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PÔVODNÉ O Z N Á M E N I A 

Chlorátokomplexy meďnaté a kobaltnaté v acetóne 

Ľ. MACÁŠKOVÁ, J. GAŽO 

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Na základe spektrofotometrického štúdia acetonových roztokov práca sa 
zapodieva vznikom, zložením a relatívnou stálosťou chlorátomednatých 
a chlorátokobaltnatých komplexov v acetóne. 

Cieľom tejto práce je podať prvé informácie o vzniku, zložení a relatívnej 
stálosti meďnatých komplexov s chlorečnanovými skupinami ako ligandmi 
v acetonových roztokoch. Záujem o uvedenú problematiku bol vyvolaný tým, 
že dosial je málo údajov o existencii takýchto komplexov, ako aj tým, že sa 
v acetóne dokázal vznik nitrátokomplexov a perchlorátokomplexov meďna
tých [1 — 3]. V práci [4] sa autori zaoberajú otázkou vzniku meďnatých kom
plexov s chlorečnanovými skupinami ako ligandmi vo vodných roztokoch, 
vychádzajúc z údajov o rozpustnosti hydroxidochlorečnanov meďnatých vo 
vodných roztokoch chloristanu a chlorečnanu sodného. V staršej práci [5] sa 
uvádzajú údaje o existencii komplexu CuC103 vo vodných roztokoch. 

Experimentálna časť 

Chemikálie a prístroje 

Použili sa tieto východiskové látky: NaC103 čistý, niekoľkonásobne prekryštalizovaný 
z vodného roztoku; CuCl2, pripravený tepelnou dehydratáciou CuCl2 . 2H 2 0 p. a. v atmo
sfére chlorovodíka; Cu(N0 3) 2 . 3 H 2 0 p.a.; Cu(C104)2 . 4H 2 0 p. a.; CoCl2, pripravený 
z CoClo . 6H 2 0 p. a. tepelnou dehydratáciou v atmosfére chlorovodíka; Cu(C103)2 . 6H 2 0, 
pripravený z Ba(C103)2 a CuS0 4 5H 2 0 p. a., kryštalizovaný a sušený vo vákuovom 
exsikátore nad kysličníkom fosforečným [6, 7]; acetón, čistený manganistanom drasel
ným, predestilovaný, sušený prežíhaným chloridom vápenatým a rektifikovaný [8, 9]. 

Med v používaných látkach sa stanovovala elektrolyticky. Na stanovenie chlorečnanov 
sa ukázala vhodná ich redukcia na chloridy a titrácia podľa metodiky N. A. T an a n a j e v a 
a M. S. V o š č i n s k e j [10]. Absorpčné spektrá roztokov sa merali na spektrálnom foto-
metri SF-10 sovietskej výroby. S ohľadom na nízku rozpustnost chlorečnanu sodného 
v acetóne sa pri spektrálne fotometrickom štúdiu sústav pracovalo s pomerne zriede
nými roztokmi. 

Merali sa izomolárne série roztokov: CuCl2 —NaC103 — acetón, Cu(N0 3) 2 

. 3H 2 0 —NaC103 — acetón a monovariantnó sústavy CuCl2—NaC103—acetón, Cu(C104)2 • 

. 4 H 2 0 —NaC103 — acetón a Cu(N0 3) 2 . 3H 2 0 —NaC103 — acetón. Všetky roztoky sa merali 
ihned po príprave. 
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N a obr . 1 zreteľne vidieť, že chloreönan s o d n ý v ý r a z n e v p l ý v a n a zmenu svetelnej 
absorpcie r o z t o k u CuCl 2 v acetóne, n a j m ä v oblast i absorpčneho p á s a s m a x i m o m pri 
475 n m . C h a r a k t e r absorpčnej k r ivky sa p r i d á v a n í m chlorečnanu síce v p o d s t a t e n e m e n í , 
ale i n t e n z i t a svetelnej absorpcie sa v ý r a z n e zvyšuje. Chlorečnan sodný v te j to oblas t i 
s p e k t r a svetlo neabsorbuje . Grafické vyjadrenie závislosti absorbancie od zloženia mono-
v a r i a n t n ý c h r o z t o k o v (obr. 2) d á v a kr ivku, n a ktore j nie je ni jaký zreteľný zlom. 
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Obr. 1. Z m e n a svetelnej absorpcie 

roz tokov C u C l 2 - N a C 1 0 3 - C H 3 . CO 
. C H 3 o k o n š t a n t n e j koncentráci i 

CuCl 2 3 . 1 0 - 4 M a meniacej sa 
koncentrác i i N a C 1 0 3 . 

0. bez N a C 1 0 3 ; 1. 1,5 . 10" 4 M - N a C 1 0 3 ; 
2. 4,5 . 10- 4 M - N a C 1 0 3 ; 3. 1,35 

. 1 0 - 3 M - N a C l O 3 ; 4. 2 , 2 5 . 
. 10" 3 M — N a C 1 0 3 . Merané v 5 cm 

k ý v e t e . 

0,25 

540 600 700 750r\m 

Obr. 2. Závislost absorbancie roztokov 
C u C l 2 - N a C 1 0 3 - C H 3 . CO . C H 3 od 
koncentrácie chlorečnanu sodného 
CuCl 2 = const = 0,0003 M. Merané 

pri 475 n m v 5 c m kývete . 

Obr. 3. Absorpčné kr ivky sús tavy 
Cu(C10 4 ) 2 . 4 H 2 0 - C H 3 . CO . C H * 

a sús tavy Cu(C10 4 ) 2 . 4 H 2 0 — 
— N a C 1 0 3 - C H 3 . CO . C H 3 . 

1. Cu(C10 4 ) 2 . 4 H 2 0 = 4,5 . 10- 3 M;: 
2. Cu(C10 4)Ä . 4 H 2 0 = 4,5 . 10" 3 M; 
N a C 1 0 3 = 9 Ю- 4 M; 3. Cu(C10 4 ) 2 . 

. 4 H 2 0 = 4,5 . 10- 3 M a N a C 1 0 3 = 

= 2,55 . 1 0 - 3 M. Merané v 5 c m 
k ý v e t e . 

P r i p o r o v n a n í absorpčných kriviek sús tavy C u ( N 0 3 ) 2 , a C u ( N 0 3 ) 2 

. 3 H 2 0 — N a C 1 0 3 — a c e t ó n o rovnake j koncentrác i i d u s i č n a n u m e d n a t é h o sa nezistil n i j aký 
vp lyv chlorečnanu sodného n a svete lnú absorpciu acetonového roztoku dus ičnanu med
n a t é h o vo viditeľnej oblast i spekt ra . 

V s ú s t a v á c h o k o n š t a n t n e j koncentrác i i chlor i s tanu m e d n a t é h o a premennej koncentrá
cii chlorečnanu sodného sme zistili vplyv N a C 1 0 3 n a zvýšenie svetelnej absorpcie týchto-
roztokov (obr. 3). 
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Za účelom verifikácie platnosti Beerovho zákona pře roztoky chlorečnanu meďnatého 
v acetóne sa zmerali absorpčně spektrá v koncentračnom rozmedzí 0,01 — 0,05 M. Charakter 
absorpčnej krivky sa so zmenou koncentrácie nemení. Na obr. 4 vidieť, že závislosť absor-
bancie od koncentrácie je lineárna. 

Pri pridávaní chlorečnanu sodného do acetonového roztoku chlorečnanu mednatého 
sme pozorovali slabý pokles absorbancie bez zmeny tvaru absorpčnej krivky v meranej 
oblasti spektra. 

Obr. 4. Platnosť Beerovho zákona 
v sústave Cu(C103)2. 4 H 2 0 — C H 3 . 
. CO . CH3. Merané v 1 cm kývete. 

0,50-

500 600 Г00 
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Obr. 5. Absorpčné krivky roztokov 
sústavy C o C l 2 - C H 3 . CO . CH 3 

a sústavy C o C l 2 - N a C 1 0 3 - C H 3 . CO . 
. C H 3 . 

la) 5 . 10-4м-СоС12; 1. 5 . 
. Ю-4 м-СоС12 a 3 . 10-* M-NaC103; 

2a) 1 . Ю-3 M-CoCl2; 2. 1 . 
. ÍO"3 м-СоС12 a 6 . 10-4 M-NaC103; 

3a) 1,5 . ÍO"3 M-CoCl2; 3. 1,5 . 
. ÍO"3 м-СоС12 a 1,2 . ÍO"3 M-NaC103. 

Merané v 2 cm kývete. 

Pokusy zamerané na sledovanie vstupu chlorečnanovej skupiny do vnútornej sféry 
kobaltnatých komplexov v sústavách CoCl2—NaC103 — acetón mali ukázať, či sa vstup 
chlorečnanovej skupiny do vnútornej sféry bude prejavovať analogicky ako vstup chlo-
ristanovej a dusičnanovej skupiny [3]. 

Ak sa do acetonového roztoku chloridu kobaltnatého pridá acetonový roztok chloreč
nanu sodného, výrazne sa zmení tvar absorpčnej krivky. Sústava CoCl2—NaC103 — acetón 
má v porovnaní so sústavou CoCl2—acetón nový absorpčný pás s maximom pri 592 nm 
(obr. 5). Prítomnosť chlorečnanu sodného spôsobuje posun maxím absorbancií pri jed
notlivých vlnových dĺžkach. 
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Diskusia 

Na krivke vyjadrujúcej závislosť absorbancie od zloženia série izomolárnych 
roztokov CuCl2—NaC103—acetón (obr. 6) vzniká nevýrazné maximum pri 
pomere [Си11] [СЮ3] ^ 2 1, čo dovoľuje vysloviť predpoklad, že vznikajú 
viacjadrové komplexy medi, v ktorých chlorečnanová skupina vystupuje ako 
mostík. Ide teda o komplexy podobného charakteru, aké sa pozorovali pri 
vstupe dusičnanové j [1, 2] a chloristanovej [3] skupiny do vnútornej sféry 
meďnatých komplexov v acetóne. Už z tvaru krivky možno usúdiť, že ide 
o komplexy, ktoré nie sú obzvlášť stále. 

Obr. 6. Závislosť absorbancie od 
zloženia izomolárnych roztokov 

sústavy C u C l 2 - N a C 1 0 3 - C H a . CO . 
CH3. 

Merané v 1 cm kývete. 
A A = rozdiel extinkcie roztoku 

s NaClO, a bez NaC103. 

050 

3.1Ó*-Ciq»1 2 3 4 5 6 7 d 9x3.10't-Cu-

Z tvaru kriviek závislosti absorbancie od zloženia roztoku 
CuCl 2—NaC10 3—acetón v prípade monovariantných sústav ([CuCl2] = const) 
nemožno jednoznačne zistiť, aký je pomer Cu1 1 ClO^ vo vznikajúcich kom
plexoch. Monotónne stúpanie krivky ukazuje na malú stálosť komplexov. 

Keďže výsledky merania série izomolárnych roztokov sústavy 
CuCl 2—NaC10 3—acetón nasvedčovali tomu, že chlorečnanová skupina vstu
puje do vnútornej sféry meďnatého komplexu, pre podrobnejšie vysvetlenie 
tohto pozorovania sme preskúmali ďalšie dve sústavy, z ktorých v jednej bola 
dusičnanová skupina, ktorá sa v acetonových roztokoch chová ako ligand 
tvoriaci relatívne stále komplexy [1, 2], kým v druhej sústave bola chloristano-
vá skupina, ktorá sa aj v acetóne chová ako menej typický ligand [3]. Meraním 
spektier sústavy Cu(N0 3 ) 2 3H 2 0—NaC10 3 —acetón sa zistilo, že pridanie 
chlorečnanu sodného do roztoku dusičnanu meďnatého nespôsobuje zmenu 
svetelnej absorpcie, čo svedčí o menšej schopnosti chlorečnanovej skupiny 
v pomere k dusičnanové j vstupovať do vnútornej sféry meďnatých komplexov. 

Ako však vidieť na obr. 3, svetelná absorpcia roztokov chloristanu meďnatého 
pri pridávaní chlorečnanu sodného sa veľmi slabo zvyšuje, čo zasa môže zna
menať, že chlorečnanová skupina vystupuje v tejto sústave ako ligand a pravde
podobne javí väčšiu tendenciu vstupovať do vnútornej sféry meďnatých kom
plexov než chloristanová skupina. 
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Zaujímavé výsledky poskytuje sledovanie zmeny svetelnej absorpcie v roz
tokoch Cu(C103)2. 6H 2 0—NaC10 3 — acetón. Ako sme uviedli, pri pridávaní chlo-
reönanu sodného do acetonového roztoku chlorečnanu meďnatého intenzita 
svetelnej absorpcie klesá bez toho, že by sa menil tvar absorpcnej krivky v me
ranej viditeľnej časti spektra. Súvisí to pravdepodobne s tým, že vznikaj ú 
chlorátomeďnaté komplexy s takou symetriou komplexov, ktoré majú nižšiu 
mólovú absorptivitu než komplexy v samotnej sústave Cu(C103)2 . 6H 2 0—ace
tón. 

Zaujímavé je aj zistenie, že sa pozorovala analógia so sústavami 
CoC] 2—LiN0 3—acetón a CoCl2—NaC104—acetón [3]. Aj v sústavách 
CoCl2—NaC103—acetón* sa totiž vstup skupiny ClO^ do vnútornej sféry ko-
baltnatých komplexov prejaví nielen na intenzite svetelnej absorpcie pri jedno
tlivých vlnových dĺžkach, ale aj na celkovom tvare absorpčných kriviek (obr. 5). 
Podľa všetkého malo by to svedčiť o tom, že vznikajú komplexy s heterogénnou 
koordinačnou sférou, obsahujúcou ako ligandy atómy chlóru aj chlorečnanové 
skupiny. 

ХЛОРАТО КОМПЛЕКСЫ Си" И Со« В АЦЕТОНЕ 

Л. М а ц а ш к о в а , Я. Г а ж о 

Кафедра неорганической химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Спектрофотометрическим исследованием ацетонных растворов установили образова
ние хлорато комплексов двухвалентных меди и кобальта. В случае комплексов двухва
лентных меди и кобальта образуются гетерогенные хлорохлорато комплексы. При образо
вании хлорато комплексов двухвалентной меди в системе CuCl 2—NaC10 3—СН 3. СО. СИ* 
не происходит изменения вида кривой поглощения растворов в видимой части 
спектра после прибавления NaC103 в ацетонный раствор СиС12, а наблюдается только 
сильное увеличение светопоглощения. Этот факт объясняется замещением молекул 
ацетона, связанных в качестве лигандов cJ Си11 хлоратными лигандами, которые 
также, как и ацетон, связаны с Си11 через кислород. Предполагается, что установлен
ный состав комплексов соответствует многоядерным комплексам с хлорато-группами 
в качестве мостиков. В случае образования хлорохлорато комплексов двухвалентного 
кобальта происходит изменение вида кривой поглощения по сравнению с кривой 
поглощения хлоро комплексов кобальта в ацетоне. Образование хлорохлорато ком
плексов кобальта сопровождается появлением новой полосы поглощения с максиму
мом в области 592 нм и сдвигом полосы поглощения хлоро комплексов двухвалентного 
кобальта в ацетоне при ~ 662 нм в сторону больших длин волн. 

Prelozila Т. Dillingerová 
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C H L O R A T O K O M P L E X E ^ O N Сии U N D C o " I N A Z E T O N 

Ľ. M a c á š k o v á , J . G a ž o 

Lehrs tuhl für anorganische Chemie a n der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Brat i s lava 

Bei der s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n Studie von Lösungen in Azeton w u r d e die Bi ldung 
von Chloratokupfer(II)- u n d Chloratokobalt( I I ) - k o m p l e x e n beobachte t . I m Fal le der 
K u p f e r ( I I ) - u n d K o b a l t ( I I ) - k o m p l e x e h a n d e l t es sich a u c h u m heterogene Chlorochlorato-
komplexe. Die Bi ldung von Chlorochloratokomplexen im Sys tem CuCl 2 —NaC10 3 —CH 3 . C O . 
. C H 3 ist be im Zusatz von N a C 1 0 3 in die Azetonlösung von CuCU nicht m i t einer Ä n d e r u n g 
des C h a r a k t e r s der Absorpt ionskurve im s ichtbarem S p e k t r u m v e r b u n d e n . E s erfolgt 
n u r eine E r h ö h u n g der Absorpt ions intens i tä t . Diese T a t s a c h e k a n n d a d u r c h erklär t wer
den, d a ß hier eine S u b s t i t u t i o n der Azetonmoleküle, — die als Ligande an das Си 1 1 ge
b u n d e n sind — d u r c h die Chloratol igande erfolgt. Letz teren sind ähnlich wie die Azeton
l iganden durch die Säuerst off a tome an das Си 1 1 gebunden. Die gefundene Z u s a m m e n 
setzung der K o m p l e x e entspr icht mehrkernigen K o m p l e x e n , bei welchen Chloratokom-
plexe die Brücken bilden. I m Fal le der Bi ldung von Chlorochloratokobal tkomplexen 
k o n n t e im Vergleich mi t den Chlorokobal tkomplexen in Azeton eine Änderung im 
Charak te r der Absorp t ionskurve beobach te t werden. I m S p e k t r u m der Chlorochlora-
tokoba l tkomplexe wurde ein neues Absorp t ionsband mi t dem Max imum in der Umge
b u n g von 592 n m gefunden, weiters eine Verschiebung des Absorpt ionsbandes der 
Chlorokobal tkomplexe in Azeton bei ~ 662 n m in R ich tung höherer Wellenlängen. 

Preložil V Jesenák 
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