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Kyanatokomplexy mé&dnaté v acetonu
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Vénovdno prof. RNDr. PhMr. Stanislavu Skramovskému, DrSc.,
k 65. narozenindm

Préce pojedndvd o tvorbs, slozeni a relativni stdlosti kyandtomédnatych
komplext v acetonu, studovanych spektrofotometrickymi méfenimi .

Sdéleni podava prvé informace o vzniku, slozeni a relativni stalosti médna-
tych komplexi, obsahujicich kyanatanové skupiny jako ligandy, studovanych
v acetonovych roztocich. O existenci kyanatanovych komplexd tohoto typu
je dosud velmi malo udajt v literatufe.

Studium kyanatanovych komplexi navazalo na nas§ vyzkum oxidace kyani-
d ozonem [1—3], kdy se tvori kyanatany jako prvy produkt ozonace; proces
je katalyticky znaéné urychlovdn piitomnosti nékterych kovi, napiiklad
pravé médi. Uvazovali jsme také o moznosti vyuzit tvorby barevnych kom-
plextt kyanatanovych s nékterymi kovy k analytickym tdéelim (ke kolori-
metrickému stanoveni malych mnozstvi). Zajem o studium téchto otazek byl
déle povzbuzen udaji o existenci médnatych komplext s dusiénany [4, 5],
chloristany [6] a chlorednany [7, 8].

Experimentalni éast
Chemikdlie a pFistroje
Vychozi létky

Chlorid médnaty byl piipraven tepelnou dehydrataci CuCl, . 2H,0 p. a. v atmosfére
HCL

Dusiénan médnaty Cu(NO,), . 3H,O p. a.

Chloristan médnaty Cu(Cl0,), . 6H,0 byl ptipraven ze zdsaditého uhli¢itanu médnatého
CuCO, . Cu(OH), a HCIO,; pouzil se produkt tiikrdt piekrystalovany.

Aceton p. a. byl &istén predestilovdanim s KMnO,, poté susen CaCl, a rektifikovdn.

Kyanatan lithny byl piipravovén dosti pracnou a zdlouhavou pieménou NaOCN
reakei s Ba(ClO,), . 6H,0 na kyanatan barnaty, z kterého byl piipraven podle E. S6-
derbicka[9]srdZzenim Li,SO, roztok LiOCN. Po odfiltrovéni BaSO, jsme roztok LiOCN
zahustili vakuovym odpafovénim; koncentrovany roztok byl pfeveden do krystalisaénich
nmisek a dosufen ve vakuovém exsikdtoru nad P,O;. Exsikétor byl mirné zahiivén
infralampou tak, aby teplota neptestoupila 35 °C.

VysuSeny preparit byl analysovén; pfi analyse LiOCN bylo Li stanoveno jako Li,PO,,
dusik a uhlik elementdrni analysou.
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Analysa pripraveného LiOCN

teoreticky obsah: 14,17 9, Li, 28,61 9% N, 24,33 %, C;
nalezeno analysou: 14,26 9, Li, 28,05 9% N, 23,79 °f C.

Pripraveny prepardt byl 98,04 %-ni (podle obsahu N); je patrné jesté znedistén
LiHCO, a Li,SO, z piipravy. Rozpustnost LiOCN v acetonu je mald (¢ini asi 0,015 g/1)
a rozpousténi pomalé.

Pri kontrole podle infraderveného spektra (provedeno KBr-technikou na registraé¢nim
spektrdlnim fotometru UR-10 fy Zeiss, VEB Jena) byly nalezeny vyrazné absorpeni pasy
s nejvétsi absorpei pii 628, 2240 —2280 cm~?, ddle pri 2170, 1330, 1230, 1398 a 1645 a%
1660 cm~1, vedle nékterych dalSich s nizsi absorpei (obr. 1). Podle téchto udaju 1ze soudit,
7e kyanatanovd skupina v kyanatanu lithném mé enolovou stavbu — O —C=N, obdobné
jako v NaOCN [10] a v KOCN [11—13]. Poloha maxim je blizkd Gdajium v literatufe
(tab. 1).

LiOCN se podiné pozvolna rozklddat jiz nad 35 °C a pfi 200 °C nastdvd prudky exo-
termicky skok, jak bylo patrno z pribéhu kiivky, ziskané pfi DTA.

Méd v pouzivanych sloudenindch byla stanovovédna 8-hydroxychinolinem.

Tabulka 1

Maxima absorpce v infraderveném spektru kyanatanii (cm—1)

NaOCN 623 1215 1304 2230
KOCN ba7 1207 1300 2165
628
LiOCN ptipraveuy 628 1230 1330 2240— 2280
0
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Obr. 1. Infradervené spektrum LiOCN.
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Absorpéni spektra roztokiu byla meéfena spektrdlnim fotometrem SF-10 sovétské
vyroby. Vzhledem k malé rozpustnosti kyanatanu lithného v acetonu se pii spektralnéfoto-
metrickém studiu soustav pracovalo s pomérnd zna¢né zfedénymi roztoky (ca 10-% a%
104 ™).

Byly proméfeny isomoldrni série roztokt CuCl,—LiOCN-—aceton, Cu(NO,),.
. 3H,0 —LiOCN —aceton a monovariantni soustavy CuCl,—LiOCN —aceton, Cu(ClO,), .

6H,0 —LiOCN —aceton a Cu(NO,), . 3H,0—LiOCN—aceton. Vsechny roztoky byly
méfeny ihned po piipravé, aby bylo zabrénéno zméndm vlastnosti roztoku stdrnutim.

Z obr. 2 je ztetelné vidét, ze LIOCN vyrazné pusobi na zménu svételné absorpce roztokta
chloridu médnatého v acetonu, zejména v oblasti absorpéniho pdsu o maximu pfi 475 nm.
Charakter absorpéni kfivky se priddvénim LiOCN podstatné neméni, ale vyrazné se
zvySuje intensita absorpce svétla. Samotny LiOCN v této oblasti svétlo neabsorbuje.

L
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Obr. 2. Zména svételné absorpce podle pomérit roztokt CuCl,—LiOCN—CH,CO CH,
(CuCl; i LiOCN 2,5 10—¢m).
Prvy tdaj vzdy pro CuCl,, druhy pro LiOCN.
Koncentrace odpovidajici kfivece 0. jen LiOCN 2,5 10-%; 1. 2,5.10-5, 2,25 10-4;
2.5 10752 10-¢; 3.6,25 10“5, 1,88.10-4; 4. 7,5 10-5, 1,75.1074; 5. 8,2 10-¢%,
1,68 10-4; 6. 1 10-4 1,5 10-%; 7. 1,08 10-4, 1,42 10-%; 8. 1,25 104,
1,25 10-4; 9. 1,66 1074, 8,3 10-5; 10. 2,25 10-%, 2,5 10-5; 11.jen CuCl, 2,5 10-4.
Méteno v 5 cm kyveté.

Grafické vyjadieni zdvislosti absorpee od sloZeni isomolérnich sérii ukazuje, Ze vzniké
komplex p#i pomséru 1 : 1,5 (obr. 3). Metodou monovariantnich zmén bylo zji§téno, ze p¥i
nadbytku OCN™ nastdvé4 posun maxima p¥i 475 nm do oblasti o kratsich vinovych délkdch
(obr. 4), pokud mnozstvi OCN™ pfevySuje znaéndji pomér [Cuz*] [OCN™]=1 1,5.

Pii porovndvéni obdobnych absorpénich kiivek soustavy Cu(NO,),.3H,0—aceton
a Cu(NO,), . 3H,0—LiOCN —aceton o stejné koncentraci jsme nezjistili zédny vliv
LiOCN na svételnou absorpei acetonového roztoku Cu(NO,), ve viditelné oblasti spektra.
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Obr. 3. Zavislost absorbance na slozeni Obr. 5. Platnost Beerova zdkona v soustavé
isomoldrnich roztokd CuCl,— LiOCN — CH,. CuCl,—LiOCN—CH, . CO . CH,.
CO CH,. Méfeno v 5 cm kyveté.
Koncentrace prisluSnych roztoka jsou
shodné s udaji, uvedenymi na obr. 2. Mé-
feno pfi 475 nm v 5 cm kyveté.

05

Obr. 4. Zévislost absorbance A
roztoku

CuCl,— LiOCN—CH, . CO /""“'\';;\' """

- CH; na koncentraci kyana- 1

tanu lithného. ~&

Koncentrace CuCl, = I S

= const = 4,17 10-5 M. Soad J

Méieno pifi 475nm v 5cm Seed

kyveté. Koncentrace prida-

vaného LiOCN (v ml) 0 —

je 2,5.10-4 M. 0 5 10 15 20 ml LioCN

Obdobné pfi porovndvéni absorpénich kiivek Cu(Cl0,), . 3H,0 —LiOCN —aceton
o stejné koncentraci jsme nezjistili Zddny vliv LIOCN na svételnou absorpei acetonového
roztoku Cu(ClO,), ve viditelné oblasti.

Pro ovéfeni platnosti Beerova zdkona pro roztoky CuCl,—LiOCN v poméru 1 1,5
v acetonu jsme zméFili absorpéni spektra téchto systémt v koncentraénim rozmezi
2.10-% aZz 2. 105 m roztokii. Charakter absorpéni kiivky se pfi zménéch koncentrace
prakticky neméni; z pritbéhu kiivek je patrné, ze zdvislost absorbance roztoku na koncen-
traci je linedrni (obr. 5).
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Diskuse

Na kiivce, vyjadiujici zavislost absorbance na slozeni isomolarnich roztoku
CuCl,—LiOCN—aceton, vznikd vyrazné maximum pii pomeéru [Cu?t]
:[OCN ]=1 1,5. ProtoZe kyanatanova skupina mé mozZnost vizat se na méd
jak pres dusik tak i pies kyslik, je mozno pfedpokladat, Ze zjistény molarni
pomér [Cu2t] [OCN] je zplsoben mistkovou funkei kyanatanové skupiny
mezi dvéma centralnimi atomy Cu. Jde — jak sezd4 — o komplexy podobného
charakteru, jaké byly pozorovany pii vstupu dusiénanové [4, 5], chloristanové
[6] a chloreénanové [7, 8] skupiny do vnitini sféry médnatych komplext
v acetonovych roztocich.

Z tvaru kiivek (obr. 2) mozno soudit, ze vznikajici komplexy jsou
dosti stalé dtvary. Tvar kfivek zavislosti absorbance na slozeni roztoki
CuCl,—LiOCN—aceton u monovariantnich soustav (pro [CuCl,] = const)
jednoznaéné ukazuje, Ze pomér Cu OCN ve vznikajicich komplexech je
1:1,5. Vyrazné stoupani kiivky poukazuje na pomérnou stélost komplexu.

Pii nadbytku OCN™ nastava vSak jisty posun maxima absorpce pfi 475 nm
do oblasti kratsich vlnovych délek, jak ukazuje obr. 2.

Protoze vysledky meéfeni série isomolarnich roztoka soustavy CuCl,—
—LiOCN—aceton nasvédéuji tomu, Ze kyanatanova skupina vstupuje
do vnitini sféry médnatého komplexu, provedli jsme pro vysvétleni téchto
pozorovani pfezkoumani dalsich dvou analogickych soustav.

V prvé soustavé byla zkoumana dusiénanova skupina, kterd se v acetono-
vych roztocich chova jako ligand, tvofici pomérné stalé komplexy [4, 5].
U druhé soustavy byla to skupina chloristanové, kterd se v acetonu chova
jako ligand méné typicky [6].

Méfenim absorpénich spekter soustav Cu(NO,), . 3H,0—LiOCN—aceton
a Cu(ClO,), . 6H,0—LiOCN—aceton jsme zjistili, Ze pfidani kyanatanu
lithného do roztokd dusinanu médnatého a chloristanu médnatého nepiisobi
zménu svételné absorpee, coz dokazuje mensi schopnost kyanatanové skupiny
vstupovat do vnitini sféry médnatych komplexi.

IMNMAHATOMEIOHBIE KOMIIJIEKCBEI B ATETOHE
M. HBacruaepoBa, 3. BaasTp

Kadenpa neopranuyeckoit xumuu CII0BaLiKOT0 MOJUTEXHUYECKOT0 HMHCTHTYTA,
Bparuciasa

TIpu cmekrpodoTomMeTpuyeckoM naydeHun areToHoBHX pacTBopoB CuCl, ¢ LiOCN 6ouro
00Hapy:xeHo 06pa30BaHKe JOBOIBHO CTACMIBHEIX IUAHATOBHIX KOMILIEKCOB JBYXBAlleHTHOM
Mefl y)<e B OuYeHb pasbaBlIeHHHX pacTBopax (KoHI. oT 10-% mo 10-* M). [oGaska LiOCN
BHI3BIBAET BHAYUTENbHOE IIOBHILIICHUWE IIOMJIOIIeHUA CBeTa areToHoBHX pacTBopoB CuCl,
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(c MmakcumyMoM npn 475 na), YTO MPOABIAETCA YyriayGaeHHeM HX MeJNTHIX OKPACOK; X¢
Tep abcopbunmoHHEX KpuBHX RobaBkoit LIOCN B ocHoBHOM He usmeHsercd. Omun Li
B 9TOH 06JACTH CBET He IOTJIOWIAET.

I'paduyecknm aHAIM30M 3aBUCHMOCTM abCOpOAHLMM OT COCTABA M30MOJAPHHX pa
poB CuCl,—LiOCN — aneron G110 0GHAPYKEHO, YTO YETKUA MAKCUMYM y 9TUX KOMILIE
orBeuaer cooTHomeHuo [Cu?t]: [OCN™] = 1:1,5; MOKHO npenmosaraTh, 4To aTO CO(
IreHne o0yCJIOBIEHHO BHeNpeHMeM LUMAHATHHIX TPYNI B BHYTPEHIOI cfepy MegHOTro
mirexca, npuueM rpynnel OCN ciry:KaT MOCTHMKOM MEMAY ABYMA LEHTPAJbHHIME aTOMaMi

Ilpn mayuyenunm momoGumx cucreM Cu(NOs), . 3H,0 —LiOCN — aneron u C(CK

6H,0--LiOCN —aneron He Hacraer no6askoit LiOCN usMmeHenue B IOIJIOMIEHUHN C
M3 Yero MOKHO CyAuThb (mpu cpasaeHuu ¢ NOj, ClO;u ClO; B Bupumoit o6macTu) Ha )
UIYI0 CMOCOOHOCTH I{MAHATHHIX I'PYNI BHEJPATCST B BHYTPEHIOI cepy MEeTHATHIX KOMI

COPR.
PreloZil M. Fedor

KUPFER(II)-CYANATOKOMPLEXE IN ACETON
M. Quastlerovd, Z. Valtr

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschul
Bratislava

Bei spektrophotometrischer Untersuchung der Acetonlésungen von CuCl, und Li
wurde schon in sehr verdiinnten Lésungen (ca 10-% bis 10-4 M) die Bildung von re
besténdigen Kupfer(II)-cyanatokomplexen beobachtet. Durch Zusatz von LiOCN
eine bedeutende Erhéhung der Lichtabsorption der Acetonlésungen von CuCl, he
gerufen (mit einem Maximum bei 475 nm); dies macht sich durch eine Vertiefung
gelben Farbe der Lésungen bemerkbar. Der Charakter der Absorptionskurven wird d
den Zusatz von LiOCN im wesentlichen nicht verdndert. LiOCN allein absorbier
diesem Spektralbereich nicht.

Durch graphische Analyse der Abhéngigkeit der Extinktion von der Zusammenset
isomolarer Losungen CuCl,—LiOCN — Aceton konnte festgestellt werden, daB ein a
priagtes Maximum in diesem System dem Verhéltnis [Cu?*]: [OCN™] = 1 1,5 entspr
Dieses Verhdltnis 148t sich auf eine Briickenfunktion der OCN-Gruppe (beim Eir
dieser Gruppe in die innere Sphére des Kupfer(II)-komplexes) zwischen zwei Zer
atomen Cu zuriickfiithren.

Bei analogen Systemen Cu(NO,),.3H,0—LiOCN—Aceton und Cu(ClO
. 6H,0 — LiOCN — Aceton wurde durch Zugabe von LiOCN keine Anderung der L
absorption hervorgerufen, woraus auf eine geringere Féhigkeit der OCN-Gruppe -
Vergleich mit NOj, C10g und Cl0; — zum Eintritt in die innere Sphédre der Kupfer
-komplexe geschlossen wird.

Preloil M. 1
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