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Stadium modifikicii dirodano-diamomednatého komplexu (I)
Vplyv koncentraénych pomerov a teploty na vznik modifikicii
Cu(SCN),(NH,),

M. KABESOVA. H. LANGFELDEROVA. J. GARAJ. J. GAZO
Katedra anorganickej chémzie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava
Venované prof. Dr. Ing. Mikuld$ovi Gregorovi, élenovi koreSpondentovi SAV,
k 65. narodenindm

Pripravila sa « modifikdcia a f# modifikdcia Cu(SCN),(NH,), z vodného
roztoku v krys$talickej forme. Prédca sa zaoberd skiimanim vplyvu rozdiel-
neho pomeru [NH;] : [Cull] a teploty na vznik jednotlivych modifikdcii
Cu(SCN),(NH;), z vodnych roztokov. Na identifikdciu ldtok sa pouzili di-
fraktogramy.

Autori prace [1] zistili, ze Cu(SCN),(NH;), existuje vo dvoch modifikaciach,
ktoré oznadili ako «-Cu(SCN)y(NH,), a f-Cu(SCN)y(NH,),. Prvi modifikaciu
«-Cu(SCN),(NH,), pripravili z vodnych roztokov vo forme vyvinutych krysta-
likov, druhd modifikaciu S-Cu(SCN),(NH;), ziskali termickym rozkladom
amo-dirodanomednatého komplexu, ktory mal molirny pomer NH,; : Cull
vysSinez 2 :1. Na zaklade vyriesenych struktir «-CuBr,(NHj), a f-CuBr,(NHj,),
[2, 3] a vyrieSenej Struktury «-Cu(SCN),(NH;), [4], ako aj malych rozdielov
v difraktogramoch «-Cu(SCN),(NH,), a p-Cu(SCN),(NH,),, ktoré nie su
obzvlast vyrazné ani pri o-CuBry(NH,), a S-CuBr,(NH;),, predpokladame,
ze rozdiely v modifikdcidch Cu(SCN),(NH,), budu takisto sivisiet s rozdielnym
typom deformacie oktaedrického usporiadania ligandov okolo centralneho
atému. Zistili sme, ze z roztokov mozno v zavislosti od podmienok pripravit
a-Cu(SCN),(NH,), i f-Cu(SCN)y(NH,), v krystalickej podobe. Vychadzajic
z poznatkov ziskanych v pracach [1, 5, 6] a z vyznamu otdzok Specifickej
povahy izomérie mednatych komplexov [7—9], rozhodli sme sa prestudovat
podmienky vzniku rozdielnych krystalickych modifikacii Cu(SCN),(NHj,),
z vodnych roztokov. Tato prica sa zaoberd vplyvom pomeru [NH,] : [Cull]
a teploty, pri ktorej prebieha krysStalizacia, na vznik «-Cu(SCN)y(NH,),
a (-Cu(SCN)y(NHj,), zo sustavy CuSO,—NH,—NH,SCN—H,0. Zavislost od
teploty sa Studovala v suvislosti s predstavou, Ze teplota vplyva v roztoku na
pomer uUtvarov s rozne deformovanym oktaedrickym usporiadanim ligandov
okolo centralneho atému.

Experimentalna ¢&ast

Chemikdlie a analytické metédy

CuSO, . 5H,0, NH; — 25 9, vodny roztok, NH,SCN, vsetky ¢istoty p. a., ¢s. vyroby.
Amoniak sa po uvolneni hydroxidom draselnym a po absorpcii v roztoku kyseliny
sirovej stanovil titraéne. Med sa stanovila gravimetricky ako bis(oxindto)mednaty
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cheldt [10] po oddeleni Cull od NH; a SCN™ postupom opisanym v préci [1]. Rodanidy
sa stanovili ako BaSO, po oxidéacii SCN~ brémovou vodou. ’

Pristroje a metédy vyhodnocovania zdznamov

Praskové rontgenové snimky sa ziskali na goniometri 41 Y 312 &s. vyroby s CuKqa
Ziarenim, pri posune ramena 1°/min., ¢asovej konsStante 4, napédti 36 KV, intenzite
12 mA. Pouzil sa niklovy filter.

Kedze nepozname Strukturu f-Cu(SCN)y,(NHj), a zistil sa prechod z jednej modi-
fikdeie Cu(SCN),(NH;), na druhd a pretoze nemédme zistené ani jednoznaéné kritérium
¢istoty jednotlivych modifikéacii v pripravenych vzorkéach, zvolili sme si v difraktogra-
moch dve reflexie (24 29°30" a 28 21°30’), ktoré vykazovali najvécsie rozdiely intenzit.
Prislusnost vzorky k modifikdcii sme ur¢ovali pomocou tzv. porovndvacieho faktora F'

LI L Obr. 1. Praskové rontgenové
A difraktogramy Cu(SCN),(NHj),.

A. B modifikécia (F 0,45); B. o
modifikdcia (F 1,66).
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Obr. 2. Grafické zndzornenie vzniku mo-

difikdcii Cu(SCN),(NH,), ako funkénd

zévislost pomerov [NH,]:[Cul!] vo vy-

chodiskovom roztoku od porovnévacich
faktorov pri 20 °C.

A. oblast g modifikdcie; B. oblast « modi-

30 2229 fikdcie.
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(obr. 1), ktorého hodnota sa ¢iselne rovnd pomeru absolitnej vysky reflexie 28 29°30”
k absolttnej vyske reflexie 28 21°30°. Pretoze sa absoltitne vysky reflexii v jednotlivych
zdznamoch 1isili, vyhodnocoval sa porovndvaci faktor z kazdého zdznamu samostatne.

A. Priprava modifikdcii Cu(SCN)(NH;), substitiiciou amoniaku rodanidovou
skupinou v roztokoch s rozdielnym pomerom [NH,] : [Cull]

Pracovali sme s 13 réznymi pomermi [NH;] : [Cu'] pri laboratérnej teplote.

Postup syntézy

Pri prepardcii sme vychddzali z postupu préace [1]. Vo vsetkych pripadoch sme navdzili
rovnaké mnozstvo CuSO; . 5H,0 (6,25 g) a po rozpusteni vo vode na nasyteny roztok
sme priddvali amoniak v prislusnych moldrnych pomeroch. (Pouzité pomery st zrejmé
z obr. 2.) Po doplneni na objem 100 ml sme do roztokov pridali po 25 ml 2 M roztoku
rodanidu aménneho (pomer [Cull]:[SCN"] = 1:2). Zo sustav s nizkym moldrnym
pomerom amoniaku sa Cu(SCN),(NH,), zrdzal, z ostatnych sustav vykryStalizoval
postupne vo forme modrych ihli¢iek.

Vysledky kvantitativnej analyjzy

Analyza
Pre Cu(SCN),(NHj), (M = 213,75)

vypoéitané: 29,73 9, Cu, 15,89 95 NH,, 54,21 9, SCN~;
zistené: 29,82 9, Cu, 15,70 9, NH,, 53,70 9% SCN ™.

Uvedené hodnoty st priemernou hodnotou analyz vzoriek pripravenych z roztokov
o réznom moldrnom pomere. Odchylka jednotlivych stanoveni od vypoéitanej hodnoty
dosahovala v priemere 4+ 0,25 %,.

Modifikécie sme identifikovali difraktograficky.

B. Priprava modifikdcit Cu(SCN)y(NH,), substiticiouw amoniaku rodanidovou
skupinou v roztokoch s roznym pomerom [NH;] : [Cull] @ pri réznej teplote

Vplyv teploty sme preverovali paralelne v skupine 13 sustav, ktorych vlastng priprava
bola zhodné s postupom uvedenym v bode A. Jednotlivé roztoky sa pred pridanim
roztoku rodanidu aménneho vytemperovali na sledovant teplotu a poéas krystalizdcie
sa pri tejto teplote aj prechovévali. Sledovala sa zédvislost pri laboratérnej teplote (pozri
bod A4) a pri 30 a 40 °C. KedzZe pri nizsich teplotédch krystalizuja aj ldtky s vy$$im obsahom

amoniaku a pri vyssich teplotdch prebiehaji blizsie neStudované oxidac¢no-redukéné
procesy, sustavy pri tychto teplotdch sme nesledovali.

Vysledky kvantitativne] analyjzy

Analyza
Pre Cu(SCN),(NH;), (M = 213,75)
zistené (30 °C): 29,50 9, Cu, 15,43 9, NH,, 53,59 9% SCN~;

(40°C): 29,75 % Cu, 15,76 % NH,, 53,42 % SCN".
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Tabulka 1
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Hodnoty F' a AF vzoriek ziskanych z roztokov o réznych molarnych pomeroch
Namerané hodnoty AF v intervale 4- 0,18 sme povazovali za rozptyl suvisiaci s meracou

chybou pristroja

Pomer
[NH,] : [Cutr] e _
¥ preparafnom Fag ¢ Fio-c AF = Fao:c —Fao<c I}
roztoku
3,6:1 0,35 0,25 +0,10
5 :1 0,29 0,20 —0,09
6 :1 0,53 0,60 —0,07
7 :1 0,40 0,27 +0,13
8,5:1 0,33 0,51 —0,18 —0,02
9,5:1 0,75 0,85 —0,10
12 :1 0,70 0,55 +0,15
14 :1 0,67 0,79 —0,12
16,5:1 0,52 0,70 —0,18
19 :1 0,83 0,65 40,18
24 :1 1,07 0,47
35 :1 1,30 0,80 ig’gg
47 :1 1,66 0,65 +1.01

Uvedené hodnoty st priemernou hodnotou analyz vzoriek pripravenych z roztokov
o réznom moldrnom pomere. Odchylka jednotlivych stanoveni od vypodéitanej hodnoty

dosahovala v priemere + 0,25 9,.

Modifikécie sa identifikovali difraktograficky.
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Obr. 3. Grafické

znézornenie
hodnoty AF od pomeru [NH,]:[Cull]
v prepara¢nych roztokoch.

e il

Obr. 4. Krivka rozpustnosti
f-Cu(SCN),(NH;)..
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Tab. 1 uddva ¢iselnt klasifikdciu vzoriek pomocou porovnévacich faktorov. Kedze
priebeh zévislosti pre teplotu 30 a 40 °C sa zhoduje, v tab. 1 sa namerané hodnoty po-
rovnavacich faktorov pre teplotu 20 a 40 °C porovnévaju ako F.y.. a Fy, .. Hodnota
AF = I,y .. — F4, < uddva namerany rozdiel porovnavacich faltorov vzoriek ziskanych
pri rozdielnej teplote a konS$tantnom moldrnom pomere prepara¢ného roztoku. Obr. 3
vyjadruje grafické zndzornenie velkosti hodnoty AF v zdvislosti od rézneho moldrneho
pomeru [NH,] : [Cull].

C. Stanovenie kriviy rozpustnost f-Cu(SCN)y(NH,),

Pri stanoveni rozpustnosti f-Cu(SCN),(NH;), sme vychddzali z roztoku, v ktorom
bol pomer [Cutr] : [NH;]: [SCN™] = 1:4:5 a koncentracia Cull = 0,05 M. Z takéhoto
roztoku vykrystalizoval f-Cu(SCN),(NH,),. Na temperovanie sme vzdy odobrali ¢ast
obidvoch féz, nachddzajicich sa v ststave. Rozpustnost sme sledovali stanovenim
koncentrdacie medi v roztokoch v intervale teplét 15— 75 °C (obr. 4). Temperovali sme
v uzavretych nddobédch za intenzivneho miesania po dobu 20 mimit. DlhSie temperovanie
viedlo pri vyssich teplotdch ku vzniku rozkladnych produktov. Tuha faza sa analyzovala
po oddeleni. Ako dokazujt difraktogramy, tuhd fdza sa nezmenila.

Diskusia

Z experimentalnych vysledkov vyplyva, Ze z roztokov sistavy CuSO,—
—NH;—NH,SCN—H,0 o réznom pomere [NH,]:[Cull] za laboratérnej
teploty a barometrického tlaku krystalizuju latky rovnakého zloZenia, ale
rozdielnych difrakénych a termickych vlastnosti. Dva extrémne pripady
oznadili autori prace [1] z analdgie diamo-dibromomednatych komplexov
[2, 3, 5] ako & modifikaciu a § modifikiciu.

Ako sme zistili, vyluéovanie modifikacii z roztoku zavisi od teploty a od
pomeru [NH,]: [Cull]. ZvySend teplota vedie jednoznaéne k vzniku S modi-
fikdcie. Pri teplote 20 °C vykrystalizuje z roztoku pri nizkych pomeroch
[NH,] : [Cull] (napriklad 7 : 1) f modifikicia a z roztoku s vysokym pomerom
(napriklad 25 : 1) « modifikicia.

Kedze opisanymi postupmi nevznikaji len dve latky, ale podobne ako
medzi o-CuBry(NH,), a p-CuBry(NH,), existuji aj medzi modifikaciami
Cu(SCN),(NH,), viaceré medzistavy, oznadované ako prechodné preparaty
[11], zaviedli sme konvenénu klasifikidciu vzoriek pomocou porovnavacieho
faktora F.

Podstata rozdielnych difrakénych vlastnosti, identifikovanych na rontge-
novych difraktogramoch vyraznymi rozdielmi intenzit pri rovnakych uhloch,
méze byt dosledkom zmien vnitornej koordinaénej sféry centralneho atému
alebo suvisi s inymi faktormi, napriklad s réznou orienticiou zikladnych
jednotiek krystalovej mriezky.

Ak na zaklade analégie s diamo-dibromomednatymi komplexmi prijmeme
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nazor, ze opisované pripady dirodano-diamomednatych komplexov mozno pova-
zovat za modifikdcie a ak na zaklade vyriesenej struktiry «-Cu(SCN),(NH,), [4]
by p modifikicia mala byt pripadom stladeného oktaédra, nami ziskané vy-
sledky koresponduji so zdvermi I. B. Bersukera [9] o zvySenom podiele
takychto utvarov v roztoku pri vyssich teplotach, i ked tieto zavery st vy-
slovené pre komplexné zlideniny s homogénnou koordinaénou sférou.

Dékaz existencie dvoch krystalickych modifikdcii Cu(SCN),(NH,), odaké-
vame z vysledkov rieSenia ich Struktdry monokrystalovou metédou, ¢o bude
predmetom dalsej prace.

N3YYEHUE MOJUONKRALNIT AWPOJAHOAMAMMUHKOMINIERCA JIBYXBA-
JEHTHOI MEJU (I)]
BINAHUE COOTHOMEHNA KOHUEHTPAIIUI I TEMIIEPATYPBI HA
OBPA30OBAHUE MOIV®UKAIUI Cu(SCN)y(NH,),

M. Ra6ewoBa, E. JJaurdengepona, fA. I'apait, . I'axo

Hadeppa neopraunueckoit xumuu CiIoBaIfKOTo MOJINTEXHUYECKOI'0 HHCTHTYTA,
Bparucrasa

Brumt onpepmeneHsl ycaoBua obGpasoBaHua f- M o-Momgupuramun Cu(SCN),(NH,), us
BOZTHHIX PACTBOPOB B 3aBUCHMOCTH OT pasmn4Horo cootHoureHnda [NH;]: [Cull] u Temmepa-
Typel. U3 sKcrepuMeHTaIbHBIX Pe3yJbTATOB BEITEKAeT, UYTO IPH KOMHATHOI TeMmepaType
1 Madux cootHomeHHAX [NH,]:[Cull] (mampumep 7 : 1) KpHucragianayercAa f-MORHPUKA-
1nA, OpH BHICOKHX coorHomreHuAX [NH,]:[Cull] (Hampumep 25 : 1) moiydaercA o-MOJH-
¢uranua. ITpu noswimeHnoii Tremneparype (30°, 40°) oGpasyercd M IpHM BHICOKHX COOTHO-
HIEHUAX TOJbKO f-Momuduramua. MpeHrndurauua npoBOgUIACE C ITOMOIIBI0 TOPOUIKOBEIX
peHTreHoANPOPaAKTOrpamMm.

B pabore o6cykpaerca CBA3b TONYYEHHHX Pe3yJbTATOB C TEOPETHYECKMMH BHIBOAMU
1. B. Bepcykepa o cylecrBOBaHMH DasIMYHEIM 00pa3oM AeOpMUPOBAHHEIX OKTa3[pH-
yecKknx o0pa3oBaHiii B PacTBOpe B 3aBHCHMOCTU OT TEMIIEPATYpPHI.

Prelozila T. Dillingerovd

STUDY OF MODIFICATIONS OF THIOCYANATODIAMMINOCOPPER(II)
COMPLEX (I)

INFLUENCE OF THE CONCENTRATION AND OF THE TEMPERATURE

ON THE FORMATION OF THE MODIFICATIONS OF Cu(SCN)y(NH,),

M. KabeSovd, H. Langfelderové, J. Garaj, J. Gazo

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The influence of different ratios of [NH,] : [Cul'] and of temperature on the formation
of B- and «-modifications of Cu(SCN),(NH,), from water solutions was investigated.
Experiments showed that at room temperature and at low ratios of [NH,]: [Cul]
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g. 7:1), the g-modification crystallizes, whereas at high ratios of [NH,]: [Cull]

(e. g. 25 : 1), the a-modification originates. At higher temperatures, (30 °C, 40 °C), even
when the [NH,]:[Cu'!] ratio is higher, only f-modification is formed. X-ray powder dia-
grams were used for identification of the substances formed.

In the present paper, the above experimental data are discussed with regard to the

theoretical assumptions of I. B. Bersuker of the occurence of differently shaped octahedra
in the solution in dependence on the temperature.
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