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Pridavok alkalického rodanidu do roztokov tris(etyléndiamin)chromitych
a hexakarbamidochromitych komplexov sposobuje zmeny absorpénych spek-
tier uvedenych zlidenin. Tieto zmeny mozno rozdelit na dve skupiny:

1. zmeny, ku ktorym dochadza okamzite po zmieSani roztokov,

2. zmeny, ktoré nastdvaji az po uréitom dase a ktoré s ¢asom postupuji.

K zmenam prvého druhu dochadza pri obidvoch zliéeninach v ultrafialovej
dasti spektra v oblasti vinovych dlzok 270—290 myu. V tejto oblasti mozno
po pridani rodanidu pozorovat posun absorpéného pasa smerom k vidsim
vinovym dfzkam. Vlnovs dlzka, ako aj okolnost, Ze k zmene spektra dochadza
hned po zmieSani roztokov, poukazuje na to, Ze ide o absorpciu prishichajicu
tvoriacim sa iénovym parom podla reakeii:

Cr(en)i* +- SCN~ = Cr(en)s,SCN2+
Cr(urea)’™ 4 SCN™ = Cr(urea),, SCN**

Vznik iénovych parov je v podobnych pripadoch velmi fastym zjavom.
Prislusné spektra sa oznaduju ako spektra prenosu naboja [1].

Zmeny druhého druhu sa pri tris(etyléndiamin)chromitom komplexe pre-
javujid tym, Ze v oblasti vlnovych dfzok 300 my. sa objavuje a s asom postupne
rastie nové absorpéné maximum. Pri hexakarbamidochromitom komplexe
s asom prudko rastie extinkcia priblizne v tej istej oblasti vinovych dizok.
Vznik novych maxim na spektrach koordinaénych zldéenin je zndmy v pri-
padoch, ked si v koordinaénej sfére pritomné rodadnové skupiny [2]. Vzhladom
na to je mozné sa domnievat, Ze pozorované zmeny spektra zodpovedaju
pomalym substituénym reakcidm:

Cr(en)}* + 2S8CN™ = Cr(en),(SCN)] + en
Cr(urea)i* 4+~ SCN~ = Cr(urea),SCN2+ + urea
V tejto praci sa spektrofotometricky skima vznik iénovych parov uvede-

nych zlidenin a rozoberaji sa zmeny, ktoré sa prejavuji na absorpénych
spektrach v désledku priebehu spominanych substituénych reakeii.
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Chlorid tris(etyléndiamin)chromity sa pripravil obvyklym spdésobom [3] pésobenim
vysusSeného etyléndiaminu na fialovy siran chromity. Vzniknuty siran sa previedol na
chlorid pdsobenim koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Sol sa predéistila niekolko-
ndsobnou krystalizdciou.

Pri priprave chloristanu hexakarbamidochromitého sa vychddzalo z modoviny a z hyd-
rétu zeleného chloridu chromitého [3]. Vzniknuty chlorid hexakarbamidochromity sa
previedol na chloristan zrdZzanim jeho nasyteného roztoku koncentrovanou kyselinou
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Obr. 1., Zévislost extinkcie od vlnovej
dlzky v zmesi Cr(en)j* + SCN™.
1. extinkcie zmesi, 2. extinkcie samotného
rodanidu, 3. 44, 4. extinkcie samotnej
komplexnej soli.

Obr. 2. Zavislost extinkcie od vInovej
dlzZky v zmesi Cr(urea)?* 4+ SCN™
1. extinkcie zmesi, 2. extinkcie samotného
rodanidu, 3. 44, 4. extinkcie samotnej
komplexnej soli.

Koncentrdcia Cr(urea)y(ClO,), = 3. 1073 M,

Koncentracia Cr(en),Cl, = 7 103 ™,
NaSCN = 1 M, hribka kyvety 1.000 cm.

NaSCN = 1 M, hrubka kyvety .1,000 cm.

chloristou. Produkt sa predistil niekolkordsobrym prezrdazanim. Rodanid distoty p. a.
sa pouzil po prekrystalovani.

Extinkeia roztokov vo viditelnej aj v ultrafialovej oblasti sa merala univerzalnymn
spektrofotometrom Zeiss.

Na obr. 1 a 2 st uvederé zmeny, ku ktorym dochddza ihned po zmieSani komplexnej
soli s rodanidom. Obr. 1 zndzoriiuje vysek spektra tris(etyléndiamin)chromitého kom-
plexu, pri¢om jednotlivé Siary zodpovedaju extirkeii samotného komplexu, samotného
rodanidu a zmesi obidvoch. PreruSovand ¢iara zodpovedd hodrotém, ktoré sa ziskali
odpoditanim sdaétu extinkeii samotného komplexu a samotrého rodanidu od extinkcie
zmesi

A4 = Aymesi— (ACr(en)g+ + Ascen-)

Takto ziskand hodnota 44 je imernd koncentrédcii vznikajiceho iénového paru medzi
komplexnym katiénom a rodanidovym aniénom. Obr. 3 ukazuje, ako sa meni A4 v zd-
vislosti od koncentrécie rodanidu za stdlej koncentrécie komplexu. Uvedend zévislost
je linedrna aj pri najvyssich skiumanych koncentrécidch rodanidu. To poukazuje na sku-
todnost, Ze len mald ¢ast komplexnych iénov sa viaze s rodanidom na iénové pary. Keby
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sa na i6nové péary viazala znadnd Sast komplexnych iénov, musela by byt pri vyssich
koncentrdciéch rodanidu na grafe c¢ast rovnobeind s osou useéiek, ¢o by zodpovedalo
stavu nasytenia, t. j. stavu, v ktorom by boli takmer vSetky komplexné iény viazané
do i6novych parov. Na grafe vSak nemozno pozorovat zakrivenie, a to ani pri najvyssich
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Obr. 3. Zdvislost 44 od koncentrdcie ro-

danidu za stélej koncentrdcie komplexu.

Koncentrdcia Cr(en),Cl, = 7 103 m,

NaSCN od 0,1 m do 1 M. Vlnovd dlzka
275 my, hribka kyvety 1,000 cm.
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Obr. 4. Zavislost 44 od koncentricie ro-

danidu za stélej koncentrdcie komplexu.

Koncentrdcia Cr(urea)g(ClO,), = 3.10-3 M,

NaSCN od 0,25M do 2M. Vlnovd dizka
290 my, hrabka kyvety 1,000 em.

Obr. 5. Zdvislost absorpéného spektra
Cr(en),Cl; v prostredi NaSCN od ¢asu.
1. 5 minut po priprave roztoku, 2. 1 hodina
po priprave roztoku, 3. 2 hodiny po priprave
roztoku, 4. 3 hodiny po priprave roztoku, 4.
4 hodiny po priprave roztoku, 6. 17 hodin

po priprave roztoku.

Koncentréacia Cr(en),Cl; = 2. 1073 um,
NaSCN = 1 v, hribka kyvety 1,000 cm.
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koncentracidch rodanidu, pouzitych pri pokuse. Vzhladom na tdto skutodnost mozno
odhadniit, ze hodnota asociadnej konstanty, definovanej vztahom
[Cr(en),,SCN2*]
~ [Cr(en)*] . [SCN]

’

bude mensia nez 1.

Podobny priebeh mé zavislost 44 od konecentracie rodanidu v pripade hexakarbamido-
chromitého komplexu. Na obr. 4 je zndzor- A
nend prislusnd linedrna zévislost. Linearita
sa neporusuje opét ani pri najvyssich sledo-
varych koncentracidch rodanidu.

Vsetky doteraz uvedené merania sa ro-
bili ihned po priprave roztoku. Po zmiesani
jednotlivych zloziek sa roztok umiestil do ky-
vety a zmerala sa extinkcia, takZe od zmie- 0.2
Sania do merania neuplynruli viac nez 2 mi-
nuty. Ak sa nechéd roztok tris(etyléndiamin)-
chromitého komplexu v zmesi s rodanidom
dlhsf éas stdt, mozno na spektre pozorovat
charakteristické zmeny. Obr. 5 zndzoriuje ab-
sorpéng spektrd chloridu tris(etyléndiamin)- o1

03

Obr. 6. Zavislost absorpéného spektra
Cr(urea)g(ClO,), v prostredi NaSCN od dasu.
1. 5 minut po priprave roztoku, 2. 2 hodiny
po priprave roztoku, 3. 3 hodiny po priprave

roztoku, 4. 24 hodin po priprave roztoku. 300 400 » ) 500
Koncentracia Cr(urea)y(Cl0,), = 10-3 M, pre
NaSCN = 1, hrabka kyvety 1,000 cm. “

chromitého v zdvislosti od éasu. Podobnu zivislost zndzoriiuje obr. 6 pre zmes hexakar-
bamidochromitého komplexu s alkalickym rodanidom.

Diskusia

Z linearneho priebehu zavislosti na obr. 3 a 4 mozno usddit, Ze tendencia
tris(etyléndiamin)chromitého, ako aj hexakarbamidochromitého iénu k aso-
ciacii s rodanidovym iénom je malad. Podobne mozno pozorovat mali tendenciu
k asocidcii s rodanidom pri iénoch hexakvochromitych, hexamochromitych
a chloropentamochromitych [4]. Aby sa vdbec prejavil meratelny rozdiel
extinkeii 44, dmerny koncentracii iénového paru, musi byt vo vSetkych
tychto pripadoch rodanid v nadbytku. V pripade analogickych komplexov
kobaltitych si pomery ovela priaznivejSie pre presné stanovenie asociaénej
konstanty [5].

Krivky absorpénych spektier chloridu tris(etyléndiamin)chromitého snaté
v rdznom &ase od zmieSania roztokov st zaujimavé tym, ze si na nich izosbes-
tické body. Vsetky krivky sa pretinaji v oblasti vinovych dizok 360 mu
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a 430 mp. O vyzname izosbestickych bodov pre spektrofotometrické sledo-
vanie reakcii sa v literatiure [6—8] podrobne diskutovalo. Mozno dokazat.
ze vyskyt izosbestického bodu pri naslednych reakeiach:

I 11
A - B C

svedéi o tom, Ze sa v danom &asovom intervale uplatniuje prevazne iba reak-
cia I. Pri vyssie spominanej substituénej reakeii tris(etyléndiamin)chromitého
komplexu s rodanidom prevldda v intervale 0—17 hodin prvy stupen, t.j.
dochddza k substittcii jednej molekuly etyléndiaminu dvoma skupinami
SCN. Na krivkach, prislichajicich systému hexakarbamidochromitd sol—
—rodanid, nemozno vS8ak okrem naznakov v oblasti 470 myu hovorit o vyskyte
izosbestickych bodov, ¢o sa da vysvetlit tak, Ze tu uz vo vySetrovanom é&aso-
vom intervale dochadza k pomerne rychlej naslednej reakeii podla schémy

Cr(urea)i* 4 SCN~ Cr(urea);SCN?** + urea
Cr(urea);SCN?** + SCN™ Cr(urea),(SCN)} + urea
Sahrn

Spektrofotometricky sa sledovali systémy tris(etyléndiamin)chromitého
a hexakarbamidochromitého komplexu s rodanidom sodnym. Ihned po zmie-
Sani roztokov dochadza k tvorbe iénovych parov, ¢o sa prejavi posunom
absorpcie v oblasti vinovych dlzok 270—290 my smercm k viésim vinovym
dizkam. Zo zéavislosti tohto posunu_ od koncentricie rodanidu sa vyvodzuje,
Ze stupeil asocidcie je maly. Zmeny na krivkach zavislosti absorpénych
spektier od dasu sa pripisuji pomalym substituénym reakecidm, pri ktorych
rodanid vstupuje do koordinaénej sféry komplexu a vytldda cdtial etylén-
diamin, resp. mocovinu. Na absorpénych krivkach zodpovedajtcich tris(ety-
léndiamin)chromitému komplexu sa objavuju izosbestické body, 6o nasvedéuje
tomu, zZe v systéme v danom 8asovom intervale nedochadza v pozorovatelnej
miere k naslednym reakciam.

CIHERTPOOOTOMETPUYECROE M3YYEHUE PACTBOPOB
HOMIIJIERCOB TPEXBAJIEHTHOT'O XPOMA B CPEJIE
IDEJIOYHOI'O POJAHUIIA
BJIAIMCIAB TOJBA
Kade;ipa neopramuueckoii u gusuuecnoil xumnu EcTecTBeHHOr0 QanysinTeTa

YHHBQPCHTGTH umern KoMcHcwKoOTO B BpﬂTH(‘llﬂBC

COoeKTpPOPOTOMETPHUCCKAM IIyTeM OBIIM McCJICHOBAHLI CHCTEMDLI TPHCITHICHIMAMMHOBOTO
i reKcakapOaMHJIOBOI'O KOMIUICKCOB TPEXBAa;IGHTHOTO XpOMa ¢ pojaHujioM Hartpus. Ilpn
CMeIeHUA 3THX PACTBOPOB MOJIYYAIOTCsI MOHHLIC HAPHI, UTO XaPAKTePH3YeTCs! ¢MeIllleHHeM
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JumER Bosii abcopbmmu, B nmapasoHe 270—290 mp, B cTopony Oosiee JUIMHHLIX BOJH. I13
3QBHCHMOCTH [IJMH BOJH OT KOHICHTPAILMH POJAHHAA CIEAYeT, UTO CTeleHb aCcONMamuy
Macta. Mamenenus HaGmiojaeMmsle Ha KPHBLIX a0COPONMH CHCKTPOB BO BpPEMEHH IPHIHMCLI-
BAIOTCA MEVICHHLIM PEaKIHsaM 3aMCINEeHMs1, IPH KOTOPHIX POAHMI BCTYHAeT B KOOPAHHA-
IEOHHYI0 cpepy KOMIUICKCA M TCM CAMBIM BBITECHsIET STHIEHAMAMUH HIM ModeBHHY. Ha
KPHBLIX TPUCOTHIICH/IMAMUHOBOI0 KOMILJIGKCA TPeXBajeHTHOTO XPOMAa IOSABIIAIOTCs B306ecTH-
yecKHe ToYKH. V3 3TOro ciejiyeT, YTo B JaHHOM HHTEpBaJle BpEMEHH B CHCTEME He HpPOTeKAaIOT

nocaegyomue peaKkiuu.
IToctymusio B pegaxuuio 21. 9. 1961 r.
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Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenrschaftlichen
Fakultdt an der Komensky-Universitéit in Bratislava

Spektrophotometrisch wurden Systeme wvon Trisiithylendiamin-Chrom(III)- und
Hexacarbamido-Chrom(II1I)-Komplexen mit Natriumrhodanid untersucht Sofort nach
dem Vermischen der Lésurgen kommt es zur Bildung von Ionenpaaren, was durch eine
Verschiebung der Absorption im Bereich der Wellenldngen 270—290 my in Richtung
zu hoheren Wellenldngen zum Ausdruck kommt. Aus der Abhéngigkeit dieser Verschie-
bung von der Rhodanidkonzentration wird gefolgert, dass der Assoziationsgrad, klein, ist.
Die Anderungen auf der. Kurven der Abhingigkeit der Absorptionsspektra von der
Zeit werden den langsamen Substitutionsreaktionen zugeschrieben, bei denen das Rhoda-
nid in die Koordirationssphire des Komplexes eintritt, wobei es das Athylendiamin
bzw. den Harnstoff verdrangt. Auf den Kurven des Trisdthylendiamin-Chrom(III)-
Komplexes erscheinen, isosbestische Punkte, was als Nachweis angesehen wird, dass
es in diesem System in dem angegebenen Zeitintervall nicht zu Folgereaktionen kommt.

In die Redaktion eingelangt den 21. 9. 1961
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