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Abstract

The crystal structure of ethylenediamine dihydrochloride has been determined by the two-dimensional Patterson 
methods and refined by two-dimensional Fourier syntheses.

The unit cell dimensions are a=4.44±0.02, 3=6.88土0.02, c=9.97±0.02 A, g=92±]°

The space group is P2i/C. The carbon and nitrogen atoms in the ethylenediamine itself lie on one plane 
and its structure has a trans-form with a centre of symmetry in it, and C-C distance of 1. 54 A, C-N distance 
of 1. 48A and C-C-N bond angle of 109.07°.

The molecules are linked by N—H--C1 hydrogen bonds with distance of 3.14, 3.16 and 3.22 A forming 
three dimensional network.

The values of rel5죠bility factor for F(okl), F (hoi) and F(hko) are 0.11, 0.10 and 0. 09 respectively.

緒 tt

Ethylenediamine H2N.CH2.CH2-NH2-$r 氣體狀態에 

서 dipole moment 7|- 1.9 Debye unit 임 이 알려저 있 

다 1). 따라서 dipole moment 의 크기로 보아 Ethylene
diamine 分子는 gausche form 올 이 루고 있을 것으로 推 

測된다.

本硏究는 Ethylenediamine 鹽酸鹽의 結品構造를 解 

析하여서 HzN・CH2・CH2・NH2 의 形態및 hydrogen bond 

의 結合狀態를 解明함이 目的이다.

X K
試料

構造解析에서 使用한 Single crystal 은 Ethylenedi

amine dihydrate 의 約 30% 水溶液에 과잉의 鹽酸溶液 

을 加한後 이 溶液올 徐徐히 室温에서 蒸發濃縮시키므 

로서 板狀單結晶을 얻었다.

이 單結晶을 化學分析한 結果 이物質은 Ethylenedi- 
amine 한 分子에 鹽酸 두 分子가 結合되어 있옴올 確 

認 하였다.

單位格子 및 空間群

a, b 및 c 軸에 關하여 Oscillation photograph 및 

Weissenberg photograph 를 各各 Cu-Ka 및 MsK*  를 

使用하여 撮影하였다.

이 때 使用한 rod specimen 의 cross-section 은 ■各軸에 

關하여 約 0. 2mm X 0.2mm.이 다. 單位格子의 dimension 
온 上記 photograph 를 利用하여 爲先 決定하였고 더 

욱 精密한 data 는 back-reflection method 로 (0 0 12) 
(4 6 0) (1 8 0) (0 8 5) (0 5 10) (2 0 12)의 spot 를 使 

用하여 決定하였다,

4=4.44±0.02A c=9.97土0.02A
ft=6.88±0.02A 8=92±］。

單位格子의 크기와 floatation 法으로 測定한 density, 
1.43 g cm% 로서 單位格子內의 化學單位數 Z=2 를 決定 

하였다.
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다옴에 各軸의 Weissenberg photograph 로 부터 얻은 

消滅則에 依하여 空間群 C如一P2” 를 決定하였다,

消減則은 hkl; all, hoi; l=2n, 아。; h~2n 이 다.

常進解析

各 spot 의 intensity 는 standard intensity scale 올 利 

用하여 visual method 로 测定하였고 Lorentz factor25 
와 Polarization factor25 로 補正하여 structure factor

|FW| 및 |F强时울 얻었다. 이 結晶의 空間 

群은 P2i/c 임 으로 general four」。너 position 은 다음과 

같다.

(^, yt z)(五 初矽 0,*+ 了,詩一2)

3,3一어，3 + 2)

丨 FH시 2 및 |F如甲율 使用하여 各各 a 와 b 軸에 따 

르는 Sharpened Patterson synthesis% 4)5) 를 하여 Fig. 1 

과 Fig. 2 에 圖示한다.

Fig. 1 Patterson projection along the [1003.

Fig.l 과 Fig. 2 를 利用하여 Cl-Cl, Cl-N, Cl-C 間외 

vector 를 發見하여 大略의 atomic parameter 를 決定 

하였다.

다음에 atomic parameter 로서 大部分의 Foklt Vhol 

및 F碇。의 sign 을 決定하여 electron density f>(oyz)f 

p{xoz) 및 룰 合成:하였고 Fc-synthesis6)7) 및 

(F，F》synthesis8)를 反復하여 atomic parameter 를 精 

密化하였다. Electron density 의 final projection -g- 
dig. 3, 4 및 5 에 圖示한다.

이런 方法으로 얻어진 atomic parameter 를 Table 1 
에 表示한다.

Table 1. Final atomic parameters.

X y z

Cl —0.09a 0.082 0.171
N 0.54? 0.245 0.421
C 0.38s 0.078 0.478

計算値 F© 에 exp〔一B(sin〃N)2］을 곱하여 주므로서 

原子의 thermal motion 의 影響을 考慮하였다. Yokl, 

Fhol 및 Fhko 에 關한 temperature fa아or B 는 各各

Fig. 2 Patterson projection along the [010].

Fig. 3 Electron density projection along theQlOO], 
The contour lines are drawn on an arbitrary scale.
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Fig. 4 Electron density projection along the[010]. 
The contour lines are drawn on an arbitrary scale.

Fig 5 Electron density proje아ion along the [001]
The contour lines are drawn on an arbitrary scale.

0.30A2, 1.65A2, 1.73A2 이다 實驗値 F.=0 률 除外 

한 R = £HF.J — |F』/£!F.|의 값은 FoH, F砌, 및 

F膈。에 關하여 各各 0.11, 0.10 및 0.09 이다.

已의 計算에 있어서 鹽素原子에 對하여서는 Inter- 
nationale Tabellen (1938)에 記載되여있는 C1 ■의 

atomic scattering factor 를 使用하였다. 計算値 已와 

實驗値 F。를 Fig. 6 에 比較 圖示한다.

構造에 關한 考索

Table 1 에 記載된 parameter 値로부터 算한 inter
atomic distance 와 bond angle 을 Ta비e 2 에 配載하며 

m이ecular dimension 을 Fig. 7 에 圖示한다.

Table 2. Interatomic distances (A) and bond angles (°)

C-C
C-N

N…Cl

CI-C1

C-C1

1.54
1.48

3.14*,  3.16*,
3. 22*,  3.46
3.71, 3.87, 3.87, 
5.00
3.61, 3.74, 3.78,
3.90

ZC-C-N
ZC-N-C1

109.07°
103.80°
106.04°
112.68°

Hydrogen bond

Fig, 7 M이ecular dimension of ethylenediamine 
dihydrochloride

C・C 距離와 C・N 距離는］各各 1.54A 및 1.48A 임으 

로 보아 지금까지 다른 物質에서 알려저 있는 normal 
single bond distance 와 잘 一致한다.

N-H--C1 hydrogen bond 의 距離 3.141, 3.16A 및 

3.22A 도 妥當한 數値이다, Table 3에 여러 物質에서 

알려진 C-C, C-N 및 N・H…C1 의 bond distance 를 記 

載한다.

ZC-C-N 은 109.07° 이 며 大略 tetrahedral angle 에 

가까운 값을 가지고 있다. 分子內에는 centrosymmetry
point 가 있으며 ethylenediamine 은 同一平面上에 있 

고 完全한 trans form 을 이루고 있다.

한개의 N 原子는 3 個의 C1 原子와 大略 tetrahedral 
方向으로 N-H-**C1  hydrogen bond 를 이루고 있다.

한편 한個의 C1 原子는 3個의 N 原子와 hydrogen 
bond 를 이루고 있다.

直接化學結合에 關與하고 있지 않는 原子間距離는 

Table 3 에 記載된 바와같이 Van der Waals 半徑의 合
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Fig, 6 Comparison of Fo and Fc
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Table 3 C-C, C-N and N-H--C1 distances (A)

Substance C-C9> Substance N-C«»

Ethane 1.533 Trimethylamine 1.47
Propane 1.54 Hexamethylene- 1.47
Neopentane 1.54 diamine
Adamantane 1.54

Substance

Hexamethylenediamine • 2HC1
Hydrazine- 2HC1
Hydroxylamine -HC1
m-Tolidine-2HCl

N-H …Cl。
3.15 3.25 3.61
3.07 3.33
3.10
3.16 3.23 3.26
3.고。 3.22 3.26

計보다 큰 값을 가지 고 있다 a 軸에 따라 projection 
한 分子의 配列狀態를 Fig. 8에 圖示한다.

以上과 같은 hydrogen bond 의 結合狀態로 보아 

ethylenediamine dihydrochloride 結晶은 ethylenedi- 
ammonium 二價陽이 온, (H3+N-CH2-CH2-N*H3 )4 鹽素 

이온 C1-F 로 되여 있다.

Ethylenediamine 은 氣體狀態에서 gausche form 임 이

推測되나 그 鹽酸鹽의 結晶에서는 完全한 trans form 
임을 알 수 있다

本硏究를 逐行함에 있어서 利t極的으로 協助하여주신 

前國防部科學硏究所 李洪鐘所長에게 謝意룔 表한다.
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