196 CHEMICKE ZVESTI 20, 196—201 (1966)

Sastava CuS0,—NH,—(NH,),C0,—NH,SCN—H,,0 (II)
Fyzikalnochemické Studium roztokov

J. GARAJ, J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Spektrofotometricky sa sledovala ststava CuSO,—NH,;— (NH,),CO;—
—NH,SCN—H,0 vo viditelnej oblasti spektra.

Zistilo sa, Ze karbondtoskupiny v tejto stustave maji velkd tendenciu
vchadzat do vnutornej sféry mednatych komplexov, substituuju v nich
amoniak za vzniku komplexu s moldrnym pomerom Cull:CO3- ~ 1 1.

Dospelo sa k ndzoru, Ze otdzka vzniku komplexu ¢rans-Cu(SCN),(NH,),
z tychto roztokov pravdepodobne nestvisi s mechanizmom substituénych
reakeif v sledovanych stustavach a so stavbou komplexov v nich, ale predo-
vSetkym s inymi, sekunddrnymi faktormi.

Karbonatoskupina sa v komplexe CuCO;(NH;), v tuhom skupenstve viaze
na Cull ako dvojdonorovy ligand, pricom dve molekuly amoniaku obsadzuji
cts-polohy [1]. Tto skutoénost za predpokladu, Ze sa karbondtoskupina viaZe
ako cheldt na dvojmocnd med aj v roztokoch, pokisili sme sa vyuZit na
pripravu novych izomérov dirodano-diamomednatého komplexu zo sdstavy
CuSO,—NH,—(NH,),C0,—NH,SCN—H,0 (I) [2]. Opravnenost uvedeného
predpokladu sme presetrovali fyzikalnochemickou analyzou roztokov susta-
vy (I). Experimenty sme zamerali na ziskavanie informacii o vlastnostiach
roztokov a na to, &i netispech pokusu pripravy cis-izoméru Cu(SCN),(NHj), je
vysledkom nestalosti samotného cis-izoméru, alebo je désledkom inych vplyvov
(mechanizmus substituénych reakcii, rézna rozpustnost latok atd.).

Experimentélna &ast

Pracovny postup a pouzité pristroje

Izownoldrne roztoky sustavy (I), v ktorych sumérna koncentricia zloziek bola 0,05 M,
skumali sa spektrofotometricky. Na zndzornenie sustavy (I) (koncentracia H,O sa pova-
Zuje za konstantu) sa pouzil pravidelny Stvorsten s delenim hrén na desat dielov, ktory
sa rozrezal na desat Gasti. Koncentrdcia (NH,),CO; kazdého rezu je konstantnd (obr. 1).
Roztoky, z ktorych sa ihned alebo v priebehu niekolkych minit nevylacila zrazenina
& ktoré sa merali, si1 na obr. 1 oznaéené bodkovane.

Po zmerani svetelnej absorpcie v 0,5, resp. 1,0 cm kyvete na spektrofotometri SF-10
v oblasti 400—750 nm sa roztoky uchovévali v dobre uzavretych flasiach, aby sa zaruéilo
ich prakticky konstantné zlozenie. V priebehu niekolkotyzdnového stdtia sa z roztokov
v niektorych pripadoch vylaéili tuhé latky. Po dvojtyzdiiovom a Stvortyzdiiovom stati
sa opit zmerala absorbancia homogénnych roztokov.
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Obr. 1. Schematické zndzornenie rezov tetraédra, ktory sa pouzil na zobrazenie Stvor-

zlozkovej sustavy CuSO,—(NH,),CO,—NH,—NH,SCN. Zatiefiované oblasti tetraédra

zodpovedaju roztokom, ktoré po zmieSani zloziek boli opticky homogénne. Sumérna
koncentrécia zloziek je 0,05 M.

Vysledky a diskusia

Pridanim véaésieho mnozstva amoniaku do vodného roztoku CuSO, sa silne
zmeni charakter absorpénej krivky vo viditelnej oblasti spektra (krivky a, b na
obr. 2). Spektrofotometrické sledovanie sistavy Cull—SCN —H,O nebolo
v radmei pouzitych koncentracii roztokov mozné, avsak o vplyve rodanoskupiny
ako liganda bolo mozZné ziskat uréité informacie sledovanim ststavy Cull—
—SCN™—NH,—H,0 (II). Priddvanim NH,SCN do ststavy Cull—NH;—H,O
(III) sa tvar absorpénej krivky nemeni (maximum svetelnej absorpcie je
posunuté len asi 0 4 nm k dlh$im vinovym dizkam). Rodanidy vSak vplyvajt
na intenzitu svetelnej absorpcie tychto roztokov, predovsetkym v oblasti
maxima kriviek b a ¢ na obr. 2. Absorbancia sistavy (/I) (obr. 3) sttipa so
zvySovanim moldrneho pomeru SCN~ NH; pri konsStantnej koncentracii
dvojmocnej medi, ¢o nasvedéuje vzniku komplexu s rodanoskupinami vo
vnitornej sfére. ZvySenie absorbancie vyvoldvaji rodanidové iény, ktoré
nahradzuji molekuly amoniaku vo vnitornej sfére mednatého komplexu.
Z toho, ze sustavy (II) a ststavy ([I]) maju rovnaké tvary absorpénych
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Obr. 2. Absorpéné krivky
sustavy:
a) CuSO,—H,0; b) CuSO,—
—NH,—H,0; ¢) CuSO,—NH,—
—NH,SCN—H,0; d) CuSO,—- 1.0
—NH,—(NH,),C0,—H,0;
e) CuSO,—NH,—(NH,),CO;—
—NH,SCN—H.0.

Pouzivali sa 0,05 M roztoky. as

L 1
4 500 600 700 nm

kriviek, mozno predpokladat, Ze priddvanim rodanidov do roztoku sa molekuly
amoniaku substituuji rodanoskupinami, ktoré sa na dvojmocni med viazu
dusikovymi atémami bezo zmeny symetrie usporiadania atémov, priamo viaza-
nych na centralny atém. Skdimanim tuhych krystalickych komplexov Cull
s rodanoskupinami ako ligandmi sa zistilo, Ze aj v tuhom skupenstve si
chemické vizby Cull—N pevnejsie nez vazby Cull—S [3—8].

Ak sa do stustavy (/1) prida uhli¢itan amdénny, charakter absorpénej krivky
sa zmeni (obr. 2, krivka d). Maximum absorpcie sa postiva k vaé$im vinovym
dizkam, a to tym viac, éim vidési je pomer [COZ-] [NH,] pri konstantnej
koncentracii dvojmocnej medi. Z obr. 4, na ktorom je zavislost absorbancie
od pomeru [CO3-] [NH,] pri konStantnej koncentricii dvojmocnej medi
a pri nulovej koncentracii rodanidovych iénov, je zrejmé, Ze uhli¢itanova
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Obr. 3. Zdavislost absorbancie sustavy Obr. 4. Zivislost absorbancie sustavy

CuSO,—NH,SCN—NH,—H,0 od molér-

neho pomeru [SCN™]: [NH;] Meralo sa pri

vinovej dfzke 606 nm, pouzivali sa 0,05 M

roztoky. V celkovom objeme 10 ml bolo
1 ml roztoku CuSO,.

CuSO,—NH,—(NH,),C0;—H,0 od pomeru
[CO3~] [NH;]. Meralo sa pri vinovej dlzke
640 nm, pouzivali sa 0,05 M roztoky. V cel-
kovom objeme 10ml bolo 1ml roztoku
CuSO, a 1 ml roztoku NH,SCN.
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skupina postupne nahradzuje amoniak vo vnitornej sfére komplexu s tenden-
ciou vzniku rovnovazneho stavu, ktory je blizky moldrnemu pomeru
Cull: CO%~ =1 1. Pritom vSak absorpcia v oblasti 602 nm, ktord takisto
prislicha roztoku Cull —NH,;—H,0, je stale velkd. Tato skutoénost, ako aj to,
Ze pomer v komplexe [Cul"] : [COZ~] ~ 1: 1 aroztok obsahuje NHj,, ktory zrejme
koordinaéne dosycuje med, pridom z roztoku sa nevyluduje hydroxidouhli¢itan
mednaty, dokazuje, Ze vznikaju mednaté komplexy, v ktorych ako ligandy
vystupuji karbonatoskupiny a molekuly amoniaku. Uvedené vysledky dovo-
Tuju vyslovit nazor, Ze v roztoku ide o obdobné viazanie uhliditanovej skupiny
ako v tuhej faze, ktora z roztoku za uréitych podmienok krystalizuje. Karbo-
nato-diamomednaty komplex sa podarilo napriklad pripravit zo sistavy
Cu(NO,),—(NH,),CO;—NH,—H,0—C,H,0H.
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010 i Obr. 5. Zévislost absorbancie sustavy
CuSO,—NH,—(NH,),CO,—NH,SCN—H,0
005 b od pomeru [SCN™].[NH;]. Meralo sa pri
vinovej dfzke 606 nm, pouzivali sa 0,05 m
gl g roztoky. V celkovom objeme 10 ml bolo
q'z q‘,' TSonT [N"!;] 3ml roztoku (NH,),CO;, 1ml roztoku

CuS0, a 1 ml roztoku (NH,),CO,.

Pridavanim rodanidov do sastavy CuSO,—NH,—(NH,),CO,—H,0 (IV) sa
poloha maxima absorpcie nemeni (obr. 2, krivky d, e). Mierne sa vSak meni
absorbancia roztoku (obr. 5). Absorbancia v oblasti 640 nm je charakteristickd
aj pre roztoky s komplexmi dvojmocnej medi koordinovanej atémami kyslika.
Rodanidové skupiny zrejme posiivaji rovnovahu v smere viniku komplexu
s niz§im poétom molekul amoniaku viazanych na Cull. Z analogického charak-
teru absorpénych kriviek sistav (I) a (IV) (obr. 2, krivky d, e) vyplyva, Ze
rodanoskupiny sa viazu na centralny atém pomocou dusika. V roztoku teda
existuje komplex s heterogénnou vnutornou sférou, v ktorom sd ligandy
SCN™ a COZ- sudasne viazané na centrdlny atém. Ak sa predpokladd, Ze
karbonatoskupina obsadzuje dve miesta v cis-polohe, mal by vzniknit cis-izo-
mér s rodanoskupinami viazanymi cez atémy dusika. Z roztoku vsak krystali-
zuje frans-izomér [4, 9]. MoZno potom usudif, Ze vyzrdZzanie tranms-izoméru
nie je otdzkou reakdéného mechanizmu substiticie, ale rozpustnosti alebo
vidsej termodynamickej stélosti trams-konfigurdcie v tuhej fize komplexu.

Prekvapujica je tendencia vstupu karbondtoskupiny do vniitornej sféry
mednatého komplexu. Z uvedenych nézorov vyplyva, Ze tendencia karbondto-
skupiny stat sa v mednatom komplexe ligandom je védSia, nez sa dosial
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predpokladalo. Uz malé mnozstvo (NH,),CO; pridané do silne amoniakilneho
roztoku Cul! viditelne zmeni sfarbenie roztoku (obr. 2).

Uzavreté roztoky zo stistavy (I) sa po jednomesadnom stati znovu spektro-
fotometricky zmerali. Zistilo sa, Ze absorbancia vi&siny roztokov sa nezmenila.
Len v roztokoch o relativne velkych koncentraciach (NH,),CO, sa pozorovalo
malé zniZenie absorbancie v celej oblasti absorpénej krivky.

CCTEMA CuSO,—NH,—(NH,).CO,—NH,SCN—H,0 (II)
OU3NKO-XMMINYECHOE U3YYEHUE PACTBOPOB

fI. Tapait, fI. T'axo

Hadenpa Heopraunyeckoilt xumuu CI0BAIKOIO MOJMTEXHNYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Ilpu cpaBHeHMM KpMBHIX norJomeHua cBera cucreM Cul'l—NH,—H,0 n Cull—NH,—
—SCN™—H,0 ycraHOBUIM, YTO POJAHOTPYIIEl BXOAAT BO BHYTPEHHYI0 cdepy KOMIIEKca
JBYXBAJIGHTHOIl MeJl ¥ CBA3AHHl C Hell TakiKe, KAK M B CIy4Yae TBEPALIX PORAHOAMMO-KOM-
IJIEKCOB ABYXBAJIEHTHOI Me[H, IIOCPEICTBOM AaTOMOB a30Ta. Y CTAHOBUIM, YTO TEHNEHIMA
Kap6oHATOTPYNNHl BOMTU BO BHYTPEHHYI0 cfepy KMOIUIEKCA OTHOCHTEJbHO BEJIMKA. YiKe
He6oJbIlIoe KOJMYECTBO KApGOHATOB M B CHJIBHO aMMMA4YHOM pAacCTBOpE [BYXBAJIEHTHOM
Me[I CYILECTBEHHO M3MEHAeT XOf KPMBOi IIOIJIOLIEHMA CBETAa B BUAMMON YacTH CIIEKTpA,
KOTODHIf COXpaHAeTCA U ImocJe NpubaBIeHNA 3HAYUTENbHBIX KOJIMYECTB PORAHUEOB B CHUCTE-
my. Hamau, yro B cucreme Cull —NH,—CO%~—H,0 o6pasyerca aMMOKOMIIJIEKC, B KOTOPOM
moasipHoe oTHoweHne Cull CO3~ ~ 1 1. Takoe e OTHOIIEHHe Megy M KapOOHATOrpymIm
B TBepAoM Kommaekce CuCO4(NH,), .

IIpepnonaraem, uto o6pasoBanue mpaiic-Cu(SCN),(NH;), u3 aTOro pacrsopa He ABIAETCHA
pesyibTaTOM MeXaHM3Ma peakuuu, a Gosiee BEpOATHO, pe3yJbTATOM MeEHbIUEH pacTBOPHU-

MOCTH TPAHCKOMILIEKCA.
Prelozila T. Dillingerovd.

DAS SYSTEM CuSO,—NH,—(NH,),00,—NH,SCN—H,0 (II)
PHYSIKOCHEMISCHE UNTERSUCHUNG DER LOSUNGEN

J. Garaj, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Aus dem YVergleich von Absorptionskurven der Systeme Cull—NH,—H,0 und
Cull —NH,—SCN™—H.,O0 folgt, dafl Rhodanogruppen in die innere Sphére des Kupfer(II)-
-Komplexes eintreten und sich iiber Stickstoffatome an das 2-wertige Kupfer binden,
u. zw. in analoger Weise wie in den festen Rhodanoamokupfer(II)-Komplexen. Es konnte
eine relativ grofe Neigung der Karbonatogruppe zur Einlagerung in den Kupfer(II)-
-Komplex festgestellt werden. Betrichtliche Anderungen der Absorptionskurve im
sichtbaren Gebiet werden schon durch eine geringe Menge von Karbonaten hervorgerufen;
die verénderte Form der Absorptionskurve bleibt auch nach gréoflerem Zusatz von Rhoda-
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niden in das System erhalten. Es wurde festgestellt, daB im System Cul'—NH,—CO3~—
—H,0 ein Amokomplex mit dem Molverhéltnis Cull : CO§~ ~ 1: 1 entsteht. Dasselbe
Verhiltnis von Kupfer zu Karbonatogruppen besteht im festen Komplex CuCO,(NHy),.

Es wird angenommen, da die Ausscheidung des ¢rans-Cu(SCN),(NH,), aus diesen
Losungen nicht als Folgerung des Reaktionsmechanismus aufzufassen ist, sondern da
dies vielmehr mit der geringeren Loslichkeit dieser Verbindung im Zusammenhang steht.

Prelozil M. Liska
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