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107. Vincenzo CAGLIOTI, Claudio FURLANI, Giulia DESSY e Carmen IBARRA. —
Complessi del Cu con diammine alifatiche a lunga catena. *)

Riassunio. — SBono stati preparati diversi tipi di complessi del rame
con dinmmine alifatiche o lunga eatena di atomi i C, corrispondenti
alle formule: CuClz - 172 am {giallo), CuClz - am (verde) ¢ CuClz - am (az-
zurre o viola), dove am = HeN-(CHz)y- NIz (n=2.... 10} Mentre le pri-
me due specie sono stabili solo alle stalo solido, la fersa speecie pud pre-
senlarsi in due modilicasioni solide: una di eolor violello. solabile, data
di preferenza dalle amming a basso numero di atomi di ©, Paltra azeore-
ra, insolubile, di strottueas probabilmente polimerien, datn di preferenzn
dille ammine a cotena pit lunga Ji atomi di C. Vengono rviportati gli
spetlri di tolte queste forme di complessi.

E' nota ed & stata intensamente studiala la forte tendenza dello ione
Cutt n Formare ecomplessi contenenti asoto quale atomo lepante, od in
particelare con ammineg alifatiche (0230 Tra le varie sostanze conle-
nenti Tunziond amminiche e capaei di formare complessi eon Cutt, la let-
Leratura riporta, accanto a semplici moroammine primarie, anche diam-
mine e poliammine (** %; in quest'ultimo caso perd Uattenzione dei pre-
vedenti ricercatori si ¢ fissala principalmente sn dinmmine nelle quali
il numero i atomi di C losse iale da permettere Tormazione di anelli
chelati eon la minima tensione (n==2 o 3, ciné anelli chelali pentaatomici
o esaatomicil, quali elilendinmming o {rimetilendinmming, oppure su po-
liammine nelle gquali 1 diversi groppi amminici Tossero collegati da ca-
tene alilatiche della stessa lunghezza (2 o 3 atomi di € (> 9. SBono stati
invece molte meno studiati i complessi formati eon ammine o calenn di
atomi di C pit lunga: ¢ vero che in (al caso ci siodeve ailendere una

(*) Comnmicnzione al IX Congresse Nasionale 41 Chimies tenuto congluntamente
can W Boeidtd Bulsse de Chimie (Napoli 27 magmio 2 giogno 1062),

(10, ThaeprUa, Mat, Fys. Medd, Dan. Vid, Selsk, 07, (1923) n. 5; Thid., #7 (1932)
n. 10; Ibid., 2 (18 n. 15

(%) J. Bomervm, Q. 1. Danidavses e O K. Jimcesses, Actn Chem. Seand., &
1275 {1954).

(2] C. K. JincEMseN, Acla Chem. Beand., 5 1362 (19656,

(1) 0, Bameeows o Ko . WiELsEN, Acta Chem. SBeand.. 2, 297 (1048).

[y O K. Jingesgexy, Acta - Chem. Beand.. 76, 3857 (19561,

(9l A, Manterrn e M, Carviy, Chemistry of the Metadl Chelote Componnds, New
York, Prentice Hall Ine. (1961); G. Scawazeskwet, Holvetien Chen, Acla, 35, 2844
(19562,
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stahilitda molto minore dei complessi, poiché eventuali anelli chelafi ri-
gulterebbero molto maggiori della dimensione optimum (2 a tale propo-
gito Behwarzenbach (7)) riportn uns signifieativa diminuzione dei valori
delle costanti di stabilitd di chelati con leganti del tipo

{HOOC-CH: )z N-(CHa)o-N{CHz-COOH): oppure :
(HOOC-CHz)e N-(CHz)wX-(CH:)o-N{CH=COOH): dove X=-0-; -B-; -8-8-;
|

-N-, al erescere di n); ma d'altra parle & anche prevedibile che, al cre-
seere della lunghesza della catena alifatica, i due gruppi [unzionali mao-
sbrino wna sempre maggiore tendenza o non legarsi pit allo stesso ione
metallien, dando luogo a complessi polinueleari o addiritfura a cafene
polimeriche. Ci si pud pereid aspettare che lo studio della formazione di
complessi con diammine a lunga cotena possa aprive una ouova via per
la preparazione di complessi polimeri, una categoria di sostanze verso
la quale si & recentemente rivolto un notevole interesse sin teorico che
Lecnico (5 %),

Partendo da gqueste premesse noi ci siamo ocenpati della preparagione
o delly caratlerizzagione, dal punto di vista ehimico fisico, di complessi
formati tra CoClz e dinmmine a lunga catena alifaticn. Vi sono in let-
teratura pochi dati su ricerche precedenti in questo campo: Pleiller e
collaboratori unnoe deseritto in una breve nota la preparazione di com-
plessi 1:2 con la tetramelilendiammina e Lo esumetilendiamming, che sa-
rebbero solubili in selventi organici, ma decomposti dall’acqua e conter-
relbero anell] chelati a prande pumero d'atomi, § guali impartirebbero
loro Torte instabilita (). Pin tardi Haves & coll. ('), nel corso di uno
studio potengiometrico delle costanti di stabiliti di complessi del rame
cop varie ammine ¢ dinmmine alilatiche, hanno menzionato la scarsa sta-
hititda dei complessi con dinmmine o numers d’atomi di C = 4, per cui
o impossibile determinare le loro costanti di formazione con la tecniea
potenziometrica eonvenzionale. Esistono invece in letternfura pitt precisi
eil abbondanti riferimenti alla formagione di complessi tra Ag* e dinm-
wine alifatiche, anche a lunga catena {™); in questo caso, dato il minor
numern di coordinpzione generalmente esplicato dall’argento, la coordi-

(7 G, Boowaszeneact, . BExy o G. AneeReca,. Helvelien Clhem. Actn, 40, 1586
(1857,

(8] [, 1, Sowmesy & L. F. Aveoriers, J. Chem. Edoe., 87, 2, 88, 154 (1960),

(M) [norganie  Polymers, Bpeelal Publieatiom n. 15 of the Chemieal Society,
Turlington Monse, London (18GE1).

(1% I*. I'FEWFFER, A. DiES e B, Beomorz, Nodurw., 856, 190 (148).

(11} . 3. Hames, W. Fmserave e B. B, Dovaras, J. Am. Chem. Soc., 78, 1516
[ 19567

(12) 3. BonwaRzENBAcH, H. ACKERMANN, H. MASSEN s G. ANDEREGa, Helvetien
Chem, Acts, 35, 2937 (1952). '
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nasione ha luogo preferibilmente con un diverso atomo di argento per
ogni gruppoe amminico della molecola legante, ma, come si vedrd in se-
guite, tale comportamento non & esclusivo dell’Ag, e noi abbiamo anzi
{rovate in goalehe easo un comportamento molto simile anche col rame.

Noustre misure preliminari hanno mostrato che in soluzioni acquose
la formazione di complessi tra Cntt e diammine alilatiche a lungn ea-
tena (n = 4) avviene con grande difficoltd (tetrametilendiamminal, op-
pure non avviene affatto (n = 51, e il mescolamento di soluziond acguoss
di ammina e di un =ale i rame porta principalmente alla precipita-
zione di idrossido. Soltanto eon teeniche di misura alquanto complesse
¢i ¢ slato possibile stimare 1 valori delle costanti di formazione dei com-
plessi del Cutt con o tetrametilendiammina (¥, ma uso di soluzioni
aerpiose non si ¢ rivelato premettente per ricerche a scopo preparativo,
e sinmo quindi passati a tentativi di preparazione in ambiente alcoolico,
dove si riesce generalmente ad oftenere prodotii di addizione, i quali sono
per lo pift insolubili, 11 campo delle possibili preparazioni si & cosi ri-
elrelto o reazioni tra sali di rame solubili in alcool [con sali insolnbili
in aleool la lormazione di complessi =olidi ha luogo molto lentamente
¢ da risultati assai meno viproducibiii} e diammine. Pertanto nel corso
del presente lavoro abbinmo preparalo numerosi complessi solidi [ormati
tra (uCl: e diammine del tipo HN-(CH:z)o-NH: = am, mescolando solu-
zioni aleooliche di CuCl e della corrispondente diammina. Normalmente,
in tali condizioni, si ha immediata precipitazione di un complesso solido,
di composizione ed asgpetto diversi n seconda del rapporto in cui si me-
srolano i reagenti. 8i sono cosi potuti ottenere tre tipi di complesso:

a} un solide giallo microeristalling di composizione CuClz - 1/2 am,
che precipita da soluzioni contenenti un eccesso mollo forte di Cutt;

5} un solido verde di formula CuCl:- am che precipita da solu-
zioni contenenti una quantith maggiore di ammina ;

2) e d) due solidi di composizione CuCla- 2 am che possono essere
ottenuti da soluzioni contenenti un eccesso di amming; a seconda delle
mdalita di reazione e delln natura dell’ammina si posgono oltenere in
questo caso una forma violetla (¢) cppure una forma azzurra {dd).

Con Peccesione della forma (e), tutti questi tipi di complessi sono
decomposti it o meno rapidamente dall’acqua e dagli aeidi diluitli, =
sono ingolubili nei pift comuni solventi organici. per cui. nella maggior
parte dei casi, @& risultalo impossibile purificarli per cristallizzazione.

Le diammine da noi studinte sono state le diammine a catena aperta
H:N-(CH)-NH: con n = 2. 3, 4, 5 6. % 10, ed inoltre la p-amminometil-
henzilammina = pamd = NHz-OH:CiHe-CHz-NH; . Mentre 1'etilendiammi-

(18] Wostre misure in corsn di pubblicazlone.
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na e la trimetilendiammina rappresentano esempi noti di molecole che-
lanti, e percid lo studic dei loro compless poteva rappresentare un punto
di riferimento per la determinazione della tendenza sempre minore a tor-
mare coordinazione chelatn all’aumentare della grossezza degli anelli che-
lali, Tn diammina pamd, per la conformazione sterica della sua molecola,
rappresenta un legante incapnce di dare anelli chelali, e nel quale. se
ambedue i groppi amminicr i coordinane al rame, el deve necessaria-
mente avvenive a carico di due diversi ioni Cut*. Menire le forme srinlla
(1) ¢ verde (b) sone date indistintamente da tutte le ammine da noi esi-
minate, ed hanne caratteristiche molte simili anche al varinre della na-
turn dell ammina, le forme di complesso ¢ ¢ d mostrano una pint spiccata
dipendenz delln loro stabilitd dalla natora della diamming complessan-
le. Riporteremo qui di seguito le proprietd principali di questi guatirn
fipi i complessi.

I complessi giotli di formula CuClz- 1/2 am(a) si presenlano come
polveri microcristalline, insolubili, ¢ che si possone formave golo in pre-
senmy o1 Lorte eccesso di Co™+, Essi s otfengono da tutte le ammine da
noi studiate, risultano perd mens stabili con la etilendiamming e la tri-
metilendiammina, le gquali invers danno assai pin facilmente complessi
chelali o numers di eoordinazione superiore rispetto all’azoto. Lo spet-
tro di riflessione di tutti i complessi gialli mostra un’unica banda con
massimo a eires 12.300 em-'. La loro struttura, per gquanto manchino
dati sperimentali dirvetti a tale riguardo, va molto probabilmente formu-
lata (in analogia con i complessi dell’Ag del tipo (A amt?) ) come un
insieme di unitd binucleari Cu+ . ... HN-(CH2)o-NH: . ... Cuot+, nelle
guali la coordinazione atiorno ad ogni ione Clutt & completata dalla pre-
senza di ioni Cl=. 11 colore giallo di questi complessi & comune anche oi
complessi tetraedrici del rame, recentemente studiali, di Formuln BCuX
(X=01-, Br), ma la struttura & certamente molto diversa nel due easi:
infatti, lo speltro dei nostri complessi amminici gialli ¢ caralterizzato
di una banda con massimo a 12,500 em-!, quindi a frequenze nolevolmente
superiori a quella della banda del compleszo el wedrico ConCles (8300
em~'), el anche la formi della banda & alquanto diversa nei due casi.
Rilenianmo pereio che la somiglianza del colore visibile Lra i nostri com-
plessi CuCl: - 1/2 am ed i complessi tetraedrici ReCuCly sin aceidentale,
o che lp coordinazione nei nostri complessi sin o di tipo ottaedrico di-
storto o addivittura di tipo telragonale planare, alguanto diversa da quel-
la psendotelraedrica accertata per RaCuCly . Essendovi in media un grup-
po -NH: nella sfera di coordinazione di ogni ione Cu*t, la forza media
dei leganti in tale sfera di coordinazione risulta molto bassa nella zerie
spettrochimica. e cit spiega la frequenza relativamente bassa della bands
d'assorbimento dello spettro.
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Le forme verdi del tipo CoClz - am (h) sono date anch’esse, senza ec-
cezione, da tutte le ammine da noi studiale: sono di aspetio apparente-
mente amorlo, per quanto spetiri di ragei x sulle loro polveri ne dimao-
sirino inequivocabilmente Lo natora eristallina.

La loro completa insolubilitd in tutti i solventi organici fa supporre
per essi una struttura polinueleare, che potrebhe ad esempio consisters di
:atene polimeriche . ... Cu® ., .  HoN-(CHz)a-NH:. ... Cu++.., . NH: —
— (CHa)e-NHz . ... Cu** ., .. dove gli ioni Cl- completerehbern attorno
ad ogni ione Cu't una coordinazione pseudoottaedrica, nella quale si
avrebbera ora due gruppi amminici anziché uno per ogni fone Cu++,

AL

S

|__1_. — " * Ty L;_-i'iﬁﬂ'un“ =

Fia. 1. - Bpettrl a1 riflesslone 9 complessl fra CoCl, od una dismming
a lunga catenn (forme a, b, d)
a) CuCl, . 1 NH.-(CH,),-NH,
b CuCl, . NH.,-(CI,},-NH,
o) CnCL, . NI CH,),-NH,

Cio & in accordo eol [atto che la forza media dej legranti nell'intorno o
coordinazione di Cu ¢ magpiore che nel easo precedente, come & dimo-
strato dal falto che la banda dello spettro di rillessione ¢ ora spostata
verso j 15,100 em—!,

Lo forme violettn (o] Collz. 2 am non ¢ dala invece da tofle le
ammine esaminute, ma soltanto da quelle a minor numero di atomi di €.
Gssa & inlalti 'unica lorma del eomplesso 1:2 che abhiamo poluto pre-
parare con Pefilendiamming e eon 1o trimetilendiam mina; & la pin stabile
delle forme 1:2 date dalla tetrametilendinmming: si Forma ancorg, &eb-
bene sin meno stabile della lorma azzurra d, con n=3 ed n=Hh, ma non
esiste né con n=8 e n=10 né con pamd. (vedi fr. 1. 2, 3). Tali forme
violette sono selubili sia in acqua che in aleool [per diammine a catens
pit lunga solo in presenza di un eceessa di amminal ed il loro spettro
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di rviflessione, misurato sulle polveri dei solidi, & di forma perlettamente
coineidente con lo speitre di assorbimento delle soluzioni (prive di eccesso
di ammina) e mostra un'uniea bands a eirea 12,200 cm~!; inoltre esso o
aneora ugunle alla lorma degli spetiei di assorbimento i solusioni acguose
preparate da CuClz ed etilend ammina o trimetilendiammina, nelle nuali,
in aceorde con le eostanti di stabilitd gid note dalla letteralura (EERTER
81 sin ragginnta la formazione del complesso chelalo mononuelears 12,

In base a questi fatli sperimentali, la siruttura delle forme vio-
lette () pud venir lacilmente ideniilicala come guella di un complesso
monenucleare pseudootiaedrico, nel quale gqualivo delle sei posizioni di

F=1 otk €

L

Fra., 2, - Spetlel di riflesslone o di assorbimanto di compessl di CuCl, con unn
digmmina & breve catenn (Torme o, b, )
a) Bpelten di riflessione di CoCly - G N(CH,) -NH, (=olide)
by spetire 41 CuCl, - HLN-(OHL),-NH, (=olido)
er o spettro dl CoCl, - 210, N-(CH b -NH, (sollda)
) spettra di soluzione di CuCl,  2H N-(CTL)-NH, o) dlsclolto i 13,0
o) 3. vome 5, ma in presenzo di oceesso i NH,-(CH,),-NH,

coordinazione siano ocenpate da alirvettanti azoli sominiel di doe mole-
cole di complessante. Questa interpretazione ¢ in accordn sin con la
maggior solubilitd di questa forma, sia con la stabilits progressivamente
minore all’aumentare del numero i atomi di C della catenn o qiinedi
della lensione sterica deeli anelll chelati,

Anche nel comporiamento m soluzione di questi complessi si PORSO
trovare fndizi o sostegno i questa interpretazione: infatti, agginngendo
un - evcesso della coreispondente amming alla soluzione di un complesso

(413} K. B, Yarsisomskn, VP Vasilev, Instability, Constants of comple Com
pounds, Pergumen Press, Oxford, pag. 140, 147 (1960),
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violn in acqua o in aleool, il colors vira gencralmenie all’azzurro ed il
massimo della banda di assorbimento subisce uno spostamento in senso
hatocromice passando a circa 16.000 em=T; benché tale [requenza sin quasi
coincidente con la frequenza della banda dei complessi agzurei, & non sia
quindi da escludere la possibilitd che si Formino in tali condizioni delle
specie polinucleari di struttura simile o quella di d, ¢ possibile anche
interpretare queste variazioni come dovute alla Tormazione in soluzione
di un complesso 1:3: variazioni di {ale genere sono infatfi gid stale

\ DR

ol [ i i 5 Do

Fre. & - Bpetiri dl riflesslone o di assorbimento dl complessi di CuCl, con nna diam-
mind & numers di otomi 4 © ntermedio, per 1o quile possono esisters tutte o qoattro
le forme o, b, o, d
1) Bpetien dl riflesslone 4l CoCl, . 1 HN,-(CH.},-NH. (snlido)
by spetten di CoCl,  HN,-(CH,),-NH, {solido)
¢) spetteo d CuCl,  2HN_-(CIL,),-NH, (solido. forme violetin)
d1 spetiro di CuCl, . 2HN.-(CH.},-NH, (solido, forma azznrea)
g} spetteo 01 assorblmento di una solugione acquoss di CaCl, L 2NH-(CH-NH
in presenza dl un eccesso dl NH.-(CH.),-NH,
1o forma violetta non & stabile In soluzione nequosa Senga pcepsso 01 amoinn)

nssetvale nel corso di studi spettrofotometrici nella Formazione di com-
plegsi tra Co e diammine (). Lo spostamente hatocromico del massima
di assorbimento 51 polrebbe quindi spiegare con una sorta di elletlo peo-
tammina (7).

L forme azzwrrg CuClz o 2 am (d) non & dala, come si & gid menzio-
nato, dalla etilendiammina e dalla trimetilendiamming, che generalments
formanno complessi chelati mononueleari; & dala solo con difficoltd dalla
tetrametilendingmmina, ma diventa molto pin slabile con le ammine alifa-
tiche a eatena pin lunga e eon pamd. Questo fatto, in unione alla quasi

(1 17) O, K, JincEneEs, Absorption spectra and chemienl booding in complexes,
Torguuon Press, pag. 107, 125 (1862).
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completn insolubilitd osservata per tali sostanze, fa supporre per esse
ung strutlurs polimerien. ad esempio una strutiura nella guale ogni
coppia di joni Cott sia legata da un ponte doppio formato da dne mole-

cole di dianmmina seeondo 1o schema s

"—R-'—NHEI._ _.HNII!_I:GH‘}:I!I_‘NHE-._ ,.'N:E.I-E_R_
o, EE ‘H}Gu.,_:_,..-'

j.-Cu EL = o
—R—NH; NH,—{CH,)}a—NIH, “NH,—R—

Benché ¢i manchi una diretta evidenza sperimentale per questa strut-
turn, essp cf sembra futtavia molto plausibile e suggestiva, ed & in
aceordn con tutti § dati sperimentali a noi noti; tale ipotesi & anche
copfortata dal Entto ehe recentemente una steublura di guesto tipo & slata
trovata reentgenogralicamente per un complesso analogo, precisamente
per ZnClNHa-NHzj:z ().

Anche qui lo speltro consiste di una sola banda, il eui massimo si
trova a cirea 16400 em—', ciod risulta spostato verso frequenze maggiori
vispetto alla banda del complesso verde (b), come & logico data la mag-
giore [orza medin dei leganti (1 N, 201). K' da notare che vi ¢ una
corta dilferenza di Urequenza v le bande dei massimi della Torma az-
surra (d} e violetta (e}, ehe, nell'ipotesi da noi latta, dovrebbers avere
lo stesso tipo di coordinazions (in median qualtree gruppl amminiel per
opni ione Cntt): probabilmente tale dilfferenza & da imputare a legmers
diflerenze i posizione geometrvica degli azoti amminici nelle pseadot-
taedro i coordinazione, ed al diffrrente grado di o compressione n dei
legantl nei reficoli crislalling delle doe Forme.

PARTE SPERIMENTALE
PREPARARIONE DEL COMEPGET]

Elenchiamo gui di sotto in forma viassuntiva 1o composizione elemen-
lare e 1o principali caratteristiche dei complessi solidi da noi prepavati
per meseolamento di soelusioni aleooliche di CoCl: @ diammine.

Nelle condizioni sperimentali da oof impiegale, i rveagenti erano
solugioni i CuCly ¢ di una ddammina. ambedue 30 in aleool efilicn
assoluto : mescolando a temperatura ambiente volooi n-ll"in('il'{':ll eonali
delle due soluzioni, si ha immediatn precipitazione Jdi un eomplesso
verde del tipo (D). Agriungendo alln soluzione di CuCl: poche goeee i

(18] A, Femeaer, A. Braiwisrr e A, CToweleemo, Cononiengione nl TX Congressn
MNazignale di Chirmden tenuto conginntamente con kB Bocicld Buisse do Chimie { Napoli
2T waggle-2 glugno 1862).
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soluzione di diammina, si ha un precipitato quasi esclusivamente eosti-
tuito dal complesso giallo (a), mentre aggiungendo la solugione di diam-
mina in lorie eccesso alla soluzione di CuClz, il precipitato ¢ composts
principalmente dal complesso 1:2 [Torma () oppure (i) a seconda della
natura dell’ammina impiegata]. La purificazione dei precipilati si ese-
guiva per prolungato lavaggio con aleool e con eterve, o U'nvvenuta sepa-
razione delle varie forme di complessi precipitati si controllava al miero-
scopio ed abtraverso gli spettri di polvere { Debye).

Le sostanze marcate con asterisco sono di nuova preparazione e non
sono state deseritte precedenlemente in letteratura. I reagenti impiegati
erans Frba RP o Fluka purissimi. La p-amminometilbenzilamming
(pamd] & sbtala preparata per seizgione con idrazina, secondo il me-
todo di To. J. SBmith ed O, H. Emerson (), dal diftalimmidoderivato
dell’w,m’-dibroma-p-xilolo ().

Tutte le sostanze preparate, tranne le Torme violetie (), sono risul
{ate, come si ¢ gia detto, insolubili nei pil comuni solventi; non si sono
percio polute ricristallizzare, ¢ Punica forma di purificazione possibile
& risultata il prolungate lavaggio con aleool e con elere. All'impossibilita
di purilicare le sostanze per cristallizzazione vanno pertanio atiribuile
piceole differenze tra la composizione elementare trovata & quella caleo-
lata. L'analisi elementare dei composti veniva falla, per il Cu e il Cl
decomponends i complessi con acqua ¢ Litolando rispettivamente con
BDTA secondo il metodo di . J. Welcher () e con AgNO: secondo il
metodo di Volhard, Per Uazoto si sono fatte due deferminazioni {Dumas
e Kjeldhal), che hanno dato in genere risultati ben concordanti; i valori
riportali qui solto sono le medic dei doe.

Nonostante le dillicoltd di purilicazione, si & potuto stabilire che
{utte le sostanee preparate avevano strutlura eristallina; infatti i loro
dingrammi di polveri (Debye) mostrano speliri di righe ben netle, seh-
bene non vi siano regolaritd molto evidenti negli speliri di complessi
di composizione analoga. Per un’ulteriore caratlerizzazione, abbiamo mi-
surato anche la densita dei complessi preparati; i dati qui solio riportati
somo slati ottenuii col metodo dei liguidi pesanti (#}), usando miscele di
hromoformio ed esano alla temperatura di 22°C; le densitd sono riferite
acl HA) a 4°C.

(12) Organic Byntheses, J. Wiley o Sons, New York, 29, 20 (194%9).

{20} F. Lustia, Der., 28, 2002 (1586).

{#1] The anal, mses of EDTA, Van Nostrand, Prineston, pag. 240 (18610

(22) B. MittLer, Hovpex Wrvn, Methoden der Organischen Chamie, Thicime
Vorlag, Btuttgart, 31, pag. 195 (1857).
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* CuClz. 2 NH:{CH:) -NH: = CuCl:. 2 dd (d) — polvere microcri-
stallina azzurro chiaro;

trov. % : C 49,80, H 9,92, N 11,57, Cu 13,37, C1 14,83,

per CaHaeNe . CuCly eale. @ 50,15, 10,08, 11,70, 13,27, 14,83

Insolubile nei pit comuni solventi; d=1,30y g/emd.

¥ CuCly . NH={CHz)io-NHa = Cuil: . da (b} — polvere apparentemente
amorla verde chiaro;
trov.%: C 39,21, H 7,86, N 9,17, Cu 20,66, C1 22,95,
per CuHzNz . CuCl: eale. @ 38,15, 7,83, 9,13, 20,71, 23,16,
Insolubile nei pin comuni solventi; d=1,40; g/em?.

* CuCla . %4 NH:-(CHa)i- NHz = CuClz. 16 dd (a) — polvere micro-
cristalling ginlla;
o

-

.
4
.

frov.%: € 17,51, H 5,87, N 6,27, Cu 20,01, Cl 31,73,
per CsHeN . CuCl: cale. @ 27,21, 544, 6,35, 28,79, a9,

Insolubile nei solventi pif comuni; d=1,68; g/em?.

¥ CulCly . 2 NHo-(CH:z)p-NH: = CuCl; . 2 od (d) — polvere microer-
stalling azsurro chiavo:

trov.%: C 45,58, H 9,43, N 13,20, Cu 14,63, C1 16,95,

per CisHalNy . CuClz cale. @ 45,44, 9,47, 13,235, 15,02, 16,80,

Insolubile nei solventi pid comuni; d=134 g/cm?,

* CuCl: . NHe-(CHz)e-NH: = CuClz, od (b) — polvere appareniements
amorfa verde chigro:

irov.% : € 34,18, H 7,38, N 10,24, Cu 23,00, CI 25,46,

per CaHixNs . CuClz eale. : 34,45, 7,18, 10,03, 28,850, 25,49,

Insolubile nei pit comuni solventi; d=1,4% g/cm?.

* CuClz . 34 NHz(CH2)e- NH: = CuClz. 14 od (a) — polvere microcri-
slallina gialln;

trov.%: C 22,60, H 4,69, N 6,57, Cu 30,41, C1 35,74,

per CHuwN . CuCl: eale. ;2324 4,84, 1,78, 30,75, B

Insolubile nei pin eomuni solventi: d = 1,85 gfemt,

" CuCly . NHa{CHa)e- NHz = CuClz. 2 ed (d) — polvere microeristal-
lina azzurro chiaro;

Lrov. % ¢ C 3,66, T 8,81, N 1542, Ca 17,30, C1 19,56,

per UnHeNy . CuClz eale, @ 39,29, 837, 15,28, 17,31, 19,37,
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* CuCle . NHz-{CHi)e-NH: = Cul’lz . ed (b) — polvere apparentemente
amorfa verde chiaro;

trov.% @ C 29,95, H 6,69, N 10,70, Cu 24,16, C1 28,24,

per CsHieNz . CuCl: cale.  : 28,74, 6,39, 11,18, 2534, 28,34

* OuClz , 14 NHe-(OH:)e-NH; = CuCl: . 1% ed {(a) — polvere microcri-

stallina giallag
trov.%: O 18,80, H 4,17, N 7,31, Cu 33,01, C1 36,79,
per C:HN . CuCl: eale. @ 18,70, 4,13, .27, 32,98, o, BE.

Tnsolubile nei pit comuni solventi: d=187s g/cmi.

# Ol . 2 NHe-(OHz)e-NH: = CuCl:. 2 pd (d) — polvers microeri-
stalling azgurre chiaro;

trov. % : O 85,500 H 8,28, N 14,06, Cu 18,78, C1 20,85,

per CidHxNy . CuCly cale. : . 85,45, 827, 16,54, 18,75, 20,97.

Insolubile nei pid comuni solvendi; o =155 g/em’,

= CuCls . NHz-{CHz)s-NH: = Culle . pd (b)) — polvere apparenfemente
amorla verde chiaro;
trov. % : O 2546, H 591, N 11,83, Cu 26,83, C1 30,05,
per CsHpN2 . CuClz cale. @0 25,387, 3482, 11,810, 20,584, 30,02,
Insolubile nei solventi pitt comuni; d=1,57 g/em
* CuCl: ¥4 NHa-(CH:2)s-NHz: = Cu(llz . & pd {a) — polvere microeri-
stallina ginllag
trov.% : C 16,17, 0 3,78, N 7,54, Cu 34,22, C] 38,24,
per 46 CsHyN: . CuCle eale. @ 16,17, 3,07, 7,55, 24,23, 38,27,

Insolubile nei solventi pit comuni; d=1,%8s g/em’.

* CuCl; . 2 NH-CsHe-CHNH: = CaClz. 2 pamd (d) — polvers mi-
crocristalling azgsurro chiara;
trov.%: C 47,57, H 6,27, ¥ 14,06, Cu 15,48, CI 17,22,
per CieHaNy . CuCl: cale. = 47,28, 590, 13,75, 15.58, 1742,
Insolubile nei solventi pid comuni; d=1,50 g/em?
# Oy o NHAOH-CoH-OH-CH: = CulCla , pamd () — polvere appa-
repntemente amorla verde chiaro:
trov. %, : O 36.25 H 457, N 1061, Cu 23,11, C1 25.85,
per CeHpMa - CuCla eale. @ 3649, 444, 135, 23,47, 26,34,

Tnsolubile nei solventi pitt comuni; d=1,62 ¢/ cwm’.
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# (ulll . Vs NHz-CHp-CHi-CH-NH: = CuCl: . % pamd {n) — polvere
micrecrisialling gindla;
trov.%: C 24,82, H 3,14, N 7,95, Cu 31,95, Cl 34,06,
per GUHGN . CuCl: eale. @ 23,770, 2,06, 6,91, 31,35, 45,06,

Insolubile nel pit comuni solventi: d=1,8ls g/cm’

s, 2 NH(CHae-NH: = CnClz o 2 td (e) — polvere microeri-
stallina violelta:
trov.o,: C 31,30, H 8,19, N 18,59, Cu 19,55, C1 22,30,
per CyHxuNy . CuCl: eale. @ 31,05, 7,53, 18,003, 20,45, 22,86,
Solubile in Ha) aod alcool eontenenti un eccesso i diammina;
d=1,45: g/emd,

# CuClz . NHp-(CHz)se-NH: = CuClz . td (b} — polvere apparentemente
amorfa verde chiaro;

trov.®,: O 21,84, H 5,46, N 12,74, Co 27,86, CI 31,42,

per CyHENz . Cullle  eale. @ 1,57, 8,49, 1248, 28,54, 31,91,

Tnsolubile nei pitt comuni solventis d=1,T9 g/em?

# (uCly . 14 NHi-(CHz)s-NH: = CuCla . 14 id (a) — polvere mieroeri-
stallina gialla:

trov.o,: 12,96, H 3,24, N 7,56, Cu 35,37, Cl 40,85,

per CalleN . CuClz cale. @ 1d,4d, 396, 7.4, 36,57, 39,76,

Tnsolubile nei pit comuni solventi: d = 2,01s g/emd.

CuCls . 2 NHa{CHz)s-NHe: = CuClz . 2 trd (¢) — polvere microeri-
stallina vieletba;

trov.o.: € 24,65, H 7,34, N 19,54, Cn 21,98, C1 26,75,

per CsHaNg . CuClz eale. @ 2549, 7,07, 19,82, 2247, - 2513,

Solubile in HLO ed aleool; d=1,51 g/em’.
# CnCly . NHa{CH-NEH: = CuCl . Led (b) — polvere appa rentemente
amorfn verds chiaro;

trov.9, : C 16,55, H 4,59, N 12,87, Cun 30,45, 1 31,54,
per CiHNz . CuCl; eale. @ 17,26, 4,70, 13,42, 3,54, 85,10,

Tnsolubile nei pift comuni solventi; d=2,01 g/em®.
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#® CuCla . 14 NHA{CHz)-NH: = Culllz . 16 {rd (a} — polvere microcri-
stallina gialla:
trov.9: C 10,24, H 2,81, N 7,89, Cu 38,07, C1 40,79,

per & CiHpoNe-CuCl: eale. & 10,49, 2,01, 8,16, 47,04, 41,39,

Inzolubile nei pitt comuni =olventi dai gquali facilmente viene decom-

posto: d =2,02: g emd,

® CuCl: . 2 NHe-{UH:)-NHa = CaCl: . 2 gn (¢) — polvere microcristal-
ling violetin;

Lrov. %6 s O 18,26, H 6,12, N 22,20, Cn 24,74, Cl 27,80,

per CeHely . CoCl: cale. I8,86, 6,28, 22,00, 24,95, 27.89.

Bolubile in HaD ed alcool; d = 1,57 gfem?’.

* CuClz . NH:-(CHz):-NH; = Cul’lz . en (b) — polvere apparentemen-

te amorla verde chiara;
trov, % C12,85, H 4,21, N 14,60, Cu 32,38, Ol 35,46,
per CoHsN: . CuClz  eale. @ 1233, 4,11, 14,40, 42,64, 36,50,

[nsolubile nei pitt comuni solventi; d = 2,00k g/em®

®FCulCl . 34a NHa-{CHzpe-WNH: = CulClz . Laen (a) polvere mierocri-
stillina gialla;
trov.%: C 6,01, H 2,30, N 8,06, Cu 38,98, C1 43,73,
per CEHLN.Cul'la eale. = T28, 2438 851, 38,60, 43,16,

Insolubile nei pitt eomuni solventi dai guali facilmente viene decom-

posto; d = 2,07: plem®,

MISURE SPETTROFPOTORMETRTOHE

Per tulte le sostanze elencate sopra sono stati misurati gli spetlvi
di rillessione delle polveri, mediante un appavecchio DBeckman DU e me-
diante un apparecchio Beckman D2 usando come standard MgCO, .
Le earvalieristiche gencrall degli spetiri, che consistono sempre odi una
sola banda, sono gia state illustrate nel testo, e Ia lorma delle bande
risulta dalle figure 1, 2, 3. La tabella 1 riassnme le caratteristiche indi-
viduali dei massimi di assorbimento di tulti i complessi preparati, ¢ da
allo stesso tempo un rlepiloge della stabilitd delle varie Torme; sono se-
pnatli inlalli fra parentesi i dali relativi a quelle forme di complesso
CuCl:. 2 am (e oppure di che =ono meno stabili dell’alteo isomero della

stessa formula hruta.
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TapELA T,
IPREQUENZE 1 MASSIMI DI ASSORBIMENTO DI COMPLESSD FoRMaTD Tes CuCls

i e i XK (per le abbreviaziond, vedi il testo)

e Uiy, - tgnm Gull, . an CnCly . 2am Culily - 2am
¥ n | I I [ i

[ R T 12.5 14.0 1.2 | =
b RS G 19.5 15,1 | 18,2 —- |
TR : 125 15.1 5 19.0 | e
R o SR 125 15,1 {18.2) _ 16.1
e otg 18.5 13,1 (18.2) i |
od . . 12.3 15,1 — 164
Gl 125 . 15.1 = i 164
pamd . . . .| 125 14.0 | — i i6.1

| | |

Alcuni spettri di assorbimento delle forme vielette (¢) sone stati mi-
surati anche in soluzione acguosa od aleoolicn, in presenza o meno di
preesso delly corvispondente diammina: la forma degli spetiri & in ae-
cordo con gquante gii noto sugli spettri di soluzione dei complessi del
rame (2}, ed i dati sperimentali da noi misurati sono riportati in fig. 2 e 3.

Questo lavore & stato condolte nel quadro di un programma di ri-
cerche sulln chimiea dei composti di coordinasione, eseguito in collabo-
ragione ira 'Istiluto di Chimica generale dell’Universitd di Roma e
I"Istitulo di Chimica fsica dell’ Universitd di Francoforie sul Meno, soffo
gli auspici del SBcientific Research Office della. Nalo, che ringraziamo per
Painto linnnziario daloei.

(28) H. B Jomasses o 0. Bl DExTeER, J. Am. Chem. Baoc., 71, 15853 (1848 W, T.
PFravy o W, Brampr, J. Am. Chem. Soc., 76, G216 (1954),

fomn. — Istituto di Chimica generale dell’Universitd - Centro di Chimien gene-
rale & Gruppe di Bpetivoscopia molecolars del C.N H.





