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Polymorphism of molecular crystals of selected coordination compounds
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Abstract

Selected coordination compounds of different transition
metals with complex organic ligands have been studied by
XRD. In some cases, recorded diffraction data can signifi-
cantly differ from theoretical expectations. These com-
pounds form several structure modifications, which can
spontaneously convert.

Keywords:
Coordination compounds, X-ray diffraction, polymor-
phism

Pojem polymorfismus je velmi zndmy. Latky maji v pevné
fazi velkou tendenci se usporaddvat a tvofit krystaly.
Mnohé realné vzorky mohou byt uspoiadany riznym
zptsobem — energie téchto usporadani se navzajem lisi a
Casto mohou tyto formy pifechazet jedna v druhou.
Vzpomenme jednoduché latky jako tieba siru, ktera bézné
tvoii modifikaci orthorhombickou, mtze se ale vyskytovat
také jako monoklinickd, nebo uhlik, kde je rozdil mezi
hexagonalnim grafitem a kubickym diamantem i komer¢né
vyuzitelny. Casto potom Ize v riiznych pracich nalézt fazo-
vé diagramy, nazorné ukazujici, pti jakych podminkach
jsou které modifikace stabilni.

Na naSem pracovisti jsou studovany mimo jiné koor-
dinacni slouceniny prvka piechodnych kovil, zejména
niklu, kobaltu, médi, ale tieba i zeleza, manganu ¢i platiny.
Jako ligandy se vyuzivaji ¢asto i velmi slozité organické
molekuly obsahujici dusik, fosfor nebo siru jako donorové
atomy. Tyto latky jsou potom zkoumény nejriznéjSimi
fyzikalné¢ chemickymi metodami — magnetochemicka
vlastnosti - zavislost na teploté, IC a UV-vis spektra,
termogravimetrie, Mossbauerova spektroskopie a pokud se
podaii vypéstovat vhodny monokrystal, stanovuje se ¢asto
rentgenograficky struktura komplexu.

V ramci grantu ,,Grant-in-Aid Study“ potom u téchto
vzorkd sledujeme praskové difrakéni zdznamy s cilem
doplnéni PDF databaze. A tady se nckdy setkdvame
s jistymi obtizemi.

Difrakéni zdznam latky se podrobi klasické profilové
analyze. Naméfeny praskovy difrakéni zaznam se srovna
s teoretickym, spocitanym ze strukturnich dat. V uréitych
pfipadech ale tyto zdznamy navzajem nekoresponduji.
Tuto skutecnost lze vysvétlit napiiklad tim, ze vlivem
roztirani vzorku nastaly takové podminky, ze doslo bud’ ke
zméné krystalového usporadani ¢i dokonce k pfeméné ¢i
rozpadu vychoziho komplexu. Ptredpokladané energie
téchto prechodd budou pravdépodobné relativné malé a
tedy i roztirani vzorku v achatové misce by mohlo tyto
procesy iniciovat. V nasledujicim textu jsou uvedené
ukézky nekterych vyse popisovanych piipada.

Prvni obrazek ukazuje strukturu komplexu tak, jak
byla zjisténa pomoci monokrystalovych metod —jedna se o
komplex niklu s N,N’ bis(3-aminopropyl) 1,3propan-
diaminem a kyselinou trithiokyanurovou'. Latka krystaluje
v orthorhombické soustave. Pokud vyhodnotime maxima a
spocitame mezirovinné vzdalenosti, zjistime, ze zdznam
jaksi nesedi — viz tab. 1

Obr.1. Struktura komplexu [Ni(bappn)(ttcH)].3/2H,0

Celkove lze fici, Ze zaznam ma vétsinu linii jakoby
posunutou k vétsim hodnotdm mezirovinnych vzdalenosti.
Z toho se lze domnivat ze snad doslo pouze k dalsi
hydrataci a mirnému zvétSeni elementarni buiiky a samotna
struktura komplexu nemusela byt pfili§ zménéna.

Obr. 2. Struktura komplexu [NiBr(benz-i-prdtc)(PPh3)]

Na druhém obrazku je vyobrazena struktura nesymet-
rického dithiokarbamatu niklu®. Latka je triklinickd. Na
obr. 3 je potom vidét detail srovnani dvou zdznamu: jeden
je realny (plna ¢ara) a jeden teoreticky (teCkovany), spoci-
tany pomoci programu DIFK®. Je vidét, Ze se jedna o dvé
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Tabulka 1. Srovnani teoretickych a namétenych mezirovinnych
vzdalenosti u komplexu [Ni(bappn)(ttcH)].3/2H,0

d (exp) I(exp) | h k 1 d (calc)
10.6234 25 0 0 2 15.5240
9.1634 85 1 0 2 10.9183
8.1763 10 1 1 1 10.5080
7.9439 79 1 1 2 9.0653
7.8392 34 0 2 0 8.1325
7.7803 56 0 2 1 7.8671
7.6715 27 0 0 4 7.7620
7.5486 9 2 0 0 7.6795
7.2816 7 1 1 3 7.5907
7.2254 31 0 2 2 7.2039
7.0729 32 1 2 1 7.0020
6.9898 24 2 1 0 6.9444
6.7799 32 1 0 4 6.9276
6.4615 4 2 0 2 6.8833
6.4083 20 2 1 1 6.7769
6.3613 1 2 2 6.5221
6.4607 0 2 3 6.3945
6.4086 20 1 1 4 6.3736
6.3637 4 2 1 2 6.3390
6.2454 6 1 2 3 5.9033
5.9598 100 2 1 3 5.7665
5.5658 6 0 2 4 5.6150
5.5344 24 2 2 0 5.5835
5.5034 31 2 2 1 5.4954
5.3806 13 2 0 4 5.4592

ruzné latky a tedy ze doslo k néjaké zméné vnitiniho uspo-
fadani struktury komplexu.

Ttetim piikladem je komplex niklu s komplikovanym
polydentatnim ligandem N,N,N’ N’-tetrakis(2-benzimi-
dazolylmethyl) ethylenediaminem. Zde byla v rozmezi
nékolika mésicl stanovena struktura omylem dvakrat ze
dvou riznych monokrystalt.
Kolega ktery latku syntetizoval,
byl ptekvapen, protoze jednou
byl tento ligand vazan Ctyfmi
dusiky a podruhé Sesti — viz obr.
4.

Byl naméfen difrakéni
praskovy zaznam s cilem zjistit,
v jakém zastoupeni se tyto dvé
formy ve vzorku vyskytuji. Bylo
zjisténo, ze ani jedna z nich
v ném neni obsaZena ve stano-
vitelném mnozstvi. U této latky
je tedy prokazano, ze muze do-
chazet piimo k pfestavbé
koordina¢ni sféry a Ze ani stano-
veni struktury z monokrystalu
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Obr. 3. Srovnani praskového zaznamu latky [NiBr(benz-i-

prdtc)(PPh3)] a teoretického zaznamu pofizeného programem
DIFK (detail)

nemusi nutné jesté danou latku jednoznaéné charakterizo-
vat.

K témto problémim dochazi u téchto komplexnich
latek pomérné ¢asto, nejméné tak u poloviny vSech vzorku.
Lze z toho usuzovat, ze mnohdy ani monokrystalova
strukturni analyza neposkytuje pfesné udaje, ze redlna
struktura mize byt Casto jina a tyto latky mohou casto
tvofit vice strukturnich modifikaci, které nékdy snadno
prechézi jedna v druhou.
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Obr. 4. Dvé rtizné struktury latky [Ni(4N)](ClO4),
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