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POLAROGRAFICKE SKUMANIE CHLOROMEDNATYCH KOMPLEXOV
V ACETONE

J. GAZO, J. SUSS*
Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Vysledky predchadzajicich prac jedného z nas [1—R], stivisiace so spektral-
ne fotometrickym $tidiom halogenomednatych komplexov v aceténe, a najmé
vysledky, tykajuce sa oxydaéno-redukénych vlastnosti heterogénnych halo-
genomednatych komplexov [2, 3, 7—9], boli podnetom prestudovat aceténové
sustavy chloromednatych komplexov polarograficky. V predchadzajicich
pracach sa totiz zistilo, Ze oxydaéno-redukénym zmendm lahko podliehaji
také mednaté komplexy v acetdéne, ktoré vo vnutornej koordinadnej sfére
obsahuji aj chlér aj acetén. Oxydaéno-redukéné zmeny takychto komplexov
sa vysvetlili vzajomnym vplyvom ligandov [3, 8, 12]. Polarografické studium
malo za tilohu doplnit, resp. spresnit naSe predstavy o zloZeni a najméi o vlast-
nostiach chloromednatych komplexov v aceténe a prispiet k rieSeniu otdzok
vzijomného vplyvu ligandov v komplexoch dvojmocnej medi.

Ulohou tejto prace nebolo teda napriklad stanovenie presnych hodnét pol-
vinovych potencidlov, ale len zistenie zmien polarografickych vin v zavislosti
od pomeru [Cu?*] [CI7] v roztokoch.

Z toho sa potom usudzovalo na zloZenie a vlastnosti polarograficky aktiv-
nych komplexov.

Experimentalna ¢ast

Pouzité roztoky a pristroj

Ako rozpustadlo sa pouzil acetén cistoty p. a. (vyrobok Lachema), ktory sa pred
upotrebenim este raz rektifikoval. Susenie aceténu bezvodym chloridom vépenatym sa
neosveddilo, pretoze takto pripraveny acetén obsahuje stopy chlorvidov, ktoré sa pri
polarografovani aceténovych roztokov obsahujicich Cu?+ prejavia (pozri dalej). Pri
polarografickom sledovani chloromednatych komplexov v aceténe sa ako zdkladny
elektrolyt pouzil LiNOg, ktory je pomerne dobre rozpustny v aceténe. Dusiénan litny sa
pripravil z predajného prepardtu (vyrobok Lachema) distoty pss. trojndsobnym prekrys-
talovanim z aceténu. Aj po takomto disteni LiNO, obsahoval stopy chloridov. Ako
zdkladny roztok Cu?* sa pripravil 1072 M roztok Cu(NO,),. 3 H,O z preparédtu Gistoty
p. a. (vyrobok Analar). Ako komplexotvorné ¢inidlo sa pouzil aceténovy roztok LiCl.
Zikladny 1072 o roztok LiCl sa pripravil z prepardtu ¢istoty p. a. (vyrobok Merck).

Pri prdci sa pouzil Heyrovského polarograf typu V-301 v normédlnom zapojeni s gal-
vanometrom o citlivosti 2,7 . 107 A/m/mm a s dobou kyvu 6 sekund. Pouzila sa kapildra
o @ 0,08 mm v normélnom a vodorovnom usporiadani. Vysledky v obidvoch pripadoch
boli rovnaké. Pri polarografovani sa pouZivala Novékova nddobka s ortutovou andédou
a ochrannym krytom pre polarografovanie v atmosfére inertného plynu, ako aj Kalous-
kova nddobka s oddelenou referentnou elektrédou. Ako referentnd elektréda sa vyskusala

* Experimentdlna ¢ast price sa vykonala v rdmeci diplomovej prace J. Siissa.
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normélna kalomelovd elektréda a kalomelova elektréda v aceténe [10]. Ani jedna:
elektréda nedévala uspokojivé vysledky v désledku difuzie chloridov do skimaného
roztoku, ¢o silne ovplyviiovalo vysledky merania. Preto sa pouzivala 1 M merkurosulfd-
tové elektréda (MSE). Pre obmedzenie silnej diftizie z roztoku porovndvacej elektrédy
do skimaného roztoku a naopak sa vyvrt Kalouskovej 'né,dobky utesnil celulézovou
drvinou. Nevyhoda takejto elektrédy bola v tom, Ze existoval difizny potenciél na roz-
hrani acetén—voda a Ze bola moznost difizie aceténu do porovnsvacej elektrédy a vody
do skiimaného roztoku. V désledku diftizie aceténu do porovndvace] elektrédy mebolo-
mozné zabezpedit stdlost jej potencidlu. Pokusne sa zistilo, Ze pocas zaznamendvania
50 kriviek sa potencidl porovndvacej elektrédy podstatne nezmenil. Preto sa pouZila-
jedna porovnévacia elektréda na zaznamenanie maximélne 50 kriviek. Kyslik sa z ace-
ténu odstrénil prebubldvanim dusikom. Nezdvisle od toho, ¢i bol dusik vopred nasyco-
vany aceténom alebo nie, prebubldvanim v priebehu 10 minut sa acetén neodparil
natolko, Ze by to meratelne vplyvalo na hodnotu 7p. Pri polarografovani sa dosledne:
dodrziaval prebubldvaci éas 5 minuat, ktory stadil na odstrdnenie kyslika zo skumaného-
roztoku.

Udage o polarografickom sledovani aceténovijch roztokov chloromednatijch komplexov

Aceténovy roztok Cu(NOj), .3 H,O déava katodicki vinu odpovedajucu iénom:
[Cu(CH, . CO . CH,);]** (v préci sa oznaduje ako druhé vlna; krivka 1, obr. 3). Roztoky
o vysSej koncentrécii dusiénanu mednatého ddvaju polarograficki vinu s deformovanou:
vrchnou éastou. Tédto deformdcia sa potld¢a pridavkom aceténového roztoku chloridu
litneho, pri¢om stadf, aby sa v skimanych roztokoch pomer [CI7]:[Cu?+] pohyboval
okolo 1 10. Tento vplyv LiCl vidiet na obr. 1. Podobné vlastnosti chloridov zistili aj

v V'T,ﬁ Obr. 2. Zévislost 7p od Vh
f a0 / L, o rezervodra Hg pre druhi vinu..
/-/. YT [Cut+] = 5. 1074
8
sy
.%7?%/7%% 5/1
Obr. 1. Zdvislost 7p od koncentrédcie 54
Cu(NO,), . 3 H,0.
1. [Cu?t] =8.107% 2.[Cu?t]=8.10%,
[CI'] = 4.107% 4. [Cu?t] = 1, 6 1074
4. [Cup,t] = 1,6.107%, [CI'] = 4.107%
5.Cu*]1=2,4.107% 6. [Cu2+]—24 1074,
[CIT] =4.107¢ 7. [Cu%+] = 3,2.107%
8. [Cuzt] = 3,2 L1078, [CIT] = 5.1075
Merané v Novdkovej nddobke. = oy
Prvé abscisa 100 mV. 2 1 o

Hans a Sturm [11] v etanole, glycerine a i., ked skimali vznik maxim druhého rddu
na polarografickych vindch CuCl, v uvedenych rozpustadldch. V tychto pripadoch bol
vSak pomer [CI7] : [Cu?*] ovela vyssi, a to okolo 1000 : 1. Ako vyplyva z obr. 2, zdvislost
medzi Vh a i{p je priamkovs, aviak priamka neprechddza poéiatkom.

Pridavkom aceténového roztoku LiCl do aceténového roztoku dusiénanu mednatého
vzniké v anodickej éasti nové vlna (v prdci oznadovand ako prvé vlna), ktord sa zvyso-
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vanfm pomeru [C17] : [Cu?t] zvéddSuje na tkor katodickej viny solvatovanych iénov Cu?t,
priéom katodickd vina pri pomere [Cu?+]:[ClI"]~ 1:1,6 vymizne. Uz aj tento pomer
dovoloval predpokladat, ze prvé anodickd vlna odpovedd iénu [CuCl]+. Dalsfm zvysova-
nim koncentrécie LiCl by sa dalo oéakdvat, Ze sa prvd vina bude zmensovat, pripadne
Ze sa objavi nové vlna odpovedajica vyssiemu chlorokomplexu. V skutoénosti prvé vina
rastie dalej a len pri pomere [C17]: [Cu?*] ~ 2,7 : 1 (obr. 10) vznikd dalSia vina (v préci
oznadovand ako tretia vlna). Tieto zmeny, nastdvajice v désledku pridédvania aceténo-
vého roztoku LiCl do aceténového roztoku Cu(NQs), . 3 H,0, st zndzornené na obr. 3, 4
a 5. Obr. 6 a 7 ukazuje, %e aj zévislost |/ od ip pre tzv. prvii a tretiu vinu mé priamkovy
charakter, pri¢om ani v tomto pripade priamky neprechadzaji podiatkom.
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Obr. 3. Vznik novej anodickej viny pridav-  Obr. 4. Dalsf rast prvej viny a vznik novej

kom iénov CI™. [Cu?+] = 2. 1074 tzv. tretej vlny pridavkom i6énov CI”
1. [Cu+]:[CI']=1:0; 2. [Cu?+]:[Cl]= [Cu?+] =2.10™
= 1:0,04; 3. [Cu2t]:[CI'] = 1:0,12; 1.[Cu?*]:[CIT]=1:4,12; 2.[Cu?*]:[CI"]=
4.[Cut]:[C1T]1=1:0,32; §.[Cu*]:[Cl]= = 1:4,52; 3. [Cu?+]: [CI] = 1:4,92;
=1:0,72; 6. [Cu?t]:[CI'] =1 1,32; 4. [Cu®+]:[CI'] = 1:5,32;
7. [Cu**]: [CIT] = 1:2,12; §. [Cut]: [ClT] = 1:5,72.
8 [Cu**]:[CI'] = 1:3,12. Merané v Kalouskovej nddobke
Merané v Kalouskovej nddobke voci 1 M MSE. Prvé abscisa 300 mV.

voéi 1 m MSE. Prvé abscisa 300 mV.
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Obr. 5. Dal3f rast prvej a tretej viny pridavkom iénov CI~ [Cu?t] = 2. 1074,
I [Cu?*]:[CI'] = 1:9; 2. [Cu?*]:[CI"] =1 10; 3. [Cu?+]:[Cl"] = 1:11;

4. [Cut¥]:[CI'] =1 12.
Merané v Kalouskovej nddobke voéi 1 M MSE. Prv4 sbscisa 300 mV.
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Pri pomere [C17] : [Cu?+] 4,1 1 (pozri obr. 4, krivka I) sa na vzostupnej dasti polaro-
grafickej viny vyskytuje maly ,kaz‘, ktory sa zvySovanim spominaného pomeru dalej
zvécsuje.

Aby sa dokdzalo, ze vznik najmé prvej viny skutoéne prislicha chloromednatému
komplexu, vykonali sa dal$ie pokusy. Predovietkym sa sledovalo, ako vplyva koncentrs-
cia LINOj na zmenu 4p prvej viny. Vysledky merania ukdzali, #e koncentricia LiNO,
prakticky nevplyva na ip prvej vinv. Tento poznatok je zaujimavy aj preto, lebo nie-
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ktoré nafe préce nasvedduju, Ze LiNO,; nie je tuplne inertnou ldtkou voéi mednatym
komplexom v aceténe. Skiimali sa roztoky o koncentrécii LiNO; od 0,06 m do 0,3 M,
o koncentrécii Cu?* 2.107* M a koncentrécii C1~ 6,4 . 1075 m. Dalej sa zistovalo, & pri-
tomnost dusitanov neovplyvni vinu, ¢o by svedéilo o vzniku komplexov s dusitanovymi
ligandmi v désledku oxyda¢no-redukénych zmien v skdimanych sustavdch. Zistilo sa,
Ze pridanie LiNO, do skimanych systémov neovplyviiuje charakter a velkost prvej viny.

Skutoénost, ze prvé vina prindlezi chloromednatému iénu, najmé iénu [CuCl]*, do-
kazuju vysledky polarografického sledovania izomoldrnych roztokov Cu(NO,), . 3 H,0—
—LiCl—CH, . CO . CH; (zékladny elektrolyt LiNO,). Vysledky st na obr. 8, 9 a 10.
Z grafického znézornenia zdvislosti vysok prvej, druhej a tretej viny od zloZenia roztoku

V'E’ VT’4
en'?) em?
104 10
| :
5 51
) ip mm 50 D mm

Obr. 6. Zdvislost 7p od‘Vh rezervodra Hg  Obr. 7. Zavislost ip od VE rezervoara Hg
roztoku pri [Cu?+]=2.10*a[Cl"] =4.10"%  roztokupri[Cu?t]=2.10"4a[Cl]” = 12.1074.
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Obr. 8. Polarogramy izomoldrnych Obr. 9. Polarogramy izomoldrnych

roztokov. roztokov.
I. [Cut+]=4.107% 2. [Cu**]==3,2.107%, 1. [Cu?*] = 1,0 107%, [CI'] = 3,0.107%
[CI'] = 0,8.107% 3. [Cu**] = 2,4.10™, 2. [Cu2+] = 0,8.107%, [CI"] = 3,2.10p%
[C1T]=1,6 107 4. [Cu?*]=2,0.107, 3. [Cu**] = 0,6. 10—4 [C1T] = 3,4 L1074
[CIT]=2,0 107% 4. [Cu?*]=1,6.10" 4. [Cu*¥] = 0,4.107%, [CI'] = 3,6.107%
[CI'] = 2,4.107% 6. [Cu*t] = 1,2.107% 5. [CI"] = 4,0. 107,

[CI'] = 2,8.107% Merané v Kalouskovej nddobke
Merané v Kalouskovej nddobke vodi 1 m MSE. Prva abscisa 300 mV.

voéi 1 M MSE. Prvé abscisa 300 mV
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vidiet, Ze prvé vina dosahuje maximum pri pomere [Cu?*]: [CI"]~ 1 1,7. Tymto sa tiez
dokazuje, Ze prvu vinu zapridifiuje tvorba chloromednatého komplexu, v ktorom je
pomer Cu?t:Cl™ mensi nez 1:2, ¢ize komplex [CuCl]+. Skuto¢nost, Ze maximum na
grafe vlastnost—zlozenie (obr. 10) sa nedosiahlo presne pri pomere 1 1, stivisi pravde-
podobne s tym, Ze hodnota ¢p prvej viny neprislicha iba iénu [CuCl]* (rast prvej viny
po vymiznuti druhej viny).
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mm

. T M-y 2t
(ct]= 1 ~[cd] 4.10" M-Cu
Obr. 10. Zgvislost 7p od zloZenia roztokov Obr. 11. Zdavislost ¢p od [Cu?*].
izomoldrneho zloZenia. Priamka 1. [Cu?+] [CI"]=1:1 prvd vina;
, 2. [Cu?t] [CI"]=1 3 prva vina;
D prvé vina 3. [Cuz*] [CI]=1:4 prva vina;
& drobs vh 4 [Cw*] [CI]=1 6 prvd vina;
. 7’. [Cu?*] [CI']= 1 1 druhd vlna;
O tretia vina 2/, [Cu%*] [C17] = 1:4 tretia vlna;
3" [Cu2*] [CI']=1 6 tretia vlna.

Zéverom sa zistovala zdvislost vyiky jednotlivych vin v sustavdch Cu(NO,), . 3 H,C—
—LiCl—CH, . CO . CH, pri konstantnom pomere [Cu?*] [C17] od zmeny koncentricie
roztokov. Vysledky tohto merania st zndzornené na obr. 11. Zistilo sa, Ze pri vSetkych
troch vlndch ich vyska rastie linedrne s koncentraciou roztokov.

Diskusia

Z tdajov uvedenych v experimentalnej ¢asti vidiet, Ze solvatované iény
[Cu(CH; . CO CHa) 12+, ako aj chloromednaté komplexy v aceténe st polaro-
graficky aktivne. Z naSich udajov mozno jecdnoznadéne usidit, Ze iénu [CuCl]*
prislicha tzv. prvé vlna a iénu [Cu(CH, . CO CH,),]?* drub4 vina.

Dalsi rast tzv. prvej viny v anodickej oblasti po posunuti rovnovéhy tplne
v smere tvorby iénov [CuCl]*, ako aj to, ¢omu prislicha tzv. tretia vina, ne-
mozno jednoznac¢ne objasnif. Je pravdepodobné, Ze sa prvé vina zvySuje aj
po vymiznuti druhej viny, lebo sa vlna [CuCl]+ prekryva vinou volnych chloridov.
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Vysoké pomery [Cl7] [Cu2*] jednoznaéne nasvedduju, Ze tzv. tretia vina
prisliicha vy8$im chlorokomplexom, nez je [CuCl]+.

S ohladom na skutoénost, Ze iénom [CuCl]t+ prindleZi anodickd vina, mozno
v stvislosti s otdzkou vzajomného vplyvu ligandov v mednatych komplexoch
poznamenat toto: Pre mednaté komplexy je typické koordinadné &islo Styri
alebo Sest. To znamend, Ze v pripade iénu [CuCl]t, ak je v roztoku koordinadé-
né &islo medi &tyri, musi centralny atém viazat este tri daldie molekuly aceté-
nu, v pripade [CuCl;] dve molekuly aceténu a v pripade [CuCl;]™ jednu mole-
kulu aceténu. Ak v tychto roztokoch méa dvojmoend med koordinaéné é&islo 6,
v kazdom z uvedenych pripadov sa vo vnitornej koordinaénej sfére vyskytuji
eSte dve dalSie molekuly aceténu. V predchadzajicich pracach [3, 7—9] sa
ukdzalo, Ze sledované halogenomednaté komplexy s heterogénnou vnutornou
sférou lahko podliehaji oxydaéno-redukénym zmenam. Oxydaéno-redukéné
zmeny sa vysvetlili pomocou predpokladu, Ze v komplexe Cu?*, obsahujiicom
vo vnitornej sfére chlér aj acetén v dosledku vzajomného vplyvu ligandov,
nastdva taky posun elektrénovej sistavy, ktorého désledkom je oxydacia
viazaného chléru na ClI° a redukcia Cu?t na Cut* [8, 9]. Tento predpoklad sa
nepriamo dokézal skiimanim sdstavy Cu2+—ClT—CS(NH,), . CH;. CO CH,
[13]. Nad touto sustavou mozno v désledku samovolného rozkladu mednatého
komplexu obsahujiceho vo vnitornej sfére Cl a CS(NH,), dokazat elementar-
ny chlér [13]. Je pochopitelné, Zze v komplexe [CuCl]* (nezavisle od toho, &i
uvaZujeme koordinaéné &islo 4 alebo Sest s ploSnou, resp. deformovanou okta-
edrickou konfigurdciou) musi existovat heterogénna koordinata Cl—Cu—
—CH, .CO CH,. Je pozoruhodné, Ze prave komplex [CuCl]+, kde sa uvazo-
vala moznost vnitornych oxydaéno-redukénych zmien, poskytuje anodicku
vinu v aceténem. Toto méZe nasveddovat, Ze si opravnené tvahy, Ze v med-
natych komplexoch obsahujicich vo vnitornej sfére aj chlér aj acetén je taky
znaény vzajomny vplyv ligandov, ktory spésobuje az oxydaciu chléru na CI°.

Udaje o linedrnej zavislosti ip od koncentracie pri vSetkych troch vlnich
mozu byt zaujimavé z analytického hladiska.

Sahrn

Polarograficky sa skdmali ststavy Cu(NO,), 3 H,0—CH,.CO CH, a
Cu(NO,), . 3 H,O—LiCl—CH; . CO CH,. Aceténovy roztok dusi¢nanu med-
natého dava jednu katodickd vlnu, ktord prislicha solvatovanym mednatym
i6nom. V sistavach Cu(NO,), .3 H,0—LiCl—CH, CO CH, sa zistila ano-
dicka vlna odpovedajica iénu [CuCl]*+ a dalSia vlna, pre ktord nebolo jedno-
znaéne urdené, ktorej zlozke stistavy prinalezi.

Zistené tdaje sa hodnotili v sivislosti s otdzkou vzadjomného vplyvu ligan-
dov v komplexnych zlidenindch mednatych.
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IMOJIIPOTPAOMYECHOE NCCJIEJOBAHUE XJIOPKOMILJIEKCOB
ABYXBAJIEHTHOM MEIII1 B AIIETOHE

f1. TAHO, II. CIOCC
‘Hadenpa meoprammuccroii xumun CroBalkoil Boiclueil TexBHYecKoii wkomnt B Gpartnciase

BuiBont

B paboTte nmossporpaduueckn ucciegopasmcs cucteMsl Cu(NO,), . 3 H,0—CH,.CO .CH,
n Cu(NO,;), 3 H,0—LiCl—CH; CO CH,. ¥ pactBopa anerona ¢ Cu(NO,), .3 H,0
I0JIyYaeTest OJHa KaTOJUYCCKAas BOJIHA OTHOCAIIAACS COJLBATOBAHLIM MOHOM Mesu. B cucere-
max Cu(NO,), .3 H,0—LiCl—CH; CO CH, nosyumjiach aHOJ[UUecKas BOJIHA, OTHOCs-
Tmascss [CuCl]t MoHY 'H ojHA Apyrasa BOJIHA, KOTOPYI He OLIIO BO3MOKHO OIpEJesMTh
K KOTOPO} YacTH CHCTeMBI IDUHALJICHKUT.

3nech onpepesiCHHbIe MOKA3aHMs OLEHUBANMCH B 3aBUCHMOCTH ¢ BONPOCOM B3aHMHOIO
BIIMSTHNA JIMI'AHLOB B KOMIJIEKCHDLIX COeJUHCHUSIX JIBYXBAJIeHTHOH MeJH.

lloctymuio B pegakuuio 16. 2. 1960 r.

POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG VON CHLOR-KUPFER(II)-
-KOMPLEXEN IN ACETON

J. GAZO, J. SUSS

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Systeme Cu(NOj), .3 H20—CH3 .CO CH; und Cu(NOy), .3 H,O—
—LiCl—CH; . CO . CH, polarographisch untersucht. Die Acetonlosung von Kupfer(II)-
mitrat gibt eine kathodische Stufe, welche den solvatierten Kupfer(II)-Ionen zugeordnet
ist. In den Systemen Cu(NOj;), .3 H,0—LiCl—CH,.CO .CH; wurde eine anodische
Stufe festgestellt, welche dem [CuCl]+-Ion entspricht, und eine weitere Stufe, fiir welche
nichf eindeutig ermittelt wurde, welchem Bestandteil des Systems sie zugehorig ist.

Die festgestellten Angaben werden im Zusammenhang mit der Frage des gegenseitigen
.Einflusses der Liganden in den komplexen Kupfer(II)-Verbindungen gewertet.

In die Redaktion eingelangt den 16. 2. 1960
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