CHEMICKE ZVESTI 17. 365—372 (1963) 365

Krystalova Struktara uhli¢itanu diamomednatého
I'. HANIC

Krdlovskyj tistav technoldgie. Oddelenie anorganickej chémie, Stokholm 70, Svédsko*

Struktirna analyza uhli¢itanu diamomednatého sa ukdzala zaujiniavou
v suvislosti so §truktirou bromidu karbonato-tetramo-kobaltitého, o ktorej
sa referovalo v poslednom ¢ase [1]. Struktira [Co(NH,),CO,]Br pozostava
z vrstiev iénov karbondto-tetramo-kobaltitych, medzi ktorymi sa nachidzaji
vrstvy bromidovych iénov. Uhliditanova skupina sa chova ako chelatovy
ligand a zdastiiuje sa na tvorbe Stvorélenného kruhu. Chelatotvorny téinok
uhligitanovej skupiny sa dosial pri mednatych zli¢enindch nepozoroval.
V Struktire azuritu Cuy(OH),(CO,), je kazdy kyslikovy atém viazany k inému
atéomu medi [2]. Podobné usporiadanie je v $truktdre malachitu Cu,(OH),CO4
[3]. Skupina SeO; v chalkomenite Cu(H,0),SeO,; nevykazuje nijaky chelato-
tvorny efekt [4]. V uvedenej Struktire sa vytvara okolo medi Stvorcovo
planarna koordinécia, na ktorej sa ziéastnuju tri kysliky z troch skupin SeO,
a jeden kyslik z molekuly vody (1,94 — 1,96 A). Oktaedrickd koordinicia
okolo medi je doplnend dvoma molekulami vody vo vzdialenostiach 2,27
a 3,21 A.

Experimentilna ¢ast

Uhli¢itan diamomednaty vo forme tmavomodrych dobre vyvinutych kryStalov ndm
poskytol doc. J. GaZo. Vsetky krystdly vykazovali dvojéatenie. Rozmery zdkladnej
bunky a jej symetria sa uré¢ili pomocou oscilaénych, precesnych a weissenbergovych
snimok za pouZitia Cuy Ziarenia. Zo systematického vynechdvania (hOlsl = 2n + 1;
0k0 s &k = 2n + 1) sa potvrdila priestorova grupa I°2,/c. Intégrdlne intenzity 79 reflexii
hk0 a 97 reflexii 0kl sa uréili pomocou fotometrického merania profilu difrakénych stép
na weissenbergovych snimkach. Za uéelom zistenia charakteristiky filmov sa exponoval
zvoleny interval roviny reciprokej mriezky, zahrnujueci niekolko intenzivnych stép,
sti¢asne na tri filmy. Expoziénd doba sa pravidelne zvySovala. Integrdlna intenzita
zvolene]j reflexie sa vyniesla ako funkecia ¢asu a tato zdvislost intenzity od ¢asu sa pouZila
na korekeiu vSetkych intenzit. Intenzita velmi slabych a rozdvojenych reflexii sa kontro-
lovala vizudlne. Korekcia intenzit na absorpeiu a na Lorenzov a polariza¢ny faktor sa
vykonala beznym spésobom. Absolitne hodnoty intenzit sa ziskali pomocou Wilsonovej
Statistickej metddy [5].

Ako atémové faktory sa pouzili idaje podla V. Vanda a spolupracovnikov [6] a podla
J. Berghiusa a spolupracovnikov [7].

* Terajsia adresa: CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava.
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Krystalografické vidaje

Elementdrna bunka Cu(NH,;),CO; mé rozmery: ¢ = 5,63 + 0,02; b = 10,54 + 0,04;
¢ =747 + 0,02 A, g = 98°, zmerand hustota kryStdlov 2,351 g/em?®, pocéet molekul
v elementdrnej bunke Z = 4. Priestorovéd grupa P2,/c. PouZité Ziarenie Cug. Snimky
sa ziskali pomocou osciladnej, precesnej a weissenbergovej metédy.

Uréenie Struktiry

Polohy atémov medi sa uréili z Pattersonovych projekeii P(u,v) a P(v,w). Medziato-
mové vektory Cu—Cu sa dali lahko rozli§it v désledku velkého rozdielu atémovych
¢éisiel medi a ostatnych prvkov v Struktdre. Po zisteni poldh atémov medi bolo mo#né
pouZit metédu ,,tazkého atému‘‘, kombinovand s metédou nerovnosti. Pomocou uvede-
nych metéd bolo moZné ndjst sprdvne znamienka vSetkych Strukturnych faktorov.
Superpoziénd metéda s pouZitim minimalizujicej funkcie [8] ukdzala tieZ jasne vSetky
polohy atémov v projekeidch. Struktira sa vypresnila pomocou (F, — F,) syntéz [9].
Struktirne faktory a dvojrozmerné syntézy elektrénovych hustét sa poditali na elektro-
nickom pogita¢i BESK (Univerzita v Stokholme) za pouZitia programov SNUSKMUS
a SUPERMUS III [10].*

Tabulka 1

Parametre atémov

Atém zla y/b zlc B

Cu ' 0,3539 + 0,0008 0,0795 4 0,0003 0,1887 + 0,0005 + 3,54 4+ 0,06
0, 0,4204 + 0,0030 .0,2547 4 0,0019 0,0868 + 0,0026 + 3,19 4 0,25
0, 0,1008 + 0,0044 0,1521 4 0,0014 0,0362 4+ 0,0025 + 2,89 4 0,27
O, 0,1424 + 0,0041 0,3454 4+ 0,0015 0,9494 + 0,0029 + 3,33 £+ 0,30
N, 0,6666 + 0,0056 0,0575 + 0,0021 0,2795 4 0,0040 + 3,61 + 0,40
N, 0,7737 + 0,0041 0,4044 4+ 0,0015 0,2729 4 0,0028 + 2,36 + 0,27
C 0,2222 + 0,0038 0,2486 + 0,0025 0,0237 + 0,0033 + 2,75 4+ 0,29

Dalsie vypresnenie parametrov Struktiry sa urobilo na pogitati FACIT EDB s po-
uZitim programu pre metédu ,,najmensich Stvorcov‘‘ [11]. Pri kaZzdom atéme sa vypres-
fiovali jeho stradnice a individudlny izotropny teplotny faktor spolu so stupnicovymi
faktormi pre kaZdd projekciu. Ako vdhové funkcia sa pouZila schéma podla E. W.
Hughesa [12]. Pre posunutie parametrov v priebehu cyklu K sa pri vypresnovani
pouzila Curtisova schéma:

ug = avg + fug_i,

* O vysledkoch Strukturnej analyzy sa po prvykrét referovalo na Kongrese pre
analytickd chémiu v Budapesti v aprili 1961. Text predndsky bol publikovany v Acta
Chim. Sci. Hung. 32, 305 (1962). O modele vypresnenej Struktury odznel referdt na
7. ICCC v Stokholme v juni 1962.
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kde g je posunutie parametra, vg je plné posunutie, vypoéitané v cykle K, ug_, je po-
sunutie parametra v cykle (K — 1). KonStanty « a f sa pouZili s hodnotami 0,60 a 0,20.
V priebehu cyklov sa korekény faktor R = 2||F0| — |F| [/ Z|F,| zlepsil z hodnoty 0,173
na 0,124, Korekény faktor sa poéital véitane nulovych reflexii. Koneéné stiradnice atémov
a ich individudlne izotropné teplotné faktory spolu so Standardnymi odchylkami st
uvedené v tab. 1. 'V tab. 2 st uvedené pozorované a vypocitané Struktdirne faktory.
Niektoré nezhody medzi pozorovanymi a vypoc¢itanymi hodnotami Struktiurnych faktorov
spdsobené st pravdepodobne zanedbanim prispevku atémov vodika, ktorych ,,maximé‘
sa objavili na vysledkoch (F, — F) syntéz.

Opis Struktiry

Struktira Cu(NH,),CO, pozostdva z ,,molekil* Cu(NH,),CO,. V Struktire
st tieto molekuly viazané navzijom prostrednictvom vodikovych vézieb
typu N—H O (2,55 —2,924), ako aj prostrednictvom dopliiovania
tetragonalne pyramidalnej koordinacie okolo medi kyslikom zo susednej
molekuly Cu(NH,),CO, (Cu—O 2,55 A).
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Obr. 1. Struktura uhliditanu diamomednatého.
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Atém medi je koordinovany dvoma skupinami NH, v cis-polohe s medzi-
atémovymi vzdialenostami Cu—N 1,81 a 2,02 A a dvoma atémami kyslika,
ktoré patria tej istej uhliditanovej skupine (Cu—O 1,82 a 2,05 A). Vizbovy
uhol O—Cu—O je relativne maly (67°). Zodpovedajici vdzbovy uhol 0—Co—O
v Struktire bromidu karbonato-tetramo-kobaltitého je 70,5° [1]. Tymto
spésobom vzniks Stvordlenny kruh so znaénym pnutim, o je pravdepodobne
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Tabulka 2
Pozorované a vypoditané Strukturne faktory

ok o1 F, F, ho k1 F, F,
0 2 0 24,1 8,4 3 8 0 48,7 — 51,6
0 4 0 61,5 — 50,8 39 0 13,7 12,4
0 6 0 105,0 — 99,6 310 0 16.7 18,5
0 8 0 17,8 — 20,0 311 0 17,5 18,6
010 0 15,7 — 19,0 312 0 30,8 27,9
012 0 79,9 71,0 4 0 0 83,8 —176,3
100 38,0 — 48,6 4 1 0 6,1 — 0,2
110 67,0 —91,4 4 2 0 24,5 — 26,3
1 2 0 35,7 — 28,4 4 3 0 48,1 — 51,4
1 30 14,7 —21,1 4 4 0 33,4 34,3
1 4 0 32,5 — 26,2 4 6 0 27,1 28.0
1 5 0 19,7 — 19,0 4 8 0 30,9 30,7
1 6 0 97,8 77,0 4 90 38,6 38,9
1 70 23,4 24,9 0 0 11,2 11,6
1 8 0 25,9 29,1 1 0 26,1 26.8
1 90 12.4 11,3 2 0 9,1 — 8.4
110 0 12,3 — 11,2 3 0 83,7 72,5
111 0 48,3 50,2 4 0 15,1 17,5
112 0 28,7 — 31,8 6 0 30,5 — 32,7
113 0 10,2 — 10,6 5 7 0 14,0 —12,7
2 0 0 51,0 — 32,5 5 9 0 63,6 — 56,0
2 1 0 11,7 16,4 6 0 0 24,2 22,0
2 2 0 26,5 — 24,6 6 1 0 9,7 — 8,0
2 30 46,3 47,0 6 2 0 36,0 36,0
2 4 0 18,0 15,7 6 3 0 18,7 — 17,9
2 5 0 90,3 75,5 6 4 0 18,7 — 19,0
2 6 0 32,6 34,2 6 5 0 35,7 —378
2 70 44,3 — 13,5 6 6 0 16,7 —19,2
2 8 0 11,6 14,1 6 7 0 14,3 13,1
2.9 0 71,9 — 67,8 70 0 70,4 — 52,7
210 0 11,9 — 8,3 71 0 9,5 8,9
211 0 19,6 — 9224 72 0 40,4 — 33,0
212 0 16,9 — 92,1 01 1 32,7 35,1
213 0 25,9 28,5 0 2 1 75,2 —87.3
3 0 0 47,5 51,3 0 4 1 63,2 — 74,3
310 47,8 — 50,5 0 5 1 42,8 — 36,1
3 2 0 57,4 60,3 0 6 1 23,9 — 20,4
3 30 34,7 — 42,4 07T 1 20,6 .—19,1
3 4 0 9,5 — 13,5 0 8 1 27,5 23,9
3 5 0 6,7 — 33 0 9 1 14,2 1,9
3 6 0 76,9 — 67,1 010 1 62,8 52,3
3 70 13,3 18,5 011 1 10,9 11,5
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h k1 F, Fe h kI Fy Fe
012 1 28,1 30,2 0 4 5 36,3 —51,9
013 1 12,2 13,2 0 3 54,5 9,2
0 0 2 43,0 . —30,1 0 6 10,4 —45,9
01 2 47,3 — 53,3 07 5 44,0 — 40,5
0 2 2 71,8 — 100,2 0 8 5 33,9 — 18,1
0 3 2 28,2 — 27,0 010 5 18,0 34,2
0 4 2 35,1 28,1 011 5 41,1 23,3
0 2 58,3 — 49,5 0 0 6 24,6 —20,3
0 6 2 77,5 73,1 0 1 6 18,4 24,1
07 2 39,4 34,5 0 2 6 23,5 — 274
0o 8 2 66,6 59,7 0 3 6 26,8 33,9
0 9 2 22,7 24,6 0 4 6 15,8 —17,1
010 2 44,2 — 42,9 0 5 6 17,1 —21,3
011 2 35,1 31,9 0 6 6 27,5 — 26,1
012 2 22,7 — 24,1 07 6 19,6 20,5
013 2 11,1 — 11,7 0 8 6 19,1 —23,0
01 3 59,6 — 64,5 0 9 6 18,6 18,9
0 2 3 9,3 — 5,6 01 7 16,3 —18,1
0 3 3 7,3 — 3.4

0 4 3 53,5 43.7

0 5 3 63,6 54,3

0 6 3 30,0 31,5

0 7 3 63,2 57,2

0 8 3 25,0 — 24,2

09 3 8,1 8,0

010 3 18,2 — 19,6

011 3 44,8 — 45,9

0 0 4 43,8 42,0

01 4 10,6 10,9

0 2 4 8,9 9,7

0 3 4 74,9 76,0

0 4 4 20,0 — 20,1

0 5 4 11,9 14,6

0 6 4 7,0 — 7.0

0 9 ¢ 69,0 — 63,6

011 4 25,2 — 26,5

01 63,3 60,9

0 3 10,6 — 8,0

}
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pri¢inou, Ze uvedeny typ chelatovej vizby je malo rozSireny a kryStalova
Struktira Cu(NH,;),CO; je pravdepodobne jednym z méalo prikladov. Atém
medi je vysunuty z roviny 4 ligandov o 0,16 A smerom ku kysliku vo vrchole
tetragonalne-pyramidalnej koordinaénej sféry. Koordindcia atému medi
je uvedenymi 5 ligandmi ukonéend, pretoze dalsie dva najbliz8ie atémy kyslika
st vzdialené od atému medi o 3,43 a 3,46 A.

Tabulka 3
Medziatémové vzdialenosti a vizbové uhly
Cu(NH,),CO, [Co(NH,),CO,]Br
Viizba | Dizka 4 A Vizba | Dizka + A
Cu—O 1,82 4 0,01 Co—O 1,905 + 0,011
(planérna skupina) 2,05 4 0,01 1,905 4 0,011
Cu—N 1,81 4- 0,01 Co—N 2,031 + 0,022
(planérna skupina) 2,02 4+ 0,01 2,031 + 0,022
Cu—O 2,55 4+ 0,01 Co—N 1,953 + 0,014
(pyremidalny atém) 3,43 + 0,01 1,931 + 0,018
Cc—O0 1,32 + 0,03 Cc—O0 1,336 4 0,018
(uhliditanové 1,22 4 0,03 1,336 4 0,018
skupina) 1,15 4+ 0,03 1,237 4 0,020
uhol hodnota uhol hodnota
0—Cu—0 67,0° 0—Co—O0 70,5 + 0,5°
(cheldtovy kruh)
0—C—0 125,5° 0—C—0 124,8°
(uhliditanova 119,9° 124,8°
skupina) 114,5° 110,4°

Skupina CO; je planirna; stredns vizbové vzdialenost C—O je 1,23 A
a priemerny vézbovy uhol je 120°. Medziatémové vzdialenosti a vizbové uhly
s zhrnuté v tab. 3. Stidasne sa urobilo porovnanie s Gdajmi ziskanymi pri
§trukturnej analyze bromidu karbonato-tetramo-kobaltitého.

Obr. 2. Model krv§tdlovej Struktiry uhli¢itanu diamomednatého.
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Som zaviazany prof. L. G. Sillénovi, riaditelovi Ustavu anorganickej chémie Krdlov-
ského dstavu technoldgie v Stokholme, za jeho pomoc a zdujem o prdcu. Povdaényg som dr. G.
Lundgrenovt za priatelskit pomoc. Stbasne dakujem za spoluprdcu dr. MacWhanovi
a doc. J. Gazovi za poskytnutie krystalov Cu(NH,),CO;.

Dakujem Svédskej spoloénosti pre poéitacie stroje za poskytnutie volného fasu na podita-
¢foch BESK a FACIT EDB.

Suhrn

Tmavomodré kry$tily Cu(NH,),CO,; si monoklinické s mriezkovymi
konstantami:

a=5634; b=10,544; c="7474A; p=98° N = 4.

Skupina CO; mé vlastnosti cheldtového liganda. V koordinaénej sfére
toho istého atému medi zaujima stdéasne dve polohy. Medziatémové vzdiale-
nosti pre Cu—O si 2,05 a 1,82 A. Vizbovy uhol 0—Cu—O je maly (67°).
Daldimi dvoma ligandmi v $tvorcovoplandrnej koordinaénej sfére okolo medi
st dve skupiny NH; v cis-polohdch s medziatémovymi vzdialenostami Cu—N
2,02 a 1,81 A. Atém medi je vysunuty z roviny 4 ligandov o 0,16 A. Pit-
nasobna koordinicia je doplnend atémom kyslika zo susednej ,,molekuly*
Cu(NH,),C0O, s medziatémovou vzdialenostou Cu—O 2,55 A. Kratke vzdiale-
nosti medzi atémami dusika zo skupin NH; a atémami kyslika zo skupin CO,4
(2,65 — 2,92 A) jasne poukazujt na existenciu vodikovych vizieb.

RPIICTA/IIMYECKRAA CTPYHTYPA IOIIAMMIH-KAPBOHATA
IOIBYXBAJIEHTHOI MEIU

®. Tagum

HopouieBckuii TexHosiornyeckuit mucTUTYT, OTHEN HeopraHudeckoir xumuu, Crorroanm 70,
IIBemus

Temnocumne kpmceTamiast Cu(NH,;),CO; MOHOKIMHHDL, C IOCTOSHHBIME PELIETHI:
a=15634 b=10544; c=1747T4; p=198% N=4

I'pynna CO,; umeer cBolicTBa XeslaTHOro JHMragga. B KoopmmHammoHHOII cdepe Toro sxe
CAMOrO aTOMa MeJil 3aHAMAaeT OJHOBPCMCHHO BA IOIOMEHHA. MemEkyaTOMHbe PACCTOSHHASA
mist Cu—O 2,05 u 1,82 A. Banerramit yron 0—Cu—O man 67°. CleaylomuMe AByMA
JIATAaHJAMH B KBaJpaTHOIJIAHADHOW KOODAMHATHOHHOH cdepe OKONO MejH, ABIAKITCA [IBe
rpyunst NH; B IONOMKEHAAX yuc-, ¢ MeKIYaTOMELIME paccTogrrama Cu—N 2,02 1,81 A.
ATOM MeaH BEITBEHYT OTHOCHTEIbHO TNIOCKOCTH ¢ 9eTHIphMsa auragamu Ha 0,16 A. Koopnm-
HaUMsA IATh BO3HMKAET 3a CYeT aToMa KMciaopoma cocegHed «oqerynsny Cu(NH;),CO,
¢ MexmyaToMBEM paccrosaeM Cu—O 2,55 A. HeGonbmme paccTosHEA MEMIy ATOMaMH
azora B3 rpynn NH, i aTomamu kuciopofa u3 rpyna CO, (2,55—2,92 A) acHo ykaswBamor
BA CYIUECTBOBAHME BOJOPOJHEIX CBs3e€il.
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THE CRYSTAL STRUCTURE OF THE DIAMMINECOPPER(II) CARBONATE

F. Hanic
The Royal Institute of Technology, Department of Inorganic Chemistry,
Stockholm 70. Sweden
Deep blue crystals of Cu(NH,),CO; are monoclinic with the following lattice constants:
a=5634; b=10544; c=17474; p=198% N=4

The CO, group behaves like a chelating ligand. It simultaneously occupies two posi-

tions in the first coordination sphere of the same Cu?t-ion. The interatomic distances are
for Cu—O 2,05 and 1,82 4, respectively. The bond angle O—Cu—O is rather small, 67°
Two further ligands in the square planar coordination around Cu?* are two NH, groups

in

cis-positions with Cu—N distances: 2,02 and 1,81 A respectively. The Cu?*-ion is

displaced from the plane of four ligands by 0,16 A. The 5-fold coordination is completed
by an oxygen atom from the neighbouring molecule of Cu(NH,),CO,; with the interatomic
distance Cu—O 2,55 A. Short distances between nitrogen atoms of NH, groups and
neighbouring atoms from CO, groups (2,55—2,92 A) clearly indicate the existence

of

NSOt W~

[oe]

10.
11.
12.

hydrogen bonds.
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