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Preparation and Some Physico-Chemical Properties of the
Modifications of Dipyridino-Dithiocyanocopper(1l) Complex

The paper deals with the preparation of modifications of
Cu(Py)2(CNS)g from aqueous media. The «-from was obtained
by precipitation of pyridine containing solutions of CuSO4 with
NH4CNS, while for the B-modification crystallisation 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-
ducts of the thermal decomposition of these modifications are
reported.

Einleitung

In fritheren Arbeiten wurde die Herstellung und die Eigenschaften
der Modifikationen einiger Komplexe des Typs CudgsXs besprochen, in
denen 4 = NHz und X = Cl, Br und CNS*-7. Die Réntgenstruktur-
analyse der Einkristalle zeigte, dafl die Strukturunterschiede zwischen
den Modifikationspaaren, d.h. zwischen Verbindungen der gleichen
Zusammensetzung, in allen Fallen durch einen unterschiedlichen Grad
der Distorsion des Koordinationspolyeders bedingt sind8-*, Wihrend
bei den Modifikationen von Cu(NHg)eBrs und Cu(NHj)eCly diese
Distorsion mit den Anderungen der interatomaren Entfernungen
Cuo—Halogen und Cu—NHj zusammenhéngt, wurden bei Modifikationen
von Cu(NHj)s(CNS)2 nicht nur Unterschiede in den Entfernungen
Cu—N und Cu—S beobachtet, sondern auch Anderungen in den Kon-
formationen der Rhodangruppen®.
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Zweck der Herstellung und des Studiums von Modifikationen des
Komplexes Cu(Py):CNS)y war es zu zeigen, daB es moglich ist, Ver-
bindungen derselben analytischen Zusammensetzung, jedoch verschie-
dener physikalisch-chemischer Eigenschaften zu erhalten, wenn in der
inneren Koordinationssphére des zentralen Cu(II)-Atoms die Ammoniak-
molekiile durch den volumingsen Liganden Pyridin ersetzt werden.

Experimenteller Teil

Analytische Methoden

Der Kupfergehalt wurde nach Auflésen der Proben in NHjz oder in
H2804 komplexometrisch bestimmmt12, der Schwefel als BaSQ4 nach alkali-
scher Oxidationsschmelze®. Der Gehalt an Stickstoff, Kohlenstoff und
Wasserstoff wurde nach Methoden der organischen Analyse ermittelt.

Apparatur

Die Infrarot-Absorptionsspektren im Gebiet von 200—2500 em~1 wurden
mit einem IR-Spektralphotometer Perkin-Elmer, Typ 225, in Nujolsuspen-
sion, in CsJ-Kivetten, gemessen. Die thermische Zersetzung an der Luft und
in Stickstoffatmosphére wurde im Temperaturintervall von 20—300 °C mit
einem Derivatograph OD-102 (MOM, Budapest) durchgefiihrt. Als Vergleichs-
material diente geglithtes Aluminiumoxid.

Die Pulverrontgenogramme wurden mit einem Rontgen-Goniometer
GON 03 (Chirana, OSSR), mit CuK«-Strahlung und Nickelfilter aufgenom-

men.
Synthese

Zur Synthese der Verbindungen Cu(Py)s(CNS)s wurden die bei der Her-
stellung der Modifikationen von Cu(NHsz)2(CNS)s? angewendeten Verfahren
modifiziert: Zur gesétt. waBr. Losung von CuSO4 - 5 Ha20 (6,25 g) wurde bei
Laboratoriumstemperatur Pyridin (im Molverhéltnis 1:2) hinzugefigt;
nach Auffillen dieser Losung mit destill. Wasser auf 100 ml wurden 25 ml
einer 2m-Losung von NH4CNS hinzugegeben. Aus dieser Losung fiel ein
hellgrines Produkt, das als «-Modifikation von Cu(Py)2(CNS)e bezeichnet
wurde.

Die {B-Form dieser Verbindung wurde bei Laboratoriumstemperatur
durch Kristallisation aus einer gesdtt. Losung von CuSO4 gewonnen, zu der
eine willr. Losung von NHg (Molverhéaltnis 1 : 4), und dann noch Pyridin im
Molverhédltnis 1: 2 hinzugefiigt wurde. Nach Auffiillen dieser Ldsung mit
destill. Wasser auf 100 ml wurden, wie vorher, 25 ml einer 2mM-Ldosung von
NH4CNS hinzugegeben. Beide Praparate wurden nach ihrer Isolierung erst
mit 75proz. Alkohol, der Pyridin und NH,4CNS enthielt, dann mit einem
Gemisch aus absol. Alkohol und Pyridin und schlieflich mit pyridinhéaltigem
Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet.

Cu(Py)s(CNS)s.  Ber. Cu 18,80, S 18,98, N 16,58, C 42,66, H 2,98.
Gef. «-Form: Cu 18,75, § 18,92, N 16,50, C 42,43, H 2,97.
Gef. B-Form: Cu 18,85, § 18,94, N 16,48, C 42,47, H 2,99.
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Untersuchung der durch thermische Zersetzung gebildeten
Produkte

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

Produkt I entstand aus 8-Cu(Py)2(CNS)p unter Verlust von 46,8 Gew 9%,
beim Erwirmen bis 185 °C, und zwar sowohl an der Luft als auch in Stick-
stoffatmosphére.

Tabelle 1. Die analytische Zusammensetzung einiger Produlkte der thermaischen
Zersetzung der Modifikationen von Cu(Py)s(CNS)s

Gewichts.- Analytische Zusammensetzung Atomverhiltnis
Produkt verlust, o o o o
o, % Cu % 8 %N 9% C Cu S N C
I 46,6 34,83 34,93 15,72 13,50 1 1,96 2,05 2,05
1T 46,6 34,90 35,19 15,80 13,66 1 1,96 2,056 2,06
IIx 51,5 37,62 30,10 17,15 14,90 1 1,59 2,07 2,09

Tabelle 2. Vergleich der Produkte I, II, I11 mit den Referenzproben: CuCNS,
Cu(CNS)a, CuCNS - CNS und (CNS);6

Praparat Farbe Reaktion mit konz. HNOg

Produkt I Dunkelrotbraun Blaue Losung u. gelber unlsl. Rickstand
Produkt II  Hell-gelblichbraun Blaue Losung u. gelber unlssl. Riickstand
Produkt III  Hell-gelblichbraun Blaue Lésung u. gelber unlésl. Riickstand

CuCNS WeiB3 Dunkelblaue Lisung

Cu(CNS)q Braunschwarz Dunkelblaue Lisung

CuCNS:-CNS Dunkelrotbraun Blaue Lésung u. gelber unlgsl. Riickstand
(CNS), Gelb Unloslich

Produkt IT entstand aus «-Cu(Py)2(CNS)s durch Verlust von 46,8 Gew 9,
beim Erhitzen bis 185 °C, nur in Stickstoffatmosphére.

Produkt IIT bildete sich aus o«-Cu(Py)2(CNS)s durch Verlust von
51,5 Gew Y, beim Erhitzen auf 220 °C, nur an der Luft.

Der Verlust von 46,8 Gew9, entspricht dem Entweichen der zwei
Pyridinmolekille aus der untersuchten Verbindung. Aus den Analysen-
ergebnissen (Tab. 1) ist zu ersehen, daf§ die Produkte I und IT der stdchio-
metrischen Formel CuS;NgCs entsprechen, daB es sich daher, in Uberein-
stimmung mit Literaturangaben?, um Kupfer(II)-rhodanid handeln kénnte.

Die weiteren physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie Farbe,
Reaktion mit konz. HNO3 (Tab. 2), Infrarot-Absorptionsspektren (Tab. 3)
und die Diffraktogramme (Tab. 4) bestétigen nicht nur diese Folgerung,
sondern zeigen auBerdem, dafl die Produkte I und II verschiedene Higen-
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schaften aufweisen. Produkt I ndhert sich durch seine Eigenschaften am
ehesten der Verbindung ,,CuCNS - CNS“15_ Strukturell wird dieses Praparat
durch die Autoren als Kupfer(I)-rhodanid, CuCNS, bezeichnet, in dessen
Gitter sich die chemisch gebundene polymerisierte (CNS),-Gruppe, auf eine
nicht ndher definierte Art und Weise, befindet. Ein Vergleich der Daten der
Infrarot-Absorptionsspektren v (CN) der untersuchten Proben mit den
v (CN)-Werten der bekannten 18-20 Cyanosulfane fithrt zu der Annahme,
daB die Polymerisation der CNS-Gruppe durch einige Glieder der Reihe der
Cyanosulfane 8;(CN)e verliuft, wobei z = 1—81%. Diese Annahme wird
auch durch eine Arbeit von Bacanov?! iber die Bereitung und die Eigen-
schaften der Verbindung CueS(CN)y gestiitzt, die durch thermische Zer-

Tabelle 3. IR-Absorptionsbanden der Produkte I, II, I1I sowie von CuCNS,
Cu(CNR8)2, CuCNS - CNS15 ynd (CNS) 18

Absorptionsbanden in em~1

Préiparat v (CN) v (CS) v (CNS)s (7)

CuCNS 2170 746

(CNS)z 12701130 930
Cu(CONS)s 21505 2100 800; 725

CuCNS - CNS  2180; 2160 755 12701130 930
Produkt T 2180 > 2160 755 12701130 930
Produks TI 2160 > 2110 > 2180 755 12701130 930
Produks TTT 2180 < 2160 755 12701130 930

Mit << bzw. > wird die relative Intensitét der Absorptionsbanden
bezeichnet.

setzung von CuCNS in Stickstoffatmosphére gewonnen wurde. Da bei den
Produkten I und IT die Infrarotspekiren und die Reaktion mit konz. HNO3
die Anwesenheit der polymerisierten CNS-Gruppe anzeigten, nehmen wir
an, daB die Unterschiede zwischen I und II durch die verschiedene Art
der Polymerisation der CNS-Gruppe im Gitter von CuCNS bedingt sind;
wir bezeichnen sie im weiteren als CuCNS - CNS-T und CuCNS - CNS-II.

Bei Produkt ITI, das nur bei der thermischen Zersetzung der a-Modifi-
kation gefunden werden konnte, fuhrt die Analyse zu der Bruttoformel
CugS3(CN)y4, die auf Grund der obigen Ausfuhrungeni® 2 z B. als
CugS(CN)g + So(CN)g geschrieben werden kann.

Ergebnisse und Diskussion

Die Unterschiede zwischen den Modifikationen von Cu(Py)a(CNS)z2
zeigen sich in den IR-Spektren durch Verschiebung einiger Absorptions-
banden und — bei der «-Form — durch Auftreten einer neuen Absorp-
tionsbande bei 1095 em~1. In Tab. 5 werden die Wellenzahlen der
Absorptionsbanden beider Modifikationen mit den schon verdfentlich-
ten?2 Werten fiir Cu(Py)2(CNS)z verglichen.
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Eine evidente Verschiebung der Absorptionsbande (d. h. mehr als der
MeBfehler des Apparates von 2 em—1) wurde im Gebiet von 200—400 ecm—1
nur bei der Valenzvibration (Cu—NPy) beobachtet. Verschiebungen

Tabelle 4, Die Werte der Diffraktionswinkel 2 © (in °) in den Diffraktogrammen
der Produkte I, I1, 111 sowie von CuCNS, Cu(CNS)s und CuCNS - CNS

Produkt I Produkt II Produkt III  CuCNS-CNS Cu(CNS)2 CuCNS

Die Werte der Diffraktionswinkel 2 ®

11,3 14,9
16,1 16,1 16,1 16,1 16,1
17,4
20,8 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 27,2
27,9
29,1 29,1 29,1 29,1 29,1
30,5 30,5 30,5 30,5 30,5
31,1 31,1 31,1
32,6 32,6 32,6 32,6 32,6
33,7
34,6 34,6 34,6 34,6 34,6
35,7
36,4
37,6 37,6 37,6 37,3 37,6
38,5 38,5 38,5
42,3
43,2 43,2 43,2
46,7
47,2 47,2 47,2 47,2 ?
48,8 48,8 48,8
50,1 50,1 50,1 50,1 ?

anderer Pyridin-Absorptionsbanden (Valenzvibration der Bindungen
C—C bzw. —N) sowie — bei der a-Form — die Entstehung einer neuen
Absorptionsbande bei 1095 em~1, die sich im Gebiet der Deformations-
vibrationen der Bindungen C—H befindet, deuten darauf hin, daBl die
Pyridinliganden in den diskutierten Modifikationen nicht die gleiche
Position in der Koordinationssphire einnehmen.

16,1

27,2

32,6

34,6

50,1
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Tabelle 5. IR-Absorptionsbanden von a- und B-Cu(Py)a(CNS)s ém Bereich von
200—2500 cm—2

Vibrati . Wellenzahlen der Absorptionsbanden in em~1 fiir
tbrationsart™ o Cu(Py)e(CNS)s B-Cu(Py)a(CNS)z Cu(Py)s(CNS);2

v (M—L) 220 218 214
v (M—L) 258 253 256
v (M—NC8S) 320 318 319
16b b1 X -sens. 435 434 431
6a a1.X-sens. 640 638 640
6b-bs o ((—C—C) 649 649 649
11 b1 ¢ (C—C) 690 689 693
4 by ¢ (C—C) 757 754 758
10 b by y (C—H) 870 870 872
5 by vy (C—H) 940 940 939
17a ag y (C—H) 996 996 997
1 a; ring 1016 1014 1016
12 ay X-sens 1042 1040 1043
18a, b ajba § (C—H) 1070 1068 1071
1095 —_— —
15 boX -sens 1150 1150 1152
9a a; B (C—H) 1217 1214 1215
19b by v (C—C, C—N) 1444 1440
19a a; v (C—C, C—N) 1488 1482
8b ba v (C—C) 1568 1568
8a ay v (C—C) 1600 1600
v (C—N) 2070 2075 2085
(2040)
v (C—8) 825 824 826
3 (CNB) 468 470 468
475 477 477
2 3 (CNS) 940 940 942
952 952 955

* Die Bezeichnung der Vibrationsart wurde aus 2® {ibernommen.

In den IR-Spektren wurden zwischen den Modifikationen auch
Unterschiede im Bereich der Rhodan-Gruppen beobachtet. Die 3-Modifi-
kation zeigt bei ~2100cm~1 die symmetrische Absorptionsbande
v (0—N), wahrend diese fiir die a-Modifikation asymmetrisch ist. Eine
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dhnliche Erscheinung von Symmetrie und Asymmetrie der Absorptions-
banden der Valenzvibration v (C—N) wurde auch bei den Modifikationen
der Komplexverbindung Cu(NHjz)s(CNS)2 beobachtet?*; sie wurde als
Folge einer Symmetrieverringerung der Rhodan-Gruppe im Zusammen-
hang mit einer Abweichung von der Linearitit interpretiert.
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Abb. 1. Thermogramme der Modifikationen von Cu(Py)s(CNS)a;
a) «-Cu(Py)2(CNS)e Zersetzung an der Luft, Zersetzung in
Stickstoffatmosphére; b) 8-Cu(Py)2(CNS)e Zersetzung an der Luft und in
Stickstoffatmosphére

Bei der thermischen Zersetzung zeigen sich die Unterschiede zwischen
o- und B-Cu(Py)2(CNS)s auf den DT A4-, DT'G- und TG-Kurven (Abb. 1).
Beide Formen sind bis zu 110 °C wirmebestindig. Der Zersetzungs-
verlauf bei der -Form ist identisch mit den in 17 veréffentlichten An-
gaben; er ist unabhéngig vom Luftsauerstoff, da die Zersetzung bis zu
300 °C an der Luft gleich wie in Stickstoffatmosphire verliuft. Das aus-
gepragte Minimum auf der D7'4-Kurve bei 185 °C entspricht dem Ent-
weichen beider Pyridinmolekiile in der ersten Stufe.
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Der Verlauf der thermischen Zersetzung von «-Cu(Py)(CNS)s bis zu
300 °C an der Luft und in Stickstoffatmosphire ist verschieden. Bei der
Zersetzung an der Luft wurden zwei Minima auf der D7TG-Kurve
beobachtet (Abb. 1), die dem Gewichtsverlust von 37 bzw. 51,569, ent-
sprechen. Diese Verdnderungen zeigen sich auf der DTA-Kurve durch
die Minima bei 175 und 215 °C. Der entweichende Anteil (bis zu 379,
Gewichtsverlust) wurde als Pyridin identifiziert. Der Riickstand nach
37%, Gewichtsverlust hatte keine reproduzierbar definierte Zusammen-
setzung. Wir nehmen an, daf3 in dieser Phase der thermischen Zersetzung,
insbesondere im gegebenen Temperaturintervall, eine Wechselwirkung
zwischen der sich zersetzenden Substanz und dem Luftsauerstoff auf-
tritt, da in Stickstoffatmosphére der Zersetzungsverlauf in der ersten
Stufe fiir beide Modifikationen gleich ist. Die DT'G-Kurve zeigte in
beiden Fallen bis 185 °C nur ein Minimum, das dem Gewichtsverlust von
46,6%, entspricht.

Die Eigenschaften der beiden Praparate CuCNS-CNS-II und
CuaS(CN)g - 83{CN)z sowie die thermische Zersetzung von a-Cu(Py)2(CNS)a
an der Luft und in Stickstoffatmosphire sind im exper. Teil der Arbeit
beschrieben.

Die ausgepragten Unterschiede im Verlauf der thermischen Zer-
setzung der beiden Modifikationen sowie die Erkenntnis, daB die
Priparate CuCNS - CNS-1 und CuCNS - CNS-II, die nach Entweichen
der beiden Pyridinmolekiile aus o- und 8-Cu(Py)a(CNS)z entstanden sind,
verschiedene physikalisch-chemische Eigenschaften besitzen (Tab. 2, 3
und 4) deuten auf die Tatsache, dafl die Rhodangruppen in der Kristall-
struktur der beiden Modifikationen von Cu(Py)z(CNS)s nicht die gleichen
Eigenschaften haben. Da jedoch die IR-Spektren keine ausgepragten Un-
terschiede, z. B. in Verschiebung der zu den Rhodangruppen gehdrenden
Absorptionsbanden zeigten, sondern nur eine unterschiedliche Sym-
metrie der Valenzvibrationsbanden v (C—N) aufwiesen, nehmen wir an,
daB es sich nur um sehr feine Strukturunterschiede (herabgesetzte
Symmetrie) der Rhodangruppe selbst handelt.

In den Diffraktogrammen machen sich die Unterschiede zwischen
- und B-Cu(Py)2(CNS)g besonders in der verschiedenen Intensitit der
(110)-, (020)- und (200)-Reflexe (Abb. 2) bemerkbar. In den Diffrakto-
grammen der Modifikationen sind auch die Indices (hkl) der einzelnen
Reflexe verzeichnet, die aus den Daten der festgestellten Kristall-
struktur2 nach dem Programm POWDER?2 berechnet wurden. Auf
Grund der Analogie zu den Dirhodan-Diammoniumkupfer(IT)-Komple-
xen, die sich in den Pulveraufnahmen nur in der Intensitdt ihrer Dif-
fraktionslinien unterscheiden® und bei denen in der Einkristallaufnahme
weder eine Anderung des Strukturmotivs noch der Koordinationsweise
des zentralen Atoms festgestellt wurde!, nehmen wir an, da§ auch im
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Falle der Modifikationen von Cu(Py)s(CNS)s das Strukturmotiv und die
Koordinationsweise des zentralen Atoms gleich bleiben. Wie die Literatur
besagt®, ist das Cu(lI)-Atom mit den zwei Pyridinmolekiilen und den
zwei Rhodangruppen in ¢rams-Positionen durch das Stickstoffatom
quadratisch-planar koordiniert. Die fiinfte und sechste Koordinations-
stelle wird auf der langen Koordinate von den Schwefelatomen aus den
briickenbildenden Rhodangruppen eingenommen. Die Kristallstrulktur
von Cu(Py)2(CNS)s gehdrt der Raumgruppensymmetrie C2/m an, in der

..J10

I 1 1 Il [ 1 L1 .} | 1 L] i
25° 20° 15° 10
-2V
Abb. 2. Diffraktogramme der Modifikationen von Cu(Py)s(CNS)s;
a-Cu(Py)a(CNS)g, oo B-Cu(Py)2(CNS)2

das Kupferatom im Koordinatenursprung lokalisiert ist. Die den Dif-
fraktionslinien (110) und (200) entsprechenden Knotenebenen sind durch
die Kupferatome und einige Kohlenstoffatome aus den Pyridinmolekiilen
orientiert. Die Knotenebene, die der Diffraktionslinie (020) zugeordnet
ist, ist in der Kristallstruktur nur durch die Kupferatome und. die
Rhodangruppen orientiert. Die Kristallstrukturanalyse zeigt, dal eine
Anderung der Orientierung der Rhodangruppe einen betrichtlichen
EinfluB auf die Intensitit aller drei angefithrten Diffraktionslinien
haben kann. Auch eine Drehung der Pyridinmolekiile in der Struktur um
die Achse Cu—N-—C(4) kann nicht ausgeschlossen werden. Bei der
Drehung kommt es zur Anderung der Koordinaten von vier Kohlenstoff-
atomen jedes Pyridinmolekiils, wobei jedoch die y-Koordinaten unver-
dndert bleiben. Diese Drehung kann aber zur Intensitdt der Diffraktions-
linie (020) nicht beitragen. Wenn wir daher ein Auslenken der Pyridin-
molekiile aus der Verbindungslinie Cu—Cu ausschliefen — was im

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/6 94
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Hinblick auf die experimentellen Ergebnisse der vorher diskutierten
indirekten Methoden =ziemlich unwahrscheinlich ist — so sind die
Ursachen der TUnferschiede zwischen den Modifikationen von
Cu(Py)2(CNS)z in den Anderungen der Symmetrie oder der Lage der
Rhodangruppen in der Kristallstruktur zu suchen.

Ein Vergleich der bekannten Eigenschaften der Modifikationen von
Cu(NHj)2(CNS)s mit denen der Modifikationen von Cu(Py)a(CNS); zeigt
eine Reihe von Analogien in den Strukturunterschieden im Bereich der
Rhodangruppen. Bei «- und p-Cu(Py)o(CNS)e wurden gegeniiber den
Formen von Cu(NHs)s(CNS)s auch gewisse Unterschiede in den Pyridin-
molekiilen beobachtet. AuBlerdem ist es beim Pyridinkomplex auch
gelungen, Ubergangspriparate herzustellen’ 5, was beim Amminkom-
plex nicht der Fall war. Da weiter die Modifikationen des Pyridin-
komplexes (zum Unterschied von denen des Ammoniumkomplexes®=7)
sich durch die Wirkung von Zeit, Druck und Temperatur nicht verdndern,
konnen zwischen der o- und der $-Form gréBere energetische Unter-
schiede bzw. eine griBere energetische Barriere angenommen werden.
Die Begriindung dafiir kann im Ersetzen der kleinen NHj-Liganden,
welche 6-Donoren sind, durch den volumindsen Liganden mit w-Bin-
dungssystem gesucht werden; oder in der unterschiedlichen Bindungs-
weise der Rhodangruppen in den diskutierten Kristallstrukturen. In
Cu(NH3)o(CNS)g ist die Halfte der Rhodangruppen briickenbindig, die
andere Halfte endbindig!', wihrend in Cu(Py)2(CNS). alle Rhodan-
gruppen in der Funktion von Briicken auftreten ; weitere Untersuchungen
dariiber sind im Gange.

Die Autoren danken den Mitgliedern des Lehrstuhls fiir Rohdl und
Kohlenwasserstoffgase der Slowakischen Technischen Hochschule in
Bratislava, insbesondere Herrn Prof. Dipl.-Ing. Vdclay Vesely, Dr. Sc.,
und Herrn Dipl.-Ing. V. Danié, fiir die Aufnahme der Infrarot-Absorp-
tionsspektren. AuBerdem danken sie Frau M. Dankovd fir die Analyse
der Praparate sowie fiir die Anfertigung der Abbildungen zu dieser Arbeit.
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