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Preparation and Some Physico-Chemical Properties o] the 
Modifications o] Dipyridino-Dithiocyanocopper(II) Complex 

The paper deals with the preparation of modifications of 
Cu(Py)2(CNS)2 from aqueous media. The e-from was obtained 
by precipitation of pyridine containing solutions of CuSO4 with 
NI-I4CNS, while for the ~-modifieation erystallisation from 
solutions was applied that in addition to the above components 
contained also ammonia. The differences between the modifi- 
cations are discussed on the basis of their infra-red spectra, 
their thermograms and their powder-diffractograms. The struc- 
tural differences are localized in the inner coordination sphere 
of the central atom. Besides, also the properties of some pro- 
duets of the thermal decomposition of these modifications are 
reported. 

E i n l e i t u n g  

In friiheren Arbeiten wurde die Herstellung und die EigenschaRen 
der Modifikationen einiger Komplexe des Typs CuA2X2 besproehen, in 
denen A = NH3 und X = C1, Br and CNSI-L Die I~6ntgenstruktur- 
analyse der Eiakristalle zeigte, dab die Strukturuaterschiede zwisehen 
den Modifikationspaaren, d .h .  zwischen Verbindungen der gleiehea 
Zusammensetzung, in allen Fallen dutch einen nntersehiedlichen Grad 
der Distorsion des Koordinationspolyeders bedingt sind s-11. W/ihrend 
bei den Modifikationen yon Cu(NH3)2Br2 und Cu(NH3)2C12 diese 
Distorsion rnit den ~nderungen der interatomaren Entfernungen 
Cu--I-Ialogen nnd Cu--NIt3 zusalnmenhangt, wurden bei Modifikationen 
yon Cu(NI-I3)2(CNS)2 nieht nut Unterschiede in den Entfernungen 
Cu- -N and Cu--S beobaehtet, sondern aueh ~nderungen ia den Kon- 
formationen der Rhodangruppen ~1. 
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Zweck der I-Ierstellung u n d  des Studiums VOlt ModifikationeI1 des 
Komplexes Cu(Py)~CNS)2 war es zu zeigen, dab es m6glich ist, Ver- 
b indungen  derselben analyt ischen Zusammensetzung,  jedoch verschie- 
dener physikalisch-chemischer Eigenschaften zu erhMten, welm in der 
inneren  KoordinatiOllssphi~re des zentrMen Cu(II)-Atoms die Ammoniak-  
molekfile durch den volumin6sen Liganden Pyr id in  ersetzt werden. 

Experimenteller Tell 

A n a l y t i s c h e  M e t h o d e n  

Der Kupfergehalt wurde nach Aufl6sen der Proben in NI-I3 oder in 
I-I2SO4 komplexometrisch bestirmnt ~2, der Sehwefel Ms BaSO4 nach alkali- 
seher Oxidationsschmelze la. Der Gehalt an Stickstoff, I~ohlenstoff und 
Wasserstoff wurde nach Methoden der organischen Analyse ermittelt. 

A p p a r a t u r  

Die Infrarot-Absorptionsspektren im Gebiet yon 200--2500 em -1 wurden 
mit  einem Ii~-SpektrMphotometer Perkin-Elmer, Typ 225, in Nujolsuspen- 
sion, in CsJ-X/ivetten, gemessen. Die thermisehe Zerse~zung an der Luft und  
in Stiekstoffatmosph/~re wurde im Temperaturintervall yon 20--300 ~ mit  
einem Derivatograph OD-102 (MOM, Budapest) durehgef/ihrt. Als Vergleiehs- 
material diente gegliihtes Aluminiumoxid. 

Die Pulverr6ntgenogramme wurden mit  einem l~6ntgen-Goniometer 
GON 03 (Chirana, ~SSI~), mit  CuK~-Strahlung und Nickelfilter aufgenom- 
I n e n .  

S y n t h e s e  

Zur Synthese der Verbindungen Cu(Py)2(CNS)2 wurden die bei der tter- 
stellung der Modifikationen yon Cu(NH3)2(CNS)2 s angewendeten Verfahren 
modifiziert : Zur ges/itt, w/~13r. L6sung yon CuSO4 �9 5 I-I~O (6,25 g) wurde bei 
Laboratoriumstemperatur Pyridin (im Molverhiiltnis 1-2) hinzugefiigt; 
naeh Aufffillen dieser L6sung mit destill. Wasser auf 100 ml wurden 25 ml 
einer 2~-LSsung von NI-I4CNS hinzugegeben. Aus dieser LSsung fiel ein 
hellgriines Produkt, das als e-Modifikation yon Cu(Py)2(CNS)2 bezeiehnet 
wurde. 

Die ~-Form dieser Verbindung wurde bei Laboratoriumstemperatur 
dutch Kristallisation aus einer ges/itt. L6sung yon CuSO4 gewonnen, zu der 
eine w~l~r. LSsung yon NHs (Molverhitltnis 1 : 4), und  dann noeh Pyridin im 
MolverhNtnis 1 : 2 hinzugefiigt wurde. Nach Auffiillen dieser L6sung mig 
destill. Wasser auf 100 ml wurden, wie vorher, 25 ml einer 2M-L6sung yon 
NI-I4CNS hinzugegeben. Beide Pr~parate wurden naeh ihrer Isolierung erst 
mig 75proz. Alkohol, der Pyridin und  NI-I4CNS enthielt, dann mit  einem 
Gemiseh aus absol. Alkohol und Pyridin und  sehliel~lieh mit  pyridinhgltigem 
Ather gewasehen und im Exsikkator getroeknet. 

Cu(Py)2(CNS)2. Ber. Cu 18,80, S 18,98, N 16,58, C 42,66, I-I 2,98. 
Gel. s-Form: Cu 18,75, S 18,92, N 16,50, C 42,43, I-I 2,97. 
Gel. ~-Form: Cu 18,85, S 18,94, N 16,48, C 42,47, I{ 2,99. 
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U n t e r s u c h u n g  der  d u r c h  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  g e b i l d e t e n  
P r o d u k t e  

Der unterschiedliche Verlauf der thermischen Zersetzung (bis 300 ~ 
beider Modifikationen der Verbindung Cu(Py)2(CNS)2 ist aus Abb. 1 ersicht- 
lich. In  Abhgngigkeit yon den Zersetzungsbedingungen gelang es, drei Arten 
von Verbindungen zu isolieren: 

Produkt  I ents tand aus ~-Cu(Py)2(CNS)2 unter  Verlust yon 46,8 Gew~o, 
beim Erw/irmen bis 185 ~ und  zwar sowohl an der Luft als auch in Stick- 
stoffatmosph/~re. 

Tabelle 1. Die analytische Zusammensetzung einiger Produkte der thermischen 
Zersetzung der X~odiJikationen von Cu(Py)~(CNS)2 

Gewichts- Analytische Zusammensetzung Atomverh/iltnis 
Produkt  verlust, 

% % c .  % s % N % c cu s 

I 46,6 34,83 34,93 15,72 13,50 1 1,96 2,05 
I I  46,6 34,90 35,19 15,80 13,66 1 1,96 2,05 

I I I  51,5 37,52 30,10 17,15 14,90 1 1,59 2,07 

2,05 
2,06 
2,09 

Tabelle 2. Vergleich der Produkte I ,  I I ,  I I I  mit den ReJerenzproben: CuCNS, 
Cu(CNS)2, CuCNS �9 CNS 15 und (CNS)x 16 

Pr/iparat Farbe ]~eaktion mit  konz. HNO3 

Produkt  I Dunkelrotbraun 
Produkt  I I  I-Iell-gelbliehbraun 
Produkt  I I I  tIell-gelblichbraun 
CuCNS Weil3 
Cu(CNS)~ Braunschwarz 
CuCNS. CNS Dunkelrotbraun 
(CNS)z Gelb 

Blaue L6sung u. gelber unlSsl, l~/ickstand 
Blaue LSsung u. gelber unlSsl, l%/ickstand 
Blaue LSsung u. gelber unlSsl, l~/ickstand 
Dunkelblaue L6sung 
Dunkelblaue LSsung 
Blaue L6sung u. gelber unl6sl, gfickstand 
UnlSslieh 

Produkt I I  entstand aus ~-Cu(Py)2(CNS)2 durch Ver]ust von 46,8 Gew~o 
beim Erhitzen his 185 ~ nut  in Stickstoffatmosph~re. 

Produkt I I I  bildete sich aus ~-Cu(Py)2(CNS)2 durch Verlust yon 
5t,5 Gew% beim Erhitzen auf 220 ~ nur  an der Luft. 

Der Verlust yon 46,8 Gew~o entspricht dem Entweichen der zwei 
Pyridinmolekiile aus der untersuchten Verbindung. Aus den AnMysen- 
ergebnissen (Tab. 1) ist zu ersehen, dal~ die Produkte I und I I  der stSchio- 
met~rischen Formel CuS2N~C2 entsprechen, dal3 es sich daher, in Uberein- 
st immung mit Literaturangaben 1~, urn Kupfer(II)-rhodanid handeln k6nnte. 

Die weiteren physikMischen und  chemischen Eigenschaften, wie Farbe, 
t leaktion mit  konz. :[-LNTO3 (Tab. 2), Infrarot-Absorptionsspektren (Tab. 3) 
und die Diffraktogramme (Tab. 4) best~tigen nicht nur  diese Fo]gerung, 
sondern zeigen aul3erdem, dal? die Produkte I und  I I  verschiedene Eigen- 
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sehaften aufweisen. Produkt I n/~hert sieh durch seine Eigensehaften am 
ehesten der Verbindung ,,CuCNS �9 CNS" 15. Strukturell wird dieses Pr/~parat 
dureh die Autoren als Kupfer(I)-rhodanid, CuCNS, bezeiehnet, in dessen 
Git~er sieh die chemiseh gebundene polymerisierte (CNS)z-Gruppe, auf eine 
nieht n/~her definierte Art  und Weise, befindet. Ein Vergleich der Daten der 
Infrarot-Absorptionsspektren ~ (CN) der untersuehten Proben mit  den 
v (CN)-Werten der bekannten ls-~0 Cyanosulfane ffihrt zu der Annahme, 
dab die Polymerisation der CNS-Gruppe dureh einige Glieder der Reihe der 
Cyanosulfane Sx(CN)s ver]/~uft, wobei x = 1--8 is. Diese Annahme wird 
aueh dutch eine Arbeit von Bacanov ~1 fiber die Bereitung und die Eigen- 
schaften der Verbindung Cu2S(CN)z gestiitzt, die dutch thermisehe Zer- 

Tabelle 3. IR-Absorp t ionsbanden  der Produlcte I ,  I I ,  111 sowie von CuCNS, 
Cu(CNS)2, CuCNS �9 CNS 15 und  (CNS)x 16 

Absorptionsbanden in cm -1 
Pr~parat ~ (CN) ~ (CS) ~ (CNS)z (?) 

CuCNS 2170 746 
(CNS)z 1270--1130 030 
Cu(CNS)2 2150; 2100 800; 725 
CuCNS �9 CNS 2180; 2160 755 1270--1130 930 
Produkt  I 2180 > 2160 755 1270--1130 930 
Produkt  I I  2160 ~ 2110 > 2180 755 1270--1130 930 
Produkt  I I I  2180 < 2160 755 1270--1130 930 

Mit < bzw. > wird die relative Intensit/~t der Absorptionsbanden 
bezeiehnet. 

setzung yon CuCNS in Stickstoffatmosph~tre gewonnen wurde. Da bei den 
Produkten I und I I  die Infrarotspektren und die Reaktion mit  konz. I-INOs 
die Anwesenheit der polymerisierten CNS-Gruppe anzeigten, nehmen wir 
an, da~ die Unterschiede zwisehen I und I I  dureh die versehiedene Art  
der Polymerisation der CNS-Gruppe im Gitter von CuCNS bedingt sind; 
wir bezeichnen sie ira weiteren Ms CuCNS �9 CNS-I und CuCNS �9 CNS-II. 

Bei Produkt  I I I ,  das nur bei der thermischen Zersetzung der ~-Modifi- 
kation gefunden werden konnte, ffihrt die Analyse zu der Bruttoformel 
Cu2S3(CN)4, die auf Grund der obigen AusffihrungenlS, ~1 z .B .  als 
Cu2S(CN)2 �9 $2(CN)2 geschrieben werden kann. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Untersehiede  zwischen den Modif ikat ionen yon Cu(Py)2(CNS)~ 

zeigen sich in den II~-Spektren durch  Verschiebung ciniger Absorptions- 

banden  und - -  bei der g -Form - -  durch Auf t re ten  einer neuen Absorp- 
t ionsbande bei 1095 cm -1. In  Tub. 5 werden die Wellenzuhlen der 

Absorpt ionsbanden beider Modif ikat ionen mi t  den schon ver6ffentl ich- 
ten  22 Wer t en  fiir Cu(Py)~(CNS)2 verglichen. 
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Eine evidente Verschiebung der Absorptionsbande (d. h. mehr als der 
Megfehler des Apparates yon 2 cm -i) wurde im Gebiet yon 200--400 cm -1 
nur bei der Valenzvibration (Cu--NPy) beobachtet. Verschiebungen 

Tabelle 4. Die Werte der DiJ]raktionswinkel 2 0 (in ~ in den Di]]raktogrammen 
der Produkte I ,  I I ,  I I I  sowie von CuCNS, Cu(CNS)2 und CuCNS �9 CNS 

Produk~ I Produkg I I  Produkt I I I  CuCNS "CNS Cu(CNS)2 CuCNS 

| 

�9 

~t 

o 

11,3 

16,1 16,1 16,1 16,1 

20,8 20,8 
21,3 

24,3 24,3 24,3 
24,5 24,5 24,6 

25,8 

27,2 27,2 27,2 27,2 

29,1 29,1 29,1 29,t 
30,5 30,5 30,5 30,5 
31,1 31,1 

32,6 32,6 32,6 32,6 

34,6 34,6 34,6 34,6 

37,6 37,6 37,6 37,3 
38,5 38,5 38,5 

43,2 43,2 43,2 

47,2 47,2 47,2 47,2 

48,8 48,8 48,8 

50,1 50,1 50,1 

14,9 

16,1 

17,4 
20,8 

27,2 

27,9 
29,1 
30,5 
31,1 

32,6 

33,7 

34,6 

35,7 
36,4 
37,6 

42,3 

46,7 

16,1 

27,2 

32,6 

34,6 

47,2 

50,1 ? 50,1 

anderer Pyridin-Absorptionsbanden (Valenzvibration der Bindungen 
C--C bzw. C~N)  sowie - -  bei der e-Form - -  die Entstehung einer neuen 
Absorptionsbande bei 1095 em -1, die sich im Gebiet der Deformations- 
vibrationen der Birtdungen C- -H  befindet, deuten darauf hin, dab die 
Pyridinliganden in den diskutierten Modifikationen nieht die gleiehe 
Position in der Koordinationssphs einnehmen. 
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Tabelle 5. I R - A b s o r p t i o n s b a n d e n  yon ~- u n d  ~-Cu(Py)2(CNS)2 i m  Bereich yon 
2 0 0 - - 2 5 0 0  cm -1 

Wellenzahlen der Absorptionsbanden in cm -1 fiir 
Vibrationsart * 

~-Cu(Py)2(CNS)2 ~-Cu(Py)2(CNS)2 Cu(Py)2(CNS)222 

( M - - L )  220 218 214 

(M /5) 258 253 256 

(M--NCS) 320 318 319 

16b blX-sens. 435 434 431 

6 a ~lX-sens. 640 638 640 

6b-b2 u (C--C--C) 649 649 649 

11 b l r  (C--C) 690 689 693 

4 bl  r (C--C) 757 754 758 

10 b bl  y (C--It)  870 870 872 

5 bl  y (C- -~ )  940 940 939 

17a a2 y (C--H) 996 996 997 

1 al ring 1016 1014 1016 

12 al X-sens 1042 1040 1043 

18a, b alb2 ~ (C--H) 1070 1068 1071 

1095 - -  - -  

15 b2X-sens 1150 1150 1152 

9a al ~ (C- -~)  1217 1214 1215 

19b b2 ~ (C--C, C ~ )  1444 1440 

19a al ~ (C--C, C--N) 1488 1482 

8b b2 v (C~C) 1568 1568 

8a al v (C--C) 1600 1600 

(C--N) 2070 2075 2085 

(2040) 
(C--S) 825 824 826 

(CNS) 468 470 468 
475 477 477 

2 ~ (CNS) 940 940 942 

952 952 955 

* Die Bezeichnung der Vibrationsart wurde aus ~a iibernommen. 

In  den Ii%-Spektren wurden  zwischen den Modif ikat ionen auch 

Unterschiede  im Bcreich der l%hodan-Gruppen beob~chtet .  Die ~-Modifi- 
ka t ion  zeigt bei ~ 2 1 0 0 e m  -1 die symmetr ische  Absorpt ionsbande 

(C--N),  w/~hrend diese fiir die m-Modifikation asymmetr isch  ist. Eine 
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/~hnliche Erscheiaung yon Symmetrie uad  Asymmetrie der Absorptions- 
bandea 4er Valenzvibration v (C--N) wurde auch bci den Modifikationen 
der Komplexverbiadung Cu(Ntt8)2(CI~S)2 beobachtet24; sie wurde als 
Folge einer Symmetrieverriagerung der Rhodan-Gruppe im Zusammen- 
hang mit  eiaer Abweichung yon der Linearit/it interpretiert. 

Q 

DTA . ~ "  - ~ ' J  

\ 
DTG \ J 

\ ,i 
' 1! 
,j ~:: 

L~ 
I. 

,o.- " \  i! 
, ii 
i t! 

30  - i l  i! I ] t 
I I \ , ~ = o ,  , 

. . . . . . . . .  _~ . ( / o  I 

} c.scN.sc.~'..i \ ', 
50 [ "  ...... .............................. ~'-~.8% .l,~l . 

100 200 300~  

DTG 

1 

I 
I 

I 

I 

TG 

I 
E 

I I 
100 200 300 ~ C 

Abb. i. Thermogramme der Modifikationen yon Cu(Py)2(CI~S)2; 
a) a-Cu(Py)2(CI~S)2 Zersetzung an der Luf~, ............. Zerse~zung in 
Stickstoffatmosph~re; b) ~3-Cu(Py)2(CI~S)2 Zersetzung an der Lufb und in 

Stickstoffatmosph/~re 

Bei der thermischen Zersetzung zeigen sich die Unterschiede zwischen 
~- und ~-Cu(Py)2(C~S)2 auf den D T A - ,  D T G -  und TG-Kurven (Abb. 1). 
Beide Formen sind bis zu 110 ~ w~rmebest~ndig. Der Zersetzungs- 
verlauf bei der ~-Form ist identisch mit  den ia i7 verSffentlichtea An- 
gaben; er ist unabhs yore L~tsauerstoff ,  da die ZerseSzung bis zu 
300 ~ an der Luft  gleich wie in Stickstoffatmosph~re verl~uft. Das aus- 
gepr~gte Minimum auf der D T A - K u r v e  bei 185 ~ entspricht dem Ent- 
weichen beider Pyridinmolekfile ia der ersten Stufe. 
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Der Verlauf der thermischcn Zersetzung yon u-Cu(Py)2(CNS)2 bis zu 
300 ~ an der Luft und ia Stickstoffatmosph/~re ist verschieden. Bei der 
Zersetzung an der Luft wurden zwei Minima auf der DTG-Kurve 
beobachtet (Abb. 1), die dem Gewiehtsverlust yon 37 bzw. 51,5% ent- 
sprcehen. Diese Ver/inderungen zeigcn sich auf der DTA-Kurve  dutch 
die Minima bei 175 und 215 ~ Der entweichende Anteil (bis zu 37% 
Gewichtsvcrlust) wurde als Pyridin identifiziert. Der l~iickstand nach 
37 ~o Gewichtsverlust hatte keine reproduzierbar definierte Zusammen- 
sctzung. Wir nehmen an, dal~ in dieser Phase der thermischen Zersetzung, 
insbesondcre im gegebenen Temperaturintervall, eine Wechse]wirkung 
zwischen dcr sich zersetzenden Substanz und dem Luftsauerstoff auf- 
tritt,  da in Stickstoffatmosph/~re der Zersetzungsverlauf in der ersten 
Stufe fiir beide Modifikationen gleich ist. Die DTG.Kurve zeigte in 
beiden F~llen bis 185 ~ nut  ein Minimum, das dem Gewichtsverlust von 
46,6% cntspricht. 

Die Eigenschaften der beiden Pr~parate CuCNS. CNS-II uad 
Cu2S(CN)2 �9 $2(CN)2 sowie die thermische Zersetzung von g-Cu(Py)2(CNS)2 
an der Luft  und in Stickstoffatmosph/ire sind ira exper. Tell der Arbeit 
beschrieben. 

Die ausgepr/~gten Untersehiede im Verlauf der thermischen Zer- 
setzung der beiden Modifikationen sowie die Erkenntnis, da[~ die 
Pr/s CuCNS. CNS-I und CuCNS. CNS-II, die naeh Entweichen 
der beiden Pyridinmolekfile aus c~- und ~-Cu(Py)~(CNS)2 entstande11 sind, 
verschiedene physikalisch-chemische Eigcnschaftcn besitzen (Tab. 2, 3 
und 4) deuten auf die Tatsache, dal~ die l~hodangruppen in der Krist~ll- 
struktur der beiden Modifikationen yon Cu(Py)z(CNS)2 nieh~ die gleichen 
Eigenschaften haben. Da jedoch die IR-Spektren keiac ausgepr/igten Um 
terschiede, z. B. in Verschiebung der zu den Rhodangruppen gehSrenden 
Absorptionsbanden zeigtcn, sondern nur eine unterschiedliche Sym- 
metrie der Valenzvibratioasbander~ ~ (C--N) aufwiesen, nehmea wir an, 
da2 es sich nur um sehr feine S~rukturunterschiede (herabgesetzte 
Symmetrie) der Rhodangruppe selbst handelt. 

In den Diffraktogrammen machen sich die Unterschiede zwischen 
~- und ~-Cu(Py)2(CNS)~ besonders m der verschiedenen Iatensit/tt der 
(110)-, (020)- und (200)-Reflexe (Abb. 2) bemerkbar. In den Diffrakto- 
grammea der Modifikationen sind aueh die Indices (hkl) der eir~zelnen 
geflexe verzeichllet, die ~us den Datea der festgestellten Kristall- 
struktur 25 naeh dem Programm POWDER 26 berechnet wurden. Auf 
Grund der Analogie zu den Dirhodan-Diammoniumkupfer(II)-Komplc- 
xen, die sich in den Pulveraufnahmen nur in der Intensit/~t ihrer Dif- 
fraktionslinier~ unterscheiden 5 und bei denen in tier Einkristallaufnahme 
weder eine J~nderung des Strukturmotivs noch der Koordinationsweise 
des zentralen Atoms festgestellt wurde ll, nehmen wir an, alas aueh im 
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Falle der ]V[odifikationert yon Cu(Py)2(CNS)2 das Strukturmotiv und die 
Koordinationsweise des zen~ralen Atoms gleich bleiben. Wie die Literatur 
besagt ~5, ist das Cu(I])-Atom mit den zwei Pyridinmolekiilen und den 
zwei Rhodangruppen in trans-Positionen durch das Stickstoffatom 
quadratisch-planar koordiniert. Die fiinfte und sechsge Koordinations- 
stelle wird auf der ]angen Koordiaate yon den Sehwefelatomen aus dea 
briiekenbildenden Rhodangruppen eiagenommen. Die Kristallstruktur 
yon Cu(Py)2(CNS)2 geh6rt der Raumgruppensymmetrie C2/m an, in der 

Abb. 

C3 

r  :. ~ ::  
.o: C~ : 

I I I I I I I I P I J -  ' I - -  

25 ~ 20 ~ 75 ~ 10 

2. Di/fraktogramme der Modifikationen yon Cu(PE)2(CNS)2; 
- -  ~-Cu(Py)2(eNS)2, .......... ~-Cu(Py)2(eNS)~ 

das Kupferatom im Koordinatenursprung lokalisiert is~. Die den Dif- 
fraktionslinien (110) und (200) entspreehenden Knotenebenen sind dutch 
die Kupferatome und einige Kohlenstoffatome aus den Pyridinmolekiilen 
orientiert. Die Knotenebene, die der Diffraktionslinie (020) zugeordnet 
ist, ist in der Kris~allstruktur nut  dureh die Kupferatome uncl die 
Rhodangruppen orientiert. Die Kristallstrukturanalyse zeigt, dag eine 
Anderung der Orientierung der Rhodangruppe einen betrgehtliehen 
EinfluB auf die Intensit~t aller drei angefiihrten Diffraktionslinien 
habe~l kann. Aueh eine Drehung der Pyridinmolekiile in der Struktur um 
die Aehse Cu~N--C(4)  kann nieht ausgeschlossen werden. Bei der 
Drehung komm~ es zur Anderung der Koordinaten yon vier Kohlenstoff- 
atomen jedes Pyridinmolekiils, wobei jedoeh die y-Koordinaten unver- 
/~nder~ bleiben. Diese Drehung kann aber zur Intensit~t der Diffraktions- 
linie (020) nieht beitragen. Wenn wit daher ein Auslenken der Pyridin- 
molekiile aus der Verbindungslinie Cu--Cu ausschliegen - -  was im 
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Hinblick auf die experimentellen Ergebnisse der vorher diskutierten 
indirektell Methodell ziem]ich unwahrscheinlich ist - -  so sind die 
Ursachen der Unterschiede zwischen den Modifikationelt yon 
Cu(Py)2(CNS)2 in den J~nderungen der Symlnetrie oder der Lage der 
Rhodungruppen ia der Krista]lstruktur zu suchen. 

Ein Vergleich der bekalmten Eigenschaften der Modifikgtionen yon 
Cu(NHs)2(CNS)2 mit denen der Modifikationen yon Cu(Py)2(CNS)2 zeigt 
eine Reihe yon Analogien lit den Strukturunterschieden im Bereich der 
Rhod~ngruppen. Bei ~- and ~-Cu(Py)2(CNS)2 wnrdell gegentiber den 
Formen yon Cu(57H3)2(CNS)2 auch gewisse Ullterschiede in den Pyridirt- 
molekiilelt beobachtet. Aui~erdeln ist es beim Pyridinkomplex ~uch 
gelungen, Uberg~ngsprgparate herzustellea ~, 5, was beim Amminkom- 
plex nicht der Fall war. D~ welter die Modifikationen des Pyridin- 
komplexes (zum Unterschied VOll delmn des Amlnolliumkolnplexes 5-7) 
sich dutch die Wirkung yon Zei~, Druck uIld Ternper~tur nicht veri~ndenl, 
k5nnei~ zwischen der ~- ulld tier ~-Form grSBere energetische Ullter- 
schiede bzw. eine grSi~ere energetische Barriere angenommei1 werdell. 
Die Begriindung dafiir k~nn im Ersetzelt der kleineI1 NHs-Ligai~dell, 
welche s-Donorea sind, durch den volulninSseI1 LigandeI1 mit x-Bill- 
dungssystera gesucht werden; oder ia der unterschiedlichen Biadungs- 
weise der t~hodallgruppe~l in den diskntiertell Kristgllstrukturen. In 
Cu(NH~)2(CNS)2 ist die Hi~lfte der Rhodangruppen briicke~xbindig, die 
andere H~lfte endbindig ~, ws in Cu(Py)2(CNS)2 ulle lZhodali- 
gruppen in der Funktio~l voI~ Briicke~l auftreten; weitere Untersuchungen 
dariiber sind im Gange. 

Die Autore~l d~nken den Mitgliedern des Lehrstuhls ftir RobS1 und 
Kohlenwasserstoffgase der Slow~kischen Technischen Hochschule in 
Bratisl~va, i~lsbeson4ere Herrrt Prof. Dipl.-Ing. VdcIav Vesel~j, Dr. Sc., 
und I-Ierrll Dip].-Illg. V. Dani$, fiir die A~lfn~hme der Infrurot-Absorp- 
tiollsspektren. Aui~erdeln danke~l sic Frau M. Danlcovd fiir die Analyse 
der Prgpar~te sowie fiir die Anfertigullg der Abbildunge~l zu dieser Arbeit. 
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