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Uvod

Zo skupiny halogenochrémanov bola z predbeznych prac znidma Struktiura
fluorochrémanu amoénneho [1] a draselného [2] a Struktdra chlorochrémanu
draselného [3]. Z tychto prac bola pozoruhodna predovsetkym okolnost, Ze
substittcia ionu K* iénom NH; viedla pri fluorochrémanoch k zmene krys-
talovej Struktary. Zatial ¢o pri tetragondlnom fluorochrémane draselnom
zastupuje fluér Statisticky v8etky polohy atémov v rohoch tetraédra (CrO,F)-,
pri kosostvorcovom fluorochrémane aménnom zaujima $tvorndsobnu polohu
(¢) na rovine symetrie. Zmena §truktary bola vysvetlenad pritomnostou vodi-
kovych mostikov v §truktire fluorochrémanu aménneho [1]. Bolo preto pozo-
ruhodné zistit, aky vplyv bude mat substiticia iénu K*iénom NH; na §truk-
turu chlorochrémanov.

Jednotkovd bunka a priestorovd grupa

Chlorochréman aménny krystaluje v oranzovoéervenych dosti¢kovitych krystaloch
rastuicich v smere osi ¢. Os a je priblizne kolmé na rovinu dosti¢ky, os b leZi v jej rovine
kolmo na os ¢. Ulinkom vzdusnej vlhkosti sa krystaly rozkladaju, preto bolo potrebné
opatrit ich pred snimkovanim ochrannym néterom (zapénovy lak).

Na uréenie priestorovej grupy chlorochrémanu amoénneho sa pouZili snimky zhotovené
Weissenbergovou metédou okolo osi [001], [010] a [100]. Systematické vynechdvanie
nastdva len pri reflexidch typu 20l a 0k0 (pritomné st len reflexie s paArnymi indexmi [,
resp. k). Zo systematického vynechdvania reflexii mozno jednoznaéne urcit priestorovi
grupu chlorochrémanu aménneho P2,/c (C3,).

Na uréenie mrieZkovych konstant sa pouZili rotaéné snimky zhotovené okolo vSet-
kych troch osi. Merania viedli k hodnotam:

a=17TT4; b="17"724; c=17964; B =9027
Uhol # sme merali z difrakénej snimky zhotovenej Weissenbergovou metédou okolo
osi [010]. Tvar krystdlov nedovolil urobit presnejSie goniometrické merania.
Meranie intenzit

Na meranie intenzit sa pouZili Weissenbergove snimky reciprokych rovin (hk0) a (h0I),
zhotovené nefiltrovanym Ziarenim Cug. Intenzity sa odhadli vizuélne spésobom opisanym
v [4]. Namerané hodnoty boli opravené na Lorenzov a polarizaény faktor a na absorpény
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faktor. Priebeh izotropného teplotného faktora a prevodna konStanta z relativnej inten-
zitnej stupnice na absolitnu boli stanovené metédou, ktorii navrhol Wilson [5].

Urcenie $Strultury

Zhodné priestorové grupa a priblizne rovnaké parametre jednotkovej bunky dévali
predpoklady, Ze chlorochréman aménny a draselny st izoStrukttrne. Na dokaz izoStruk-
turnej povahy obidvoch latok sa jednak vypoditali Strukturne faktory ¥, .., Fyon Fpy
pre chlorochréman aménny na zéaklade zndmeho rozmiestenia atémov v chlorochrémane
draselnom, ktoré sa porovnali s pozorovanymi hodnotami F,, jednak sa nezivisle
vypoditalo rozmiestenie atémov v elementédrnej bunke chlorochrémanu aménneho.
V prvom pripade sa zhotovil model Struktiry chlorochrémanu aménneho, zhodny so Struk-
tirou chlorochrémanu draselného, iba i6n K+ sa nahradil iénom NH}. Z frakénych
stiradnic atémov z,, y,, 2, sa vypoéitali Struktarne faktory Fj.., Fro Fre podla vita-
hov:

N/4

Frpe =4 Z f. cos2ahax, cos2nky, prek = 2n (la)
r=1
N/4

Py = 4 z £, sin2zha, sin2nky, prok = 2n + 1 (1b)
r=1
s

Fray =4 Z f, (cos2nhx, cos2nlz, — sin2ahx, sin2zlz.) prel = 2n (2a)
r=1
N/4

Fg =4 Z f, (cos2zha, cos2alz, + sin2ahx, sin2nlz,) prel = 2n (2b)

Vypoéitané hodnoty Struktirnych faktorov (F,) sa porovnali s experimentdlne ziska-
nymi hodnotami (F,). Zistila sa uspokojivé zhoda.

NN —

Obr. 1. Pattersonova projekeia P(u, v).
Vrstevnice sa zakreslené v Iubovolnej
stupnici.
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Na preverenie spravnosti predpokladaného rozmiestenia atémov sa pouZila eSte metéda
nézévisld od predbeZnych tuvah o Struktire. Za tYm udelom sa vypocitali Pattersonove
funkeie P(u, v) a P(u, w), zndzornené na obr. 1 a 2 2. . V pripade, Ze chlorochréman aménny
a draselny su izo§trukturne, musia mat maximé v obidvoch Pattersonovych projekecidch
P(u, v) a P(u, w) rovnaka polohu. Meni sa len relativna integrdlna vyska tych maxim,
ku ktorym prispieva K+, resp. NH]. Tento predpoklad je splneny. Z polohy maxim
v blizkosti pofiatku moZno okrem toho uréit orientaciu tetraédra (CrO,Cl1)~, ktord ako sa
ukézalo, je uplne zhodné pri obidvoch Strukturach. PretoZe pri danej orientécii ,,moleku-
ly* méZe niekolko jej pol6h viest k rovnakému rozdeleniu maxim v Pattersorovej pro-
jekeii, vypoéitala sa pomocou Boothovej metédy, modifikovanej spésobom opisanym
v [1], z nulovych reflexii spravna poloha molekuly v projekeii do roviny (001). Z nulovych
reflexii sa pouZili: 040, 060, 100, 160, 170, 210, 250, 320, 360, 420, 430, 450, 610, 620.
Ako vztaZzny bod sme zvolili chrém, ktory sme umiestili v podiatku. Na vyslednej mape
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Obr. 2. Pattersonova projekeia P (u, w). Obr. 3. Projekcia elektrénovej hustoty
Vrstevnice st zakreslené v ITubovolnej do roviny (001). Vrstevnice su zakreslené
stupniei. v Tubovolnej stupnici.
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Tab. 1. Namerané a vypoéitané hodnoty molekulovych §trukturnych faktorov

hkl (Fo) (Fc) hkl (Fo) (Fe) hkl (Fo) (Fc)

020 12,4 —9,2 450 — 1,2 304 11,6 11,6
040 _— 0,2 460 s 2,5 404 12,3 | —11,5
060 — 0,3 470 — 0,8 504 5,7 —2,1
080 11,1 12,0 480 7,4 5,2 604 — 2,0
100 — 2,8 500 17,2 16,2 704 9,3 5,0
110 17,1 | —19,4 510 17,6 | —17,5 006 —_ 1,2
120 10,0 8,2 520 5,6 6,7 106 18,8 16,4
130 7,8 —6,1 530 4,9 4,3 206 7.3 5,9
140 6,6 —6,0 540 10,8 —8,4 306 9,3 —17.8
150 3,8 —0,4 600 9,4 —9,5 406 12,9 | —13,4
160 — 2,9 610 — —9,7 506 12,2 14,6
170 — 0,3 620 - 2,0 606 7.5 5,1
180 — 2,4 630 11,8 | —13,3 008 14,0 15,1
190 4,9 —6,9 640 — —1,3 108 . —3,7
200 20,4 | —22,1 650 7,6 208 — 2,2
210 — —1,4 700 13,3 | —13,0 308 7,9 —9,3
220 20,1 | —21,3 710 4, —8,1 408 9,5 11,6
230 6,4 —5,0 720 — —4,0 | 0.0.10 - —2,1
240 18,9 18,4 730 6,1 6,5 | 1.0.10 — 3,4
250 — 1,2 740 7,0 5,1 102 29,5 29,7
260 9,7 | —10,8 750 5,5 —4,0 202 3,7 5,2
270 — —0,5 800 8,0 - L 302 — 1,4
280 9,7 —6,3 810 11,7 12,2 202 15,5 | —15,2
300 28,5 | —26,4 820 5,2 6,2 502 18,5 15,6
310 6,7 —5,1 900 13,2 13,6 602 — 0,6
320 — 1,3 002 — —0,1 702 — 5,7
330 19,3 18,8 102 24,7 | —24,9 802 13,7 | —10,2
340 4,4 2,4 202 6,3 —17,0 To4 - 2,9
350 11,6 —8,8 302 3,2 3,1 204 6,8 5,1
360 - —1,6 402 15,5 16,0 304 11,6 12,6
370 5,4 4,8 502 20,1 | —18,0 404 8,5 —6,5
380 5,7 —5,1 602 5,7 —4,4 504 9,8 —17,1
400 22,0 21,9 702 5,4 —4,4 604 5.8 7,3
410 10,8 10,1 802 14,7 13,8 704 3,8 4,4
420 — 1,3 004 26,1 | —28,0 106 24,1 | —25,8
430 — 1,7 104 — 2,7 206 — —3,5
440 4,1 —3,5 204 =y —1,9 306 7,5 3,4
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Pokradovanie tab. 1.
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ZNH,

Lkl (Fo) (Fe) hkl F, F, Rkl F, F,
406 14,8 16,8
506 10,1 | —14,1
606 8,6 —4,1
108 s —3,1
208 4,6 —3,4
308 4,0 | —86,5
408 3,5 1,4
'1.0.10 6,5 10,1
1
Tab. 2. Frakdéné sturadnice atémov
4 Cr (x1z'§‘_2~:?—— l+z-xl+4 l—z)av = 0,219
> Y5 % X, Y, 25 ) y’2 ) J’2 Cr = Sy
yor = 0,131
ZQop = 0,125
4 Cl (’c Y25 Ty Yy 25 Ty — Y l-I—z-:rl—{-yl—z):v = 0,454
1) 3 s H ) ) E) 2 B ’ ) ) 3 Cl ’
Yol = 0,278
zCl = 0,135
40 (x'z 2; T, Y, 23 Ty —— l—}-z-wl—l-q l—z:z: = 0,227
I y Y, 25 Ty Y, 25 ’2 y’2 H )2 J32 OI = Y,
yOI = 0,023
zop = 0,965
- - - - -1 1 . 1 1
4 0yg (x Yo% &Y, 25 T 5 Y 3 + z; @, 3 + ¥, 3 —z) o = 0,209
Yoy = 0,023
ZOII = 0,285
R | 1 1 1
: B2 Xy — Y5 2T, 'y 5 =
4 O1pr (.7‘,3/, X, Y, 23 T ) Y 5 7, 2+y 5 z)xOIII 0,070
Yopp = 0,259
20 = 0,106
4 NH (:c,y,z-iﬂi-il—yl+Z'xl+y}--—z)x = 0,792
4 B} » Yo %> i 9 ’ 2 > ’ 2 ’ ) NH4 = A
YNH, = 0,133
= 0,375
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mal minimélnu honotu bod o stradniciach zhodnych s predpokladanymi stradnicami
x a y pre chrém.

Stiradnice atémov boli spresnené vypodtom projekeie elektrénovej hustoty do roviny
(001) (obr. 3) a do roviny (010) (obr. 4). Znamienka koeficientov Fourierovho rozvoja

Obr. 4. Projekcia elektrénovej hustoty
do roviny (010). Vrstevnice st zakreslené
=\ v Tubovolnej stupnici.

elektrénovej hustoty sa vypodcitali z predpokladanych poléh atémov. Z projekeii elek-
trénovej hustoty sa urcili frakéné stradnice vSetkych atémov v nezdvislej éasti elemen-
tdrnej bunky Boothovou parabolickou metédou [6]. Zo spresnenych suradnic sa opit
poéitali znamienka Struktirnych faktorov. Ani v jednom pripade nedoslo k zmene zna-
mienka. Pre vypoéet koneénych stradnic atémov sa pouZila metéda najmensich Stvor-
cov. Zhoda R pozorovanych Struktirnych faktorov (F,) a Struktirnych faktorov vypoéi-
tanych z koneénych suradnic atémov (F,) je 0,20 pre zénu reflexii typu hk0 (0,12 bez

nulovych reflexii) a 0,20 pre reflexie typu A0l a %0l (0,14 bez nulovych reflexif).
R sa pocitalo podla vztahu:

PALAETAY

> ®)

Pozorované a spoéditané Struktirne faktory st uvedené v tab. 1. Koneéné hodnoty fraké-
nych sdaradnie su v tab. 2.

Diskusia

Rontgenova Struktarna analyza ukézala, Ze chlorochréman amoénny je
izo§trukturny s chlorochrémanom draselnym. Je to pozoruhodny vysledok
vzhladom na to, %e pri 8truktirnej analyze fluorochrémanov sa zistilo, Ze
fluorochr6man aménny a draselny majui odlisné struktary. Podstatny vplyv
na rozliéné usporiadanie atémov v obidvoch §truktdrach mala pritomnost
vodikovych mostikov typu N—H... F a N—H... O pri fluorochrémane amoén-
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nom. V Struktare chlorochrémanu amoénneho je v tetraédri (CrO,X)~ fluér
nahradeny chlérom, ktory ma ovela mensi sklon tvorit vodikové mostiky.
Tvorba vodikovych mostikov, ktord mala podstatny vplyv na Struktaru
fluorochrémanu aménneho, uplatituje sa v gtruktire chlorochrémanu amén-
neho v ovela mensej miere.

Rozmiestenie atémov v §truktire chlorochrémanu aménneho je podmienené
predovietkym vzdjomnym téinkom katiénu NH, a aniénu (CrO,Cl)~ V ka-
tione NH, st Styri rovnocenné poldrne vizby N—H, takze vietky Styri
atémy vodika maja rovnaky zlomkovy kladny naboj [7]. Polarizaény uéinok
atomu vodika skladnym zlomkovym nabojom na tetraéder (CrO,Cl)” bude sa
uplatiiovat predovSetkym voéi atému chléru, ktory ma znacéne vaési polomer
ako atéomy kyslika a je teda lahSie polarizovatelny. V dosledku toho zvidsi
sa pri chlére relativna afinita k elektrénom, ¢o ma za nésledok polariziciu
vizby Cr—Cl a zvidSenie zdporného zlomkového naboja chléru. Jednotkovy
negativny naboj aniénu (CrO,Cl)” sa takto ststreduje prevazne na atéme chlo-
ru. V medziatémovych vzdialenostiach sa tento stav prejavuje skratenim
vizieb Cr—O, 6o poukazuje na uplatiiovanie vzniku dvojitych vizieb. Napri-
klad pri chrémanoch sa pre vizbu Cr—O zistila hodnota 1,60—1,62 A, pri
fluorochrémanoch 1,58—1,62 A, zatial &o pri chlorochréomane amoénnom

—t “. 2 .
Clo e Ce00OW® 01 O
Obr. 5. Vrstevnatéd Struktura chloro- Obr. 6. Krystalova Struktura chloro-
chrémanu amoénneho. Na obrazku je chrémanu aménneho v axonometrickom
zndzornena jedna vrstva, projektovana zobrazeni.

pozdiZ osi @ do roviny (100). Najkrat-

sie medziatémové vzdialenosti NH,—Cl

su vyznadené plnymi ¢iarami. Stiradnice

z st kétované pri atémoch v jednej ele-
mentarnej bunke.
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a draselnom dizka viazby Cr—O je 1,52—1,54 A. Pre vizbu Cr—Cl sa namerala
hodnota 2,15 A.

Tetraédre (CrO4Cl)” st orientované tym spOsobom, Ze atémy chloru lezia
priblizne v rovine kolmej na os a. Vzajomn4 vzdialenost rovin, v ktorych leZia
atémy chloéru, je 7,77 A. Po obidvoch stranach kazdej takejto roviny s umies-
tené kationy NH,, pridom kazdy z iénov NH, je sudasne viazany k trom
atémom chléru iénovymi vizbami. VSetky tri medziatémové vzdialenosti
NH,—Cl st priblizne rovnaké: 3,34—3,44 A. Takymto spésobom vzniks
pomerne pevna vizba v rovinach kolmych na os a, zatial ¢o vizby v smere osi
a sa ovela slabsie. Na ich tvorbe sa pravdepodobne zudastiiuje zlomkovy
kladny naboj na ostavajicom vodiku amoniového idénu. Takéto vizbové
pomery ovplyviuju aj makroskopicky tvar krystalov. Krystaly st dostic-
kovité, s rovinou dosticky priblizne kolmou na os . Rasttl v smere asi ¢, v sme-
re ktorej prebieha priblizne priamy retazec vizieb —NH,—Cl—NH,—Cl—.
Projekeia v smere osi a je znazornend na obr. 5, pri¢om st vyznadené iba atémy
chléru a i6ny NH; patriace k te] istej vrstve. Vizby NH,—Cl st vyznacené
plnymi Giarami.

V i6ne (CrO,Cl)~ st atémy kyslika a chléru usporiadané priblizne tetra-
edricky. Pre vzdialenosti Cr—O sme zistili hodnoty 1,52—1,53 A, pre vzdia-
lenost Cr—Cl hodnotu 2,15 A. Vizby Cr—O, resp. Cr—Cl zvieraj v tetraédri
(CrO,Cl)~ uhly: 105° 557, 107° 247, 107° 31", 107°41’, 113°18’, 113° 40", Vza-
jomna vzdialenost kyslikov v tetraédri je 2,46—2,55 A. Pre vzdialenosti
chléru a kyslikov sme zistili hodnoty 2,97—2,99 A. Minimélna vzdialenost
dvoch kyslikov patriacich dvom susednym tetraédrom je 3,10 A.

Tabulka 3
tetraéder
Cr—O0g: 1,52 A NH,—Og: 2,97, 3,27 A
CI‘——OII: 1,52 A NH4——OII: 2,97, 3,27 A
Cr—Orq7: 1,53 A NH,—Oq1: 2,96, 3,06, 3,19 A
Cr—Cl: 2,15 A NH,—Cl: 3,34, 3,44, 3,41 A
OI_‘OII: 2,55 A
O1—Or11: 2,46 A Cl—<Cl: 4,02, 4,11, 4,85 A
O11—Oq11: 2,55 A NH,—NH,: 4,32, 4,37 A
Cl—Og: 2,97 A

Cl—Oyg: 2,99 A
Cl—Ogqr: 2,99 A
<X O—Cr—Oqg: 113° 40’
<X OI—CI‘—OIII: 107° 24/
X OH—CP—OIII: 113° 18/
<& Cl—Cr—Oy: 105° 55
& Cl—Cr—Oqq: 107° 317
{ Cl—CI‘—OlII: 107° 41’
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Atémy kyslika a chléru s okolo i6nu NH, usporiadané tak, ze okolo kai-
dého iénu NHj st tri atémy chléru vo vzdialenostiach 3,34—3,44 A a sedem
atémov kyslika vo vzdialenostiach 2,96—3,27 A.

Pre vzdjomna vzdialenost atémov chléru sme zistili minimalnu hodnotu
4,02 A, pre vzdialenost NH; —NH; hodnotu 4,32 A.

Najdolezitejsie medziatémové vzdialenosti st uvedené v tab. 3.

Celkovy pohlad na Struktaru chlorochrémanu aménneho je znazorneny
na obr. 6.

Stihrn

Jednotkovad bunka chlorochrémanu aménneho ma jednoklonnt symetriu
arozmery:a = 7,77 A, b = 7,72 A, ¢ = 7,96 A, f = 90° 27", Z = 4. Priesto-
rova grupa je P2,/c. Na urcenie §truktary sa pouzili Pattersonove projekcie
P(u, v) a P(u, w). Polohy jednotlivych atémov sa spresnili vypoétom projekeii
elektrénovych hustét do roviny (001) a (010) a metddou najmensich §tvorcov.
Zistila sa Gplna analdgia so §truktarou chlorochrémanu draselného.

Zistena Struktura sa porovnala so Struktarou fluorochrémanu aménneho
a draselného a diskutovalo sa o skrateni vizieb Cr—O v tetraédri (CrO;X)~
pri chlorochrémanoch. Z krystélovej §truktiary sa vyvodil makroskopicky tvar
kry§talov chlorochrémanu amoénneho.

KPHUCTAJIJIMYECKAS CTPYKTYPA XJIOPXPOMOBOKHCJIOTO
AMMOHUNS

®. FAHML, . MAISIP
Otnenennie HeopraHuyeckoil XxuMuuH Xumuueckoro HHctHTyTa CioBauko# Akagemun Hayx
dusnyeckuit HHCTHTYT EcTecTBeHHOro ¢axyJabTeTa yHHBepcHTeTa HMeHH KoMeHckoro
B DBparuciase

BhIBOAHI

OpHHOYUHAsT KJeTKa XJIOPXPOMOBOKHCJIOTO aMMOHHSI HMeeT MOHOKIHHHYECKYI0 CHMMe-
TPHIO U cjeaylollue pa3mephl: @ = 7,77 A, b =772 A, ¢ =796 A, B = 90°27", Z = 4. Tlpo:
cTPaHCTBeHHasi rpynna paBHsiercs P2,/c. s onpeaeneHust CTPyKTypwl npuMenssiuck [lat-
TCPCOHOBBI TpoeKuMH P(u,v) u P(u,w). TlonoxeHue ODHHOYHBLIX aTOMOB GHIIO YTOYHEHO
RBICYETOM TpPOEKLHH 3JIeKTPOHOBBIX T'ycTOT B oTHowweHHH miockocTH (001 1 -010) u Meromoli
HaHMEHbUINX KBaApaToB. Buisa o6HapyXeHa mosHasi aHaJOTHs CO CTPYKTYPOil XJOPXPOMOBO-
KIICJIOrO KaJusl.

Bolo mpou3eesieHo cpaBHeHHe MOJNYUEHHOH CTPYKTYDPHI CO CTPYKTYPOH ¢GTOPXPOMOBOKHCION)
aMMOHHSA M KaJlif M TPOAHCKYTHPOBAHO COKpalleHHe cBfI3H Cr—O B Tetpasipe (CrOsX)—
Y XJIOpXPOMOBOKHCALIX cojied. Ha OCHOBaHHH KpHCTAJUIHUECKOH CTPYKTYPhl Okl BhIBEIEH2
MaKpOCKOMiiyeckas (pOpMa KPHCTAJJIOB XJIOPXPOMOBOKHCJIOTO aMMOHHS.

IMocrynuno B penaxuuio 10. X. 1955 r.
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KRISTALLSTRUKTUR DES AMMONIUMCHLORCHROMATS

F. HANIC, J. MADAR

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Physikalisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der Komensky-
Universitét in Bratislava

Zusammenfassung

Dic Elementarzelle des Ammoniumchlorchromats besitzt monokline Symetrie und fol-
gende Dimensionen: ¢« = 7,77 A,b = 7,72 A, ¢ = 7,96 A, B = 90° 27/, Z = 4. Die Raum-
gruppe ist P2,/c. Zwecks Strukturbestimmung verwendete man Pattersonsche Projek-
tionen P(u, v) und P(u, w). Die Lagen der einzelnen Atome wurden genauer festgelegt
durch Berechnung der Projektionen der Elektronendichten in die Ebene (001) und (010)
und durch die Methode der kleinsten Quadrate. s wurde die véllige Analogie mit
der Struktur des Kaliumchlorchromats festgestellt.

Es wurde die festgestellte Struktur mit der Struktur des Ammonium- und Kalium-
fluorchromats verglichen und iiber die Verkiirzung der Cr—O-Bindungen im Tetraeder
(CrO4X)~ bei Chlorchromaten diskutiert. Aus der Kristallstruktur wurde die makrosko-
pische Gestalt der Kristalle des Ammoniumchlorchromats abgeleitet.

In die Redaktion eingelangt den 10. X. 1955
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