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Kyanitomédnaté komplexy s organickymi ligandy (I)
Kyanatomédnaté komplexy s ligandy skupiny chinolinu
a isochinolinu typu Cu(OCN),L, a Cu(OCN),L

J. KOHOUT, M. QUASTLEROVA

Katedra anorganickej chémzie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Byly ptipraveny nékteré kyandtomédnaté komplexy s ligandy skupiny
chinolinu a isochinolinu slozeni Cu(OCN),L, a Cu(OCN),L. Zmétily se jejich
magnetické susceptibility pfi rtznych teplotdch, poridily se jejich difusni
reflexni spektra a na zdkladé ziskanych experimentélnich udaja diskutuji se
struktury téchto komplexii.

Kyanatanové komplexy prechodnych koviti patii k pomérné méilo zkoumanym
komplexim. Pfi¢ina toho tkvi hlavné v jejich obecné mensi stabilité, v disledku
které se vétSinou obtiZné isoluji v Cistém stavu. Ve starSim obdobi se pfipravou
kovovych kyanétosloucenin zabyvali zejména R. Ripan [1—3] a T. L. Davis
a A.V.Logan [4]. Vsoudasné dobé problematiku kyanatosloudenin feSili naptiklad
s preparativnim zaméfenim E. S6derbéck [5] a ze strukturdlniho hlediska F. A.
Cottona M. Goodgame [6] a D. Forster a D. M. L. Goodgame [7, 8]. Posledng
jmenovani autofi ukdzali, Ze kyanatanové skupiny vytvéteji s ionty pfechodnych
kovt tetraedrické anionty, ve kterych se koordinuji na centrilni atom vesmés pres
dusik. Kyanatanové skupina muze se zdsadné koordinovat na kov bud ptes dusik
nebo pres kyslik a v disledku toho by méla mit také schopnost vystupovat jako
mustek mezi dvéma atomy kovu. Vyzkumy S. M. Nelsona a spolupracovniki
véak ukdzaly [9—11], Ze kyanatanovéa skupina na rozdil od thiokyanatanové a se-
lenokyanatanové md malou snahu vytvafet oktaedrickou koordinaci, coz lze pfi-
soudit malé ochoté kyanatanové skupiny koordinovat se pies kyslik, jak je to
potiebné pii tvorbé oktaedrického komplexu. Nieméné vysledky spektrofotometric-
kého studia soustav Cu(Cl0,),— KOCN—CH, . OH a CuCl,—LiOCN—CH, . CO . CH,
nasvédéuji [12, 13] zietelné tomu, Ze v roztoku vznikaji vicejaderné komplexy,
ve kterych kyanatanovd skupina vystupuje jako dvojfunkéni ligand, takZze se musi
koordinovat i ptes kyslik.

Za uéelem ziskdni dalsich poznatkl o strukturnich pomeérech v kyanitomédnatych
komplexech ptipravili jsme nékteré komplexy tohoto druhu, ve kterych jako neutral-
niligandy vystupuji dusikové heterocykly chinolinové ptip. isochinolinové skupiny*,
zméFili jsme jejich magnetické susceptibility pfi riznych teplotdch a poridili jejich
difusni reflexni spektra v oblasti 400—750 nm. Predpokléddali jsme, Ze dusikové
heterocyklické ligandy budou vazbou na méd stabilisovat u médi oxidaéni stupen
IT a kromsé toho vzhledem ke své prostorové stavbé mohou pii koordinaci uplatiiovat
urdité prostorové pozadavky, coz se muze objektivné projevit ve strukturdch vzni-
kajicich komplexti. Nase pokusy skutetné ukazaly, Ze s chinolinem piip. 2-methyl-
chinolinem (nikoliv vSak s isochinolinem) je moZno vhodnymi experimentilnimi

* chinolin = chin, isochinolin = isochin, 2-methylchinolin (chinaldin) = 2-metchin.



Kyandtom&dnaté komplexy (I) 777

postupy pfipravit kyanatokomplexy dvojiho typu, a to o poméru Cu:L rovné m
1:2a 1 1. D4 se plirozené soudit, Ze struktury téchto dvou typi budou zczla o d-
lidné, a to mlZe mit pravdépodobné odraz v magnetickych i spzktralnich vlastno-
stech prislusnych komplexu.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Dusi¢nan médnaty Cu(NO,), . 3H,0 ¢&istoty p. a. fy Lachema byl piekrystalisovdn z vod-
ného roztoku. Chloristan médnaty Cu(Cl0,), . 6H,0 byl ptripraven ze zdsaditého nhli¢itanu
médnatého a kyseliny chloristé a dvakréit prekrystalisovdn z vodného roztoku. Kyanatan
draselny KOCN byl pfipraven postupem podle [14], kyanatan sodny NaOCN postupem
podle [15]. Chinolin a isochinolin éistoty p. a. a chinaldin bez oznaéeni &istoty és. vyroby
se pred pouzitim predistily dvakrét provedenou destilaci za snizeného tlaku.

Analytické metody

Obsah médi u komplext s chinolinem a isochinolinem se stanovil gravimatricky pfave-
denim vzorkl na bis(oxindtomédnaty)cheldt a u komplexa s chinaldinsm po rozpust3ni
vzorku v roztoku kyseliny sirové elektroanalyticky. Obsah dusiku s> stanovil m3todou
podle Dumase.

Priprava sloutenin

Cu(OCN),(chin),

Rozpusti se 6,04 g Cu(NO,), . 3H,0 (2,50.10~2molu) v 20 m! vody, 4,3g KOCN
(5,30 . 102 molu) v 30 ml vody a 7 g chinolinu (5,42 . 10-2 molu) v 50 ml msthanolu.
Smichd se roztok KOCN s methanolovym roztokem chinolinu a za intensivniho michini
se priléva roztok Cu(NO;),. Vznikd nejprve zelend srazenina, které po nskolikaminutovém
michéni prechédzi ve Smolkové modrou krystalickou srazeninu. Tato se odsaje, promyje
smési vody a methanolu 1 1 a nechd vysusit v exsikdtoru nad hydroxidem draselnym.

Analysa
Pro Cu(OCN),(C,H;N), (M = 405,88)
vypo&teno: 15,65 9, Cu, 13,79 % N;
nalezeno: 15,66 9, Cu, 13,49 9; N.
Modry komplex Cu(OCN),(chin), rozmichdnim v raznych organickych kapalindch,
jako methanolu, acetonu, etheru, chloroformu nebo chloridu uhli¢itém, ztraci 1 mol chi-

nolinu a prechézi v zeleny komplex Cu(OCN),(chin). Termicky se zadind rozklddat pii
teploté nad 90 °C.

Cu(OCN), (chin)

Rozpusti se 6,04 g Cu(NO,;), . 3H,0 (2,50.10-2 molu) v 20 ml vody, 4,3 g KOCN
(5,30 10~2 molu) v 20 ml vody a 3,8 g chinolinu (2,90 10-2molu) v 60 ml methanolu.
Smichd se roztok KOCN s msthanolovym roztokem chinolinu a za intensivntho michdni
se piiléva roztok Cu(NO,),. Vznikd ostie zelend krystalickd sraZenina, kterd se odsaje,
promyje methanolem a nechéd vysusit v exsikdtoru nad hydroxidem draselnym.

Analysa

Pro Cu(OCN), . C,H,N (M = 276,73)

vypoéteno: 22,96 9, Cu, 15,18 9% N;
nalezeno: 22,96 9, Cu, 14,90 9, N.

Tyz komplex ve formé pékné vyvinutych krystalka 1ze pfipravit obdobné téz pouzitim

roztokd Cu(ClO,), a NaOCN.
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Analysa
nalezeno: 22,97 9, Cu, 15,38 9, N.

Cu(OCN),(isochin),

Rozpusti se 6,04 g Cu(NO,), . 3H,0 (2,50 . 10-2 molu) v 50 ml vody, 4,3 g KOCN (5,30

102 molu) v 50 ml vody a 7 g isochinolinu (5,42 .10-2 molu) v 200 ml methanolu.
Smiché se roztok KOCN s methanolovym roztokem isochinolinu a za intensivniho mi-
chéni se piilévé roztok Cu(NO;),. Vznikd objemnd bledémodrd srazenina (bez ptedchoziho
vzniku zelené), kterd se odsaje, promyje smési methanolu a vody a vysusi v exsikdtoru nad
hydroxidem draselnym.

Analysa
Pro Cu(OCN),(C,H,N), (M = 405,88)
vypodtteno: 15,65 9, Cu, 13,79 9% N;
nalezeno: 15,62 9 Cu, 13,76 9, N.
Komplex je velmi stabilni, plisobenim organickych kapalin se na rozdil od komplexu
s chinolinem neméni a termicky se zaéind rozklddat aZ pfi teploté nad 170 °C.

Cu(OCN),(2-metchin),

Rozpusti se 6,04 g Cu(NO,),.3H,0 (2,50.10~2molu) v 40ml vody, 4,3 g KOCN
(5.30 . 10-2 molu) v 30 ml vody a 8,0 g chinaldinu (5,59 . 10~2 molu) v 70 ml methanolu.
Smiché se roztok KOCN s methanolovym roztokem chinaldinu a za intensivniho michéani
se piilévé roztok Cu(NO,),. Vznikd Sedavé hnédé krystalickd srazenina, kterd se odsaje,
promyje smési vody a methanolu 1 1 a vysusi v exsikdtoru nad hydroxidem draselnym.

Analysa
Pro Cu(OCN),(C,,H,N), (M = 433,94)
vypoéteno: 14,64 9, Cu, 12,91 9% N;
nalezeno: 14,52 9; Cu, 12,78 9, N.
Létka je citlivd viaéi raznym organickym kapalindm, kterymi pirechdzi v rizné zbarvené
produkty. Termicky se za¢ind rozklddat pfi teploté okolo 100 °C.

Cu(OCN),(2-metchin)

Vzorek Cu(OCN),(2-metchin),se intensivné rozmichdvé s chloroformem po dobu nékolika
hodin. Vzniké zelenkavé bledémodry praskovity produkt, ktery se odsaje, promyje chloro-
formem a vysusi v exsikdtoru nad hydroxidem draselnym.

Analysa

Pro Cu(OCN), . C,(H,N (M = 290,76)
vypoéteno: 21,85 9, Cu, 14,45 9% N;
nalezeno: 21,97 9, Cu, 14,16 9%, N.

Magnetickd méfent
Magnetickd méfeni byla u pfipravenych komplexii provedena zcela obdobné, jako je
popséno v [16]. Efektivni magnetické momenty uer u komplext Cu(OCN),L, byly poéité-
ny ze vztahu
pet = 2,84 )/ (h; — Na)T,
kde za teplotné nezdvisly paramagnetismus N« byla dosazovédna hodnota 60 . 10-¢ abs.
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jedn., obvykld pro tetragondlni komplexy Cu(II). U komplext Cu(OCN).L byly efektivni
magnetické momenty poéitény ze vztahu

per = 2,84 |24 T

Vysledky magnetickych méfeni jsou uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1

Specifické, moldrni a korigované moldrni susceptibility (abs. jedn.) a magnetické momenty
(B. M.) pii jednotlivych teplotdch

Teplota y
Komplex (‘}’)K) 2-108 | xpr 108 | x5 . 106 (B‘Lfeﬁ,[.) O (°K)
293 3,06 1242 1467 1,82
Cu(OCN),(chin), 273 3,35 1360 1585 1,83 + 2
201 4,52 1835 2060 1,80
87 11,06 4489 4714 1,81
293 5,60 1550 1689 2,00
Cu(OCN),(chin) 273 6,13 1697 1836 2,01 —15
201 8,70 2408 2547 2,03
82 24,55 6795 6934 2,14
203 3,16 1283 1504 1,85
Cu(OCN),(isochin), 273 3,42 1388 1609 1,85 +3
201 4,57 1855 2076 1,81
87 11,26 1570 - 4791 1,82
293,4 2,65 1150 1399 1,78
Cu(OCN),(2-metchin), 273 2,88 1250 1499 1,78 + 2
201 4,04 1753 2002 1,77
85 9,97 4327 4576 1,76
293,6 5,48 1594 1745 2,03
Cu(OCN),(2-metchin) 273 6,00 1745 1896 2,04 —12
201 8,52 2478 2629 2,07
87 21,40 6223 6374 2,12

Spektralnt mévent

Difusni reflexni spektra byla potizena u pripravenych komplexu, rozetienych s uhlidita-
nem hofedénatym ve véhovém pomséru 1:10, na registraénim spektrélnim fotometru
SF-10 sovétské vyroby za pouziti MgCO; etalonu. Ziskand spektra jsou zndzornéna na
obr. 1.

Obr. 1. Difusni reflexni spektra komplext
Cu(OCN),L, a Cu(OCN),L.

a) Cu(OCN),(chin),; b) Cu(OCN),(isochin),;

¢) Cu(OCN),(chin); d) Cu(OCN),(2-metchin).
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Diskuse

Komplexy Cu(OCN),L, jsou magneticky zfedéné latky, jejichZ pfevricené moldrni
susceptibility vykazuji pfesné linedrni zdvislost na absolutni teplotg, jak je pro
Cu(OCN),y(chin), ukdzadno na obr. 2. Z pribéhu piimek vyplyva, Ze pro tuto zdvislost
plati jednoduchy Curietiv zdkon y3, & 1. Magnetické momenty jsou pfitom nezs-
vislé na teploté a maji hodnoty v rozmezi 1,78—1,85 B. M. Tyto hodnoty jsou zcela
v souhlase s hodnotami oéekdvanymi [17] pro magnetické momenty deformovanych
oktaedrickych komplext Cu(II). Vzhledem ke stechiometrickému sloZeni komplext
a znadmé tendenci iontu médi vytvaiet tetragondlné deformované struktury s koor-
dinaénim &islem 6 je logické predpokladat, Ze méd je koordinovéna Styfmi atomy
dusiku (dva z molekul L a dva ze skupin OCN) a dvéma atomy kysliku (ze skupin
OCN). V&echny, nebo aspon nékteré skupiny OCN vystupuji zfejmé jako mustky,
které slabsimi vazbami pfes kyslik dotvafeji tetragondlné bipyramidélni koordinaci
iontt médi. Struktura podobného druhu se dokézala [18] roentgenostrukturni analy-
sou v piipadé komplexu Cu(SCN),(py). (py = pyridin), jehoZ magneticky moment
m# pri pokojové teploté hodnotu 1,85 B. M. [19], tedy dosti blizkou hodnoté magne-
tickych momentii zkoumanych komplextt Cu(OCN),L,. TtebaZe skupina OCN je
ve srovnani se skupinou SCN méné ochotna fungovat jako mustek [9—11], je v
komplexech Cu(OCN),L, k této uloze pfinucena patrné snahou iontu médi dosytit
svoji koordinaéni sféru tvorbou polymerni struktury, v nizZ ma koordinaéni éislo 6
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Obr. 2. Zdvislost 1/y}, na T pro Obr. 3. Zévislost 1/¢%; na T pro
Cu(OCN),(chin),. Cu(OCN),(chin).

Difusni reflexni spektra komplexi Cu(OCN),(chin), a Cu(OCN)y(isochin), vykazuji
vesledované oblasti velmi Siroké asymetrické pasy se Spatné vyznadéenymi maximy pii
asi 670 pfip. 596 nm, které nasvédéuji, v souhlase s pfedpoklddanou strukturou,
ligandovému poli se silnou tetragondlni distorsi. V takovém poli lze odekdvat [20] tti
d—d ptfechody, které jsou zfejmé zahrnuty v nalezenych absorpénich pisech. Posun
maxima ke krat$i vinové délce u Cu(OCN),(isochin), pravdépodobné souvisi s mensi
sterickou zdbranou pfi vazbé isochinolinu, jehoZ dusik mé snazsi pristup k atomu
médi nez dusik chinolinu, takZe se k nému muze pfiblizit na kratsi vzddlenost a proto
produkuje i silnéjsi pole. Tato okolnost patrné také ovliviiuje uz zminénou stabilitu
komplexu s isochinolinem, ktery se nedafi, na rozdil od ostatnich dvou komplexi
Cu(OCN),L,, odbourat na komplex Cu(OCN),L. Komplex Cu(OCN),(2-metchin),
absorbuje, jak lze uZ podle jeho hnédé barvy oézkévat, v celé Siroké oblasti vlnovych
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délek a jeho reflexni spektrum je tvoreno dvémi velmi nevyraznymi, Sirokymi vinami,
takze jej ztézi lze podrobit blizsimu rozboru. '

Magnetické vlastnosti komplextt Cu(OCN),L jsou komplikovanéjsi nez u pied-
chézejici skupiny. Jejich prevrdcené molarni susceptibility vykazuji rovnéz linedrni
zdvislost na absolutni teploté, jak je pro Cu(OCN),(chin) ukdzéno na obr. 3. Z pri-
béhu primek v8ak vyplyvé, Ze tato zdvislost se ¥idi Curie—Weissovym zdkonem yj, o
(1 + O)1, pricem? Weissovy konstanty @ nabyvaji zépornych hodnot —15 °K,
resp. —12 °K. To ukazuje, Ze sice nedochdzi k magnetické interakei mezi ionty médi,
presto v8ak magnetické momenty jsou ponékud zivislé na teploté. Je tedy mozno
soudit, Ze koordinaéni polyedr médi v téchto komplexech bude dosti neobvykly,
jak tomu nasvédéuje uZ i jejich stechiometrické sloZeni. Vhodnym uspotrdddnim
krystalové struktury bylo by sice i zde mozZné koordinaéni ¢islo 6, k tomu by ovsem
¢ast skupin OCN musela kromé mistkt vytvaret jeSté aspon slabé vazby s dalsimi
atomy médi, coz vzhledem ke koordinaénim vlastnostem téchto skupin je velmi
nepravdépodobné. Kromeé toho by v takovém piipadé nebylo vzhledem k otekavané
silné distorsi ligandového pole srozumitelné ndpadné zvyseni hodnoty magnetického
momentu (2,00 prip. 2,03 B. M.), ani pozorovand jeho zdvislost na teploté.

Vysoké hodnoty magnetickych momentit komplextt Cu(OCN),L jsou ve shodé
spise s takovou koordinaci iontu médi, kterd vede ke vzniku nedegenerovaného za-
kladniho stavu. R. S. Nyholm [21, 22] vyslovil ndzor, Ze veliké orbitové slozky
nékterych komplexti Cu(II) jsou podminény trigondlné bipyramiddlni koordinaci.
Uvazujeme-li pravidelné pole symetrie Dy, $t8pi se term 2D iontu médi na zédkladni,
nedegenerovany stav 24; a na vzbuzené, dvakrit orbitové degenerované stavy 2B’
a 2E"” [23, 24]. Je-li vSak pole deformovdno protazenim ve sméru osy z, lze oéekavat,
Ze nastanou zmény v pofadi jednotlivych energetickych hladin a zikladnim stavem
se stane orbitovy dublet 2B’ [25], jak je schematicky zndzornéno na obr. 4. Tato
hladina je étyFikrat degenerovand se zahrnutim spinu a spinové orbitové spojeni
ji stépi na dvé slozky, coZ nutné vede k existenci orbitové slozky magnetického
momentu znaéné velikosti. Na zdkladé hodnot magnetickych momentt komplexii
Cu(OCN),L je tudiz mozné, s pfihlédnutim k stechiometrii a vazebnym moznostem
ligandt, uvaZovat, Ze centrdlni atom mfZe byt koordinovdn na zpiusob protazené
trigonédlni bipyramidy.

Je mozno predpokléddat, ze skupiny OCN vystupuji zde opét ve funkei miistkd,
které spojuji atomy médi za vzniku polymerni struktury. Molekuly chinolinu p¥ip.
chinaldinu, vzhledem k silnému poli (blizkému poli pyridinu), jsou vizdny na méd
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Obr. 4. Stépeni termu 2D iontu Cu?t v tri- A L A
gonélné bipyramiddlnim (D) ligandovém .
poli a po distorsi tohoto pole protazenim Dyp, distorse
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spolu s dusikovymi atomy skupin OCN kritkymi vazbami z roh trojuhelniki
a kyslikové atomy skupin OCN se slabym polem dopliuji pak deldimi vazbami
koordinaci médi na prodlouzenou trigondlni bipyramidu (obr.5). Existenci této
pro komplexy Cu(II) milo obvyklé koordinace bylo by pak moZno vysvétlit pro-
storovym napétim, které se projevuje v komplexech Cu(OCN),L, ndsledkem sterické
zédbrany molekul chinolinu a chinaldinu pro vazbu na méd a uvoliiuje se pravé
prechodem na Cu(OCN),L. Komplex Cu(OCN)y(isochin),, ve kterém molekuly
isochinolinu maji pfiznivéjs§i prostorové podminky pro vazbu, je velmi stabilni
atyp 1 1 sisochinolinem za Zddnych okolnosti nevznika.
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Obr. 5. Predpoklddang koordinace atomu Obr. 6. Graf zdvislosti per na T' pro
médi v komplexech Cu(OCN),L. Cu(OCN),L.

a) Cu(OCN),(chin); b) Cu(OCN),(2-metchin).

Je pozoruhodné, Ze magnetické momenty komplextt Cu(OCN),L se s klesajici teplo-
tou mirné zvysuji (obr. 6). Pri¢inu toho je moZno hledat ve zplisobu spinoveé orbito-
vého spojeni, které vede k takové zdvislosti yes na poméru £7'/A (A = konstanta spi-
nové orbitového spojenti), ze ues s klesajici teplotou se zvysuje. K. Ito a T. Ito odvo-
zovali [26] pomoci Kotaniho metody zdvislosti yer na k72 pro komplexy Cu(II)
riiznych symetrii. V pripadé trigondlné planarni symetrie, kterou lze povazovat za
extrémni pfipad prodlouzené trigondlni bipyramidy, maji podle uvedenych autort
komplexy Cu(II) mit vysoky magneticky moment (~ 3,3 B. M. za pokojové teploty)
a piislusnd kiivka uer — kT[4 vykazuje s poklesem k7/A monotdnné vzestupnou
tendenci. Pozorovand teplotni zavislost uer komplext Cu(OCN),L je tedy kvalitativné
v souhlase s predstavou konfigurace trigondlni bipyramidy, tfebaZe vzrist hodnot
Uer je v oblasti niZsich teplot vyraznéjsi nez podle [26]. PodstatnéniZii nalezené hod-
noty per jsou srozumitelné vzhledem k vnit¥ni asymetrii, nasledkem které se dile
8tépi zdkladni stav 2E” a tim se znatelné odstrariuje jeho degenerace, coz vede k potla-
¢eni orbitové slozky magnetického momentu. Také prirozené daldi efekty, jako
tvorba kovalentnich vazeb, delokalisace nespirovaného elektronu iontu médi na
orbity ligandt a pod. mohou ovlivnit zdkladni energetické parametry a tim pozménit
magnetické vlastnosti vyplyvajici z jednoduché teorie.

Difusn{ reflexni spektrum komplexu Cu(OCN),(chin) vykazuje v sledované oblasti
Siroky pés, jehoZ maximum se nalézé jiz v blizké infradervené oblasti a z pribéhu
absorpéni kiivky byla pro vinovou délku tohoto maxima vyextrapolovédna hodnota
asi 775 nm. Spektrum komplexu Cu(OCN),(2-metchin) vykazuje obdobny pis, avsak
s maximem posunutym jiz do dlouhovinné &asti viditelné oblasti, pfi asi 710 nm.
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To jsou ziejmé pdsy, které souviseji s d—d prechody v ligandovém poli a v pFipadé
symetrie trigondlni bipyramidy lze takové piechody otekivat dva [23]. Ve spektru
CuCL}- vykazujiciho strukturu trigondlni bipyramidy byl pozorovén [23, 27] vySe-
energeticky d—d pés pti cca 1000 nm. Posun pésti nalezenych u komplext Cu(OCN),L
ke krat$im vinovym délkdm muZe souviset se zménou parametri ligandového pole,
podminénou oéekdvanou jeho silnou axidlni distorsi. Kromé toho pfitomné ligandy,
zvla§té predpoklidané v rovinnych polohdch, maji nepochybné silnéjsi pole ne%
chloridové ionty. Zietelné vyssi intensity dlouhovlnnych past komplextt Cu(OCN),L
ve srovndni s odpovidajicimi pasy komplext Cu(OCN),L, (obr. 1) nasvédéuji tomu,
7e zde chybi stfed symetrie, coZ je pravé znakem uvazované trigondlné bipyrami-
délni konfigurace. Elektronovs spektra komplextt Cu(OCN),L jsou tedy relativné
v souhlase s trigondlné bipyramiddlni strukturou, pfedpoklddanou na zikladé vy-
sledk@ magnetickych méfeni, a¢ oviem ji jednoznaéné nedokazuji.

Autors dékuji RNDr. Ing. M. Zikmundovi, CSc.,a prom. chem. M. Kohttové z Ustavu
anorganické chemie SAV v Bratislavé za to, Ze jim wmoZnili provést magnetickd méfent.
Soubasné dékuji M. Belovibové, techniCce II. stupné, za pomoc pFi experimentdlni prdci.

IAHATOKOMIIJIEKCHI JBYXBAJIEHTHOII MEIU C OPTAHUUYECKUMHU
JUTAHIIAME (I)
LMAHATOKOMIIIEKCHI ABYXBAJEHTHOM ME M C JUTAHIAMUI
IPYIIIBI XUHOJNHA U M30XUHOJMUHA THUITA Cu(OCN),L, I Cu(OCN),L

1. Koroyr, M. Kpactameposa

Radenpa neopranudeckoii xumnu CI0BaI{KOr0 IMOJIUTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucrasa

Bruiin mpHroToBIeHH ILIIAHATOKOMILIEKCH JBYXBAJEHTHOI MeXHN C reTepOUKIMYeCKIIMU
asoraeiMn auraagami cocraBa Cu(OCN),L, (L — XMHOJNH, HB0XUHOJUH M 2-METHIXUHOJIH)
i Cu(OCN),L (L — XUHOJUH 1 2-METHIXNHOJUH), UBMEPILIHCH IIX MATHUTILIE BOCIIPHIMYL-
BOCTH NP PA3INYHEIX TeMIepaTtypax i gAuddysHeie pediexcHsle CIeKTPH B odiactia 400 —
750 nar. Bocmpuumunsocrin kommiexcoB Cu(OCN),L, mpaxTuauecks NMOJUMHAIOTCA 3aKOHY
Hropu, a BocmpnumunBoct komimrekcoB Cu(OCN),L momunnsaioTes 3axoHy KRiopu—Baiica
M UMEIOT OTpHIaTelbHEe 3HAUEHUA KOHCTAHT ©. 3HaUeHMe MATHUTHEIX MOMEHTOB KOMIIICK-
coB Cu(OCN),L, naxogurca B unTepBaie 1,78—1,85 B. M., 4T0 HOJHOCTHIO COOTBETCTBYET
mpefIoJIaraemMoil moJauMepHoit, 1eopMIPOBAHHOI OKTAa3XPUYECKOIl CTPYKTYpe, B COLJIACHH
C KOTOPOii HAXOMATCA M UX JJEKTPOHOBHIE CIIEKTPH. B IPOTHBONOI0MHOCTL 3TOMY MATHUT-
Hele MoMeHTHI HKoMmaercoB Cu(OCN),L mpm KOMHATHON TeMmeparype MMeIOT HEOOBIYHO
BHICOKME 3HAueHuA 2,00 ui sxe 2,03 B. M., KoTOpHIe C IOHNKEHMEM TeMIIepaTyphl MeIJIEeHHO
BospacraioT. Ha ocHose arux pes3ynsTaTroB, 6epsA BO BHMMAHUE ¥ CTEXHMOMETPHIO KOMILIEK-
COB, IIPEJINOJIAraeTCs ¢ yYeTOM CYIIECTBYIOUNX TeOPETHUYECKUX 3aKITIOUSHITIT, YTO KOMILIEKCh
Cu(OCN),L nMeoT moInMepHyIo CTPYKTYpPY, B KOTOPOil aTOMBI MeRY KOOPIMHUPOBAHEL, KAK
B TefopMHPOBAHHOI TPHrOHAJABHOM Gunupamumge. Aromsr azota rpynn OCN u monexyas L
HaXoJATCA, BEPOATHO, B BEPIINHAX OCHOBAHUA, B TO BpeMs, KaK aTOMBI KHMCIOPOXA FPYIII
OCN =maxogarcAa Ha GOJBLUIMX PACCTOAHMAX B IVIABHOH Ocu GHIMPAMUBI. OJIEKTPOHHEIE
cnexTpsl kKommiaexkcoB Cu(OCN),L 1mo mososKeHHI0 NOJIOC TOrJIOLIEHNA CHABHHYTH B 00J1aCTh
GONBIINX JJIMH BOJH 775 uiu ke 710 ma 1 1m0 GoJlee BHICOKOI MHTEHCHBIIOCTH DTHX IIOJIOC
TIOTJIOIIeHUA COOTBETCTBYIOT NPeIoJIaraeMoil CTpyKType.

Iepeseaa T Juaauneeposa
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COPPER(II) CYANATE COMPLEXES WITH ORGANIC LIGANDS (I)
COPPER(II) CYANATE COMPLEXES WITH LIGANDS OF THE QUINOLINE
AND ISOQUINOLINE GROUPS OF THE TYPE Cu(OCN),L, AND Cu(OCN),L

J. Kohout, M. Quastlerova

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Copper(I1) cyanate complexes with heterocyclic, nitrogen containing ligands, whose
composition is Cu(OCN),L, (L is quinoline, isoquinoline or 2-methylquinoline) and
Cu(OCN),L (L is quinoline or 2-methylquinoline) were prepared. The magnetic sus-
ceptibilities of these complexes were measured at different temperatures and their
diffusion reflexion spectra in the range 400—750 nm were recorded. The susceptibili-
ties of the complexes Cu(OCN),L, obey practically the Curie law while the susceptibilities
of the complexes Cu(OCN),L obey the Curie—Weiss law and show negative values of the
constant ©. The magnetic moments of the complexes Cu(OCN),L, which are 1.78 —1.85
B. M., as well as the electronic spectra of these complexes are consistent with the sup-
posed polymer distorted octahedral structure. In contrast, the magnetic moments
of the complexes Cu(OCN),L have at room temperature unusually high magnetic
moments of 2.00 or 2.03 B. M., which slowly rise with decreasing temperature.
On the basis of these facts and with regard to their stoichiometry, these complexes,
in accordance with the actual theoretical notions, are supposed to have polymer structure
in which the copper atoms are coordinated to form distorted trigonal bipyramids. The
nitrogen atoms of the groups OCN and the L molecules occupy most probably the apexes
of the base, whereas the oxygen atoms of the OCN groups are placed at greater distances
on the main axis of the bipyramid. The electronic spectra of the complexes Cu(OCN),L
which exhibit absorption bands shifted to the long-wave range at 775 or 710 nm and
greater intensity of these bands are in good agreement with the supposed structure.

Translated by V Saskovd
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