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Uvod

Krystalova Struktirna analyza komplexu octanu mednatého s pyridinom
[Cuy(CH,CO0), . (C,H,N),] sa ukizala zaujimavou v sdvislosti s vysledkami,
ktoré sa ziskali pri $truktidrnej analyze akvokomplexu [Cu,(CH,COO), . (H,0),]
[1]. I8lo predovSsetkym o objasnenie mechanizmu substiticie, ¢i napriklad
substiticia molekil vody molekulami pyridinu prebieha priamo, dalej o ziste-
nie vplyvu pola pyridinového liganda na deforméciu oktaedrickej koordinacie
medi a o dokaz, Ze sa substiticiou neporusi §truktira dvojjadrového komplexu,
zahrnujtica vizbu Cu—Cu, sposobent prekryvanim 3d;-orbitov atémov medi

[2].

Experimentiina &ast

Tmavozelené krystdly komplexu octanu mednatého s pyridinom [Cu,(CH,COO),
. (CsHN),] sa ziskali pozvolnou krystalizdciou octanu mednatého zo zriedeného vodného
roztoku za pritomnosti pyridinu.

Parametre zdkladnej bunky sa zistili pomnocou rotaénych a weissenbergovych snimok.
Ako kalibradnd litka sa pouzil Al. Exponovalo sa Ziarenim Cug (dgy Ky = 1,5387). Roz-
mery ortorombickej zakladnej bunky su:

a = 13,08 + 0,02 A; b = 8,59 L+ 0,01 A; c = 19,57 + 0,04 A

Za predpokladu, ze zdkladnd bunka, podobne ako $trukttra hydrdtu octanu medna-
tého [1], obsahuje 4 Strukttrne jednotky [Cuy(CH4COO), . (C;H;N),], vyplyva pre octan
mednaty z rozmerov zdkladnej bunky hustota 1,575. Predpoklad sa v dalSom priebehu
Struktarnej analyzy potvrdil.

Pritomnost reflexii je podmienend tymito podmienkami:

Z reflexii Okl st pritomné len reflexie s k = 2n
Z reflexif h0l st pritomné len reflexies [ = 2n
Z reflexii 1k0 st pritomné len reflexies h = 2n
Z reflexii 200 st pritomné len reflexies h = 2n
Z reflexii 0k0 st pritomné len reflexies t = 2n
Z reflexii 00/ st pritomné len reflexies I = 2n

Pritomnost reflexii typu hkl nie je obmedzené nijakou podmienkou. Systematické
vynechdvanie reflexif jednozna¢ne vedie k priestorovej grupe symetrie Pbca (Dy}}).

Intenzity reflexii sa uréili fotometricky zo snimok ziskanych metédou ndsobnych
filmov. Za tym Gdelom sa exponoval interval 20°, v ktorom sa nachddzala jedna z inten-
zivnych difrakénych stop, v postupne rastucich expoziénych dobdch a za konstantnych
podmienok. Pouzilo sa Ziarenie Cuy a tie isté krystdly, pomocou ktorych sa nasnimkovali



Krystélova Struktira komplexu octanu mednatého s pyridinom 103

weissenbergove snimky (h0l) a (0kl). Zéivislost integrédlnej intenzity od expozi¢nej doby
sa zistila fotometricky pomocou rychlofotometra Zeiss premeranim profilu difrakénych
stOp v smere pdsov spojitého dernenia, priéom vyska Strbiny mikrofotometra maéli¢ko
presahovala rozmery stop. Rozsah fotometrovanej oblasti sa zvolil vidy dostatoéne
velky, aby bolo mozné uréit a odpoéitat ,,pozadie* p, tvorené zlozkou spojitého spektra,
fluorescenénym Ziarenim, ako aj Ziarenim vznikajucim v désledku teplotnych kmitov
atémov, Comptonovho efektu, rozptylu Ziarenia na d&iastoCkdch vzduchu, na sklenej
tyc¢inke nesucej krystédl, a pod. Ako integrdlna intenzita sa brala hodnota imerné ploche
ohranic¢enej pozadim p a krivkou zdvislosti dernenia difrakecie od polohy (obr. 1). Od-

Obr. 1. Profil intenzity reflexiz. VySrafovand plocha predstavuje integrédlnu intenzitu.

chylky od linedrnej zévislosti integrédlnych intenzit od expoziénej doby sa zndzornili
graficky. Podobnym spdésobom ako intenzitnd stupnica sa premerali profily vSetkych
difrakénych stop h0l, resp. 0kl a urobila sa lorekeia experimentdlne uréenych hodnét
integrélnych intenzit za idelom odstrénenia odchylok od linedrnej zavislosti. Hodnoty
integrélnych intenzit najintenzivnejSich reflexii sa urcili pomocou najslabsie exponova-
nych filmov, kde hodnota sfernenia bola mensia nez 2,5. Intenzity najslabsich reflexif
sa odhadli vizudlne. Takto opravené intenzity sa potom korigovali na Lorenzov a polari-
zadny faktor a na absorpény faktor. Teplotny faktor a prevodnd konstanta C z relativnej
stupnice na absolutnu sa urdili pomocou Statistickej Wilsonovej metédy [3]. Intenzity
reflexii rozdelené pri vypoéte strednej intenzity I do intervalov v zdvislosti od sin? O st
v tab. 1.

Tabulka 1
Potet reflexii pripadajticich na jednotlivé obory (sin? @)
Cisla v zatvorkéch oznaduji poéet nulovych reflexii v jednotlivych oboroch

! e S
sin? @ 0,0—0,1 | 0,1—0,3 | 0,3—0,5 | 0,5—0,7 | ¢."—0,9 Ce“;‘;g}e’xlgi"cet
|
Reflexie hO] 18 (3) | 30 (8) | 26 (12) ‘ 18 (17) | 18 .(29) 110
Reflexio OF S 3] 28 @ |17 @2 3 17 (6 88

Fri vypodte strednej intenzity I sa k poétu reflexii v danom obore pripoéital polovi¢ny
pocet ,,nulovych’” reflexii. Tieto udaje sa pouzili na urcenie izotropného teplotného
faktora B spésobom opisanym v [4]. Hodnota teplotného faktora B, urfend pomocou
Wilsonovej metédy, bola 0,61.

Ako atémové faktory sa pre Cu, C, N a O pouzili hodnoty uvedené v [5].
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Uréente Struktiry

Intenzity reflexii, prepoditané na absolutnu stupnicu, pouZili sa na vypodet Patterso-
novych funkcii P(vw) a P(uw). Uz vopred bolo mozné oéakédvat, Zze v koncovych bodoch
medziatémovych vektorov Cu—Cu vystupia vyrazné maximd v ddsledku znaéného
rozdielu medzi atémovymi éislami Cu a ostatnych atémov (C, N, O). Pritomnost troch
sklznych rovin spdsobuje vo vSetkych troch projekecidch §truktury skracovanie osi.
V projekcii do (100) sa skracuje os b, v projekeii (010) os ¢ a v projekeii do (001) os a
na polovicu. Skrdtené projekcie Struktiry majd symetriu pgm. V nezdvislej dasti Patter-
sonovej projekcie P(vw) (obr. 2) musia sa preto nachddzat maximé odpovedajuce medzi-

Y

A

Obr. 2. Pattersonove. projekecia P(vw).

atémovym vektorom Cu—Cu: jedno na osi z o stradniciach (0; i—wCu—Cu): druhé

.. 1 . . e o
v bode o suradniciach (vCu—Cu§ 5) Tretie maximum o poloviénej vyske lezi v bode
o stradniciach (vou—cu; Wou—cu) & odpovedd atémom Cu v polohédch viazanych stredom
symetrie. Tymto podmienkam vyhovuje rozlozenie maxim I, IT a III, znézornené na
obr. 2. Stradnice medi ycy & zgy sUvisia s rozlozenim maxim v Pattersonovej projekeii
P(vw) nasledujucim spésobom:

Weu—cu = £ 22cq = 0,110 (1a)

vou—Ca = * 2ycu = 0,152 (1b)

Z podobnych ddévodov musia sa v Pattersonovej projekeii P(uw) (obr. 3) nachédzat

maximé odpovedajice medziatémovym vektorom Cu—Cu v polohdch: (% — UQu—Cu » 0) 5

1 - ; - -
(?, wCu__Cu); (%Cu—Cus WCu—cu)> Pricom naposledy uvedend poloha s poloviénou vyskou

sa nachddza v koncovom bode medziatémového vektora, spojujiceho dvojicu centro-
symetrickych atémov medi. RozloZenie hlavnych maxim, ktoré vyhovuje uvedenej pod-
mienke, je v Pattersonovej projekeii P(uw) (obr. 3) oznadené vektormi I, II, II1. Medzi
suradnicami atémov Cu v zdkladnej bunke z¢y a 2o, @ medzi polohami maxim v Patter-
sonovej projekeii P(u, w) plati vztah

UCu—Cu = =+ 2 zcy = 0,066, (2a)
Weu—Cu = =+ 2zcy = 0,110, (2b)

Pomocou Pattersonovych projekeii P(O0vw) a P(u0w) bolo mozné urdit priestorové
suradnice atému Cu:

Zou = 0,0835;  you = 0,0765; 20y = 0,055,
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Z tychto suradnic vyplyvala pre medziatémovy vzdialenost dvoch atémov Cu, viaza-
nych stredom symetrie, hodnota 2,68 A, do je velmi blizke medziatémovej vzdialenosti
Cu—Cu v tetraacetéto-diakvo-dvojmednatom komplexe (2,64 A). Uvedeny vysledok

F—

%

Obr. 4. Fourierova syntéza g(yz). Ciarkované vrstevnice oznaduju stipanie 5e/A?, plne
vytiahnuté vrstevnice sttipanie 10e/A2
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potvrdil, Ze i v pripade tetraacetdto-dipyridin-dvojmednatej zlGéeniny ide o dvojjadrovy
komplex, pri¢om celd molekula je centrosymetrickd so stredom symetrie v bode rozdelu-
jacom vézbu Cu—~Cu.

Na uréenie znamienok koeficientov pre Fourierove syntézy p(yz) a o(xz) sa vyuzila
metdda tazkého atému (z celkového poétu elektrénov patri atémom medi 23,8 %). Pri
vypoéte Fourierovych syntéz p(yz) a po(x2z) sa pouzili pri koeficientoch znamienka udané
prispevkami Cu. Pri porovnani so znamienkami uréenymi prispevkami vetkych atémov
lokalizovanych vo vyslednych polohdch doslo k zmene znamienka pri projekeii do (100)
v 11 pripadoch (celkovy pocet reflexii 88), pri projekecii do (010) v 6 pripadoch (celkovy
pocet reflexii 110), a to prevazne pri slabych reflexiéch.

Polohy atémov sa vypresnili pomocou Fourierovych syntéz (obr. 4 a 5). Zhoda medzi

Obr. 5. Fourierova syntéza o(xz). Ciarkované vrstevnice oznaduju stipanie 4e/A?, plne
vytiahnuté vrstevnice sttpanie 8e/Az.

pozorovanymi F, hodnotami a poéitanymi F. hodnotami Strukttirnych faktorov, vy-
jadrend pomocou faktora spolahlivosti R, po¢itaného podla vztahu
T Fo|— | Fel]
2| F,| ’
bola pre projekciu do (010) 0,269 a pre projekeiu do (100) 0,306. Dvoma diferencidlnymi
syntézami sa faktor R zlepsil na hodnoty 0,219, resp. 0,208 (bez ,,nulovych‘ reflexii 0,167)
—F——cC

R= (3)

Obr. 6. Projekcia Struktury do roviny (100).
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Tabulka 2
Stradnice atémov

Cu 0,0326 0,0750 0,0567
0, 0,387 0,065 0,415
0, 0,164 0,067 0,006
Oy 0,443 0,367 0,089
0, 0,003 0,250 0,499
N 0,093 0,190 0,140
Cy 0,038 0,223 0,194
C, 0,063 0,305 0,249

Q, 0,163 0.359 0,253
Q, 0,231 0,339 0,198
C, 0,187 0,243 | 0,145
C, 0,178 0,490 0,448
. 0,210 0,033 0,424
(M 0,459 0,236 0,060
C, 0,443 0,094 0,100

pre projekeiu (010) a na 0,197, resp. 0,187 (bez ,,nulovych® reflexii 0,165) pre projekciu
do (100). Stradnice atéomov, vypoditané pomocou druhej diferencidlnej syntézy, st
uvedené v tab. 2. Zistit presnd polohu niektorych atémov nebolo vSak mozné, pretoze
nastalo ich prekryvanie; presné udaje o polohdch vSetkych atémov bude mozné zistit
a% pomocou trojrozmernej syntézy. V projekeii do (010) (obr. 6) sa prekryvaju atémy:

-

C‘f;a S N
a O)
o,
G
¢
o
b
o

Obr. 7. Projekeia Struktary do roviny (010).

Cu, Cy; Cy, Oy; Cs, Cy; Cy, Ci;5 Oy, Oy, V projekeii do (100) (obr. 7) sa prekryvaji atémy:
Cu, C;, O;; Oy, 0§; N, Cy; C,, Cy, ¢im je samozrejme ovplyvnensd i presnost stanovenia
poldh uvedenych atémov a prislusnych medziatémovych vzdialenosti (tab. 3).
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Tabulka 3

Pozorované F, a vypotitané F, hodnoty Struktiurnych faktorov

hkl F, F, Rkl F, Fy hkl F, F,
002 2.0.14 | + 3,21 — 500 — -
004 + 8,28 | 9,22 2.0.16 | +12,43 | 10,51 502 | —27,49 | 22,55
006 | —22,41 | 17,54 | 2.0.18 | +14,63 | 12,58 504 | —23,80 | 21,37
008 | —16,05 | 14,51 || 2.0.20 | +11,12 | 14,10 506 | —19,17 | 19,10
0.0.10 | —11,04 | 13,28 2.0.22 | + 3,55 5,51 508 + 4,68 4,03
0.0.12 | + 7,047 5,08 5.0.10 | +12,05 | 10,97
0.0.14 | +13,02 | 10,87 300 — — 5.0.12 | +11,11 | 11,15
0.0.16 | +21,16 | 15,98 302 | —21,38 | 17,86 5.0.14 | +1561 | 1529
0018 | + 6,67 | 994| 304 | —21,39 | 18,75 5.0.16 | + 7,904 | 11,24
0.0.20 | 423,13 [ 20,15| 306 | — 8,12 8,96 5.0.18 | + 2,26 7,20
0.0.22 | + 4,37 | 886 308 | — 240 5,88 5.0.20 | — 4,17 —
3.0.10 | + 528 7,28 5.0.22 | —15.22 | 11,57
100 — — 3.0.12 +11,23 12,48
102 | — 9,37 | 10,37|| 3.0.14 | + 899 | 10,56 600 +10,43 | 13,26
104 410,03 | 12,03 3.0.16 | + 529 | 5,74 602 414,98 | 16,09
106 | — 0,18 | 2,38 3.0.18 | — 1,38 — 604 +16,06 | 18,11
108 | — 6,08 | 7,63 3.020 | — 4,84 — 606 + 17,40 9,97
1010 | — 4,24 | 6,111 3.022 | —10,09 9,47 608 + 0,96 —
1.012 | + 032 | — 6.0.10 | — 5,41 5,23
1.014 | 4+ 4,67 | — 400 +18,04 | 17,89 6.0.12 | + 0,93 3,17
1.0.16 | + 3,27 | — 402 +12,57 | 13,76 6.0.14 | + 4,84 2,48
1018 | + 1,04 | — 404 + 9,03 | 10,86 6.0.16 | 410,85 | 11,50
1020 | — 1,95 | — 406 | — 2,46 s 6.0.18 | 12,69 | 10,49
1.0.22 | — 8,88 | 8,39| 408 | —17,43 | 17,50 6.0.20 | + 6,63 4,66
4.0.10 | — 6,09 5,47
200 +36,20 | 26,92 | 4.0.12 | — 6.92 9,69 700 — —
202 425,09 | 20,16 | 4.0.14 | + 3,98 5,83 702 | —19,98 | 18,71
204 + 2,922 | 543| 4.016 | +12,80 | 12,36 704 | —24,20 | 2248
206 | —14,96 | 14,11| 4.0.18 | +12,04 | 14,10 706 | —15,19 | 15,30
208 | —1542 | 1564 | 4.020 | + 8,19 | 10,48 708 + 0,34 —
2.0.10 | —10,21 | 11,37|| 4.0.22 | — 2,06 — 7.0.10 | +11,33 9,49
2.0.12 | — 2,07 | 4,88 4.02¢ | — 6,41 9,71 7.012 | +10,59 | 11,14
7.0.14 | + 9,07 | 9,31 11.0.6 | —10,62 | 10,66 023 | —30,11 | 31,68
7.0.16 | + 3,86 | 7,11 11.0.8 | — 9,41 7,60 024 | — 0,49 —
7018 | — 1,14 | — || 11.0.10 | + 0,94 — 025 | —13,23 | 11,78
7.0.20 | — 8,69 | 9,23 11.0.12 | +12,99 | 12,14 026 | —17,91 | 16,29
7.0.22 | —13,44 | 10,85 | 11.0.14 | 416,30 | 16,27 027 | —13,50 | 14,16
11.0.16 | + 8,94 | 10,17 028 | —19,43 | 15,89
800 | —10,78 | 12,16 029 + 0,82 2
802 4+ 1,48 | — || 12.00 | —10,47 | 11,26 0.2.10 | — 9,29 8,83
804 4+ 2,51 | 445/ 1202 | — 7,81 7,98 0.2.11 | + 7,74 8,70
806 + 872 | 6,54 12.0.4 + 5,67 — 0.2.12 | + 0,04 3,63
808 + 040 | — | 12.0.8 +13,61 | 13,95 0.2.13 | +17,62 | 16,84
8.0.10 | + 811 | 7,64 12.0.8 421,27 | 17,66 0.2.14 | + 0,57 3,17
12.0.10 | + 17,28 8,24 0.2.15 | + 5,52 6,79
900 — — || 12012 | + 5,51 7,76 0.2.16 | + 2,06 ez
902 | —10,79 | 11,07 0.2.17 | + 3,16 5,39
904 | —18,77 | 18,68 || 13.0.0 — — 0.2.18 | 410,71 | 11.87
906 | —21,57 | 18,76 || 13.0.2 | — 2,98 2,80 0.2.19 | — 7,51 5,63
908 | — 1,30 | — || 13.04 | — 2,18 2 0.2.20 | + 1,72 —
9.0.10 | +10,02 | 8,94 13.06 | — 3,53 3,91 0.2.21 | — 9,70 7,51
9.0.12 | +10.40 | 9,60 13.08 | — 6,25 5,10 0222 | — 1,36 —
9.0.14 | +17,14 | 16,85 | 13.0.10 | + 0,90 — 0.2.23 | —10,25 | 15,12
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Pokratovanie tab. 3

hkl F, F, hkl Py Fy hkl F, F,
9.0.16 | + 8,59 | 12,23 13.012 | + 8,12 7,62
9.0.18 | — 3,96 | — 040 | — 0,47 3,66
9.0.20 | —11,24 | 8,77 1400 | —17,03 | 17,71 041 | —12,59 | 12,75
14.0.2 | — 8,60 | 12,16 042 + 3,00 5,81
1000 | — 9,09 | 582 14.04 | — 0,04 . 043 | —19,87 | 18,41
10.0.2 | — 2,80 | 4,97 14.0.6 + 6,93 4,64 -044 + 4,26 4,16
10.0.4 | — 3,97 | 5,08 14.0.8 +15,66 | 11,85 045 | —27,35 | 22,44
10.0.6 | + 891 | 6,51| 14.0.10 | +1520 | 14,29 046 +11,44 | 13,54
10.0.8 + 9,26 | 9,04 14.0.12 | + 8,77 8,72 047 | — 5,55 7,10
10.0.10 | + 2,83 | — 048 + 2,09 3,72
10012 | + 2,70 | — || 16.0.0 | — 9,27 | 11,28 049 + 5,60 4,73
10.0.14 | + 594 | 6,50 16.0.2 | — 7,89 8,43 0.410 | — 1,08 —
0.4.11 | +12,16 | 10,70
11.0.0 — - 020 + 4,05 5,37 04.12 | — 0,52 —
1102 | — 2,97 | — 021 | — 2,70 — 0.4.13 | + 5,08 8,74
11.04 | — 548 | 6,28] 022 +22,79 | 24,71 0.4.14 | 4 9,37 9,95
0.4.15 | +10,80 | 11,30 || 086 + 5,61 4,78
0.416 | + 4,85 | 3,81 087 + 5,70 4,50
0.4.17 | + 2,00 | 3,26 088 + 8,73 9,77
0.418 | — 0,45 | — 089 | — 3,19°| 280
0419 | — 4,86 | 549 0810 | + 9,14 | 11,74
0420 | — 020 | — 0.8.11 | — 1,53 3,77
0.4.21 | —12,09 | 10,93 || 0.8.12 | + 3,57 4,88
0422 | — 091 | — 0.8.13 | — 5,24 6,67
0.4.23 | —10,04 { 11,53 || 0.8.14 | — 1,95 3,27
0.8.15 | — 9,29 6,41
060 | —22,43 [20,22| 0816 | — 7,13 5,37
061 | — 859 | 9,60
062 | —21,53 [ 18,39 0.100 | — 6,30 4,36
063 | —11,23 [11,02|| 0.10.1 | + 4,36 4,52
064 | — 3,57 | 3,41l 0102 | — 3,86 3,31
065 | — 6,17 | 7,68| 0.10.3 | +14,64 | 14,66
066 + 3,86 | 3,24 0.104 | — 2,30 2,33
067 | — 270 | 310| 0105 | +12,56 | 13,31
068 +10,15 | 11,72 || 0.10.6 | — 1,21 —
069 + 4,51 | 3,23|| 0107 | + 2,77 3,07
0.6.10 | + 5,75 | 9,41
0.6.11 | + 3,85 | 4,14
0.6.12 | & 2,24 | 4,00
0613 | + 4,79 | 3,45
0.6.14 | — 9,02 | 8,92
0.6.15 | + 1,02 | —
0.6.16 | — 9,22 12,30
0617 | — 3,65 | —
0.6.18 | —15,44 | 16,39
0.6.19 | — 0,03 | —
0.6.20 | —11,87 | 11,39
080 | —10,41 | 7,80
081 + 881 | 9,55
082 | — 7,18 | 6,59
083 + 8,11 | 10,16
084 | — 1,90 | 1,82
085 + 7,87 | 8,42
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Diskusia

Struktirna analyza [Cuy(CH,CO0), . (C;H,N),] ukizala, ?e tito zlidenina,
podobne ako [Cu,(CH;COO), . (H,0),], tvori dvojjadrovy komplex s charak-
teristickou vizbou Cu—Cu 2,70 A (v pripade akvokomplexu 2,64 A). Tato
vizba je k rovine (010) sklonend pod uhlom 28°27" (v pripade akvokomplexu
34,6°) a jej projekcia do roviny (010) zviera s osou ¢ uhol 21° (v pripade akvo-
komplexu 32,5°). Kysliky 8tyroch planarnych acetdtovych skupin koordinuju
med tym sposobom, Ze kaZzdy z dvoch kyslikov karboxylovej skupiny koordi-
nuje jeden z atémov medi (obr. 8). Kysliky karboxylovych skupin vytvaraja
% Cwi
O ¢
© o
®

Obr. 8. Model molekuly tetraacetéto-dipyridin-mednatého komplexu.

okolo ka%dého z atémov medi koordinaény kosoStvorec s dvojicou vizieb
Cu—O 1,93 A a s druhou dvojicou 2,00 A. Dvojica kyslikov s dlh§ou vézbou
Cu—O lezi priblizne v rovine pyridinového kruhu (odklon 19°). Dvojica
kratsich vazieb Cu—-O je orientovand kolmo na prvi dvojicu. Med je z taZiska
koordinaéného kosostvorca vysunutd v smere viizby Cu—Cu o 2,25 A smerom
k atému dusika. V akvokomplexe si vizby Cu—O pribliZzne rovnako dlhé:
1,97 A. Priemernd vzdialenost C—O v karboxylovych skupinich je 1,27 A.
Dusik pyridinového kruhu je vzdialeny od medi o 2,06 A. V akvokomplexe
je tato poloha obsadend molekulou vody vo vzdialenosti Cu—O 2,20 A. Prie-
mern4 vzdialenost atémov v pyridinovom kruhu je 1,39 A.

Substituciou molekil vody pyridinom sa v truktire tetraacetato-dipyridin-
mednatého komplexu zviad§uji priestory medzi molekulami, ¢o sa prejavuje
zniZenim hustoty krystélov [Cu,(CH,COO), . (C;HN),] v porovnani s akvo-
komplexom. Hustota akvokomplexu je 1,92, kym pyridinovy komplex mé
hustotu 1,58. Substiticiou sa stéasne meni i symetria Struktiry z mono-
klinickej na rombickd.

Na vypresnovani pol6h atémov pomocou trojrozmernej syntézy sa pokraduje.
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Prdca sa vykonala na Katedre fyziky Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
za spoluprdce s T'. Veselskou.

Dakugjeme doc. dr. J. K. Smogroviéovi za poskytnutie krystdlov tetraacetdto-dipyridin-
mednatého komplexu.
Stdhrn

Komplex octanu mednatého s pyridinom [Cu,(CH,COO), . (C;H;N),] krys-
taluje v tmavozelenych krystdloch ortorombickej symetrie. Zékladna bunka
o rozmeroch: ¢ = 13,08 A; b = 8,59 A; ¢ := 19,57 A obsahuje $tyri $truk-
tirne jednotky. Priestorova grupa symetrie je Pbca. Rozmiestenie atémov
v zékladnej bunke sa urédilo pomocou Fourierovych syntéz o(x2) a o(yz). Na
vypresnenie poloh atémov sa pouZili ,,rozdielové‘ syntézy.

Struktirnu jednotku komplexu octanu mednatého s pyridinom tvori dvoj-
jadrovy komplex [Cu,(CH,COO0),.(C;H;N),] s charakteristickou vézbou
Cu—Cu 2,70 A. Vizba Cu—Cu sa vytvara prekryvanim 3ds-orbitov atémov-
medi. Kysliky planarnych acetdtovych skupin st viazané sucasne k obidvom
atémom medi. KaZdy z atémov medi je koordinovany oktaedricky Styrmi
kyslikmi z acetdtovych skupin, dalou medou z molekuly octanu mednatého
a dusikom pyridinovej molekuly. Kysliky acetdtovych skupin koordinuji med
priblizne planarne. Protilahlé dvojice kyslikov sa nachidzaji vo vzdialenos-
tiach 1,93 A, resp. 2,00 A. Vizba Cu—N je 2,06 A. Pyridinové molekuly st
planirne s priemernou vzdialenostou atémov v pyridinovom kruhu 1,39 A.

KPUCTAJIJINUECKAA CTPYKTYPA KOMILJIEKCA
VKCYCHOKHCJION MEIU C ITUPUIMHOM [Cuy(CH,C00), (CsH,;N),]

@®. TAHHI, . MITEMIIEJIOBA, K. TAHHIIOBA
MuctutyT Heoprammuecroii xumuu CioBaukoil akajemum Hayk B Bpatucnase

Kadempa neoprannueckoil u guanueckoi xumum EcTecTBeHHOro (parysibTeTa YHHBEPCHTCTS
umend Homenckoro B Bpartuciase

BriBoant

Hommileke ykcycHokucsIoH Meiu ¢ nmupuauHOM [Cu,(CH,COO0), . (C;H;N),] xpucTad-
JIM3yeT B TeMHO3eJIeHLX KDHCTAJJIAX POMOMYECKOH CHUMMETDMH. dJleMeHTADHAsA AvUCHKa
¢ pasmepamu: a = 13,08 &; b = 8,59 A; ¢ = 19,57 A couepmuT ueTEIpe CTPYKTYpHEIE
eqMHEObL. llpocTpaHcTBeHHasa Ipynma cHMMeTpuH sBisercst Pbca. PasMemenme aToMoB
B cJIeMEHTapHOI sideifKe ONpejc/HIOCh NOMOIIBI0 (ypUEPOBEIX CHHTE3 o (xz) U o (y2). s
YTOYHCHHsI 110JIOKCHMII aTOMOB YHOTPeOHIHCH «Pas3HOCTHEIE» CHHTE3H.

CTpYRTYpHYIO eIMHHIY KOMIUICKCA YKCYCHOKMCJIOH MeIH ¢ NUPHUAMHOM TBODHT JBYX-
ajgepHbld KoMmieke [Cu,(CH,COO0), (C;H;N),] ¢ xapaxTepuctmuecKoi cBasnilo Cu—Cu
2,70 A. Cesiae Cu—Cu oOpaayercs mepexpuitueM 3dg OpoMT Meiu. Kuc0pojbl MIAHAPHLIX
YKCYCHOKMCJIBIX TPYNII OTHOBPCMEHHO BSXKYTCA K 000MM aToMaM Memu. Haknamnii U8 aTOMOB.
MCJH KODJIMHOBAH OKTaeJpPHUYECKU KHUCJIOPOJAMM M3 YKCYCHOKHCJILIX IPYIN, jlaJibHCHIIEM
4TOMOM MeJlH H3 MOJIEKYJIbl YKCYCHOKHCJIOH MEIM U a30TOM IMPHIMHOBOI MoJleKyJibl. Kucio-
POAB YKCYCHOKHMCJLIX I'DYNII KODAMHYIOT Mcjlb NpuOAu3uTenb»Ho nasiHapHo. IIpoTmBomno-
JI0KHBIE NAPBI KUCIOPOLOB HaxouaTes B pactosiunax 1,93—2,00 A, Pacrosiune cBsisu Cu—N
2,06 A. Moseky:iul UMDHIMHA IISHAPHLL CO CPE/HUM PACTOAHMCM ATOMOB B THDPHMEOBOM
roasme 1,39 A.

IMocrynuno B pejpaxnaio 31. 5. 1960 r.
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KRISTALLSTRUKTUR DES KOMPLEXES KUPFER(II)-ACETAT
MIT PYRIDIN [Cu,(CH,CO0), . (C,H,N),]

F. HANIC, D. STEMPELOVA, K. HANICOVA
Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften

Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultdt an der Komensky-Universitédt in Bratislava

Zusammenfassung

Der Komplex aus Kupfer(II)-acetat mit Pyridin [Cuy,(CH3COO), . (C;H;N),] kristalli-
siert in dunkelgrimen Kristallen von orthorhombischer Symmetrie. Die Elementarzelle
mit den Dimensionen: a = 13,08 &; b = 8,59 A; ¢ = 19,57 A enthilt vier Struktur-
einheiten. Die Raumgruppe der Symmetrie ist Pbca. Die Anordnung der Atome in der
Elementarzelle wurde mit Hilfe der Fourier-Synthesen o(xz) und o(yz) ermittelt. Zur
genauen Feststellung der Lagen der Atome wurden die ,,Differential-Synthesen‘‘ ver-
wendet.

Die Struktureinheit des Komplexes Kupfer(II)-acetat mit Pyridin bildet der Zwei-
kernkomplex [Cu,(CH,COO),. (C;H;N),] mit der charakteristischen Bindung Cu—Cu
2,70 A. Die Bindung Cu—Cu wird durch Uberdeckung der 3ds; Orbiten des Kupfers
gebildet. Die Sauerstoffe der planaren Acetatgruppen sind gleichzeitig zu beiden Kupfern
gebunden. Ein jedes der Kupferatome wird durch vier Sauerstoffe aus den Acetat-
gruppen, durch ein weiteres Kupferatom aus dem Kupfer(1I)-acetatmolekiill und durch
den Stickstoff des Pyridinmolekiils oktaedrisch koordiniert. Die Sauerstoffe der Acetat-
gruppen koordinieren das Kupfer annihernd planar. Die gegeniiberliegenden Sauerstoff-
paare befinden sich in Entfernungen von 1,93 A resp. 2,00 A. Die Bindung Cu—N ist
2,06 A. Die Pyridinmolekiile sind planar mit einer durchschnittlichen Entfernung der
Atome in Pyridinring von 1,39 A.

In die Redaktion eingelangt den 31. 5. 1960
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