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Kyanatomednaté komplexy v metanole
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Praca sa zapodieva tvorbou, zlozenim a relativnou stdlostou kyandto-
mednatych komplexov v metanole, ktoré sa Studovali spektrofotometrickymi
meraniami. )

Oblast kyanatanovych komplexov sa na rozdiel od komplexov s inymi
pseudohalogenidovymi iénmi ako ligandmi [12] relativhe malo studovala.
Suvisi to s tym, Ze tieto komplexy si v roztoku pomerne nestdle a v tuhom
stave je ich priprava dost obtazna. Samotna kyselina kyanata je velmi nestéla
vo vodnych i v alkoholickych roztokoch [11]. Kyanatanovy ién javi uréiti
podobnost s halogenidovymi iénmi, najmé s chloridovym iénom, ¢o sa vyrazne
prejavuje pri uréitych kyanatanoch tazkych kovov. Kyanatanovy ién ma
vSak ovela vidsi sklon k tvorbe tazkorozpustnych podvojnych soli nez chlori-
dovy ién [10]. Tato jeho vlastnost robi tazkosti pri priprave jednoduchych
kyanatanov.

Kyanatanova skupina v zlddeninach vystupuje v enolovej forme —0—C=N
a v keto-forme —N=C=O0 pri izokyanatanoch [7]. Ramanove spektra AgNCO
poukazuji na keto-formu, spektra KOCN na enolovi formu.

Stadium kyanatanovych komplexov nadviazalo na na$ vyskum oxidicie
kyanidov ozénom [1—3], pri ktorej vznikaji kyanatany ako prvy produkt
ozonizacie.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie « pristroje

Kyanatan draselny sa pripravil podla [6, 8]. Ziskany KOCN bol 96—98 9%,-ny.

Kyanatan sodny sa pripravil podla [8].

Chloristan mednaty Cu(ClO,), . 6H,O sa pripravil zo zdsaditého uhli¢itanu mednatého
a z HCIO, p. a., priom sa trikrdt prekrystalizoval z vodného roztoku.

Chlorid mednaty CuCl,.2H,0 bol p. a.

Stran mednaty CuSO, . 5H,0 bol p. a.

Bromid mednaty CuBr, sa pripravil zo zdsaditého uhli¢itanu mednatého a z HBr
p- a.

Metanol p. a. sa predsusil sodikom, predestiloval sa, dosusil sa hor¢ikom, predestiloval
sa a rektifikoval sa.

Med v pouzitych ldtkach sa stanovila 8-hydroxychinolinom, uhlik a dusik elemen-
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tdrnou analyzou. Absorpéné spektra roztokov sa merali na spektralnom fotometri SF 4
sovietskej vyroby a na registra¢nom spektrédlnom fotometri CF 4 (,,Optica‘‘, Milano) na
Ustave anorganickej chémie SAV, Bratislava: Roztoky komplexov sa merali na registrad-
nom spektrofotometri pre infracervenii oblast UR 10 (fy. Zeiss, VEB, Jena) v kyvete
z LiF.

Vysledky

Merali sa izomoldrne série Cu(ClO,), . 6H,0—KOCN—CH,0H, Cu(NO,),.3H,0—
—KOCN—CH,0H, CuSO,.5H,0—KOCN—CH,0H, Cu(Cl,.2H,0—KOCN—CH,0H,
CuBr,—KOCN—CH,0H, Cu(ClO,), . 6H,0—NaOCN—CH,;OH a monovariantné susta-
vy Cu(ClO,), . 6H,0—KOCN—CH,0H a Cu(NO,),.3H,0—KOCN—CH,0H. Cerstvo
pripravené roztoky sa merali maximédlne dve mintity po zliati. Rozpustnost KOCN
v metanole pri 20 °C, nami zistend, je asi 2,9 g KOCN v 100 g metanolového roztoku.
Sttdiom infradervenych spektier sme zistili, e v priebehu 24 hodin sa roztok KOCN
v metanole nemeni. Stélost roztoku Cu(ClO,), . 6H,0 v metanole sme overovali meranim
jeho absorpcie, pricom sme zistili, Ze tdto sa po¢as 7 dni nemeni.

Smaragdovozelené roztoky, vzniknuté reakeiou Cu(ClO,), s KOCN v metanole, ne-
vykazuji vo viditelnej oblasti nijaké maximum absorpcie. Meranim 1 . 10—2 M obidvoch
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Obr. 1. Zmena svetelnej absorpcie v stistave  Obr. 2. Zévislost absorbancie od zlozenia
Cu(ClO,), . 6H,0—KOCN—CH;OH v z&- izomoldrnych roztokov ststavy Cu(ClO,), .
- vislosti od pomeru Cu?+:OCN™ . . 6H,0—KOCN—CH,0H.
Pomer Cu(ClO,),: KOCN = (1)1:9;(2) 1:4; Merané pri 300 nm v 1 em kyvete.
(3)1:3; (4)1:2;(5) 1:1,5; (6) 2:1.



896 M. Quastlerova, Z. Valtr

roztokov v ultrafialovej oblasti sme ziskali absorpéné krivky, ktoré vykazovali vyrazné
maximum pri 300 nm (obr. 1). Jobovou metédou (obr. 2) a metédou monovariantnych

zmien (obr.3) sme zistili, Ze vznikd komplex pri pomere Cu?*:OCN™ = 1:1,5. Za
tudelom verifikdcie platnosti Beerovho zdkona pre roztoky Cu?t: OCN™ = 1:1,5 sme
zmerali absorbancie pri vinovej dlzke 300 nm v koncentraé¢nom rozmedzi Cu*+ = 1. 10-*

az 2,5.1073 M. Charakter absorpénej krivky sa so zmenou koncentrdcie nemeni. Za-
vislost absorbancie od koncentrécie je linedrna (obr. 4).
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Obr. 3. Zavislost absorbancie roztokov Cu(Cl0O,), . 6H,0—KOCN—CH,OH od koncentra-
cie kyanatanu draselného.
Koncentracia Cu(ClO,), = 2. 10~* M = const. Merané pri 300 nm v 1 em kyvete.
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Obr. 4. Platnost Beerovho zdkona v stistave - 4
Cu(C10,), . 6H,0—KOCN—CH,;OH. 0 L4

Merané pri 300 nm v 1 em kyvete. 4] 10 L1074 M
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Komplex Cu?* : OCN™ = 1: 1,5 vykazuje pri vinodte 2240 em~! novy péds. Nadbytok
kyanatanovych iénov pri pomere Cu**: OCN™ = 1:2 a 1:3 sa prejavi objavenim
pdévodného pdsa kyanatanu draselného pri vinoéte 2170 cm~! (obr. 5).

Analogické meranie ako s Cu(ClO,). . 6H,0 sme urobili aj s Cu(NOy,), . 3H,0, CuCl,.
. 2H,0, CuSO, . 5H,0 a CuBr,, pricéom sme zistili, Ze zmena aniénu nespé6sobila zmenu

. absorpcie komplexu. Pri pomere Cu?+: OCN™ = 1: 1,5 ¢iselnd hodnota absorbancie pri
300 nm v uvedenych koncentrédcidch bola rovnakd, nezdvisle od pouzitej mednate]j soli.
Zémena KOCN a NaOCN takisto nespésobila zmenu charakteru absorpénej krivky ani
hodnét absorbancie.
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Obr. 5. Absorpcia komplexu [Cull]:[OCN =
= 1:1,5 v oblasti 2000—2400 cm™1.

1. absorpcia metanolového roztoku KOCN:
2. absorpcia metanolového roztoku
Cu(Cl0Oy)s; 3. absorpeia roztoku Cu(ClOy), :
: KOCN = 1: 3; 4. absorpcia roztoku kom-

Obr. 6. Zmena svetelnej absorpcie roztoku
Cu(ClOy,), . 6H,0—KOCN—CH,OH;
[Call] = 4.10% [OCN "] = 6. 104

Krivka A4 merand 1 miniatu po zliati;

B — 15 minat; C — 35 minat; D — 60

minat; £ — 150 minat; F — 240 minat po

plexu Cu(ClO,), : KOCN = 1:1,5. zliati.

Sledovali sme zmenu absorpénej krivky komplexu Cu?t: OCN™ = 1:1,5 s ¢asom.
Zistili sme, Ze sa nemenia len hodnoty absorbancie, ale aj cely charakter absorpénej
krivky (obr. 6). Rychlost zmien absorpénej krivky v 10-2 M roztokoch nezdvisi od aniénu
mednatej soli (pouzil sa Cu(ClO,),, Cu(NO,;),, CuBr, a CuCl,).

Skimali sme aj zmeny, ktoré prebiehaju v koncentrovanejsich roztokoch Cu®*+: OCN™
v metanole. Nechali sme zreagovat Cu(ClO,), s KOCN v metanole v pomere 1:2. Po
odfiltrovani KClO, sme zelené roztoky vo vdkuovom exsikdtore nad silikagélom vysusili;
bledozelené présky sme analyzovali. Zistili sme, e pomer Cu?t : OCN™ v 12 analyzova-
nych vzorkéch nie je 1:2, ale 1:1 az 1:1,7. Kedze koncentrovanejsie metanolové
roztoky Cu?t: OCN™ = 1:2 sa po krdtkom ¢ase (30—40 minat) po zliati zakaluju



898 M. Quastlerova, Z. Valtr

a vylucuje sa z nich zelend zrazenina, zistovali sme zdvislost zlozenia zrazeniny od &dasu
styku zrazeniny s roztokom. Pomer Cu®**: OCN™ je mensinez 1 : 1. V roztokoch, kde po-
mer Cu?+ : OCN™ bol 1 : 3, postupovali tieto zmeny eSte rychlejsie.

Diskusia

Na krivke vyjadrujtcej zavislost absorbancie od zloZenia série izomoldrnych
roztokov Cu(ClO,),—KOCN—metanol vznikd vyrazné maximum pri pomere
[Cul]: [OCN ] = 1:1,5. Uz z tvaru krivky (obr.2) moZno usudit, Ze ide
o staly komplex. Z ostrého zlomu krivky zavislosti absorbancie od zloZenia
roztokov Cu(ClO,),—KOCN—metanol v pripade monovariantnych zmien
(koncentracia Cu(ClO,), = const) jasne vyplyva pomer [Cull]:[OCN ] =
= 1:1,5 (obr. 3). Konstanta nestdlosti komplexu [Cull]: [OCN ] =1:1,5,
zistend z izomoldrnych sérii, je asi 8 . 1076 [9]. Molarna absorptivita pri vinovej
dizke 300 nm je 640.

Kyanatanova skupina ma moznost viazat sa na med cez dusik aj cez kyslik.
Mozno teda predpokladat, Ze dany pomer [Cull]: [OCN™] v komplexe je
sposobeny tym, Ze kyanatanova skupina mé funkeciu mostika medzi dvoma
centralnymi atémami. Podla naSich poznatkov a z analdgie pri inych obdob-
nych ststavich [4, 5] usudzujeme, Ze rychle zmeny absorpcie v sdstave si-
visia s oxida¢no-redukénymi dejmi vnatri komplexu v sistave. Dokazom
takychto zmien s zmeny opisané pri priprave niektorych tuhych komplexov.
Okolnost, ze rychlost zmien absorpénych kriviek nezavisi od aniénu pouZzitej
mednatej soli, mozno pripisat tomu, Ze ide o velmi zriedené roztoky, v ktorych
pripadny vplyv aniénu na vndtorné oxidaéno-redukéné deje sa za danych
podmienok experimentalne neprejavi. Koncentrovanejsie roztoky sa v ultra-
fialovej oblasti nedaji merat, lebo st pre svetlo nepriepustné.

Dakujeme Ustavw anorgawickej chémie SAV v Bratislave za wmosnenie premerat sys-
témy na pristroji typu CF4 a technicke M. Beloviéovej dakujeme za pomoc pri expe-

rimentdlnej prdci.

[MUAHATOKOMILJIEKCH! IBYXBAJIEHTHOII MEI11 B METAHOJIE

M. KBacrumepoBa, 3. BaasTp

HKadenpa Heoprauuueckoit xumun CI0BaIKOr0 MOJIUTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

CoexTpodoTOMETPUYECKMM M3y4YeHHEM METAHONOBHX pacTtBopoB Cu(ClO,), u1 KOCN
YyCTaHOBMIM 00pas3oBaHMe OTHOCHUTEIHHO YCTOMYMBOIO LMAHATOKOMIIIEHKCA IBYXBAaJIEHTHOIL
Menu. UIsymMpyRHO-3eleHHe pacTBOpH, obpasoBaBmmecs mpu peaxmun Cu(ClO,), . 6H,0
1 KOCN B BuAuMOil 00JacTH CIIEKTpa He MMEIOT MAKCUMyMa dKCTUHKIMM, HO B YIbTpa-
¢uomeroBoii oGmactm npu 300 ka HAGIIOFAETCA BEIPABUTENBHHII MaKcHMyM. Xapakrep
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KPHBHIX TOTJIOLEHIIA C TIOBHILIEHNEM KOHILEHTpamuu (B MHTepBase 1 . 1074 — 2.5 . 103 x)
He U3MeHsAeTCA.

Mertomom HoGa 11 MeTOZOM MOHOBApUAHTHHX U3MeHEHUII YyCTaHOBUII 00pasoBaHHe
KoMmiekca mpu cooTHomeHmy Cu?t : OCN- = 1:1,5. Hamum, uro oOpasywomuiica u3s
PacTBOpa C 3THM COOTHOLIEHNEM KOMILJIEKC UMeeT B MHYpaKpacHoil 00JacTH IOJIOCY IIOrII0-
IEHUS C BOJIHOBEIM HCIOM 2240 cav~?; n3dnrok OCN™ (HanpuMmep, Ipu COOTHOIIERMAX 1 : 2,
2 : 3) mposBIAETCA HOABIEHUEM MOJIOCH Ioriomenus, xapakreproit gaga KOCN, ¢ BoxHoO-
BHIM uMCIOM 2170 cwn~t.

AnamoruyHeIMIL 113MepeHiAMu pactBopoB Cu(NOy), . 3HO,, CuCl, . 2H,0, CuSO, . 5H,0
11 CuBr, (i e oomenom KOCN na NaOCN) Hauntn, uto M3MeHeHUe aHUOHA He BHSHIBAET
H3MeHeHNe CBeTOBOIl afCcopmIili KOMINIEKCa ; YNCIeHHOe 3HAUYEHNe SKCTHHRINKN (IpK 300 Hae
B HHTepBajie H3MepPAeMbIX KOHIEHTpauuii) 6510 OAMHAKOBOE, HE3aBUCHMO OT BHUJA MCIIONb-
30BaHHOIT COJII {BYXBAJIEHTHOU Memu. Y pacTBopoB ¢ cooTHouweHmeM Cu?t : OCN™ =1:1,5
HAIILTH, YTO CO BpeMeHeM M3MeHAeTCA KaK XapaKTep KPHBOi (puc. 6), Tak U BeJUYMHA JKC-
ruHkLn. CropocTh m3MeHeHHiT (B 103 4 pacrBopax) He 3aBucur or aHuoHna comu Cu(II).

T'paduueckuit amaaua 3aBUCHMOCTH SKCTMHKIHN OT COCTaBa HM30MOJIAPHHX 'PacTBOPOB
Cu(ClO,),—KOCN-—MeTaH0s TOKA3HBAET, UTO NMeeM [eJ0 C 00pa3oBAaHMEM yCTOWYUBOrO
KoMIIeKca ¢ coorHoureHuem Cu?t: OCN™ = 1:1,5, cocTaB KOTOPOro NpOABIAET cebsa
TaKe OCTPHM M3JI0MOM KPHBOIl SKCTHHKIMY B CITy4Yae MOHOBAPMAHTHEIX U3MEHEHUIT CHCTEMBI.
Roncranra HeCTOIIKOCTH 3TOT0 KOMILIEKCA, IPUOIU3NTENbHO, paBHA 8 . 10~% m MOIApHHIL
koaduuuenT skeTHHKUMM paBeH 600 (mpu 300 nat). OtHOomeHue Cu : OCN B KoMmIexce
CBAZIETELCTBYET O TOM, UTO IMAHATOTPYNIA UIPAaeT POJb MOCTHKA MEKRY HABYMA ILEHT-
PAJIbHEIMII QTOMaMII MeZl B KOMILIEKCe.

Prelozila T'. Dillingerovd

CYANATOCUPRATE(II) COMPLEXES IN METHANOL

M. Quastlerovd, Z. Valtr

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Investigating spectrophotometrically the methanol solutions of Cu(ClO,), and of
KOCN, formation of relatively stable cyanatocuprate(II) complex was found. The emerald
green solutions which are formed in reaction of’ Cu(ClO,), . 6H,0 with KOCN, have no
absorption maximum in the visible range, but they have a well defined maximum in the
ultraviolet region at 300 nm. The character of the absorption curves does not change
with the concentration (in the range 1.10-¢4 —2.5. 1073 m).

By the Job’s method and by the method of monovariant changes the formation of the
complex at the ratio of Cu?t: OCN™ = 1: 1.5 was detected. In the infrared range, this
complex yields a new absorption band at the wavelength 2240 cm~'; when there is
excess of OCN™ in the solution (e. g. at the ratios' 1:2,2: 3), the original band of KOCN
at the wavelength 2170 cm~! appears.

Analogical measurements performed with the solutions Cu(NOj),.3H,0, CuCl,.
. 2H,0, CuSO, . 5H,0 and CuBr, and further the substitution of KOCN by NaOCN
showed that the exchange of the anion does not bring about the change of the absorption
of the complex; the numerical value of the absorbance (for 300 nm in the given con-
centration range) was equal, irrespective of the kind of cupric salt used. Following the
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time changes occuring in the solutions where Cu?+: OCN™ = 1: 1.5, it was found that
the character of the curve as well as the value of the absorbance change. The velocity of
the changes (in 10~3 M solutions) does not depend on the anion of the Cu(II)-salt.
Graphical analysis of the dependence of the absorbance on the composition of isomolar
solutions Cu(ClO,),—KOCN—methanol shows that a stable complex is formed, in which
the ratio of Cu?*: OCN—~ = 1: 1.5. The instability constant of this complex is about
8.10-% the molar absorptivity is 600 (for 300 nm). The ratio of Cu : OCN is indicative
of the cyanate group acting as a bridge between two central Cu-atoms in the complex.

10.
11.
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Prelozila V. Saskovd
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