell’atomo di car-
bonio C’ posto fuori dal piano dei rimanenti atomi si deve esclu-
dere I’appartenenza dei cristalli al gruppo spaziale P2 /m e attri-
buirli invece a quello P2,. Il metodo statistico [3] per rivelare la
presenza o meno del centro di simmetria non ha dato risultati
conclusivi, ma cié potrebbe spiegarsi col fatto che tale metodo-
non & efficace nel caso di atomi a numero atomico fra loro no-
tevolmente diverso e presenti in posizioni particolari nella cella.
Non conclusive sono pure risultate le determinazioni piezoelettriche,
eseguite con 1'apparecchio di Giebe e Scheibe, poiché nessun
effetto & stato osservato; si pud perd notare che tale effetto,
se presente, non dovrebbe essere particolarmente rilevante poiché
la strattura é centrosimmetrica allorché si faccia astrazione del
gruppo metilenico definito da C’. Questa ragione potrebbe giusti-
ficare anche la simmetria morfologica dei cristalli. D’ altro lato I'in-
dagine strutturale, come abbiamo visto, da luogo a risultati insod-
disfacenti se si ammette le presenza del carbonio C’ sul piano degli
altri atomi, particolarmente per quanto riguarda le distanze e gli
angoli di legame ed anche, ma non con marcata evidenza, dato il
numero atomico relativamente basso del carbonio, per 1’accordo
tra i valori dei fattori di struttura osservati e calcolati: ci sembra
quindi che la scelta del gruppo spaziale debba basarsi in questo
caso essenzialmente sui risultati dell’indagine strutturale.
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