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Krystalova Struktara CuHPO, . 2H,0
M. HANDLOVIC

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Vyriesila sa krystdlovd Struktura CuHPO,.2H,O, ktord pozostiva
zo zalomenych retazcov. Zékladom retazcov si deformované oktaédre
Cu[04(H,0),], pospijané v smere rastovej osi svojimi vrcholmi. Retazce st
navzdjom viazané skupinami PO;. Zistila sa pribuznost so Struktarou
CuSe0, 2H,0 a CuTeO, . 2H,0.

Strukttrna analyza CuHPO,.2H,0 mala objasnit tlohu fosforitanovej
skupiny HPO3}~ pri krystalizacii tazko rozpustného mednatého komplexu.
Stdasne nas zaujimala koordinacia medi a tiloha krystalovej vody v struktire.

Prizmatické jasnomodré krystaliky tejto latky su pretiahnuté v smere osi b.
Mernad hmotnost sa stanovila suspenzadénou metédou v roztoku bromoform—
benzén. Zistena hodnota 2,66 g/cm?® nie je v sthlase s idajom autora syntézy
2,46 g/em?, ktory ju stanovil pyknometricky z praskového materidlu [1].
Vypoditana hodnota je 2,69 g/cms. Pri mriezkovych konstantich a = 6,71 A,
b=19,004A, c=17,40 A sa vypotital podet vzorcovych jednotiek Z == 4 na
jednu zdkladnd bunku. Z vyhasinania sa jednoznaéne urdila necentro-
symetrickd priestorovéa grupa P2,2,2,. Model §truktiry sa navrhol na zaklade
interpretacie dvoch projekeii Pattersonovej funkcie P(u,w) a P(v,w) a vypresnil
sa opakovanymi Fourierovymi a Fo—F, syntézami a metédou najmensich
Stvorcov. Vysledné polohy atémov (tab. 1) vedu pre vSetky difrakcie pozoro-
vané v projekcidch A0l a Okl k R-faktoru 9,7 %,. Najdolezitejsie medziatémové
vzdialenosti st uvedené v tab. 2.

Struktira pozostidva z retazcov deformovanych oktaédrov Cu[O,(H,0),]
{obr. 1). Koordinacia je 4 + 1 + 1, kde slabsie koordinaé¢né vizby centralneho
atému s vrcholovymi kyslikmi vody st nerovnako dlhé. Oktaédre sa navzajom

Tabulka 1

Stradnice atémov

Druh z Y
Cu 0,514 0,157 0,223
P 0,758 0,398 0,437
01 0,235 0,215 0,712
O11 0,955 0,390 0,530
Ornx 0,267 0,054 0,132
O1v(H,0) 0,053 0,279 0,031
Ov(H,0) 0,292 0,444 0,298
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Tabulka 2
Vybrané medziatémové vzdialenosti (v A) a vizbové uhly
Skupina Cu[O4;(H,0);] Skupina PO,

Cu’'—O1 1,94 01 —O1r 2,80 | Of —Cu'—O1; 93,0°| 0 —Ofr 2,51
Cu’—O11 1,92 011 —Of; 2,85 Of; —Cu’—O111  92,7° | Oft —Of1r 2,42
Cu'—Of11 2,01 | Of—Oiv 2,72 | Oj—Cu’—Ofv 85,7° | Oin—Of 2,49
Cu'—Oiv 1,98 O{v—O1 2,72 Oiy—Cu’—O0f1 87,8°

Cu'—O0% 2,32 04 —Cu'—O03 172,1°

Cu'—O% 3,03

Ciarkou ’ st oznadené atémy, ktoré n.w,jl’l ekvivalentné polohy podla symetrie prislu$nej
grupy.

viazu vrcholmi (obsadenymi molekulami vody). Retazce si orientované v smere
osi b, ktora je rastovou osou krystalu. Retazce oktaédrov si navzdjom zosieto-
vané radikalmi PO, pritom atémy kyslika jedného fosforitanového radikdlu
patria do koordinaénej sféry troch rozliénych oktaédrov a st pravdepodobne
priéinou nizkej rozpustnosti latky vo vode. Centralny atém medi je z planarnej
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krystédlovej struktuary.
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koordinicie Or—Ory vysunuty k bliz§iemu z vrcholov oktaédra. Oktaedrickd
koordin4ciu okolo medi vytvéaraju tri kysliky z rozliénych skupin PO, a doplita
ju molekula vody. Vrcholy oktaédra obsadzuji dalsie molekuly vody vo vzdia-
lenostiach Cu—O 2,32 A a 3,03 A.

Zistend Struktira skupiny PO; vyhovuje udajom, ktoré uvadzaji S. Fur-

Obr. 2. Medziatémové vzdiale-
nosti a vézbové uhly v skupine
PO;.

berg a P. Landmark [2]. Podobnost vrcholovych uhlov potvrdzuje, Ze
jeden atém vodika, viazany priamo na atém fosforu, vytvara spolu s dals$imi
tromi vdzbami P—O tetraedrickid koordiniciu fosforu (obr. 2).

Vysledok strukttrnej analyzy potvrdil blizku pribuznost krystalovych
struktar ChHPO, 2H,0, CuSeO; 2H,0 [3] a CuTeO, . 2H,0 [4].

Dakujem ins. J. Nasslerovi z Katedry anorganickej chémie Prirodovedeckej falkulty
Karlovej univerzity v Prahe za poskytnutie krystdlov.

HKPUCTAJJNYECKRAA CTPYKTYPA CuHPO, 2H,O

M. F'augamoBu4

Hucruryt neoprannueckoii xumuu CaoBalkoli akajeMun HayK,
Bparncnasa

Brina paspemrena kpucranauieckada crpykrypa CuHPO,;.2H,O. Crpykrypa mpencras-
nAer n3 ceGA MBOTHYTHE LENH, OCHOBOII KOTOPHIX ABJAIOTCA NeQOPMUPOBAHHEIE OKTA3PHI
Cu[O,4(H,;0);] coepnuennble cBOMMH BeplIHAMI B HANpaBJeHHH ocu pocra. llemn Memxmy
co6oit ceazannl rpynnamu PO;. O6Hapysiuaack poacTBeHHOCTb ¢ cTpyKTypoit CuSeO,. H,0
n CuTeO, . 2H,0.

Prelozila T'. Dillingerovd
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KRISTALLSTRUKTUR DES CuHPO, . 2H,0

M. Handlovid

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde die Kristallstruktur des CuHPO, . 2H,0 gelost. Die Struktur besteht aus
zick-zackigen Ketten, gebildet aus deformierten Oktaedern Cu[O4(H,0),], die sich in
Richtung der Wachstumsachse mit ihren Ecken aneinanderreihen. Die Ketten sind
gegenseitig durch PO,;-Gruppen gebunden. Es wird eine Verwandtschaft mit den Struk-
turen des CuSeO; . H,O und des CuTeO; . 2H,0 gefunden.

Prelozil V Jesendk
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