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Halogenidy Fe, Co, Ni a Cu spektrofotometricky skamali mnohi autori.
Najviac z tychto prac bolo venovanych chovaniu uvedenych halogenidov vo
vodnych roztokoch. Pomerne velmi mélo prac sa zaoberalo fyzikdlno-chemic-
kymi vlastnostami nevodnych roztokov tychto zlaéenin.

Z hladiska teoretického st obzvlast déleZité prace o terndrnych ststavach,
v ktorych sa skiima vplyv rozliénych latok na tvorbu a rozklad komplexnych
zliéenin. Na zaklade tychto pric mozno hodnotit chemické vlastnosti rozli¢-
nych prvkov a zltéenin [I1, 2].

V tejto praci sa skima metddou hraniéného logaritmovania tvorba a zlo-
zenie chloromednatych komplexov vznikajtcich pridanim LiCl do aceténo-
vého roztoku obsahujiceho mednaté iény.

Metoda hraniéného logaritmovania sa pouziva na uréenie koordinacénych
¢isel jednotlivych prvkov v komplexnej zladenine. Vychddza z nizsie uvede-
nych predpokladov.

Ak sa v roztoku tvori komplex podla rovnice

mX + nY = X, Y, (a)

logaritmovanim rovnice pre rovnovaznu konstantu stistavy naznadenej rov-
nicou (a) ziskame tvar

log[X,,Yq] = m logX 4 n logY¥ — logK. (b)

Z uvedeného vyplyva, ze ak koncentricia jednej zlozky tvoriacej komplex
je konstantna, logaritmus koncentracie tvoriaceho sa komplexu bude v line-
arnej zavislosti od logaritmu koncentracie druhej zlozky. V pripade, Ze kon-
centracia X je konstantna, n bude predstavovat hodnotu timernosti medzi
logX Y, a logY.

V tom pripade, ak extinkcia ststavy je tmernd koncentracii vzniknutého
komplexu X, Y, mozno dal§imi apravami ziskat vztah medzi logh a m alebo
n a logaritmom koncentricie meniacej sa zlozky.

Zo vztahu vyplyvajtceho z Lambert—Beerovho ziakona aplikovaného na
skiimanu stistavu

E = kX, Y] (c)

po logaritmovani dostaneme tento vztah:

logE = logk + log[X,Y]. (d)
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RieSenim rovnice (b) a (d) za predpokladu, Ze koncentracia jednej zlozky
je konstantna, ziskavame vztah, pomocou ktorého, ak poznime zmeny logh
v z4vislosti od zmien log[X] alebo log[Y], méZeme vypocitat m alebo n. Za
predpokladu, Ze [X] = konst., dostaneme koneény vztah

legE = n log[Y] + K. (e)

Hoci tito metédu nemozno povazovat za dokonali preto, ze sa pri zavadzani
hodnét do rovnice nezavadzajt koncentracie rovnovazne, ale analytické, mozno
ju v niektorych pripadoch uspesne pouzit. Je to mozné najmi v tych koncen-

traénych oblastiach, kde sa rov-
novazne koncentracie jednotli-
" vych zloziek znac¢ne nrelisia od

25 analytickych koncentracii. Tato
’ metoda, ktora r. 1941 publikovali
H. E. Bent a C. L. French

/\ a ktoru tito autori nazvali me-

20 tédou hraniéného logaritmovania

[3], je v podstate Giastoéne mate-
maticky upravena klasickd me-
téda posunu rovnovah R. Abeg-
= ga a G. Bodliandera [4, 5].

V grafickom znazorneni rovni-
ce (e) hodnota smernice ziskanej
priamky sa bude rovnat koordi-
naénému dislu X v uvedenej
komplexnej zlutenine alebo v
komplexnom i6ne. Podobnym
02 spésobom sa moéze stanovit aj
hodnota m.

Tato metédu pouzili Bent a
- French [3] pri skimani kom-

“00 500 600 700cvms plexného iénu Fe(CNS)*, ako aj
niektori ini autori [6]. Podrob-
nejsie ju kriticky zhodnotili A.

=
)
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Obr. 1. Absorpénd krivka sustavy dusiénan

mednaty — chlorid litny — acetén (Cu?* =- .
= 0,00327 M, Cl~ = 0,00726 M) a absorpénd K. Babko a L. P. Adamovié¢
krivka ststavy dusiénan mednaty — acetén

(Cu2+ = 0,00327 m). (5, 7].

Experimentalna cast

Extinkecia sa merala na spektralnom fotometri vlastnej konstrukeie [8]. Acetén Eistoty
p- a. sa susil a zbavoval CH;OH. podla udajov literatury [9]. Bezvody LiCl sa pripravil
tepelnou dehydratdciou hydratu Sistoty p. a. v atmosfére HCI [10]. Meralo sa na druhy
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deri po priprave roztoku ziskaného rozpustanim dusiénanu mednatého v aceténe. Slaby
biely zékal tvoriaci sa pri rozpustani Cu(NO,),.3H,0 sa po usadeni oddelil od modrého
gireho roztoku. Dusiénan mednaty bol zvoleny preto, lebo iény NO; maji pomerne mala
tendenciu stat sa adendmi v komplexoch. PretoZe je pri tvorbe chloromednatych komple-
xov délezit4 hlavne koncentracia Cu?+ a Cl~, v roztokoch sa kvantitativne stanovili len
tieto zlozky. Koneentricia Cu?+ sa stanovila jodometricky a Cl~ potenciometricky. Z tych-
to zdkladnych roztokov — z 8ireho modrého aceténového roztoku obsahujuceho Cu?+
a aceténového roztoku LiCl — sa pripravil rad roztokov s réznym pomerom Cu?+ : CI™.
Extinkeia tychto roztokov sa merala hned po ich priprave. Merania sa vykonali vo vidi-
teInej oblasti od 400 do 700 mu.

Pre zistenie najvhodnejdej vinovej dlzky, pri ktorej sa bude urdovat zavislost logE
od zmony koncentréicie jednej zlozky, zmerali sa absorpéné krivky ststav dusiénan med-
naty — acetén a dusiénan mednaty — chlorid litny — acetén (obr. 1).

Svetelnd absorpcia ststavy dusiénan mednaty — acetén je velmi podobnd ab:orpeii
siranu mednatého vo vodnych roztokoch vo viditelnej oblasti. Ako vidiet z obr. 1, sastava
dusiénan mednaty — chlorid litny — acetén silne abrorbuje svetlo v oblasti od 400 do
520 my s maximom absorpeie pri 480 mu.
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Obr. 2. Zavislost zmeny logE od log[Cl™ ] pri konstantnej koncentrdcii Cu2+ (Cu2+=
= 0,00327 M, CI” od 0,00311 do 0,00726 M) pri 480 myu.

Obr. 3. Zéavislost zmeny E od koncentricie ClI- pri konStantnej koncentricii Cu?+
(Cu?+ = 0,00327 m, CI™ od 0,000518 do 0,00726 ) pri 480 mu.
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Za GBelom stanovenia hodnoty n v komplexe Cum Cln, vznikajicom téinkom aceténo-
vého roztoku LiCl na aceténovy roztok obsahujuaci Cu?*t, metédou hraniéného logaritmo-
vania sa zmerala zavislost zmeny logE od zmeny log[Cl ] za konStantnej koncern tracie
Cu?+ pri 480 my (obr. 2).

Na obr. 3 je uvedend zavislost zmeny extinkcie od koncentracie Cl~ za konStantnej
koncentracie Cu?t v sdstave dusiénan mednaty — chlorid litny — acetén pri 480 my.

Pre stanovenie hodnoty m zmerala sa zavislost logE od zmeny log[Cu?+]za konstantnej
koncentracie CI™ pri 480 my (obr. 4).
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Obr. 4. Zavislost zmeny logF od log[Cu?+] pri konStantnej koncentrécii CI™
(CI” = 0,00272 M, Cu2* od 0,00016 do 0,00081 M) pri 480 mu.

Obr. 5. Zavislost zmeny E od koncentrécie CI” prikonstantnej koncentracii Cu?+
(Cu?+ = 0,000565 M, C1~ od 0,00063 do 0,0141 ™) pri 480 mu.

Na obr. 5 je uvedeny priebeh zmeny extinkeie v zévislosti od koncentracie CI™ za kon-

[y

Stantnej koncentracie Cu?+ pri vys§ich molarnych pomeroch CI™ : Cu?+ pri 480 mu.
Vietky merania sa robili pri 25 °C za pouZitia spektralneho intervalu 5 mu. PouZita
kyveta mala hrabku 10,045 mm.

Diskusia

Z grafického znizornepia tdajov na obr. 2 a 4 vidiet, Zen =4 a m =1,
teda Ze sa aéinkom CI” na aceténovy roztok obsahujiici Cu®** tvori komplexny
i6n CuCly™.

Z obr. 5 vidiet, Ze sa extinkcia pri 480 mu zvySuje len do uré¢itého molarneho
pomeru CI™ : Cuz* ~ 5,6 pri molédrnej koncentracii Cu%" = 0,000565. Dalsim
zvySovanim koncentréacie Cl~ sa extinkcia stistavy pri 480 mu nezvysuje, ostava
do uréitého pomeru takmer konstantnd a potom sa dalsim zvySovanim kon-
centracie C1~ mierne zniZuje. Z tohto mozno usudit, Ze pri uvedenom moldrnom
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pomere Cl~ : Cu?* vietky atémy Cu?f sa koordinované Styrmi atémami
chléru, t. j. Ze v skimanom roztoku chloromednaté iény existuja vyluéne len
v podobe CuCl2~. ZniZovanie extinkcie pri 480 mu dalsim zvySovanim kon-
centracie C1- doteraz nebolo vysvetlené. Z tdajov uvedenych na obr. 5 (ak
berieme za zaklad maximdlne hodnoty E = 1,45 a hodnotu molirnej kon-
centracie Cu?+ = 0,000565) mozno vypoéitat molarny extinkény koeficient
pri 480 mu pre CuCli~ v aceténe. Jeho hodnota (ak berieme do Gvahy moznosti
stanovenia absolitnych hodndt molarnych extinkénych koeficientov [11]) je
2560. Spravnost tejto hodnoty bola overena v sustave CuCl, — LiCl — acetén,
za obdobnych podmienok, ako sme uz uviedli.

Z obr. 3 vidiet, 7e sa v sustave dusiénan mednaty — chlorid litny — acetén
pri nizkych molarnych pomeroch Cl~ : Cu2+ extinkeia stustavy takmer nemeni.
Mozno to vysvetlit tym, Ze pri tychto moldrnych pomeroch prevlada tvorba
niz§ich stupriov halogenomednatych komplexov, ktoré pri 480 my nezapri-
¢ifiuju silnejsiu svetelnn absorpeiu. Az pri vys$ich pomeroch C1™ : Cu** zadina
prevladat tvorba CuCl3~.

Vyuzijue hodnotu moldrneho extinkéného koeficienta CuCl}~ pri 480 mu
v aceténe, pomocou ktorej mozno pri réznych pomeroch Cl™ : Cu?+ zistit kon-
centraciu CuClZ~ a z diferencie aj koncentracie Cu?+a Cl~, vypoditala sa z Gda-
jov uvedenych na obr. 3 rovnovazna konstanta pre stistavu naznadenu rov-
nicou

Cu?+ 4 4Cl~ = CuCl3-. (f)

Hodnota tejto rovnovaznej konstanty je 1,3.10-9.

Za pouzitia hodnoty K = _[C_uzi[zg_l__]_‘*‘ = 1,3.10-? vypocitali sa metédou
[CuClZ-]
Chodakovovou [12, 5] aj priblizné hodnoty rovnovaznych konstant jednotli-
vych chloromednatych komplexov v aceténe: K; = 8.10-5, K, = 8,4.10-4,
Ky =27.10-2, K, = 1,5.10-1,

Sthrn

Vykonali sa spektrofotometrické merania v ternirnej ststave dusiénan
mednaty — chlorid litny — aceton. Zistilo sa, Ze svetelnd absorpcia vo vidi-
telnej oblastiroztoku dusiénanu mednratého v aceténe sa veImi podobé absorpeii
vodnych roztokov mednatych soli. Pridavanim aceténového roztoku chloridu
litneho do aceténového roztoku dusiénanu mednatého sa podstatne zvysuje
opticka hustota roztoku vo viditeInej oblasti s maximom absorpcie pri 480 mu.

Metodou hraniéného logaritmovania sa zistilo, Ze silnt svetelnu absorpeiu
pri 480 mu zapridiiuje komplexny ién CuCl2~, tvoriaci sa ¢inkom Cl~ na
Cu%+ v aceténe. Dalej sa zistila hodnota molarneho extinkéného koeficienta
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CuClZ~ v acetone. Z nameranych udajov sa vypoéitala rovnoviina konstanta
sastavy Cu?t 4 4C1~ = CuClZ~ a priblizné hodnoty rovnovaznych konstant
jednotlivych chloromednatych komplexov v aceténe.

CIIEKTPOPOTOMETPUYECKOE MCCJIEIJOBAHUE
XJOPKOMIIJIEKCOB MEIV B AIIETOHE (I)

SAH T'AXKO
Kadenpa neopranuueckoit »umun BTY3a B Bpaticiase

BriBonb
CnexkTpo0oTOMETpPHYECKIIM METOAOM HCCJIENOBAaHA TPOHHAsi CHCTEMa HHTPAT [ByXBaJeHT-
HOil MegH — XJopHCTeIH JuTH — auerod. Ilokasano, 4To aGcopOiisi cBera B BIINMOH

06JIaCTH HHTPaTa ABYXBaJIeHTHOH MelHM OYeHb MOX0Xas Ha abcopOlHI0 BOAHBIX PacTBOPO3
cosieli nBYXBaneHTHOH MeAH. [Ipu6aBieHHeM aleTOHOro pPacTBOpa XJOPHCTOrO JIHTHS B aue-
TOHOBBII PacTBOP a30THOKHCJOH MedH CYIUECTBEHHO MOBBILIAETCS ONTHYeCKas IVIOTHOCTL
pacTsopa BC BHAHMOH obJjacTiH ¢ MakcHMyMmom a6copOuiu npH 480 mu.

MeTonOM npenesbHOrO JiorapH®MoOBaHHs ObII0O YCTaHOBJIEHO, YTO CHJbHYI aGcopGuHio
cBeTa npH 480 my BHI3BIBAET KOMIUIEKCHOH HOH CuCl}~ BO3HHMKaIOWiHi B pe3y/abTaTe HefiCTBHA
Cl— Ha Cu?'B auetoHe. Brl1 ycTaHOBJeH MOJSDHEIN eKCTHHKUHOHHEIA noKazaTemb CuCl~
B auetoHe. M3 H3MepeHHBIX NaHHBIX Obljla BBIYHCJEHA KOHCTAHTA pPaBHOBCCHS CHCTEMBbI:
Cu?* + 4C1~ = CuCl3~ H npHOJHSHTEeJIbHEIE BEJHYHHBI DABHOBECHBIX KOHCTAHT OTAeJbHBIX
CTyNHEH XJODKOMMJIEKCOB MelH B alleTOHe.

[Moctynuno B pexaxuuio 29. III. 1956 r.

SPEKTROPHOTOMETRISCHE FORSCHUNG VON CHLORKUPFER(II)-
KOMPLEXEN IN ACETON (I)

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wuarde spektrophotomsetrisch die Forschung im ternéren System Kupfer(II)-nitrat —
Lithiumechlorid — Aceton durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Lichtabsorption
von Kupfer(Il)-nitratin Aceton im sichtbaren Gebiet sehr dhnlich der Absorption wéssri-
ger Kupfer(II) salzlssungen ist. Durch Zugabe einer Acetonlésung von Lithiumchlorid
in eine Acetonlésung von Kupfer(II)-nitrat wird die optische Dichte der Losung im
sichtbaren Gabiet mit einem Maximum bei 480 mu wesentlich erhoht.

Durch die Methode des Grenzlogax:ithmierens wurde festgestellt, dass die starke Licht-
absorption bei 480 mu durch das Komplex-ion CuCl}~ verursacht wird, das sich durch
die Wirkung des CI” auf Cu?+ in Aceton bildet. Es wurde der Wert des molaren Extink-
tionskoeffizienten von CuCli— in Aceton festgestellt. Aus den durch Messung gewonnenen
Angaben wurde die Gleichgewichtskonstante des Systems: Cu?+ + 4CI° = CuClY und
die annithernden Werte der Gleichgewichtskonstanten der einzelnen Stufen von Chlor-
kupfer(II)-Komplexen in Aceton berechnet.

In die Redaktion eingelangt den 29. III. 1956



Chloromednaté komplexy v aceténe (I) 515

LITERATURA

1. Brdiéka R., Coll. Trav. chim. Tchécoslov. 2, 489, 545 (1930). 2. Pestemer M.,
Bernstein P., Z. anorg. allg. Chem. 223, 121 (1935). 3. Bent H. E., French C. L.,
J. am. chem. Soc. 63, 568 (1941). 4. Abegg R., Bodldnder G., Z. anorg. allg. Chem.
20, 453 (1899). 5. Babko A. K., Fiziko-chimideskij analiz kompleksnych sojedinenij
vrastvorach, Kijev 1955. 6. Barvinok M. S., Z. ob&&. Chim. 17, 612 (1949). 7. Adamovi&
L. P., Uéennyje zapiski Charkovskogo Universiteta 54, Trudy chimideskogo fakulteta
iInstituta chimii ChGU, 1954, 12, 123. 8. P1§ko E., Ga%o J., Chem. Zvesti 4, 250 (1956).
9. Keil B., Laboratorni technika organické chemie, Praha 1954. 10. Vanino L.,
Préparative Chemie I, Stuttgart 1937. 11. Mellon M., Absorbcionnaja spektroskopija,
Moskva 1953. 12. Chodakov J. V., Elementy elektrostatideskoj chimii, Moskva 1934.

Doslo do redakeie 29. I1I. 1956



