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Uvádzajú sa niektoré výsledky röntgenovej štruktúrnej analýzy komplex­
nej zlúčeniny [CuS0 4(H 20) 2 en]. 

Zistilo sa, že med je koordinovaná štvorcovoplanárne jednou chelátovo 
viazanou molekulou etyléndiamínu a dvoma molekulami vody v cís-polohe. 
Koordinačný mnohostěn sa dopĺňa na vytiahnutú bipyramídu dvoma ató-
mami kyslíka rozličných síranových skupín. 

Štruktúru tvoria nekonečné reťazce typu [Cu(H20)2 en]—S04—[Cu(H20)2 en], 
ktoré sa navzájom viažu vodíkovými mostíkmi. 

Cieľom riešenia štruktúry látky [CuS0 4 (H 2 0) 2 en] (/) bolo zistiť: 
a) či síranová skupina vstupuje do vnútornej koordinačnej sféry centrálneho 

atómu, 
b) či etyléndiamínová skupina ako dvoj funkčný ligand je chelátovo viazaná, 
c) či voda je viazaná v cís-polohe, čo by bolo zaujímavé z hľadiska možnosti 

prípravy ďalších cis -izomérov substitúciou vody inými jednosýtnymi ligandmi 
v tuhom skupenstve. 

Odpovede na dané otázky sú príspevkom ku stereochémii CuTI, čo je súčas­
ťou širšie postaveného problému — riešenia otázky vzájomného vplyvu ligan-
dov v meďnatých komplexoch [1—3]. 

Experimentálna časť 

V literatúre [4] sa uvádza príprava viacerých komplexných zlúčenín Cu11 so síranovým 
aniónom, etyléndiamínom a vodou ako ligandmi. V tejto práci sa (I) opisuje ako práškový 
preparát. Pre prípravu monokryštálov vhodných na röntge novú štruktúrnu analýzu bolo 
potrebné modifikovať spôsob prípravy [5]. Pri príprave kryštálov sa vychádzalo z 1 M roz­
toku CuS04, do ktorého sa pridával etyléndiamín. Molárny pomer Cu11 : en = 1 : 1,1. Po 
24 hodinách sa z roztoku izolovali lazúrovomodré kryštály, ktoré sa premyli destilovanou 
vodou a etylalkoholom. Kryštály sú stále a ani dlhším státím na vzduchu sa nerozkladajú. 
Majú hranolčekovitý tvar. Jednotlivé zložky sa v nich stanovili nasledujúcim spôsobom: 

Meď sa stanovila gravimetricky zrážaním o-hydroxychinolínom. 
Etyléndiamín: Jeho komponenty sa stanovili elementárnou organickou analýzou. 
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Sírany sa stanovili gravimetricky ako BaS0 4 . 
Voda sa stanovila vážkovou termickou analýzou. 

Analýza 

Pre [CuS0 4(H 20) 2 en] (M = 255,72) 

vypočítané: 24,84 % Cu, 23,49 % en, 37,56 % SOf~, 14,09 % H 2 0 ; 
zistené: 24,78 % Cu, 23,61 % en, 37,50 % SOf~, 14,14 % H 2 0 . 

Z uvedených výsledkov analýz vyplýva tento stechiometrický pomer jednotlivých 
zložiek: 

[Cu2+] : [en] : [SOJ-] : [H 2 0] = 1,000 : 1,007 : 1,001 2,009. 

Výsledky röntgenovej štruktúrnej analýzy 

Kryštály (/) sa snímkovali pomocou CuKa žiarenia. Weissenbergovou metódou sa získali 
snímky vrstevníc Okl— 6kl. Okrem toho sa ešte nasnimkovali vrstevnice hkO, hk\, hk2 
a hOl, hli. Kryštály majú J9dnoklonnú symetriu. 

Podľa pravidiel pre možné reflexie prichádzajú do úvahy dve priestorové grupy: 
B b a B 2/6 [6]. 

Mriežkové konštanty sa určovali z nultých vrstevníc Weissenbergových snímok okalibro-
vaných štandardom s NaCl. Ich hodnoty so strednou kvadratickou chybou sú: a = 
= 7,252 ± 0,004 A, b = 9,777 ± 0,005 Á, c = 11,859 ± 0,005 Á, y = 105°36' Name­
raná hustota kryštálov je Q (exP) = 2,133 kg/l, vypočítaná hustota je Q (rtg) = 2,096 kg/l. 
V základnej bunke sú štyri vzorcové jednotky. 

Pri výpočtoch Pattersonovej funkcie a funkcie elektrónovej hustoty sa pracovalo 
s 596 nenulovými reflexiami vrstevníc 0kl— 6kl. Sčernania jednotlivých reflexií sa merali 
neregistračným mikrofotometrom Zeiss. Namerané hodnoty sa korigovali na nelineárnu 
závislosť expozície a logaritmu sčernania a na Lorentzov polarizačný faktor. Korekcia 
na absorpciu sa zanedbala. (Súčin ju . R = 1,00.) Takto získané | ^ | 2 uvedených vrstevníc 
sa priviedli na jednotnú stupnicu pomocou bočnej vrstevnice hOl. 

Všetky potrebné experimentálne údaje sa získali na Katedre anorganickej chémie 
SVŠT v Bratislave. Výpočty sa robili na elektronko vom počítacom stroji M-20 vo výpoč­
tovom stredisku Štátnej moskovskej Lomonosovovej univerzity v Moskve, s programami 
vypracovanými pre tento druh výpočtov v matematickom oddelení Ústavu chemickej 
fyziky Akadémie vied SSSR v Moskve. 

Riešenie štruktúry 

Pri riešení štruktúry sa vychádzalo z trojrozmernej Pattersonovej funkcie a pracovalo 
sa metódou ťažkého atómu. Pattersonova funkcia sa počítala pre časť základnej bunky 
s a = 60/120, b = 60/120, c = 60/120. Z trojrozmerného rozdelenia Pattersonovej funkcie 
sa lokalizovali atómy medi a síry. Uvažovali sa dva modely z nej vyplývajúce. V prvom 
modeli sa jedno z dvoch najvyšších symetricky nezávislých rovnakých maxím, prítomných 
v Pattersonovej funkcii, interpretovalo ako vektor Cu —Cu a druhé ako dva rovnako 
orientované, prekrývajúce sa Cu —S vektory. V druhom modeli priradenie vektorov 
k jednotlivým maximám bolo opačné. O správnosti jedného z modelov malo rozhodnúť 
trojrozmerné rozdelenie elektrónovej hustoty. R faktor počítaný pre obidva modely so za­
danými atómami Cu a S bol rovnaký (40 % ) . Trojrozmerná elektrónová hustota sa spočí-
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ta la pre obidva n a v r h n u t é m o d e l y podľa pr iestorovej g rupy B b, p re časť základnej b u n k y 
s a = 120/120, b = 60/120, c = 60/120. P r i analýze m a x í m v t a k t o v y p o č í t a n ý c h elektró­
nových h u s t o t á c h , opierajúc sa o s tereochémiu aniónu SO|~, e ty léndiamínu a z l i t e r a t ú r y 
[7] z n á m e údaje o medz ia tómových vzdialenost iach v nich, j e d n a z možnos t í sa vylúči la. 
Po umies tení v še tkých a t ó m o v do základnej b u n k y sa pr is túpi lo k vypresneniu š t r u k t ú r y 
m e t ó d o u najmenších š tvorcov. Vypresňoval i sa t i e t o veličiny: 

a) v šeobecná s tupnicová k o n š t a n t a K, 
b) s tupnicové k o n š t a n t y j ednot l i vých vrs tevníc KL, 
c) v šeobecný t e p l o t n ý faktor B, 
d) k o o r d i n á t y a t ó m o v Xjy^Zj, 
e) indiv iduálne izotropné t e p e l n é faktory /LIJ. 
P o vypresnení v še tkých u v e d e n ý c h p a r a m e t r o v E faktor bol 14,2 % . 

Opis štruktúry 

Úplnou rentgenovou štruktúrnou analýzou látky (I) sa zistilo, že meď má 
koordinačné číslo 6 (4 + 2) a že koordinačný mnohostěn je vytiahnutá bipyra-
mída (obr. 1 a 2). Dusíkové atómy etyléndiamínovej skupiny a dve molekuly 
vody koordinujú meď štvorcovoplanárne. Etyléndiamínová skupina je chelá-
tovo viazaná na centrálny atóm a molekuly vody sú vzhľadom na ňu v cis-po-
lohe. Kyslík síranového aniónu vchádza do vnútornej koordinačnej sféry 
a obsadzuje polohu vo vrchole vytiahnutej bipyramídy. Komplexné katióny 
[Cu(H 20) 2 en] 2 + sú síranovým aniónom pospájané do nekonečného reťazca 
takým spôsobom, že dva kyslíkové atómy každej síranovej skupiny sú viazané 

Иг0 

Hfl \0H2' 

OH*.. 

Obr. 1. Schemat ické znázornenie š t r u k t ú r y [ C u S 0 4 ( H 2 0 ) 2 en] a spôsob v iazania reťazcov 
do š t r u k t ú r y vodíkovými v ä z b a m i v smere osi b. 
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Obr. 2. Schematické znázornenie štruktúry [CuS0 4(H 20) 2 en] a spôsob viazania reťazcov 
do štruktúry vodíkovými väzbami v smere osi c. 

vo vnútornej sfére dvoch atómov medi, kým každý z ostávajúcich dvoch tvorí 
dve vodíkové väzby s rozličnými molekulami vody. Reťazec sa tiahne v smere 
mriežkovej konštanty a (obr. 1 a 2). Uvedené reťazce tvoria základ štruktúry. 
Sú navzájom posunuté a pootočené tak, že medzi nimi sú dobré podmienky 
pre vznik vodíkových väzieb. Systém viazania nekonečných reťazcov do štruk­
túry vodíkovými väzbami v smere osi b je vyznačený na obr. 1. Z obr. 2 je 
zrejmý spôsob viazania reťazcov do štruktúry v smere osi c. Obr. 1 a 2 len 
schematicky ukazujú spôsob koordinácie okolo medi a spôsob viazania reťaz­
cov vodíkovými väzbami. Nie je v nich dodržaná presná priestorová orientácia 
atómov v koordinačnom mnohostěne okolo medi, v molekule etyléndiamínu 
a v síranovom anióne. Každá molekula vody takisto tvorí dve vodíkové väzby 
s atómami kyslíka rozličných síranových skupín, preto anión SO^ _ má v štruk­
túre významnú úlohu z aspektu stereochemického, ako aj kryštaloštruktúrneho. 

Zo stereochemického aspektu najzaujímavejšie sú tieto medziatómové 
vzdialenosti: 

C u - N (z en) = 1,98 A, 2,03 A, 

C u - 0 (zHoO) = 1,96 Á, 2,03 Á, 

C u - 0 (z SOf-) = 2,44 A, 2,59 A. 
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СУЛЬФАТО-ДИАКВО-ЭТИЛЕНДИАМИН-

МЕДНОГО КОМПЛЕКСА 

M. Д у н а й - Ю р ч о , M. А. П о р а й - К о ш и ц 
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Лаборатория кристаллохимии Химического факультета Государственного Московского 
университета им. Ломоносова, Москва 

Кристаллы [CuS0 4(H 20) 2 en] относятся к моноклонной системе. Пространственная 
группа-В b. Параметры решетки имеют значения: а = 7,25 Á, b = 9,77 Á, с = 11,85 А, 
у = 105°36' 

Элементарная ячейка состоит из четырех единиц приведенной формулы, ič-фактор = 
= 14,2 ° Медь координирована квадратноплоскостно и хелатовидно присоединенной 
молекулой этилендиамина и двумя молекулами воды в ifuc-положениях. Координацион­
ный многогранник дополняют до вытянутой бипирамиды два атома кислорода различ­
ных сульфатных групп, причем образуется бесконечная цепь [Cu(H20)2 en] — S 0 4 — 
—[Cu(HoO)o en]. Каждый атом кислорода сульфатной группы, который не координирует 
центральный атом образует две водородные связи с различными молекулами воды. 
Также каждая молекула воды образует две водородные связи с атомами кислорода 
различных сульфатных групп. Водородные связи играют важную роль при соединении 
бесконечной цепи в кристаллическую структуру. 

Prelozil M. Fedoroňko 
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Kristalle von [CuS0 4(H 20) 2 en] gehören zum monoklinen Kristallsystem. Die Raum­
gruppe ist B b und Gitterkonstanten а = 7,25 Á, b = 9,77 А, с = 11,85 А, у = 105°36'. 

Die Elementarzelle enthält vier Formeleinheiten. ič-Faktor = 14,2 %. Das Kupferatom 
ist vom chelatartig gebundenem Athylendiaminmolekül und von zwei Wassermolekülen 
in eis-Stellung tetragonal-planar koordiniert. Das Koordinationspolyeder wird durch 
zwei Sauerstoffatome zu einer ausgedehnten Bipyramide ergänzt, wodurch eine unendliche 
Kette [Cu(H20)2en] —S0 4 —[Cu(H20)2en] entsteht. Jedes Sauerstoff atom der Sulfat­
gruppe, das dem Zentralatom nicht koordiniert ist, bildet zwei Wasserstoff bindungen mit 
verschiedenen Wassermolekülen und jedes Wassermolekül bildet zugleich zwei Wasser-
stoffbindungen mit den Sauerstoffatom3n verschiedener Sulfatgruppen. Wasserstoff­
bindungen spielen in der Kristallstruktur eine wichtige Rolle, u. zw. beim Verbinden 
der unendlichen Ketten. 

Preložil M. Liška 
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