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POVODNE OZNAMENIA

Chloratokomplexy mednaté a kobaltnaté v acetone

L. MACASKOVA, J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickes,
Bratislava

Na zdklade spektrofotometrického Sttdia aceténovych roztokov préca sa
zapodieva vznikom, zloZenim a relativnou stdlostou chlordtomednatych
a chlorédtokobaltnatych komplexov v aceténe.

Cielom tejto prace je podat prvé informécie o vzniku, zloZeni a relativnej
stalosti mednatych komplexov s chloreénanovymi skupinami ako ligandmt
v aceténovych roztokoch. Zaujem o uvedenii problematiku bol vyvolany tym,
Ze dosial je malo Gdajov o existencii takychto komplexov, ako aj tym, Ze sa
v aceténe dokdzal vznik nitratokomplexov a perchloratokomplexov medna-
tych [1—3]. V préaci [4] sa autori zaoberaji otdzkou vzniku mednatych kom-
plexov s chloreénanovymi skupinami ako ligandmi vo vodnych roztokoch,
vychadzajic z udajov o rozpustnosti hydroxidochloreénanov mednatych vo
vodnych roztokoch chloristanu a chloreénanu sodného. V starsej praci [5] sa
uvéc .aji tdaje o existencii komplexu CuClO; vo vodnych roztokoch.

Experimentalna éast

Chemikdlie a pristroje

Pouzili sa tieto vychodiskové latky: NaClO, &isty, niekolkondsobne prekrystalizovany
‘z vodného roztoku; CuCl,, pripraveny tepelnou dehydratdciou CuCl, . 2H,0 p. a. v atmo-
sfére chlorovodika; Cu(NO,;),.3H,O p.a.; Cu(ClO,),.4H,0 p. a.; CoCl,, pripraveny
z CoCl, . 6H,O p. a. tepelnou dehydratdciou v atmosfére chlorovodika; Cu(Cl0,), . 6H,0,
pripraveny z Ba(ClO;), a CuSO, 5H,O p. a., kryStalizovany a suSeny vo vdkuovom
-exsikdatore nad kysliénikom fosforeénym [6, 7]; acetén, disteny manganistanom drasel-
nym, predestilovany, suSeny prezihanym chloridom vépenatym a rektifikovany [8, 9].

Med v pouzivanych latkach sa stanovovala elektrolyticky. Na stanovenie chloreénanov
sa ukdzala vhodnd ich redukeia na chloridy a titrécia podla metodiky N. A. Tananajeva
a M. S. Vosé¢inske]j [10]. Absorpéné spektrd roztokov sa merali na spektrdlnom foto-
metri SF-10 sovietskej vyroby. S ohladom na nizku rozpustnost chlore¢nanu sodného
v acetone sa pri spektralne fotometrickom sStudiu sustav pracovalo s pomerne zriede-
nymi roztokmi.

Merali sa izomoldrne série roztokov: CuCl,—NaClO;—acetén, Cu(NO,),
. 3H,0 —NaClO;—acetén a monovariantné sistavy CuCl,—NaClO;—acetén, Cu(ClO,), .
. 4H,0 —NaClO;—aceté6n a Cu(NOs), . 3H,0 —NaClO;—acetén. VSetky roztoky sa merali
ihned po priprave.
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Na obr. 1 zretelne vidiet, Ze chlorednan sodny vyrazne vplyva na zmenu svetelnej
absorpcie roztoku CuCl, v aceténe, najmé v oblasti absorpéného pésa s maximom pri
475 nm. Charakter absorpénej krivky sa priddvanim chloreénanu sice v podstate nemen,
ale intenzita svetelnej absorpcie sa vyrazne zvySuje. Chloreénan sodny v tejto oblasti
spektra svetlo neabsorbuje. Grafické vyjadrenie zdvislosti absorbancie od zloZenia mono-
variantnych roztokov (obr. 2) ddva krivku, na ktorej nie je nijaky zretelny zlom.
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Obr. 1. Zmena svetelnej absorpcie Obr. 2. Zévislost absorbancie roztokov:
roztokov CuCl,—NaClO,—CH, . CO CuCl,—NaClO,—CH, . CO . CH, od
. CH, o konstantnej koncentrécii koncentréacie chlore¢nanu sodného
CuCl, 3.10~* M a meniacej sa CuCl, = const = 0,0003 M. Merané
koncentrécii NaClO,. pri 475nm v 5 cm kyvete.
0. bez NaClO,; 1. 1,5.10~* m—NaClO,;
2.4,5.10~* Mm—NaClO,; 3. 1,35

- 1072 M —NaClO,; 4. 2,25 . Obr. 3. Absorpéné krivky sustavy
. 107* M—NaClO,. Merané v 5 cm Cu(ClO,), . 4H,0—CH, . CO . CH,
kyvete. a sustavy Cu(ClO,), . 4H,0 —

— NaClO,—CH, . CO . CH,.
1. Cu(Cl0O,), . 4H,O = 4,5. 1073 M;
2. Cu(ClO,), . 4H,0 = 4,5. 103 m;
NaClO, = 9 10~% m; 3. Cu(ClOy), .
.4H,0 = 4,5.107®* M a NaClO; =
= 2,565 .10-% M. Merané v 5 cm
kyvete.
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Pri porovnani absorpénych kriviek sastavy Cu(NO,),.3H,0—acetén a Cu(NO,), -
. 3H,0 —NaClO;—acetén o rovnakej koncentrécii dusiénanu mednatého sa nezistil nijaky
vplyv chloreénanu sodného na svetelnta absorpciu aceténového roztoku dusi¢nanu med-
natého vo viditelnej oblasti spektra.
V ststavéch o konstantnej koncentréeii chloristanu mednatého a premennej koncentré-
cii chloreénanu sodného sme zistili vplyv NaClO; na zvySenie svetelnej absorpcie tychto-

roztokov (obr. 3).
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Za uéelom verifikdcie platnosti Beerovho zdkona pre roztoky chlore¢nanu mednatého
v aceténe sa zmerali absorpéné spektra v koncentraé¢nom rozmedzi 0,01 — 0,05 M. Charakter
absorpénej krivky sa so zmenou koncentrécie nemeni. Na obr. 4 vidiet, Ze zdvislost absor-
bancie od koncentréacie je linedrna.

Pri priddvani chloreénanu sodného do aceténového roztoku chloreénanu mednatého
sme pozorovali slaby pokles absorbancie bez zmeny tvaru absorpénej krivky v meranej
oblasti spektra.

Obr. 4. Platnost Beerovho zékona
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200F & . v sustave Cu(ClO;), . 4H,0—CH, .
I:?Q . CO . CH;. Merené v 1 cm kyvete.
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Obr. 5. Absorpéné krivky roztokov
sustavy CoCl,—CH, . CO . CH,
a sustavy CoCl,—NaClO,—CH;.CO .
. CH,.
Ia) 5.1074M-CoCly; 1. 5.
. 10~ M-CoCl, a 3 . 10~* M-NaClO,;
2a) 1.10-3M-CoCl,; 2. 1.
. 103 M-CoCl, a 6 . 10~* M-NaClOy;
' ' ' ' ' 3a) 1,5.10-2 M-CoCl,; 3. 1,5.
1 2 3 4 5.10%Ca . 103 M-COCI%& 1,2. 1073 M-NaClO,.
Merané v 2 cm kyvete.

Pokusy zamerané na sledovanie vstupu chlorednanovej skupiny do vnutornej sféry
kobaltnatych komplexov v sustavdch CoCl,—NaClO;—acetén mali ukdzat, &i sa vstup
chlorednanovej skupiny do vnutornej sféry bude prejavovat analogicky ako vstup chlo-
ristanovej a dusiénanovej skupiny [3].

Ak sa do aceténového roztoku chloridu kobaltnatého pridé aceténovy roztok chloreé-
nanu sodného, vyrazne sa zmeni tvar absorpé¢nej krivky. Ststava CoCl,—NaClO;—acetén
mé v porovnani so sistavou CoCl,—acetén novy absorpény péds s maximom pri 592 nm
(obr. 5). Pritomnost chloreénanu sodného spdsobuje posun maxim absorbancii pri jed-
notlivych vinovych dizkach.
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Diskusia

Na krivke vyjadrujicej zavislost absorbancie od zloZenia série izomolarnych
roztokov CuCl,—NaClO;—acetén (obr. 6) vznikd nevyrazné maximum pri
pomere [Cull] [ClO;] ~ 2 1, ¢o dovoluje vyslovit predpoklad, Ze vznikaji
viacjadrové komplexy medi, v ktorych chloreénanova skupina vystupuje ako
mostik. Ide teda o komplexy podobného charakteru, aké sa pozorovali pri
vstupe dusiénanovej [1, 2] a chloristanovej [3] skupiny do vntdtornej sféry
mednatych komplexov v aceténe. Uz z tvaru krivky mozno usudit, Ze ide
o komplexy, ktoré nie st obzvlast stale.

aA
100+ .
Obr. 6. Zavislost absorbancie od
zlozenia izomoldrnych roztokov
sustavy CuCl,—NaClO,—CH, . CO . 5oL |

CH,. !
Merané v 1 cm kyvete.
AA = rozdiel extinkecie roztoku
s NaClO, a bez NaClO,.

310%-CIGed 2 3 4 5 6 7 8 SeddOics

Z tvaru kriviek zavislosti absorbancie od zloZenia roztoku
CuCl,—NaClO;—acetén v pripade monovariantnych sistav ([CuCl,] = const)
nemozno jednoznaéne zistit, aky je pomer Cull ClO; vo vznikajicich kom-
plexoch. Monoténne stipanie krivky ukazuje na mali stalost komplexov.

Kedze vysledky merania série izomoldrnych roztokov sidstavy
CuCl,— NaClO;—acetén nasvedéovali tomu, zZe chloreénanovd skupina vstu-
puje do vnitornej sféry mednatého komplexu, pre podrobnejsie vysvetlenie
tohto pozorovania sme preskimali dalsie dve sdstavy, z ktorych v jednej bola
dusiénanova skupina, ktord sa v aceténovych roztokoch chova ako ligand
tvoriaci relativne stale komplexy [1, 2], kym v druhej sdstave bola chloristano-
v4 skupina, ktord sa aj v aceténe chova ako menej typicky ligand [3]. Meranim
spektier sustavy Cu(NO,), 3H,0—NaClO;—acetén sa zistilo, Ze pridanie
chloreénanu sodného do roztoku dusiénanu mednatého nespésobuje zmenu
svetelnej absorpcie, ¢o svedéi o mensej schopnosti chloreénanovej skupiny
v pomere k dusiénanovej vstupovat do vnutornej sféry mednatych komplexov.

Ako viak vidiet na obr. 3, svetelna absorpcia roztokov chloristanu mednatého
pri pridavani chloreénanu sodného sa velmi slabo zvysuje, ¢o zasa moéze zna-
menat, Ze chloreénanova skupina vystupuje v tejto sustave ako ligand a pravde-
podobne javi vaésiu tendenciu vstupovat do vnitornej sféry mednatych kom-
plexov nez chloristanova skupina.
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Zaujimavé vysledky poskytuje sledovanie zmeny svetelnej absorpcie v roz-
tokoch Cu(ClO,), . 6H,0—NaClO;— acetén. Ako sme uviedli, pri priddavani chlo-
reénanu sodného do aceténového roztoku chloreénanu mednatého intenzita
svetelnej absorpcie klesa bez toho, Ze by sa menil tvar absorpénej krivky v me-
ranej viditelnej dasti spektra. Stvisi to pravdepodobne s tym, Ze vznikaji,
chlordtomednaté komplexy s takou symetriou komplexov, ktoré maja nizsiu
moélovid absorptivitu nez komplexy v samotnej sustave Cu(ClO;), . 6H,0—ace-
tén.

Zaujimavé je aj zistenie, Ze sa pozorovala analégia so sustavami
CoCl,—LiNO;—acetén a CoCl,—NaClO,—acetén [3]. Aj v ststavach
CoCl,—NaClO;—acetén*sa totiz vstup skupiny ClO; do vnutornej sféry ko-
baltnatych komplexov prejavi nielen na intenzite svetelnej absorpcie pri jedno-
tlivych vinovych dizkach, ale aj na celkovom tvare absorpénych kriviek (obr. 5).
Podla vsetkého malo by to sveddit o tom, ze vznikaji komplexy s heterogénnou
koordinaénou sférou, obsahujticou ako ligandy atémy chléru aj chloreénanové
skupiny.

XJIOPATO HOMIIJIEKCEI Cu! 1 Co! B AIETOHE

J. Manamkosa, fI. 'amo

Hadenpa neopranndeckoit xumuu CII0BAIL[KOTO MOJMNTEXHIMYECKOr0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

CnexkTpo)oTOMETpUYECKMM HCCIeTOBAHMEM ALETOHHLEIX PACTBOPOB YCTAHOBUIM 00pasoBa-
HHUe XJIOPATO KOMIJIEKCOB By XBaJIEHTHBIX Me[i U KobaabTa. B ciyyae KOMIJIEKCOB JBYXBa-
JIGHTHEIX Me[ii ¥ KoOabTa 06pasyloTca reTeporeHHHE XJI0p0Xa0paTo KoMiaekesl. IIpu o6paso-
BaHUH XJI0PATO KOMIIJIEKCOB ABYXBaJieHTHOI Menu B cucreme CuCl,—NaClO;—CH, . CO .CH,
He TPOMCXOMUT W3MEHEHMA BHJA KPUBOIl IIOrJOLIEHMA pPAcCTBOPOB B BUAMMON YacTu
crextpa nocie npubasnenns NaClO, B aueroHusti pacrsop CuCl,, a HaGm0KaeTCA TOJIBKO
CUIIbHOE YBeiudeHue CBeTomoryomenud. 9TOT (PaKT o0BACHAETCA 3aMelleHNMEeM MOJeKYI
aleToHa, CBASAHHHX B KadyecTBe auranHgoB ¢’ Cull XJopaTHEIMH JMraHAZAMHU, KOTOpLIE
TaKH{e, KAaK U aleToH, ceaAsansl ¢ Cull yepes kucaopoj. Ilpegnonaraercd, YTo ycTaHOBIIEH-
HEIf COCTAB KOMILIEKCOB COOTBETCTBYET MHOTOAMNEDHBIM KOMILIEKCAM C XJIOpaTOo-Tpynmamm
B KavecTBe MOCTMKOB. B ciryuae o6pasoBaHusA XJIOPOXJIOPATO KOMIJIEKCOB JBYXBAJEHTHOTO
KofaJnhTa NMPOMCXOTUT M3MEHEHMEe BUIA KpPUBOH IOIJIOLIEHMA 10 CPaBHEHMIO C KPHUBOIL
MOTJIOUEHHA XJI0PO KOMIIEKCOB KoOajabra B aueroHe. OGpa3oBaHUe XJOPOXJIOPATO KOM-
IUIEKCOB K00allbTa CONPOBOMAAETCA MOABIECHMEM HOBOH IOJIOCH TOTJIOLIEHUA C MAKCUMY-
MOM B 00JacTu 592 Hat M CIBUTOM ITOJIOCH MOTJIOLIEHUA XJIOPO KOMILIEKCOB [IBYXBAJIEHTHOTO
Ko0aibTa B alleTOHe NpH ~ 662 H.a B CTOPOHY GOMBIIMX [JJIMH BOJH.

Prelozila T. Dillingerové
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CHLORATOKOMPLEXE VON Cull UND Coll IN AZETON

L. Macéskovd, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Bei der spektrophotometrischen Studie von Losungen in Azeton wurde die Bildung
von Chloratokupfer(II)- und Chloratokobalt(II)-komplexen beobachtet. Im Falle der
Kupfer(II)- und Kobalt(II)-komplexe handelt es sich auch um heterogene Chlorochlorato-
komplexe. Die Bildung von Chlorochloratokomplexen im System CuCl,—NaClO;—CH,.CO.
. CH, ist beim Zusatz von NaClO, in die Azetonlésung von CuCl, nicht mit einer Anderung
des Charakters der Absorptionskurve im sichtbarem Spektrum verbunden. Es erfolgt
nur eine Erhohung der Absorptionsintensitiat. Diese Tatsache kann dadurch erkliart wer-
den, daBl hier eine Substitution der Azetonmolekiile, — die als Ligande an das Cull ge-
‘bunden sind — durch die Chloratoligande erfolgt. Letzteren sind dhnlich wie die Azeton-
liganden durch die Sauerstoffatome an das Cull gebunden. Die gefundene Zusammen-
setzung der Komplexe entspricht mehrkernigen Komplexen, bei welchen Chloratokom-
plexe die Briicken bilden. Im Falle der Bildung von Chlorochloratokobaltkomplexen
konnte im Vergleich mit den Chlorokobaltkomplexen in Azeton eine Anderung im
Charakter der Absorptionskurve beobachtet werden. Im Spektrum der Chlorochlora-
tokobaltkomplexe wurde ein neues Absorptionsband mit dem Maximum in der Umge-
bung von 592nm gefunden, weiters eine Verschiebung des Absorptionsbandes der
Chlorokobhaltkomplexe in Azeton bei ~ 662 nm in Richtung hoherer Wellenldngen.

PreloZil V' Jesendk
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