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Sastava CuS0,—(NH,),C0,—NH,—NH,SCN—H,0 (I)
Latky vyluéujice sa zo sustavy v tuhom skupenstve
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Venované prof. inZ. dr. Frantis§kovi Petrt k 60. narodenindm

V suvislosti so skiimanim vztahu medzi zloZzenim, mechanizmom vzniku
a Strukturou niektorych mednatych komplexov préca sa zapodieva ldtkami,
ktoré sa vyluduju zo sustavy CuSO,—(NH,),CO,—NH,;—NH,SCN—-H,O0.
Opisuje sa aj priprava novych dvoch zludenin, predovsetkym é&lenov radu
latok so vSeobecnym vzorcom Cu(SCN),(NH,), .nCu(SCN)NH,, priéom
n=20,1a 2.

V predchadzajtcich pracach sme opisali pripravu izomérov, resp. modifi-
kécii niektorych latok typu CuX,A, na suchej ceste a v roztoku [1—4]. V sii-
vislosti so sledovanim otdzok izomérie mednatych komplexov sa v dalSom
zaoberame pripravou niektorych komplexnych zltiéenin mednatych z roztokov,
ktoré obsahuju uhli¢itanové skupiny. Ide predovsetkym o pokusy substituo-
vat ligandy CO3~ v mednatych komplexoch skupinami SCN~ Z literatary je
totiz zndme, Ze pri dvojmocnej medi niektoré dvojdonorové ligandy tvoria
jediné dosial pozorované komplexy s cis-konfiguradciou. Napriklad sa zistilo, ze
v tuhej latke CuCO4(NH,;), je uhli¢itanova skupina chelatovo viazana na Cull
{5]. Nasou ulohou bolo pokisit sa syntetizovat nové latky z roztoku, kde sa
moze predpokladat existencia komplexu CuCO4(NH,),.

Podrobné stddium tychto otdzok si zrejme vyzaduje skimanie roztokov,
ako aj tuhych latok, ktoré sa z nich vyluéuji. Cielom tejto prace je podat
informacie o zloZeni tuhej fazy, ktora sa vyluéuje zo sustavy CuSO,—NH,—
—(NH,),C0,—NH,SCN—H,0 (I) v zavislosti od jej zloZenia. Specidlnym
pripadom spomenutej stustavy I je ststava CuSO,—NH,—NH,SCN—-H,O
(I1), z ktorej sa vychadzalo pri priprave trans-dirodano-diamomednatého
komplexu [4, 6]. Priprava a struktdra tejto latky sa skumali v stvislosti so
sledovanim otdzok platnosti Peyronovho a Joérgensenovho pravidla [4].
Praca je zaroven prispevkom k urdeniu podmienok vzniku Cu(SCN),(NH,),.

Experimentalna ¢ast a diskusia

Analytické metédy a chemikdlie

Vzorky sa rozpustili digerovanim velkym nadbytkom vodného roztoku amoniaku.
Med sa stanovila elektrolyticky po oddeleni rodanidov zo stustavy. Postup oddelovania,
ako aj stanovenie rodanidov a amoniaku sa uskutoénili rovnako ako pri analyze
Cu(SCN),(NH,), [4, 6]. Uhliditany sa stanovili z rozdielu celkového mnoZstva uhlika
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a uhlika, ktory zodpovedd obsahu rodanidov. Analogicky z celkového mnozstva siry
a z mnozstva rodanidov sa stanovili sirany. Na kontrolu zloZenia pripravenych ldtok sa
ako paralelnd metéda pouzila elementdrna analyza. Létky sa identifikovali préskovou
rontgenovou metédou za pouzitia Ziarenia CuKq na rontgenovom difraktografe GON
I ¢&s. vyroby s clonami 5/1, rychlostou otddania vzorky 1°/min. a citlivostou 500/4.

Pri préci sa pouzili tieto chemikslie: (NH,),CO, éisty, NH,SCN p. a., CuSO, . 5H,0
P. a., koncentrovany vodny roztok amoniaku p. a., KOH p. a., AgNO; p. a., Cu(NO,), -
. 3H,0 p. a. VSetky pouzité chemikdlie boli és. vyroby.

a) Izolacia tuhych latok z izomolarnych roztokov siustavy I

Pracovalo sa so sériou roztokov, v ktorych sumédrna koncentrdcia zloZiek CuSO,,
NH,, (NH,),CO, a NH,SCN bola konstantné, a to 0,05 M. Na zobrazenie Stvorzlozkovej
sustavy CuSO,—NH,— (NH,),CO;—NH,SCN sa pouzil pravidelny tetraéder s delenim
hrén na desat éasti. Tetraéder sa rozdelil rovnobezne so zdkladiiou, ktord zodpovedda
trojzlozkovej sustave CuSO,—NH,—NH,SCN, na desat dielov (obr. 1). Na obrdzku su
konvenénym spésobom vyznadené roztoky, ktoré sa skamali.

Obr. 1. Schematické zndzornenie rezov

tetraédra pri skumani Stvorzlozkovej

sustavy CuS0,—(NH,),CO,—NH,—
—NH,SCN.

Roztoky sa uschovévali v uzavretych nadobédch najmé preto, aby sa zabrénilo prcha-
niu amoniaku. Zlozky sa zmieSavali v poradi: CuSO,, NH;, (NH,),CO;, NH,SCN.
Asi 24 hodin po zmieSani roztokov sa vyliéené zrazeniny odfiltrovali, premyli sa malym
mnozstvom vody a vysusili sa v susiarni pri 100 °C. V kazdej latke sa zistoval obsah medi,
rodanidov a amoniaku a urobila sa jej prdskové rontgenovd snimka. Samotné chemické
analyzy nestadili na identifikovanie ldtok v tuhej féze, pretoZe tieto ¢asto pozostdvali
z viacerych chemickych individui. Informdcie o létkach v tuhej faze sa ziskali porovna-
nim pré§kovych snimok navzdjom, pripadne so Standardmi a konfrontédciou tychto tdajov
s vysledkami o zloZeni jednotlivych vzoriek. Z chemickych analyz a rontgenovych snimok
sa identifikovala pritomnost Siestich rozdielnych ldtok v tuhej fédze, ako to mozno vidiet
aj na obr. 12.

Na obr. 2 az 10 je uvedené, z ktorych roztokov sa vyluéuju latky 4 —FE,
pritom A oznaéuje dirodano-diamomednaty komplex, B znadéi p-CuSCN,
C je latka stechiometrického zloZenia 2CuSO, 3Cu(OH),, D oznacuje
«-CuSCN, E je CuCO,; Cu(OH), a F zodpoveda latke CuSO, 3Cu(OH),.
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Obr. 3. Rez tetraédra, v ktorom [(NH,),CO,] = 1.
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Pri oznadovani sa dodrziavala zdsada, Ze ak na zdklade rozboru praskovych
snimok dominuje jedna latka, tito sa vyznaéi na grafe; ak sa na praskovej
snimke dokazala zretelna pritomnost aj dalsich latok, pri bode na grafoch
st dve pismend, ktoré oznaéuju dokazané latky. Pismenom M sa na grafoch
oznadili homogénne roztoky, z ktorych sa v priebehu niekolkych minit po
zmieSani nevyluduji tuhé litky. Po dlhSom ¢ase sa v niektorych pripadoch
aj z tychto roztokov vyludovali kryStaly. Su to tie body, ktoré na grafoch maja
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Obr. 4. Rez tetraédra, v ktorom [(NH,),CO,] = 2.
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Obr. 5. Rez tetraédra, v ktorom Obr. 6. Rez tetraédra, v ktorom
[(NH,).CO;] = 3. [(NH,).CO,] = 4.
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vedla pismena M i dalSie pismeno, oznadujice zloZenie tuhej krystalickej
latky. Ako vidiet na obr. 2 az 11, len ststavy s velkym moldrnym pomerom
NH; Cull boli po zmiesani trvalo homogénne.

Zo ststavy sa v oblasti o nizkej koncentracii dvojmocnej medi a nie prili§
velkom nadbytku rodanidovych iénov pozorovalo vyluéovanie latky
Cu(SCN),(NH,),. Na dokaz tejto latky sa pouzilo predovSetkym porovnanie
praskovych snimok so Standardom. ZvySenie obsahu amoniaku spomaluje
vznik krystalov dirodano-diamomednatého komplexu predovsetkym v désled-
ku zvysenia jeho rozpustnosti a posunu rovnovahy k vyssim amoniakitom.
Tieto st vsak relativne rozpustné a krystalizuji len z koncentrovanych
roztokov. Ako vidiet na obr. 3 az 6, vznik dirodano-diamomednatého komplexu
sa pozoroval aj zo stistav, ktoré obsahuji uhli¢itanové skupiny. Tento komplex
vznikal i v oblasti, kde sa koncentracia priddvaného amoniaku rovnala nule.
Amoniak sa v tychto oblastiach tvori hydrolyzou aménnych soli.

7 roztokov s relativne velkou koncentraciou mednatych soli a s malou
koncentraciou amoniaku vznikali produkty oxidaéno-redukénych procesov.

Cu* SNV
Obr. 7. Rez tetraédra, v ktorom Obr. 8. Rez tetraédra, v ktorom
[(NHa)zcos] = 5. [(NH.):COs] = 6.
NH;
NH,
JE E M 2 NH,
Cuf SCN

By ~ Obr. 9. Rez tetraédra, v ktorom
“ [(NH,).CO,5] = 7.

Obr. 10. Rez tetraédra, v ktorom Obr. 11. Rez tetruédra, v ktorom
[(NH,).CO,] = 8. [(NH,),COs] = 9.

cf SCN
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V tychto oblastiach sa pozorovalo tvorenie beiného bieleho CuSCN (dalej
konvenéne oznafovaného «-CuSCN), na grafoch oznadeného pismenom D.
Z niektorych roztokov, ktoré obsahujt uhli¢itany, vyluéuje sa CuSCN s inymi
struktirnymi parametrami (B). Konvenéne oznadujeme tento rodanid medny
ako f-CuSCN. Z porovnania Debyeovych—Scherrerovych snimok CuSCN
a rodanidu medného, ktory vznika zo zriedenych roztokov CuSO,—H,0 po
pridani Na,S,0, alebo KJ [7—9], vyplyva totoznost §truktiry obidvoch CuSCN.
Je zaujimavé, Ze tvorba f-modifikdcie CuSCN sa pozorovala aj v pritom-
nosti uhliditanovej skupiny.

Analyjza

Pre CuSCN (M = 121,63)
vypoditané: 52,24 9, Cu, 26,37 9% S, 11,52 9% N;
pre a-modifikéciu zistené: 52,30 9, Cu, 26,70 9% S, 11,30 9% N;
pre f-modifikéaciu zistené: 53,40 9, Cu, 25,04 9, S, 10,88 9% N.

Okrem vyrazného rozdielu v praskovych snimkach (obr. 12) sa «-CuSCN
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Obr. 12. Difraktogramy ldtok 4 az F.
Podmienky: Ziarenie CuKa, Ni filter, citlivost 500, éasové konStanta 4, posun ramena
1°/min., posun papiera 1 cm/1°, clony 1/5.
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a B-CuSCN modifikdcie li§ia i farebnym odtieiom [8, 9]. Latka oznadena D
je biela, kym latka B je hnedasta (s pieskovym odtieniom), ale niekedy aj slabo
sfarbend do zelena a spravidla Giastoéne znedistend. Zneéistenim sa modzu
vysvetlit vidsie rozdiely v chemickych analyzach a v sfarbeni. ZvySovanim
koncentracie (NH,),CO, sa vznik obidvoch modifikacii CuSCN potlaéa. Pri
koncentraénych pomeroch, ktoré zodpovedaji rezu 4, nepozoroval sa vznik
mednych zlddenin. Stvisi to s vyzrazanim méalo rozpustného CuCO; Cu(OH),
(E) a so zvySenim pomeru [NH,] [Cull]. V rovnakom smere vplyva i hydro-
lyza iénu NH} Pre porovnanie pradkovych snimok vzoriek bola k dispozicii
ako Standard praskova snimka CuCO,.Cu(OH),.

V oblasti malych pomerov [SCN™] [Cu2*] sa zo ststavy vyzrazali hydroxido-
soli siranu mednatého (C, F), ktoré sa priddvanim (NH,),CO; do stistavy roz-
pustaji. V oblasti, kde nebol (NH,),CO;, pozoroval sa vznik len jednej hydro-
xidosoli o zlozeni 2CuSO, 3Cu(OH),.

Analyza

Pre CuSO, . 3Cu(OH), (M = 452,28)
vypoéitané: 56,19 %, Cu, 7,09 9% S, 1,34 9% H;
zistené: 54,92 9 Cu, 7,00 9% 8, 1,60 9% H.

Pre 2CuSO, . 3Cu(0OH), (M = 579,88)

vypo&itané: 54,79 9, Cu, 9,26 % S, 1,04 % H;
zistené: 53,86 9, Cu, 10,05 9% S, 1,48 9% H.

Vidsie rozdiely medzi vypoéitanymi a zistenymi percentudlnymi obsahmi
sa mdzu vysvetlit znedistenim pripravenych latok.

b) Izoldcia tuhych latok z monovariantnych sistav
Cu(NO;),— (NH,),CO;—NH;—NH,SCN

Pri skimani sustavy ad a sa zistilo, zZe z mnohych roztokov sa vyluduja mélo rozpustné
hydroxidosoli alebo CuSCN, ktory vznikol oxida¢no-redukénymi procesmi. Obidva deje —
hydrolyza i redukecia mednatych soli — st ovplyviiované koncentréciou ldtok v roztoku.
V dalSej dasti price sa skumali koncentrovanejsie roztoky nez pri skimani ststavy ad a,
pri¢om islo o roztoky, pri ktorych priprave sa menil iba obsah (NH,),CO,. Roztoky sa
nechali v otvorenych nadobédch, éim sa dosiahlo zniZenie koncentrédcie prchavych zloziek
v priebehu ¢asu a tym aj posun rovnovéhy samovolne prebiehajtcich dejov v tychto
sustavéch.

Pri syntéze sa postupovalo takto: do 0,15 mélu Cu(NO;), . 3H,O (alebo do rovnakého
mnozstva CuSO, .5H,0) sa pridalo asi 30 ml vody, 0,15 mélu (NH,),CO;, ktory znaé-
ne ulahduje rozpustanie mednatych soli, a 48 ml 23,3 9% vodného roztoku amoniaku.
Po rozpusteni tuhych zloZiek sa do roztoku pridalo ca 220 ml vody (roztok I). Vypotitané
mnozstvo NH,SCN sa rozpustilo asi v 150 ml vody (roztok 2). Roztok 2 sa potom za
ustavié¢ného mieSania priddval do roztoku I. Uvedenym spdsobom sa pripravili sistavy
©0 molérnych pomeroch:
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1. Cu(NO,), : (NH,),CO;: NH;: NH,SCN =1 1 4 4,
2. Cu(NO,), : (NH,),CO, : NH, : NH,SCN
3. Cu(NO,), : (NH,),CO; : NH,; : NH,SCN =1 4 4 4.

1 2 4 4,

Po asi trojtyzdiiovom stéati roztokov v otvorenych nadobach sa vyzrazali krystédly.
Zo sustavy, ktora zodpovedd moldrnym pomerom I, vykryStalizovali krystaly dvojakého
druhu. Modré, kosostvorcové dosti¢ky o zlozeni Cu(SCN),(NH;),, ktoré si vo vode lahko
rozpustné a na vzduchu vetraju. Okrem modrych dosti¢iek sa v tuhej faze vyluéenej
z roztoku 1 zistili aj ¢ierne, po rozotreti zelené krystdly takisto dosti¢kového tvaru. Obidva
druhy krystdlov vytvérali navzdjom pomieSané zrastlice, takze izoldcia najmé Siernych
krystalov v ¢istom stave bola obtaznd. Aj ¢ierne dosticky si na vzduchu nestéle a roz-
kladaju sa za vzniku jasnomodrého présku, ktory nie je totozny s produktom rozkladu
modrych dosti¢iek. Chemickou analyzou aj viackrdt opakovanymi rozliénymi postupmi
sa vzdy zistilo, Ze moldrny pomer zloziek v éiernych dosti¢kéch je:

Cu: SCN™ : NH, (resp. NHf) CO3- (resp. HCO;) = 6,02 9,33 11,08 2,00.

Z uvedeného pomeru nie je mozné jednoznaéne usudit, o aku zludeninu ide.

Z roztoku 2 vykrystalizovali rovnaké latky ako z roztoku I.

Z roztoku 3 sa vyluéili len pekne vyvinuté (az 1 em dlhé) ihlickovité krystédly Siernej,
po rozotreti zelenej farby. Zistilo sa, Ze ide o mednatomednu zliéeninu, ktorej zlozenie
zodpovedd stechiometrickému zlozeniu Cu,(SCN),(NH,), (M = 352,54).

vypoditané: 36,08 % Cu, 49,43 9 SCN, 14,49 9 NH,;
zistené: 35,60 9, Cu, 48,95 9, SCN, 14,61 9, NH,.

Z vysledkov analyz, vyjadrenych vidy ako aritmeticky priemer troch stanoveni, vyply-
va molarny pomer Cu SCN NH, = 2,00 3,01 3,06. Cierne ihlidky Cu,(SCN)y(NH,),,
ktorych prdskovd snimka je na obr. 13, si vo vode mélo rozpustné, dlhym stdtim vo
vodnom roztoku sa pokryvaju zelenou vrstviékou. V alkohole sa ani po dlhSom stéti
nepozorovala zmena krystdlov. Acetén sa nimi sfarbuje olivovozeleno. V koncentrovanom
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Obr. 13. Difraktogram Cu,(SCN)g(NH,)s.
Podmienky: ziarenie CuKa, Ni filter, citlivost 500, ¢asové konStanta 4, posun ramena.
1°/min., posun papiera 1 cm/1°, clony 1/5.
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roztoku amoniaku su tieto krystdly takisto relativne stale, rozpustaja sa len ¢iastoéne
a na povrchu beleju. Iba udinkom velkého nadbytku amoniaku sa rozotreté krystdly
podarilo previest do roztoku. Dlhym stétim na vzduchu krys$tily Cu,(SCN)y(NH,),
vetraju za vzniku Sedého présku, ktory ako sa usidilo z praSkovej rontgenovej snimky,
1i%1 sa od doteraz uvedenych latok a rozkladnych produktov.

Krystaly st po strdnke Struktirnej zaujimavé koordindciou atémov medi a spésobom
viazania mednomednatych polyédrov. Dosial sa totiz nevyriesila nijakd struktira kom-
plexu, v ktorom by okrem jednomocnej medi bola aj dvojmocnéd med. Nemenej zau jimavy
je spésob viazania skupin SCN™ na atémy medi. Struktira Cu,(SCN),(NH,), sa na hasom
pracovisku riesi.

Zistilo sa, Ze symetria kryStdlov je monoklinickd, priestorové grupa je P2,/c. Mriezkové:
parametre krystélov si:

a = 8424, b="1717A4, c = 19,52 A; B = 97,3°

Mernd hmotnost skimanych krystalov D, = 2,04 g/em?3. Zdkladna bunka obsahuje
$tyri vzorcové jednotky.

Dlhym stdtim (asi jeden mesiac) roztoku 3 na vzduchu vykrystalizovali z neho okrem
krystédlov Cu,(SCN),(NH;); aj Supinkovité krystdly ocelovosedej farby. Krystdly sa.
vo vode nepatrne rozkladajui, v aceténe sa nerozpustajd, alkohol po dlhSom &ase sfarbuja
do zelena. Zistilo sa, Ze stechiometrické zlozenie krystdlov je Cuy(SCN),(NH;),. Krystaly
sa na vzduchu pomaly rozkladajd, rontgenovym ziarenim sa ich rozklad urychluje.

Analyza

Pre Cu,y(SCN),(NH,), (M = 491,10)
vypotitané: 38,81 %, Cu, 22,82 9% N, 26,07 % S, 2,46 9% H;
zistené: 39,45 9, Cu, 23,02 9% N, 25,44 9% S, 2,47 % H.

Z aritmetického priemeru troch analyz sa zistil molarny pomer Cu:N:S: H =
= 3,02 4,00 3,87 11,93.

Z doteraz zisteného mozno vyvodzovat, ze existujit amoniakédty rodanidov medi vedla.
seba, ktoré maju vSeobecné zlozenie Cu(SCN),(NH,),.nCu(SCN)(NH,). Ako z pred-
chdadzajiceho vidiet, podarilo sa pripravit tie éleny tohto radu, ktorych n = 0, 1 a 2.

CICTEMA CuSO,— (NH,).CO;,—NH,—NH,SCN—H,O0 (I)
BEIIECTBA, BBIOEJAIOMUECA 113 CUCTEMBI B TBEPIOM COCTOAHHUHN

fI. F'apait, A. 'awxo

I{a(I)(‘JI})a Hl’OpI‘allH‘lt‘Cl\'Oﬁ XumMun CJIOBZ]I.IHOPO MOAUTCXHUICCKOr0 MHCTATYTA,
Bparucnasa

Mayuanace TBeppas ¢asa, Bejleaswomadca u3 cucremst CuSO;—(NH,),CO,—NH;—
—NH,SCN —-H,0. OneTe NpOBOAMINUCH KAK C M30MOJAPHBIMM pPAacTBOPaMH, B KOTOPHX
o6masA KOHIeHTpanusa KOMIOHeHTOB Obia 0,05 M, TAK M € MOHOBAapPMAHTHHIMU CHCTEMaMH
Cu(NO,),— (NH,),CO;—NH,;—NH,SCN, c usMeHsAOlelicA KOHLEHTpallleil yriIeKNciIoro
AMMOHMUA.

ITpn u3yyeHuM HM30MONAPHHX pPACTBOPOB HAUIIUCA YCJIOBUA 00pasoBaHUMA KOMILJIEKca
Cu(SCN),(NH;),. 113 6oaplunmHCTBA KOMIIOHEHTOB JTOIl CIICTEMBI NpPM PA3JNYHBIX KOHI[eH-
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TpPalMOHHBIX COOTHOLIEHMAX 00pasyloTCA HepacTBOPMMEE BeliecTBa, a mMeHHo: 2CuSO, .
. 3Cu(OH),, CuSO, . 3Cu(OH),, CuCO, . Cu(OH),, CuSCN u Cu(SCN),(NH,),.

Ha6monanoce o0pasoBanue jByX Mopguukanuil pogaHUfa OfHOBaJeHTHOH Memu. OmHa
u3 Hux «-CuSCN (o6biyHaA Genas MomuduKaLusA) BHAENAETCA U3 CHCTEMEL, He COTepKaien
yraexucuslit ammonuit, Bropasa mopuduranua f-CuSCN (okpameHHas) oGpasyeTcs TOJbKO
B ciIy4ae, ecau pactBop cogep:kur (NH,),CO;.

B MOHOBapHAHTHHIX CHCTEMaX M3MEHANOCh MoJApHoe oTHoumeHne Cull: CO3-or 1 1 mo
1 4. IIpn crosaHum pacTBOpoB ¢ Gojlee HUBKMMHU MOJAPHEMU oTHoweHMAMu Cull: COZ-
B OTKPHITHIX cocyrax oOpasoBamuch kpucraiisl Cu(SCN),(NH,), ¥ KpHCTAIEL, COfep:a-
mye HApPAAY C YTIeKUCIHIMI COJAMM M POAAHOTPYHNH. 113 pacTBOpOB ¢ MOJAPHHIM OTHO-
mwennem Cull : CO3~ = 1 4 moayunanca kpucraiiasl Cu,(SCN)y(NH,); 1 Cuy(SCN),(NH,), -
CocraB pOXaHOAMOKOMIITIEKCOB MeIM MOMKHO BHIpasuTh obieit gopmyioit Cu(SCN).(NH,), .
.nCu(SCN)(NH,). ITomyunnu Bemecrsa, KOTOPHE COOTBETCTBYIOT IIEPBHIM TPeM 4ileHAM pARa
¢n =0;1u2. CTpyKTypa IIepBOro COeAMHEHNA paspelleHa, CTPYKTypa BTOPOro peliaercsd,
a kommieke Cuy(SCN),(NH;), mop meficTBueM PeHTTeHOBCKOTO M3JIyYeHUA pasiaraeTcd.

PreloZila T'. Dillingerovd

DAS SYSTEM CuSO,—(NH,),CO,—NH,—NH,SCN—H,0 (I)
DIE AUS DEM SYSTEM AUSFALLENDEN FESTEN STOFFE

J. Garaj, J. Gazo

Lehrstuhl fiur anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die aus dem System CuSO,—(NH,),CO,—NH,—NH,SCN—-H,0 ausfal-
lende feste Phase untersucht. Es wurde einerseits mit isomolaren Ldsungen gearbeitet
in denen die Gesammtkonzentration der Komponenten 0,05 M betrug, anderseits mit
monovarianten Systemen Cu(NO,),—(NH,),CO;—NH;—NH,SCN, in denen nur die
Konzentration des (NH,),CO, variierte.

Das Studium isomolarer Losungen fuhrte zur Erlduterung der Bildungsbedingungen
des Komplexes Cu(SCN),(NH;),. Der GroBteil verschiedener Konzentrationsverhéltnisse
dieses Systems fithrte zu folgenden unléslichen Produkten: 2CuSO, . 3Cu(OH),, CuSO,.
. 3Cu(OH),, CuCO; . Cu(OH),, CuSCN und Cu(SCN),(NH,),.

Es wurde weiters die Bildung zweier verschiedener Modifikationen des CuSCN be-
obachtet. Das «-CuSCN (die gewohnliche, weisse Modifikation) wird aus ammonium-
karbonatfreiem System ausgeschieden. Das f-CuSCN (verféarbt) entsteht nur wenn die
Losung (NH,),CO; enthalt.

In monovarianten Systemen wurde das Molverhéltnis Cul CO}- in den Grenzen
1 1 bis 1 4 gedndert. Bei Aufbewahren der Lésungen mit einem niedrigeren Molver-
héaltnis Cull : CO%- in offenen geféflen entwickeln sich Kristalle von Cu(SCN),(NH,),
und Kristalle die auBler Karbonaten noch Rhodano-Gruppen enthalten. Aus Lésungen
mit dem Molverhédltnis Cull : CO3~ 1:4 wurden Kristalle der Stoffe Cu,(SCN),(NH,),
und Cu,(SCN),(NH,), gewonnen. Die Zusammensetzung der rhodano-amo-Komplexe des
Kupfers kann durch die allgemeine Formel Cu(SCN),(NH,), . nCu(SCN)(NH;) ausge-
driickt werden. Es wurden Verbindungen hergestellt, die den ersten drei Gliedern dieser
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Reihe entsprechen, d. h. mit n-Werten von 0; 1 und 2. Die Struktur der ersten Verbindung
wurde gelsst, an der Struktur der zweiten wird zur Zeit noch gearbeitet. Das letzte Glied
der Reihe wird durch RTG-Strahlung zersetzt.

€C W0 W

PreloZil V. Jesendk
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