
484 THE J O I N T  P R O B A B I L I T Y  D I S T R I B U T I O N  

son between the theoretical curve and the experimental 
results obtained by (13) is shown in Fig. 2. The agree- 
ment between theory and practice is satisfactory. In 
particular, in spite of the presence of a heavy atom 
(C1), no serious deviation from the theory can be 
noted in structure (b). Furthermore, it is interesting to 
note that, owing to the presence of the factor 1/2N in 
the (EaEaIE1,E2) expression, a high percentage of 
quartets present A values crowded round the zero 

[A = (2a~-2~)- ~IE3E4I(2E~EZ_ E ~ -  E~)]. 

This behaviour is, therefore, enhanced in structure 
(c) in comparison with the structures (a) and (b). 

Conclusions 

In this paper, as in the Harker-Kasper inequalities (3) 
and (4) and in the Woolfson relation (15), no use is 
made of the signs S(E2u)and S(E2k). E2h and E2k, 
nevertheless, are strongly correlated, as is well known, 
with the sign of the product Eh-kEh+k. Consequently, 
from a general point of view, the probability density 
P(Eh, Ek, Eh-k, Eh+k) worked out in this paper can be 

considered as a useful marginal probability function 
of the more exhaustive density function 
P(Eh, Ek, Eh-,., Eh + k, E2,, E2k). This aspect of the prob- 
lem will be considered in a further paper. 

The author wishes to thank Dr A. Digennaro for 
many stimulating discussions. 
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For some crystals, the structures of which have already been determined, the flattening, D, of the 
CuC142- tetrahedra has been estimated. The paramagnetic susceptibilities of many tetrachlorocuprates 
have been measured by the Faraday method. The mean magnetic moment decreases linearly as D 
increases, if D is greater than 0.2. From the known mean magnetic moment, it is therefore possible to 
estimate the D value of the CuCI42- tetrahedron. 

Introduction 

L'6tude syst6matique de la sym6trie d'un grand nombre 
de groupements CuCII- t6tra6driques nous a montr6 
que leur degr6 de d6formation peut varier tr~s fort avec 
le cation coordonn6. N0us traiterons ici de la relation 
entre cette sym6trie et les moments magn6tiques 
moyens des cristaux envisag6s. 

Dans le premier stade, nous estimerons les d6forma- 
tions pour les compos6s dont la structure a 6t6 d6ter- 
min6e. Ensuite, nous donnerons les r6sultats des 
mesures des moments magn6tiques moyens de ces 
compos6s. Enfin, nous d6terminerons la loi de varia- 
tion du moment magn6tique avec la d&ormation du 
t6tra~dr¢ et nous l'utiliserons pour pr6voir la sym6tri~ 

des groupements CuC1]- dans les cristaux dont la 
structure n'est pas encore connue. 

Estimation de la d~formation des t~tra~dres 

Helmholz & Kruh (1952) ont montr6 que, dans 
Cs2CuC14, l'ion CuCI~- n'est pas un t6tra~dre r6gulier 
[Fig. l(a)] mais qu'il est aplati suivant l 'un de ses axes 
de rotation-inversion [Fig. l(b)]. 

Pour caract&iser cet aplatissement, nous avons 
choisi comme param&re la grandeur D d6fmie comme 
suit: 

D =  
/':3 - Z 1 

(L~ + L~ + ~)~/3,  
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off Lx, L 2 et L 3 sont les distances entre deux ar&es 
oppos6es, telles que Lx < L2 < L3. Le Tableau 1 ras- 
semble les valeurs de D calcul6es pour les cuprit6tra- 
chlorures t6tra6driques de structure connue. 

M e s u r e  des  suscept ib i l i t~s  p a r a m a g n ~ t i q u e s  m o y e n n e s  

(a) Preparation des cristaux 
Tousles  eristaux ont 6t6 pr~par6s en m61angeant, en 

solution aqueuse, les proportions stoechiom6triques de 
chlorure organique et de CuCI2.2H20. Les cristaux 
obtenus, s6ch6s et broy6s, pr6sentent tous une couleur 
jaune-orange.  

(b) Mdthode expdrimentale 
Les mesures de susceptibilit6s paramagn6tiques 

moyennes sont ex6cut6es suivant la m6thode classique 
de Faraday. Les composantes essentielles de l 'ap- 
pareillage sont une microbalance 61ectronique de type 

direction de I'aplalissement 

• . 

i 

• ca 
(a) (b) 

Fig. 1. D6formation du t6tra6dre par aplatissement suivant 
l'un de ses axes de rotation-inversion. (a) T6tra6dre r6gulier. 
(b) T~tra~dre aplati. 

Sartorius 4102 h 10 -7  g reli6e 5. un enregistreur et un 
61ectroaimant dont l 'aimantation stabilis6e est du type 

noyau satur6 et d6bite 15 A au maximum avec une 
stabilit6 de 10 -4 A. La technique utilis6e a 6t6 d6crite 
dans une autre publication (Van den Bossche, 1971). 

(c) Les mesures 
Le Tableau 2 reprend les valeurs (Z.)  des susceptibi- 

lit6s mesur6es, les valeurs 0fA) des susceptibilit6s 
corrig6es de la contribution diamagn6tique des ions, et 
le moment magn6tique moyen d6duit de XA par la 
formule 

Pete = 2,84VxA T. 

Les mesures sont en bon accord avec les valeurs 
g6n6ralement trouv6es dans la litt6rature pour des 
compos6s analogues, et reprises dans le Tableau 2 avec 
la r6f6rence bibliographique. 

Remarquons que la valeur d e / t = 2 , 2  M.B. pr6vue 
par Figgis (1958) pour un t6tra~dre CuC142- parfaite- 
ment r6gulier est 16g~rement d6pass6e pour le cupri- 
t6trachlorure de nicotine. 

V a r i a t i o n  de  It a v e e  la  d f f o r m a t i o n  

Le Tableau 3 rassemble les r6sultats des Tableaux 1 et 2 
et montre que le moment magn6tique moyen d6croR 
lorsque D croh c'est-&-dire lorsque la sym6trie du 
t6tra~dre s'abaisse. 

Tableau 3. Variation du moment magn~tique moyen avec 
la ddformation D 

Substance Eta Cs Me4 TMBA Eta DMAC 1 
D 0,205 0,275 0,355 0 ,394 0 ,454  0,498 
/t(M.B.) 2,00 1,99 1,97 1,96 1,94 1,933 

Tableau 1. Valeurs de D pour les tdtrakdres C12Cu - d a n s  les cristaux de structure connue 

Substance 
Symbole Formule D 
Et4 [(C2I~-Is)4N]zCtlC|4 0,205 
Cs Cs2CuC14 0,275 
Me4 [(CH3)4N]2CuC14 0,355 
TMBA [C6HsCHzN(CH3)312CuC14 0,394 
Et3 [(C2Hs)3NH]zCuC14 0,454 
DMAC1 [(CH3)2NH2]2C1CuC14 0,498 

R6f6rence 
Lamotte-Brasseur (1973) 
ttelmolz & Kruh (1952) 
Morosin & Lingafelter (1961) 
Bonamico et al. (1967) 
Lamotte-Brasseur et aI. (1972, 1973) 
Willett & Larsen (1971) 

Symbole 
Nie 
TPP 
Quirt 
Eh 
Cs 
TMP 
Me4 
TMBA 
Eta 
DMAC1 
Me3 

Tableau 2. Rdsultats des mesures magndtiques 
Substance 

Formule Zu* Za* /z (M.B.) 
(CIoHt4Nz)CuC14 1877 2089 2,222 
[(C6HshP]2CuC14 1544 2074 2,214 
(C6I-hCH~CHCH=N)2CuC14 1730 2007 2,178 

1373 1691 2,00 
1545 1676 1,99 

[C6HsN(CH3)a]2CuC14 1350 1647 1,973 
1420 1637 1,97 
1304 1625 1,96 
1265 1592 1,94 
1341 1581 1,933 

[(CH~)aNH]2CuC14 1335 1563 1,93 
• 10-6 cm s mole  -~. 

R6f6rence 
Ce travail 

Amiel (1938) 
Furlani & Morpurgo (1963) 
Amiel (1938) 
Ce travail 
Amiel (1938) 
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Fig. 2. Variation du moment magn6tique moyen/~ des cuprit6trachlorures avec la d6formation D des t6tra~dres CuCI~,-. 

La variation /z=f(D) apparatt clairement sur la 
Fig. 2. On remarque une d6croissance lin6aire lorsque 
les d6formations sont sup6rieures 5. 0,2. La droite p =  
f (D)  trac6e par moindres carr6s 5. partir de ces points 
a pour 6quation 

#(M.B.) = -0 ,246D + 2,055. 

lnversement, 5. partir de cette 6quation, nous pouvons 
6valuer la d6formation du t6trabdre dans le cuprit6tra- 
chlorure de trim6thylph6nylammonium (TMP), 5. 
partir de la valeur du moment magn6tique moyen. Le 
calcul donne DTMp =0,33. 

Dans le domaine des faibles d6formations, la courbe 
/z=f(D) n'est plus lin6aire. Cependant, d'apr~s l'6tude 
de certaines autres propri6t6s physiques (en parti- 
culier Vcu-c~ dans l'infrarouge lointain), nous pouvons 
pr6voir que la valeur de D est inf6rieure 5. 0,1 pour le 
sel de t6traph6nylphosphoniuria (TPP). La courbe 
prend donc l'allure indiqu6e en pointill6s clans le 
domaine des faibles d6formations; elle n'est pas 
trac6e avec assez de pr6cision pour que nous puissions 
en d6duire des valeurs de D, mais nous pouvons 
cependant affirmer que l'ion CuC12- est t6tra6drique et 
presque r6gulier dans les cuprit6trachlorures de quino- 
16ine (QUINT), de t6traph6nylphosphonium (TPP) et 
de nicotine (NIC). La d6termination de la structure de 

ces compos6s permettrait de confirmer ce point et de 
pr6ciser la courbe de variation /z=f(D) vers le do- 
maine des faibles d6formations. 

Nous tenons 5. remercier MM les Professeurs H. 
Brasseur et J. Toussaint pour l'int&~t qu'ils ont port6 
5. ce travail. 

R 6 f & e n c e s  

AM[EL, J. (1938). C. R. Acad. Sci. Paris, 206, 1113-1115. 
BONAMmO, M., DESSY, G. & VACIAGO, A. (1967). Theor. 

Chim. Acta, 7, 367-374. 
FmGIS, B. N. (1958). Nature, Lond. 182, 1568-1570. 
FURLANI, C. & MORPUR60, G. (1963). Theor. Chim. Acta, 

1, 102-115. 
HELMHOLZ, L. & KRUH, R. F. (1952). J. Amer. Chem. Soc. 

74, 1176--1181. 
LAMOTTE-BRASSEUR, J. (1973). Th+se de doctorat, Univ. de 

Li6ge, Belgique. 
LAMOTTE-BRASSEUR, J., DIDEBERG, O. & Duporcr, L. (1973). 

Acta Cryst. B29, 241-246. 
LAMOTTE-BRASSEUR, J., DUPONT, L. & DIDEBERG, O. (1972). 

Cryst. Struct. Commun. 1, 313-315. 
MOROS[N, B. (~ LINGAFELTER, E. C. (1961). J. Phys. Chem. 

65, 50--51. 
VAN DEN BOSSCHE, G. (1971). Bull. Soc. Roy. Sc. Likge, 

11-12, 628-636. 
WILLE'rT, R. D. & LARSEN, M. L. (1971). lnorg. Chirn. 

Acta, 5, 175-!79, 


