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Studium komplexti organickych oxolatek (XVIII)*
Makroskopicky krystalujici vinany téZkych kova
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Byla sledovéana krystaliza¢ni schopnost vhodnych pi‘edstaviﬁsh'l vinant
tézkych kovu s cilem ziskat vyhovujici monokrystaly pro rentgenostrukturni
analyzu. Zvoleny jedinec Na;Mn(C,H,O), . 11H,0 byl podroben zdkladnimu
sledovéni analytickému, pyknometrickému, rentgenografickému, termiclké-
mu & absorpéni spektroskopii v infracervené oblasti.

Vinany tézkych kovi, jak ukazuji napiiklad pfedchozi prace této fady, jsou
zpravidla latky velmi neochotné krystalujici a tvotici ¢asto velmi viskézni kon-
centrované roztoky nesnadno zahustitelné. Srovnani s chovanim analogickych
sloudenin kyseliny jantarové (dosud nepublikovano) ukazuje, Ze jsou tyto vlast-
nosti zpisobeny alkoholickymi skupinami kyseliny vinné. Néktera pozorovani
(zejména infradervend spektra tuhych latek a dimerizadni rovnovahy v rozto-
ku) ukdzala, Ze ptiéinou je zfejmé tvorba pevnych mustk pfes centralni atom
a vodikovych mistkd.

Tato skuteénost nas pii hleddni vhodnych predstaviteld vinana tézkych
kovi pro tdely rentgenostrukturni analyzy vedla k systematickému sledovani
jejich krystalizacnich schopnosti. Konfrontace s dosavadnimi velmi poéetnymi
udaji literatury o téchto latkach potvrdila, Zze chovani po uvedené strance nej-
vyhodnéjsi je tieba olekavat u latek nejdéle znamych a nejlépe prostudovanych
— tvorba krystalickych latek byla pro autory nejnapadnéj$im a nejdostup-
néj§im znakem vzniku novych jedinci.

Jednou z méla sloudenin této skupiny ldtek vytvadiejicich snadno izolované krystaly
dostateénych rozméru je ddvno zndmaé sloudenina — ddvivy kdmen KSbC,H,0, . 1,5H,0.
Tato litka je téz jiz jako prvni sloucenina kyl‘-;eliny vinné s tézkymi kovy predmétem
rentgenostrukturni analyzy [1]. Vzhledem k zfejmé strukturni analogii provézené dasto
i popisovanou izomorfii [2, 3] nebylo uéelné zamé&fit se na studium analogickych sloude-
nin jinych jednomocnych kovii typu MSbC,H,0,.

Ze sloucenin ostatnich prvkii nejlépe krystaluji vinany prvni prechodné rady kovt,
které v dvojmocenstvi tvoif mélo rozpustné slouéeniny typu MC,H,0,. Malou rozpustnost
a lepsi krystalizaéni schopnost téchto latek (z nich% jsme podrobné studovali predstavitele
CoC,H,0, . 2,5H,0 a ZnC,H,0, . 2H,0 [4, 5]) si vysvétlujeme jejich neelektrolytickym
charakterem [6] a tim, Ze alkoholické skupiny nejsou je$té disociovény a nevdizi se na kov
[18], takze nedochézi k tvorbé mustka.

* XVIII. sdéleni V. Frei, J. prakt. Chem. (v tisku).
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Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikdlie byly éistoty p. a., resp. puriss. fy Lachema.

Hustota preparatu byla stanovena pyknometricky v xylenu pfi 20 °C.

Debyegramy byly zhotoveny na piistroji Mikrometa fy Chirana s médénou anodou
a niklovym filtrem p¥i expozici 1/2 hod. pfi napéti a intenzité proudu odpovidajici K sérii
emisniho spektra. Vyhodnoceni bylo provedeno vizudlnd na komparitoru Chirana podle
subjektivnf stupnice 1—4 [4, 17].

Termogramy byly zhotoveny na termovahdch postavenych ve vyzkumném tustavu
uslechtilych oceli v Praze, registrujicich soudasné kiivky vézkové a diferendni termické
analyzy. Programovany vzrast teploty byl 2 °C/min. p#i navdZce 0,5 g prepardtu. Pra-
mérné chyba byla + 3 °C ve stanoveni teploty a 0,3 9%, ve stanoveni vahy [4, 17].

Infradervené spektrum tuhé litky bylo sledovéno na dvoupaprskovém registrujicim
spektrometru UR 10 Zsiss, Jena nujolovou technikou. Intenzita absorpénich pési byla
subjektivnd hodnocena jako 1—4 [18].

Trojmoeny mangan byl stanoven titraci tiosiranem jodu uvolnéného z jodidu. Suma
trojmocného a dvojmocného manganu byla stanovena komplexometricky za indikace
pyrokatechinovou violeti po redukei hydroxylaminem na dvojmoeny mangan [14]. Sodik
byl stanoven po spéleni vinanu vézkové jako siran ve smési se siranem manganatym
[4, 15]. Vinan byl stanoven manganometricky v prostiedi kyseliny sirové [16]. Pied sta-
novenim byl prepardt rozpu$tén v roztoku ziedéné kyseliny sirové a vydkdno piechodu
trojmocného manganu na dvojmocenstvi.

Malo rozpustny vinan manganaty, Zeleznaty, kobaltnaty, nikelnaty, médnaty a zined-
naty byl pfipraven [2] misenim stejného mnozstvi 1 M roztoku vinanu sodného a sfranu
kovu. K vyloudeni litky dochézi stdnim, rychleji zahidtim roztoku. Po odsdti a promyti
vodou byly latky dédle pouzivany ve vlhkém stavu, aby byla zarudena dobrd rozpustnost
v pouzitych ¢inidlech.

Vysledky a diskuse

Byla sledovana krystalizace roztoka laitek MnC,H,0,, FeC,H,04, CoC,H, Oy,
NiC,H,0,, CuC,H,04 a ZnCH,O4 ve vodé, v piipadé poslednich &ty slou-
éenin téz ve vodném roztoku amoniaku [7]. Vyloudené litky byly vSak
zpravidla mikrokrystalické, pfi velmi pomalém zahu$tovani vznikaly slozité
makrokrystalické srostlice. V p¥ipadé pouziti amoniakéalnich roztoka byly pre-
pardty znedistény hydroxidem.

Literatura uvadi u n8kterych z uvedené fady kovii téZ existenci krystalickych
vinant obsahujicich navic alkalicky kov. Di{véj$i nas vyzkum u zinku a ko-
baltu [4, 5] ukézal, Ze ani ony nejsou vhodnym objektem péstovani monokrysta-
1. Proto jsme ho doplnili studiem krystalizace z roztoki vinanu manganatého
a médnatého v roztoku hydroxidu sodného nebo vinanu sodného nebo obou
komponent. V piipadé médi dochdzelo k vyluéovani dvou druht sloudenin,
které odpovidaji literaturou uvadénému slozeni Na,CuC,H,O, . 2H,O0 [8, 9]
a Na,Cu(C,H;0,), 4H,0 [9], opét v8ak vidy ve sloZitych drusidch. Avsak u
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manganu byla ziskana slouéenina Na;Mn(C,H,0), . 11H,0 v pravidelnych je-
hlicovitych krystalech. Této latce byla vénovana dalsi pozornost.

Vznik vinani trojmocného manganu pozoroval prvné O. T. Christensen
[10] — alkalizované roztoky vinanu manganatého pohlcuji vzdusny kyslik.
Pozdéji byla z takovych roztokid pripravena sloudenina NaMnC,H,0, 5H,0
[10] a z roztoki obsahujicich nadbytek vinanu sodného byla ziskdna {11—13]
latka Na;Mn(C,H,04), 11H,O. Proti uvadénému postupu [12] jsme pracovali
s roztoky zfedénymi poloviénim objemem vody, takze krystalizace probihala
z nejvetsi dasti teprve pomalym zahuStovanim roztoku. Jelikoz oxidace
Mn2+ — Mn?+ vzduSnym kyslikem probihala pomalu a byla i po delsi dobé ne-
tplné, byla provedena nadbytkem peroxidu vodiku. Dehydrataci nad kysli¢ni-
kem fosforeénym se vylufovala latka v jehlicich nékolik milimetria dlouhych
zéasti izolovanych, zéasti jednim Loncem srustajicich v trsovité drizy.

Krystaly bylv tmavé hnédozelené, malo rozpustné ve vodé za soudasné
hydrolyzy spojené s vyludovanim hydroxidu manganitého. Hustota preparatu
byla d = (1,834 + 0,001) g/em?3. Analyticky rozbor byl kontrolovan jesté orga-
nickou ciementdrni analyzou.

Pro Na,Mn(C,H,O), . 11H,0 (M = 659,16)
vypoé‘beno:
44,25 9% CH,0,, 8,32 9% Mn, 17,42 9% Na, 30,01 % H,0, 14,56 % C, 3,96 % I

nalezeno:

44,37 % C,H,0,, 8,33 % Mnlll, 17,47 % Na, 29,83 % H,0, 14,50 %, C, 4,07 % H
(0 % Mn1r),

Tepelné chovani preparatu vykazalo nasledujici vyznadéné body:

Teplota °C  Efckt na kiivee DTA, GTA Ubytek 9% SloZeni
85 zatatek mohutného endoefektu, 0 Na;Mn(C,H,04), . llea

zacdtek dehydratace

165 konec endoefektu, 30,2 Na,Mn(C,H,O,),
zaddtek prodlevy

220 zacatek prvého exoefektu, 30,5 Na;Mn(C,H,O0q),
zadéatek rozkladu

245 konec prvého exoefektu, zacdtek 33,0

druhého exoefektu;
témér spojity rozklad

280 konec druhého exoefektu, zadatek 40,8
tretiho exoefektu;
téméi spojity rozklad

320 konec ttetiho exoefektu, zaddtek 51,5
prodlevy
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U bitartaratovych komplext jinych sledovanych prvka (B, Al, Sb, Co) bylo
pozorovano [5, 19, 20], Ze k tepelnému rozkladu obou vinanovych molekul do-
chazi postupné a rovnéz v tomto piipadé vahovy tbytek a analyza mezipro-
duktu pii 280 °C odpovida slozeni smési latky Na,MnOC,H,O4 (tento typ byl
pozorovan u viech sledovanych trojmocnych prvka — B, Al, Sb) + Na,CO,:

vypoéteno: 29,35 9, Na, 37,29 9%, C,H.O,, 14,01 9, Mn;
nalezeno: =~ 29,22 9, Na, 37,58 9, C,H,0,, 13,88 9% Mn,

coz ovSem jeSté neni dukaz existence uvedené latky. Vahovy tbytek a analyza
rozkladného produktu pii 320 °C odpovida smési NaMnO, + 2Na,CO,:

vypodteno: 35,77 9%, Na, 16,92 9, Mn;
nalezeno: 35,45 9, Na, 16,69 9% Mn.

(Vznilz analogické sloudeniny u Zeleza a hlinfku pii reakei kysliéniku s uhlidita-
nem sodnym jsme podrobné sledovali v predchozi praci [21].)

Nalezena maxima absorpce v infradervené oblasti byla na zakladé dosavadni
klasifikace pripsana jednotlivym druhtm vibraeci [18]:

Vibrace:  %c_o v¢_0, 60—H 7c00- TO_H-_0  VO—H

Vinodet: 1045, 1075, 1120, 1220, 1260, 1310, 1600, 1675, 3350, 3470, 3580
Intenzita: 2 3 1 1 1 2 3 1 2 2 1

Je ziejmo, Ze latka neobsahuje nedisociované karboxylové skupiny, které
maji ve vinanovych slouéenindch vinoéet minimdlné 1740 cm— [18, 5]. Jed-
notlivé alkoholické skupiny v molekule nejsou rovnocenné.

Debyegram vykézal nsledujici hodnoty mezirovinnych vzdalenosti d a rela-
tivnich intenzit I:

d 9,02 8,04 6,55 5,5

7 4,87 3,55 3,40 3,19
I 3 3 4 4

5
1 1 1 2 3

d 2,812 2,704 2,620 2,508 2,302 2,231 1,912 1,773
I 3 2 2 1 1 2 1 1

Provadi se rentgenografické studium monokrystali.

Dékujeme O. Jelinkové za provedeni elementdrni organické analyzy.
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M3YYEHHUE KOMIIJIEKCOB OPTAHWYECKHX OKCOCOEIWHEHUM (XVIII)
MARPOKPHCTAJJIN3YIONHNECA COJIH TAMREIIBIX METAJJOB

BIIHHOI KHCJIOTDI
B. @peit, I. Jloy6, B. Yacnascra, K. Max

HuctuTyt neopranmueckoll xummu LerecTBenHoro daxynanTera, Kapimos yuusepeurer,
ITpara

HcciremopaTenbeKaif MHCTUTYT OiraropoiFnix crameit, IIpara

Hucruryr fusmaeckoil xumun Uexocmopanokoii akagemun Hayk, IIpara

Jlna Toro, YTOOLI MOMTYUMTh IOAXOHALINC MOHOKDHCTAIIILL IUIsI PEHTTEHOCTPYKTYPROrO

AHaJH3a, MCCIC/0BATIACh KPHCTAJIN3aIMOHHAA CIIOCOOHOCTH HEKOTOPHIX COJIEH TAKEeNbX
MCTAJIJIOB M BUHHOH KHCaI0TH. 7151 BOpanHoro kpucranna Na,;Mn(C,H,O4), . 11H,0 Grun
1PoBeieHsl OCHOBHEIE AHAJUTHYECKAE, MTHKHOMETPHYECKHe, PEHTIreHOrpamuecKue B TepMu-
Uer KMe M3MepeHH I, a TaKKe ObLTM M3MepeHbI CIIEKTPLI TOTVIOMeHN s1 B AH(PpaKpacHo# obmacTh.

PreloZila T'. Dillingerovd.

STUDIUM DER KOMPLEXE ORGANISCHER OXOVERBINDUNGEN (XVIII)

MAKROSKOPISCH KRISTALLISIERBARE SCHWERMETALLTARTRATE

V. Frei, J. Loub, V. C4slavsks, K. Mach

Institut fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit an
der Karlsuniversitidt, Praha

Forschungsinstitut fiir Qualitétsstahle, Praha
Institut fiir pkysikalische Chemie der Tschechoslowakischen Akademie

der Wissenschaften, Praha

Es wurde die Kristallisationsféhigkeit geeigneter Reprisentanten der Schwermetall-

tartrate untersucht, u. zw. zwecks Herstellung entsprechender Monokristalle fiir die
Rontgen-Strukturanalyse. Das gewihlte Na,Mn(C,H,O), . 11H,0 wurde auf analy-
tischem Wege sowie auch pyknometrisch, réntgenographisch, thermisch und mittels
der ultraroten Absorptionsspektroskopie untersucht.

by

W

Prelozil M. Liska
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