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DUSICNANOVA SKUPINA AKO LIGAND V MEDNATYCH KOMPLEXOCH
V ROZTOKOCH

JAN GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Dusiénanovéa skupina sa éasto povazuje za netypicky ligand v komplexnych
zld¢eninach. Vyludovanie moznosti kovalentného viazania dusiénanovej skupi-
ny na centralny atém je vSak v protiklade s mnohymi experimentalnymi
poznatkami o vlastnostiach rozliénych stistav a komplexnych zliéenin obsahu-
jicich dusiénanovi skupinu.

V poslednych rokoch sa dosiahli obzvlast pozoruhodné vysledky o kova-
lentnom viazani dusiénanovej skupiny v mednatych komplexoch. Tieto
zistenia nielen slizia ako vyrazny dbkaz existencie takychto vézieb, ale aj
upresiiuji naSe poznatky o réznorodych moznostiach viazania dusiénanovej
skupiny na dvojmocni med. Priamy podnet k tymto pracam dala syntéza
bezvodého dusiénanu mednatého [1].

Priprava lahko prchavého (sublimuje uz v oblasti teplét 150—200 °C)
bezvodého dusiénanu mednatého podnietila uvazovat o jeho Struktire a tito
§truktiru rieSit. Poznatok, Ze bezvody dusiénan mednaty je v plynnom sku-
penstve [2], ako aj v roztokoch [3] monomérom, viedla Addisona k pred-
pokladu, Ze tato zlidéenina mé ,sandvidova* Struktdru, v ktorej dusiénanové
skupiny st trojsytnymi ligandmi [4]. V stvislosti so zndmymi predstavami
tedrie ligandového pola (Jahn —Tellerov efekt [5]) Addison predpokladal,
ze z kazdej dusiénanove]j skupiny jeden kyslik zhora a druhy zdola je viazany
na med dlhymi vidzbami a ostatné Styri krat$imi rovnakymi vizbami. MoZnost
existencie dusiénanovych mostikov a viazania dusiénanovej skupiny na med
cez dusik sa pévodne neuvazovala.

Struktirna analyza bezvodého tuhého a plynného dusiénanu mednatého
viak priniesla pozoruhodné vysledky [6, 7]. V tuhom bezvodom dusiénane
mednatom existuji dva druhy dusiénanovych skupin, priéom jedna z nich
mé funkeiu mostika medzi dvoma atémami medi [6]. Zistenie, Ze dusiénanovi
skupina je schopné tvorit mostiky vo viacjadrovom mednatom komplexe,
bolo vlastne prvym poznatkom o takejto moznosti viazania dusiénanovej
skupiny na kovy.

Hoci uz samotné skimanie bezvodého tuhého a plynného dusiénanu med-
natého infradervenou spektroskopiou poukazovalo na rozdiely v ich Struktidre
[8], vysledky ziskané sktimanim Struktiry plynného dusiénanu mednatého
metédou elektrénovej difrakeie boli iplne neoéakavané [7]. Molekuly plynného
dusi¢nanu mednatého st stavané tak, ze jedna dusiénanové skupina je na med
viazana cez dusik a druhd cez kyslik, prié¢om usporiadanie atémov kyslika
okolo dusika prestava byt plosné. Rozdiely v povahe tychto dusiénanovych
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skupin sa dokézali aj chemickou cestou [9]. Toto zistenie bolo dalsim vyznam-
nym doplnenim predstdv o rozdielnych moznostiach viazania dusiénanovej
skupiny na kovy.

Predkladans prica prispieva novymi poznatkami o vstupe dusiénanovej
skupiny ako liganda v mednatych komplexoch a poukazuje na moznost existo-
vania viacjadrovych mednatych komplexov s dusiénanovymi mostikmi aj v roz-
toku.

Experimentalna dast

Pouzité chemikdlie a pristroje

Ako vychodiskové chemikélie sa pouzivali: Cu(NO,), . 3H,O p. a., Cu(ClO,), . 6H,O
pripraveny zo zdsaditého uhlid¢itanu mednatého a kyseliny chloristej Sistoty p. a. pre-
krystalovany, CuCl, pripraveny z p. a. prepardtu dehydraticiou dihydratu v atmosfére:
HCI, LiNO;, ¢istoty pss. prekrystalovany v aceténe, suseny pri 80 °C, LiCl p. a. a acetén.
éisteny pomocou KMnO, [10—12], predestilovany, suSeny s prezihanym chloridom
vépenatym a rektifikovany. Zdkal vzniknuty pri rozpustani dusiénanu a chloristanu
mednatého v aceténe sa odstrénil filtraciou.

Kongcentrdcia jednotlivych zloziek vo vychodiskovych acetonovych roztokoch sa sta-:
novila po odpareni aceténu (odsdvanim) a rozpusteni zvysku vo vode beZnymi analytic-
kymi metédami: med elektrolyticky a gravimetricky, chloridy potenciometricky zrdza-
nim dusiénanom striebornym, NO;~ redukciou a stanovenim vzniknutého amoniaku.

Meralo sa na spektralnom fotometri SF 4 a registradnom. spektralnom fotometri SF 10
sovietskej vyroby.

Vsetky roztoky sa merali ihned po ich priprave.

Stustavy Cu(NO,), . 3H,0—CH,; . CO . CH; a Cu(NO,), . 3H,0-—LiNO,—CH,; . CO . CH,

Zvysovanim Lkoncentrdcie dusiénanu mednatého v aceténe sa postupne zvysuje
svetelnd absorpcia roztokov, najmii v oblasti od ca 520 mu. V oblasti od 420 myu do-
520 my je stistava prakticky dokonale priehladnd (obr. 1, krivky 1, 2, 3).

Ak sa do roztoku o konstantnej koncentrécii dusiénanu mednatého priddva LiNO,,
v oblasti od 520 my sa dalej zvySuje svetelnd absorpcia roztokov a v oblasti od 420 my
do 520 my roztoky nadalej ostdvaja priehladné (obr. 1, krivky 4—9). ZvySovanie kon-
centrdcie dusi¢nanu litneho pdsobi teda tak, ako keby bola zvySovand koncentricia.
dusiénanu mednatého (v uréitom rozmedzi koncentrécie LiNO,; ako ukazuje obr. 1,
zvySovanie koncentricie dusiénanu litneho vyraznejSie pdsobi na vzrast svetelnej
absorpcie v meranej oblasti v danych ststavéch priblizne do pomeru [Cu(NOy), . 3H,0] :
: [LINO4] = 1:3).

Na krivkdch udédvajicich zdvislost extinkcie od zloZenia izomoldrnych roztokov
Cu(NO,), . 3H,0—LiNO,—CH, . CO . CH; je maximum pri pomere [Cu(NOj;), . 3H,0] :
: [LINO;] = 1:1 (obr. 2).

Ako ukazuje obr. 3, pre zvolené vinové dizky a koncentraéné oblasti plati v ststave
Cu(NOy), . 3H,0—COCH, Beerov zdkon.

Sustavy Cu(ClO,), . 6H,0—CH, . CO . CH; a Cu(ClO,), . 6H,0—LiNO,—CH, . CO . CH,

Kedze vysledky merania uvedenych ststav nasvedéovali na vstup dusiénanovej
skupiny do vnutornej sféry mednatého komplexu, pre podrobnejsie objasnenie vstupu.
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dusiénanovej skupiny do tejto sféry pristipili sme ku skimaniu dvoch dalsich sustav:
jednej, v ktorej sa nachddza skupina znédma ako mélo typicky ligand (chloristanové
skupina), a druhej, ktord obsahovala typické ligandy (chloridy).
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Obr. 1. Absorpéné krivky sustavy
Cu(NO,), . 3H,0—CH,; . CO .CH, -.
a sdstavy
Cu(NOy), . 3H,0—LiNO,—CH, . CO . CH,.
1. Cull = 0,01 m; 2. Cull = 0,02 m; 3.
Cull = 0,03 M; 4. Cull = 0,03 M a LiNO,
= 0,0112 M; 4. Cull = 0,03 m a LiNO,

= 0,0224 mM; 6. Cull = 0,03 M a LiNO,; =
= 0,0336 m; 7. Cull = 0,03 m a LiNO,; =
= 0,0448 m; 8. Cull = 0,03 M a LiNO, =
= 0,0869 m; 9. Cull = 0,03 m a LiNO,; =

= 0,157 M. Merané v 1 cm kyvete.
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Obr. 3. Platnost Beerovho zékona v stistave
Cu(NO,), . 3H,0—CH, . CO . CH,. Merané
v 0,5 cm kyvete.

Ako vidiet z obr. 1 a 4, absorpénd kriv-

 ka dusi¢nanu mednatého a chloristanu med-

natého v acetone sa tvarom zdsadne nelisia.
Podstatné rozdiely st vSak v hodnotdch
extinkeie v oblasti svetelnej absorpcie. Ace-
ténovy roztok dusi¢nanu mednatého v éerve-
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Obr. 2. Zivislost extinkeie od zlozenia izo-
molérnych roztokov sustavy
Cu(NO,), . 3H,0—LiNO,—CH, . CO . CH,.
Merané v 2 em kyvete. 44 = rozdiel ex-
tinkecie roztoku s LiNO; a bez LiNO,.
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Obr. 4.
Absorpéné krivky 0,05 m-Cu(ClO,),.6H,0.
1. v aceténe; 2. vo vode. Merané v 1 em
kyvete.
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nej oblasti viditeIného spektra podstatne viac absorbuje svetlo nez roztok chloristanu
mednatého.

Priddvanim dusiénanu litneho do roztoku o rovnakej koncentrécii chloristanu med-
natého sa zvySuje svetelnd absorpcia v oblasti nad 520 my pri zachovani pévodného
tvaru absorpénych kriviek. Obr. 5 ukazuje, Ze sa extinkecia zvysSuje prakticky len do
pomeru [Cu(ClO,), . 6H,0] : [LiNO,] = 1:4. Po dosiahnuti tohto pomeru vzrast kon-
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Obr. 5. Zévislost extinkcie sustavy Obr. 6. Zavislost extinkcie od zlozZenia izo-
Cu(Cl0,) . 6H,0—LiNO,—CH, . CO . CH, moldrnych roztokov ststavy
od koneentrécie LiNO,. Cu(Cl0,), . 6H,0—LiNO,—CH, . CO . CH,.
Koncentrdcia Cull = kon§t. = 0,005 m. Merané v 2 cm kyvete. 44 = rozdiel ex-
Merané v 1 em kyvete. tinkcie roztoku s LiNO, a bez LiNO,.
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Obr. 7. Platnost Beerovho zékona v sistave Obr. 8. Pomer extinkcie roztokov
Cu(Cl0,), . 6H,0—LiNO;,—CH,.CO .CH,. Cu(NO,),.3H,0—LiCl—CH,.CO.CH, (4)
Merané v 1 cm kyvete. aroztokov CuCl,—LiCl—CH,.CO.CH, (4")
pri rovnakych koncentrdcidch Cull a
Cl- v z4vislosti od pomeru [Cull]: [Cl].
Merané pri 475 mu v roztokoch o kon-
Stantnej koncentrécii Cull = 0,002 m.

centrdcie dusiénanu litneho nevplyva na absorpciu sustavy v meranej oblasti
spektra. Z merania zdvislosti extinkcie od zloZenia série izomoldrnych roztokov
Cu(Cl0,), . 6H,0—LiNO;—CH; . CO . CH; sa zistilo maximum extinkcie pri pomere
[Cu(ClO,), . 6H,0] : [LiINO;] = 3 : 8 (obr. 6).
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Z obr. 7 vidiet, Ze aj pre aceténové roztoky chloristanu mednatého v zvolenej kon-
centraénej oblasti a vinovych dizkach plati Beerov zékon.

Sustava CuCl,—LiNO,—CH, . CO . CH,

Uz tudaje predchddzajucich vlastnych préc [13—17] ukazuji, Ze hodnoty extinkcie
aceténovych roztokov obsahujucich chloromednaté komplexy (ktoré maju jeden silny
absorpény pds s maximom pri 475 my) pri rovnakej koncentrdcii Cull a ClI” a pri
rovnakom pomere [Cull]:[CI] podstatne zévisia od toho, &i roztoky boli pripravené
zmieSanim roztokov dusiénanu mednatého a chloridu litneho v aceténe, alebo zmieSanim
roztokov chloridu mednatého a chloridu litneho v aceténe. Tento rozdiel je obzvlast
vyrazny pri roztokoch s pomerom [Cull]:[CI' ] = 1:2 (obr. 8). ZvySovanim pomeru
[CI"] : [Cull] sa uvaZovany rozdiel zmensuje. Kym pri pomere 2 : 1 je hodnota extinkecie
v maxime absorpcie (pri 475 my) v druhom roztoku vy3Sia takmer Styrikrdt, poéntc
pomerom 4 : 1 sa tieto hodnoty liia len v rozmedzi meracich chyb. Charakter svetelnej
absorpcie vo viditeInej oblasti pri vSetkych meranych roztokoch ostdva pritom prakticky
rovnaky (jeden silny absorpény pés s maximom pri 475 my; pozri obr. 11).

Poznatok o rozdielnych absolitnych hodnotédch extinkeie vo vysSie uvedenych susta-
véch podnietil prestudovat zdvislost extinkcie od koncentrdcie LiNO; v monovariantnej
sustave CuCl,—LiNO;—CH,.CO .CH, (koncentracia CuCl, kon$tantnd) a zdvislost
extinkeie od zloZenia série izomoldrnych roztokov stustavy CuCl,—LiNO,—CH, . CO . CH,.
Ako ukazuje obr. 9, zvySovanim koncentracie dusiénanu litneho, pri konstantnej koncen-
trécii chloridu mednatého v aceténovych roztokoch, extinkcia sustavy do pomeru
[NO; 1:[Cull] = 1: 2 prudko sttpa a po dosiahnuti tohto pomeru zadina pomaly klesat

A P ' K
ol

05 L !

y ' |

. (AEIRE
! 2 3 4 5,6 7  810MLNG, 001M-LiNQ, 4 1312 11 12 13- QO1MCuCl;
Obr. 9. Zdvislost extinkcie roztokov Obr. 10. Zavislost extinkcie izomoldrnych
CuCl,—LiNO,—CH, . CO . CH, od koncen- roztokov CuCl,—LiCl—CH, .CO .CH, od

tracie dusiénanu litneho. zlozenia roztokov.
[CuCl,] = konst. = 0,002 M. Merané pri 1. ststava CuCl,—LiNO,—CH, . CO . CH;
475 mp. v 3 mm kyvete. 3. sustava CuCl,—CH,; . CO . CHy; 2. 1—3.

Merané pri 475 my v kyvete o hrubke 3 mm.

(aj dalsie zvySovanie koncentrécie dusi¢nanu litneho spdsobuje mierny pokles extinkecie
[17]). Udaje, ziskané meranim zévislosti extinkcie od zloZenia roztokov izomoldrnych sérii
(obr. 10), ukazuju, Ze pri pomere [NO; ]:[Cull] = 1:2 vzniké na krivke zlozenie—
—vlastnost vyrazné maximum.
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Diskusia
Na vstup dusiénanovej skupiny do vnuatornej sféry mednatého komplexu

v sastave Cu(NO,), . 3H,0—LiNO,—CH,.CO . CH, poukazuje u% obr. 1.
Jednoznaéne to v8ak dokazuje obr. 2 a porovnanie obr. 2 a 3.

Vysledky ziskané skimanim ststav Cu(ClO,).6H,0 —LiNO;—CH,.CO.CH,
(obr. 5 a 6 a porovnanie obr.6 a 7) a CuCl,—LiNO,—CH,.CO .CH,; (obr.
8, 9 a 10) potvrdzujti nizor o vstupe dusiénanovej skupiny do vnitornej sféry
mednatych komplexov v aceténovych roztokoch.

Z ddajov o zlomoch a maximéch na krivkach extinkecia—zloZenie roztokov
mozno robit patriéné zavery o stabilite vznikajtcich nitratokomplexov a ich
zlozeni. Na zaklade udajov uvedenych na obr.2 a 6 mozno predpokladat
vznik komplexov, ktoré vo vnutornej sfére obsahuji na jednu med az tri
dusi¢nanové skupiny (presnejSie v sastave Cu(ClO,), . 6H,0—-LiNO,—
—CH,.CO.CH, pomer [Cu'] : [NO; ] = 3:8). Obzvlast pozoruhodné vysledky
v tomto smere st znizornené na obr. 10. Udaje o polohe maxima na kriv-
ke extinkcia—zloZenie izomolarnych roztokov sdstavy CuCl,—LiNO,—
—CH,.CO.CH, pri pomere [Cu'']: [NO3] = 2:1 dokazuj existenciu viacjadro-
vého mednatého komplexu v aceténe, v ktorom dusiénanovd skupina mé
funkeiv mostika. Posledné je potvrdené aj ddajmi uvedenymi na obr. 9
(zlom na krivke extinkeia—zloZenie roztokov v monovariantnej sdstave
CuCl,—LiNO,—CH, . CO . CH, pri pomere [Cu']:[NO7] = 2:1). Vysledky
na obr. 2 a 6 neprotiredia ivahe o vzniku viacjadrovych mednatych komplexov
v skumanych sdstavdch. Pomer [Cu'']:[NO3]=1:3 (obr.2, sustava
Cu(NO,), . 3H,0 —LiNO,—CH, . CO . CH;) moézZe totiz rovnako zodpovedat
jednoduchému komplexu s uvedenym pomerom, ako aj dvojjadrovému kom-
plexu, v ktorom st dva atémy medi navzdjom viazané dvoma dusiénanovymi
skupinami ako mostikmi, pricom kazdy z nich viaze eSte dve dalsie dusiéna-
nové skupiny. Pomer 3 :8 méze zasa zodpovedat existencii takéhoto troj-
jadrového komplexu (obr. 6). Je vS8ak pochopitelné, Ze na to, aby boli pre
sastavy Cu(ClO,), . 6H,0—LiNO,—CH, . CO . CH; a Cu(NO,), . 3H,0—
—LiNO,—CH, . CO . CH; robené spriavne zavery, nepostaduji len vyssie
uvedené poznatky a tudaje.

To, Ze maximum pri izomolarnych roztokoch a zlom pri monovariantnych
roztokoch sustavy Cu(ClO,),.6H,0—LiNO,—CH,.CO .CH; nie su pri
rovnakych pomeroch [Cu'']:[NO;] (v monovariantnych sdstavich je zlom
pri pomere priblizne 1 : 4), nasvedéuje, Ze vznikajiice komplexy nie st obzvlast
stabilné. Obdobne je toi vsustave Cu(NO,), . 3H,0—LiNO;—CH, . CO . CH,.
Aj tu sa extinkcia sdstavy vyrazne zvySuje v monovariantnych sdstavach
(obr. 1) az do pomeru [Cu(NO,),.3H,0]: [LiNO;] = 1:3 (dize do pomeru
[Cull]: [NO3] 1:5) a izomoldrne roztoky dosahuji maximum extinkcie
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(obr. 2) pri pomere [Cu(NO,),.3H,0]:[LiNO;]=1:1 (8ize pri pomere
[Cull]: [NO3] = 1:3).

Na druhej strane je vS8ak zrejmé, Ze vznikajlce nitrdtokomplexy nie sd
ani mimoriadne nestabilné. Nasvedduje tomu jednak skutoénost, Ze pre roztok
dusiénanu mednatého v aceténe plati Beerov zdkon (hoci po rozpusteni samot-
ného dusiénanu mednatého v aceténe existuju v roztoku nitratokomplexy,
¢o dokazujt rozdielne hodnoty extinkcie pri jednotlivych vinovych dizkach
v izomolarnych roztokoch dusiénanu mednatého a chloristanu mednatého
v acetdne, obr. 3 a 7), jednak pomerne vyrazné maxima na obr. 6 a 2 a zlomy
na obr. 5.

Ako vidiet na obr. 8, chloridové iény maji vyraznejsiu tendenciu vstupovat
do vnutornej sféry mednatého komplexu nez dusiénanové iény. Zo spektro-
fotometrickych tdajov vyplynulo, Ze chloristanové skupina v sledovanych
sistavach nevstupuje ako ligand do mednatych komplexov (zvySovanie
koncentracie chloristanu litneho v aceténovom roztoku chloristanu mednatého
sa neprejavi na svetelnej absorpcii roztokov v meranej oblasti spektra). Ako
v8ak ukazuji niektoré vysledky z po-
slednych rokov, nie je tieZ spravne
absoliutne vyluovat moznost vstupu 1
chloristanovej skupiny do vnutornej 100
sféry mednatych komplexov (napri-
klad [19]). To, ¢i chloristanova skupi-
na vstupuje do vnutornej sféry med-
natého komplexu, zrejme zavisi od
prostredia, v ktorom sa tieto kom-
plexy nachadzaju.

Hoci si tato praca stavia len tlohu

dokazat vznik nitratomednatych kom- 2
plexov v aceténe a moznost existencie
dusiénanovych mostikov v mednatych

komplexoch i v roztokoch, a nie aj opis 400 50 %

ZI?Zema —_—. Vnutorn?J sfery]e(,lnoth- Obr. 11. Absorpéné krivky roztokov: I.
vych k(?mplexov, mozno na zaklade cu(%\ioa)2 ] 31{20_141(31501{s . CO . CH,
uvev(.ler}ych uda]oY v’ysl)ovn; i n‘1ekt,ore .(2(.31(131101_2—00’(1)%2. goaf (g%“a ( (1,‘u([3(1321=] o, 032' z;f
dalSie ivahy o zloZeni tych mednatych Merané v 1 cm kyvete.
komplexov, ktoré vo vnutornej sfére

v sledovanych ststavach obsahuji dusiénanovd skupinu. Skutoénost, Ze
priddvanim roztoku dusiénanu litneho do aceténového roztoku chloridu
mednatého sa menia len hodnoty extinkecie, bez toho, Ze by sa menil tvar
absorpénej krivky (obr.11), dokazuje, Ze do urditych pomerov v aceténe
existuju heterogénne komplexy, ktoré vo vnitornej sfére obsahuji aj chlérové
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atémy aj dusiénanové skupiny (ako ukazuje obr. 8, v siistave CuCl,—LiNO;—
—CH, . CO . CH, takéto komplexy existujia do pomeru [Cu™]: [NO7] = 1:4).
To, ze sa pritomnostou dusiénanovych skupin vo vnitornej sfére chloromed-
natych komplexov v aceténe nezmeni tvar absorpénej krivky tychto roztokov
v porovnani s absorpénou krivkou roztoku chloridu mednatého v aceténe,
mozno vysvetlit tym, Ze sa dusiénanova skupina, ako aj acetén viaze na med
cez kyslik a tato vizba podstatne neovplyvinuje tvar absorpénej krivky chloro-
mednatych komplexov v aceténe v meranej oblasti spektra (aj pri velkom
nadbytku chloridov, ked tieto zaberaju vSetky koordinaéné miesta okolo
medi, charakter absorpénej krivky — jeden absorpény pas vo viditelnej
oblasti s maximom pri 475 mp — ostava nezmeneny).

Co sa tyka vstupu vody do vnitornej sféry uvazovanych mednatych
komplexov v meranych sistavich, mozno na zaklade nameranych udajov
poznamenat: Skutoénost, Ze izomolarne i'oztoky chloristanu mednatého vo
vode a v aceténe (obr. 4) maju rovnaky tvar, avSak extinkecie pri tych istych
vinovych dizkach sa podstatne lisia (pritom spektrilne fotometricky nebol
dokazany vstup chloristanovej skupiny do vnutornej sféry mednatych kom-
plexov v sledovanych ststavach), nasvedéuje, Ze pri danych koncentraciach vo-
dy sa na med prednostne viaze cez kyslik acetén a nie voda. S touto Gvahou si-
hlasi aj to, Ze v ststavach s chloristanom mednatym, s ktorym sa do roztokov
zanaSa viac vody nez s dusiénanom mednatym, nie st vznikajtce nitratomed-
naté komplexy menej stabilné ako v ststavach s dusiénanom mednatym, hoci
dalsim zvySovanim koncentricie vody sa zvySuje disociaény stupeni mednatych
komplexov a jednotlivé ligandy sa substituuji vodou (napriklad uz pridanim
mensieho mnozZstva vody sa aceténové roztoky chloromednatych komplexov
odfarbujd z intenzivne hnedych roztokov na jasnomodré roztoky). Znamena to
teda, Ze pri danych koncentraciach vody (ktora sa do roztokov zanaSa ako hy-
dratové voda, pripadne ostava v rozpustadle v dosledku nedokonalého suSenia
aceténu) je voda z vnitornej sféry Cu'! vytlddand a nahradzovand inymi ligand-
mi. V stvislosti s poslednou ivahou a s poznatkom, ze zvySovanie koncentracie
chloristanu litneho v aceténe nevplyva na svetelni absorpciu aceténového
roztoku chloristanu mednatého (6o nasvedéuje, Ze sa v skimanych roztokoch
netvoria mednaté komplexy s chloristanovymi skupinami vo vnutornej sfére),
je v8ak zaujimavé, preto v sustavach s chloristanom mednatym a dusiénanom
mednatym nie s maximé a zlomy na krivkich extinkcia—zlozenie pri izo-
moldrnych a monovariantnych sdstavich pri totoznych pomeroch [Cu'']:
: [NO3]. Na vysvetlenie tejto otizky budd zrejme potrebné dalsie tdaje,
ktoré presnejSie a kvantitativne objasnia funkeciu vody, chloristanovej skupiny,
pripadne aj iné vplyvy na uvaZované pomeryv sledovanych sistavach (napri-
klad vplyv rozdielnych koncentracii Li*).

Ako ukézali nase predchddzajice prace [15, 18], pritomnost dusié¢nanovych
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skupin v aceténovych roztokoch vplyva aj na redukéné procesy, ktorym
podliehaji mednaté komplexy v aceténe. Tieto oxydaéno-redukéné procesy
sivisia so vzajomnym ovplyvilovanim ligandov v mednatych komplexoch [15].
Vychédzajic z idajov uvedenych v tejto praci, bude v stvislosti so sledovanim
vzajomného vplyvu ligandov v mednatych komplexoch zaujimavé skimat
vplyv dusi¢nanovej skupiny vo vnutornej sfére mednatych komplexov na
oxydaéno-redukéné potencialy tychto zldéenin.

Udaje uvedené v tejto praci dopliiuji a objastiuji aj niektoré nase pred-
chadzajice poznatky. Napriklad v praci [20] sme konStatovali, Ze chloro-
mednaty komplex s pomerom [Cu'']:[Cl"] = 1:1 ddva anodickd vlnu. Ak
vezmeme do ivahy, Ze ako ,,inertny‘ elektrolyt v polarografickych meraniach
sa pouzival LiNOQ,, prichddzame k zaveru, Ze spominand anodickd vinu ne-
spbsoboval katién [CuCl,(CH, . CO . CH,),]*, ale anién [CuCl(NO,),]*~=.

Na experimentdlnej éasti spolupracovala M. Cavarovd, laborantka Katedry anorganic-
kej chémie SVST v Bratislave.

Sihrn

Dokazal sa vznik nitratomednatych komplexov a existencia viacjadrovych
mednatych komplexov s dusiénanovymi skupinami ako mostikmi v aceténe.

A3OTHORUCIIAA TPVIIIIA HKAR JIUTAHI B KOMIIJIEKCAX
IBYXBAJIEHTHOII MEJJU B PACTBOPAX

fIH TAKO

Radgenpa Heoprannueckoil xumuu CroBamKO# BHICIIEH TeXHAYECKOH IIKOJILI
B Bpartucnase

IIOK&S&IIOCL BO3HHNKHOBEHHE HUTPATOKOMIJIEKCOB nnyxnanen'moi[ Me[H M CyniecTBOBaHHE
MHOI'0OAJEPHBIX HOMIIJICKCOB }.[ByXBil.Tl(‘HTHOﬁ MeiuM B alleTOHe ¢ a30THOKHUCJIBIMHM TDYyIINaMi

B KavUcCTBE MOCTHKOB.
Hoctynuno B pegaxknuio 13. 1. 1962 r.

NITRATGRUPPE WIE LIGAND IN KUPFER(II)-KOMPLEXEN
IN LOSUNGEN

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an, der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Es konnte die Entstehung von Nitrat-Kupfer(II)-Komplexen und die Existenz von
mehrkernigen Kupfer(II)-Komplexen mit Nitratgruppen als Briicken in Aceton nach-

gewiesen werden.
In die Redaktion eingelangt den 13. 1. 1962
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