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V predoslych pracach [1, 2] sa zistilo, Ze v bindrnych a terndrnych sistavach
CuCl, — CH;.CO.CHj, CuBr, — CH;.CO.CH;, CuCl, — H,0 — CH;.CO.CH,
(3] a Cu** — Br- — CH,.CO.CH; prebiehaji oxydaéno-redukéné reak-
cie. V praci [1] sa dalej zistilo, Ze relativna rychlost zniZovania koncentracie
i6nu [CuCl,Br}?>- v ststave Cu** — Cl- — Br- — CH,;.CO.CH; je v uréitej
zavislosti od koncentracie iénu Br-. Na zaklade posledného sa vykonali kvali-
tativne Givahy o substiticii dalSieho atému chléru atémom brému v komplex-
nom iéne [CuCl;Br)2-. VyuzZijuc okrem iného aj tieto poznatky, prvy z nas
vyslovil hypotézu o existencii transposobenia v halogenomednatych komple-
xoch [1].

Pretoze v ststave Cu?t — Cl- — Br- — CH,.CO.CH, predpokladime dva
deje, pokusili sme sa v tejto praci dokazat experimentélne existenciu oxydaéno-
redukéného a substituéného deja.

Experimentalna ¢ast

Poutili sa tie isté chemikélie ako v predoslej préci [1]. Pracovalo sa na pristroji uZ
opisanom [6] v spektrdlnom intervale 5 mu pri teplote 18-—20°C v kyvete o hribke
10,045 mm. Merania sa vylkonali pri 480 mu a 540 mu. Analytické koncentracie jednotli-
vych zloZiek sa stanovili ako predtym [1].

PretoZe pri dokazovani dvoch dejov vedla seba (oxydaéno-redukéného a substituéného)
bolo potrebné stanovit ubytok Cu?* v priebehu starnutia sustav Cu?* — Cl- — Br—- —
—CH,;.CO.CH,, vypracovala sa metéda, ktorou sakoncentracia Cu?* stanovovala spektral-
ne fotometricky meranim extinkecie pri 480 my v sdistavéch obsahujtcich velky nadby-
tok iénov Cl-. V takychto sustavéch je rovnovéha uplne posunutéd v smere tvorby
i6nov [CuCl]2-, ktoré maji maximum svetelnej absorpeie vo viditeInej oblasti spektra
pri 480 mu. Pripadne pritomné halogenomedné komplexy pri tejto vinovej dizke neabsor-
buju svetlo. .

Prva Cast pokusov sa zamerala na zistenie pouZitelnosti vysSie uvedenej metddy.
V tejto Gasti pokusov sa zistilo (obr. 1, 2 a 3), Ze extinkcia pri 480 mu v sustave Cu?t —
— Cl- — Br~ — CH;.CO.CHj; (do ktorej sa pridal velky — ca 70 nédsobny — nadbytok
iénov Cl-) zavisi od koncentrécie Cu?t, od pomeru [Cu?'] : [Cl-] a od pomeru [Cu?']:
:[Br-]. Ako vidiet z obr. 2 a 3, tito z4vislost je priamkové. Z uvedeného poznatku vy-
plyva zaver, Ze v ststave Cu** — Cl- — Br- — CH,.CO.CH,, v ktorej sa nemeni kon-
centracia Cu?* a Br- a do ktorej sa po urditych ¢asovych intervaloch priddva konstantne
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velky nadbytok iénov Cl-, musi byt extinkeia* pri 480 mu konStantnd. V pripade, ked
sa v priebehu starnutia skimanych kvartérnych ststav zniZuje koncentrécia Cu?+, musi
v suhlase s obr. 1, 2 a 3 extinkeia (pri 480 mpu) klesat v zdvislosti od &asu, v ktorom sa
do roztokov pridal nadbytok i6nov Cl-. Ako sa uZ predtym zistilo [7], aceténové sustavy
chloromednatych komplexov s velkym nadbytkom iénov Cl- st relativne velmi stabilné.
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PretoZe sa zniZovanim koncentricie Cu?* zviaéSuje pomer [Cl-]: [Cu?*] a pomer |Br-]:
: [Cu?*], zniZovamie extinkcie, ktoré zndzorniuju krivky na obr. 4, je len pribliZne timerné
poklesu koncentracie Cu?+ a kvalitativnhe poukazuje na existenciu deja, v désledku
ktorého sa v skiimanych sustavach znizuje koncentrécia Cu?*.

Hoci tento spésob dava len priblizné vysledky, pre dané zameranie — kvalitativne
zistenie existencie dvoch dejov vedla seba — vyhovuje. Zistovanie Cu?* vedla Cu*
inym sp6sobom v roztokoch o takych nizkych koncentraciich, ktoré sa okrem toho prie-
behom ¢asu menia, bolo by nepomerne tazsie.

Zmena extinkcie pri 540 mu zévisi od zmeny koncentricie ldtok, ktoré absorbujui
svetlo tejto vinovej dizky. Ako sa uZ zistilo [1], pri tejto vinovej dizke intenzivne absor-
buje svetlo heterogénny komplexny ién [CuCl;Br]2-, kym chloromednaté komplexy
svetlo takmer vobec neabsorbujii:[7] a bromomednaté komplexy ho absorbuju len slabo
[1]. To znamen4, Ze zmena extinkcie (klesanie) v priebehu éasu pri 540 mu sistavy

* Zadinajtc touto pracou, na rozdiel od predoSlych prée, budeme extinkeciu oznacéovat
symbolom A.
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Cu?* — Cl- — Br- — CH,;.CO.CH, zévisi predovietkym od zmeny koncentrécie iénov
[CuCl;Br]*- a len v malej miere od zmeny koncentrécie bromomednatych komplexov.
Na obr. 4, 5, 6, 7 a 8 stt uvedené zmeny extinkcie pri 480 mu a 540 my ststavy Cu2+ —
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— Cl- — Br-— CH,;.CO.CH,. Zmeny extinkcie pri 480 mu v zdvislosti od dasu sa merali
takto: Do roztoku sustavy Cu?*t — Cl- — Br- — CH;.CO.CH; (I b: [Cu?*] = 0,002 M,
[C1-] = 0,006 M, [Br-] = 0,002 m; IT b: [Cu%+] = 0,002 M, [Cl-] = 0,006 ™, [Br-] =
= 0,0069 m; III b: [Cu?"] = 0,002 M, [C]1-] = 0,003 M, [Br-] = 0,001 1) sa po urditych
casovych intervaloch, oznaenych na osi usediek, pridal do roztokov I b, IT b, III b
aceténovy roztok LiCl v pomere [Cl-] : [Cu?*] = 69,2 (v ase ¢ = 0), ém sa posunula
rovnovéha v smere tvorby idénov [CuCl,]?~. Tymto zdsahom sa analytickd koncentrécia
Cu2* a Br- v roztokoch I b, II b a ITI b zniZila Stvornasobne. Potom sa zmerala extinkcia
roztoku. Zistené hodnoty v zavislosti od ¢asu znézornuje obr. 4 (krivky I a, IT a, IIT a).
Na obr. 5 je na osi tsediek uvedeny &as po priprave roztokov a na osi poradnic extinkcia
pri 540 myu (pre roztoky I b, II b, ITI b). Cas t = 0 sa berie do uvahy vtedy, ked sa do
roztoku CH;.CO.CH; — Cl- — Br- pridalo poloviéné mnoZstvo roztoku obsahujticeho
Cu?*. Pévodné koncentricia aceténového roztoku Cu(NQO,;), bola 0,01 1.

Na obr. 4 a 5 st uvedené zmeny extinkecie v absolitnych hodnotéch. Na obr. 6, 7 a 8
sa tieto zmeny uvadzaji pre jednotlivé roztoky v percentéch, pri¢om sa za 100 %, pova-
%uje hodnota extinkcie zistend extrapolaciou v fase t = 0.

Ciastoéné rozdiely medzi hodnotami extinkcie, ktoré boli extrapolované pre ¢ = 0
v sustave Cu?** — Cl- — Br- — CH,;.CO.CH,, a medzi hodnotami, ktoré boli zmerané
v sustave Cu?* — Cl- — CH,.CO.CH,, doteraz neboli vysvetlené (obr. 1 a 4).

Na obr. 9 je uvedend zévislost zmeny extinkeie pri 480 myu (os usediek) od zmeny extink-
cie pri 540 mu (os poradnic) pri rovnakych ¢asovych intervaloch. Zmeny extinkcie
na tomto obrdzku sa zistili pomocou obr. 4 a 5.
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Experimentalne vysledky v tejto praci umoziiuji utvorif si pomerne presnit
predstavu o dejoch prebiehajicich v skiimanych kvartérnych ststavach.

Krivky na obr. 4, znazoriiujice Gbytok Cu?* v priebehu starnutia skima-
nych sustav, ukazujd, Ze starnutie tychto ststav savisi aj s redukciou Cu?+.
Ako vidiet, redukcia prebieha rychlejsie v sustavich s vy8§im obsahom
ibnov Br-. Tento poznatok, ako aj skutoénost, Ze zvySovanim koncentricie
Br- skimané roztoky nadobudaji zeleny odtienok (zelené sfarbenie maja
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bromomednaté komplexy v aceténe), nasvedéuje, Ze rychlost redukcie sa
s rastom koncentricie Br— zvidiuje preto, lebo sa v spominanych sistavich
rovnovaha posiva v smere tvorby velmi nestalych bromomednatych komple-
xov [1].

Z obr. 5 vidiet, Ze v priebehu starnutia skimanych kvartérnych sistav sa
extinkcia pri 540 my znizuje. Tento ubytok extinkcie zavisi predovietkym
od zmeny koncentracie iénov [CuCl;Br]*~ a v malej miere aj od tbytku kon-
centricie bromomednatych komplexov [1].

Obr. 6, 7 a 8, znizorfiujice percento ibytku extinkecie pri 480 mu a 540 my,
poukazuji na to, Ze v skiimanych sistavach rozneho zloZenia nie je rovnaky
vztah medzi poklesom extinkecie pri 480 mu a pri 540 mu. Ako vidiet z obr.
4, 6, 7, 8 a 9, v ststaviach s vyS$§im obsahom Br- prebieha ovela rychlejsie
redukcia Cu?*, naproti tomu v ststave s nizkym obsahom Br- pri pomalom
poklese extinkcie pri 480 mu rychle klesi extinkcia pri 540 mu. Z obr. 9
nazorne vyplyva, Ze najvyssi relativny ibytok iénov [CuCl;Br]?- pri rovnakom
ubytku koncentracie Cu?* je v sustave, v ktorej je najniz$ia koncentracia Br-.

Rozdielny pomer medzi poklesom extinkcie pri 480 mu a 540 mu v susta-
vach o rozdielnych koncentraciach (obr. 9) nasvedéuje, Ze v ststave Cu?t —
— ClI- — Br~ — CH,;. CO.CH, prebiehaji najmenej dva procesy. KedZe v sa-
stave IIT (obr. 8) prebieha pomerne pomaly redukcia Cu?+ a rychle klesé
koncentracia i6nov [CuCl,Br]?-, pritom v sdstavach, v ktorych je vysSia
koncentracia bromomednatych komplexov, redukcia Cu?* prebieha relativne
rychlejsie, mozno vyvodit, Ze oxydaéno-redukény dej prebieha najmé v bromo-
mednatych komplexoch a Ze ubytok koncentricie iénov [CuCl,Br]®~ nastiava
v désledku iného deja, ne7 je redukecia Cu®* na Cut.

Spravnost predpokladu, Ze priama pri¢ina ubytku iénov | CuCl,Br]?>- v prie-
behu ¢asu nestvisi s redukeciou Cu?t na Cu*, potvrdzuje aj tato ivaha: Ak by
prebehla redukcia Cu?* na Cut v iéne [CuCl;Br]?-, bolo by to na tkor pre-
skupovania elektrénov vnuitri komplexu; koncentricia iénov [CuCl,Br]?2- by
preto klesala v zmysle reakcie prvého radu.

Podla A. A. Grinberga [4] sa transpdsobenie totiZz v hraniénom pripade
moze prejavit tak, Ze adend zredukuje centrilny atém.

Tymto predpokladom A. A. Grinberga, ako aj poznatkom, Ze transpdso-
benie adenda je urdované jeho redukénymi vlastnostami [5], moZno vysvetlit
predtym zistené experimentalne poznatky [1, 2]. Je pochopitelné, Ze posun
elektrénov smerom od adenda k Cu?** prebehne priaznivejsie v komplexe
s heterogénnou vnatornou sférou, v ktorej adendmi st atém chléru, ako aj
aceténové molekuly, neZz v homogénnom komplexe, ktorého vnitornd sféru
tvoria len atémy chléru (komplexny i6n [CuCl ]*~ je stdlejsineZ nizZsie chloro-
mednaté komplexy v aceténe) [7]. V dobrej zhode s vysiie uvedenym poznat-
kom je aj skutoénost, Ze stabilita halogenokomplexov v aceténe klesd od
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chloromednatych komplexov cez bromomednaté komplexy k jodomednatym
komplexom [1].

Ak berieme do tvahy, Ze extinkcia pri 540 myu je tunerna predovetkym
koncentracii iénov [CuClBr]?-, zistujeme, Ze doba poloviéného ubytku
koncentracie iénov [CuCl,Br]?— z4visi od koncentracie tohto komplexu (obr.
10). Klesanie koncentricie i6nov [CuCl;Br]>~ neprebieha teda v zmysle reakcie
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Obr. 10. Zmena extinkeie pri 540 mu v zdvislosti od éasu (A—Cu?+ == 0,002 », Cl- = 0,006
M, Br- = 0,002 m; B — roztok rovnakého zloZenia o Stvorndsobne nizsej koncentracii).

prvého radu, lebo tibytok koncentracie tohto komplexu nenastiva v désledku
preskupovania elektrénov vnitri komplexu (redukecia Cu?+ na Cut).

V zmysle hypotézy o existencii transp6sobenia v halogenomednatych kom-
plexoch [1] zmena koncentracie i6nov [CuCl;Br]?— nastava v désledku tvorby
iénov [CuCl,Br,)?~. Rychly pokles extinkcie pri 540 mu v sistavach bohatych
na Br- by sa dal vysvetlit tym, Ze v tychto ststavach sa v dosledku vysokej
koncentricie Br- silne zvySuje rychlost substiticie.

Experimentalny d6kaz existencie iného deja — substituéného — okrem deja
oxydaéno-redukéného v priebehu starnutia ststavy Cu** — Cl- — Br— —
CH,.CO.CH, potvrdzuje uz vysloventi hypotézu o existencii transpésobenia
v halogenomednatych komplexoch. Suvisi to predovietkym s tym, Ze sa
substiticia dalsieho atému chléru atémom brému v heterogénnom komplex-
nom iéne [CuCl,Br]?-, ako aj redukcia Cu?** v niektorych halogenomednatych
komplexoch méZe uspokojivo vysvetlit na ziklade hypotézy o existencii
transpdsobenia v halogenomednatych komplexoch.

Sihrn
Vypracovala sa metéda na sledovanie abytku koncentracie Cu?+ v désledku
redukcie na Cut v sistave Cu*t — Cl- — Br~— CH,.CO.CHj, ktoré sa v prie-

behu 8asu meni. Experimentélne sa dokézalo, ze skimané sustavy starni ako
v dosledku oxydaéno-redukénych procesov, tak aj v doésledku inych procesov.
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Vyslovil sa nzor, Zze v skimanych ststavich podliehaji oxydaéno-reduké-
nym zmendm bromomednaté komplexy a Ze koncentracia iénov [CuCl;Br]?-
klesd v dosledku substiticie dalsieho atému chléru atémom brému v tomto
heterogénnom komplexe. Obidva tieto procesy sa daji uspokojivo vysvetlit

za pouZitia hypotézy o existencii transpdsobenia v halogenomednatych
komplexoch.

CTAPEHUE CUCTEMEI Cu? -- ClI- — Br~ — CH;.CO.CH,4

f. TAKO, T. LIPAMKO
Kadenpa Heopraunuecnoii xumuu CjioBankoif Bplclueii TeXHHuCCKoli ko B Lpatncaape
BriBognt

PazpafoTtan MeToi KOHTpoas YOmAM KoumeHTpamuu Cu®* BesecTBHE BOCCTAHOBIGHHSA
#ga Cu' B cucremax Cu?* — Clm— Br~ — CH,;.CO.CH,, KoTopLIe B Te4eHHH BpeMEHI H3MCHA-
10TCsA. JKCOEPHMCHTAJILIO ONpefiesIe o0, UT0 MCcJjiej(yeMble CHCTeMEI CTaPelOT KaK BClleACTBUE
OKHACJHUTEFHO-BOCCTAHOBUTEALHEIX MPOLECCOB, TaK M BCJIENCTBHE [PYTMX IPOLECCOB.
BrickazaHO BO3peHHE, YTO B HCCJELYEMBIX CHCTEMaX OKHCJIHMTEJIbHO-BOCCTAHOBHTEJIHHRIM
M3MCHEHHAM TIOJUMHEAITCA GPOMMEHEIC KOMILICKCH B TO KORNeRTpanas HoHoB [CuClBr*
11a/1aeT BCJIEJCTBHE 3aMelleHnsa JAJIbIIero aToMa XJopa aToMoM 6poMa B 5TOM reTepOoreHHOM
Kommvzekce. O6a 5TH TPONECCH MOMKHO XOPOUIO OGHCHHT, NPHMEHAA TMIOTE3Y O CYMIeCTBO-
BaHHMH TPAHCBIHAHUA B TAJOreHMeJHATHIX KOMILIEKCAX.

ITocrynu:o B pejlasuumo 13. 6. 1957 r.

ALTERN DES SYSTEMS Cu?* — Cl- — Br- — CH,;.CO.CH;

J. GAZO, T. SRAMKO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode ausgearbeitet zur Verfolgung der Konzentrationsabnahme
des Cu?* als Folge der Reduktion zu Cut in Systemen Cu?* — Cl- — Br— — CH,;.CO.CH,,
welche sich im Verlauf der Zeit &ndern. Es wurde experimentell nachgewiesen, dass die
untersuchten Systeme altern, u. zw. sowohl als Folge von Oxydations-Reduktions-Pro-
zessen, als auch infolge anderer Prozesse.

Es wurde die Ansicht ausgesprochen, dass in diesen untersuchten Systemen Brom-
Kupfer-Komplexe Oxydations-Reduktions-Anderungen unterliegen und dass die Ionen-
konzentration [CuCl,Br]2- infolge der Substitution eines weiteren Chloratoms durch ein
Bromatom in diesem heterogenen Komplex sinkt. Diese beiden Prozesse lassen sich
befriedigend unter Anwendung der Hypothese iiber die Existenz einer Transwirkung in
Halogen-Kupfer-Komplexen erkléren.

In die Redaktion eingelangt den 13. 6. 1957
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