OSMOMETRICKA STUDIE KOMPLEXNICH KYANIDU A CHLORIDU

PAVEL WEIDENTHALER
Vojenskd technickd akademie v Brné

B. Stehlik zjistil [1] pii osmometrickém méfeni kyslikatych aniontd, Ze p¥i
. rozpousténi pFislu$nych soli dochdzi k poruSeni puvodniho symetrického
rozlozeni elektronové hustoty v aniontu, jez byla zjisténa v krystalu. Podet
mist, kde dochdzi v aniontu ke vzristu elektronové hustoty vlivem elektro-
statické pritazlivosti H-iontu vody, souhlasi s poétem dvojnych vazeb klasické-
ho vzorce. Osmometricky tak bylo dokizano, ze vazby kysliki s tstfednim
atomem se v roztoku mezi sebou lisi. Ukolem této prace bylo zjistit, zda k po-
dobnému zjevu dochézi i u acidokomplexnich aniontt.

Roentgenometrickym [2, 3, 4] i neutronografickym méfrenim [8], déle
méfenim magnetické susceptibility [5]i dip6lmomentu [6, 7] bylo dokdzano, Ze
v krystalickém stavu jsou v komplexnich aniontech vSechny vazby mezi
tstfednim atomem a koordinovanymi anionty rovnocenné. Tuto skuteénost
obsahuje i klasickd Wernerova koordinacni teorie. V dosaZitelnych pracich
byla vidy studovéna struktura komplext v krystalickém stavu. Auatofi si nevy-
tydovali otdzku, zda a jak se jejich struktura méni ve vodé. Lze ofekavat, Ze
i zde, obdobné jako tomu bylo u kyslikatych aniontd, nastanou zmény ve
struktufe, zpisobené zménou prostredi.

Yysledky méfeni

Aby se rozhodlo, zda a jak se méni pivodné symetricka struktura acido-
komplexii rozpouSténim ve vodé, byla méfena rakosova éisla nékterych ty-
pickych sloudenin. Rakosova ¢isla byla méfena diferencidlni metodou, takze
¢isla, uvedena v tab. 1, udavaji podet molekul metanolu, isopropanolu a buta-
nolu, pfipadajici pouze na komplexni anion.

K vysvétleni namérenych rakosovych éisel je tfeba nalézt uréitou zako-
nitost, kterou muzZeme pro kyanidy odvodit rozborem rakosovych ¢isel prvych
ti1 komplext:

Rakosové éislo neni déno jenom podétem CN-skupin; pak by totiz éisla
ferri- i ferrokyanidu musela byt stejnd. Neni v8ak také ddno pouhym mocen-
stvim aniontu — jednou s mocenstvim klesd (u ferro- oproti ferrikyanidu),
podruhé stoupa (u ferri- a ferro- oproti argentikyanidu).
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Tabulka 1

‘ réakosové é&islo pro p_czée,t zﬁfgﬁ cﬁl&)l.
amion metanol | isopropanol | butanol a%g;ft’;‘fh na 1 add.
‘ centrum

Fe (CN)g 9 3 3
Fe (CN)g~ 6 2 3
Ag (CN), 3 1 3
Ni (CN), 2 2 2 1
Co (CN)g’ 3 3 1
Pt Clg 6 6 1
Te Clg T8 6 1
HF, 2 2 1
ON’ 0 0 0
or 0 0 0

V predbézném méfeni bylo zjisténo, Ze rakosové éislo kyanidového iontu
je pro butanol rovno nule. Z G8asti na tvorbé molekulové slouéeniny musi
byt tedy v komplexnim kyanidu vylouéeno tolik CN-skupin, kolik je jich mozno
povazovat za podobné CN-iontim, to jest tolik, kolik mé anion zapornych
naboji. Podet zbyvajicich CN-skupin je v prvych tfech komplexech roven
3, 2, 1, tedy tolika, kolikamocny je tustiedni atom. Délime-li témito &isly
piislusnd rakosova &isla, dochdzime ke shodnému poétu tif molekul butanolu
na jedno addi¢ni centrum, na jednu nenabitou CN-skupinu.

Pouzijeme-li této zdsady (rovnosti mocenstvi ustiedniho atomu a poétu
addi¢nich center) pro vyklad rdkosovych ¢isel ostatnich kyanidf, dojdeme
k poétu addiénich center, uvedenych v tab. 1. U komplexnich kyanida dochazi
tedy v roztoku k rozlifeni pivodné stejnych CN-skupin ve dva druhy: na CN-
skupiny, na jejichZ dusik se pfes vodu vazi t¥i molekuly butanolu (nebo jiny
podet molekul ostatnich alkoholil), a na CN-skupiny, které se tvorby addiénich
slouéenin neztéastni. Voda, jako poldrni rozpustidlo, porusuje ptivodni rovno-
cennost vazeb mezi ustfednim atomem a koordinovanymi CN-skupinami
a vyutvali urdity podet addiénich center, rovny mocenstvi Gstfedniho atomu.

Zcela jinak je tomu u komplexnich chlorida a kyselého fluoridu amonného,
kde bylo nalezeno tolik addiénich center, kolik je v aniontu atomi chloru
nebo fluoru. K vykladu jejich rdkosovych ¢&isel uz nelze pouzit diive odvozené
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zésady, kterd by vyzadovala u PtCly a u TeCly éty¥i a u HF, jedno addiénf
centrum. Mg&feni ukazuje, Ze zde nedochdzi ve vodnim roztoku k poruSeni
rovnocennosti vazeb Pt—Cl, Te—Cl nebo H—TF, zji§téné v krystalu. Diavod
odlisného chovani chloridii a fluoridu bude vysvétlen pozdéji.

Diskuse

Podle Jacimirského [10], Grinberga [5], Landaua a Lif8ice [11]
a Syrkina a Djatkiny [12] je v acidokomplexech vazba mezi tstiednim
atomem a koordinovanou skupinou (zde CN_, CI” aF ) vazbou kovalentniho
typu, vytvoienou parovanim elektroni s antiparalelnimi spiny. Jinak je tomu
u komplexi, kde jsou koordinovany neutrdlni molekuly (H,O, NH,), které do
této prace nebyly zahrnuty. Podle uvedenych autort se tvorby téchto vazeb
ucastni u komplext s koordina¢nim éislem 6 2 elektrony d, 1 elektron s a 3
elektrony p. U komplexi s koordinaénim é&islem 4 pak 1 elektron d, 1 s a dva p.
Tyto elektrony vytvéaieji 6 nebo 4 rovnocennych, tak zvanych hybridnich vazeb,
namifenych k vrcholkiim oktaedru nebo é&tverce.

Pro rovnocennost vazeb v komplexu svéddi i méfeni magnetické suscep-
tibility [5, 12], kterd soucasné dokazuji, %Ze vazba mezi Gstfednim atomem
a koordinovanou skupinou je vazba chemické. Nejde tedy o vzijemné piisobeni
dipélu koordinované skupiny s dipdlem, indukovanym v centrilnim donfu.

Rovnéz i nulovda hodnota dipélmomentu krystalického K, Fe(CN)g
ukazuje na symetrické rozdéleni ndboje v aniontu [7].

Cim je zptsobeno poruseni symetrického rozloZeni naboje v aniontu ve
vodnim roztoku, zji§téné osmometricky? Co je p¥Fiéinou odlisného chovéani
komplexnich chloridé a HF,?

Odpovéd na tyto otdzky je tteba hledat v rtizné schopnosti rizné vazanych
CN, Cl, F vytvafet molekulové sloudeniny, indikované rakosovou blanou.
Ionty CN’, jak bylo zji§téno v pfedb&zné praci, a ionty C1’a F’, jak nalezl Steh-
lik [13], nevytvareji molekulové sloueniny. Jinak se vSak chovd na piiklad
chlor, vazany kovalentné na uhlik v kyseling chloroctové, kde je schopen poutat
uréity pocet molekul alkoholu [14]. Obdobné chovaini mozno oéekavat i u CN.

Odlisné chovani téchto rtzné vazanych aniontii je mozno vysvétlit vzris-
tem jejich polarisovatelnosti, zGéastni-li se kovalentni vazby, oproti jeji hod-
noté u aniontt volnych [5, 12]. Volné anionty jsou malo polarisovatelné, mole-
kula vody v nich miZe indukovat jen maly dip6l, jehoZ vzdjemné plisobeni
s dipolem vody nepostacduje k vytvoreni addiéni sloudeniny. Zustava otevienou
otazkou, prod piesto CN nevytvaii molekulové sloudeniny, kdyZ mé urdity
vlastni dipél. Zacastni-li se CN-skupina kovalentni vazby, jeji polarisovatel-
nost vzroste natolik, Ze silové pusobeni obou dipoli je pravdépodobné ke tvor-
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bé molekulové sloudeniny dostateéné. V krystalu je polarisovatelnost viech
koordinovanych skupin stejnd, vzhledem k symetrickému rozdéleni niboje
aniontu a k rovnocennosti viech vazeb. V roztoku vSak dojde k poruseni této
symetrie na tolika mistech aniontu, kolik umoziiuje jeho ndboj. CN-skupiny,
na kterych jsou v disledku elektrostatické pritazlivosti H-iontu vody fixoviny
naboje, blizi se svym chovanim stavu volnych CN’. Tyto CN’ pro svou malou
polarisovatelnost nevytvareji molekulové sloudeniny. Vazba ostatnich CN-
skupin s ustfednim atomem se stane kovalentn&jsi, jejich polarisovatelnost
vzroste a tyto CN-skupiny se stavaji addi¢nimi centry.

Uvaha, zaloZens na zméné polarisovatelnosti CN-skupin, byla potvrzena
srovnédnim molérnich refrakei Fe (CN), a Fe (CN);” v krystalu a v roztoku.
Polarisovatelnost « souvisi s moldrni refrakei R zndmym Lorentz-Lorentzovym
vztahem:

2
3

R = aNx.

Z indext lomu krystalickych ferri- a ferrokyanidu draselného i z jejich

hodnot pro vodni roztoky [15, 16] byly vypoéteny hodnoty R, uvedené
v piehledu:

R krystalu v cm? R v roztoku
Fe(CN)g 42,1 26,3
Fe(CN); " 42,8 16,4

Z ptehledu je patrno, Ze pfi rozpousténi dochdzi k poklesu refrakce a tedy
i polarisovatelnosti ve shods s na$im zivérem. Pokles je v&tsi u ferrokyanidu,
kde klesne polarisovatelnost vét$iho poétu CN-skupin.

Ve mm/[min x 10

20+t
Obr. 1. Z4vislost vo smési m/400 K;Fe
(CN)¢ 8 m/4 butanolem na mnoZstvi buta-
10} nolu, vyjadfovaném jako podet méli, pri-

mol.but.
400

padajicich na 1 mél K;Fe (CN);. Mé&feno

152530 60 X 6l K, 'N),
L=t 4 ptimo proti vodé ve vélci.

Opaénym myslenkovym pochodem, t. j. od nesymetrického rozloZeni
naboje v aniontu komplexniho kyanidu v roztoku, dojdeme po odstranéni
vlivu vody k symetrickému rozloZeni, které bylo také nalezeno v krystalu, kdy
silové plisobeni na kaZdy ion je vyrovnino. Osmometrickym méfenim jsou
tak uvedeny v pochybnost ndzory Paulingovy [17], ktery k tomu, aby vy-

svétlil rovnocennost vazeb a symetrické rozdéleni niboje na pt.v Fe (CN); ,
predpokladé resonanci struktur s deviti-, osmi- a sedmimocnym Zelezem.
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Pokusni é&ast

Puavodné jsme se snaZili zjistit rakosové éisla komplext pfimym méfenim proti vod&
ve véalci. Mé&feni vak nevedla k cili, protoZe zlomy na kfivkach, udévajicich zavislost v,
na koncentraci, byly nepatrné. Polohu zlomu kfivky nebylo pak moZno spolehlivé zjistit
{obr. 1). Bylo nutno odekévat rékosové &isla znatnd vysokd (vzhledem k piitomnosti
¥, resp. étyt K- [18], kdy je mé&feni uZ nepfesné. Pfimé méfeni jsme provedli v Sirokém
rozsahu koncentraci ferri- a ferrokyanidu (m/30 aZ m/400), avSak bezvysledné (obr. 1).

Proto jsme prikroéili k mé&feni diferencidlnimu, kdy do vélce byla namichivéana siil
se spoleénym kationtem ve stejné koncentraci, jako byla v bléné; anion jsme volili pokud
mozno vicemocny, aby byly oslabeny elektroosmotické zjevy. Takto naméfend rékosova
¢isla bylo ovSem nutno zvysit o rakosové &islo aniontu soli, umistované ve vélei. Pro di-
ferencialni mé&feni se ukdzala jako nejvyhodn&jsi koncentrace m/20.

Tabulka 2

sl 1 2 3 4 5

K;Fe (CN), 1/12 1/30 6 SO, 2 9
K, Fe (CN), 1 120 1/30 2 SO, 2 6
K Ag (CN), 1/10 1/40 1 SO, 2 3
| K,Ni (ON), 1/20 1/44 2 or o 2
H,Co (CN), 1/20 — 15 — 3

| Na,Pt Clg 1/23,07 1/52,8 4 SOy 2 6
| H,Te Cl, ©1/23,8 1/57,5 18 HCl 6 6
| NH,HF, 1/20 1/28 2 CH,CO NH,| 2

1. vychozi koncentrace komplexni soli,
. koncentrace soli v blaéng po pfidéni alkoholu a vody,

3. namétené rakosové &islo pro butanol (u HyCo(CN)g pro isopropanol, u HyTeClg
pro metanol),

4. anion soli, pouZité pii diferencidlni metodd a jeho rakosové ¢&islo; u H,yTeCl,
rédkosové ¢islo H* pro metanol,

5. korigované rdkosové &islo komplexniho aniontu.

[

Vysvétlivky a dodatky k tabulce

U KAg (CN), bylo mé&feno v oblasti zépornych rychlosti (meniskus v kapilafe klesal),
takZe cely graf zavislosti vo na koncentraci je pod osou vo = O (obr. 2, 3). .
. Rékosové &islo HyCo (CN)s bylo méfeno s isopropanolem pfimo proti vods, takZe
Jeho hodnotu nutno sniZit o poéet molekul isopropanolu, ptipadajicich na 3 H:, t. j.
o 3 X 4. Diferenéni metodou (s KX3Co(CN)s proti K,S0,) nebylo dosaZeno Zidnych vy-
sledku. Kiivky byly tak ploché, %e polohu zlomu nebylo mo#no spolehlivé urdit (obr. 4).

Rékosové gislo NH,HF,, rovné 4 pro butanol, bylo naméfeno Stehlikem a LiSkou
119]. Pfi jeho vykladu dofli autofi k z4véru, %e dvé molekuly butanolu, pfipadajici na
HF’, jsou vazany na vodik. Kdyby tomu tak bylo, pak by se z tohoto rakosového &fsla
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Obr. 2. Zavislost vo na sloZeni smési

v blén8: kiivka 1 pro m/20 X,Fe (CN)s +

m/2 butanol, kiivka 2 pro m/12

K;Fe (CN)g + m/2 butanol, kiivka 3 pro

m/10 KAg (CN); + m/2 butanol, ve valei

roztoky K,SO, o koncentracich uvede-
nych v tab. 1.

v mm [ min.x 0

20

x mol. but, met.

Obr. 3. Zavislost vo na sloZeni sm&sk
v blané: kiivka 1 pro m/20 NH,HF, 4 m/2
butanol, kiivka 2 pro m/23,6H,TeCl; +
m/l metanol, kiivka 3 pro m/23,07
Na,Pt Clg + m/2 butanol; ¢isla u bodt na
kiivkach udédvaji pocet mélit alkoholu,.
piipadajicich na 1 mél soli.

nedalo nic vymazat acetamidem[1], ktery vytird z rdkosového &isla pouze &ast, nepfipa-
dajici na vodik. Bylo v8ak zji§téno, Ze tuto dvojku lze acetamidem vymazat; dva butanoly
nejsou tedy vazany na vodik, ale pies vodu po jednom na kazdy fluor.

120

100

8or

60}
& 10
40r 6 1
3 4
2
3@ % 1 % mol. but., prop.

v, mm[min ¢ 10 100, prop.
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Experimentélni méfeni byla obtiZné,.
nebot zlomy na kiivkach byly éasto ne-
patrné a vyZadovaly mnohondsobného
opakovéni, neZ bylo dosaZeno jednoznaé¢-
ného vysledlu.

Autor dékuje prof. B. Stehlikovi
za podnét k préci a soustavnou pomoc
pii ni.

.

Obr. 4. Kiivka 1: zdvislost vo smési
m/20 K;Co(CN)s s m/2 butanolem na
mnoZstvi butanolu v bléng; ve wvalei
m/29,3 K,S0,. — Kiivka 2: zivislost ve
sm&si m/20 H;Co(CN)gsm/1 ispropanolem
na mnoZstvi isopropanolu; méfeno piimo
proti vods ve vilei; éisla u bodd na kiiv-
kéch udévaji polet méla alkoholu, pik
padsajicich na 1 mél soli.



Zavér
1. Byla zméfena rakosova &fsla komplexil, ze kterych plyne, Ze ptivodni

rovnocennost vazeb v krystalu se u komplexnich kyanidé ve vodnim roztoku
porusuje, u halogenidi v8ak nikoliv.
2. Dokazéna existence iontu TeCl, v roztoku TeCl, v prebytku HCL Toto

zjisténi ukazuje na vhodnost pouZiti osmometrie ke zkouméni dosud neisolo-
vanych acidokomplex.

3. Dokézéna rovnocennost obou ¥ v HF, i v roztoku. Tento ion moZno
povaZovat za anion komplexni s vodikem jako tstfednim atomem.

OCMOMETPHYECKAM CTYOHSI KOMIVIEKCHBIX HHAHHOOB H XJOPHIOOB

IMABEJI BEMAEHTTAJIEP
Boenno-rexsuueckas Axademus, BpHo

BriBogu

|. VaMepeHH KaMLIIOBHIE WHCJIA MEXOTGPHIX KOMINVIEKCHHIX COeIHHEHMA, H3 KOTOPHIX
CJIeflyeT, YTO B BOJHOM DAacTBOP2 HapyllfaeTCd DPaBHOLUESHHOCTb CBA3eH MYy UEHTPaJbHbIM
aTOMOM H KOODIHHHPOBAHHOH CN-TpYyNnoH, CyunlecTByiollasgs B KDHCTAJVIHYECKOM COCTO-
STHIIH.

2. B pacreope T2Cl, B H30bITKe COJISIHOH KHIOTHl HalEHA KOMIIEKCHBIZ aHHOHHI
TeCI”; uTo moxasniBaeT Ha YLOGCTBO OCMOMEYPH:IECKOrO HCC/AENOBAHHS IOKAa elle He H30-
JIHDOBARHBIX AaIHL0KOMIUICKCOB.

3. O6a artoma FBHF; PAQBHOUEGHHH TOXe B BONHOM pacTBope., HF  MOXHO IO-
3TOMY CUHMTAThb KOMMNEKCHHM aHHOHOM C BOJODOAOM, KakK TEHTPaJbHLIM aTrOMOM.

TToayueno 8 pedaxyuu 10-20 awsaps 1953 e.

OSMOMETRISCHE STUDIE YON KOMPLEXEN CYAN- UND CHLORVERBINDUNGEN

PAVEL WEIDENTHALER
Technische Militdrakademsie tn Brno

Zusammenfassung

1. Aus den gemessenen Schilfnummern der Komplexverbindungen folgt, dass die
im Kristallzustand bestehende Gleichwertigkeit der Bindungen zwischen Zentralatom
und Cyangruppe in Wasserlosung gestért wird, was bei komplexen Chloriden nicht der
Fall ist.

2. In einer Losung TeCl, in iiberschiissiger Salzsdure wurde die Existenz des kom-
plexen Anions TeCl’é bewiesen. Diese Feststellung weist auf die prinzipielle Moglichkeit

hin, die bisher nicht isolierten Azidokomplexverbindungen osmometrisch zu identi-
fizieren.

3. Beide Atome F in HF'2 sind auch in der Losung gleichwertig, wobei man ]E[F’2 als
komplexes Anion mit H- als Zentralatom betrachten kann.

In die Redaktion eingelangt den 10. I. 1953
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