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POVODNE 0ZNAMENIA

Priprava solvatov chloristanov medi s akrylonitrilom

G. ONDREJOVIC, 0. SADOVSKY, J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pripravili sa solvdty -chloristanov jednomocnej a dvojmocnej medi
s akrylonitrilom. Obidve ldtky st pomerne nestéle, na vzduchu strécaja
akrylonitril a vlhnu. Zahrievanim sa topia, rychlo uvolfiujia akrylonitril
a rozkladaju sa za vybuchu. Zmerali sa absorpéné spektrd vo viditelnej
a infradervenej oblasti spektra.

Nenasytené organické zlideniny ako ligandy v komplexnych zlGéeninach:
si zaujimavé z viacerych hladisk. Ide predovSetkym o otdzku sposobu ich
viazania na centralny atém a problém ich vplyvu na ostatné ligandy. Takéto.
komplexy st vyznamné aj z hladiska objashenia priebehu niektorych poly-
merizaénych procesov.

Doteraz boli opisané viaceré komplexy jednomocnej medi s nenasytenymi
organickymi zlideninami ako ligandmi [1—3], ktoré sa podla [3] viazu v tychto.
komplexoch z-védzbou. Komplexné zliéeniny dvojmocnej medi, v ktorych
by sa dokazala existencia spominanej n-vizby medzi nenasytenou organickou
zliéeninou a mednatym iénom, neboli doteraz pripravené. V literatire sme
zistili len jeden udaj o priprave aduktu akrylonitrilu s mednatou zliié¢eninou [4]..

V stvislosti so skimanim vzajomného vplyvu ligandov v mednatych kom-
plexoch [5] bolo potrebné preskimat otdzku vzniku a vlastnosti dalSich
mednatych komplexov s nenasytenymi organickymi zlié¢eninami ako ligandmi..
Téato praca sa zapodieva pripravou zlidenin chloristanov medi s akrylonitrilom..

Experimentalna éast

Chemikdlie

Pouzila sa elektrolyticky pripravend med. Chloristan nitrozylu sa pripravil reakciouw
kysliénikov dusfka s kyselinou chloristou [6]. Ziskany produkt sa suSil vo vékuu nad.
kysliénikom fosforednym. Pred pouzitim sa premyl akrylonitrilom. Akrylonitril sa
rektifikoval, susil chloridom vépenatym a destiloval sa za zniZeného tlaku v atmosfére:
dusika.

Priprava prepardtov

Pretoze nasSe pokusy pripravit komplexné zlideniny medi priamou interakciou med--
natych zli¢enin s akrylonitrilom neboli Uspesné, zvolili sme postup, ku ktorému ném:
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dali podnet préice B. J. Hathawaya a A. E. Underhilla [7]. Uvedeni autori $tudovali
weakeiu chloristanu nitrozylu s kovovou medou v metylkyanide a v etylacetéte. V roztoku
vznikal chloristan mednaty a uvolnoval sa kysliénik dusnaty. K=dZe chloristan nitrozylu
pozorovatelne s akrylonitrilom nereaguje, nechali sme chloristan nitrozylu reagovat
s kovovou medou v akrylonitrile.

Priprava mednej zhideniny (1)

3,2 g medi sme nechali reagovat s 6,5 g chloristanu nitrozylu v 100 ml akrylonitrilu.
Reakeia prebiehala za znizeného tlaku (15 torr) v okrahlej trojhrdlovej banke v atmosfére
dusfka. Teplota sa vzhladom na teplotu miestnosti neupravovala. Odparujuei sa akrylo-
nitril sa kondenzoval chladenim zmesou acetén—suchy Iad a jeho mnozstvo v reakénej
‘banke sa na pévodny objem dopliialo pomocou rozdelovacieho lievika. Ku koneu reakeie
sa reakény roztok sfarbil slabozlto. Odparenim éasti akrylonitrilu za zniZeného tlaku
a dal$im odparovanim nad hydroxidom draselnym, ktory pozvolna absorbuje akrylo-
nitril, vykrystalizovali bezfarebné krystély (obr. 1).

ZloZenie pripravenych krystdlov
Pre [Cu(C,H,N),]CI0, (M = 375,24)
vypoditané: 16,93 % Cu, 26,50 % ClO,, 38,41 9% C, 15,01 % N;
zistené: 17,01 % Cu, 26,80 % ClO,, 39,419 C, 13,97 % N.
Priprava mednatej zliéeniny (11)

1,6 g medi sme nechali reagovat s 6,5 chloristanu nitrozylu za rovnakych podmienok
a rovnakym postupom ako pri priprave mednej zliéeniny. Z modrozeleného roztoku
vykrystalizovali modré krystaly (obr. 2).

Obr. 1. Krystaly mednej zlaéeniny Obr. 2. Krystédly mednatej zliéeniny
s akrylonitrilom. s akrylonitrilom.

ZloZenie pripravenyjch krystilov

Pre [Cu(C;H,N),J(CIO,), (M = 474,69)
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vypoéitané: 13,38 9, Cu, 41,90 9 ClOy;
zistené: 13,61 9 Cu, 41,75 9, Cl1O,.

V obidvoch prepardtoch sa med stanovila elektroanalyticky z prostredia kyseliny
sirovej a dusidnej [8]. Chloristany sa stanovili pomocou katexu Amberlit IR 120 [9],
voInd kyselina chloristd sa titrovala hydroxidom sodnym. Uhlik a dusik sa stanovili
beznym postupom organickej analyzy. Stanovenie organickych zloziek v mednatej
zlicenine (najmé C a H) nebolo reprodukovatelné.

Otédzka, ¢i pripravené zli¢eniny obsahuju akrylonitril, riesila sa tym, Ze sa z preparitov
uvolnil prchavy podiel, o ktorom sa predpokladalo, Ze ide o akrylonitril. Ten sa potom
porovndval s ¢istym akrylonitrilom. Prchavy podiel sa ziskal zahrievanim zmesi rozprés-
kovanych krystalickych produktov so Zihanym kysliénikom hlinitym vo vdhovom
pomere 1:20 vo vékuu. Uvolneny prchavy podiel sa kondenzoval chladenim zmesou
acetén—suchy lad. Na dokaz, Ze nami pripravené zliceniny obsahuji akrylonitril,
pouzili sa infracervené spektrd, indexy lomu a uréenie obsahu dusika v termicky uvol-
nenych produktoch. Infra¢ervené spektra kondenzétov, ziskanych z obidvoch preparatov
a kvapalného akrylonitrilu, dokazuju, Ze ide o identické latky. Produkt uvolneny z med-
nej zlideniny mé index lomu n¥ = 1,3909, z mednatej zltéeniny nZ = 1,3911 a &isty
akrylonitril % = 1,3911. Obsah dusika v termicky uvolnenych produktoch z obidvoch
preparatov sa zhoduje s obsahom dusika &istého akrylonitrilu.

Vliastnosti prepardtov

Obidva ehloristany medi s akrylonitrilom poskytuji dobre vyvinuté a pri pomalom
odparovani akrylonitrilu z roztoku velké krystdly. Obidve latky st pomerne nestdle,
na vzduchu rychlo strédcaju z povrchovej vrstvy akrylonitril a rychlo vlhnt. Zahrievanim
sa Tahko topia a po vyprchani ¢asti akrylonitrilu sa rozkladaju za vybuchu. Preto sa pri
uvedenom termickom uvolhovani akrylonitrilu museli riedit kysliénikom hlinitym.
Mednatd zlti¢enina je v porovnani s mednou vzhladom na uvedené vlastnosti menej stéla.

Infradervené spektrd ziskanych prepardtov sa merali na pristroji UR 10. Zistilo sa, ze
mednd 1 mednatd zliéenina viditelne reagujit v suspenzii v parafinovom oleji s NaCl
a KBr, a preto sa nemohli upotrebit kyvety z tychto materidlov. Z tych istych dévodov
sa nemohli pouZit infradervené spektrd ziskané metédou tabletiek z KBr. PouZili sa
preto kyvety z LiF pre oblast nad 1800 cm~! a teflonové félie pre oblast pod 1800 cm~—1.
V infradervenom spektre zlideniny dvojmocnej medi st vyrazné absorpéné pdsy valend-
nych vibrdcii skupiny CN a pasy valenénych vibrécii véizby C=C. V spektrdch ziskanych
meranim viacerych vzoriek zli¢eniny dvojmocnej medi bola najvyssia hodnota vlnodtu
pre péds valendnych vibrédcii skupiny CN 2290 em~! v porovnani s nami zistenou hodnotou
2235 em~?! pre kvapalny akrylonitril. Pri 1615 cin—! je absorpény péas valenénych vibracii
viizby C=C v porovnani s 1620 cm~! pri kvapalnom akrylonitrile.

V infragervenych spektréach zliceniny jednomocnej medi sme zistili absorpéné pédsy
valenénych vibrdcii CN pri 2250—2290 cm~! a absorpény péds valenénych vibrécii
viizby C=C pri 1613 cm~. Hodnoty vlnoétov absorpénych pdsov valenénych vibracii
skupiny CN v pripravenych zlt¢enindch st udané intervalom, v ktorom sa hodnoty
vilnoétov zistili pri vSetkych meraniach, kedZe pri opakovanych meraniach spektier sme
nedostali dostatoéne blizke hodnoty tychto vlnoétov. Preto nami zistené udaje infra-
cervenych spektier nepovaZujeme za postadujice na formulovanie ziverov o povahe
vizby med—akrylonitril. Tato otdzka sa u nds riesi réntgenovou Struktirnou analyzou.

Roztok zli¢eniny dvojmocnej medi v akrylonitrile déva v spektre vo viditelnej oblasti
Jjeden absorpdny péds s maximom v oblasti 486 nm. Roztoky o rovnakej koncentricii,
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pripravené rozpustenim Cu(ClO,),.4H,0 v akrylonitrile, ddvaji v tejto oblasti iba.
slaby nédznak tohto absorpéného pdsa. Na skutoénost, Ze v pripade II ide o vznik med-
natej zlideniny, nasvedéuje pomer Cu : ClO, ~ 1 : 2, ako aj to, ze ldtka II nie je diamag-
netickd. Latka I je diamagnetické.

INPUTOTOBJIEHHE COJILBATOB IIEPXJOPATOB MEZIHN C AKPHIOHUTPHJIOM

I' OnpgpeiioBua, O. CagoBcku, fI. Taxo

Kadenpa meorpanmueckoil xumun C0BAIKOro MOJHTEXHUYECKOTO MHCTHTYTA,
Bpatucaasa

Brumi mosiydennl COJIBBATLI I€PXJI0PATOB Of\HOBAJIEHTHOM M IBYXBAJICHTHOM Me[H C aKpH-
sonutpusioM. OGa BemecTBa cpaBHUTEILEO HEYCTOHUHBLL, HA BO3/YXe TePsAOT aKPUI0HATPHAJT
4 NOTJIOIAKT Biary. Ilpu HarpeBaHUE IJIaBATCA, OLICTPO BLLIENANT aKPHJIOHUTPHUJ H pas-
JlaraloTCsi €O B3pLIBOM. Bolim m3amepeHS! ajacopOOuoHHBIE CIEKTPLI B BAAMMOI M HH(pa-
KpacHoii obmacTu. Prelozila T. Dillingerovd.

DARSTELLUNG VON SOLVATEN DER KUPFERPERCHLORATE MIT
ACRYLNITRIL

G. Ondrejovié, O. Sadovsky, J. Gazo

Lehrstuhl fir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,.
Bratislava

Es wurden Solvate des Kupfer(I)- und Kupfer(II)-perchlorats mit Acrylnitril dar-
gestellt. Beide Verbindungen sind verhéltnisméssig unbestindig; an der Luft wird
Acrylnitril abgegeben und die Substanz wird feucht. Durch Erhitzen erfolgt das Schmel-
zen, rasche Abspaltung von Acrylnitril und explosive Zersetzung dieser Verbin-
dungen. Es wurden Absorptionsspektren der angefiihrten Solvate in sichtbarem und
infrarotem Spektralbereich gemessen. Prelozil M. Liska.
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