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Kondenzicia keto-formy a enol-formy aceténu
uéinkem mednatych iénov a amoniaku

F. HANIC, M. SERATOR
Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

V roztoku dusiénanu mednatého v aceténe dochddza u¢inkom plynného
NH,; ku kondenzdcii, produktom ktorej je 2-imin-4-aminmetylpentan.
Tento ligand vytvéra prostrednictvom aminovej a iminovej skupiny s ka-
tiénom Cu?+ krystalicky stabilny komplex cheldtového typu. Struktira
komplexu sa potvrdila rontgenovou Struktirnou analyzou. Cheldtova vizba
spbésobuje relativnu stédlost dusiénanu bis(2-imin-4-aminmetylpentdn)med-
natého voéi hydrolyze.

Ketény s ohladom na elektrénovia Struktiru a sféricka stavbu s zlddeni-
nami menej reaktivnymi nez aldehydy. Karbonylovd skupina v keténoch
mé mensiu afinitu k elektrénom nez v aldehydoch, pretoze alkylové skupiny
silnejsie odpudzuja elektrény nez samotny vodik. Okrem toho je i v adiénych
reakcidch atém vodika reaktivnej$i. Ku kondenzacii keto-formy a enol-formy
aceténu za normélnych podmienok a za nepritomnosti katalyzatorov dochadza
len v nepatrnej miere, pretoZe rovnovéaha reakcie

0o oH o) OH
I l I |
CH,—C—CH, + CH,=C-CH, = CH,—C—CH,—C—CH, (4)
CH,

je prakticky tplne posunuté na stranu vychodiskovych produktov.

Vytazok dvojaceténového alkoholu v reakeii (4) mozno zvysit uéinkom
zasaditého katalyzatora (Ba(OH),) v extrakénom pristroji [1].

Mednaté komplexy, ktoré kryStalizujd z aceténovych roztokov, podliehaji
v styku s roztokmi Struktdrnym zmenam, ktoré sa prejavuji v substituénych,
resp. oxydaéno-redukénych reakcidch. K Struktirnym zmendm dochidza
i v samotnych roztokoch mednatych komplexov v aceténe [2, 3]. Sthrnne boli
tieto zmeny oznadené ako ,starnutie’ aceténovych roztokov. Spektrofoto-
metricky vyskum roztokov mednatych komplexov v aceténe ukézal [2—5],
Ze kinetika tychto Struktirnych zmien zdvisi predovSetkym od povahy
ligandov v koordinaénej sfére medi.

Pri sledovani tychto otdzok sa doteraz neuvazovala moznost kondenzaénych
reakeii molekil aceténu. Priebeh krystalizicie dusi¢nanu mednatého z acetd-
nového roztoku, do ktorého sa zavadzal plynny NH;, vSak ukdzal, ze takéto
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reakcie zrejme mézu nastat. Povahu tychto zmien sme sa pokusili vysvetlit
z tdajov o Struktire produktu, ktory vykrystalizoval zo stustavy Cu(NO,;),—
—NH,—acetdn.

Experimentalna éast

Z roztokov dusié¢nanu mednatého v aceténe, do ktorého sa zavddzal plynny NH,,
zrazal sa spocdiatku modry produkt, ktory sa postupne v aceténovom roztoku znovu
rozpustal. Produks, ktory po niekolkych dnioch krysStalizoval z roztoku, tvorili fialové
ihli¢kovité krys$tély. Pozoruhodnou vlastnostou tychto krystdlov je ich relativne velkd
stdlost voc¢i hydrolyze. Vo fialovych krystdloch sa stanovila med, aminicky dusik a du-
si¢nanovy dusik. Med sa stanovila elektrolyticky, aminicky dusik destilaéne s KOH
a dusiénany po redukeii na NH, s Devardovou zliatinou destilaéne. Vysledky sti uvedené
v tab. 1.

Tabulka 1
|
i % Cu | %N (amin.)| % N (NO7) M
Exp. 16,60 | 14,50 6,32
Cu(CeN,H,,)5(NOy), 15,28 13,47 6,74 415.,9
Cu(CeNoHyg 15)s(NOg), 5 16,52 14,58 5,47 384,4

Moldrny pomer Cu: N (aminicky) : NO; = 1:4,03:1,73. Absorpénd krivka roztoku
derstvo pripravenych fialovych krystdlov vo viditelnej oblasti je zndzornend na obr. 1.

Pomocou rontgenografickych uidajov sme sa pokusili uréit molekulovii vdhu fialovych
krystdlov. Za tym téelom sme pomocou precesnych a Weissenbergovych snimok uréili
parametre elementdrnej bunky a jej symetriu. Monoklinickd bunka méd mriezkové
konstanty:

a="1104+0,034; b=14,63-+0,044; c=9,24 +0,024; B = 99°21"

Priestorovéd grupa symetrie vyplynula zo systematického vynechdvania reflexii.
Pritomnost reflexii typu A0l je obmedzend podmienkou I = 2n, reflexie typu 0k0 s
pritomné len pre £ = 2n. Priestorové grupa je P2,/c.

Na uréenie molekulovej véhy sme pouzili tdaj o hustote dexp(g.cm™3) fialovych
krystalov, ktory sme zistili suspenzaénou
metddou. Po dosadeni hodnot dexp = 1,448
1251 1 (g.cm=3) a V = 947,03 A2 do vztahu

A|l11‘rTTllllllll(l
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Obr. 1. Absorpéné krivka vodného roztoku
dusiénanu bis(2-imin-4-aminmetylpentén)-
L mednatého.

nm XKoncentrécia 0,5 9%, hribka vrstvy 1 cm.
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V(em?) . 10=24 . dexp(g - cm~3)
n . 1,6602 . 102 (g)

M= (1)

vyplynula pre molekulovii véhu fialovych kryStdlov hodnota 826/n. V pripade priesto-
rovej grupy P2,/c mdze n nadobudnit hodnoty 2, 4, 8 atd. S ohladom na to, Ze sudastou
Struktirnej jednotky elementérnej bunky je minimélne Cu(NO;), + 4N, najniZsia mozné
molekulovéd véha fialovych krystdlov je 246,6. Tento vysledok obmedzuje vyber n
na hodnotu 2 a experimentélne zistend molekulovéd védha fialovych kryStdlov je potom 413.

Atém Cu obsadzuje v priestorovej grupe P2,/c dvojndsobnt polohu a, b, ¢ alebo d
v strede simernosti 1. Zostatok molekuly je symetricky rozlozeny okolo stredu stmer-
nosti, takZe sumérny vzorec Struktirnej jednotky mozno napfsat v tvare Cu(NO,),X,.

Podiel molekulovej véhy pripadajici na X je 113. X zahrnuje ta éast Struktirnej
jednotky, ktord okrem dvoch atémov dusika moéze obsahovat atémy C a O. Ak pred-
pokladédme priemernii atémovu véhu atémov v Easti Strukturnej jednotky X rovnu 14,
obsahuje tdto ¢ast molekuly 8 atémov.

Umiestenie atémov Cu v strede sumernosti ovplyviiuje difrakény obraz krystdlu.
Prispevok atémov medi k Struktirnemu faktoru je 2fc, pre vSetky reflexie hkl, ktoré
spliiaji podmienku k + I = 2n. Pre vSetky ostatné reflexie je prispevok atémov medi
nulovy. V pripade reflexii hkl, ktoré spifiaji podmienku k + I = 2n, moZno preto oda-
‘kévat prevaine pozitivne znamienko, ovplyvnené prispevkom medi.

Pritomnost atému medi umoznila uréit rozmiestenie atémov v Struktire pomocou
priamej met6dy. Predovsetkym bolo mozné vypodéitat trojrozmernt Fourierovu syntézu
o(z, ¥, z) pomocou koeficientov F(hkl), ktorych indexy spifiaju podmienku k + I = 2n.
Znamienka tychto koeficientov s ohladom na prevlddajuci vplyv atémov Cu sme v prvom
priblizeni zvolili vSetky pozitivne. V dalSom procese vypresiiovania sa len pri 9 z 562
koeficientov ukdzala nevyhnutnost zmenit znamienko na opaéné.

Trojrozmernd Fourierova syntéza vypocéitand pomocou koeficientov F(hkl) sk + 1 = 2n
vedie k modelu Struktary s vySSou symetriou. Vznikd 4 centrovand mriezka. V smere
osi b je orientovand dvojndsobnd rotadné os, resp. kolmo na fnu rovina symetrie namiesto
povodnej dvojndsobnej skrutkovej osi a sklznej roviny c¢. Pritomnost novych prvkowv
symetrie spésobuje, Ze v polohdch maxim mozno lokalizovat dvojndsobny pocet atémov
v porovnani s poévodnou Strukturou. Pri vybere sprdvnych poléh atémov tvoriacich
,,molekulu‘ sa vychadzalo z tychto principov:

1. Skupina NOj sa zachovéva v $truktire s nezmenenou plandrnou konfigurdciou.

2. At6m Cu v strede stmernosti je koordinovany stvorcovoplandrne ligandmi vo vzdia-
lenosti priblizne 2 A.

3. Medziatémové vzdialenosti chemicky viazanych atémov C, N, resp. O neklesnd
pod hodnotu 1,1 A.

4. Za predpokladu, Ze existuje interakeia molekul aceténu s mednatym komplexom,
budd sa v Struktare fialového produktu nachddzat skupiny atémov s podobnym uspo-
riadanim ako v aceténe.

Vdaka dobrej rozliSitelnosti 24 maxim v nezdvislej dasti trojrozmernej Fourierovej
syntézy, vypoéitanej pomocou koeficientov F(hkl) s k + I = 2n, bolo mozné velmi rychlo
lokalizovat skupiny NO,, ako aj identifikovat polohy atémov vytvdrajucich stvorcovo-
planédrnu koordinédciu okolo medi. Tym bolo mozné uréit 6 sprdvnych poléh atémov
z moznych 12.

Lokalizécia dal$fch 6 atémov v polohdch 12 maxim sa opierala o principy, formulované

-'v- bodoch- 3 a 4. Lokalizdcia viedla k. neodakdvanému vysledku. VSetkych 6 atémov
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spolu s 2 atémarmi, ktoré priamo koordinuji med, vytvéraju symetricka polovicu mole-
kuly, ktorej tvar je zndzorneny na obr. 2 a 3.

Polohy atéomov sa vypresnili metédou najmensich Stvorcov [6]. Polohy atémov,
z ktorych sa vychadzalo pri vypresiiovani, uréili sa pomocou trojrozmernej Fourierovej
syntézy, poéitanej pomocou koeficientov F'(hkl) s k 4+ I = 2n. Jednotlivé polohy atémov
sa okrem toho kontrolovali z rozlozenia maxim v trojrozmernej Pattersonovej syntéze
P(uvw). Rozlozenie maxim v obidvoch funkecidch bolo velmi podobné. Na vypresnenie
Strukttrnych parametrov (polohy atémov, individudlne teplotné faktory, skdlové kon-
$tanty jednotlivych vrstevnic) sa vyuzZili nenulové reflexie. V priebehu 14 cyklov poklesol
faktor spolahlivosti R = ZX||F,| — |F¢| |/Z |Fs| z hodnoty 0,456 na hodnotu O0,161.

/Cy Cu
Cox ~Cy = Obr. 3a. Dizky vizieb a I
157 14372149 / 155 Cs 07 0 LTERY T
i rall vidzbové uhly v Struktire 2,75
130 151 dusi¢nanu bis(2-imin-4- |\
Ny N, -aminmetylpentdn)med- 126° 0
7,95\ 201 natého. 01\,[ 2
o 125 1222 124
92 N.
1g° |3 1g°
No123e 128N " . = L
e 108 gf\ Obr. 3b. Vizbové uhly a 123
Y 1%8221 7 dlzky vézieb pri dusiéna-
1095 "% e n9* ¢, novej skupine. (')
Cy 3
Rxl T "~
Znaéne vysokd hodnota faktora R na zadiat- e

ku vypresiovania bola spOsobend predovset-
kym chybami v stanoveni skélovych konstént
jednotlivych vrstevnic. Pokles faktora R
v priebehu jednotlivych cyklov je zndzorneny 401
na obr. 4. Vysledné suradnice atémov a indi-
vidudlne teplotné faktory spolu so Standardny-
mi odchylkami si uvedené v tab. 2. Je pozoru-
hodné, Ze najvyS8iu hodnotu individualneho
izotropného teplotného faktora vykazuju ,,kon-
cové“ uhliky C,, C; a C; dvojaceténového
retazca, viazaného na med a kysliky skupiny
NO,, ¢o mozno pravdepodobne vysvetlit vacési-
mi teplotnymi kmitmi v porovnani s ostatnymi 20
atémami. V pripade skupiny NO, treba brat do
ohladu aj okolnost, Ze moéze dochddzat k véz-
be Cu—N substituciou vodika v skupine —NH,
alebo =NH, v désledku ¢éoho by sa potom 10 . .
mohol Statisticky zmenSovat podet poléh obsa- 5 10 cykly
denych skupinami NO,. Tuto moznost potvr- Obr. 4. Pokles faktora spolahli-
dzuje i vysledok chemickych analyz, uvedeny vosti R v priebehu 16 cyklov
v tab. 1. vypresiiovania Struktirnych para-
metrov metédou najmensich Stvor-
cov.

30
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Tabulka 2
Vysledné parametre atémov
Atéom | zfa y/b zle B
Cu 0 0 0 1,95 40.08
0, 0,458 +0,002 0,379 -+£0,001 0,458 +0,002 3,83 +0,30
0, 0,193 +0,002 0,407 40,001 0,312 +0,002 3,19 +0,27
0O, 0,448 +0.002 0,378 +0,001 0,226 +0,002 3,95 40,31
N, 0,873 +0,002 0,113 +0,001 0,051 40,001 1,91 40,26
N, 0,233 +0,002 0,026 40,001 0,149 +0,001 1,34 40.22
N, 0,367 40,002 0,390 40,001 0.333 +0,002 1,84 +0,26
C, 0,951 4-0.003 0,181 +0,001 0,130 40,002 1,14 40,26
C, 0,153 +0.003 0,182 40,001 0,200 +0.002 1,93 +0,31
C, 0,236 40,003 0,096 4-0,001 0,270 +0.002 1,64 40,29
C, 0,444 +0,003 0,116 40,001 0.344 +0.002 2,85 40.38
Cs 0,127 40,004 0,056 40,002 0,383 +0.003 3,94 40,46
Ce 0,823 40,003 0,267 40,001 0,145 40,002 3,62 40,43

z/a, y/b, z/c su frakéné suradnice atémov, B je individudlny teplotny faktor.

Diskusia

Najpozoruhodnzj$im vysledkom Struktirnej analyzy fialového produktu
krystalizujticeho z roztoku dusiénanu mednatého v aceténe, do ktorého sa
zavadzal prid plynného NH,, bol dokaz, Ze za uvedenych podmienok do-
chéddza ku kondenzécii aceténu:

0 OH NH NH,
I | 2NH, I |
CH,—C—CH, + CH,=C—CH, ——— CH,—C—CH,—C—CH, + 2H,0. (B)
[
CH,

Produkt kondenzacie je 2-imin-4-aminmetylpentan, ktory prostrednictvom
aminovej a iminovej skupiny vytvara s katiénmi Cu?t stabilny komplex
chelatového typu:

_ gt
CH
\SC/CHZ\C/CHJ
[ 1°CH

A,

VAN 2(NO3)"
NH,  NH
CHs | [

Ny

I New” N
CH, CHyY” “CH,
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Medziatémové vzdialenosti a védzbové uhly komplexu st zndzornené na
obr. 3a—b. Atémy dvojaceténového retazca C,, C,, C3, N;, N, spolu s Cu
vytvaraji stabilny Sestélenny kruh, ktory vSak nemd rovinné usporiadanie.
Planarne usporiadanie mé skupina atémov N;, C,;, C, a C4 organickej Gasti

komplexného katiénu, ktors zahrnuje dvojitt vizbu /C=NH. Koordinacia

atému C, je tetraedricka s vizbovymi uhlami: 106°, 108°, 109°, 110°, 110°,
109°. V dizke vizieb C,—N, a C,—N, je pozoruhodny rozdiel, ktory zodpoveds
rozdielu dizok jednoduchej vizby C—NH, a dvojitej viazby C=NH. Dizka,
vizby C,—N; je 1,30 A, zatial éo pre dizku vizby C;—N, sa zistila hodnota
1,51 A. Dusik iminovej skupiny koordinuje med vo vzdialenosti 1,98 A,
kym aminové skupina vytvdra koordinaénd vézbu o dizke Cu—N 2,01 A.
Koordinacia 4 atémov N okolo Cu je v ddsledku umiestenia atému medi
v strede simernosti planarna. Uhol N;—Cu—N, je 92°. V tab. 3 st pre p orov-
nanie uvedené medziatémové vzdialenosti Cu—N, vytvdrané aminovymi,
resp. iminovymi skupinami v koordinaénej sfére medi pri rozliénych krysta-
lickych zlGéeninach, ktorych Struktiry boli rozrieSené. Vysledky Struktirnej
analyzy 2-imin-4-aminmetylpentanového komplexu dusiénanu mednatého
st v silade s idajmi uvedenymi v tab. 3. Dusi¢nanové skupiny NO, dopliiaji
koordinéciu medi na tetragonalne bipyramidélnu vo vzdialenosti Cu—O 2,75 A
a obsadzuji vrcholy pretiahnutého koordina¢ného polyédra. Dusiénanova
skupina vSak nie je s ohladom na med orientovand symetricky, ale vdzbovy
ubol Cu—O—-N cez kyslik O, je 126° (obr. 3b). Vdzba Cu—O, medzi medou
a kyslikom dusi¢nanovej skupiny je orientovana priblizne kolmc na rovinu ko-
ordinaéného Stvorca CuN,. Uhol 0,—Cu—N, je 92° a uhol O,—Cu—N,
je 96° Uhlikovy atém C,, ktory viaze tetraedrickd a plandrnu skupinu dvoj-
aceténového retazca, vytvara s centrdlnymi uhlikmi C; a C, tychto polyédrov
uhol 118°, ktory je oniedo vidési nez idedlny tetraedricky uhol. Velkost tohto
uhla ovplyviiuje pravdepcdobne snaha cheldtotvornych skupin dvojaceté-
nového retazca vytvorit okolo atému medi plandrne Stvorcové usporiadanie
ligandov.

Dusi¢nanové skupina je planarna s priemernou dizkou vizieb N—O 1,24 A.
Dizka vizby N—O medzi dusikom a kyslikom, cez ktory je dusi¢nanové
skupina viazand na med, je len o mélo dlh§ia nez ostatné vizby v dusiénano-
vom i6ne (obr. 3b). Komplexné iény Cu[NH, . C(CH,), . CH, . C(CH;)=NH]**
s v krystalovej Struktire viazané prostrednictvom skupin NO; Ide pritom
pravdepodobne o véizbu prostrednictvom vodikovych mostikov typu N—H ... O
medzi aminovou a iminovou skupinou s kyslikom dusiénanovej skupiny.
Napriklad medziatémové vzdialenosti kyslika O, a atémov dusika N, a N,
zo skupin =NH, resp. —NH,, ktoré patria dvom komplexnym iénom medi,
st 2,92 A a 2,94 A. Vizby tohto typu podmieiiujt aj rast kry$télov v smere



Tabulka 3

Komplexné zladeniny Cu(II) s dusikatymi ligandmi

Létka Disilsats Hgand Kooxgiisilr:)aéné iz:tf;il;’?gi? Medziatémo(\g vzdialenost Lége;;a-
[Cu(NH,),]S0, . H,0 amoniak 44+ 44+ 1 | modrofialové Cu—NH; 2,04; 2,06 [7, 8]
Cu(NH,),CO, amoniak 4+ 1 tmavomodré Cu—NH,; 1,81; 2,02 [9, 10]
a-Cu(NH,),Br, amoniak 4 4+ 2 svetlomodré Cu—NH, 1,93 [11]
Cu(NH,),(C10,), . NH,Cl0, amoniak 4 modré Cu—NH,; 2,05 [12]
[CuCl(NH, CH, CH,.NH,),] H,0 | etyléndiamin 4 4+ 2 modrofialové Cu—NH, 1,98; 1,98; 1,99; 1,99 [13]
[CuBr,(NH, . CH, . CH, . NH,),] . H,O | etyléndiamin 442 modrofialové | Cu—NH, 1,97; 1,98; 1,98; 1,98 | [13]
[Cu(NH, . CH, . CH, . NH,)Cl,] etyléndiamin 4+ 1+ 1 | azarovomodré | Cu—NH, 2,02; 2,07 [14]
Cu(NH, . C;0,C0,), . 2H,0 f-aminobutyrat 4+ 2 tmavomodré Cu—NH, 1,992 [15]
Cu(NH, . CH,CO . N(CH,CO,)) . 3H,0 | glycylglycinit 4+ 2 tmavomodré Cu—NH, 2,018; 2,045 [16]
K,[Cu(NHCONHCONH),] . 4H‘,O biuretan 442 fialovoéervené | Cu—NH 1,932; 1,938 [17]
Cu(C; H,(N,0,) 2H,0 prolinat 442 tmavomodré Cu—N 1,99 [18]
Cu(C,N,0,H,), dimetylglyoximéat | 4 + 1 vinovodervené | Cu—N  1,91; 1,93; 1,95; 1,96 | [19]
[Cu(C;H;N),Cl,] pyridin 4+ 2 modré Cu—N 2,02 [20, 21]
Cuy(CH, . CO,), 2C,H,N pyridin 44141 |modrozelens 83:113 g:igg:(zo}ﬁio(ﬂg?)kl') %‘5";}
[Cu(C;H;N),Br,] pyridin 442 zelené Cu—N 1,99 [24]

NUQ)308 BIOPZUIPUOY
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osi a. Viazba typu —Cu—O N /O~Cu-— sa v Struktire neuskutodnuje, pretoze

N

l
0

dusi¢nanové skupina je k atému Cu viazand iba jednym kyslikom. Dalie
dva kysliky si vzdialené od atémov Cu susednych skupin v minimalnej
vzdialenosti 4,20 A.

Polohy vodikov v skupinaich =NH a —NH, sice nie je mozné pomocou
rontgenovej Struktirnej analyzy urdit, avSak z niektorych uvah o sférickom
usporiadani atémov v organickych zludeninach v zavislosti od povahy vizieb
mozno vypoéitat vzdialenost Cu ... H. Situdcia je zndzornena na obr. 5.

H H m
CH
\N Hoe 125\24)\\ c/ ’
{ } AN
CH,
A
=y N - \CH3
\? VL
H N H CH

Obr. 5. Geometrické usporiadanie atémov pri vypocte medziatémovej
vzdialenosti Cu ... H.

Za predpokladu, %e dizka vizby N—H je priblizne 1,1 A, uhol Cu—N—H
v pripade iminovej skupiny je ~ 120° a v pripade aminovej skupiny ~ 109°
(dizka vizby Cu—N,; a Cu—N, je zndma zo Struktirnej analyzy), vychidza
pre vzdialenost Cu ... H priblizne hodnota 2,7 A.

Struktirne parametre krystalovej struktiry dusi¢nanu bis-2-imin-4-amin-
metylpentdnu mednatého st dalej vypresiiované z trojrozmernych difrakénych
ddajov pemocou metédy najmensich Stvorcov a diferenénych syntéz [6].

Dakujeme prof. D. Hodgkinovej a akademikovi A. A. Grinbergovi za velmi pod-
netné diskusie.

Dakujeme $védskemu vypobtovému stredisku Swedish Board of Computing Machinery
za poskytnutie vypoltového asu na pocitatoch BESK a FACIT EDB.

Trojrozmernd Fourierova a Pattersonova syntéza sa vypoéitali vo vypoltovom stredisku
SAV na samoéinnom poéitati ZRA-1.

Dalkugeme odbornej laborantke 0. Salyovej za spracovanie pomocnsjch vyjpoltov a grafov.
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ROHIOEHCAIIA KETO- I 3HOJb-®OPMbI AETOHA
Nnon OEMCTBUEM IIOHOB MEJH B AMMUAKE

®. 'agmn, M. CepaTop
WNacTaryr Beopraauyeckoll xumun CrroBalkoii akageMun Hayk, Bparuciasa

Kadegpa Heopranmyccroil xuvun C0BaKOro MOJMTEXHUYECKOTO HHCTHTYTA,
Bpatucnaga

B anmerorHOM pacTBOpe HHTpaTa MEAH HOOA BIMAHACM raaooﬁpasnoro aMMHara Opomc-
XOJUT KOBJACHCAlLUsl 110 CJlellyIOIIIOﬂ cxeMme:

o OH
2CH3——(g-CH3 1 2CH2=(|J—CH3 + Cu?+ + 4NH, —
NH NH,
= [Cu(CHa—(”J——Cl-Iz—(I)‘—CHa)g]2+ + 4H,0 .

p—
CH,

OGpasyercsi XCTATOGOCIWHZHHE a30THOKMCION OMC(2-AMAH-4-aMBRHMETH TIEHTAH)MCIH .
Crpyxtypa woMmmierca OLLla pa3pCLICHA NPAMLIMM METOJAMHM DEHTTeHOCTPYKTYPHOTO
aHanm3a. MOHOWIMHHLEE (PUO;IeTOBLIC KPHCTAJLILL MMCIOT CJIGMYIONME HAPAMCTPLI 3ieMeH-
TapHOIl SUCHKH:

a=17,10 +0,03A; b = 14,63 +0,04 A;c = 9,24 40,024 ; g = 99°21’

ITpocTpaBcTBeHHAA rpynna cuMMeTpu P2./c; N = 2; dexp = 1,448 2cm~3. AToM Menw
pacnosioKeH B LEHTPE KBajpaTa ¢ aMHHO M MMHHOTPYNNaMH MO YIJIaM; paccTosRAe:
Cu—NH 1,98 A, Cu—NH, 2,01 A. Ciaegylomye jiBe a30THOKMCIHbLIE IPYNOLL IIPHBOJIAT
K OKTa 3 [P UCCKOMY PACII0/10KEHIIO JIMTaH,I0B 010:10 aTOMA Melt; paccrosime Cu—O 2,75 A..
lMeeTes CyMISCTBEHHOC pasiMiuMe B MeKAaTOMHLIX paccrosHuax C=NH n C—NH, 1,30 A
miu 1,51 A. KoMnuiexcHbIe HOHLL CBASAHLI MEHGLY ¢000il B KPHCTaJIMUeCKOil CTPYRTYLC
BO,I0pOjiHOIl ¢Bs3bI0 ueped NO; rpynnsl. (DHo.1€TOBass OKpPacKa KPHCTAJIJIOB OJBSICHETCS
NPUCYTCTBHEM YETLIPEX IICTITHIHLIX aTOMOB a30Ta B KOOpIMHAIMOHHOI cepe Mean. XenaT-
Hasl CBSI3b JIMTAHOB COOJLIIET OTHOUHTEILHYIO YCTOMUMBOCTH KOMIIIEKCA II0 OTHOUIEHAKY
K THPOJU3Y.

PreloZila T'. Dillingerovd

THE CONDENSATION OF KETO- AND ENOL-FORMS OF ACETONE
IN THE REACTION WITH COPPER(II) IONS AND AMMONIA

F. Hanic, M. Serédtor
Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava, .

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University, Bratislava

In the solution of Cu(NO,), in acetone and under the influence of gaseous NH;,, a con-
densation is taking place according to the following reaction scheme:
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o) OH
I |
2CH,—C—CH, + 2CH,=C—CH, + Cu%* + 4NH, =
NH NH,

I I
= [Cu(CH,—C—CH,—C—CH,),]** + 4H,0 .
CH,

A chelate compound copper(II)-bis(2-imine-4-amine methylpentane) nitrate is arising.
The structure of this complex compound has been explained by direct methods of X-ray
structure analysis. The lattice parameters of the violet crystals are:

a=17104+0,034; b=14,63 +0,04A; ¢=9,24 £0,024; g = 99°21'

Space group P2,/c; N = 2; dexy, = 1,448 gem~3. The copper atom is square planar coor-
dinated by four amine- and imine-groups at the distances Cu—NH 1,98 A and Cu—NH,
2,01 A. Two nitrate groups complete the octahedral coordination of copper atom with
interatomic distances Cu—O 2,75 A. A significant difference exists between the bond
lengths C=NH and C—NH, 1,30 A and 1,51 A, respectively. In the crystal structure,
the complex ions are connected through hydrogen bonds. NO,-groups participate on
hydrogen bonds, too. The violet colour of crystals is caused by copper(II) coordi-
nated by four peptide nitrogen atoms. The chelate bonds effect the comparative stability
of the complex compound against hydrolysis.

Prelozil F'. Hanic
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