
FIORENZO MAzzI 

RICERCHE CRISTALLOGRAFICHE E STRUTTURALI 
SU COMPLESSI DEL RAME CON ETILENDIAMMINA 

r complessi del rllme con etilendiammin8. t oggeLlo del presente 
studio, furono iso lati per la p rima volta. r ispettivamen te, il cll'/ruro 
da Werner e Spri\ck [15), il bro muro da Grol'smann e Schtick [7]. 

'Verner e Spl'lick otteunero il cloruro, al quale attribuirono 
la. fo rmu la CuCI.(N I-I .C H,C ll,NH,},2H,O, sotLO fo rm a di «tavolette 
viol-ette. per evaporll.ziolle di una soluzione di cloruro di l'une 
addizionata di un eccesso di etilelldiammins, Analogam~nte Gros
smantl e Scuuck ottonnero il bromuro, al quale attribui rono la. 
formula CuBr,(NH.CH,CH,NH.).2H10 e punto di fusione 126"C, in 
cri~talli pri::imlltici blu scuri, facendo evapol'tl.l'e una soluzione di 
bromuro di rame alla quale era stata aggiunta la. quantità stechio
metrica dì etileudiammi n8., In mod o simile questi autori ottennero 
anche un cloruro con una sola molecola di etilendiammina in . fini 
aghi blu chiari o) e due bromuri ri8pettivamente; con una sola mo
lecolA. di eti1endialllmina in q aghetti verdi. e con t re molecole 
di etilendiammina. in • fogliette blu ~cure •. 

Gli autori sopra citati ::ii limitarono a preparare i prodotti in 
questio ne senza 1I1~e l'iorment.e lIt.udiarli. g' parso perciò opporlu'no 
determinarne le proprietà crislallografiche, ottiche e struttural i. 
Qui di seguito ve ngono e",aminati soltanto i complessi del cloru ro 
di ra me e del b romu ro di ra"lll e con due moleco le di etilendi a.m m illa . 

l ) Prep&razione e proprietà. crist&llogr&ftcbe. 

n complesso del c\omro di rame e sta LO ottenuto secondo il 
metodo dei citati autori facendo eva porare a bagnomaria un a so· 
luzione concentrata di cloruro fameico alla quale e ra stata. aggiunta, 
in lieve eccesso, la quantità stechiomeLrica di etile ndiammina. [l 

prodotto e SULLo ricri sta llizzato dall' acq ua e si 80no oLLelluti cristall i 
di co lore bitI-viola scuro. Detti crista.lli s ì presentano sia con habi tus 
tabulal'e, sia allungati con habit uli prismatico. AI microscopio po
larizzan le !'isulla 8ubito che i secondi SOli o geminati. J cr istalli, 
assai fragili, sono notevolmellte igroscopici, La loro densità, mi8u
f tlta. col metodo dei liqu idi pesan ti con tetrabromoetano diluito 
con clorofO I'mio ri8ulta 1,65 gl'.cm- 3 a 20" C. 
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I cristalli apptlrtengollo al s islema.:lllonoclino, classe pri s llIatica, 
con coslanti: 

a· : b: c = 0,819 :; 1: 0,401 

L e forme semplici osservate sono: 
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Fig. l _ Criatalli di clo
ruro di r.me-elile ll
di~mmiull.. 

Il lO! 101 1) [1201 

queste forme si trova in tutti quanti i cristalli. 
1\ pinacoide [0 10) è la fOl:ma più svil uppata, 
mentre la meno sviluppata, è il prisma 11201 
(fig. 1). AI goniometro le immagini riflesse 
dal cristallo SOl10 alquanto diffuse e per 
questo le differenze t.ra i limiti del!e misure 
angolari riportate uella tabella J a volte 
su perano il mezzo grado. l cristalli gemi
nati 80no note,·olmente allungati nella di
rezi one z e piano d i geminazione è la 
faccia ( 100). Nella l,abella l sono riport.ate 
le misure goni ometri che che hanno con
dotto ai risultati precedenti . 

I l comple8~o del bromuro di ram e è 
st.ato ottenut.o facend o evaporare a bltgno
maria ulla soluzione concentl"ll.ta di b romuro 
di rame addizi onata d ella quant.ità :;techio
met ri cI!.. di et.ilendiammina, secondo il proce
dimento indiCAto da Gmssmallll e Sch(\ck (7J. 

T ABELL A 1. - J1fi~u1"e gO/liometrichf:i pf:i1' il compieI/ilO del CIOl·Ul·0 di 
·rame con etilendi(lmmiJllI. 

Angoli mi.u •• l i I Num.,o 
d.ll. mi.u,~ 

(010) - (110) 16 
(010) - (011 ) 16 
(110) "-'" (011 ) lO 
(011) - (OiI ) S 
[ilO) - (IlO) S 
(110) - (120) 16 

(01 0) - (120) 16 

limiti d.ll. mitu •• 

-I 
52" 30' 03" 19' 
6S" 58' 69" 49' 
SO" 30' 61 " 21' 
40-29' 41 " 9' 
74° 30' 75" 12' 
19° 5' t9"31' 
33" IO' 3S"S6' 

Mdi. 

02°40' 
69°30' 
60°50' 
40' 34' 
74,"00' 
19"13' 
33°27' 

V. lo,i 
colco/ •• i 

4<r66' 
74° 40' 

19"2S' 
S3" 17' 
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Il prodotto è !!Itato r icristallizzato dall'acqua. Si ottengono cristalli 
prismll.tici corti blu-viola scuri con punto di fusione 126- C, in 
accordo co n quello trovato da GrOilsmann 
e Schuck. AI contrario dei cristalli otte
nuti col cloru ro, raramente si osse rvano 
a l microscopio polarizzante dei geminati. 
L' habitus dei cristalli è a. volte tabulare 
e a volte prismatico tozzo. I crist.a..lli del 
complesso del bromuro non ri sulta..no igro
sco pici. La loro densità, misurata col me
todo dei liquidi pestt.nti con tetrllbromoe-
ta.no di luito con cloroformio, è 1,99 gr.cm-3 

a 20° C. 
D alle misur·e angolari si ricava che i 

cristalli appartengono al sist.ema monoclino, 
classe prismatica, con COilt8.nt.i : 

a:b:c=O,835: l :0,4 16 

L e forme semplici osservate so no : 

10 lOi [1001 10 ll i 

-..+.1 010 

110 

Fig. 2 _ Crish.lli di bro
mUI·o d i I·ame-etile,,
diammina. 

~~ 1l1 ' 53' 

It201 {2U I 
La combin8.zioue più comune è costitui l,a dtt.lle prime cinque forme 
semplici su scritte, mentre l'ult.ima spesso manc8.. Di soli to la 
forma più svilu ppata è il pinacoide 10101, mtl. a volte è ben ",vi
luppato tl.llche i l prislIla (1101. Quando è presente, ha notevole 

TABELLA II. - Mi/Sul"e goniometriche pe/" il comples/Jo del b"olltuI'O 
di ~'ame C01l etilendùulI m;f/U. 

Ang oli ml,urtll Numero I 
d e n e mllu.e 

(010) - (110) 16 
(010) - (0 11 ) 16 
(ilO) - (011) 12 
(100) - (Oll) 12 
(100) - (1 10) 16 
(100) ~ (120) 16 
(010) - (120) 16 
(Oll ) ~ (Of1) 6 
(fOO) - (211) 4 
(ilO) - (211) • 
(211) - (011) • 

lImili delle mhure 

52- O' - 52~23' 

68- 40' - 69" 12' 
60' 11 ' - 60"27' 
69"20' - 69°44' 
37"28' - .38" 5' 
5S" 48' - 57" 12' 
32- 46' - S3" 11)' 
42" O' - 42"36' 
67°38' - 58" 8' 
51 0 36' - 62" 15' 
62" O' - 6Z"36' 

Med,e 

62' 13' 
68- 65' 
6()t 19' 
69" 34' 
37"00' 
57 · 3' 
3S" O' 
42'18' 
57"00' 
51"07 ' 
62" 19' 

69" 38' 
37°47' 
51" 12' 
32"48' 
42" 10' 
58° 8' 
52" 4' 
5~0 14' 
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sv iluppo anche il prisma I~HL t. La forma meno sviluppata è il 
pri sma I l~() l (fig. 2). Le immagini ottenute al goniometro SOIlO re
ltuivameute migliori di quelle che si hanno col complesso del cio· 
ruro, SOIlO tuttav ia anch'esse piuttosto diffuse. Nella tabella 11 so ILO 

dportll.te le misu re goniometriche che hanllo condotto ai ri sultati 
precedenti. 

2) Proprietà. ottiche. 

I cristalli di ent.rambi i compos ti risultano birifJ"8ugenti bias
ai ci oLticamente negat.ivi. L'asse y dell ' ind icat.rice ottica. coincide 
con l' asse cristallografi co y. Sulla sezione (O LO) si misura Ull augolo 
di estinzione p: z =- _2~0 e _ 250 per i complessi rispettivamente 
del cloruro e del bromuro. 

Gli indici di rifrazion e SOIlO stati determinati per la radia
ziolle del BodIO col met.odo della linea di Becke lH;ando come 
li quid o rifrangente motlobromouaftalina diluita con olio di vasel ina. 
Gli itldi ci t.l e fJ SODO stati mi':lurati sulla sezione parallela a (OLO), 
l' indice ì' è stato iuvece determinato su sezi oni di cri sta llo normali 
alla bisettrice acuta.. L'angolo degli assi ottici è stato ottenuto per 
calcolo dagli indici di rifrazione. I risultati di queste determina
zioni sono i seguen ti: 

pe r il complesso del cloruro t.l = 1,593 ± 0,002 
p _ 1,615 ± 0,002 
"I = 1,621 ± 0,002 

per il co mple~so del bromuro '" = 1,624 ± 0 ,002 
{i = 1,650 ± 0,002 
ì' ==- 1,657 ± 0 ,002 

2 V *=' 5ò" 8' 

r cristalli di enLrambi i composti presentano inoltre un nole
vole pleocroismo ; i co lori co rri spondenti ai tre assi dell' indi catrice 
sono i seguenti: 

t.l = azzurro chiaro (J ..",. viola ì' =- viola scuro 

3) Ricerche roentgenograflche. 

a l (}olJfanti della cella elernenlm'e e gruppo spaziale. 

Le ricerche roentgenografiche sono st.ate eseguite mediant.e foto
..grammi otttmuti coi metodi del cristallo oscillante, del cr istallo 
cotante e di Weissenberg. Per tutte queste determinazioni si è 
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fatto l180 della radiazione K .. del ram~ e di unft camera. di rum ò8,8 
di diametro. 

Fotogrammi ottenuti con una oscillazione di 250 intorno agli 
assi cristallogntfìci hanno reso evidente la presenza di un solo 
piano di simmetria normale all'asse y, confermando cosi l'appar· 
tenenza dei complessi in 61HLllle al sistema monoclino. 

Dai fOLogr'l\1l)lIli del cristallo rotante in Lo rn o agli assi x, y e z e 
s tato poss ibil e ricl\ ,'are i pel'iodi (I ., b. e c.' Si sono così ottellu te 
le seguenti costitu ti reticolari e il volume della cella 'ele mentare: 

per i l complesso del cloru ro 

b. -- 15,2ì± O,03 A; c. = 6,23±O,Ol A; 
p~I 11 ' 20' 

per il complesso ciel bromuro 

U. = lI WÀ' 

n o""", 12,89±O,02 A; b. = 16,40± O,02 A: c. <=> 6,44 ± O,O I A j 
p -== IU ' 03' U. == 1185 A' 

I rapporti 

('o : b, : c. = 0,820 : l : 0,409 

a. : b, : c. """ 0,83li : I : 0,4 18 

p~ r il co mplesso del cloruro 

per il complesso del bromuro 

SOIlO in buoll accordo con quelli oLtenuti attnwerso lo misure a l 
goniometro. 

Nel calcolo del numero di molecole per cella elementare 6 slato 
osservato che !le si ILtLribuiscolio ILi due com poilLi le formule pro
poste da 'Verner e Spruck e da G rossmRlI1l e Schiick con du e 
mol ecole di I!.cqua , tale numero risultI!. ~roppo di,;coslo da un 
valore intero, viceve rsa. ge si cousidera preseute nelle formule Ulla 
sola mo lecola di acqua si ottiene circa 4. 

r \'al ori del nUlllero Z di mol ecole nella. cella elementare calo 
colati per le due formule sono qni sotto riportati IIlSlellle alla 
densità roelltgenografi ca per Z ==- 4. 

CuCI , 2ELm a,o 
P. M.-= 2M,68 + 1IJ. 18 

CuBr,2EtmH,O 
P . Al. =- 343,60 ., 'ili. 18 

Zper 11/ = 2 

3,77 

3,75 

Z pertll - 1 Dx 
-:1 ,02 1,64 gr . cm- 3 

3 ,93 2,02 C) 

{' l L ... l'rt! ,,,, wLII "eli " du" fon""I" ,II u" .. Sula IIlo1"eol .. di .. equI< è s,,, t .. 
eOllf"rrnlllK CO li l .. d~ler",inlllioue deuroliliea d el ra,Ile. I ri"nll ... l i O"""UI;' 
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Dalla interpretazione dei fotogrammi di Weissenberg delle 
stratolin6e equatoriali e di quelle di ordine superiore, ottenuti per 
ro tazione into rno ai t re assi cristallografic i dei cris talli di entrambi 
i composti, sono state dedotte le seguenti considerazioni riguardo 
alla presenza o meno dei riflessi che caratterizzano i grupp i spa
ziali della cl&8s6 p,-ismatica del sistema mOllocl ino : 

hkl sono presenti in tutti gli ordini 
hOl sono presenti solo quando li è pari 
OIdJ sono presenti solo quando k il pari 

Questo porta ad assegullre i cristalli dei due composti al gruppo 

spaziale G~h - P2, /a (1 8]. 

b) Determinazione della alruftlwn. 

- Parte spe/'imentale e 11/'oudimenIQ di calcolo. 

Lo studio dplla struttura è stato eseguito mediante proieziou i 
~ourier.Patter80n e F ourier.B ragg degli atomi conlen uti nella cella. 
elementare. 

Sono stati eseguiti fotog rammi Weissenberg dello strato di 
ord ille zero secoudo le tre direzioni [001], [100] e (010] . r campioni 
SOIIO stati tagliati dai cris talli in esame in forma il p iil possibile 
cilindrica e spesso re sufficientemente sottile da rendere t rascura
bile la correzione per l'assorbimeuLO. La radillozione impiegata è 
stata la K" de) ram e. Lfi. in~icizzazione delle macchie ottenute 
sugli spettrogrammi è s tata fatttt col meto<\o grafico mediante le 
curve di \Veissenberg e successivamente "eriticata COli la mi sura.. 
degli angoli 6. La valutazione delle in tensit a. è stata ft\tta visual
mente su sca la relativa medittn te la tecnica dei fi lm 8ovrapposti 
ed usando come campione una macchia ottenuta su uno s tesso foto
gramma con pose a tempi crescenti. Le intensità sono state cor
rette co i fattori di Lorelltz e di polarizzazione. l fattori di strut-

1 + cos· 9 t'1 
tura, otten uti attraverso la nota form ul a J - 2 - F", so no 

sen 1'1 

stl\ti utilizzati per la costruzione delle proie:t.ioni usando per il 
calcolo le strisce di Beever e Lipsoll a inter valli di 6'. 

~OIlO i .,·guellli: 
"/o CH IrOl'uto %CIl ctllcoll,to 

Hl = I Il,=2 
C\LClt2E~ mH,O 23,0 23,S 21 ,8 
CuBrt2EI urH,O 17,6 17,6 ]6,7 
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Come è no~o la diff}.coltà. principale per eseguire l)l'oiezioni 
Fourier-Bragg di c ri s~al\i con centro di simmetria è quella di 
dover conoscere i segni dei fattori di s~ruttura, coefficienti delle 
serie di FOltrie r, segni che dipendono dalla posizione degli atomi 
nella oella. La detenniuazion@ di questi segni risulta facil itata 
quando nella. molecola. è presente, fra gli altri, un atomo a numero 
atomico più eleva.to, 11.1 qnale possa. attribuirsi un maggior contri
buto aH' intensità della radiazione diffratta. In tal modo, una volta 
conosciu~ la posizione di qnesto a.tomo nella. cella elementare, si 
può in prima. approssimazione a.ttr ibuire ai fatt.ori di struttura 
sperimentali i >:legni calcolaci oonsiderando il solo atomo pesante. 
Nel CIiSO prasente si poteva ritenere che il ra.rne avesse lo. preva
leuza nel contributo all' intensità. delle righe nel complesso del 
cloruro, mentre per il complesso del bromuro pari importanza 
avrebbero assunto a.nche gli atomi di bromo. La determinazione 
della posizione degli atomi più pesanti è stata fatta mediante proie
zioni Fouriel'-Patterson: in queste proiezioni, come è noto, i veto 
tori che uniscono l'origine coi massimi rappresentano distanze in· 
teratomiohe, mentre l'altezza dei massimi dipende dal numero "-to· 
mico degli atomi di cui i massimi stessi determinano III. distanza e 
dal nn,mero di volte che dett.a distanza si ripete nella cella ele
mentare. In base" queste considerazioni li stato possibile preve
dere che mentre nelle proiezioni PaLtersou del com plesso del clo
ruro doveva.no risultare più evidenti i massimi dovuti_ alle distanze 
I·a.me- rame, in q uelle del bromnro dovevano emergere ancor più i 
massimi dovuti a distanze bromo-bromo ed a.llche bromo-rallle. 

A parte l'altezza ,lei mass:imi, le proiezion i Patterson SOIiO 

risultate ana.loghe per i due compleslli, il che ha confermato una 
volt.a di più lA. loro stretta somiglianza.. Dalle distanze Ttl.me·rame 
sulle proiezioni otteuute per il oompless~ del cloruro sono stA.te 
fissate le posizioni dei quattro a.tomi di rame presenti nella cella ele
men tare, mentre dalle distanze bromo-bromo ottenute dalle proie
'I.ioni del complesso del bromuro, sono state ricavate le posizioni 
possibili per gli otto atomi di alogeno. Per poter fissare defini
tivamente le posizioni dell'alogeno rispetto al rame, sono state 
eseguite delle proiezioni Fourier-.Bragg preliminari colle righe più 
intense del complesso de l cloruro utilizzando per i segni dei fattori 
di stmttura quelli calcolati per le posizioni del rame. Pangontl.ndo 
le coordinate dei massimi più elevati e non appartenenti al rame, 
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con le coordi nate possibili per gli atomi di alogeuo ottenu te at
traverso le proiezioni Patterson si !:Iono iudividuate le posizioni di 
questi ultimi. Successive proiezioni Fourier.Bragg fatte utilizz8.lldo 
per il calcolo dei ~eglli dei fattori di struttura la posizioni degli 
atomi sia di rame cbe di alogeno, h!l.llno posto in evidenza aJlcbe 
i massimi dovuti agli atomi di azoto, carbonio e ossigeno. In tro
dotte per il calcolo dei segni anche le posizioni di questi ultimi, 
si sono potuti ottene re i valori finali delle coordinate degli atom i 
pe r ambedue i composti. 

Per il calcolo delle pOSIY.101li degli atomi ~ono 
conside razione le 
spaziale P2./a: 

coordinate dei punti equivalellti 
state prese in 
per i l gru ppo 

x, y,z; x ,y,.f j '/.+x,'I,-y,z; '1,-x,'/t+ Y,.r. 1) 

Facendo successivamente le differenze tra le coordinate di 
c iascu n punto con quelle degli altri t re, si sono ottenute le coo .·
dinate tridimensionali u, v , w, dei maSliimi Pattersoll in funzi one 
di quelle di UIlO degli atomi equivalenti: 

2x, 2y, 2z; 'I" ' I. + 2g , O; " ~ , + 2x, ' ,.. 2z ; 
-2x , - 2y, -2z; ",' ' I, - 2y, O; ' I, - 2x, 'iII -2z; 2) 

2x, - 2y, 2z; 
-2x, 2y, -2z . 

P"oiezioni Ilt1igo l'asile [ooIJ. 

P er quesLe proiezioni le coordinate Il, v dei massimi PattersOIl 
ot.tenute dalla 2) sono: 

± 2x,± 2y ; ".,' j.±2Y i '/, ± 2x,' f, . 3) 

Dalla fig. 3 che rappresenta. la proiezione Patterson secondo 
l'asse [001] del complesso del cloruro (ottenuta. applica.udo la for
mula semplificata. per il gruppo spazi aie considerllto: 

P (u, V)=~ ~ ~ F'(hkO)cos2,nhucos2.nkv) , 
,:) ~Akk 

risultano bene evidenti ma.ssimi con le coordioate 3), che per quanto 
scrit.to in precedenza sono staLi riferiti II. distallze rame·rttme. In
fa tti i quattro massimi dì coordinate ± 2x, ± 2y sono rappreselltati 
da A" Ati A" A,i quelli di coordinate '/" ' I. ± 2y sono dati da 
B" B, e i due di coordinate 'I. ± 2x, ', . da C" C, . Come è noto 
gli u ltimi quattro massimi ri sultano di altezza doppia dei pl'imi 



156 -

quattro poicbè le distanze che essi tappreselllano si ripeton o nella. 
cella elementare un numero doppio di volte. 

Eguagliando le coo rdinate 3) con quelle ottenute per interpo· 
lazione sulla proiezione, si sono ricavat i i valori di x e !J e quattro 
poss ibilità. di situare le quatt ro posizion i equiv80Ienti del r8ome, 
potendo Pl'endere altemativamellte ± x come prima coordinata e y 
oppure 'I. - y come seconda coordinata del p rimo dei punti 1). L a. 
posizione defin itiva degli atom i di rame è stata fissata scegliendo 
al'bitrariament.e una di dette possibilita. 

~';g. 3 

Proiuio n; Fonr,,,,r'Plluer$Oo luogo 
e del bromuro ( fig. 4) di 

,-. ·H 
,,'ig. 4 

l' . ne [001] ùel cloruro (fig. S) 
fII me·et'lendi.mm;n •. 

Analogamente si è proced uto sulla proi ezione Pl\tterSOll del 
oomplesso del bromuro (fig. 4) per ideutificare i ma ssi mi delle di
stanze bromo· bromo. I n questo caso, essendo otto gli atomi di 
bromo nella cella el ementare e considerand oli qU8 Lt.ro a quattro 
equivalenti nelill. proiezione avrebbero dovnto avers i due serie di 
massimi del tipo 3). Questi mas simi sono infatti pe r la prima serie: 
D" D., D., D, (JOIl coordinate ± 2x, ± 2y ; E" E . con coordi na.te 
''l ' 'I, ± 2!J; F, F. co n ooordinate ' /1 ± 2x, 'I. ; per 11:1 secouda. 
seri e di massimi , G, ==- G" G . """ G. hall no coordinat6 ± 2x, ± 2y 
(due a due coincidenti); HL ' B. hanno coordinate '/., 'I. ± 2y e 
L, == Lt ha. coordinate 'I. ± 2x, '/.< Eguagliando le coordinate 
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misurate sulla Plltterson con le relative espressioni !>oprll. sc ri tte si 
80no potute r icavare quattro posizioni possibili pOI' la prima serie 
di atomi di bromo equivalenti e due per la secoudl!.. La scelta t ra 
queste possibilit.à ri sultava coudizionlLta dalla posizione aSlilunta per 
gli atomi di rame. Per soegliere le pOf'izioni definitive dell' alogeno 
si è seguito il procedimento descritto in precedenza fLttraverso una 

serie d i proiezion i E'ourier.Bragg ottenute mediante l'applicazione 
della fo rmula semplificata : 

4 """ ~ AH _ 211 
(] (x , y ) =- s ~A ~11. F (hkO)cos 211hx . C05 2.'l ky -

4 A+,t_ 211+ 1 
- S .Ili ~,t F (!ikO) sen 2J1 !ix . se n 2l'f ky . 

TABEI,r,A III. - Misu,'e IMeguite s"Ue p"oiezioni POrtl'ier·Patte,.son. 
, 

Mt .. lml Coo,d'nt" Coo,din. " Coo,d,ntle Coo,dine" 
del m ... iml dei mt .. lmi 

DI"en •• o .. t ru ll d.1 pun II mio .... , •• ull. ponlblll ene llive 
tqul .. le n,1 prole.lonl per gli .. omi dt gll IIomi 

------,-- - -- -
proielioni secondo l'asse looq 

" v I " • • y • y 

Cu-Cu A 2. 2y 0, 167 0,450 10,416 0,276 

B 'I. ' /. _ 2y l 'I. 0,050 

I C '1.-23: 'I. 1°,333 'I. 
IBr,-Br, 

1 °,204 
D 2. 2y 1°,020 0,409 ± 0,045 1 0,296 0,54i> 0,298 

I F '/.-2:» ' /. " 
1°,0631 

0,416 • 
R 'I, '/1- 2) I 0,37& 0,064 IBrl -Brl • 

'1.- 2• ' ·1 0,437 
L ° 'I. 0,250 0,260 

I 
p /'oie:.ioni seco11do l'asse 11 001 
• w " •• y , y s 

Cu-Ca hl ' /. 2, 'I. 0,367 0,188 

Br,-Br
j 

R 2y 2s 0,400 O" 000\0,108 0,298 - 0,108 

Brl-Brll 
, _t6 ± ,3 10,392 

V ' /. - '1.y ° 0,368 O 0,066 0,064 

I Z ' /. 2, 'I. ° 0,500 0,500 

La coordi uate SO IlO espresse i u frazLolle dei lati della cella elemeutare. 
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Nella tabella H l SOIlO riusunte , le mi sure compiute sulle proiezio ni 
Patterson, mentre nelle figg. 5 e 6 sono riportate le proiezioni Fourier· 
Bragg definitive !:Iecondo l'asse [001] di uu quarto di cella f'lle
mentare dei compl essi r ispettivamente del cloruro e del bromuro. 

,s-, • J 

"'ig.5 Fig. 6 

Proiezioni lo'ourier.Bragg secondo 1"llue [001] di 1/4 della cella 
e hunentM6 del cloruro (fig. 5) iii del bromul"O (fig. 6) di riUnii' 
e tilendi:un ro inll. Le curve di livello eono di8egnate Il intervalli eguali 
8U Icala arbitrari .. : quelle dei mauimi dovuti ili rame Il all'alogeno 
sono Inu:cil\le " intervalli doppi riapetto alle cUl've che delimitano 

i lUiluimi relalivi agli "Itri atollli. 

,. 

' . 

• 

• 

Fig. 7 - StruUnrll del cloruro (bromuro) di rame_etilendiammiull 

proieUata lungo l' 1l8~(1 [ool]. 
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Proieziolli lungo l' (use (100]. 

Nelle figg. 8 e 9 !I0110 riportate le proiezioni Fourier-Patlerson 
dei complessi in esame ottenute mediallte una formula analoga. a 
quella usata per le proiezioni precedenti. Il p rocedimento per ot
tenere la posizione degli a tomi pesanti è stato id antico a quello 
descritto per le proiezioni seoondo l' asse [001 J. Dalla~) si sono 

Fig. 8 Fig. 9 

Proie'~ioll; Fourier-P.ttersou luogo l' sue [ IOOJ del cl oruro (fig . 8) 
li del bromuro (Hg. 9) di rame-eti lendiammiua. 

ottenute le ooordinale v, IO dei massimi PlI.tte rsoll per queste 
proiezioni: 

± 2y, ± 2z, 'I, ± 21/, 0 , ' /.,±2z . 

Per quauto riguarda la posizione dei massimi dovuti a distauze 
rame-rame, nella fig. 8, ben evidenti sono quelli M, M, di coor
dinale Il., ± 2z , mentre quelli N" N" N •• N., di coord inate ± 2y, 
± 2z sono occultati dai precedenti e quelli P" p. di coordinate 
'I. ± \:ly, O sono coperti dal massimo all' origiue. Dalla misUI'a 
della posizione dei massimi 1\1 sulla proiezione è stata ricavllta 
la coordinatll z per i punti equivalenti del rame. Meno age
volme nte si souo potuti individuare nella fig. 9 i massimi dovuti 
alle distanze bromo-bromo per le due seri e di posizioni equiva
lenti dell ' alogeno : è stata di aiuto a QU6fiito scopo la conoscenza 
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della. coordillattl. .secondo l'asse !I delle omologhe d istanze nella 
proiezione secondo (001]. Così per la pr ima serie di posizioni e'lui
vlll~mti è stato possibile fLttribuire ai massimi R

" 
R., R., R. le 

coordinate ± 2y, ± 2z, 8. quelli S" S, le coordi nate 'f. ± 2y, 0, 
mentre i ma.ssimi T" 'r, di coordina.te '/" ± 2.;: no n sono risultati 
ben differenziat.i da quelli hl del rame. Per la seconda serie di pos i-

Il l 

Fig. lO Pig. Il 

P" Oi8l\ioni Four ier-Bl'lI.gg secondo l'asse [10U) di rnel.ZIl cella ele· 
mellta re del cloru ro (fig. IO) t <leI b rom uro ( fig. 11 ) di rame-eti_ 
lendia nlln im .. . Le CUr1'e d i livello tono s lale tracciate COli la 8 t 6Ua 

conv6u1,ioll8 Il'da pe r dls~gnar6 quelle delle fig. 6 e 6. 

•. 0 ····1 
~"'f,=-: =;:::::;-.. ;---' 

Fig. 12 _ StrnUura del eloru ro (bromuro) di rame-etilelidilllllmiuli 

]!roieltllta lungo l' a sse [100J. 
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"Z ion; equivaleu ti del bromo si SODO tl.ttribu it.e ai massimi D, == D., 
U . =- V. le coordinate ± 2y, :t: 2z (d ue Il due coinoidenti), 8. quelli 
V" V, le coordiutlte ' /, ± 2y, O e Il quello Z, ""'" %. le coordinate 
'/., ± 2z. 

Si è poi proceduto come per le proiezioni precedenti per poter 
fiSS8.rtl le posizioni degli alogeni. Le pro iezioni FOlll'ier-Bragg sono 
state eseguile utilizzando la formula: 

4 ~ '"' .t_ tn 
!' (Y, z) = -S- ~t. ~j r '(Okl) cos 21l ky . cos 2n lz 

4. ~ ~ *_t,H' 
- -8 ....:..,\ ~l P(Okl) sen 2.:1 ky . sen 2;1 Iz 

ed bauno condotto alla. detenn inazion6 delle posizioni definitive 
di tutti gli at.o mi. Nella. tabella In sono riassunte le misure com
piute sull e proiezion i PIl.UerSOIl, mentre nelle figg. 10 e Il sono 
ri portate le proieziolli Fourier-Brl\gg definitive secondo l' asse [100] 
di mezza. cella elementare dei complessi rispett.ivamente del cloru ro 
e del brommo, 

ProieziO/li lun,Qo l'asse [O I O]. 

Notevole difficoltà si è riscontrata nella prepal'alltone dei ca mo 
pioni d", porre ai raggi X. Per la forma. tabulare dei cristalli e 
per la loro fragilit.à è risu ltato difficile ottenere campioni cilindrici 
sufficieutemente sottili. So no stati fatti tentativi coi migliori cam· 
pioni che si erano preparati, tuttavia non è sLa to possibile ottene re 
alcun fotogramma con macchie di intensita. sodd is ftl cente, Cionono
stante !:Ii eono fatte alcune pl'oiellioni Patterson e 1i'ouri.er-Bragg 
anche da ques t i fotogrammi più che altro per avere ulla conferma 
sia pure approssimativa delle posizioni degli ILtomi ottenute con le 
preceden ti proiezioni, E' stato osservato che in queste proiezioni 
solo la posizione della seconda Ilerie di II.tomi di alogeno risulta 
bell distinta, mentre quelle del rn,me, dell' alLro alogeno e di buona 
parte degli atomi più leggeri risunano fuse iu un unico massimo 
poichè le loro coordinate x, z sono vicine, 

POl1izione degli atomi - DÙJl(lIIu ed {lIlgoii d i. legame - F(,ftol'i 
di s t l' ltttIO '(l OlllJé"v(lti e c(!1colati. 

P er la determinazione delle coo rdinate degli atomi sulle proie
zioni il stato appl~cat.o il metodo di inter polazione de scr itto da l 

" 
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Booth (3). Nella tabella. IV !lODO riportati i valori di ~,!h z espres8 i 
in fraz ione dei la~i della. cella elementare per l'unità asimmetrica. 
di cia.scun complesso. Nella determinazione clelIa. coordil)ata. z per 
gli atomi che non risultavano del tutto risolti nella prOIeZIone 

secoudo [looJ si è cercato di scegliere quei valori che portavano 
ad un miglioro accordo tra i fa.ttori di struttura calcolati e quelli 

T ,HIE LLA IV. - COQl'dùwu degli alomi per una unild asimmetrica. 

N, 

N , 
N, 

N. 

c , 
c, 
C, 

C. 

Cl, 

0,4 14 

0,275 

0,460 

0,368 

0,554 

0,279 

0,400 

0,475 

0,fi49 

0,545 

CI. '0,251 

O 0,308 

Ylb. 

0,273 

0,392 

0,154 

0,221 

0,422 

0,456 

0,100 

0, 123 

0,183 

0,317 

0,050 

0,418 

O 

0, 134 

0,121 

0,366 

0,294 -0, 108 

0,070 

0,255 

0,508 

0,483 

Co 

N, 

N, 

N. 

C, 

C, 

C. 

C, 

0,412 

0,276 

0,458 

0,365 

0,547 

0,280 

0,898 

0,463 

0,543 

Br, 0,545 

Br. 0,249 

O 0,.800 

y fb. 

0,272 0, 175 

0,323 - 0,003 

0,388 

0,166 

0,220 

0,418 

0,45 1 

0,094 

0, 126 

0,304 

0,046 

0,402 

O 

0,127 

0,117 

0,347 

0,298 - 0, 11 5 

0,064 

0,251 

0,004 

0,467 

osservati. P er la determinazione dell' errore nelle coordinate, dovuto 
a ll ' inLerruzione delle serie di 1o'ourier, è stato seguito il procedi
mento indiClito dal Booth che consiste nel fare delle proiezion i 
coi fattori di st.ruttura calcolati, omettendo i termini dovuti a. 
r iflessi nOli osservati. Si può considerare come probabile l'erroro 

di 0,02 A nelle coordina.te degli atomi pesant.i e di 0 ,0 4 ti in quelle 
degli atomi leggeri. 
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Nell e tabelle V e VI SOIlO riportate le di1Stanze interatomiche 
e gli angoli ' di legame ricavati dalle coordinate. Pe r il calcolo di 
qlleste g randezze e di altre che vengOIlO riportate nella couclusione 
so no stati impiegati i com uni me~odi della geometria analitica, 
riferendo in Ull primo t'empo, per semplificare il procedimen to, le 
po>iizioni degli atomi ad una terDa ortogo nale : in LaI modo le 
nuove coordinat.e di ogni atomo si sono ottenute mediante le re-

T ABELLA V. - Distanze i-nleralomiche ed angoli di legame 
nellet stessa molecola. 

Cloruro di r . ... e·emendi ....... in. Bromuro di .. m .... lil . ncli.mmin~ 

1,98 À 
~ 

Cu- N, N,CuN. 89' 1,98 A 
~ 

Cu- N, N,CuN, 90' 

Cu - N. 1,99 CuN,C, 106 Cu- N, 1,97 CuN,C, lOG 

Cu- N. 1,99 N,C,C, 113 Cu- N. 
~ 

1,98 N,C,C2 113 
~ ~ 

Cu-·N. 1,98 C,CINI 108 Cu- N. 1,98 C,C,N. 109 
~ 

C,N,Cu C,N.Cu 107 106 

N, - C, l ,51 CuN,C, 107 N,-C, 
~ 

1,50 CuNIC, 111 

N,-C, 1,47 
~ 

N.O.C, 108 N,-O. 1,47 N,C.C, 10G 

N,-C, l ,50 
~ 

C.C,N. 114 N,-C, l ,bO C.a.N• 119 

N,-C, 1,50 
~ 

C,N,Cu 107 N, - C, 1,49 C,N,Cu 108 

C, - C. 1,52 
~ 

Cl,CuN, 92 
~ 

C, - C, 1,51 Br,CuN, 92 

C.-C, l,50 
~ 

CI ,CuN, 91 C,-C, 1,54 Br,Ct,N. 91 

~ ~ 

Cu- Cl, 2,89 O CuN, 92 Cu- Br, 3,00 O CuN, 90 

I 
~ 

I 
~ 

CI1- 0 2,68 O CuN, 87 Cu-O ~ ,78 O CuN, 88 

lazioll i : x' = xse n fj y' = !J Z'=z+x cos /l. Si può ritenere 
come errore probabile nella determinaz io ne di queste grandezze 

0,05 A nella es pressione delle dista.nze e 5° nella misura degl i Bugoli. 
Nelle tabell e VII e VIlI SOIlO messi a confronto con quelli 

osservati i fa.Ltori d i stru ~~llra calcolati mediante le formule: 
• h '/!_21t' 

P (hkO) = 4 ~ fl! cos 2,. hJ:1! . cos 2n ky .. 
" 
~h+ .t=2m t I 

F (hhO) = - 4 .. (11 sen 2n hXli • sen 2n kYII 
" 



, 
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"".l_2m 
F (Ok/)= 4,.. {n cos 2JJ kY II . cos 2n lZn 

• 
~~,~2m+ 1 

p (Okl) = - 4 ~ fn san 2n ky" . sen 2:rlzn , 
I fattori atomici (ti utilizzati nel calcolo sono stati quelli di R.W. 

TABELLA VI. - Distanze 'ilitenllolecQllwi. 
~-----------,--------------

Bromuro di .ama-alilendi,mmin. 

CI,CII)-N ,Cl, ) 3,30 A Br, (II)-N, (I, l 3,40 A 

CI, -N,C[V,) 3,43 B" - N,CIV,) 3,65 

-NiIII ,) 3,40 - N.(III,) 3,53 

Cl,(IV,)-C.(I ,) 3,87 Br ,(IV ,)- C,(I,) 3,93 

CI , - C,C' ,) 3,78 B" -C,Cl,) 3,86 

-C,(I,) 3,81 - C,CI,) 3,96 

- CsCIII ,) 3,85 - C,(III,) 3,89 

-C,CII) 3,70 - C,CII) 3,84 

CI,(UI,) - O(III.) 3,18 llr, (III,)- O(III.l 3,37 

CI, -OCm ,) 2,92 B" - OCIII,) 2,98 

° CJU,)-N, Clll,) 3,24 O(III.)- N ,(III, ) 3,37 

- N.(I V .) 3,07 - N,UV. ) 3,15 

-C.(JV I) 3,56 - C,CI V,) 3,64 

C, CI ,)-CICIII,) 4,02 a,(I, )-C,CIII, ) 4,22 

C.lI,) - C.CIV,) 3,71 C,(I ,)-C,(IV,) 3,88 

C.(II)- C.(IIJ,l 3,54 C,CII)-C,Clll,) 3,55 

C, (I, )-N .(111 .) 3,93 C, (I ,)-N.(TII ,) 4,05 

C.{l,)-N,(IV,) 3,96 C,(I,)-N,CIV,) 4,23 

C,CH)- N, (I , ) B,77 C.(II)-N,(I ,) 3,97 

N ,(l ,)-N.(II) 3,flO N, (l ,)-N.(II) 3,67 

N,(I,)-N.( lV. ) 3,90 N,(I,)-~.(IV,) 4,13 

I numeri romani tra parentesi indicanO a qu ale dei complessi ottaedrici 
deJla fig. 13 appartengouo gli atomi di cui sono date le distauze. 
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James e G. W. Brindley [171. I fattori di st.ruttura. osservati SOllO 

stati riportati su scala assoluta mediante un apprOpri!lto coefficiente 
di proporzioualilà K; d'altra parte per Ull buon accordo tra i fat
tori di stru ttura calcolati e quelti osserva"i si è nota lo che i primi 
dovevano ,essere moltiplicati per un conveniente fattore termico 

•- B(I$~'9J'. 
Il calcolo con tempora.neo di K 6 di B è sLato effettuato 

mediante 8.pplicaziolle del metodo dei millimi quadrati alla rela.-

Fig. 18 - Sll'UUUfll del cloruro (t,romuro) di rame-etilendiammina 
proiet'al'" lungo], Ils!e [010]. 

I~·~· zione KF. _ Fc e-H -,-- , per tuUi i riflessi osservati. Si è visto 
che un buon accordo si otteneva per entrambi i composti ponendo 

B - 2A ', l fattori di Ilttendib ilità di ogni proiezieone R _ I 1l-;11;.rdl 

ottenuti escludendo i riflessi la cui intensità era iuferiore 8. quella. 
determinabi le sperimentalmente SOIlO risultati i segnenti: per il 
complesso del cloruro 13,8% nella proiezione secondo [001] e 14,2% 
nella proiezione secondo [100) ; per il complesso del bromu,'O 14,3% 
nella proiezione secondo [00 l] e 13,3 % nella p ,'oiezione secondo flUO]. 
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TABJ<:L I,A VII. - Fatto)'i di ~t l'!tUltm Q-1Hervuti /I c(lleolati pel' il clOl'Ul'Q 
di 1'(tme-etilel,diammina. 

Hl 'I.Fo '/ ,F) hkl 'I.Fo 'I.F .. hhl '/.Fo 'I.Ff hhl '/,Fo 'I. Fu 
-

OhO 7 9 - 9 7 9 - 7 7 6 -. 
2 26 38 8 12 12 8 13 12 8 5 • 
4 13 17 9 IO 9 9 6 .6 9 - l 
6 29 28 IO 11 12 lO 7 7 IO ( 3 • 
8 ( 2 • Il 6 7 11 ( 3 - 2 Il 6 - 6 

IO - O 12 Il - I. 12 ( 3 • 12 - I 
12 ( 3 2 13 < 2 • 13 ( 3 2 ,. 9 9 l. 9 9 l. - O ,. ( 3 3 ,. 7 - 8 
16 ( . - 8 15 - l 15 - I 

" ( 3 -. 
18 4 • 16 7 8 16 < • 6 7 hO 
,"O ",O 6hO l 7 - 7 

I 5 6 l ( 3 2 I 2 l 2 - I 
2 - O 2 9 lO 2 2 2 • Il 9 
3 8 9 3 6 6 3 - - l • 13 " • 13 16 • 11 Il • lO 9 • 9 18 

• 21 22 6 3 • 5 7 6 6 11 - II 

6 8 • 6 _ 13 12 6 lO 8 7 lO 9 
7 20 - 2. 7 - l 7 lO 9 8 • 6 
8 7 6 8 l. l. 8 2 • 9 6 • 
9 14 l' 9 - O 9 lO lO lO 8 9 

lO 11 12 lO J2 11 lO 9 IO Il • • 
11 lO lO 11 - l Il IO Il l' - l 
12 - O 12 14 16 12 - I 13 8 7 
13 5 4 13 ( 3 - 2 18 • • l • ( 3 2 
l. 7 7 14 6 7 14 5 7 
l. • 3 l. 3 • 15 5 6 alco 
16 9 8 16 7 8 16 7 _ 8 O , - 5 

l 18 - 19 
2.0 HO 6hO 2 17 16 

O l. 
" 

O 14 Il O 27 28 3 16 ,. 
l 19 2. l 7 4 l 8 7 • 12 - lO 
2 18 - 2. 2 13 la 2 9 8 • 11 - 12 
3 • 9 3 3 - l 3 lO 9 6 - 2 

• lO 8 • 14 - 12 • 15 Il 7 - O 

• 13 l. • lO 7 • - O 8 8 9 
6 - O 6 6 - 6 6 lo 13 9 - l 
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lam ltuu,u. ?abt lla VII ) 

hhl 'l,Fu '/.F"lhkl 'I.Fo 'I. F~ hkl '/,Fo 'I,F" h h l 'I.Fo '/,F,I 
lO 5 - 5 5 ( S 2 Oh 2 l 17 16 
11 ( 3 - l 6 - - l O 16 14 2 10 8 
12 5 6 7 - - 1 1 - 1 3 18 - 20 
13 • 5 8 -- 2 2 8 , 4 ( 4 - 2 

9 5 5 3 - O 5 11 10 
9.0 10 3 - 6 4 7 - 8 6 , - 6 

1 ( 3 2 11 6 - , 5 11 - , 7 , - 3 
2 11 - 11 6 O 8 ( , - 3 -
3 - - 1 121.:0 7 8 6 9 O --
4 ( S 3 O 3 3 8 l. - 13 10 6 - 8 
5 - - l l 3 • 9 10 - 8 11 2 -
6 l' - l' 2 - O lO ( , -. 12 , lO 
7 - O 3 3 - 3 11 10 9 13 - 2 -
8 12 11 , 5 6 12 ( , 7 l' a 2 
9 - - l 5 5 , 13 - 3 -

10 5 - , 6 7 7 l' • 4 
OhO 

11 - - 2 15 - 2 
O . ( , a -

12 -'0 Il 0.1 16 • 5 
l 6 5 
2 6 - 7 

lOkO o 10 13 Oli3 S 2 -
O 5 - 5 l 20 - 26 

O 2. - 25 • 5 6 
1 7 - 6 2 15 - 16 

l 7 7 5 • 3 
2 4 -. 3 - 6 2 15 l' 6 - 1 -
3 11 12 , 3 2 3 , - 8 7 2 -, 7 8 5 15 - 12 • 15 - 21 8 8 8 
5 lO , 6 14 13 5 , S 9 O 

16 -
6 - - 1 7 20 

6 17 18 lO - 2 
8 

-
7 5 3 - - 3 7 3 -
8 7 8 

, 8 - lO 
8 2 0 .6 -

9 ( 3 - 3 lO ( . 6 , 6 - 7 O , 10 

10 • - 6 Il - O 
lO ( , , 1 6 - 7 

11 - - 2 12 ( . - 5 
11 ( . 3 

2 - O 
13 - O 12 O 

3 6 6 
tU O 14 O 

-- 13 ( 3 - 3 • • 3 
l - O 15 - - l 

14 6 - 6 5 ( . - 2 
2 ( 3 2 16 7 - 8 6 lO - 10 
3 - - l 17 7 7 01.:4 7 - l 

• 6 7 18 - 2 O O - 1 8 - - 2 
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T"BKI,I, A VI rI. - Fatlol'i (U 8trultlU"a 08sel'vatl e calcolati pel' it 
bJ'omw'o di 1'ame·etiltJlIdùl1nmina. 

hA, 'i .Fo 'l ,Pc h k l 'I.F" 'I,Ft hhl '/,Fc Il. Fc h k l 'I. Po '/, F., 

0. 0 7 15 ~14 6 ,. ~13 5 l 
2 22 '0 8 17 15 7 18 ~15 6 25 22 

• 20 22 9 17 15 8 29 ~7 7 14 12 
6 32 B. lO 30 29 9 16 ,. 8 15 15 
8 2. 25 11 " ~13 H' ( . 3 9 6 7 

lO ( . 2 12 17 ~20 11 lO ~1O lO 8 , 9 
12 15 lO 13 ( 4 6 12 - ~ 2 11 ,. 11 

14 16 17 ,. - 1 13 6 6 12 - 2 
16 ( . 5 

,. - l 14 6 7 13 16 12 
16 lO ~12 l. - O 

" 
lO lO , 

lkO 16 lO 12 ,. I • 5 
l lO 11 

",O 

2 l l 5.0 7.0 I 
14 15 - , 

3 19 23 2 13 14 l - O 1 11 8 
4 22 25 3 15 14 2 lO ~17 2 - 5 

• 29 35 • 31 3b 3 - 1 3 15 13 

6 12 11 • 1B 15 • 13 ~12 4 B3 33 
7 30 31 6 15 13 5 4 - . 5 13 12 
8 lO 5 7 , - . 6 29 30 6 14 14 

9 20 \8 8 6 ~ 7 7 lO lO 7 \. 11 

lO 19 lG 9 ( . 3 8 8 8 8 14 16 
11 Il 8 lO 7 5 9 13 lO 9 6 6 
12 6 8 Il ( . 2 IO ,. 15 lO lG 14 

13 - - S 12 29 30 11 lS 14 11 5 • 
14 \7 14 19 6 - 6 12 ( 4 • 12 9 ~10 

15 ( . • " 
( . • 13 9 ~ 8 13 ( . 4 

16 8 8 15 6 7 14 16 17 14 ( . • 
16 15 ~13 15 9 7 

2'0 16 lO - 12 Sktl 

O 11 lO HO O - O 
1 16 19 O S2 S, 6.0 l 30 - 90 
2 29 '8 1 20 - 17 O 39 ~" 2 28 26 
S - - 3 2 19 \8 1 23 - 22 3 25 22 

• 12 lO 9 " 11 2 - O • 12 9 
5 13 lO 4 13 - 9 3 19 17 5 ' 16 - 14 

'G \0 14 5 11 7 , 16 ~13 6 6 6 
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7 
8 
9 

lO 
Il 
12 
i3 

9.0 
I 
2 
3 
4 
6 
6 
7 

8 

• 
lO 
II 
12 

IOliO 
O 
l 
2 
3 
4 
5 
G 
7 

8 
9 

lO 
I l 

lLIjO 
l 

2 
3 
4 
5 

( 4 
12 
4 ,. 
4 

( 4 

• 
20 

6 

6 
26 

12 

16 

20 
lO 
6 

IO 
6 
9 

21 

6 
( . 
• • 

Il 
( 4 

- I 6 
- 12 7 

6 8 
- 16 9 
- 6 lO 

7 "Il 

8 12kO 

O 
I I 

- 19 2 
6 8 

- 2 4 
- 8 5 
- 24 6 

8 7 

12 13..\0 
2 I 

2 
3 

l 
- 3 

19 4 

14..\0 
20 O 

- 7 I 

- 6 Oh l 
12 O 
7 

I 
2 - 7 

- I 
2 

20 
O 

- 7 
4 

8 
4 
6 
6 
7 

8 
9 

- I lO 
8 Il 
• 12 

14 13 
6 14 

6 

• 
7 

( 4 

• 
6 
4 
6 

IO 

13 

13 
12 

IO 
17 
31 

6 
15 
21 

24 

20 
21 

• 
7 
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Conclusione. 

La stmttllra dei due compo~ti è identica . Unità fondamentale 
della struttura è un complesso ottaedrico distorto con quattro at(,mi 
di azoto appartenenti a dlte mol ecole di etilendiammina unit.i in 
coordinazione quadloatica ad un atomo d i rame ceutrale. TI complesso 
ottaedr·ico è completato da un atomo di alogeno e una molecola 
di acqua disposti da parti opposte rispetto al piano degli atom i 
di rame e azoto (figgo 7 12· 13). U na simile configun\zione è 
co mUli e ad tt.ltri composti del rame ritt.ssunti in un lavoro del 
Well, [13). 

Le distanze rame - azoto haouo il normale valo re medio di 

1,99 A [9J, le distanze rame-aloge no e rame-acqua, confol-m~mellte 
al comportamento cristallochimico del rame, sono di lunghezza 
maggiore di un normale legame covalente e SOIlO paragollabili a 
quelle ripolotate dal Wells (113), [14J. NorIDlile è a nche il va.lore 

medio di l, 50 A. per le distanze carbon io-azoto e ùarbonio carbonio 
Ilella moleoola di etilendiammina {9], [2]. 

Gli angoli di legame iI.ltoI"llo al ra me, entro il limite dell' er
rore sperime ll tale, r isultano di 90"0 Le due molecole di etilendiam
miua formano due anell i che si chiudono su!!' atomo di rame coor
di nante: unu dei d.lle atomi di carbonio di. ciasculllL molecola di 
etilendiammina (C, e C,) (fi ggo 7 - 12 - 13) giace sul piano degl i 

atomi di rame e di azo to a me ilO di 0,06 A_ 1m-ece gli altri atomi 
di ca rbonio (O. e Cal sono dislocati fuori dal piano e distano da. 

questo rispettivamente 0,52 ti e 0,n5 A nel complesso del cloruro 

e 0,5 L A. e 0,46 A nel cumplesso del bl"Omllro. Questi atomi giaco 
ciono entra mbi dalla stessa parte r ispetto al piano rame- azoto, sì 
che i due auell i di etileudiammina intorno al rame assumono la 
coufigurazione così detta a tino. Gl i angoli di lega.me t ra gli atomi 
di carbonio e azoto so no quelli dei legami tetraed rici, un po' piu 
elevato quello intor no a C, del complesso del bromuro, da met
tersi in loe lazione con la minore d istanza dal piano rame- azoto 
dell ' atomo di carbonio C. rispetto a quella dell' atomo Cto 

l complessi ottaedrici sopra descr itti sono coordinati nella 
st.ruttura da un secondo alogeno CI

2
(Br

t
): ciascuno di questi ul

timi, che nella ce lla elementttre giace a meno di 0,04 A su Ulla 
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el icodigira, il ci rcondato da sei complessi In Ulla coordill8zioue 
ottaedrica distorta. 

Le minim e distanze riscontrate t.ra atomi apparteneut.i a mo
lecole diverse 80no in concordanza con i valori riportati nella 
bibliografia per i cOlll.a.ttì tra gli atomi. Le distanze medie 

CI-C IC>O 3,80 A, Br-O _ 3,90 A. e O-O = 3,60 A sono eguali alla 
somma. dei raggi di Van de r 'ValLls dei rispettivi atomi e aggrup

pamenti [10J i le distauze CI-N =t 3,30-3,40 A e Br-N - 3,40-3,50 A 
sono paragonabili a quelle riscontrate da H. Sakllrai e Y. T omiie (111, 

(12). 1161 cloridrato di idrazina (3,26-3,49 A) 6 Ilei bromidrato d i 

idraziua (3,42-S,70 À) e cosi pure co ncordallO con qllel1e ci tale in 

detti lavori (3,48·3,52 Al le più co rte di:;tan'le N-N riscontrate, il 

valore dell e quali è 3,50-3,67 A. Le dist,am:e C · N ==- 3,77-4,05 A, 
SO ll O dello stesso ordine di gra.ndezza di quelle tro vate da. W . P . 
Billnie e J. Monteatb Robertson [2] fra molecole di eSiLmet.ilelldialU

milla (3,9\l Al . Alcune diatanze C-C hanno \'alori di 3,b5 A, 
3,71 A, 3,88 A, inferiori al valore no rmale (4 A): tutta\'ia v!i lori 
simili SOllO stati osservati anche ili altre struttu re, pel' esempio dal 

Fowweat,her (6) nl'1I8 ~II-totid ina {B,60 Al. Per quanto r iguarda. 

Il.1culle distanze O-N ",,", 3,07-3,15 A, valori linflloghi risconLrati in 
varie sostanze SOIiO riassunti dal Brown l4J 6 Ul! valore di 3,17 A 
per l'ossiprolina è dato dR. ZU>:Isman [16]: tali d istanze sono attri
buite ad un debole legame di idrogello essendo troppo piccole pel' 
un sempli ce contatto e t roppo grand i per un legame di idrogeno 

no l'mILle. Infine, le distanze CI-O ==- 2,92-3,18 A e Br -O = 2,98-

3,37 A sono paragonabili a que ll e riscontrate dal Dawso n (n] nel 

clorid rato dell' acido di-glutammi co (3,06 À), dal Jerslev [8] ne l clo
rid rato di idrossi lammina (2,99-3,05 A), dall ' Aebi [1] nel bromu ro 
bll.8ico di rame (3,36 A) e da attr ibuirsi a legami di idrogello. 

lrtilulo di Min e"lllogia e Prtrogl'll/f.a delt' Univr",ild di Pavia, Maggio 19Mi. 
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