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SKUMANIE POMERNEJ TENDENCIE
TYORBY CHLOROKOMPLEXOV MEDNATYCH, KOBALTNATYCH
A ZELEZITYCH V ACETONE

JAN GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Jednou z délezitych vlastnosti prvkov je ich schopnost tvorit komplexné
zlGGeniny. Sktimanie pomernej tendencie rozli¢nych prvkov tvorit komplexné
zliteniny je viak zlozité, pretoze savisi s mnohymi réznorodymi faktormi
(elektronovy obal, naboj i polomer centralneho atémua adenda, povaha pros-
tredia, v ktorom sa komplexna zlGéenina nachadza, a i.). Okrem toho doteraz
eSte niet jednotného stanoviska v hodnoteni schopnosti tvorby komplexov.
Napriklad A. A. Grinberg [1] uréuje schopnost prvkov tvorit komplexy
podla toho, s kolkymi rozliénymi adendmi moéze ten ktory prvok tvorit
komplexy. Za mnajtypickejsiecho tvorcu komplexov povazuje taky prvok,
ktory ako centralny atom tvori vSetky typy komplexnych zliéenin. Ini
autori hodnotia pomernt schopnost tvorby komplexov podla inych kritérii.
Najcastejsie za tymto aéelom porovnavanou veli¢inou je konstanta nestalosti.
Takto hodnoti schopnost tvorby komplexov napr. A. K. Babko [2]. Pri
tomto hodnoteni treba brat do tvahy cely rad faktorov (koordinacné éislo
centralneho atému, povahu prostredia, v ktorom sa sktmanid komplexna
zliéenina nachadza, atd.).

Pri vlastnej praci sa pomerna tendencia tvorby chlorokomplexov hodnoti
podla posunu rovnovéh v terndrnych sustavach (teda nepriamo podla konstant
nestélosti). Za typickejdieho tvorcu chlorokomplexov v sustave M®Cl,—
— N*Cl, — CH,.CO.CH, sa povaZuje prvok, v prospech ktorého sa posiva
rovnovaha v zmysle tvorby chlorokomplexov. V pripade, Ze ide o ternarne
ststavy, v ktorych obidva centralne atomy maji rovnaké koordinaéné éislo,
posun rovnovah priamo poukazuje na pomerné. hodnoty konstadnt nestalosti.
Do tejto skupiny patria skiimané terndrne sustavy, ktoré obsahuji komplexy
s tymito centrdlnymi atomami: (u?*, Co®**, Hg?*, Zn%*' a Fe3t [3, 4, 5, 6].
V ostatnych pripadoch mozno na ziklade zvoleného spdsobu hodnotenia
robit spravne zavery len za pomoci dal8ich poznatkov.

Vyhoda zvoleného sposobu hodnotenia schopnosti tvorit chlorokomplexy
spoliva v tom, Ze sa nemusia poznat absoliitne hodnoty konstant nestalosti.

Experimentalna ¢ast
Meralo sa na tom istom pristroji ako pri predchddzajicich pracach [7]. PouZil sa bez-

vody LiCl, CuCl,, CoCl,, FeCl, a CH,.CO.CH, &istoty p. a. Bezvody LiCl, CuCl, a CoCl,
sa pripravili dehydratéciou odpovedajicich hydratov v atmosfére HCl. Bezvody FeCl;
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sa pripravil syntézou Fe a Cl,. Acetén sa susil chloridom vépenatym a potom sa 'prg
destiloval [8].

Sustavy CuCly, — M*Cl, — CH,.CO.CH,

O sustavach CuCl, — (LiCl, NaCl, KCl, CsCl, Zn(l,, HgCl,) — acetén sa referovalo

v predchédzajucej préaci [5].

Sustava CuCl, — FeCl, — CH,.CO.CH,
Dve hodiny po priprave zékladnych roztokov sa zmerali absorpéné krivky chloridu

mednatého v aceténe, chloridu Zelezitého v aceténe a absorpéné krivka sustavy CuCl, —
FeCl,— CH,.CO.CH,. Na obr.l st absorpéné krivky sustav:CuCl,—-CH,.CO.CH; (A),
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Obr. 1. Obr. 2.

Obr. 1. A — absorpéné krivka CuCl, — CH,;.CO.CH, (Cu(l, 0,00284 m), B — absorpéna
krivka FeCl, — CH,.CO.CH, (FeCl, 0,0031 M), C — A + B, D — absorpéné krivka
CuCl, — FeCl, — CH,.CO.CH, (CuCl, 0,00284 M, FeCl; 0,0031 ™).

Obr. 2. A — absorpéné krivka CuCl, — CH,.CO.CHj; (CuCl, 0,00259 »), B — absorpéna
krivka CoCl, — CH,.CO.CH; (CoCl, 0,00825 M), C — A + B, D — absorpénd krivka
Cu(Cl, — CoCl, — CH,.CO.CH, (CuCl, 0,00259 M, CoCl, 0,00825 M).

FeCl;, — CH,.CO.CH, (B), suéet kriviek A a B (C), CuCl, — FeCl, — CH,.CO.CH,
krivka (D) skutoéne namerani. Koncentricie chloridu mednatsho a chloridu Zelezitého
st totozné v pripadoch A, BaD.

Sustava CuCl, — CoCl, — CH,;.CO.CH,

Na obr. 2sti uvedené tieto absorpéné krivky : A — absorpéné krivka chloridu mednaté-
ho v acetone, B ---absorpénd krivka chloridu kobaltnatého v aceténe, C — stdet kriviek
Aa B, D —-skutoéne namerand absorpéné krivka sustavy CuCl,— CoCl,— CH, . CO.CH,
(koncentréacia CuCl, je v D totoiné ako v A, koncentracia CoCl, je v D totozné ako v B),

Sustavy CoCl, — M*Cl, — CH,.CO.CH,
Sustava CoCl, — LiCl — (H,.CO.CH,
Na obr. 3 je uvedena zmena hodnoty extinkecie pri 670 mu aceténovych roztokov

s konStantnou koncentriciou chloridu kobaltnatého a so vzrastajicou koncentriciou
chloridu litneho.

Sustava CoCl, — Zn(l, — CH,.CO.CH,
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Zmenu extinkeie pri 650 a 670 mu aceténového roztoku s konstantnou koncentréaciou
chloridu kohaltnatého vplyvom chloridu zinognatého zachycuje obr. 4.
Sustava CoCl, — HgCl, — CH,.CO.CH,
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Obr. 3. Zavislost E od koncentracie LiCl pri 670 mu (CoCl, 0,00205 m).
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Obr. 4. Zavislost E od koncentracie ZnCl, pri 650 a 670 mu (CoCl, 0,0041 ).
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Obr. 5. Zavislost E od koncentracie HgCl, pri 670 mu (CoCl, 0,00396 M).
Obr. 6. 1 — absorpén4 krivka CoCl, — CH,.CO.CH, (CoCl, 0,0041 M), 2 — absorpéna
krivka FeCl; — CH,.CO.CH, (FeCl,; 0,00336 M), 3— 1 + 2, 4 — absorpénd krivka

CoCl, — FeCl, — CH,.CO.CH, (CoCl, 0,0041 M, FeCl, 0,00336 m).
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Obr. 5 zndzoriiuje zmenu extinkcie aceténového roztoku s konstantnou koncentraciou
chloridu kobaltnatého pri 670 mu vplyvom HgCl,. Ako vidiet, pri moldrnom pomere
CoCl, : HgCl, priblizne 1 : 1 nastéva zlom v priebehu klesania extinkcie.

Sustava Co(l, — F¥eCl, — CH,.CO.CH,

Na obr. 6 st uvedené absorpéné krivky sustav CoCl, — CH;.CO.CH, (krivka 1),
FeCl, — CH,.CO.CH,; (krivka 2), sucet kriviek 1 a 2 (krivka 3) a skutotne namerand
absorpénd krivka sastavy CoCl, — FeCl, — CH,.CO.CH; (krivka 4).

Sustavy FeCly, — M*Cl, — CH,.CO.CH,

Na obr. 7, 8 a 9 st zndzornené zmeny extinkcie aceténovych roztokov s konstantnou
koncentriciou FeCl, vplyvom LiCl, ZnCl, a HgCl, pri 440 mu.

Meralo sa za pouZitia kyvety o hriibke 10,045 mm v spektrdlnom intervale 5 mu
a pri teplote 25 °C.
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Obr. 7. Zavislost E od koncentracie LiCl pri 440 mu (FeCl; 0,0009 ™).
Obr. 8. Zavislost E od koncentracie ZnCl, pri 440 mu (FeCl, 0,0033 M).
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Obr. 9. Zavislost E od koncentracie HgCl, pri 440 my (FeCl, 0,0009 »1).
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Diskusia

Pri zistovani smeru posunu rovnovédh v skimanych ternarnych ststavach
sa sledovala zmena charakteristickych absorpénych spektier vo viditeInej
oblasti spektra roztokov chloridu mednatého, chloridu kobaltnatého a chloridu
zelezitého, aby sa zistilo, &i sa rovnovdha postiva v smere tvorby chloro-
komplexov tychto prvkov alebo opatne. Tato otdzka sa riesila rozdielne v pri-
pade, ked sa do farebného roztoku pridaval bezfarebny roztok druhého
chloridu, a v pripade, ked sa priddval farebny aceténovy roztok chloridu.
V prvom pripade sa skiimala najméi zmena hodnoty extinkcie v mieste ty-
pickom pre dany farebny komplex (maximum absorpcie vo viditelnej oblasti
spektra; v sustavach s CuCl, pri 480 my [3], v sustavich s CoCl, pri 670 mu).
V druhom pripade sa o posune rovnovah usudzuje na zdklade aditivity extink-
cie dvoch farebnych roztokov po ich zmieSani.

V sustavach CuCl, — (LiCl, NaCl, KC1, CsCl, ZnCl,, HgCl,) — CH;.CO.CH,
sa sledovala predovSetkym zmena extinkcie pri 480 mu. Pretoze pri 480 mu
je maximum svetelnej absorpcie aceténovych roztokov obsahujucich iény
CuCli~ [3], zvySovanie extinkeie priddvanim chloridu iného prvku je znakom
rastu koncentracie tychto iénov a naopak zniZovanie znakom klesania tejto
koncentricie. Ako sa v predchddzajtce] prici zistilo [5], LiCl, NaCl, KCl a CsC]
v acetonovych sustavich chloridu mednatého postivaji rovnovahu v smere
tvorby iénov CuCl;~, kym ZnC], a HgCl, v smere opa¢nom.

Porovnanim absorpénych kriviek A, B, C a D na obr. 1 vidime, Ze sa pri-
déavanim chloridu Zelezitého do roztoku chloridu mednatého v aceténe povaha
jeho svetelnej absorpcie vo viditelnej oblasti spektra silne meni. To, -Ze sa
pridavanim FeCl, do aceténového roztoku CuCl, extinkcia pri 480 mu silne
znizuje, nasvedéuje, Ze sa vplyvom FeCl, rovnovdha v tychto sustavach
nepostva v smere tvorby iénov CuClZ~, ale opaéne.

V stistave CuCl, — CoCl,— CH,.CO.CH, je to opaéne. Z porovnania kriviek
A, B, Ca Dna obr. 2 mozno urobit z4ver, ze sa v ststave CuCl,— CH,.CO.CH,
pridavanim chloridu kobaltnatého rovnovaha velmi malo postiva v smere
tvorby chloromednatych komplexov.

Pretoze aceténové roztoky chloridu kobaltnatého modrej farby st roztokmi,
v ktorych prevldda pritomnost iénov CoCl2~ [4], vzrast extinkcie pri 670 mu
(v mieste, kde je maximum svetelnej absorpcie vo viditelnej oblasti spektra
modrého roztoku CoCl, — CH,.CO.CH;) vplyvom chloridu iného prvku je
znakom posunu rovnovah v smere tvorby chlorokobaltnatych iénov. V tomto
zmysle obr. 3 nasvedduje, Ze sarovnovaha v stistave CoCl,— LiCl—CH,.CO.CH,
posava v smere tvorby chlorokobaltnatych komplexov. V ostatnych troch
sastavach s chloridom kobaltnatym (obr. 4, 5, 6) pritomnost tretej latky
narusuje chlorokobaltnaté komplexy.
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Zo zlomu na krivke uvedenej na obr. 5 mozno usuadit, Ze v ststave CoCl, —
— HgCl, — CH;.CO.CH, prebieha reakcia, v ktorej pomerné zastipenie
Hg(Cl,a CoCl,je 1 : 1.

Ako vidiet na obr. 7, 8 a 9, v kazdom pripade s rastom koncentracie chloridu
priddvaného do acetdnového roztoku chloridu zelezitého extinkecia klesa.
Za rovnakych koncentraénych pomerov extinkcia najmenej klesa v ststavach
s HgCl, a najviac v sustavach s LiCl. Ak ddme do stvisu poznatky zistené
z merania v ststavach CuCl, — M®Cl, — CH,.CO.CH, a CoCl, — M*Cl, —
— CH,.(CO.CHj, podla ktorych Hg?* ma pomerne velmi velkt schopnost tvorit
chlorokomplexy v aceténe, s poznatkami ziskanymi z tdajov na obr. 7, 8 a 9,
zistujeme, Ze klesanie extinkcie v kaZdej z uvedenych ststav s chloridom
zelezitym je zapri¢inené posunom rovnovah v smere tvorby-chlorozelezitych
komplexov.

Na obr. 7 vidiet, Ze pri moldrnom pomere FeCl, : LiCl priblizne 8 : 1 nastava
ostry zlom. Z tohto jediného zlomu v$ak nebolo mozné robit presné zavery
o zloZeni chlorozelezitych komplexov v aceténe. Toto bolo znemoznené najma
preto, lebo sa merania nevykonali pri tej vinovej dizke, ktord je nejakym
charakteristickym miestom na absorpénej krivke FeCl, — CH,.CO.CH,,
ako aj preto, lebo sa nezistilo, ktoré chlorozelezité komplexy v aceténe za-
pri¢inujia zmerant svetelnt absorpciu. Ako vidiet napr. na obr. 1 (B), ab-
sorpénd krivka roztoku FeCl, — CH,.CO.CH;vo viditelnej oblasti spektra
je plynulé, bez maxima a minima.

' Stihrn

Spektrofotometricky sa skamali posuny rovnovéh v ternarnych sustavach
Cu(Cl, — M*Cl, — CH,.CO.CH,, Co(Cl, — M*Cl, — CH,.CO.CH, a FeCl, —
— M*Cl, — CH;.CO.CH,. Na zéklade vysledkov tohto skiimania sa vytvoril
rad pomernej schopnosti tvorby chlorokomplexov v aceténe:

Fed+ > Hg?t+ > Zn2+ > Cu?t > Co2+ > Li+, Na+, K+, Cst

MCCJIENNIOBAHUE OTHOCHUTEJIbHOM TEHJAEHLIUM TBOPEHMUS
XJIOPKOMIIJIEKCOB COJIEVI MEIH, KOBAJIBTA U JKEJIE3A

sIH TAXKO

Kadenpa neopranuueckoii xumuu CJOBauUKOi BbICIIEH TEXHHYECKOH UIKOJLI
B DBparucaase .

BriBoam

ITposenensl cnekTpo)OTOMETPHYECKHE H3MEPEHHST CMELEHHs PABHOBECHI B TODOHHBIX CHCTe-
Max CuCl, — M*Cl, —CH, . CO . CH,, CoCl, — M*Cl;—-CH, .CO.CH, u FeCl,— MZ%Cl, —
CH,. CO.CHs Ha ocHOBaHHH pe3y/bTaTOB 3TOr0 H3MepeHHs ONpPENeseH PSif OTHOCHTeNbHOM
CroCOGHOCTH TBOPEHHsI XJOPKOMIJIEKCOB B aLETOoHe:

Fe3+ > Hg?+ > Zn?+ > Cu?+ > Co?+ > Li+, Na+, K+, Cs+
ITocTynmno B pegakmmio 16. 11. 1956 r.
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UNTERSUCHUNG DER VERHALTNISMASSIGEN TENDENZ
ZUR BILDUNG VON KUPFER-, KOBALT-
UND EISEN-CHLORKOMPLEXEN IN ACETON

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Gleichgewichtsverschiebungen in terniren Systemen spektrophoto-
metrisch untersucht, u. zw. CuCl, — M*Cl, — CH,.CO.CH,, CoCl, — M*Cl, — CH,.
.CO.CH, und FeCl, — M*Cl, — CH,;.CO.CH,. Auf der Grundlage der Ergebnisse
dieser Untersuchung wurde folgende Reihenfolge der verhiltnismissigen Fihigkeit zur
Bildung von Chlorkomplexen in Aceton aufgestellt:

Fed+ ) Hg?* > Zn2+ ) Cu2+ ) Co?+ ) Li+, Nat, K+, Cs+
In die Redaktion eingelangt den 16.11. 1956
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