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V préci sa uvddzaja ¢iastodné vysledky uplnej rontgenovej Struktiurnej
analyzy tetrakyano-triamomednomednatého komplexu.

Cu! je koordinovand tetraedricky troma kyanidovymi skupinami a jeden
z vrcholov deformovaného tetraédra obsadzuje dal$i atém Cul. '

Cu!! mé koordinaéné ¢éislo 6. Vrcholy koordinaéného mnohostena — defor-
movanej §tvorcove]j bipyramidy — obsadzujt Styri molekuly amoniaku a dve
kyanidové skupiny v cis-polohe.

Cu! a Cu!! st medzi sebou pospdjané kyanidovymi skupinami, ktoré vy-
stupuju ako dvojfunkéné ligandy.

Struktura je vrstevnatd. Vrstvy st navzdjom pootodené o 180° a ukladaja
sa na seba v smere osi z.

Latka stechiometrického zloZenia Cuy(CN), . 3NH, (/) sa na tplni rontge-
novi $truktirnu analyzu vybrala najmé v tychto stvislostiach:

a) Doteraz v pripade koordinaé¢ne jednofunkénych ligandov v komplexoch
typu CuX,A, sa pripravili len latky s trams-usporiadanim ligandov [1, 2].
V stvislosti s rieSenim otazok izomérie (najmé problému cis-trans-izomérie),
pripadne existencie Cu* v komplexnych zlGdeninich s cis-usporiadanim jed-
nofunkénych ligandov [3] sa vyskytla otdzka, ¢i pritomnost medi v rozliénych
oxidaénych stupiioch nebude mat za nasledok cis-usporiadanie jednofunké-
nych ligandov okolo Cu'! (stérické, pripadne iné dévody).

b) Kyanid, rodanid a jodid mednaty st velmi nestale latky, lahko podlie-
hajice oxida¢no-redukénym zmenam. Existuje vS8ak cely rad relativne sté-
lych mednatych zliéenin obsahujtcich tieto skupiny. K nim patri aj latka (I).
Struktirna analyza mala pomocou modelu $truktiry objasnit spdsob stabili-
zacie vizby Cu—CN. Kyanidova skupina sa moéze viazat na med ako jedno-
funkény ligand, mostikovo ako dvojfunkény ligand vytvorenim jednej, resp.
-dvoch ¢ vézieb, pripadne = vizbou za tvorby = komplexu. Objasnenim vézbo-
vych pomerov v latke (I) tato praca nadvézuje na prace [4, 5], ktoré sleaujli
otdzky redoxnych premien vo vnutornej koordinadnej sfére z hladiska vza-
jomného vplyvu ligandov.

¢) V komplexoch, v ktorych je viazan len Cu™® s jednofunkénymi ligandmi,
je typickym koordinadnym mnohostenom vytiahnuté tetragondlna bipyrami-
da. V obdobnych komplexoch Cu! je typickym koordinaénym mnohostenom
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tetraéder. Struktirna analyza mala ukézat, &i pritomnost rézneho oxidaéného
stupfia medi bude mat vplyv na tvar tychto typickych koordinaénych mno-
hostenov.

Dosial je velmi malo ddajov o Struktarach latok s réznym oxidaénym stup-
fiom medi [6, 7], ktoré by mohli dat odpoved na uvedené otizky. V tejto
stvislosti uplnd réntgenova struktirna analyza litky (I) je prispevkom ku
stereochémii komplexnych zltéenin medi.

Experimentilna ¢ast

Priprava krystdlov

Komplexnt zltéeninu (I) ddvnejsie pripravili viaceri autori podla rozliénych postupov.
V préci [8] sa hovorf o troch zldéenindch tohto typu, liSiacich sa sfarbenim aj zloZenim.
Sa to tieto latky: fialové krystdly zloZenia Cu,(CN), . 2NH,, zelené krystdly zloZenia
Cu,(CN), . 3NH,, modré krystdly zlozenia Cuy(CN), . 4NH,.

Pretoze postupmi uvedenymi v [8] na pripravu zelenych krystdlov vznikaja len jemné
priehladné listo¢ky, bolo potrebné na ziskanie krystdlov vhodnych pre Struktirnu ana-
Iyzu modifikovat sp6sob pripravy takto: Zmiesal sa 1 M vodny roztok siranu mednatého
s koncentrovanym roztokom hydroxidu aménneho a 2 M roztokom kyanidu draselného-
v uvedenom poradi tak, aby moldrny pomer bol:

[Cu?+]: [NH;]:[CN]=1:6:2,5.

V ststave prebiehaju oxidaéno-redukéné zmeny, ktoré sa sumdrne daji vyjadrit
rovnicou
3CuSO,; + 3NH; + 6KCN - 3K,80, 4+ (CN), 4 Cuy(CN), . 3NH,.

Nadbytok amoniaku sa v porovnani so stechiometrickou rovnicou déva preto, lebo
koncentrdcia amoniaku v sdstave nepriamo timerne ovplyviiuje rychlost vyluéovania.
krystdlov z roztoku a tym aj ich velkost a tvar. Asi po $tyroch hodindch sa z roztoku
odfiltroval prvy podiel jemnych zelenych platnic¢iek. Z krysStalizaéného roztoku sa po
troch drioch vyladili hranoléekovité krystdliky, ktoré sa potom snimlkovali.

Jednotlivé zlozky sa v latke (I) stanovili takto:

Med: Létka (I) sa destilovala so zriedenou kyselinou dusiénou. V destilaénom zvysku
sa med stanovila gravimetricky oxinom.

Amoniak: Stanovil sa destila¢ne s KOH.

Kyanidy: Stanovili sa ako uhlik a dusik elementdrnou organickou analyzou.

Pre Cuy(CN),. 3NH; (M = 345,8)

vypoditand: 55,12 % Cu, 14,77 % NH,, 30,10 % CN;
zistené: 55,10 9 Cu, 14,80 9%, NH,, 29,90 9, CN.

Z uvedenych vysledkov vyplyva tento stechiometricky pomer jednotlivych zloziek:
[Cu]: [CN]: [NH,] = 3,000 : 3,975 : 3,006.

Zlozenie krystalov sa v priebehu éasu nemenilo.
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Vysledky rontgenovej Struktirnej analyzy

Krys$taly sa snimkovali pomocou CuK, Ziarenia. Ziskali sa Weissenbergove a Guiniero-
ve snimky. Mriezkové konstanty vypresnené pomocou Guinierovych snimok su:

a = 12,674 + 0,005 A, b = 12,242 + 0,005 A, ¢ = 14,577 + 0,006 A.

V smere [010] sa nasnimkovali vrstevnice k0l — h7l. Okrem toho sa eSte nasnimkovali
vrstevnice 0kl, 2/l, 3kl a hk0. KryStdly patria do ortorombickej ststavy. Pre pritomné:
reflexie sa zistili tieto podmienky:

Z reflexov typu hkl st pritomné tie, pre ktoré plati & + I = 2n.

Z reflexov typu hk0 st pritomné tie, pre ktoré plati (k = 2n).

Z reflexov typu hOl st pritomné tie, pre ktoré plati (I = 2n).

Z reflexov typu Okl st pritomné tie, pre ktoré plati k = 2n (I = 2n).
Z reflexov typu k00 st pritomné vsetky.

Z reflexov typu 0kO st pritomné tie, pre ktoré plati (£ = 2n).

Z reflexov typu 00! st pritomné tie, pre ktoré plati (I = 2n).

Podla uvedenych pravidiel s mozné tieto priestorové grupy symetrie: Ab2m alebo
Abm?2 ako necentrosymetrické a Abmm ako centrosymetrickd [9]. Trojrozmerové roz-
delenie Pattersonovej funkcie sa dalo interpretovat len pre jednu z uvedenych priestoro-
vych grap, a to pre Abm2.

Namerand hustota kryStdlov je gexpy = 2,047 kg/l. Vypoéitand hustota je gig =
= 2,030 kg/l. V zakladnej bunke je 8 vzorcovych jednotiek.

Séernania jednotlivych reflexii sa merali neregistraénym mikrofotometrom ,,Zeiss‘.
Tieto sa korigovali na nelinedrnu zédvislost logaritmu séernania od expozicie a na Loren-
zov — polarizaény faktor. Absorpény faktor sa zanedbal (u. R = 1,09). Pri vypoctoch
Pattersonovej funkcie a funkcie elektrénovej hustoty sa pracovalo so 462 nenulovymi
roflexiami vrstevnic R0l — h7l, privedenymi na jednotnu stupnicu pomocou vrstevnice:
3kl.

RieSenie Struktidry

Pri rieSeni sa pouzila metéda tazkého atému. RozloZenie Pattersonovej funkcie
a elektréonové hustota sa vypoéitali trojrozmerovo. Vychadzalo sa z Pattersonovej
funkecie poéitanej pre ¢ast zdkladnej bunky sa = 60/120, b = 60/120, ¢ = 60/120 s krokom.
2/120 pozdl# vetkych troch osi. Z takto vypoditanej Pattersonovej funkeie sa lokalizo--
vali atomy Cu. V priestorovej grupe Abm2 atémy medi obsadzuji dve vSeobecné osem--
ndsobné polohy (Cu, a Cu, na obr. 1) a dve S$pecidlne Stvorndsobné polohy na rovine-
stimernosti m (Cu; a Cu, na obr. 1). Zadanim tychto Styroch symetricky nezdvislych.
atémov medi sa pocitalo rozlozenie elektrénovej hustoty pre dast zdkladnej bunky
s @ = 120/120, b = 30/120 a ¢ = 60/120 pre priestorovi grupu 4bm2 s krokmi 2/120:
pozdiz véetkych troch osi. Z takto vypoéitanej funkeie o(zyz) sa lokalizovali vSetky
skupiny CN a vSetky molekuly amoniaku. Vysokd symetria Struktury nedovolila praco-
vat so vSetkymi troma druhmi atémov (Cu, N, C). Ako vidiet na obr. 1, dvojndsobné os
prechéddza kolmo na spojnicu uhlika a dusika v skupine CN a zmazdva rozdiel medzi N
& C. To isté robi aj rovina simernosti m, ktord viaze atémy dusika a uhlika kyanidovej,
skupiny do jedného pravidelného systému bodov. Pri vypoétoch elektrénovej hustoty
sa potom pracovalo len s dvoma druhmi atémov (Cu, N). Po zadani potrebného poétu
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atémov do vypoétu elektréonovej hustoty v stihlase so vzorcovou jednotkou Cu,(CN}, .
. 3NH,; sa zistilo, Ze je nevyhnutné obsadif eSte dve Stvorndsobné polohy na rovine
sumernosti m molekulami amoniaku a doplnit tak koordinacémé éislo pri obidvoch Cult
(Cug, Cu, na obr. 1) na 6. Dalej sa poditala funkeia elektrénowvej hustoty so zadanim 8
molekul amoniaku na zdkladnt bunku naviac. Po umiesteni vSetkych atémov do zéklad-
nej bunky v stihlase so vzorcovou jednotkou Cuy(CN), . 4NH, sa pristipilo k vypresneniu
Struktary metédou najmensich Stvorcov. Vypresiiovali sa tieto parametre:
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.0br. 1. Projekecia (001) nekoneénej ,,skladanej* roviny. Cisla vedla znagiek jednotlivych
atémov uddvaji vySku nad rovinou (001) prechéddzajiicou pociatkom v stodvadsatindch
mriezkovej konstanty c.

Cierne symboly pre atémy st totozné s atémami nakreslenymi na obr. 2a, 2b a 3a, 3b.



Krystdlova Struktira 245

a) véeobecnéd stupnicové konstanta K,

b) stupnicové konstanty jednotlivych vrstevnic Kp,
¢) vSeobecny teplotny faktor B,

d) suradnice atémov a; y; 2j,

¢) individuédlne izotropné teplotné faktory u;.

Po vypresneni vietkych uvedenych parametrov R faktor bol 17,9 9,.

Funkcia elektrénovej hustoty pocitand uz s vypresnenymi parametrami ukdzala,
ze maximé zodpovedajuce molekuldm amoniaku okolo Cu;, ktoré si vzhladom na sku-
piny CN v cis-polohe, vychddzaju len s poloviénou vyskou nez vSetky ostatné atémy
dusika v tejto Strukture (obr. 1, obr. 2a — polohy 4, 5). V porovnani s Cu; vSetky maximé
okolo Cu, vychédzaju priblizne o rovnakej vyske (obr. 1 a obr. 2b).

Obr. 2. Celkova koordindcia okolo Cull.
Cisla oznaduji medziatémové vzdialenosti v A.
a) koordindcia okolo Cu,; b) koordindcia okolo Cu,.

Opis Struktary

Koordinaény mnohosten okolo Cul je silne deformovany tetraéder, v ktorého
troch vrcholoch st kyanidové skupiny a Stvrty obsadzuje dalsi atém Cul
za tvorby vizby Cul—Cul. Obr. 3a, 3b ukazuje celkovi koordindciu okolo
Cul s prisluSnymi vzdialenostami, resp. uhlami medzi vzidjomne sa viazicimi
atémami. Podobnd koordinicia okolo Cu! sa zistila aj v ldtke KCuy(CN); .
. H,0 [10].

Cull mé koordinaéné éislo 6 a jeho koordinaény mnohosten je deformovana
tetragondlna bipyramida. Dve miesta v koordinaénom mnohostene obsadzuji
dve kyanidové skupiny v cis-polohe, ostatné miesta su obsadzované moleku-
lami amoniaku. Obr. 2e, 2b zndzornuje koordindciu okolo Cuz, resp. Cu,
s prisluSnymi vzdialenostami medzi vzdjomne sa viazdicimi atémami. Uhly
medzi jednotlivymi vézbami v koordinadnom mnohostene okolo Cuz; a Cuy
uvadza tab. 1.

Zistilo sa, Ze vietky kyanidové skupiny si viazané mostikovo. V désledku
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oor. 3. Celkovs koordindeia okoio Cul.
@) Cisla oznaduji medziatémové vzdialenosti v A; b) ¢isla oznaduji medzivizbové uhly
v stupnioch.

toho sa v rovine (001) tvori nekoneény rovinny utvar, ktory je akoby urditym
spbsobom ,,skladany‘‘ (obr. 1).

Molekuly amoniaku si viazané len na Cull

Cu, je koordinovana &tvorcovo planidrne dvoma molekulami amoniaku
a dvoma kyanidovymi skupinami v cis-polohe (obr. 26 — polohy 2, 3). Dalsie
dve molekuly amoniaku dopliiaji koordinaény mnohosten do tetragonilnej
bipyramidy.

Cu, mé v podstate taku istt koordinaciu ako Cu,. Rozdiel spoéiva v réznych
‘hodnotéch vzdialenosti Cu—ligand. V polohidch nachadzajtcich sa vzhladom
na kyanidové skupiny v cis-polohe, obsadenych molekulami amoniaku, je ob-
sadzovaci faktor mensi nez 1 (~ 0,5). Na to, aby bol koordinaény mnohosten

Tabulka 1
Medzivézbové uhly okolo Cu, a Cuy
1—Cuy—2 96° 1—Cu,—2 94°
1—Cuy;—3 96° 1—Cu,—3 94°
1—Cu,—4 85° 1—Cu,—4 74°
i—Cu,—5 85° 1—Cu,—5 74°
- 6—Cuy—2 86° 6—Cu,—2 88°
6—Cu,—3 86° 6—Cu,—3 88°
6—Cu;—4 93° 6—Cu,—4 98°
6—Cuy,—5 93° 6—Cu,—5 98°
2—Cuy;—3 91° 2—Cu,—3 93°
3—Cu;—4 97° 3—Cu,—4 95°
4 Cu,—5 74° 4—Cu,—5 81°
5—Cuy;—2 97° 5—Cu,—2 88°
1—Cu,—6 177° 1—Cu,—6 169°

.. Oznadenie uhlov je v suhlase s obr. 2a, resp. 2b.
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okolo Cu, a Cu, jednoznaénou tetragondlnou bipyramidou, vzorcova jednotka
latky (I) by musela byt Cuy(CN), . 4NH,.

Chemickou analyzou sa vSak zistil vzorec Struktirnej jednotky Cuy(CN), .
- 3NH,, &o je v sihlase aj s vysledkom Struktirnej analyzy, lebo jednak nie
vSetky maximé okolo Cu, vychddzajd s rovnakou vyskou, jednak namerana
hustota krystalov (2,047 kg/l) je blizsie k hustote vypoéitanej pre vzorcova
jednotku Cuy(CN), . 3NH, (2,030 kg/l) nez k hustote vypoditanej pre vzorcovi
jednotku Cuy(CN), . 4NH; (2,130 kg/l). Ide zrejme o Statistické obsadzovanie
najméi cis-poléh okolo Cuy a Cu, molekulami amoniaku. V sihlase s tymto je
aj opisana existencia troch rozliénych latok tohto typu, liSiacich sa podtom
molekil NH; vo vzorcovej jednotke. Podla udajov [8] fialové kryStaly zloze-
nia Cuy(CN), . 2NH, st na vzduchu stale a pésobenim amoniaku v zavislosti
od jeho koncentricie prechddzaji na zelené zloZzenia Cu,(CN), . 3NH; alebo az
na modré zlozenia Cuy(CN), . 4NH;. Modré kryStily st na vzduchu velmi
malo stéle, rychlo stricaji amoniak a prechddzaji na zelené. Podla tbytku
na vahe s dasom vo vakuu pri latke (I) (meranie magnetickych vlastnosti)
mozno usudzovat, Ze ani Cuy(CN), . 3NH, nie je staly a ¢ast amoniaku sa zo
Struktiry uvoliiuje. Pretoze nami Studovany objekt sa nachadza v strede me-
dzi dvoma krajnymi pripadmi, medzi ktorymi pri praSkovych preparatoch
existuje plynuly prechod, méze sa predpokladat Statistické obsadzovanie po-
16h v koordina¢nom mnohostene okolo Cuy a Cu, (dva NH, obsadzuja 8tyri
polohy v koordina¢nych polyédroch).

Z krystaloStruktirneho hladiska sa Struktira latky (I) skladd zo spomi-
nanych, uréitym sposobom ,,skladanych® vrstiev (obr. 1). Vrstvy si na seba
uloZené v smere osi z tak, Ze dve susedné vrstvy st navzdjom viazané opera-
«ciou sumernosti 2.

Experimentédlne tidaje potrebné na vypodet Struktiry tejto latky sa ziskali na Ka-
tedre anorganickej chémie SVST v Bratislave. Vypodty sa urobili na elektrénkovom
poditacom stroji M-20 vo vypodtovom stredisku Stdtnej moskovskej Lomonosovovej
univerzity v Moskve s programami vypracovanymi pre tento druh vypoétov v mate-
matickom oddeleni Ustavu chemickej fyziky Akadémie vied SSSR v Moskve.
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KPUCTAJINIMYECKASI CTPYKTYPA TETPALIMAHO-
-TPUAMMOKOMIIJIEKCA OJTHO- ¥ IBYXBAJIEHTHOI MEJU
[Cu,(CN),Cu(CN)o(NH,)s]

M. Oyuait-I0puo, M. A, ITopaii- Komuxg

Hadenpa Heoprannyeckoit xumun CI0BAIIKOr0 IOINTEXHUYECKOT0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Jla6opaTopus Kpucramroxumun Xumuyeckoro Pakyabrera MoCKOBCKOI'0 FOCYAAapCTBEHHOI'O
yHuBepcureta uM. Jlomonocosa, Mocksa

Brua pellleHa CTPYKTypa KOMILIEKCHOI'O COEUMHEHUMA MefM CTeXUOMETPUUECKON HopMyIIhE
Cu,(CN), . 3NH,. Kpucrannst oTHocATesas K opropoMmbuyeckoit cunronmu. IIpocrpaHcrBeH-
masa rpymna Abm2. IlapameTpsl asieMeHTapHO# syeliku ciuegywomue: a = 12,67 A, b=
= 12,24 A, ¢ = 14,57 A. DnemenTapHas Avelika COJEPHUT BOCEMb (DOPMYIILHEIX eMHUIL.
CTpyKTypa pelmralach Ha OCHOBe JAHHHIX TpexmepHoil ¢yHruum IlarrepcoHa M QyHKLUM
9JIEKTPOHHON IJIOTHOCTH. YTOYHMIIACH METOJ[OM HAMMEeHbIUMX KBajgpaToB. HoHe4HEIK
R-dpaxrop 6w 17,9 %.

HoopanHauuoEHEIM MHOIOTPAaHHMKOM OKOJIO OJIHOBAJGHTHON MeJU ABJIAETCA CUIHO
ReOpMUDOBAHHEIA TeTPAdAp, Yy KOTOPOI'0 B TpeX BepIUMHAX HAXOJATCH 1MAHOTPYIINH,
a B 4eTBepToOil aTOM OJZHOBAJIEHTHO! Mepmu ¢ obpasoBamuem cBasu Cu—~Cu.

HoopanHauoHHEIM MHOI'ODAHHMKOM OKOJIO JIBYXBAJIEHTHO Mefu fABiserca gedopmii-
POBaHHAA TeTparoHajlbHasg OumupamMmpa, B ABYX BepIUMHAX KOTOPOt HAaXOHATCA LMAHO-
TPYNNH B yuc-IOJIOMEHUM, OCTANbHEE BEePLIMHH 3aHATH MOJEKYJIaMH aMMHIaKa. Y aTOMOB.
JIByXBaJIeHTHOM MeJiU, MOJIEKYJ bl AMMMAKA PACIHOJIO0MEHBI CTATUCTUYECKU B YUC-TIOJIOHEHNU
B OCHOBAHNM TeTParoHaJbHO OUIMUIPaAMUMIbI.

Ifuanorpynnu B KauectBe OMPYHKIMOHAIBHBIX JUIaHLOB cBAsmBaoT Cul u Cull B ompe-
JlelIleHHEIM 00pa3oM ,,CKIaf4aTyIo‘* GECKOHEUHYIO INIOCKOCTh, NapajllesbHyI0 C MIOCKOCThIO
(o01).

CTpyKTypa B LIeJIOM COCTOMT M3 TAaKUX OECKOHEUHHIX NapalljIelIbHBIX IUIOCKOCTei, HaJo-
#KEHHHIX YT Ha APYra Tak, YTO ABA COCEJIHUX CJIOA CBA3LIBAIOTCA ONepauueil CHMMETpUM 2, .

Prelozila T'. Dillingerovd

KRISTALLSTRUKTUR DES TETRACYANO-TRIAMMINK UPFER(I)KUPFER(II)-
-KOMPLEXES [Cuy(CN),Cu(CN),(NH,),]

M. Dunaj-Jurcéo, M. A. Poraj-KoSic

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Laboratorium fiir Kristallchemie der Chemischen Fakultdt der Staatlichen Moskauer
Lomonossow-Universitét, Moskau

Es wurde die Struktur der Kupferkomplexverbindung der stéchiometrischen Formel
Cuy(CN), . 3NH, einer Losung zugefithrt. Die Kristalle gehéren zum orthorhombischen
System. Die Raumgruppe ist Abm2. Die Gitterkonstanten sind: @ = 12,67 A, b = 12,24 4,
¢ = 14,567 A. Die Elementarzelle enthilt 8 Formeleinheiten. Die Struktur wurde aus
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den dreidimensionalen Angaben der Patterson’schen Funktion und aus der Funktion.
der Elektronendichte gelost. Es wurde die Methode der kleinsten Quadrate pra,zmlert
Der End-R-Faktor war 17,9 9

Das Koordinations- Polyeder um das einwertige Kupferatom ist ein stark deformiertes
Tetraeder, dessen drei Spitzen durch die Cyanidgruppe, und dessen vierte Spitze durch
ein weiteres Atom des einwertigen Kupfers, unter Bildung der Bindung Cu—Cu, besetzt.
sind.

Das Koordinations-Polyeder um das zweiwertige Kupferatom ist eine deformierte
tetragonale Bipyramide, deren zwei Spitzen durch Cyanidgruppen in cis-Stellung, und
deren Ubrigen Spitzen durch Ammoniak-Molekiile besetzt sind. Beim zweiwertigen Kup-
feratome ist die Besetzung der cis-Stellung durch Ammoniak-Molekiile in der Basis der
tetragonalen Bipyramide statistisch.

Die Cyanidgruppen als Zweifunktionalliganden binden Cu! und Cu'! in eine in gewisser
Weise ,,geféltelte‘ unendliche Ebene, parallel mit der Ebene (001).

Die Struktur als ein Ganzes wird aus diesen unendlichen, parallel verlaufenden Ebenen
gebildet, die solchermaflen aufeinander liegen, dal zwei benachbarte Schichten durch
die Operation der Symmetrie 2; verkniipft sind.

Prelozil K. Ullrich
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