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Uvod

Medzi typické vlastnosti berylia patri jeho snaha vytvarat s jednosytnymi
organickymi kyselinami komplexné soli typu Be,O(R - CO,)s. V starsej lite-
rattre sa tieto soli bezne oznaduju ako zasadité.

Zo sltdenin tohto typu je najviac prebadany tzv. zasadity octan berylnaty
Be,0(CH3CO,)q. Tato sol ma pre svoje vlastnosti Gplne vynimodné postavenie
medzi kovovymi octanmi a bola predmetom mnohych vyskumov [1, 2, 3, 4].
Obycajne sa pripravuje rozpustanim hydroxydu alebo zasaditého uhli¢itanu
berylnatého v ladovej kyseline octovej (takisto zriedenej). Po zahusteni roz-
tokov sol' vykrystaluje. Toto je najbeinejsi spésob pripravy. Boly vsak opi-
sané aj iné metody. Této sol vzn'kd napr. pri rozptétani zasaditého uhliitanu
berylnatého v kyseline tiooctovej za vyvoja sirovodika [5] alebo. pdsobenim
BeCl,.4 H,0, resp. Be(l,. Be(OH),.3 H,0, alebo zisaditého uhli*itanu beryl-
natého, pripadne Be(NO;),. 3 H,O na anhydrid kyseliny octovej [6]. Je opi-
sany aj spésob pripravy, pri ktorej sa pésobi bezvodym chloridom berylnatym
na ladovu kyselinu octova alebo na anhydrid kyseliny octovej [7]. Priprava
ostatnych soli tobto typu je analogicka s uvedenymi metédami.

Vo svojich vlastnostiach je ,,zasadity“ octan berylnaty typickym neelek-
trolytom. Rozpuasta sa len v organickych rozpastadlach, ako napr. v benzéne,
acetone, chloroforme atd. Bod topenia m4 pri 283—284° C a pri 330—331° C
sa dé bez rozkladu previest do plynného skupenstva [2]. Vo vakuu moZno tito
sliceninu bez rozkladu presublimovat.

Otdzka konstitucie tejto sliceniny bola dlho spornd a boly o nej vyslovené
mnohé dohady.

Podla B. Glassmanna je tzv. zasadity octan berylnaty (takisto ako
iné soli tohto typu) odvodeny od akejsi kondenzovanej osemsytnej ortokyse-
liny [8]. Udava sa preii tento kons§tituény vzorec:
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Téato koncepcia ortokyseliny je vSak nepravdepodobni a viaceri autori
ju popieraju [9, 10].
J. Meyer a E. Mantel [9] pripisuju tzv. zdsaditému octanu berylna-

térau vzorec:
BeO [Be (CH,CO,),],

a povazuja ho za vnatornokomplexnu sol.
H. Biltz a W. Biltz uvadzajt vo svojej knihe [11] tento koordinaény

vzorec,
Be [Be (CH,CO,),]; O

Skutoénti stavbu molekil tzv. zasaditého octanu berylnatého objasnily
a% rontgenografické vyskumy W. H. Bragga a G. T. Morgana [12, 13,
14], ktoré objasiiuju priestorova stavbu tejto sliéeniny. Autori uddvaji toto
soskupenie atomov v molekule ,,zasaditého® octanu berylnatého: Centralny
atém v molekule je kyslikovy atéom, ktory je v strede pravidelného tetraédra,
ktorého rohy st obsadené 4 atémami berylia, zatial ¢o acetatové skupiny sa
umiestuji Gplne symetricky na Siestich hranach tetraédra. Toto priestorové
soskupenie atémov znazoriiuje obr. 1.

Kyslikové atémy v karboxylovej skupine st rovnocenné, kedze dvojita
viazba C=O0 osciluje medzi obidvoma kyslikovymi atéomami. Tymto sp6-
sobom je kazda acetatovad skupina viazand na dva atémy berylia a vytvara
s nimi, ako aj s centralnym kyslikovym atémom Sestclenny kruh [15].
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Ostatné zndme komplexné soli berylia typu Be,O(R - CO,)s mozno zna-
zornit obdobnym priestorovym modelom.

Obr. 1. Siroko prazkovany velky kruh znézoriiuje centralny kyslikovy atém, husto
prazkované mensie kruhy zndzorniuju atémy berylia. Kyslikové atémy v karboxylovych
skupinach s zndzornené velkyminetienenymi kruhmi a malé netienené kruhy znézornuju
atémy uhlika. Atémy vodika nie st zndzornené.

Konstituény vzoree, ktory dobre vystihuje usporiadanie atémov podla
uvedeného priestorového modelu, uvidza F. Hein [16].

V tomto vzorci Ac znamend radikdl jednosytnej organickej kyseliny,
pricom jedna karhoxylova skupina je rozpisana. Vzorec dobre vystibuje sy-
metricka stavbu molekal. Hein zaraduje tieto komplexné soli medzi Stvor-
jadrové komplexy. Podla tohto vzorca ma berylium koordinaéné éislo 4.

Okrem ,,zésaditého‘‘ octanu berylnatého opisuje sa v literatire mnoho
inych soli tohto typu. Vycerpavajuici sthrn o nich podavajua diela [17, 18].



VSeobeena ¢ast

Autori vypracovali jednoduchi metédu na priprava komplexnych soli
berylia typu Be,O(R - CO,)s. Metéda spoéivala v tom, ze sa hydroxyd beryl-
naty rozpustal vo vriacom alkoholickom roztoku prislugnej kyseliny.

Pouzitim tejto metddy sa pripravila komplexnd berylnatd sol kyseliny
benzoovej, ktora je identicka s tzv. ,,zdsaditym’’ benzoanom berylnatym,
ktorého priprava opisana v literatare [19] je komplikovand, pretoze vyzaduje
pripravu bezvodého chloridu berylnatého.

Autori pripravili aj nové soli typu Be,O(R - CO,)s, odvodené od kyseliny
2-furdnkarbénovej, 2-tiofénkarbénovej, 2-nitrobenzoovej, 3-nitrobenzoovej
a 4-nitrobenzoovej.

Opisované soli sa pripravovaly vo vhodne dimenzovanej dvojhrdlove;j
banke, opatrenej zpidtnym chladiom a mieSadlom. Reakéna smes, pozosta-
vajuca z hydroxydu berylnatého, suspendovaného v alkoholickom roztoku
.prislusnej kyseliny, zahrievala sa v banke za stdleho mieSania do ukonéenia
reakcie, 50 sa prejavilo rozpustenim suspendovaného hydroxydu. Reakénd
rychlost suvisela jednak s aktivnostou pouzitého hydroxydu berylnatého
a jednak bola tmerna sile pouzite] kyseliny. Experimentalne prace ukazaly,
ze hydroxyd berylnaty straca na aktivnosti ;,starnutim’ i drastickym su$enim.
Literattra vysvetluje tento zjav prechodom amorfného hydroxydu berylnatého
na krystalické, menej aktivne «-modifikacie a g-modifikdcie [20]. Preto sa na
pripravu soli pouzival éerstvo vysrazany hydroxyd berylnaty, zbaveny vody
dokladnym premytim s absolitnym liehom.

Bolo mozné pozorovat aj stvislost medzi reakénou rychlostou a silou
pouzitych kyselin. Podla elektrolytickej disocia¢nej konStanty mozno pouzité
kyseliny usporiadat na zaklade stipajtcej kyslosti do tobto radu:

1. kyselina benzoova pri 25° C 6,8 .10-® [21]
2. kyselina 2-tiofénkarbénova pri 25° C 3,16.104 [22]
3. kyselina 3-nitrobenzoova pri 25° C 3,45.10 [23]
4. kyselina 4-nitrobenzoova pri 25° C 3,96.10* [24]
5. kyselina 2-furdnkarbénové pri 25° C 7,07.104 [25]
6. kyselina 2-nitrobenzoova pri 25° C 6,5 .10 [26]

Reakéna rychlost bola v sulade s umiestenim v tomto rade. Reakcia pre-
behla najpomalsie pri kyseline benzoovej, kde bolo treba na ukonéenie reakcie
10—15 min. trvajtce zahrievanie, naproti tomu pri kyseline 2-nitrobenzoove;j
a 2-furdnkarbdnovej diasto¢ne prebehla uz za studena a na dokondenie reakcie
statilo niekolko minat trvajtice zahrievanie. Ukondenie reakcie sa prejavilo
rozpustenim suspendovaného hydroxydu berylnatého.

Urobil sa aj pokus pripravit obdobnti komplexnt sol kyseliny «-naftoovej
za tych istych podmienok ako v predchddzajicom pripade. Hoci podla diso-
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ciacnej kontanty 2,04. 1074 [27] je tato kyselina radove taka silna ako kyseliny
uvedené v rade kyslosti pod ¢é. 2—5, reakcia s touto kyselinou neprebehla.
Nenastalo totiz rozpustenie hydroxydu berylnatého ani po dlhSom vareni.
Neschopnost tejto kyseliny vytvorit sol tohto typu treba pravdepodobne
pripisat prilinej velkosti jej molekuly. '

Po ukonceni reakcie sa latky izolovaly odparenim rozpustadla. Ziskané
surové produkty obsahovaly okrem vzniknutej komplexnej soli aj nieéo ne-
zreagovanej kyseliny, ktora sa odstranila extrakeiou s vhodnym rozpustadlom.
Soli sa potom alebo prekry&talovaly, alebo sa ako soli nitroderivitov kyseliny
benzoovej ¢istily srazanim z nitrobenzénového roztoku.

Pripravené komplexné soli sa rozpustaji len v organickych rozpustad-
lach, ale su vSeobecne len malo rozpustné. NajmenS$iu rozpustnost maja soli
nitroderivdtov kyseliny benzoovej, ktoré sa z beznych organickych rozptsta-
diel pozoruhodnejSie rozpustaju len v nitrobenzéne a pyridine. Ostatné soli
sa viac-menej rozpastaju v beznych organickych rozpustadlach. Je zaujimavy
fakt, Ze tieto komplexné soli, hoci sa pripravily v alkoholickom roztoku, roz-
pustaja sa po izolovani velmi zle v alkohole. Vznikla preto domnienka, Ze opi-
sované komplexné soli prechadzaji vo formu Be,O(R - CO,)s az pri izolacii
7 roztoku a primarne vznikd nejakd ina forma rozpustna v alkohole.

Vsetky pripravensé soli sa vyznaduji vysokym bodom topenia.

Pripravené soli sa analyzovaly znamymi metédami. Obsah berylia sa viz-
kove stanovil tak, Ze sa navaZena vzorka prislusnej soli poliala kyselinou sirovou
a odparila sa do sucha. Po vyZihani a opiatovnom pridani a odpareni kyseliny
sirove]j sa ziskal bezvody siran berylnaty, ktory sa vazil.

Pri komplexnej soli kyseliny benzoovej, 2-furdnkarbénovej a 2-tiofén-
karboénovej sa elementarnou analyzou stanovil aj obsah uhlika a vodika. Sta-
novenie sa robilo klasickou makrometédou.

Pri soliach nitroderivatov kyseliny benzoovej sa okrem obsahu berylia
stanovil aj obsah dusika. Stanovenie sa vykonalo Kjeldahlovou metédou,
modifikovanou podla Eleka a Sobotku s tou obmenou, Ze sa namiesto
oxychloridu seleni¢itého s dobrym vysledkom pouzival chlorid selenny [28].

Experimentalna ¢ast

Priebeh reakcie pri vzniku opisovanych soli moZno charakterizovat touto vSeobec-
nou rovnicou:

4 Be(OH), + 6 R-CO,H = Be,O (R-CO,)s + 7 H,0.

Pri priprave jednotlivych soli sa pracovalo s vypoéitanym mnoZstvom poéiatoénych
litok podla uvedenej rovnice, za podmienok uvedenych v predchddzajucom odseku.
Vytazky boly aZ 809;.

1. Komplexnd berylnata sol kyseliny benzoovej Be,O (CgH;CO,)g

Sol moZno prekrystalovat z aceténu alebo z benzénu.

Bod topenia 316—317° C (v literature 317—318° C) [19].
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Analyza:

% Be % C % H
najdené 4,55 64,99 4,02
poditané 4,63 64,78 3,88

Vzhladom na dostatoénu rozpustnost tejto soli v benzéne sa jej molekulové vdha

stanovila kryoskopickou metédou podla Beckmanna:

najdend molekulova vaha 779,54
vypocitana molekulova vaha 778,74

2. Komplexnd beryjlnatd sol kyseliny 2-furdnkarbonovej Be,O (C,H;0CO,)q

Pripravenu sol moZno prekrysStalovat z chloroformu.
Bod topenia 368—370° C (za rozkladu).

Analyza:

% Be % C % H
najdené 4,95 49,82 2,67
poéitané 5,02 50,14 2,52

3. Komplexnd beryjlnatd sol kyseliny 2-tiofénkarbonovej Be,O (C{H;SCO,)q
Pripraveni komplexni sol mo#no prekrystalovat z octanu etylnatého alebo z chloro-

formu.

Bod topenia 391—392° C.
Analyza:

% Be %C % H
najdené 4,38 44,05 2,55
poditané 4,43 44,21 2,23

4. Komplexnd berylnatd sol kyseliny 2-nitrobenzoovej Be,O (CgH,.NO,.CO,)g

Pripravena sol sa d&istila sraZanim z nitrobenzénového roztoku pomocou liehu.
Bod topenia 279—280° C.

Analyza:

% Be %N
néajdené 3,38 7,89
poditané 3,44 8,01

5. Komplexnd berylnatd sol kyseliny 3-nitrobenzoovej Be,O (CgH,.NO,.CO,)g

Sol sa &istila sréZanim z nitrobenzénového roztoku pomocou liehu.
Bod topenia 378—380° C.

Analyza:

% Be %N
najdené 3,49 7,91
poéitané 3,44 8,01

6. Komplexnd bergilnatci sol kyseliny 4-nitrobenzoovej BesO (CgHy.NO,.CO,)q

Sol sa ¢istila extrakeiou éterom v Soxhletovom pristroji.
Bod topenia 410—412° C (za rozkladu).

Analyza:
% Be %N -
najdené 3,53 7,90
poéitané 3,44 8,01
Sihrn

1. Vypracovala sa metéda na pripravu komplexnych soli berylia.
2. Vypracovanou metédou sa pripravila komplexnd berylnata sol kyseliny

benzoovej, ktora je totozna so ,,zdsaditym” benzoanom berylnatym, opisanym
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v literatiare. Pri tejto soli sa kryoskopickou metédou stanovila aj molekulova
véha.

3. Pripravily sa nové komplexné soli berylia typu Be,O(R - CO,)s odvodené
od kyselin 2-furankarbénovej, 2-tiofénkarbénovej, 2-nitrobenzoovej, 3-nitro-
benzoovej a 4-nitrobenzoove;.

HEKOTOPbIE HOBbIE KOMIIJIEKCHBIE COJIH BEPHJIJIHI C OPTAHHUYECKHMH
KHCJIIOTAMH

JI. KPACHEL], 1. KPECTMAP-IIMOI'POBHY
Kagedpa xumuw Daprayesraueckoen paryavrera Caosaykozn  yHusepcurera
8 bparucaase
BriBoabt

1. Paspa6otan MeTox AJis1 MOJy4YeHHs KOMIJIEKCHBIX coJell GepHIHs.

2. [To paspaGoraHHOMY MeTOody NpHIOTOBJIeHAa KOMIJIeKCHasi GepHJHeBast CcoJb
OGCH3HIAHOA KHCIOTHl, KOTOpasi SIBAAETC:I TOKIICTBEHHOH € «OCHOBHHIM» OEH30HHOKHCJIBIM
SepHJuiHeM, ONMHCaHHBIM B JinTepartype. IIpu 3Tofi cosn oilpellesieH TaKXKe MOJIEKY/IsIPHbINH
#EC KPHOCKONHYECKHM METOJ0M.

3. [MonyueHsl HOBBIE KOMIUICKCHE2 cosin G:puiiusa Thna BesO (R—CO:)¢ mpous
BefleHbl¢  OT - 2-(pypaHKapGOHOBOH, 2-THOQEHKapGOHOBOH, 2-HUTPOGEH30MHHOH, 3-HHTPOGeH-
30fiHOfl M 4-HHTPOOEH30HHOH KHCJIOT.

[Tonyueno B penakuuu 14-ro despans 1953 r.

EINIGE NEUE KOMPLEXSALZE VON BERYLLIUM MIT ORGANISCHEN
SAUREN

L. KRASNEC, J. KRATSMAR-SMOGROVIC

Chemisches Institut der Pharmazeutischen Fakultdt an der Slowakischen
Unaversitdit in Bratislava

Zusammenfassung

1. Es wurde eine Methode zur Bereitung von Berylliumkomplexsalzen ausgearbeitet.

2. Durch diese Methode wurde ein komplexes Berylliumsalz der Benzoeséure
bereitet, welches mit dem in der Literatur beschriebenem ,,basischem” Beryllium-
benzoatidentisch ist. Das Molekulargewicht wurde bei diesem Salz kryoskopisch bestimmt.

3. Es wurden neue Komplexsalze von Beryllium des Types Be,O (R-CO,)q, die von
der 2-Furancarbonsiure, der 2-Thiophencarbonsiure, der 2-Nitrobenzoesdure, 3-Nitro-
benzoesdure und der 4-Nitrobenzoesidure abgeleitet wurden, bereitet.

In die Redaktion eingelangt den 14. II. 1953
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