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Perchloritokomplexy Cu' a Co™ a nitratokomplexy Co™ v aceténe

J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenslej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Otdzka vzniku perchloratokomplexov a nitratokomplexov kovov je zaujima-
vé predovSetkym preto, lebo sa skupinam ClO; a NOj pripisuje mimoriadne
nizka tendencia vstupovat do vnitornej koordinaénej sféry komplexov.

Chloristanovéa skupina sa povazuje za najmenej typicky ligand zo vSetkych
anorganickych ligandov, ktoré sa v komplexoch viazu na atém kovu cez kyslik.
V literatire je len malo idajov, ktoré nasvedéuji na iny nez iénovy spdsob
vazby chloristanovej skupiny s atémom kovu. V tejto stvislosti je prirodzene
len mélo poznatkov o chloristanovej skupine ako ligande (koordinaéna sytnost,
vplyv na redoxné potencialy komplexov a pod.).

V poslednom ¢ase vzbudila pozornost praca o priprave bezvodého relativne
lahko prchavého chloristanu mednatého [1]. Autor vysvetluje Iahki prchavost
tejto zlucéeniny existenciou kovalentnych (resp. diastoéne kovalentnych) vizieb
medzi Cu'? a ClO;. Predpokladd sendvidovi 8truktiru plynného Cu(ClO,),, tak
ako to pévodne urobil aj pre plynny Cu(NO;), [2].

Nedavno N. T. Barker, C. M. Harris a E. D. McKenzie [3] publikovali
pracu o vzniku perchlordtomednatych komplexoch v nitrometdne. Aj niektoré
starsie prace [4, 5] nasvedéuju vstupu skupin ClO; do vnitornej sféry medna-
tych komplexov v roztokoch. Takychto idajov je vSak nateraz velmi malo, aby
bolo mozné robit zaviznejsie zavery.

O vstupe chloristanovej a dusiénanovej skupiny do vndtornej sféry kobaltna-
tych komplexov rovnako niet dostatoénych udajov. Skér sa vyskytuja pre
kobaltité komplexy [6, 7].

Vlastné préce, stvisiace so sledovanim vzniku, zloZenia a vlastnosti medna-
tych komplexov s dusiénanovou skupinou ako ligandom v aceténovych rozto-
koch [8, 9], podnietili prestudovat otdzku vzniku perchlordtokomplexov
v aceténe oniedo podrobnejsie nez predtym [8]. Silny prejav vzniku hetero-
génnych chloro-nitratomednatych komplexov na svetelnej absorpcii sledova-
nych roztokov vo viditelnej dasti spektra upozornil na moznost ziskat udaje
o vstupe chloristanovej skupiny do vnitornej sféry mednatych komplexov
v aceténe skimanim vzniku heterogénnych chloro-perchlordtomednatych
komplexov.

Pokusy zamerané na sledovanie vstupu chloristanovej a dusiénanovej skupi-
ny do vnutornej sféry kobaltnatych komplexov v aceténe mali ukdzat, ¢i sa
vstup skupiny ClO; a NO; do vnitornej sféry kobaltnatych komplexov bude
prejavovat analogicky na zmene svetelnej absorpcie ako pri komplexoch Cu'.
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Experimentilna &ast

Chemikdlie a pristroje

Pouzivali sa tieto vychodiskové latky: bezvody chlorid mednaty, pripraveny tepelnou
dehydratdciou dihydrétu &istoty p. a. v atmosfére chlorovodika; trihydrdt chloristanu
litneho, pripraveny z uhli¢itanu litneho a kyseliny chloristej, niekolkondsobne prekrysta-
lizovany; hydrat chloristanu sodného éistoty p. a.; bezvody chlorid kobaltnaty, pripra-
wveny z hydrédtu tepelnou dehydraticiou v atmosfére chlorovodika; bezvody dusi¢nan
litny, distoty pss, prekryStalizovany v aceténe, suSeny pri 80 °C; hexahydrat dusi¢nanu
kobaltnatého distoty p. a.; acetén Gisteny manganistanom draselnym [10, 11], predesti-
lovany, suSeny prezihanym chloridom vépenatym a rektifikovany.

Jednotlivé zlozky v pouzivanych létkach sa stanovovali beinymi analytickymi po-
stupmi: med elektrolyticky, kobalt vdzkove v podobe Co,P,0,, dusi¢nanova skupina po
redukeii titra¢ne, chloristanové skupina po redukeii na chloridy potenciometricky. Fyzi-
kélnochemickd analyza zvolenych sustav sa urobila pomocou registraéného spektrdlneho
fotometra sovietskej vyroby SF-10.

Vstup chloristanovej skupiny do vnitornej sféry
mednatych komplexov

V ststavdch o konstantnej koncentrédcii CuCl, a rozdielnej koncentricii [LiClO, +
+ 3H,0] zistujeme vplyv chloristanu litneho na intenzitu svetelnej absorpcie roztokov
v oblasti absorpéného pésa s maximom okolo 475 my (obr. 1). Ide o podobny jav, ktory
sme konStatovali pri sledovani vstupu dusiénanovej skupiny do vnutornej sféry medna-
tych komplexov v aceténe [8]. Aj v tychto siistavach zvySovanie koncentricie LiClO,

3H,0 spésobuje zo zaéiatku vyrazné zvysSovanie svetelnej absorpcie roztokov najméi
v oblasti 475 mu bez toho, Ze by sa vo viditelnej Sasti spektra menil tvar absorpénej
krivky. V oblasti vyssich pomerov [LiClO,] : [CuCl,] zvysovanie koncentrédcie chloristanu
litneho spdsobuje postupné znizovanie svetelnej absorpcie roztokov v uvedenej spektral-
nej oblasti. V ststavéch o konstantnej koncentrécii chloridu mednatého a rozdielnej kon-
centricii chloristanu sodného sme zistili analogické zdvislosti ako v predchddzajicej
ststave s chloristanom litnym. Aj po pésobeni aceténového roztoku chloridu mednatého
na tuhy KClO, mozno zistit zvySenie svetelnej absorpeie roztoku v oblasti absorpdného
pésa s maximom pri 475 my (pri pouziti 10-2 M roztoku CuCl, po pol hodine sa v maxime
pésa zvysSuje extinkcia ca o 15 9%).

Grafickym vyjadrenim rozdielu extinkeii v sustavdch CuCl,—CH, . CO CH,; a CuCl,—
—[NaClO, + H,0]—CH, . CO . CH, (o kon$tantnej koncentrdcii CuCl,) v zdvislosti od
zloZenia roztokov ziskavame krivku s nevyraznym maximom (obr. 2). Analogické krivky
sa ziskajui aj vyjadrenim uvedenej zdvislosti v sustavdch s chloristanom litnym.

Vstup dusiénanovej a chloristanovej skupiny do
vnutornej sféry kobaltnatijch komplexov

Obr. 3 ukazuje, %e v ststave [Co(NO;), + 6H,0]—CH; . CO CH; neplati Besrov zdkon.
Ak sa do aceténového roztoku chloridu kobaltnatého pridd aceténovy roztok dusié-
nanu litneho, vyrazne sa meni tvar absorpénej krivky vo viditeInej dasti spektra. Z ab-
sorpénych kriviek na obr. 4 zreteIne vidiet, Ze v porovnani so sistavou CoCl,—CH, . CO
. CHj; ststava CoCl,—LiNO3—CH, . CO . CH; mé novy absorpény pds s maximom v ob-
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Obr. 3. Zavislost svetelnej absorpcie
roztokov [Co(NO,), + 6H,0]—CH,

. CO . CH, od koncentrécie.
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2. Zavislost extinkcie od zloZenia

izomoldrnych roztokov. a) extinkcie su-
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.Co

CuCl,—[NaClO, + H,0]—CH,
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Obr. 4. Absorpéné krivky roztokov

sustavy CoCl,—CH, . CO . CH,

a sustavy CoCl,—LiNO,—CH,
CO . CH,.

Ia. 2. 10-3 M-CoCl,; 1.2 . 1073 M-

CoCl, a 8 . 10-® M-LiNO;; 2a.
4 .10-3 Mm-CoCl,; 2. 4. 1073 M-
CoCl, a 6 . 10~ M-LiNO,; 3a.

6 . 10-2 M-CoCl,; 3. 6 . 103 M-

CoCl, a 4 10-% M-LiNO,; 4a.
8 . 10-® M-CoCl,; 4. 8  10-°
M-CoCl, a 2.10-* M-LiNO,; 5a.

1. 10-2 m-CoCl,. Merané v 0,5 cm
kyvete.
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Obr. 5. Zavislost extinkeie od zloZenia izo- Qbr. 6. Zavislost 44 (44 = A roztoku

moldrnych roztokov. a) extinkeia sistavy CoCl,—LiNO,—CH,.CO .CH;— 4 roztoku

[Co(NO,), + 6H,0]—LiNO,—CH, . CO CoClL,—CH,; . CO . CH,;) od zloZenia série

CH,; b) extinkecia stustavy [Co(NO,), + izomoldrnych roztokov. Merané v 0,5 cm
6H,0] —CH,;.CO.CHjc) a — b. kyvete.

Obr. 7. Absorpéné krivky roztoku sustavy
CoCl,—CH,; . CO . CH; a sustavy CoCl,—
—[NaClO;, + H,0]—CH; CO CH,.
Ia. 2 . 10-2 M-CoCl,; 1.2 . 102 m-CoCl,
a 8.10-2M-[NaClO, + H,0]; 2a.4.10-2
M-CoCl,; 2. 4 . 10-2 M-CoCl, a 6 . 10-2
M-[NaClO, + H,0]; 3a. 6 . 102 m-CoCl,;
3. 6.10-2M-CoCl, a 4 . 10-2 M-[NaClO, +
+ H,0]; 4a. 8 . 10-2 m-CoCl,; 4. 8. 10-2
M-CoCl, a 2 10-2 m-[NaClO, 4+ H,O].
Merané v 1 mm kyvete.

lasti 595 mu. Pritomnost dusiénanu litneho sp6sobuje okrem toho posun maxima posled-
ného absorpéného péasa vo viditelnej ¢asti spektra a zniZenie hodnét extinkeii pri jednot-
livyeh vinovych dizkach v oblasti tohto absorpéného pésa. Dusiénan litny zapridifiuje aj
zniZzenie svetelnej absorpcie v oblasti okolo 570 a 630 mp.
Grafickym vyjadrenim rozdielu extinkcie v sustave [Co(NO,), + 6H,0]—CH, . CO

. CH, a v ststave [Co(NO;), + 6H,0]—LiNO,—CH, . CO CHj; (pri konstantnej koncen-
tracii [Co(NOs), + 6H,0]; obr. 5), resp. v sustave CoCl,—CH,;.CO CH; a v ststave
CoCl,—LiNO,—CH, . CO . CH, (pri konS$tantnej koncentrdcii CoCly; obr. 6) v zdvislosti
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od zloZenia roztokov ziskavame krivky s jednym maximom, poloha ktcrsdho je v prvej
dvojici sustav pri pomere [Co(NO,), + 6H,0] [LiNO;] =1 1, v druhej dvojici ststav

v

pri pomere [CoCl;] : [LINO;] = 1 1 a pomeroch vySsich (poloha maxima je rézna pri
réznych vinovych dizkach).

Pri porovnani absorpénych kriviek sustavy CoCl,—CH, . CO CHj, a CoCl,—[NaClO, +
+ H,0]—CH, . CO . CH; o rovnakej koncentrécii CoCl, zistujeme rozdiely v ich tvare
v meranej viditelnej éasti spektra; obr. 7. Pritomnost [NaClO, + H,0] v aceténovom
roztoku chloridu kobaltnatého spdsobuje sice menej vyrazné zmeny nez LiNO, (porov.
obr. 4 a 7), avSak aj tu si zmeny zretelné (v oblasti od ca 530 do ca 730 myu). Rozdiely
v hodnotéch extinkeie uvedenych dvoch sustav pri jednotlivych vinovych dizkach su
vSak pomerne malé. Grafické vyjadrenie tychto rozdielov ddva pre ststavu izomolarnych
roztokov jednoduchu krivku, pri ktorej vSak nebolo mozné presne urcit polohu maxima.

Diskusia

Ako ukazuje obr. 1 a 2,zmena koncentracie ClO; v aceténovych roztokoch
chloridu mednatého vyrazne vplyva na intenzitu svetelnej absorpcie tychto
roztokov bez toho, Ze by sa menil tvar absorpénej krivky v meranej viditelnej
Sasti spektra. Ako sme uz uviedli, ide o obdobny vplyv, aky sme konstatovali
v ststave CuCl,—LiNO,—CH; CO CH,; [8]. Stvisi to pravdepodobne s tym,
ze skupina ClO_, ako aj skupina NO; nahradzuji v komplexoch, spésobujicich
svetelni absorpciu sustavy CuCl,—CH;.CO CH, vo viditelnej dasti spektra,
molekuly aceténu, ktoré su na mednaty atém koordinované cez atém kyslika.
Tymto sa potom vlastne nemeni druh atémov priamo obklopujicich centralny
atém (a pravdepodobne ani ich priestorové usporiadanie), ale len chemicka
povaha zvysku, viazaného na atém kyslika, ktory je donorom v komplexe. Ide
teda o jav, ktory je ina¢ znamy aj v inych sistavach (napriklad vodné, aceté-
nové a alkoholické roztoky dusiénanu a chloristanu mednatého maji podobné
absorpéné krivky vo viditelnej ¢asti spektra, izomoldrne roztoky sa vSak na-
vzéjom li$ia v hodnotach extinkeie pri jednotlivych vinovych dizkach — pozri
napriklad obr. 4 v préaci [8]). ,,Rézne‘‘ atémy kyslika prirodzene potom rozdiel-
ne ovplyviiuji vo vznikajtcich heterogénnych komplexoch vizbu Cu*—Cl,
ktora je priamou pridinou existencie absorpéného pasa s maximom pri 475 my.,
¢o sa aj prejavuje na rozdielnej intenzite svetelnej absorpcie jednotlivych
roztokov.

Skimanim ststavy CuCl,—LiNO;—CH, . CO CHj, sa dokazal vznik relativ-
ne stabilnych viacjadrovych mednatych komplexov s dusiénanovymi skupina-
mi ako mostikmi. Zaujimavé vysledky poskytuje i sledovanie zavislosti 44 od
zloZenia série izomolarnych roztokov v ststave CuCl,—[NaClO, + H,0]—
—CH,; . CO CH,. Z obr. 2 mozno ustdit, Zze vznikajice heterogénne chloro-
perchloratomednaté komplexy nie sd stabilné. Hoci z tvaru vyslednej krivky
(¢) na obr. 2 nemozno jednoznaéne zistit, aky je pomer C10; Cu' vo vznikaju-
cich komplexoch, mozno predpokladat existenciu komplexov s pomerom
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ClO; : Cu nizsim nez 1:1. V tomto by bola aj analégia s predtym zistenymi
tdajmi o chloro-nitratomednatych komplexoch v aceténe (rozdiel je vSak
v tom, e vznik komplexov s pomerom NO; Cu'! niZ$im nez 1 1 v sustave
CuCl,—LiNO,—CH,; . CO CHj, bol jednoznaénejsi [8]).

Analogické tdaje o vzniku heterogénnych chloro-nitratomednatych a chloro-
perchlordtomednatych komplexoch v aceténe, moznost skupin ClO; a NO7
vystupovat ako koordinaéne viacsytne ligandy a znaény podet dékazov o tom,
ze pre Cu™ je viac typické koordinadné &islo 6 nez 4 (s usporiadanim ligandov
v podobe tetragonalnej bipyramidy — deformovany oktaéder), vedie k pred-
pokladu, ze v sustavach CuCl,—LiNO,—CH,; CO CH, a CuCl,—[NaClO, 4
+ H,0(LiClO, + 3H,0)]—CH; . CO CH, vznikaji komplexy, v ktorych si
skupiny ClO; a NOj koordinaéne dvojsytnymi ligandmi a viaZu sa na dva
atémy Cu'! na koordindte, liiacej sa dlzkou od dvoch nasledujtcich koordinat
(os z v deformovanom oktaédri).

Ak si uvedomime zisteni skutoénost, ze vietky skiimané litne soli (LiCl [12],
LiNO, [13], LiClO, . 3H,0) spésobuju pri vysSich koncentracidch znizenie
extinkcie roztokov chloromednatych komplexov v aceténe v oblasti 475 my,
bez ohladu na to, &i sa pouzili ako hydraty alebo nie, mézeme uzavriet, Ze
znizovanie extinkecie pri vy$Sich koncentracidch [LiClO, 4+ 3H,0] (obr. 1) nie
je zapri¢inené len zvySovanim koncentracie vody v sustave. To, ze [NaClO, +
+ H,0], [LiClO, 4+ 3H,0] a KClO, vplyvaju analogicky na svetelni absorpciu
aceténovych roztokov chloridu mednatého vo viditelnej dasti spektra, iba
potvrdzuje, Ze ide skutodne o vplyv, stivisiaci so vstupom skupiny ClO, do vni-
tornej sféry mednatého komplexu.

Na rozdiel od predchadzajicich sistav vstup skupin NOj a ClO, do vnitornej
sféry kobaltnatych komplexov sa v sistavach CoCl,—LiNO, (resp. NaClO, 4+
+ H,0)—CH,.CO CH, prejavi nielen na intenzite svetelnej absorpcie pri
jednotlivych vinovych dizkach, ale aj na celkovom tvare absorpénych kriviek
tychto roztokov (obr. 4 a 7). Podla vietkého aj v tychto pripadoch ide o sve-
telnd absorpeiu vyvolanu vznikom komplexov s heterogénnou koordina¢nou
sférou, obsahujicou ako ligandy aj atémy chléru aj dusiénanové skupiny
(resp. chloristanové skupiny). Zmena tvaru absorpénych kriviek, najmé v st-
stave CoCl,—LiNO,—CH, . CO CH, poukazuje na zmenu symetrie komple-
xu po vstupe dusiénanovej skupiny do vntitornej sféry komplexu.
Pozoruhodné je zistenie, Ze maximum na krivkich vyjadrujicich zavislost 44
od zloZenia série izomolarnych roztokov pri vinovych dfzkach okolo 630 a 675
my. je pri pomere niz§om ne% [LiNO,] [CoCl,] = 1 1. Mohlo by to nasvedéo-
vat, Ze dusiénanovd skupina m4 funkeciu mostika aj vo viacjadrovych kobaltna-
tych komplexoch v skiimanych aceténovych roztokoch.

Zistenie, ze v sustave [Co(NO,), 4+ 6H,0]—CH,.CO CHj neplati Beerov
zékon (obr. 3), a najmé skiimanie z4vislosti 44 od zloZenia série izomoldrnych
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roztokov v ststave [Co(NO,), + 6H,0]—LiNO,—CH,.CO CH, potvrdzuje
vznik nitratokobaltnatych komplexov v aceténe (obr. 5). Z nameranych idajov
v poslednej sustave v8ak nemozno jednoznaéne povedat, ¢i vznikaji jedno-
duché alebo viacjadrové komplexy. Pomer [Cu™] [NO;]=1 3 (obr.5) méie
byt totiZ aj v jednoduchom komplexe, ale napriklad aj v komplexe [Co,(NO;)e]%—,
v ktorom dve dusiénanové skupiny maji funkeciu mostika.

Na experimentdlnej fasti spolupracovala M. Cavarovd, odbornd laborantka Katedry
anorganickej chémie SVST v Bratislave.

Sthrn

Fyzikalnochemickou analyzou roztokov CuCl,—[LiClO,+ 3H,0], ([(NaClO,--
+ H,0])—CH,;.CO CH; sa dokazal vznik chloro-perchloratomednatych
komplexov. Vyslovil sa predpoklad, Ze v sledovanom aceténovom roztoku
existuji viacjadrové mednaté komplexy s chloristanovymi skupinami ako
mostikmi.

Dokézal sa vznik nitratokobaltnatych a chloro-nitratokobaltnatych kom-
plexov v aceténe. Vstup dusiénanovej skupiny do vnutornej sféry heterogén-
nych chloro-nitratokobaltnatych komplexov sa prejavuje nielen posunom
maxim absorpénych pasov, typickych pre sistavu CoCl,—CH,.CO CH,, ale
aj vznikom nového absorpéného pasa.

Z udajov o deformicii absorpénej krivky sustavy CoCl,—CH,. CO CH,
po zavedeni skupin ClO, do roztoku sa ustdilo, Ze v aceténe vznikaji aj chloro-
perchloratokobaltnaté komplexy.

NEPXJOPATOKOMITJIEKCE! Cull I Coll i HUTPATOKOMIIIEKCEI Coll
B AIIETOHE

. Tamo

Kagenpa meopranmueckoit xumua C10BaOKOTO MOJATEXHATECKOTO HHCTUTYTA,
Bparmcnasa

Du3NKo-XUMITUECKIM aHann30oM pactBopoB CuCl,—[LiClO, + 8H,0]), ([NaClO, + H,0])—
—CH,; . CO . CH, noxa3ayiock BOSHUKHOBEHUE XJI0PO-IEPXJI0PATOKOMIJIEKCOB IBY XBaJICHTHOH
Meni. Brickasasoch Ipefnosioxenne, UTO B H3y4aeMOM PAcTBOPE aleTOHA CYMeCTBYIOT MHO-
rosiepHbIe KOMIUIEKCHI JBYXBAJIEHTHON Me[H ¢ HepXJIOpATOTPYNIaMA B Ka4eCTBe MOCTUKOB.

Jokasanoch BO3HUKHOBEHME HUTPATO- B XJIOPOHUTPATOBLIX KOMIIJIEKCOB JBYXBaJleHTHOTO
kobanpra B aneroHe. BHejqpeHme HUTPaTHOH I'DYNNL B BHYTPEHHIOI c(epy reTeporeHHBIX
XJIODOHHTPATOBLIX KOMILJIEKCOB JABYXBaJIeHTHOTO Ko0asbTa IPOABISETCS He TOJBKO CMellle-
HMeM MAKCHMYyMOB aOcopOLUOHHEIX M0J0C, THIHUHLIX s cuctemsl CoCl,—CH, . CO CH,,
HO I BO3HMKHOBEHMEM HOBOil a6copOMUOHHOI MOIOCH.

13 rammnix o gedopmanuu abcopbunonnoil kKpuBoi cucreMsr CoCl,—CH, . CO . CHj, mociie
BBejieHu s ClO, rpynm B pacTBOp 3aKJIIOYMJIIOCH, UYTO B alleTOHE BO3HHKAKT M XJIOPO-IIEPXII0-
PATOKOMIIEKCH! [IBYXBaJeHTHOTO KobasbTa.
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PERCHLORATO-KOMPLEXE VON KUPFER(II) UND KOBALT(II)
UND NITRATO-KOMPLEXE VON KOBALT(II) IN AZETON

J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mittels physikochemischer Analyse der Lésungen von CuCl,—[LiClO, + 3H,O],
((NaClO, + H,0])—CH,; . CO . CH,; wurde die Bildung von Chloro-perchlorato-kupfer(II)-
-Komplexen nachgewiesen. Es wird vorausgesetzt, dass in der untersuchten Azetonlésung
Mehrkern-kupfer(II)-Komplexe mit Perchlorato-Gruppen als Briickenliganden existieren.

Die Bildung von Nitrato- und Chloro-nitrato-kobalt(1I)-Komplexen in Azeton wurde
nachgewiesen. Der Eintritt der Nitrato-Gruppe in die innere Sphire der heterogenen
Chloro-nitrato-kobalt(IT)-Komplexe macht sich nicht nur durch die Verschiebung der
Maxima von Absorptionsbanden, die fiir das System CoCl,—CH, . CO . CH, typisch sind,
sondern auch durch das Auftreten einer neuen Absorptionsbande bemerkbar.

Auf Grund von Angaben tiber die Deformation der Absorptionskurve des Systems
CoCl,—CH, . CO CH, nach der Einfithrung von ClO,-Gruppen in die Losung, wurde
angenommen, dass in Azeton auch Chloro-perchlorato-kobalt(II)-Komplexe entstehen.
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