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LA STRUTTURA DEL CLORURO 
DI CUPRIETlLENDIAMINA ANIDRO 1 Cu. eD • Cf, 

Riassunto. _ Sono ,u.te stuùiate le propriet" erietallogrA6che, ottiche II" 

Itruttu,,,1i del cloruro di cuprietilendiAminR Ruidro Cn. en. CI,. 
Oll.lIe CRrRtteristicbe 'norfologiche i cristall i s i riyellino monocU ll i prismatici 

(sfelloidic i II.ttnwer&O con,idera1.ioni di ulltu ra 8trllttll r"le). Le eOltanti cristal
logrll6cbe sono; 

Q ; li ; c _ 1,423: 1 ; 1, 179 f3 - 9S~49' 

OUiCRmelite i cristRlIi IOno birifrangeuti bill.uici , Ilegllthi: o: = tO IO]. l' Rngol~ 
di estinr:ione y: c _ - 38·. 

Gli indici di r ifruiOlle principltli per I" ndiar:ione del aodio sono; 

Il _ 1,646 ± 0,002 

Le coatanti reticolui sono: 

0. _ 8,27 ± 0,03 A 

fJ - 1,682 ± 0,002 

2 \' _ 66"8' (calc). 

b. _ 5,SO ± 0,02 }. 

y _ 1,698 ± 0,002 

c. _ 6,83 ± 0,02 A 

u. _ 327 A" 

Z _ 2 0 _ 2,04gcm-3 Ol _ I,98gcm-S . 

Il gruppo spR>;ill.le ricltl'ate d"lI' e8"me de lla struttura 6 C: _ p 2,. 

Nell" struttura ogni atomo di rame coordi na quad ratieamente due atomi' 
di cloro e due gruppi NH. II.ppartenenti alla stessa molecol a di etilelldiamina_ 
La normale coordinadone p8eudo-ottaedrica del raUle ti conlpletat" da IItomi di 
c loro RppRrteuenti a due molecole adial'!eoti. LA preseD,;a di due sole molecole 
IIl;1l1a celiR e lementare e la di sposizione di dd atomo di Cll rbOllio de l gruppo 
dell 'eti!e lldialllin" (uori da! pi"no degli Rltri atomi fa aì che debb" collsi. 
lIe ra rsi I\sll'lute il piRno di aimmetti" e che pertanto i criatalli debbllllo enere 
"uegnlLti 1\1 g rnppo 8Pltll.iale P2,. Le distan7.e e gli I\ngoli (Ii lega me, come 
pu re i contntti illlermolecolll.ri .110110 normali. 

Summary. Cry8tl!.\Jogrllpbic, ovtical, lIud 8trllctll ral properties or 
CII. en. CI. ba,·O! beell ~tlldied. 

By ths lD ') rphological fe"tl1r .. a, tbe crystl\lsl\PIJear lo bs monoclinie pri8mlltie
(.pbelloidRI by the structurA! proper tiea) : 

a ; b ; c _ 1,423: I : 1,179 
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The optic .igo i, negative, 111::: [010], y: Il _ _ 38°, 
For tbe eodiulD light the llrincip"1 l , (rReti,', indice. lire: 

III: _ 1,646 ± 0,002 

The ullit celi «luetant. a re: 

"o - 8,27 ± 0,03 A 

# _ 1,682 ± 0,002 

2 V _ 66" 8' (cltle). 

bo - 5,80 ± 0,02 À 

y _ J ,698 ± 0,002 

Co - 6,83 ± 0,02 A 
U. _ 327 A· 

z _ 2 D _ 2,04 g cm - ', . D.r _ 1,98 gem-3. 

The epI'We group obta.i ned by structll l ili l)roper tie8 i, C! _ 1'2,. 

ID the et r ncture each copper II.to m co-{)rdiulI.t\1l1 aqualely two ch lorine aUlm .. 
and two NH,-gronpa bilionging to the lame ethyleudillmi lle molecule. Tbe di
et'lrte,1 octl\hed ra' co-ordi uAtion or coppor ia obtained by meRDe of two more 
ch lor ine atome from adjacllIlt '"01811 11188. Band leughu l11\d auglee, a8 well 118_ 
ili te rmoJecllhI. r contact8 Rre normlll. 

No n ci COllstA. che il com plesso de l rame COli una molecoll!,.. 
òi etilondiami na, ogget.t.o del presente Htnd io, ::Ila mai sta.IO pre
partito finora. Uu composto simile, avente però la formula Cu CI,~ 
en. H,O e punto di fusione U,so C, fu oHelluto in modo analogfJo 

a quello usato per prepar",re il nostro complesso da H . Grossmann 
e B. Sohùck [21 in furma di \I fiui aghi blu ch i"'ri n i l' habitus dei 
crist.alli ed i l loro pUli t.O di fusiolle , ent..·fllubi diversi da quell i del 
complesso da noi preparat.o, met.t;ono ili evidenza che non si t.ratta.. 
dello stesso composto. 

l. - Prepa.ruione ed ana.lisi chimica.. 

Il clomro di cuprietilendiamina è stato ottenuto p~1' lenta.. 
evaporazio ne in essiccatore COli Ca01 , di una soluzione satura d i 
cloruro rameico alla quale e ra stata aggiunta lo. quantità stecbio
metrica di etilendiamina. 

I cristalli hanno hab itus tabullue, coloro azzn r ro e dimen
sioni medie 7 x 6 x 2 mm. La loro composizione ch imica è stata.. 
trovata. determinando il rame pel· via elettrolitica e lo ione cloro
per via. pondarale come AgC!. I vRlori l·icRvati hanno permesl!O 
di assegnare al composto la. formula CuCI, (NH, eH! OH, NH,} 
hl ""'" 194,68, come risn lta dlll confronto tra le percentuali trovate 
e quell e calcolate: 



% calcolaLo 
% t rovato 

- 204 

C. 
32,67 
32,63 

CI 

36,44 
36,47 

Lo. densità, neterminata con toluoJo col metodo del picnometr9, 
-è 2,04 g cm-:' a 18° C. Il punto di fusione è 243"C. 

"2. Proprietà. cristallografiche. 

Dalle misure goniometriche ri sulta. che i cristalli apparteugono 
al sistema monoclino, classe prismatica ed hanno le seguenti 00-

.stanti cristallografiche: 

Le forme sem plici osservate sono: 

11001, 1' 011, 10011, 101 11, IH L!. 
La com binazione di queste forme si lrova in quasi tutti i 

-crist.alli: la forma. piu sviluppata è sempre la t 1001, l'allungamento 
.dei cristalli è secondo P asse [OlOJ (fig. 1). 

Fig. 1 

, , 
La sfaldatura è facile e perfetta secondo 11001. Le misure 

-che hanno condotto ai ri~ultati precedenti sono riportate nella 
tabella L 

Per la scelta degli assi re e z e dell'angolo p si sono seguiti 
i criteri convenzionali. 
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TABKLI ,A I. - Angoli tra le {ficce dei cl'il/falli. 

.... ~oU Mi,u"U 
N um .. o 

Umili d.ll. misure Medi. I V.lcrl 
d.ll. mb .... c Icolili 

(100) - (001) 16 86' 5' - 86' 2&' 86" Il' -
(001) - (011) 20 49" 20' - ((lo 42' 49" 38' -
(001) - ( 101) 16 37"58'-38° 11' S8' 5' -
(101) -(111) 12 41'10' - 41' 31' 41 ' 23' 41" 16' 
(100) - ( Ili ) 12 69' 48' - 59~ 57' 69' 52' 59' 02' 
(100) - (011) l' 87' 9' - 87" 36' 87° 23' 87" SI ' 
(111) - (01 1) 8 96- 38' - 96" 58' 96"49' 96" 51' 
(101) - (011) . 8 69" 12' - 69" 29' I 09' 26' 59' 20' 

3 . . Proprietà ottiche. 

l crist.&lli risultauo birifrangeut.i biassici, otticameule negativi._ 
L'asse or. dell'indi~att-ice ottica coi ncide con l'asse [010]. Sulla 
sezione parallela a (0 10) si miSllra un ftIlgolù di estinzione 
c : '/ ""'" - 83°, Gl i indioi di rifrazione per la luce del sodio SOD()

stati determinati col metodo dell'immersione, usando come liquidi 
rifrangenti misce le di monobromonl\ftalina e olio di vRselil, a e di 
iodUl'o di metilene e monobromOllaft'alilla. Gl i indici {J e ì sono
sta!..i misurati Sll sezioni parallele a (010), l'indice a. è stato de· 
terminato su sezioni parallele a (100). 11 valore dell' angolo degli. 
assi ottici è stato r icavato per CAlcolo dagli indici di ri frazione. 
principali. [ risultati di queste determinazioni sono: 

et ..... 1,646 ± 0,002 {J- l,68:l ± O,OO~ 

2V = 66°8'. 

I I pleocroismo osservato è : 

et azzurro pallido, {J azzurro, 

4 .. Oostanti reticolari e gruppo spa.ziale. 

ì' =- 1,698 ± 0,002 

I azzurro cupo. 

La determinazione delle cO:llallLi reti colar i e del più probRbile' 
gmppo spaziale è !I~atH. eseguita !lia mediallte fotogrll.tnllli del cri
stallo oscil1anLe (2òo ) e rotante , che con quelli di Wei!lsenberg pe r
le stratol:llee di ordine zero ed uno, utilizzando la radidzione Ka. del 
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-rame ed una camera del diametro di 58,~ mITI. COllle assi di rol&. 
"Zione SOllO s~ati utilizzati quelli meglio illdividuabili nei cr istalli 
in esame, ossia (OlOJ e [0011. L'appartelleuza dei cristalli a l si
stema monoclino è stata confe rmata attraverso l'esame dei foto
grammi del cristallo oscillante e di quelli di 'Veissenberg. 

J periodi b. e c. so no st.ati ottenuti dalle distanze tra le stra
toli1l6e sui fotogrammi del cristallo rotaute; gli stessi valori ed 
il pel'iodo a. sono stati ricavati dali!\. misura degli angoli {} sui 
-fotogrammi di Weisseuberg (1]. Il valore dell' allgolo fJ è stato 
-confermato, nei limiti dell'erl'ore sperimentale, dal disegno del 
:reticolo reciproco dei riflessi hOl. 

I risultati sono seguenti: 

lt. ==- 8,27 ± 0,03 A, b. ""'" 5,80 ± 0,02 A, 

/t - 930 48', 

-dai quali si ricava un rapporto: 

n.: b. : c. ==- 1,426: I : 1,177 

1U buon a.::cordo COlI quello trovato per via goniometrica. 
Attraverso il volume d~lIa. cella elementare (U. = 327 A') e 

la deusitÀ, si l'Ìcava che nella cella slessa sono presenti due mo
lecole. La deusitÀ l'oeutgeuogl'anca 1"isultl\ Oz = 1,98 g cm-3 • 

P er quallto riguarda l' M:leguilziolle dei cristalli ad un gl'UppO 
spaziale, l'ullica regola di selezione: OkO presenti solo se k==- 2n, 
ha fatto supporre come più probabile quello P2,lm in accordo con 
la simmetrill. morfologica, od eveutnalmente P2,. I criteri di soelta 
del. gruppo 9pazial~ verranno disoussi in seguito, prendendo cOlUe 
base i riSllltati dell' indagine strutturale . 

..b. - Determinazione della struttura. 

Pel' ottenere i fotog rammi di Weissenbel'g dai quali SOIlO stale 
rioavate le intensità. dei vari riflessi, sono staLi tagliati frammellti 
di cristallo di spessore di oirca 0,2 mm parallelamente alle dil'e

-zioni degli assi (010] e [001]. Si sono imp iegate la radiazione K« del 
rame ed una Olilllerli del diametro di 08,8 rum. Seguendo il metodo 
delle esposizioui multiple, sì sono effettuate delle serie di foto
,grammi l'addoppia.udo successivamente i tem pi di esposizione da 
15 miuuti 1\ 8 ol'e. La st.ima delle intensità. è stata fatta visual-
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-mente su scala z-elativa. Dalle intellsità., applicando i fatt.ori di 
Lor6nt.z e di polarizzazione, si è l'i8&.liti ai quadrati dei fatt.ori di 

.struttura, utilizzati sllccess ivamente per ottenere le pl'Oiezioni Pe.t
tersou. Nessuna correzione è stata apportata p~r \' assorbimento 6S

.sando stato stimato sufficientemente pi ccolo il diametro dei campioni . 

. 0.) Proiezioni Pattel'son. 

Le proi ezioni Patterson nOrmali ri spettivamente agli assi [001] 
~ lOtO] sono riportate nelle fig. ~ e 3. 

L ' estl.me della proiezione Pattersou normale a {OO l j ha subito 

L;O=::'~~-2-;:---'3 À 

Fig. 2 - Proie:lOlone Pat
tenon normale II. [001]. 

portato a concludere che tutti gli atomi 
delle due molecol e presenti llella cella 
elementare do veva no g iacere sn piani 
parall eli a (010) posti l' uno rispetto 
all'altro a distanze eguali a metÀ. del 
per iodo b~, o almeno dovevano ~rovarsi 
molto vici no a questi piani . 

Per quan to s i sa del comporta
mento cristallochimico del rame, "l'a 
logico pensare che il rame e g l i atomi 
da esso coordi nati qlla.draticamente do 
vessero sta.re su questi piani paralleli 
a (010), Ilon solo , ma, ammel,tendo come 
più probabile il grnppo spaziale P2I f-m, 
tali piani dove\'a no coincidere con i 
piani di simmetria., dalo che nella. cella 
eltlmentar6 sono presenti solo due mo-
lecole, ment re la si mmetria. del grnppo 

-spazi aie P21/m conduce per i punti in posizione gcuerale ad una 
molteplicità. di ordine 4. 

Si sa inoltre che il rame ha. la possibilità di dare anche du e 
legami addizionali normalmente al piano di coordinazione qnadt·a
ticl\ : era allora. logico pensare che tali legami, se pr6seuti, dove
vano essere diretti ne lla direzione dell'asse (010), Prendendo in
fatti in cOll.:liderazione la lunghezza del per iodo b., è stato Il otato 
che essa. corrisponde al doppio della lunghezza di solito riscon
trata per i l legame addizional e eu-CI (2,90 A) [7], qui ndi gl i aromi 
di rame e di cloro si sarebbero dovnt,i t rovare allineat i llella di
rezione [0 10] , il che porta di consegtleUza che Itella proiezioue 



- 208-

normal e Il questo asse dov evano essere presenti un rame ed lIll' 

cloro 8ovrappos~i. Questo fatto avrebbe facilitato la iuteJ'pl'61azioD6> 
de lla proiezione PatterSQ n norma.l e Il (010] : infatti tu tti i massimi 
in essa presenti avrebbero potuto essere attribuiti quasi esclusiva 
mente Il distanze di tutti gl i atom i dal rame e dal oloro sovrap · 
posti, poichè in proiezione l' effetto di due atomi sov.rapposti & 
identico a q uello di un atomo avente numero a to mico eguale alla.. 
som ma dei numeri at·omi ci ri:!pe ttivL. 

•• 
~c 

Fig. 3 - Proiezione Plltterson normale Ilo {OlO]. 

SOIlO s tate prese allora in CODllirlerazione le coordinate dei. 
punti equivalenti a simmetria 7Il per il gruppo spazi~le P2.lm: 

x, 1/4, Z; 

Se (' ipotesi formulata era esatta, nella Pat.terson normale a. 
[010], indicalldo con alo lo le coordillat.e de l rame e del cloro so
v rapposti e co n x, l i qut~lle ge1leriche di t.utt.i gli altri a.tomi r 
dovevano trovarsi de i massimi aventi coordinate : 

l ) 

2) 

(o O) ± (2x. 2 lo) 

± [(x. - x.) ('. - ,.)] 

± [xo + XI) (z. + Zi ) ] 

ehe avrebberQ definito eon l'origine di
stanze vettorhlli (Cu+CI)- (Cu +CI), 

che avrebbero definito eon l'origine di
stanze vettoriali tra (CU + CI ) ed un ge_ 
nerico a tomo i. 
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Per 18. loro ident.ificazione si doveva. tenere presente che i 
massimi 1) dovevano essere i pi ù elevati, mentre tra quelli 2) 
particòlarmeute alti dovev8.no essere i massimi che defiuivano ai
stanze lOu + Cl) - Cl. 

Queste due eorie di massimi 80110 staLe effettivamenle riscon
trate lIella proiezione normale a [010] (fig. 3) : A e A, del tipo 
1) dovuti a distanze (Cu+CI)-(Cu+Cl) e B, B" C, C. del tipo 
2 ) dovuti a distanze (On + CI) - CI. In questo modo souo stAte 
ricavate le coordinate degli atomi piil pesanti e si è vislo che 
nella coordinazione quadrlltica del rame gli atomi di cloro satu
rano due legami adiacenti i gli altri due SQllO evidentemente sa
turati dall' etilendiamina. È stato allora. facile attribuire tutti gli 
altri massimi nella. proiezioue PR.Lt.erson cousiderata a distanze 
{Cu + CI)-N e (CIl+CI)-C: pa.rte di qnesti massimi vanno a 
coincidere con qnelli at.tribuibili a distanze t.ra gli atomi più pesanti. 

Si è anohe osservato ohe, poiobè tuLti i massimi determillauo 
nnioamente distanze dalle due coppie di ' at.omi (Cu + CI ) presenti 
nella. cella. elementare, la proiezione Patt.erson dà direttameJlte due 
immagini della proiezione della densità elettronica normalmente 
allo steS80 asse, slittate l'una rispetto all'altra della disw.nz& 
(Ou+ 01)- (Ou + 01). 

b) P"oiezioni della densità elett1·onica. 

La. costruzione della proiezione della densità. elettronica nor
malmente al1'asse [OIOJ è risulta la ogevole, dopo che attraverso la 
relativa proiezione Patterson 80no state ricavate le coordinate ap
prossimate x e z di tutti gl i atomi e quindi anche i segni dei 
fattol'i di struttura per i riflessi hOl (fig. 4). Poichè su questa 
proiezione tutti gli atomi risultano ben risolti, si SOIlO pot.ubj ri
cavare dei valori più esatti delle coordinat.e x e z di tutbj gli atomi, 
meno quelli di rame e di clol'O sovrapposti. 

Si è pa..'isat.i allor!l a detel'lninare le distanze e gli angoli di 
legame nella molecola, trovando valori per il rame e gli atomi da 
esso coordinati eguali a. quelli normalmente riscont.rati in altri 
compost.i i ciò conferma ohe q uesti atomi giacciono effett.ivamente 
su piani paralleli a (OLO) : la loro coordinala V, come risulta dalla. 
espl'etlsione dei punti equivalenti, El 1/4 e 3/4 l'ispettivamellte per 
gli a~omi di ciascuna delle dne molecole. 

" 
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o 2 3. • 
Fig. 4. - ProiflZiooe della d\lnlità elettronica normltlmente Il (010). 
LI\ curVA di livello piu esterllA di cill8Clln mlluimo indica uo 
"alore d i 3 e.À -I, le corve 8l1ccessi"e rllppresenta.) o un incre
mento di !l e.À -. per i manimi dovuti al rame &d al e\oro Il di 

2 e.À - I per quelli dell'azoto e del cll rboll io. 

Quando però si è andati a misurare le di stanze e gli angoli 
che interessano l'atomo di carbonio C' (fig. 5), si è !lotalo che 
non sono quelli normali, in particolare le distauze N' - C' e C, - C" 
sono Slltla roiezione normale a [010] minori del valore genera.l
mente accettato (1,47 - l ,53 A). Ciò può spiegarsi ammetlendo cLe 
l'atomo U' Hon giaccia 8ul piano degli al t ri: quel:!to por~a di con
segue nza \' esclusione del piano di si mmetria fI qui ndi l'attribuzione 
dei cristalli al gruppo spazi aie P2,. Per qnesto fatto la proiezione 
normal e a 010] lIon viene a variare poicbè "ia nel gruppo spaziale 
P'2dfl1 che in quello P2" questa proiezione è sempre centrosim
r;Ijletdca. UnII: co nferma che almeno un atomo di carbonio non giace 
sul piano degl i alt.ri at.omi la ~i è aVIl,ta costrueudo la proiezione 
della denilità. eleLtI'ouica Ilunnalmente a {OD i] (fig. 6) supponendo 
provvi .. oriamell te come gru~po spaziale ve l'O quell o P2 ,/1II: mentl'e 
te pOiizioui degli atom i di rame, cloro e azoto sono ben rivelate 
da ffill.sl:!il}li net.ti di densità. eleLtroni r:a a. y _ 1/4 e 3/4, nella par Le 
ocoupa~a dagli atomi di carbonio si ha un'ampia zOlla di massimo 
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.e lle si estende da ambo i lati delte tracce dei piani paralleli a 
-(DiO). Oltre a ciò, su questa proiezione si è potuto determinare la 
~oordinat.a. a: degli atomi di rame e di cloro che nella proiezione 

or 

/ Il 
c·~·· 
"f' \ 0;---'-""-" I 

J~ig. 5 - Proiezione degli atomi contenuti nella cella e\emelltare 
normalment-e a (010]. 

0"'-"--"'-" I 
-Fig. 6 - Proiezione della deneit" elebtronica nOUlllllmente .. (001], 
.8upponendo il P2, / m COIDe effeUi\'o gruppo ~Pflz i ale. lA curve 
~i livello 1I0no tracciate nello .testO modo di quelle della 6g. 4 . 
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normale a [010] risultano sovrapposti. La coordinata r, di questi 
stesl:ij atomi è ~tata. scelta. in modo da ottenere il migliore aocordo
tra. i valori dei fattori di stmttura. osservati e calcolat.i per i ri
flessi del tipo hOl. 

Per quatlto riguarda. la coo rdinata y dell'atomo di carbonio
C', tli è cercato di fissarla in modo sia da ricavarne una disposi-o 
zione degli atomi nel gmppo dell ' etilendia.mina paragonabile a 
quella trovata in altri composti ",imili [5] [6], sia da migliorare. 
l'accordo t ra i valori dei fattori di struttura osservati e calcolati 
per i riBessi del tipo hkO; in realtÀ il contributo portato ai fat
tori di struttura. dal carbouio è piuttosto 8carso, tuttavia per taluni 
ritlessi di ua.ssa in tensità si è notat.o che anohe il carbonio "~. 
contribuisce in maniera sensibile (tabella IV). 

Le coordinate degli atomi per nua unita. asimmetrica !IO no. 
riportate nella tabella II e le distanze e gli angoli di legame nella 
tabella III. Nelltl tabella IV SOIlO riportati i valori dei fattori di 
struttura. calcolati iu base alle pO!lizioni atomiche della tabella II,. 
corretti con un adeguato fattore termioo LB == l,50 A') e messi a 
confronto coi valori dei fattori di struttura oS!lervati , riportati su 
scala assol uta : il calcolo della costante B e di quella K di pro-o 
porziollalitit. tra i valori dei fattori di st.ruttura osservat i in scala.. 
relativa e quelli in scala assoluta è stato effettuato col metodo 

_s(Ie".)' 
dei minimi quadrati applicato alla relazione K F. = F" e J 

per tutti i riflessi osservati. 
Pe r il calcolo dei fattori di struttura è stato preso in consl

denlzione il gruppo spaziale P2 p c he petO la ragione esposta sembra. 
essere quello effettivo. 

11 valore del fattore ci i attendibilità. 

risulta. : 

I IIF.I- lFell 
Z IF.I 

per riflessi del tipo hOl: R"""" 11,0 % 
per l·i.6es8i del tipo hkO: H. =- 12,0 %; 

tali risultati sono ritenuti normalmente soddisfa.cellti pe.'r l'atten 
dibilità di lillR atru,ttura. 
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TABELLA II. - Oixn'di1ude atomiche. 

rota. y{b. ;/c. 

00 0,462 0,250 0,656 
. 01' 0,425 0,750 0,648 
I 

Cl" 0,293 0,750 0,177 

I 
N' 0,245 0,26 0,600 , 
N" 0,827 0,25 0,900 • , 
O' O,lla 0,34 0,632 

O" 0,160 0,26 0,840 

-
TABELLA nL - Distanze ed angoli di legame. 

Ou-CI' 2,33 À Cl' -Cu-Cl" 93" 

Cu-Cl" 2,28 N' -Cu-N" B5" 
~ 

Cu-N' 2,02 Cl' ·Cu-N' 86" 

Cu-N" 2,07 Cl"-Cu-N:' 96° 

C'·N' 1,63 

C"-N" 1,49 01' (II) -Co(I)-C1' (I) 92' 

C'·C" 1,03 -01"(1) 90" 

00 (I) _ .. CI' (II) 2,91 -N' (I) 84' 

-N" (I ) 87' 
~ 

Cu-N' -C' lOS" 

M' -0-- C" 109° 
~ 

C' _e"_N" 111" 
~ 

C" ·N" ·Cu 110· 
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TABELLA IV. Fallol'i di at"uttttra 088el'Mti e calcolati. 

hkl F. F, h k l F. F, 

001 35,8 -88,4 102 64,2 64,6 
l 41 ,4 48,2 2 67,4 - 61,8 

2 42,2 -54,4 S 60,6 40,2 
S 62,2 90,8 4 82,0 -32,4 

• 63,2 -61,0 6 49,2 . 49,4 

6 11 ,6 12,0 

_ 
47,8 -38,4 _ 

- 0,8 7 1,8 

7 11,8 11 ,4 8 4,6 

8 18,8 - 16,0 9 - 0,4 

9 l ,_ 

101 18,8 20,8 003 81,2 24,8 

2 26,6 -23,8 1 83,6 -27,4 

S 27,4 -26,0 2 64,8 63,4 

4 36,0 38,6 • 26,2 -26,2 

6 30,6 -29,8 4 - '1,2 

6 32,4 81,4 5 18,0 14,4 

7 16,6 -16,2 
_ 

16,8 - 18;2 

8 19,2 . 17,4 7 9,6 7,8 

9 19,0 -22,6 8 8,6 - 9,0 

002 33,2 -81,8 103 64,0 -64,0 

1 12,8 - 7,4 2 78,8 77,6 

2 23,2 20,8 S 49,2 -46,4 

S 26,2 - 26,2 4 2,R 
j 26,0 24,6 5 (8,0 7,0 

6 30,4 -29,6 6 2,0 

6 37,0 8S,4 7 - 4,0 

7 32,0 -26,6 8 (7,0 - 6,8 

8 13,0 15,4 9 21,6 18,2 

9 0,8 
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Icodfll"'U:. Tabella J V) 

hhl F , F, hkl F, F, 

004 49,8 -44,0 006 38,6 41,6 
1 61,2 54,8 1 23,8 -23,6 
2 49,8 -61,8 2 - 6,6 
S 24,2 22,4 S - ',0 • - - 4,6 4 - - 3,6 
6 29,' 27,4 5 - 1,8 
6 20,4 -28,2 6 11 ,4 -10,4 
7 - 0,8 

lO ii 82,0 26,8 
104 10,4 7,8 2 16,8 15,6 
2 - 4,0 • 32,2 - 29,8 
S - 3,6 • 26,2 29,2 • (8,0 7,8 5 14,6 - 17,8 

• 13,4 - 15,8 6 - O 
6 21,6 26,4 7 16,2 13,6 
7 23,2 -29,2 
8 14,8 14,6 007 24,4 -25,8 

1 11 ,2 14,0 
00. - 1,0 2 12,4 -14,d 
1 - - 2,8 S 19,6 22,8 
2 - 6,4 4 18,0 -2ll,O 
S 28,6 -29,4 
4 27,4 31,8 107 27,6 28,6 

• 19,0 -23,6 2 19,2 -16,8 
6 12,4 16,0 S - - 2,6 
7 - - 2,6 4 l'l,O 12,6 

l 05 10,8 12,4 100 70,8 -80,2 
2 18,8 -18,2 2 12,2 17,~ 

• 41,6 40,6 • 22,6 -23,0 
4 38,2 - 39,4 4 16,4 19,6 

• 13,8 16,0 5 21,7 - 21,2 
6 16,4 - 16,0 6 6,' - 7,0 
7 21 ,0 19," 7 29,2 27,4 
8 12,2 -12,8 8 17,4 -16,8 

9 10,8 10,2 
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(conttnulI~. TaCe/la Hl . 

h k l F. F, • H' F, F, • 

020 126,6 118,2 183' l l O 9,2 6,2 (6,2) 213' 
l 60,8 66,0 366" 2 20,2 18,6 193" 
2 16,0 21,0 181", S 21,2 17,4 lSS' 
S 16,4 15,2 IO' 4 28,6 22,8 359" 
4 20,8 18,6 169" 5 9,2 7,8 172' 
5 16,2 16,6 9' 6 8,0 ' Il,4 9' 
6 7,0 5,6 8' 7 16,6 18,4- 17S' 
7 24,6 24,4 182" 8 36,0 31,4 l' 
8 17,8 16,4 36S' 9 27,8 29,4 18'" 
9 9,6 7,6 191" 

040 69,8 64,0 2' ISO S,6 4,0 (2,6) 129" 
l 46,0 43,0 17S" • 7,6 7,6 (6,4) 33" 
2 14,4- 10,8 l ' S 11,4 9,4 (8,8) 1S' 
S ',8 8,8 lSS' 4 18,8 18,2 17S" 
4 14,0 16,4 354" 5 6,8 8,4 349" 
5 8,6 10,4 lSS' . 6 (7,0 7,2 200' 
6 - 4,0 18S" 7 14,0 17,4 173" 
7 16,4 17,6 2' 8 28,0 25,6 182" 

060 36,4 39,4 179" 150 5,0 4,8 35S" 
l SO,4 27,4- l' 2 - S,O 18>1' 
2 8,0 7,4 180' S - 5,0 18S" 
S - 0,8 355" 4 8,6 13,6 O' 
4 7,8 10,6 184' O (7,0 6,' 179" 

6 - S,6 4' 

I valori posti in panmtesi rappresentano i fattori di struttura caL 
colati supponendo il C' giacente sul piano degli altri atomi. 
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. -o) DillCUSsiQlIeJ della St1'UUU1'lt. 

La. struttura del cloruro di cuprietilendiamina. anid ro non ai 
disoosta. molto dalle cons imili per quanto riguarda la coordinazione 
·del rame (fig. 6) : questo infatti lega a sà quadraticamente due 
atomi di cloro e i due atomi di azoto della etilendiamina. che si 
ri chiude ad anello sul rame stesso. Jl piano degli atomi a . coordi· 
nazione quadratica 6 parallelo a (010). Il rame completa la sua. 
-coordinazione pseudo-ottaedrica per mezzo di atomi di cloro ap
partenenti a molecole sdiacenti (fig. 7). In questo modo si forma 

2 3 A 

Fig. 7 - Proiezione degli domi contenuti nelill. celi. elementare nor
malmente a [OOl J. considerando come effettivo gruppo apuiale il P21" 

una. specie di doppia catena nella dire~ione y, in cui ciascun anello 
è oostituito da. un oontatto tra il rame e ri spettivamente il cloro 
di una prima molecola ed il 0101'0 e rispettiva.mente il rame di 
una. seoonda. 

Se prend ia.mo in esa.me i valor i dell e dil:ltanza e degli angoli 
di lega.me, si osser va che essi sono normali entro i limiti del 
l'errore sperimentale [4], [o], [SI, [7] . 
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Altrettanto normali sono i contatti tra atomi appe.rtelleuLi ft 

molecole diverse (fig. 6 e 7); in particolare si può ammettere che 
uslla. direzione dell' asse [00 I] abbiano luogo pouti di idrogeno tra.. 
il cloro 'ed i gruppi NH, delle molecole di etilendiami1l8, mentl'e 
nella direzione [100] si hanno sem plici contl\.tti Ll'a il cloro ed i 
gruppi CH" Ciò è messo assai bene in evidenza dalla netta ti fa.~ 

cilissima sfaldatura secondo la )1001. 
Anche le proprietà oLtiche porta.no una ulteriore conferma. 

alla realtà. della struttura: il cristallo e olticamente negativo, come 
sono di solito le strutture planari, non solo, ma. le direzioni degli, 
assi {t e y dell'indicalrice ott.ica, coincidenLj cou le d irezioni di 
massimo pleocroisl:llO, 80110 pressochè le stesse dei legami tra il 
rame e gli atomi da. esso coordinati quadraticamente, come risulta.. 
dal valore dell'angolo d i estinzione. 

Riguardo alla scelta del gruppo spaziale si pOSSOllO fare ancora
tLlcnne osservazioni. Si è visto che per effetto dell'atomo di car
bouio C' posto fuori dal piano dei rimanenti atomi si deve esclu
dere l'appa.·tenenza dei cri~tani al gruppo spazi aie P2, /m e aUri-o 
bn irli invece a quello P2, . Il metodo statistico (al per rivelare lo. 
presenza o meuo del centro di simmetria non ha dato risultati 
concl usiv i, ma ciò pot"ebbe spiegarsi col fatto che lale metodo
non è efficace nel caso di atomi a numero atomico fra loro no 
tevolmente diverso e presenti iII posizioni particolari nella cella .. 
Non conclusive sono pure risultate le determinazioni piezoelettriche, 
esegnite con l'apparecchio di Giebe e Scheibe, poichè nessun 
effetto è stato osservato i si può però notare che tale effetto, 
se presente, non dovrebbe essere particolarmente rilevante poiche. 
la. st"uttn ra è ceutrosimmetrica allorchè si faccia ast.raziolle del 
gruppo metilenico definito da C'. Questa ragione potrebbe giusti
ficare anche la simmetria morfologica dei cristalli. D'altro lato 1'in 
dagine strutturale, come abbiamo visto, dà luogo a risultati insod
disfacenti se si ammette le presenza del carbonio C, snl piano d~gli 
altri atomi, par~icolannellte per quanto riguarda le àistauze e gli 
augoli di legame ed anch&, ma non COlI Inarcata evidenza, dato il 
numero atomico relativamellW basso del carbonio, per l'acccirdG
tre. i valori dei fattori di st.ruttura osservati e calcolat.i: ci sembra 
qni ndi che la scel ta del gruppo spazie.l e debba basarsi in questo
caso essenzialmente slli risultati dell'indagine strutturale. 
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11 presente la.voro è stato eseguito e pubblicato col cont.ri
buto del Consiglio Naziollale delle Ricerclre che ci è grato qui" 
ringraziare. 

Iditu lo di Mineralogia e Pt/N!I,-aji4 dell'Univel",it;} di Pavia· NrJttmb,"c 1954. 
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