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SPEKTROFOTOMETRICKY VYSKUM CHLOROMEDNATYCH KOMPLEXOY
V ACETONE (IV)

JAN GAZO

Katedraanorganickej chémie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

V jednej z predoslych prac [1] sa na zaklade experimentdlnych ddajov
zistila rovnovazna konstanta sastavy Cu2*+ 4 Cl~ = CuCl;~. Z tejto hodnoty
sa metédou Chodakovovou vypoéitali rovnovaZine konstanty pre jednotlivé
stupne chloromednatych komplexov nizsich nez CuCl;~ bez toho, ze by bola
experimentdlne dokdzand existencia a zloZenie tychto komplexov. Ako je
zname, zistovanie zloZenia komplexov nachadzajtcich sa vedla seba v rozto-
koch je obvykle veImi obtazné. V tejto praci je opisana modifikovana metdéda
hrani¢ného logaritmovania na stanovenie komplexného iénu CuCl; vedla
i6nu CuCli~ metédou spektralne fotometrickou. Zéver vykonany z merania
uvedenou metédou sa overuje metédou izomoldrnych sérii.

Experimentalna €ast

Primeraniach sa pouZili tie isté zakladné chemikélie a pristroj ako v predchadzajicich
pracach [1, 2, 3]. Bezvody chlorid litny sa ziskal tepelnou dehydratéciou hydratu &istoty
p. a. v atmosfére HCI [4]. PouZili sa p. a. preparaty NaCl a KCl a chemicky &isty pre-
paréit CsCl znatky Merck. Meralo sa pri teplote 25 °C, v spektralnom intervale 5 my,
v kyvete o hrubke 10,045 mm. -

Sustava CuCl, — LiCl — CH,.CO.CH,

Na zaklade poznatkov o starnuti aceténového roztoku chloridu mednatého a o naj-
vhodnejSej dobe na vykonanie merani v tejto sustave [2] merala sa v obdobi 2—3 hodin
po priprave zdakladného roztoku chloridu mednatého v aceténe svetelna absorpcia pri 480
mg roztokov o réznom molarnom pomere CuCl, : LiCl.

Na obr. 1. je uvedend zmena svetelnej absorpcie vo viditelnej oblastiroztoku CuCl, —
CH,.CO.CH, vplyvom LiCl.

V sustave CuCl,— LiCl — CH,;.CO.CH,sa skumala z4vislost zmeny logE’ (logaritmus
rozdielu extinkecie po pridani LiCl do aceténového roztoku chloridu mednatého a pred
jeho pridanim) v zévislosti od logaritmu koncentrécie Cl- (obr. 2). V tej istej stistave sa
skumala aj zmena extinkecie roztokov metédou izomolarnych sérii (obr. 3).

Sustava CuCl, — chlorid alkalického kovu — CH,.CO.CH,

Prvé éast prac venovand vplyvu NaCl, KCl, resp. CsCl na aceténovy roztok chloridu
mednatého sa vykonala takto: Nasyteny aceténovy roztok prislusného chloridu alkalic-
kého kovu sa s aceténovym roztokom CuCl, zmieSal tak, aby koncentrécia chloridu med-
natého v kazdom pripade bola rovnaka. Zistilo sa, Ze sa extinkcia roztoku chloridu med-
natého v aceténe a v nasytenom roztoku spominanych chloridov alkalickych kovov tak-
mer nemeni. Vyplyva to z mimoriadne malej rozpustnosti NaCl, KCla CsCl v aceténe.

V druhej &asti uvedenych pokusov sa NaCl, KCl a CsCl rozputstali priamo v acetd-
novem rogztoku chloridu mednatého. Zistilo sa, Ze sa extinkeia roztoku chloridu medna-
tého po rozpusteni NaCl a KCl pri 480 mg silne zvySuje. Toto zvySovanie extinkcie
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Obr. 1. A — absorpéné krivka sustavy CuCl, — CH,.CO.CH,; B — absorpén4 krivka
sustavy CuCl, — LiCl — CH,.CO.CH,; CuCl, = 0,0037 M, LiCl = 0,00069 M.
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Obr. 2. Zévislost logE’ od log(Cl-) pri 480 my. CuCl, = 0,00227 M, LiCl od 0,00011 M do
0,000678 M.
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mo#no vysvetlit tvorbou chloromednatanu sodného a draselného zloZenia X,[CuCl,]*-
v désledku prechodu NaCl a KCl z tuhej fazy do roztoku a v désledku ich zlu€ovania
s i6nmi CuClI2-. V pripade CsCl extinkcia ststavy klesd, pri¢om sa z roztoku vyluéuje
21t latka (pravdepodobne chloromednatan cézny).

Diskusia

Ako som uz spomenul, merania v sustave chlorid mednaty — chlorid litny —
aceton sa vykonali jednak modifikovanou metédou hraniéného logaritmovania,
jednak metoédou izomoldrnych sérii — metédou Ostromyslenského —
Joba [5, 6, 7). i

Pri vypracovani modifikovanej metédy hraniéného logaritmovania vy-
chadzal som z tychto predpokladov: Ak sa pridavanim iénov Cl- do aceténo-
vého roztoku chloridu mednatého svetelnd absorpcia vo viditelnej oblasti
zvicSuje obdobne, ako keby sa zvySovala koncentracia zlozky zapri¢iiujacej
svetelni absorpciu, znamené to, Ze sa v roztoku tvori komplex spésobujtci
svetelnd absorpciu v skimanej oblasti. Ak pozname zlozenie tohto komplexu,
mébzeme modifikovanou metédou hraniéného logaritmovania zistit, z ktorého
i6nu existujtceho v roztoku sa tvori komplex zndmeho zloZenia.

Ak sa komplexny ién zlozenia CuCli~ tvori z iénu CuCI2 ™ Géinkom iénov
Cl, ako je to v pripade aceténového roztoku chloridu mednatého, mozno
tvorbu komplexného iénu CuCl;~ vyjadrit rovnicou

CuCly™ + (4 — n) Cl- = CuCl;~ (a)

Logaritmovanim vzfahu pre rovnovaznu kon§tantu sustavy naznadenej rov-
nicou (a) ziskame vztah

log[CuClg"] = (4 —n) log[Cl-] + log[CuCIZ™] —logK (b)

V predoslej praci sa zistilo, Ze chloromednaté komplexy s men&im poétom
chlérovych adendov ako 4 neabsorbuju svetlo pri 480 mu. Silnd svetelnt
absorpciu pri 480 mu zapriditiuje len komplexny ién CuCli~. Preto pre sastavu
CuCl, — LiCl — CH;.CO.CH; mozno postavit tento vztah pre zavislost
zvySovania extinkcie pri 480 mu od rastu koncentracie CuCl2~:

E’ = k [CuCLE”] ()

Pri konStantnej koncentracii CuCl2™, &0 mozno dosiahnut konstantnou
koncentriciou chloridu mednatého v aceténe, ziskavame koneény vztah
logEk” = (4 — n) log[Cl-] + K’ (d)

V grafickom znazorneni rovnice (d) sa hodnota (4 — n) rovna hodnote
smernice ziskanej priamky. Z hodnoty (4 — n) moZno potom vypoditat n dize
podet chlérovych atémov obklopujtcich Cu** v komplexe, z ktorého sa CuCl2~
tvori iéinkom chloridovych iénov.



146 J4n Gazo

Z obr, 1 vidiet, ze priddvanim LiCl do aceténového roztoku chloridu med:
natého sa extinkcia stistavy v oblasti od 400 do 700 mu silne zvysuje, a to tak,
ako keby sa zvySovala koncentricia tej zlozky, ktora spésobuje silnt svetelnt
absorpciu vo viditeInej oblasti spektra aceténového roztoku chloridu medna-
tého. Ako sa zistilo [1], tto absorpeiu zapridifiuja iény CuCl;~. Toto opraviiuje
pouzit spominand metédu.

" Z.obr. 2 vyplyva, ze (4 — n) sa velmi malo 1i8i od jedni¢ky, teda Ze n sa
rovnéd 3. Na ziklade tohto poznatku mézeme vyvodzovat, Ze tvorba CuCli~
v rozmedzi koncentracii, v akom sa vykonali merania, prebieha podla rovnice

CuCl; + Cl- = CuCli” (e)

Uvedena metdda méa rovnaké nedostatky ako metéda hraniéného logarit-
movania [1, 7, 8, 9].

Za tcelom overenia zaveru urobeného na ziklade modifikovanej metédy
hraniéného logaritmovania vykonali sa merania v sastave chlorid mednaty —
chlorid litny — acetén aj metédou izomolarnych sérii [5, 6, 7].

Metéda 'izomolarnych sérii vychadza z tychto predpokladov. Ak sa komplex tvori
podla rovnice

mA + nB = AmB,, (f)

logaritmovanim vzfahu pre rovnovédZnu konStantu ststavy naznaenej rovnicou (f)
ziskavame vztah )

log[AmBy] = m log[A] + n log[B] — logK (g

Za predpokladu, Ze molarny pomer zloZiek tvoriacich komplex sa meni, ale sti¢et mélov
ostédva staly, mozno napisat rovnicu

[A] 4+ [B] = konst. ’ (h)

Aby sme zistili, v ktorom z roztokov je koncentracia vznikajiceho komplexu maximaélna,
vykondme dal§ie podetné upravy rovnic (g) a (h). Maximum na krivke E — [A] : [B]
zistime diferencovanim rovnice (g) a (h) a postavenim diferencidlu rovnice (g) rovnym
nule. '

Diferencovanim rovnice (g) a postavenim diferencidlu rovnym nule dostaneme vztah

[AmBa] ~ (A1 T w1 " w
Diferencovanimrovnice (h) ziskame vztah
d[A] 4 d[B] = 0 (3)

Ak vrovnici (i) d[A] nahradime —d[B] (o vyplyva z rovnice (j) ), dostavame:

m n

(a1~ (8] _

Z rovnice (k) vyplyva, Ze prirdznych pomeroch [A] : [B] a pri konStantnej uhrnne;j

koncentricii A. + B koncentricia ApBy dosiahne maximum v tom roztoku, v ktorom
pomer zloZiek sa rovné pomeru ich zastipenia v komplexe.

(k)
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Pretoze koncentracia CuCl;~ je imernd extinkeii, maximum na krivke B —
[CuCly] : [Cl-] sa dosiahne pri tom pomere, v akom su zastipené zlozky,
z ktorych vznikd CuCli~.

Ako vidiet na obr. 3, maximum na krivke £ — [CuCly] : [C]-] je pri pomere
1 : 1, ¢o sthlasi so zdverom urobenym na ziklade modifikovanej metody
hraniéného logaritmovania. Tvar krivky na obr. 3 nasvedéuje, Ze komplexny
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Obr. 3. Meranie zévislosti E v sustave CuCl, — LiCl — CH,.CO.CH,; od r6zneho pomeru
(CuCly) : (LiCl) pri kon§tantnej dhrnnej koncentracii CuCl, + LiCl pri 480 myu.

i6n CuCly~ v aceténe je stabilny, do sa dokdzalo aj urdenim jeho rovnovaizne;
konstanty v jednej z predoslych prac [1].

Z experimentilnych tdajov dalej vyplyva, Ze vSetky skimané chloridy
alkalickych kovov postvaji v acetéonovych roztokoch CuCl, rovnovahu
v smere tvorby chloromednatych komplexov. Je to v iplnom sthlase s tedriou
o vplyve polarizaéného uéinku iénov na tvorbu komplexnych zltéenin [10].

Suhrn

Vykonal sa spektralne fotometricky vyskum v ststave chlorid mednaty —
chlorid alkalického kovu — acetén. Pouzili sa chloridy: LiCl, NaCl, KCI
a CsCl.

Zistilo sa, Ze vietky sktimané chloridy postvaji v aceténovych roztokoch
CuCl, rovnovéhu v smere tvorby chloromednatych komplexov. Vypracovala
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sa modifikovana metéda hraniéného logaritmovania, pomocou ktorej sa do-
kézala pritomnost iénu CuCly vedla i6nu CuCl2~. Zéver vykonany z merania
modifikovanou metédou hraniéného logaritmovania sa potvrdil metédou
Ostromyslenského — Joba.

CIIEKTPO®OTOMETPMYECKOE MCCJIEJOBAHME
XJIOPKOMITJIEKCOB MEJIM B ALIETOHE (IV)

SIH TAXXO

Kadenpa Heopranuueckoit xumuu CiioBaukoro IToJHTeXHHYECKOTO HHCTHTYTa
B DBparucnase

BriBoabl

IlpoBeneno cnekTpodoToMeTpHUecKOe HCCJeJOBaHile B CHCTEMe XJIODHI JBYXBaJeHTHON
MeoH — XJIOPHA lIeJOYHOrO MeTaJja — aUeTOH. YNoTpeGHJIHCH ciaeAylollie Xaopuuei: LiCl,
NaCl, KCl u CsCl

Onpepnenelo, 4To Bce HCCIEAOBAHbl XJOPHABI CMEILAOT B alETOHOBHIX pacTBopaX CuCly
paBHOBecHe B HANpaBJeHHH TBOPEHHS XJOPMeRHBIX KOmduTekcoB PaspaboraH MOZH(HUHDO-
BaHHbI# METOX MNpeaesbHOro JOrapu)MoBaHHS, C NMOMOLIbIO KOTOPOTO HOKAa3aHO MDHCYTCTRUE
HoHa CuCl;. BoaJse Hoxa CuCli~ . BriBon choenlaH Ha OCHOBAaHHM H3MepeHHH NpPHOGpPEeTeHHBIX
MOIHGHUHDOBAHHBIM METOAOM TNpeje/bHOro JorapugMoBaHHus ObIJ TOXe MOATBEPIKIEH Me-
tonoM Octpomuicaenckoro— )Koba.

IMoctynuno 8 pemakuuio 29. 6. 1956 r.

SPEKTROPHOTOMETRISCHE FORSCHUNG VON CHLORKUPFER (IT)-
KOMPLEXEN IN ACETON (IV)

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule in
Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die spektrophotometrische Forschung im System Kupferchlorid — Chlorid
eines Alkalimetalls — Aceton durchgefiihrt. Dabei kamen folgende Chloride zur An-
wendung : LiCl, NaCl, KClund CsCl.

Es wurde festgestellt, dass alle gepriiften Chloride in Acetonlésungen von CuCl, das
Gleichgewicht in Richtung der Bildung von Chlorkupfer(II)-Komplexen verschieben.
Es wurde eine modifizierte Methode des Grenzlogarithmierens ausgearbeitet, mittels
welcher die Anwesenheit des CuClj-ions neben dem CuCl, ~-ion nachgewiesen wurde.
Die aus der Messung nach der modifizierten Methode des Grenzlogarithmierens gezogene
Schlussfolgerung wurde durch die Methode von Ostromyslenskij—Job bestdtigt.

In die Redaktion eingelangt den 29. 6. 1956
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