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Uvddzaju sa niektoré vysledky rontgenovej Struktirnej analyzy komplex-
nej zlu¢eniny [CuSO,(H,0). en].

Zistilo sa, ze med je koordinovand Stvorcovoplandrne jednou cheldtovo
viazanou molekulou etyléndiaminu a dvoma molekulami vody v cis-polohe.
Koordinaény mnohosten sa dopliia na vytiahnuta bipyramidu dvoma até-
mami kyslika rozli¢nych siranovych skupin.

Struktiru tvoria nekoneéné retazce typu [Cu(H,0), en]—S0,—{Cu(H,0), en],
ktoré sa navzdjom viazu vodikovymi mostikmi.

Cielom riesenia Struktury latky [CuSO,(H,0), en] (I) bolo zistit:

a) &i siranové skupina vstupuje do vnutornej koordinaéne]j sféry centralneho
atému,

b) ¢i etyléndiaminova skupina ako dvojfunkény ligand je chelatovo viazana,

¢) ¢i voda je viazana v cis-polohe, éo by bolo zaujimavé z hladiska moZnosti
pripravy dalsich cis-izomérov substitiiciou vody inymi jednosytnymi ligandmi
v tuhom skupenstve.

Odpovede na dané otazky st prispevkom ku stereochémii Cull, do je sidas-
tou Sirsie postaveného problému — rieSenia otazky vzajomného vplyvu ligan-
dov v mednatych komplexoch [1—3].

Experimentalna &ast

V literattre [4] sa uvddza priprava viacerych komplexnych zli¢enin Cul! so siranovym
aniénom, etyléndiaminom a vodou ako ligandmi. V tejto préci sa (I) opisuje ako praskovy
prepardt. Pre pripravu monokrystdalov vhodnych na réntgenovid Struktirnu analyzu bolo
potrebné modifikovat spdsob pripravy [5]. Pri priprave kryStdlov sa vychddzalo z 1 M roz-
toku CuS80,, do ktorého sa priddval etyléndiamin. Moldrny pomer Cul : en = 1: 1,1. Po
24 hodindch sa z roztoku izolovali laztirovomodré kryStély, ktoré sa premyli destilovanou
vodou a etylalkoholom. Krystdly su stdle a ani dlh§im stdtim na vzduchu sa nerozkladaju.
Maju hranoléekovity tvar. Jednotlivé zlozky sa v nich stanovili nasledujicim spésobom:

Med sa stanovila gravimetricky zrdZzanim o-hydroxychinolinom.

Etyléndiamin: Jeho komponenty sa stanovili elementédrnou organickou analyzou.
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Sirany sa stanovili gravimetricky ako BaSO,.
Voda sa stanovila védzkovou termickou analyzou.

Analyza

Pre [CuSO,(H,0), en] (M = 255,72)

vypoditané: 24,84 % Cu, 23,49 % en, 37,56 % SO3-, 14,09 9% H,0;
zistené: 24,78 % Cu, 23,61 % en, 37,50 % S03%-, 14,14 % H,0.

Z uvedenych vysledkov analyz vyplyva tento stechiometricky pomer jednotlivych
zloziek:
[Cu%*] : [en] : [SO2-]: [H,0] = 1,000 : 1,007 : 1,001 2,009.

Vysledky rontgenovej Struktirnej analyjzy

Krystély (I) sa snimkovali pomocou CuK Ziarenia. Weissenbergovou metddou sa ziskali
snimky vrstevnic 0kl—6kl. Okrem toho sa eSte nasnimkovali vrstevnice hk0, hkl, hk2
a h0l, h1l. Krystdly maja jednoklonnt symetriu.

Podla pravidiel pre mozZné reflexie prichddzaju do uvahy dve priestorové grupy:
Bb a B 2/b[6].

Mriezkové konstanty sa urdovali z nultych vrstevnic Weissenbergovych snimok okalibro-
vanych Standardom s NaCl. Ich hodnoty so strednou kvadratickou chybou su: a =
= 17,252 4 0,004 A, b = 9,777 4+ 0,005 A, ¢ = 11,859 + 0,005 A, y = 105°36’ Name-
rand hustota krystédlov je g (exp) = 2,133 kg/l, vypoéitand hustota je g (rtg) = 2,096 kg/l.
V zdkladnej bunke su Styri vzorcové jednotky.

Pri vypoétoch Pattersonovej funkcie a funkcie elektrénovej hustoty sa pracovalo
8 596 nenulovymi reflexiami vrstevnic 0kl— 6kl. Séernania jednotlivych raflexii sa merali
neregistraénym mikrofotometrom Zeiss. Namerané hodnoty sa korigovali na nelinedrnu
zévislost expozicie a logaritmu séernania a na Lorentzov polarizaény faktor. Korekcia
na absorpciu sa zanedbala. (Stié¢in x . R = 1,00.) Takto ziskané |F|2 uvedenych vrstevnic
sa priviedli na jednotnu stupnicu pomocou boénej vrstevnice h0L.

Vsetky potrebné experimentélne tdaje sa ziskali na Katedre anorganickej chémie
SVST v Bratislave. Vypotty sa robili na elektrénkovom poditacom stroji M-20 vo vypod-
tovom stredisku Stétnej moskovskej Lomonosovovej univerzity v Moskve, s programami
vypracovanymi pre tento druh vypodtov v matematickom oddeleni Ustavu chemickej
fyziky Akadémie vied SSSR v Moskve.

RieSenie Struktiry

Pri rieSeni Struktiry sa vychéddzalo z trojrozmernej Pattersonovej funkcie a pracovalo
sa metédou tazkého atému. Pattersonova funkeia sa poditala pre dast zdkladnej bunky
sa = 60/120, b = 60/120, c = 60/120. Z trojrozmerného rozdslenia Pattersonovej funkcie
sa lokalizovali atémy medi a siry. Uvazovali sa dva modsly z nej vyplyvajace. V prvom
modeli sa jedno z dvoch najvyssich symetricky nezdvislych rovnakych maxim, pritomnych
v Pattersonovej funkeii, interpretovalo ako vektor Cu—Cu a druhé ako dva rovnako
orientované, prekryvajice sa Cu—S vektory. V druhom modeli priradenie vektorov
k jednotlivym maximém bolo opaéné. O sprédvnosti jedného z modelov malo rozhodnut
trojrozmerné rozdelenie elektrénovej hustoty. R faktor poéditany pre obidva modely so za-
danymi atémami Cu a S bol rovnaky (40 %). Trojrozmerné elektrénové hustota sa spoéi-
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tala pre obidva navrhnuté modely podla priestorovej grupy B b, pre &ast zdkladnej bunky
s a = 120/120, b = 60/120, ¢ = 60/120. Pri analyze maxim v takto vypoéitanych elektré-
novych hustotdch, opierajtc sa o stereochémiu aniénu SO3-, etyléndiaminu a z literatiry
[7] znéme tidaje o medziatémovych vzdialenostiach v nich, jedna z moznosti sa vylaédila.
Po umiesteni vSetkych atémov do zdkladnej bunky sa pristapilo k vypresneniu $truktiry
metddou najmensich Stvorcov. Vypresnovali sa tieto velidiny:

a) vSeobecnd stupnicovd konstanta K,

b) stupnicové konstanty jednotlivych vrstevnic Ky,

¢) vSeobecny teplotny faktor B,

d) koordinéty atémov xzysz;,

e) individudlne izotropné tepelné faktory u;.

Po vypresneni vietkych uvedenych parametrov R faktor bol 14,2 9.

Opis Struktdry

Uplnou réntgenovou $truktirnou analyzou litky (I) sa zistilo, ze med méa
koordinaéné &islo 6 (4 + 2) a Ze koordinaény mnohosten je vytiahnuté bipyra-
mida (obr. 1 a 2). Dusikové atémy etyléndiaminovej skupiny a dve molekuly
vody koordinuji med Stvorcovoplanarne. Etyléndiaminové skupina je chela-
tovo viazand na centralny atém a molekuly vody s vzhladom na 1u v cis-po-
lohe. Kyslik sfranového aniénu vchadza do vnutornej koordinaénej sféry
a obsadzuje polohu vo vrchole vytiahnutej bipyramidy. Komplexné katiény
[Cu(H,0),en]*+ st siranovym aniénom pospijané do nekoneéného retazca
takym spdsobom, ze dva kyslikové atémy kazdej siranovej skupiny st viazané
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Obr. 1. Schematické znézornenie Struktury [CuSO,(H,0), en] a sposob viazania retazcov
do §truktiury vodikovymi vdzbami v smere osi b.
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Obr. 2. Schematické znédzornenie Struktury [CuSO,(H.O), en]a spdsob viazania retazcov
do Struktury vodikovymi vézbami v smere osi c.

vo vnuitornej sfére dvoch atémov medi, kym kazdy z ostavajtcich dvoch tvori
dve vodikové vizby s rozli¢nymi molekulami vody. Retazec sa tiahne v smere
mriezkovej konstanty a (obr. 1 a 2). Uvedené retazce tvoria zaklad Struktiry.
St navzajom posunuté a pootodené tak, ze medzi nimi si dobré podmienky
pre vznik vodikovych vizieb. Systém viazania nekoneénych retazcov do Struk-
tiry vodikovymi védzbami v smere osi b je vyznadeny na obr. 1. Z obr. 2 je
zrejmy spdsob viazania retazcov do Struktiry v smere osi ¢. Obr. 1 a 2 len
schematicky ukazuji spbésob koordinacie okolo medi a spdsob viazania retaz-
cov vodikovymi vézbami. Nie je v nich dodrzana presna priestorova orientacia
atémov v koordinadnom mnohostene okolo medi, v molekule etyléndiaminu
a v sfranovom aniéne. Kazda molekula vody takisto tvori dve vodikové vizby
s atémami kyslika rozliénych siranovych skupin, preto anién SO;” m4 v Struk-
tire vyznamni tlohu z aspektu stereochemického, ako aj krystaloStruktirneho.

Zo stereochemického aspektu najzaujimavejSie st tieto medziatémové
vzdialenosti:

Cu—N (zen) = 1,984, 2,034,
Cu—O0 (z H,0) = 1,96 &, 2,03 4,
Cu—O0 (z S0%) = 2,44 A, 2,59 A.
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HPUCTAJIJIMYECKAA CTPYKTYPA CVYJIBOATO-INAKBO-9TUIEHIMAMIH-
MEJHOTO KOMIIJIEKCA

M. Oyuaii-IOpyo, M. A. ITopaii-Komux

Hadenpa neopraunyeckoii xumun CI0BAI[KOTO NMOJNTEXHHUECKOT0 HHCTHTYTA,
Bparucaasa

Jladoparopua kpucramnoxumnu Xumuyeckoro gaxyusrera I'ocymapersennoro MoCKOBCKOro
yHuBepcurera uM. Jlomonocoa, Mocksa

Kpucraansr [CuSO,(H,0), en] oTHOCATCA K MOHOKIIOHHOI1 cucreMe. IIpocrpancreenHas
rpynna B b. [lapamMerpsl peweTk Melor snavennsa: a = 7,25 A, b = 9,774, ¢ = 11,85 A,
y = 105°36’

direMeHTapHAA AYEKA COCTOMT M3 YeTHIPeX eqMHUL NpHuBeneHnoll gopmyasl. R-paktop =
= 14,2 © Megb KOOPANHIPOBAHA KBAZPATHOIJIOCKOCTHO U XeJIATOBMAHO IPUCOEIHEHHOM|
MOJIEKYJI0il ATHIIEHZHAMMHA Il IBYMA MOJIEKYJIaMu BOAHL B yuc-IoJoKeHnAX. Hoopauuamion-
HBll MHOT'OTPAHHUK JIOMOJHAIT A0 BBHITAHYTOI GMIMpaMHEL IBA aTOMA KHCIOPOAA Pa3iIHy-
HBHIX CynbQATHHIX Tpymm, mpuyeMm oOpasyerca Oeckoneunas uens [Cu(H,0), en]—SO,—
—[Cu(H,0), en]. Kaxpplit aToM KICI0POAA Cyab(aTHOIl IPYIIILI, KOTOPLIA He KOOPAMHUPYET
LeHTpadbHEIl aToM o0pasyeT fBe BOROPOAHbIE CBA3H C PA3IMUHBIMI MOJEKYJIAMH BOJHL.
Tarke KamKEaA MOJeKyJa BOALI 00pasyeT fBe BOZOPOAHLIE CBA3H C ATOMaMH KIICIODOAA
pasau4HBIX cyabdarHex rpynn. BogopogHsle CBA3H HIPAIOT BAMHYI POJb IPH COETMIIEHNN

GeCKOHEUHOI1 116N B KPHCTAIIIIYECKYIO CTPYRTYPY .
Prelozil M. Fedorotiko

KRISTALLSTRUKTUR
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Kristalle von [CuSO,(H,0), en] gehtéren zum monoklinen Kristallsystem. Die Raum-
gruppe ist B b und Gitterkonstanten a = 7,25 A, b=19774,¢c= 11,85 A, y = 105°36’.
Die Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten. R-Faktor = 14,2 9%,. Das Kupferatom
ist vom chelatartig gebundenem Athylendiaminmolekiil und von zwei Wassermolekiilen
in cis-Stellung tetragonal-planar koordiniert. Das Koordinationspolyeder wird durch
zwei Sauerstoffatome zu einer ausgedehnten Bipyramide ergéinzt, wodurch eine unendliche
Kette [Cu(H,0),en]—SO,—[Cu(H,0),en] entsteht. Jedes Sauerstoffatom der Sulfat-
gruppe, das dem Zentralatom nicht koordiniert ist, bildet zwei Wasserstoff bindungen mit
verschiedenen Wassermolekilen und jedes Wassermolekil bildet zugleich zwei Wasser-
stoffbindungen mit den Sauerstoffatom2n verschiedener Sulfatgruppen. Wasserstoff-
bindungen spielen in der Kristallstruktur eine wichtige Rolle, u. zw. beim Verbinden

der unendlichen Ketten.
Prelozil M. Liska
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