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SPEKTROFOTOMETRICKY VYSKUM CHLOROMEDNATYCH KOMPLEXOY
V ACETONE (I)
STARNUTIE ROZTOKU CHLORIDU MEDNATEHO V ACETONE
JAN GAZO
Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Z literatury je uz davnejsie znamy poznatok o zvld§tnom chovani aceto-
nového roztoku chloridu mednatého [1, 2]. Vysledky skimania tejto sustavy.
najmi jej elektrickej vodivosti, v starSom obdobi vSak ned4dvali reproduko-
vatelné vysledky [1, 2]. AZ neddvno boli zistené pri¢iny zmien roztoku chlo-
ridu mednatého v aceténe pri skimani ststavy CuCl, — H,0 — acetén [3].
J. K. Kochi zistil, Ze zmeny roztoku chloridu mednatého v aceténe st za-
pridinené redukciou chloridu mednatého na chlorid medny. Priebeh tejto re-
dukcie spominany autor znazornil rovnicou

20uCl, + CH,COCH, > 2CuCl + CICH,COCH, + HCl 1)

V tejto praci sa uvadzaju vysledky spektrofotometrického vyskumu samo-

volného starnutia roztoku chloridu mednatého v bezvodom acetone.

Experimentalna ¢ast

Extinkecia sustavy chlorid mednaty — acetén sa merala na spektrdlnom fotometri
vlastnej konstrukeie [4]. Acetén Gistoty p. a. sa suSil a zbavoval metylalkoholu tak,
ako to odporuda literatira [5]. Bezvody CuCl, sa ziskal dehydratdciou CuCl,.2H,0
distoty p. a. v atmosfére HCI [6]. Bezvody LiCl &istoty p. a. sa pripravil obdobne ako
bezvody CuCl, [6]. Roztoky boli uschovévané tak, Ze s vlhkostou vzduchu prichédzali
do styku len pri samom merani.

Vysledky merania st zndzornené na obr. 1—5.
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Obr. 1. Obr. 2.

Obr. 1. I absorpéna krivka sustavy CuCl, — acetén. Kone. CuCl, == 0,00585 ». Meralo

sa jednu hodinu po priprave roztoku. II. absorpéné krivka sustavy Cu?+ — LiCl —

acetén. Kone. Cu?+ = 0,00326 m. Kone. LiCl = ¢,00726. Meralo sa ihned po priprave
roztoku.

Obr.  Absorpénakrivka sustavy CuCl, — acetén. Kone. CuCl, = 0,0031 m. Krivky: I
2 hodiny po priprave roztoku, 2. 4 hodiny po priprave roztoku.
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Obr. 3. Obr. 4.

Obr. 3. Absorpénéakrivka stustavy CuCl, — acetén. Kone. CuCl, = 0,0058 m. Krivky: 1.
2hodiny po priprave roztoku, 2. 24 hodin po priprave roztoku, 3. 47 hodin po priprave
roztoku.

Obr. 4. Absorpéné krivka sustavy CuCl, — acetén 80 dni po priprave roztoku. Kone.
CuCl, = 0,001 M.
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Obr. 5. Absorpéné krivky sustavy CuCl,— LiCl— acetén. Krivky: 1. 2 hodiny po prip-
rave roztoku, 2. 24 hodin po priprave roztoku, 3. 48 hodin po priprave roztoku, 4. 72
hodin po priprave roztoku. Kone. CuCl, = 0,00058 m.Konec. LiCl = 0,00684 M.

Na obr. 1 st uvedené absorpéné krivky sustav CuCl, — acetén (I) a Cu (NOy),.3H,0 —
LiCl — acetén (IT). Na obr. 2 je znazornend zmena svetelnej absorpcie vo viditelnej
oblasti v priebehu 2—4 hodin po priprave zékladného roztoku CuCl, — acetén. Na obr.
3 je tato zmena v priebehu troch dni po priprave roztoku. Obr. 4 znazoriiuje svetelnt
absorpciu vo viditelnej oblasti spektra roztoku CuCl, — acetén 80 dni po jeho priprave.
Obr. 5 zachycuje zmenusvetelnej absorpeie roztoku CuCly, — LiCl— acetén vo viditelnej
oblasti spektra za podmienok, v ktorych je roviiovéha v roztoku posunuté tplne v smere
tvorby i6nov CuCli“ [7], a to v priebehu §tyroch dni po priprave tohto roztoku. Pri mera-
niach sa pouZivala kyveta o hriibke 10,045 mm. Meralo sa pri ¢ = 25 °C a za pouZitia
spektrélneho intervalu 5 my.
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Diskusia

Porovnanim absorpénej krivky ststavy Cu(NO,),.3H,0 — LiCl — acetoén
[7] s absorpénou krivkou roztoku chloridu mednatého ihned po jeho priprave
v oblasti 400—700 my (obr. 1) zistujeme, Ze ide o dve velmi podobné absorpéné
krivky. Z podobnosti tychto kriviek a vysledkov analyzy ternarnej sustavy
Cu(NO,),.3H,0 — LiCl — acetén metédou hraniéného logaritmovania [7]
mozno usudit, Ze podstatnou pri¢inou zmeranej svetelnej absorpcie v ¢éerstvo
pripravenom roztoku CuCl, — acetén je extinkecia komplexného iénu CuCl3~

Z obr. 2 a 3 vidiet, Ze sa extinkcia ststavy v priebehu dasu meni. Porovna-
vacimi pokusmi sa zistilo, Ze tieto zmeny nenastivaju vplyvom teploty,
vlhkosti alebo metylalkoholu pritomného v aceténe. Ako ukazuje obr. 2,
zmeny svetelnej absorpeie roztoku chloridu mednatého v priebehu 2—4 hodin
po jeho priprave prebiehajii pomaly, priéom sa charakter tejto absorpcie
v podstate nemeni. Charakter svetelnej absorpcie roztoku CuCl, — acetén sa
podstatne zmeni len priebehom niekolkych dni po jeho priprave (obr. 3).

Pocas skiimania dal$ich zmien roztoku CuCl, — acetoén sa zistilo, Ze z roz-
tokov o koncentracii 0,02—0,0025 u sa vyluduje zelens latka, ktora podla
zistenia J. K. Kochiho [3] je produktom reakcie

4CuCl 4+ 0, = 2Cu0.2CuCl, (2)

V roztokoch o koncentricidch niz$ich, ako je 0,0025 M, prebiehaju zmeny
sprevadzané zmenou farby roztoku od hnedozelenej cez zelentt az po modri,
typicki pre zriedené vodné roztoky mednatych soli.

Absorpéné krivka roztoku CuCl, — acetén 80 dni po jeho priprave je o do
priebehu velmi podobnéd absorpénej krivke CuSO, vo vodnom roztoku [8].
V obidvoch pripadoch minimum absorpcie je pri 460 my. Tadto podobnost
nasvedduje, ze svetelnt absorpciu vo viditelnej oblasti aceténového roztoku
CuCl, 80 dni po jeho priprave zaprid¢ifiuje najmé existencia vizieb Cu—O [9].

Za ulelom blizSieho objasnenia, v ktorej z foriem chloromednatych kom-
plexov podlieha dvojmocnd med redukeii, bola pripravens ststava CuCl, —
LiCl — acetén s takym nadbytkom LiCl, ktorym bola rovnovaha v sistave
posunuté tplne v smere tvorby iénov CuCli~ Ako ukazuje obr. 5 a obr. 3,
CuCli~ ovela tazsie podlieha oxydadno-redukénym zmensm ako iné formy
chloromednatych komplexov v acetdne.

Suhrn

Spektrofotometricky sa sktimala binarna sustava CuCl, -— acetén. Z po-
dobnosti absorpénych kriviek sa zistilo, %Ze v derstvo pripravenom roztoku
chloridu mednatého v aceténe svetelnt absorpciu vo viditelnej oblasti zapri-
gifluje predovsetkym pritomnost iénov CuCli~ Dalej sa zistilo, Ze optické
vlastnosti roztoku chloridu mednatého v aceténe sa v priebehu éasu samovolne



Chloromednaté komplexy v aceténe (II) 615

menia. Z porovnania vysledkov starnutia aceténového roztoku CuCl, so zme-
nami prebiehajicimi v sustave CuCl, — acetéon — voda mozno urobit uzdver,
#e zmeny v ststave CuCl, — acetén nastivajia v désledku redukeie CuCl,
na CuCl.

Sveteln4 absorpcia roztokov CuCl, v aceténe o velmi nizkych koncentra-
cidch sa po 80 diioch velmi podob4 absorpeii vodnych roztokov mednatych
soli. Dvojmocna med v iéne CuCli~ je ¢o do oxydadno-redukénych zmien
pomerne stabilna.

CIIEKTPO®OTOMETPUUECKOE MCCJIENOBAHHE
XJIOPMEOHBIX KOMITJIEKCOB B ALIETOHE (II)
CTAPEHUWE PACTBOPA XJIOPHOM MEJIHW B ALUETOHE

dH TAXO
Kadenpa neopranmuyecsoit xumin C/oBaukoil BhiClIed TeXHHUeCKoil wkoas B BpaTticaase
BriBOABE
CrnextpocoToMeTpilieck Oblia HccaefgoBaHa GliHapHas ciicteMa CuCl. — aueton. Ha

OCHOBaHHH MOAOGHOCTH KPHBBIX aGcopOUMIl OBIJIO YCTAHOBJEHO, YTO B CBEXKE€-NPHIOTOBJIEHHOM
pacTBope XJOPHOH MeaH B alleTOHe, CBeTOBas adcopOuHs B BHAHMOH o6sacTi CnocoGCTBO-
BAHa TJIaBHBIM O0pa3oM MPHCYTCTBHEeM HOHOB CuCl,~. [lajiee ObIJIO YCTaHOBJIEHO, YTO ONTH-
yeckHe OCOGEHHOCTH PacTBOpa XJIODHOH MeAll B aleTOHe B TeYEHHH BPEMCHII CaMOBOJIbHO
u3MeHsitorcs. Ha ocHoBaHIM cpaBHeHHsl pe3yJ/bTaToB IIpH CTapeHHH alleTOHOBOro pacTBOpA
CuCl» ¢ H3MeHeHlsiMH HacTynawowimMi B cHcTeMe CuCl; — auetoH — BOJa, MOXKHO chenaath
3aK/II04eHHe, 4TO I3MeHeHlss H cHcteMe CuCle — auUeToOH, HacTalT BCJEICTBHH BOCCTa-
HoBJsieHHs CuCl» Ha CuCl.

CseToBasi aGcopOuiiss pacTBopoB CuCl: B aleTOHe NpH OYeHb HH3KHX KOHLEHTPaUHAX MO
BOCbMHIECATH [HSIX SIBJSIETCA OYeHb IMMOXOxel Ha adcopOUMI0 BOJAHBIX PacTBOPOB MEIHBIX
cosedl. [IByxpasenTHass MeAb B HOHe CuCli~, YTO KacaeTCsi OKHCJHTEILHO-BOCCTAHABJHBAIO-
IUIX H3MEHeHHH, SABJseTCS] CPaBHHTENbHO CTaGHJILHOH.

IMoctynuao B pegakuuio 10. IV. 1956 r

SPEKTROPHOTOMETRISCHE FORSCHUNG VON
CHLORKUPFER(IT)-KOMPLEXEN IN ACETON (II)
ALTERUNG DER LOSUNG VON KUPFERCHLORID IN ACETON

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde das bindre System CuCl, — Aceton spektrophotometrisch untersucht.
Aus der Ahnlichkeit der Absorptionskurven wurde festgestellt, dass in frisch zubereiteter
Losung von Kupferchlorid in Aceton hauptséichlich die Anwesenheit von CuCli_-ionen
eine Lichtabsorption im sichtbaren Gebiete verursacht. Ferner wurde festgestellt, dass
sich die optischen Eigenschaften der Lésung von Kupferchlorid in Aceton im Laufe der
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Zeit von selbst éndern. Aus dem Vergleich der Ergebnisse des Alterns der Acetonlésung
von CuCl, mit den Verédnderungen, die im System CuCl, — Aceton — Wasser eintreten,
kann der Schluss gezogen werden, dass diese Anderungen im System CuCl, — Aceton als
Folge der Reduktion von CuCl, zu CuCl eintreten.

Die Lichtabsorption der Lésungen von CuCl, in Aceton in sehr niedrigen Konzentra-
tionen gleicht nach 80 Tagen sehr der Absorption wissriger Losungen von Kupfersalzen.
Das zweiwertige Kupfer im CuCli—-ion ist hinsichtlich oxydierender-reduzierender
Anderungen verhiltnisméssig stabil.

In die Redaktion eingelangt den 10. IV. 1956
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