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Otazka platnosti Peyronovho a Jorgensenovho pravidla
pre komplexné zltéeniny mednaté (II)

J. GARAJ, J. GAZ0

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Pripravili sa dve litky rovnakého zloZenia Cu(SCN),(NH,),, avSak rozdiel-

nej Struktary. Znovu sa potvrdilo, Ze medzi komplexmi Pt!! a Cull existuji
rozdiely v otdzke platnosti Peyronovho a Joérgensenovho pravidla. V préci sa
uvaZuje o mechanizme termického rozkladu vyssich amokomplexov roda-
nidu mednatého na komplexy ¢ niz§im obsahom amoniaku.

Pripravou CuX,(NH,), (kde X = Cl a Br) podla Peyronovho a Jérgense-
novho pravidla [1] a sledovanim vlastnosti tychto latok sa zistilo, Ze uvedené
chlorokomplexy i bromokomplexy existuji vo dvoch rozdielnych modifika-
cidch. Objasnilo sa, Ze nejde o cis-izomériu a trans-izomériu, ale o novy typ
doteraz experimentalne nezistenej izomérie, ktorej podstata v pripade
CuBry(NH,), je v tom, ze centralny atém Cu'' je obklopeny molekulami
amoniaku, ktoré v obidvoch pripadoch si v polohe trans, a atémami brému
v podobe stladenej alebo pretiahnutej tetragonalnej bipyramidy [1—5]. Ska-
manim vzajomného vplyvu ligandov v mednatych komplexoch sa zasa zistilo,
ze tento vplyv sa predovsetkym prejavuje v oxidaéno-redukénych procesoch,
prebiehajicich v komplexoch [3]. Obidva poznatky boli pohnutkou prestudo-
vat platnost Peyronovho a Jorgensenovho pravidla na dalSom priklade
komplexu typu CuX,(NH,),.

Pri porovnavani trans-aktivity jednotlivych ligandov v komplexoch platna-
tych s ich schopnostou redukovat med v komplexoch mednatych sa zistila
uréitd obdoba. Dvojmocna med sa lahko redukuje, ak je viazand s J~ SCN™—
CN", SC(NH,), a pod. [3, 6]. Tieto atéomy a atémové skupiny, ako je zname,
maju tiez silnt trans-aktivitu. Na druhej strane sa ukazuje, ze ligandy viazané
na med cez atém dusika stabilizuji oxidaény stupen Cull. Molekuly amoniaku,
pyridinu a dalsich ligandov, ktoré sa viazu na centrilny atém cez dusik, maju
v komplexoch PtII takisto relativne nizku trans-aktivitu. A. A. Grinberg [7]
vyslovil nazor o priamom vztahu medzi redukénymi vlastnostami ligandov
B ich trans-aktivitou.

V stivislosti s vysdie uvedenym sa ukézalo ddelnym predtudovat platnost
Peyronovho a Jorgensenovho pravidla pri priprave Cu(SCN)y(NH,),.
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Experimentalna éast

Chemikalie

Cu(NO,), . 3H,0 pss. Merck.

Vodny roztok kyseliny rodanovodfkovej sa pripravil z rodanidu draselného na katexe
Wofatit [8].

Rodanid litny sa pripravil pdsobenim vodného roztoku kyseliny rodanovodikovej na
uhlié¢itan litny pss. és. vyroby.

Plynny amoniak sa pripravil z vodného roztoku tié¢inkom tuhého hydroxidu draselného.

Ostatné chemikilie, ktoré sa pri syntézach pouzili, boli éistoty p. a. és. vyroby.

Analytické metédy na stanovenie pripravenych zlucenin

Dvojmocnd med sa stanovila elektrolyticky z prostredia kyseliny dusiénej po pred-
chddzajicom oddeleni rodanidu a amoniaku zo stustavy tymto spésobom: Létka sa roz-
pustila v roztoku amoniaku. Roztok, do ktorého sa pridalo potrebné mnozstvo 30 9 -ného
roztoku KOH, odparoval sa do tplného vytlatenia amoniaku. Vyltdend zrazenina
kysliénika mednatého sa odfiltrovala, premyla sa a po rozpusteni v HNO;, (1: 1) sa pouzila
na stanovenie medi. Rodanidy sa stanovili vo filtrdte po CuO a po uprave prostredia.
roztoku potenciometricky s AgNO;. Amoniak sa stanovil destilaénou metédou.

V niektorych pripadoch sa pripravené litky paralelne analyzovali na dusik, uhlik,
vodik a siru elementédrnou analyzou. Na kvalitativne porovnanie pripravenych ldtok sa
pouzila préaskové Debyeova—Scherrerova metdda.

a) Priprava a vlastnosti dirodano-diamomednatého
komplexu substitiiciou rodanidmi v roztokoch
o pomere [NH;] [Cull] >4 1

V désledku toho, ze vo vodnych roztokoch sa relativne lahko dosahuje koordindcia
atomov dvojmocnej medi Styrmi atémami dusika v rovine, pripravovali sme
Cu(SCN),(NH,), z. vodného roztoku pri izbovej teplote. Priprava nadvézovala na starsie
préce, podla ktorych sa podarilo pripravit komplex spomenutého zlozenia [9]. Samotna
syntéza sa uskutoénila takto: Do 74,9 g Cu§O, . 5H,0 sa pridalo 90 ml amoniaku o ¢ =
= 0,907 g . cm~! a sustava sa zriedila na objem asi 300 ml destilovanou vodou. Tuhé
latky sa rozpustili a roztok sa-prefiltroval. Do tohto roztoku sa za ustaviéného mieSania
pridéval roztok, ktory obsahoval 182,7 ¢ NH,;SCN asi v jednom litri vody. Vyzrédzala sa
objemnd jemne krysStalickd zrazenina jasnomodrého sfarbenia. Zrazenina sa po dvoj-
diiovom stdti roztoku odfiltrovala, premyla sa do vymiznutia reakecie na iény SO~
destilovanou vodou a nakoniec aceténom. Odfiltrovand tuhé latka sa vysusila vo vdkuu
za studena.

Pre Cu(SCN),(NH,), (M = 213,75)

vypocitané: 29,73 9%, Cu, 15,89 9%, NH,, 54,21 9%, SCN;
zistené: 30,20 9, Cu, 16,10 95 NH;,, 52,71 95 SCN.

Z vysledkov analyz, vyjadrenych vidy aritmetickym priemerom troch stanoveni,
zistil sa” moldrny pomer Cu SCN NH; = 1,00:1,90 1,95. Réntgenovd préaskova
snimka takto pripraveného Cu(SCN),(NH,), je na obr. la. Létka sa skimala diferenénou
termickou analyzou, ktorej zéznam je na obr. 2.
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Obr. 1. Réntgenové diagramy Obr. 2. Krivka 1 zodpovedd DTA diagra--
a) Cu(SCN),(NH,),; mu Cu(SCN),(NH,),, krivka 2
b) B-Cu(SCN),(NH;),, nasnimkované B-Cu(SCN),(NH,),. DTA diagramy sa
na pra§kovom goniometri GON IIs CuK« ziskali za rovnakych podmienok, citlivost
Ziarenim. 1/1000, odpor 3000 Q.

Posun ramena 1°/min., ¢asovd konst. 4.

b) Priprava a vlastnosti dirodano-diamomednatého
komplexu substituciou rodanidov amoniakmi v roztokoch
o velkom pomere [SCN™] [Cull]

Substittcia rodanidovych skupin molekulami amoniaku v roztokoch sa uskutocnovala.
v aceténovych roztokoch, kde sa relativne lahsie méze posunut rovnovaha v smere
tvorby rodanokomplexov mednatych s homogénnou koordindciou Cu!l rodanidovymi
skupinami.

Samotnd priprava dirodano-diamomednatého komplexu sa uskutocnila takto: Pri-
pravilsa 1 M-LiSCN v aceténe (I) a 0,5 M-Cu(NO,), . 3H,0 v aceténe (II). Acetdénové
roztoky sa schladili ponorenim do Dewarovej nadoby so suchym ladom v aceténe na
—30 °C. Postupnym priddvanim roztoku II do roztoku I az do moldrneho pomeru
Cull: SCN™ = 1 5 vznikol tmavocerveny roztok. Do tohto sa zaviedol prud plynného,
tuhym KOH vysuSeného amoniaku. Pri zavddzani amoniaku do éerveného roztoku sa
postupne vyzrdzala svetlofialovd zrazenina amoniakdtu dusi¢nanu mednatého, ktord sa.
odfiltrovala. V priebehu dalSieho privddzania amoniaku sa ¢ervené sfarbenie roztoku
postupne menilo na zelené a neskor na modré. Asi po 30 minutovom stati zeleného roztoku
sa zneho vyludila modra praskovitd latka, ktorej zlozenie sa blizi zloZzeniu Cu(SCN),(NHj;),.
Zhotovila sa préaskovd snimka tejto latky, ktord ukdzala, Ze ide o preparit totozny s tym,
ktory sa pripravil podla postupu a). Tymto spésobom z aceténového roztoku ziskany
produkt bol vzdy znedisteny najméi v désledku malej rozpustnosti amokomplexov dvoj-
mocnej medi, ako aj vychodiskovych ldtok.

Pri priprave dirodano-diamomednatého komplexu podla rovnakej schémy z vodného
prostredia treba modifikkovat pracovny postup s ohladom na predchddzajtci. Musi sa.
podstatne zvysit pomer [SCNT]:[Cull], ako aj kopncentricia roztokov. Pracovali sme
sroztokmi 1 M-CuSO,, resp. 4,5 M-NH,SCN pri pomere [SCN™] [Cull] ~ 40: 1.
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Priddvanim roztoku CuSO, do roztoku NH,SCN po kvapkédch vznikne roztok éerveného
sfarbenia, z ktorého sa po dase (alebo pridanim vé¢sieho mnozstva mednatych solf ihned)
vyladi éierna zrazenina Cu(SCN),. Opatrnym priddvanim amoniaku po kvapkéch do
éerveného roztoku meni sa sfarbenie rovnakym spésobom ako v aceténovych ststavéch.
Cervenohnedy roztok sa sfarbi do zelena. Zo zeleného roztoku sa vylt¢ia modré velmi
jemné krystédliky. Podla prdskovych rontgenovych snimok ide o ldtku totoznu
s Cu(SCN).(NH,),, ktord sa pripravila z aceténovych i vodnych roztokov podla vyssie
uvedenych postupov.

Pre Cu(SCN),(NH,), (M = 213,75)

vypoditané: 29,739 Cu, 26,229 N, 29,96 % S;
zistené: 29,549 Cu,  25,34% N, 30,50 % S.

¢) Priprava a vlastnosti dirodano-diamomednatého
komplexu pripraveného podla Jérgensenovho pravidla
v tuhom skupenstve

Pri tejto priprave sa vychddzalo z Cu(SCN),(NH,),. Tetramomednaty komplex sa
pripravil v podobe pekne vyvinutyzirlazirovomodrych krystélikov z prostredia o velkom
nadbytku amoniaku [9, 10]. Podla chemickych analyz sa pre pripravené krystaliky
zistilo zloZenie, ktorému zodpovedd moldrny pomer Cu SCN~ NH; = 1,00 2,01 3,85.
Volnym stdtim krystdlikov na vzduchu prchéd amoniak a farba litky sa meni do jasno-
modra. Dlh§im, asi jednotyzdiiovym stdtim krystdliky presli na prasok, ktory sa analy-
zoval.

Pre Cu(SCN)(NH,), (M = 213,75)

vypocitané: 29,73 9, Cu, 54,21 9, SCN, 15,89 96 NH,;
zistené: 30,25 9%, Cu, 53,55 9% SCN, 15,01 9% NH,.

Zlozenie zodpovedd molérnemu pomeru Cu S:N =1 2,06 4,02. Praskové rontge-
nové snimky potvrdili totoznost prasku s predchddzajucimi ldétkami rovnakého stechio-
metrického zloZenia (obr. la).

Na tento prasok sa za teploty —30 °C zavddzal plynny amoniak po dobu 40 minut.
Prasok zmenil sfarbenie zo svetlomodrého na laztrovomodré. Vznikol komplex, ktory
podla nasich pokusov i podla inych autorov[11, 12] obsahuje Cul'a NH, v moldrnom po-
mere 1 6. Tento komplex sa nechal rozlozit stdtim na vzduchu po dobu asi 15 dnf. Opét
vznikol svetlomodry prdSok farebne obdobny s predtym pripravenym Cu(SCN),(NH,),.
Analyza potvrdila, Ze znovu ide o dirodano-diamomednaty komplex, v dalSom ozna¢ovany
ako B-Cu(SCN),(NH,)., ktory vSak m4 pra§kovy rontgenovy diagram (obr. 16) a DTA
diagram (obr. 2) odliSny nez predtym pripraveny Cu(SCN),(NH,),.

Diskusia

Vo vodnych a edte vo viidSej miere v aceténovych roztokoch pri patriénych
pomeroch zloziek dvojmocnd med tvori komplexy, v ktorych je homogénne
koordinovana s takymi ligandmi, ako st chloridové alebo rodanidové aniény
[13, 14].
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Substiticiou rodanidovych skupin sa pripravila z vodného, ako aj z aceténo-
vého roztoku latka zloZenia Cu(SCN),(NHj),. Z porovnania praskovych
rontgenovych snimok tychto ldtok vyplyva aj totoznost ich krystilovej
gtruktury, ¢o je v stuhlase s predpokladom. Rozdiely medzi obidvoma latkami
stiiba v ¢istote preparatov a vo velkosti krystalov. Latka pripravena z aceténo-
vého prostredia je zneéistena vychodiskovymi latkami, kym z vodného roztoku
sa podarilo pripravit jemne kryStalicka latku o vysSej Cistote v désledku
lepéej rozpustnosti vychodiskovych, ako aj vzniknutych latok vo vode.

K latke rovnakého zlozenia a rovnakych vlastnosti, t. j. k Cu(SCN),(NH,),
sa doSlo aj reakciou v roztokoch podla Jorgensenovho pravidla. Z toho vy-
plyva, Ze z roztoku sa dirodano-diamomednaty komplex pripravi nezavisle od
sposobu pripravy. Ak sa predpokladd, Ze substiticia amoniaku za rodanidové
skupiny (alebo opaéne) skutoéne prebieha, méze sa zjednodusene uzavriet, ze
Peyronovo a Jorgensenovo pravidlo sa v pripade syntézy dirodano-diamomed-
natého komplexu z roztokov nepotvrdzuje. Pre exaktnost zaverov treba
v8ak uviest, ze otazka Peyronovho a Jorgensenovho pravidla stavisi s otazkou
mechanizmu substituénej reakcie, kym na vznik tuhej latky z roztoku vplyvaja
aj iné faktory (napriklad rozpustnost latok).

Zistilo sa, ze Cu(SCN),(NH;), nami pripraveny z roztokov ma trans-konfigu-
réciu (obr. 3 a 4). Dvojmocna med je v rovine koordinovand Styrmi atémami
dusika, priom dva z nich st z rodanidovych skupin. Atémy siry dopliaji
plodnu koordindciu okolo dvojmocnej medi na pretiahnuti oktaedricka [15]
{tab. 1).

Syntézami na suchej ceste sa pripravili dve rozlitné modifikacie
Cu(SCN),(NH;),. Termickym rozkladom rodanidu tetramomednatého vznikne
trans-izomér o rovnakej Struktire ako pri latke pripravenej z roztokov. Ak sa
vSak rozkladd na amoniak eSte bohat$i rodano-amomednaty komplex

Obr. 3. Schematické
znézornenie Struktary
Cu(SCN),(NH;), v priemete
do roviny (xz). Prazdnymi
znakmi st oznadené até-
my, ktoré lezia vo vySke
y = 1/4b, plné znaky zod-
povedaji atomom § y =
= 3/4b.
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Cu(SCN)y(NH,), pripraveny za nizkej teploty a nadbytku amoniaku, vznikne
Cu(SCN)y(NH,), inej Struktiry nez komplex rovnakého zloZenia, pripraveny
z roztoku alebo termickym rozkladom Cu(SCN),(NH,),.

Tabulka 1

Vzdialenost kov—Iligand v komplexoch Cu(SCN),(NH,), a
Cu(SCN), (NH,), v &

Cu—X Cu(SCN),(NH,), Cu(SCN),(NH,),
Cu—NH, 2,03 1,98—2,08
Cu—N 1,97—1,99 —
Cu—S 3,03 3,00

V krystalovej Struktire dirodano-tetramomednatého komplexu [16] je
atém medi koordinovany Sty mi molekulami amoniaku v rovine a dvoma
atémami siry, ktoré opit dopliaji koordinaciu dvojmocnej medi na pretiahnu-
ta oktaedricku (obr. 5, tab. 1).

S

Obr. 5. Schematické zndzornenie
koordingcie dvojmocnej medi
v Struktire Cu(SCN),(NH,),.

Obr. 4.Schematické zndzornenie
koordindcie dvojmocnej medi
v Struktiare Cu(SCN),(NH,),.

Z obr. 4 a 5 je zrejmé, Ze v koordindcii okolo dvojmocnej medi sa pri pre-
chode od tetramomednatého k diamomednatému komplexu nahradia len dve
molekuly amoniaku dvoma atémami dusika z rodanidovych skupin.
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Zavadzanim amoniaku za nizkej teploty na Cu(SCN),(NH,), doslo k naruse-
niu heterogénnej koordinaénej sféry, ktord je v komplexoch s niz§im obsahom
amoniaku. Atémy siry sa nahradili molekulami amoniaku. Pri termickom
rozklade, t. j. pri spiatoénej ceste vznikla Struktira, ktord je odlidnd od vycho-
diskovej Struktury. Je zrejmé, ze aj cesta, ktorou tento termicky rozklad ide,
bude odliSna. Je pravdepodobné, ze pri termickom rozklade vys$Sieho amonia-
katuide predovsetkym o substiticiu najslabsie viazanych molekdl amoniaku,
ktoré leZia na dlhej koordinate. V pripade substiticie tychto molekil amoniaku
atémami siry doSlo by sa znovu k tetramomednatému komplexu, ktorého
§truktira je opisand v [16], a potom k Cu(SCN),(NH,), so §truktdirou opisanou
vy§sie. KedZze vzniké dirodano-diamomednaty komplex s inymi Struktdrnymi
parametrami, mozno predpokladat, Ze aj prechodne vzniknuty dirodano-
tetramomednaty komplex, ktory vznikol termickym rozkladom hexamo-
komplexu, bude sa li§it struktirou od komplexu rovnakého zloZenia priprave-
ného z roztoku, ktorého Struktira je vyrieSend [16]. Pri termickom rozklade
hexamomednatého komplexu ide pravdepodobne o substitiiciu amoniaku na
dlhej koordinate atémami dusika z rodanidovych skupin. Atémy siry v dal§om.
nahradzuja molekuly amoniaku na kratkej koordinate. Ak je tento predpoklad.
spravny, potom by 8lo v otazke koordinacie atému medi v dvoch rozdielnych
modifikdcidch Cu(SCN),(NH;), o analégiu s a-CuBr,(NH,), a f-CuBr,(NH,),.

Istotu v nadhodenej otdzke mechanizmu substitdcie, ako aj typu izomérie mé-
ze dat predovsetkym experiment, t.j. vyrieSenie Struktiry S-Cu(SCN),(NH,),,
ktory vznikol termickym rozkladom dirodano-hexamomednatého komplexu.

BOIPOC NPIMEITIIMOCTII IIPABUJA NENPOHE Il UEPTEHCEHA
U KOMIIJIERCHBIX COEOQUHEHNN OBYXBAJEHTHON MEIU (II)

fI. Tapaii, . F'amo

Radeapa neopranmueccroii xumun CIIoBaI[KOro IOJIMTEXHIYECKOT'O MUCTHTYTA,
Bparuciasa

B 3aBHCHMOCTH OT MCTOja TOJIYUYEGHMsI H3YUalaCh BOBMOMKHCCTH, HONYUHTH H3OMeEplLLle
senectBa obmeii opmyast Cu(SCN).(NH,),. IToT Komuieke 0Opasyercs u3 pacTBOpC B,
B ROTOpRIX Jtraujint SCN 3aMCITAIOTCS MOJIGKYJIaMM aMMHaKa M [{albllic M3 pPacTBOPOB
I peariisiMi B TBep;0ii (hase, rie uranbl aMMHAKa 3aMCILAIOTCA Ha pPOXAHOIPYHIY.

Heemorpn na cmecob mmosyuennsi, u3 pacTBOPOB BCerga 00pasyercs mparc-u3oMep
Cu(SCN),(NH,),. [Ipn TepMuueCKOM pa3IOKEHHM IEKCAMOKOMILIIEKCA naGaoganoce
odpasoBatmie uszomepuoro xommiexca B-Cu(SCN)y(NH,),. Orazamnoce, 4TO B JauHOM
BOIIpCCE 1.¢ CYIECTBYCT II0:1H0Ii aHAJIOTMM MEXIY KoMiiekcamu Cull u P,

Ha ocnoBe paspemennsix cTpyktyp Cu(SCN),(NH,)., e x = 2,4, B paGote paccmar-
PHBACTCH MEXAlM3M PeaKIyii 3aMenenus Ipd TepMUUCCKOM pa3JIOMKCUMM aMOKOMILICKCOB
pOlanmia ABYXBAJIEUTHOH MC1 ¢ 0ojlee BLICOKMM COLEpKAalilieM aMMHAKA HAa KOMIIICKCH
¢ MCHLIIMM COREPIKAIMEM aMMH aKa.

Prelozila T. Dillingerovd
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DIE FRAGE DER GULTIGKEIT DER PEYRONESCHEN
UND JORGENSENSCHEN REGEL FUR DIE
KUPFER(II)- KOMPLEXVERBINDUNGEN (II)

J. Garaj, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die Moglichkeit der Darstellung von isomeren Verbindungen mit stéchio-
metrischer Formel Cu(SCN),(NH;), in Abhédngigkeit vom Darstellungsverfahren unter-
sucht. Diese Komplexverbindung entsteht sowohl aus Losungen, in denen die SCN-Ligan-
den durch Ammoniakmolekiile substituiert werden, als auch durch Reaktionen in der
festen Phase, bei denen Ammoniak-Liganden durch Rhodanid-Gruppen ersetzt werden.

Aus Loésungen entsteht stets das trans-Isomer Cu(SCN),(NH;),, u. zw. ohne Riicksicht
auf das Darstellungsverfahren. Bei thermischer Zersetzung des Hexamokomplexes
wurde die Bildung des isomeren Dirhodano-kupfer(II)-Komplexes S-Cu(SCN),(NH,),
beobachtet. Es hat sich herausgestellt, daB in der untersuchten Frage eine vollige Analogie
zwischen den Kupfer(II)- und Platin(II)-Komplexen nicht besteht.

Es wird der Mechanismus der Substitutionsreaktionen bei thermischer Zersetzung
hoherer Amokomplexe des Kupfer(1I)-rhodanids in Komplexe mit niedrigerem Ammo-
niakgehalt behandelt, u. zw. auf Grund der bestimmten Strukturen von Cu(SCN),(NH,)-,
wobei ¢ = 2,4.

Prelozil M. Liska
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