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POVODNE OZNAMENIA

Struktira dirodano-diamomednatého komplexu

J. GARAJ

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly céechnickej,
Bratislava*

Institut fir Strukturforschung, Deutsche Akademsie der Wissenschaften,
Berlin

V siivislosti so sledovanim vzfihu medzi oxydaéno-redukénymi vlastnostami
mednatych kemplexov a vzdjomnym vplyvom ich ligandov [1] vznikla tloha
preskimat &truktiru dirodano-diamomedaatého komplexu Cu(SCN),(NH,),
(I). Tato latka je v uvedenej sivislosti pozoruhodna preto, Ze hoci na atéme
Cu?+ sl viazané skupiny SCN , je relativne stabilnd (nepodlicha oxydacno-
-redukénym zmenam ako napriklad Cu(SCN),).

Experimentilna &asf

Priprava krystdlov

Pri priprave (I) sa vychddzalo zo starsich udajov [2]. Priprava uvedenej litky sa viak
¢iastocne modifikovala. S ohladom na ziskanie ¢o najéistejSieho produktu bez dlhého
premyvania, ktoré spésobuje rozkladanie krystdlov, vychddzalo sa z kysli¢nika mednatého
distoty p. &., na ktory sa asi 24 hodin nechal pdsobit koncentrovany vodny roztok amonia-
ku gistoty p. a. Nerozpusteny CuO sa odfiltroval. Do amoniakdlneho roztoku mednatej
soli sa pridal krystalicky rodanid aménny éistoty p. a. Dlhsim stétim (asi tri tyzdne)
sa zo vzniknutého roztoku vylaéili modré dobre vyvinuté krystédly ihli¢kovitého tvaru.
Jednotlivé zlozky sa v nich stanovili takto:

Med: Znéme mnozstvo krystdlov sa rozpustilo v nadbytku amoniaku. Pridal sa KOH
a skiumany roztok sa odparoval do uplného vypudenia amoniaku. Vyliéenéd zrazenina
kysliénika mednatého sa odfiltrovala a premyla sa. Po rozpustenf CuO v koncentrovanej
HNO, sa med stanovila elektroanalyticky.

Rodanidy sa stanovili vo filtrdte po CuO a po predbeinom okysleni roztoku potencio-
metricky 0,1 N-AgNO,.

Amoniak sa stanovil destilaénou metédou.

Pripravené krystdly maju zloZenie zodpovedajuce pomeru [Cu]:[SCN]:[NH,] =
=1,0:2,1:2,0. '

Rontgenodtruktirne idaje
Krystaly (I) o velkosti 0,2 mm sa snimkovali pomocou CuK, Ziarenia. Ziskali sa

* Trvalé pracovisko.
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Weissenbergove snimky vrstevnic hOl, h1l, h2l, h3l, h4l, hk0, rotaéné a precesné snimky
dvoch projekeii.

Krystdly maja rombicki symetriu. Pre systematické vyhasinanie sa zistili tieto pod-
mienky:

reflexy hk0 pritomné pre h = 2n,

reflexy Okl pritomné pre k + 1 = 2n.

Ostatné reflexy boli bez obmedzenia. i

Z vyhasinania prichddzaj do uvahy dve priestorové grupy Pnma a Pn2,a [3]. Zo
statistického Studia intenzit [4] nebolo moZné rozhodnit, o ktord priestorovi grupu
pdjde. Mriezkové konstanty sa urdili z precesnych snimok:

a=1393A; b=6,01A; c=886A.

Obr. 1. Schematické zndzornenie Struktiry Cu(SCN),(NH,),.
(V schéme sa prisne nedodrziavala priestorova orientdcia bipyramid.)
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Zékladny pomer parametrov a@:b:c = 2,318:1,000: 1,474. Zmeranéd Specifickd véha
krystalov je g(exp) = 1,911 g/em?®, vypoditand po(rtg) = 1,912 g/em®. Zdkladnd bunka
obsahuje §tyri vzorcové jednotky.

Uréenie Struktiry

Pri rieSeni Struktiry sa vychddzalo z Pattersonovych projekeil P(uOw), P(uv0).
Sprévnost polohy medi ako tazkého atému sa Fourierovou 'synbézou potvrdila, avsak
dalsie atémy, najmé linedrnu skupinu SCN bolo tazko identifikovat. Krokom vpred bolo
zostrojenie minimalizaénych funkeii.

Struktura v projekcidch sa upresnila Stvorndsobnou diferenénou syntézou. Pre koneéné
vypresnenie sa vzali intenzity celej reflexnej gule. Faktory hodnovernosti maji hodnotu
okolo 17 9.

Opis Struktiry

Zistilo sa (obr. 1), Ze med je ploSne koordinovana 8tyrmi atémami dusika —
dvoma z rodidnovych skupin, dvoma z amoniaku. Poloha skupin NH, je trans.
Deformovani §tvorcovi konfiguriciu medi dopliiaji dva atémy siry zo skupiny
SCN za vzniku pretiahnutej deformovanej oktaedrickej konfiguracie. Bipyra-
midy sd v smere najdlh3ej osi pospajané do nekoneénych linearnych itvarov.
Vsetky atémy zaujimajui Specidlnu polohu s y sdradnicami 1/4 b, resp. 3/4 b, ¢o

"'j’e‘v stihlase s priestorovou grupou Pnma.

NajdolezitejSie medziatémové vzdialenosti si tieto:

s
Cu—NH, = 2,027 A, 2,03 A,

Cu—N = 1,96 A, 1,98 A,
Cu—S = 3,03 A, (2 X).

Predbezné vysledky o 8truktire kryStalov (I) mozno zhrnif do tychto bo-
dov:

1. Struktiira pozostiva z nekonednych linedrnych ttvarov.

2. Koordinaéné éislo medi v uvedenej §truktire je 4 4 2.

3. Ligandy okolo dvojmocnej medi zaujimaji ¢rans-polobu.

4. Koordinaénd sytnost roddanovych skupin v Struktire nie je rovnaké.
Vsetky rodanové skupiny koordinuji med cez atémy dusika a polovica celko-
vého poétu cez atémy siry.

5. V Struktire litky (I) éast atémov siry z rodanovych skupin vystupuje
ako koordinaéne dvojsytna.

Na rieSeni struktiry sa eSte pracuje. Koneéné zivery sa budi publikovat
neskorsie. 3

Krystily sa séasti snimkovali na Ustave anorganickej chémie SAV v Bratislave. Prevaind
éast vypoctov sa robila na poéitacich strojoch, a to spobiatku na reléovom poditacom stroji

M 1 na Ustave fyziky tuhych litok CSAV v Prahe, neskér na poéitacom stroji ZRA 1 na
Ustave pre vyskum Struktiiry DAW v Berline, za o vedeniam tychto indtiticii dakujem.
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Rovnako dakujem ini. dr. F. Hanicovi a dr. E. Hohnemu za konzultdcie pri-riedeni
Hruktiry.

Sdhrn

Krvitaly Cu(SCN),(NH,), patria do rombickej sistavy (priestorova grupa
Pnma). Mriezkové konstanty sii:

a=13,93A; b=2601A; c—386A.

Zékladna bunka obsahuje 8tyri vzorcové jednotky. Med je v krystaloch
koordinované v rovine dvoma molekulami amoniaku a dvoma atémami dusika
z roddnovych skupin vo vzajomnej trans-polohe. Mierne deformovani &tvor-
covii konfiguriciu medi dopliaji atémy siry na pretiahnuté oktaedrickd
konfiguriciu. Struktira pozostiva z nekoneénych linedrnych ttvarov.

Polovica rodanovych skupin koordinuje med cez dusik a sfru, priéom sira
je v uvedenych krystéloch koordinadne dvojsytna.

CTPYHTYPA INPOJAHO-IMAMOMEJTHOI'O KOMIIJIEKCA
fl. Tapai

Radenpa meoprammdeckoil xmMmm CIOBamKOro NOJIETEXHAYECKOTO HHCTATYTA,
BparrcnaBa

HEcTATYT DO HMCCIeN0BaHAD CTPYKTYDP I'epMaBcKol akajeManm Hayk,
Bepman

Kpuacramm Cu(SCN),(NH,), oTHOCATCA K pOoMOMYecKOH CHHroHHH. IIpocTpaBCTBeHHam
rpyona Pnma. IlocTosEENe pemieTHH:

a=13,93 A; b=26,01A; c=8,86A.

9dneMeHTapRAaA AYeHKAa COMEPKHT 4 CTPYKTYDHLIEe eJHHHINL. ATOM MeIH KOODJHHHPOBaH
B IJIOCKOCTH IBYMs MOJIEKY/IAMH aMMHAKa H {BYMA aTOMaMH a30T4 K3 POJIaHO-TPYII B mpakc-
nosnioskenun. YacTHYHO MCkaKEEHYI0O KBAJpPAaTHYI KOODAMHALIMIO MeJH [OHOJHAIT 8TOMR
Cepsl Ha BHTARYTYIO OKTa3gpHYecKYI0 koHPErypammio. HoopirEamEoBBHe 0KTa3ApH o0pa-
3ylor GeckoHe4HNE JHBEeHHLE NENOYKH.

MonoBEEa pojaBo-rpynn CBsi3aBa C AaTOMAMA MeJH IIOCPEJCTBOM aTOMOB a30Ta H CEepH,
Tpu4éM cepa C TOYKH 3peRHS KOOpNHBALAH [BYXBaJeHTHA. )
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Die Kristalle von Cli(SCN),(N'H,), sind rhombisch, die Raumgruppe Pnma. Die
Gitterkonstanten betragen:

a=1393A; b=6,01A; c=8,86A.

Die Elementarzelle besteht aus vier Formeleinheiten. In den Kristallen dieser Substanz
ist Kupfer mit zwei Ammoniak-Molekeln und zwei Stickstoff-Atomen aus den Rhodano-
-Gruppen, die zueinander trans-Stellung einnehmen, planar koordiniert. Die leicht defor-
mierte Quadrat-Koordination von Kupfer wird durch die Schwefelatome zu einer ge-
dehnten oktaedrischen Konfiguration ergénzt. Die Struktur besteht aus endlosen li-
nearen Gebilden.

Die Hilfte der Rhodano-Gruppen koordiniert Kupfer mit Stickstoff und Schwefel,.
wobei Schwefel in diesen Kristallen koordinativ zweiwertig ist.
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