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Vyskum vplyvu tretej latky na absorpéné spektra chloridu kobaltnatého
vo vodnych roztokoch priniesol vysledky, ktoré v podstatnej miere prispeli,
e vicsina chemikov zadala davat prednost komplexnej tedrii [1] pred hydra-
tadénou teodriou [2]. Vyskum takejto povahy bol v minulosti u mensieho poétu
autorov podnetom k hodnoteniu chemickej povahy iénov z hladiska Struktiry
a schopnosti deformécie ich elektrénovych obalov [3, 4].

Tato praca sa zapodieva vplyvom chloridu ortutnatého a chloridu zinog-
natého na absorpéné spektra chloridu mednatého v aceténe. Chloridy tychto
prvkov sa zvolili preto, aby sa do stistavy nevnasal iny anién ako Cl-, ktory
by ststavy robil zloZitej$imi a tym staZoval tvorenie zdverov o chemickej
povahe jednotlivych katiénov.

Experimentélna &ast

Extinkeia sa merala na spektréalnom fotometri vlastnej konstrukeie [5]. Acetén sa
sudil tak, ako to odporuda literattra [6]. Pouzili sa suché bezvodé soli HgCl, a ZnCl,.
Chlorid mednaty bol pripraveny tak ako v predchadzajucej praci [7]. VSetky roztoky
sa merali pri teplote 25 °C a za pouZitia spektrdlneho intervalu 5 mu. PouZitéd kyveta
mala hriubku 10,045 mm. ' '

Sustava CuCl, — HgCl, — CH,COCH,

Priddvanim aceténového roztoku chloridu ortutnatého do aceténového roztoku chlo-
ridu mednatého sa posledny meni od farby hnedej aZ po modru, ktora sa velmi podoba
farbe mednatych soli vo vodnych roztokoch. PretoZe sa brali do tivahy zmeny vlastnosti
aceténového roztoku chloridu mednatého v priebehu éasu, eko aj obdobie, ked tieto
zmeny prebiehaji pomerne pomaly [7], meralo sa v ¢ase od 2 do 3 hodin po priprave
zékladného roztoku chloridu mednatého a chloridu ortutnatého v aceténe. Z tychto
zékladnych roztokov sa pripravili roztoky o réznom moldrnom pomere HgCl, : CuCl,,
pri¢om koncentracia chloridu mednatého bola vo vietkych pripadoch konStantné. Tieto
roztoky sa po ich priprave ihned merali. Zmena extinkecie sa merala pri 480 a 500 myu.
Vysledky tohto merania sti uvedené na obr. 1. Na osi y je rozdiel medzi extinkciou
roztoku pred pridanim chloridu ortutnatého a po jeho pridani (E) pri stélej koncentrécii
chloridu mednatého; na osi = je uvedens koncentrécia chloridu ortutnatého. Ako vidiet
z obr. 1, pri moldrnom pomere HgCl, : CuCl, ~ 1 : 1 nastéva zmena v priebehu klesania
extinkcie.

Na obr. 2. st zndzornené tieto absorpéné krivky: 4 — 0,0024 M roztok CuCl, v aceténe
2 hod. po jeho priprave, B — 0,0024 M roztok CuCl, za pritomnosti 0,0124 M roztoku
HgCl,, ¢ —0,0024 M roztok CuCl, za pritomnosti 0,5 M roztoku HgCl,. Porovnanim
krivky C (obr. 2) s absorpénou krivkou siranu mednatého vo vode prichédzame k uzdveru,
Zeide o krivky, ktoré sii 8o do priebehu v tejto oblasti velmi podobné [8].



108 Gazo

3
0,3 //9_
o e
\AQ) ‘_)00 |
0,2
01 —_J
1 2 3.10-3 m-HgCl,

Obr. 1. Zmena E pri 480 a 500 mu v ststave CuCl, — HgCl, — CH,COCH,.
Koncentracia CuCl, 0,0024 M.
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Obr. 2. Absorp¢né krivky sustavy CuCl, — HgCl, — CH,COCH,.
A. koncentracia CuCl, 0,0024 M, B. koncentracia CuCl, 0,0024 M, koncentracia HgCl,
0,0124 M, C. koncentrécia CuCl, 0,0024 M, koncentracia HgCl, 0,5 M.

Sustava CuCl, — ZnCl, — CH,;COCH,

Podobne ako v predchddzajacom, tak aj v tomto pripade sa zistilo, Ze pridévanfm
aceténového roztoku chloridu zino¢natého do aceténového roztoku chloridu mednatého
sa optické hustota vo viditeInej oblasti zniZuje.

Zo zékladnych roztokov dve hodiny po ich priprave sa pripravili roztoky s réznym
molérmym pomerom ZnCl, : CuCl, pri stédlej koncentrécii chloridu mednatého. Tieto

roztoky sa po ich priprave ihned merali. Na obr. 3 je uvedend zdvislost BE— [ZnCl,].
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Symboly tu majua rovnaky zmysel ako na obr. 1. Podobne ako v pripade chloridu ortut-
natého, aj v tomto pripade (obr. 3) pri moldrnom pomere ZnCl, : CuCl, ~ 1 : 1 nastava
zmena v priebehu klesania extinkcie. Tédto zmena extinkcie sa merala pri 480 mu.
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Obr. 3. Zmena E pri 480 my v sustave CuCl, — ZnCl, — CH,COCH,.
Koncentréacia CuCl, 0,0023 M.

Diskusia

Z vysledkov skiimania v ststavach CuCl, — HgCl, — CH;COCHj a CuCl, —
— Zn(Cl, — CH,COCH,;,ako aj z poznatku, Ze silni svetelnt absorpciu roztoku
CuCl, v aceténe pri 480 a 500 mpu zapri¢itiuje extinkcia iénov CuCl™ [7],
mozno urobit uzaver, Ze sa rovnovdha v uvidzanych ststavich posunuje
v smere tvorby chloroortutnatych a chlorozinoénatych komplexov. Tento
poznatok prispieva k osvetleniu pomernej tendencie k tvorbe komplexov
s chlérovymi adendmi pri dvojmocnych iénoch mednatych, ortutnatych
a zinoénatych v aceténovom roztoku. Z nameranych vysledkov vidiet, Ze tato
tendencia je vicsia pri Hg? a Zn?+ nez pri Cu?t. Z dalsieho porovnania (obr. 4)
mozno zistif, Ze je tato tendencia viésia pri Hg?** nez pri Zn?*. Na obr. 4 je
znizorneny priebeh klesania extinkcie pri 480 mu priddvanim chloridu zinog-
natého (4) a chloridu ortutnatého (B) do aceténového roztoku chloridu med-
natého. Ako vidiet, extinkcia za rovnakych koncentraénych pomerov silnejsie
klesd priddvanim HgCl,, éo nasvedduje, Ze sa rovnovédha v tychto ststavach
viac posava v smere chloroortutnatych ako v smere chlorozinoénatych kom-
Plexov.
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Uvedené poznatky si v dobrej zhode s predstavami o vplyve polarizaéného
aéinku iénov na tvorbu komplexov. Je znime, Ze silny polarizaény aéinok
iénu zapric¢ifiuje silnejsie viazanie adenda na centralny atém a tvori dobré
podmienky pre vznik kovalentnych vézieb [9]. Udenie o polarizaénom téinku
i6nov rozdeluje i6ny na zdklade rozdielov v ich vonkajsich elektrénovych
obaloch na tri skupiny [9]. Zistilo sa, Ze polarizaény w&éinok i6nov stupa od
iénov s 8 elektrénovym obalom cez iény s nezakondenym obalom k i6nom
s 18 elektrénovym vonkaj$im obalom. Iény Zn2+ a Hg?*+ ako iény s 18 elektro-
novym vonkaj$im obalom maji v suhlase s tymito ndzormi vi&si polarizaény
udinok a tym aj vacSiu tendenciu k tvorbe komplexov nez iény Cu?t.
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Obr. 4. Porovnanie vplyvu ZnCl, a HgCl, na E aceténového roztoku CuCl, pri 480 mpu.
A. koneentracia CuCl, 0,0024 M, B. koneentrédcia CuCl, 0,0023 .

Viaési posun rovnovahy v smere tvorby chloroortutnatych komplexov
neZ v smere tvorby chlorozinoénatych komplexov moZno v zmysle teérie
o polariza¢nom uéinku iénov vysvetlit tzv. dopliiujicim polariza¢nym efek-
tom [9]. Niektoré kationy s 18 elektrénovym vonkaj$im obalom a nie vysokym
nabojom maji popri silnom polarizaénom Gdinku aj znaénd schopnost de-
formécie: Tato skutodnost-je hlavnou pric¢inou tzv. dopliiujiceho polarizaéného
efektu, ktory sa silne prejavi pri viizbe tychto katiénov s Iahko deformovatel-
nymi aniénmi, akym je napr. aj Cl-. Dopliiujuci polariza¢ny efekt moéze byt
taky silny, Ze sa zvidsovanim polomeru katiénu dhrnny polarizadny Géinok
nezmensuje, ale zviésuje. Tak je to napr. aj vrade Zn2t — Hg?+ kde sa Ghrnny
polarizaény wéinok pri vizbe tychto katiénov s lahko deformovatelnymi
aniéonmi’ zvySuje smerom dolu, v zmysle obvyklej periodickej tabulky [9].
Uvéadzané vysledky potvrdili tieto' ndzory udenia o polarizaénom uéinku
i6nov a ich vplyve na tvorbu komplexnych zlaéenin.
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Zobr. 1a 3, ako aj zo zmien, ktoré nastévaji v klesani extinkcie pri molér-
nom pomere ‘priblizne rovnom 1 : 1, mo#no urobif uzaver, 7é sa v ststavich
CuCl, — HgCl, — CH;COCH; a CuCl, — ZnCl, — CH;COCH; tvoria kom-
plexné zluceniny Cu®*t[HgCl,]*- a Cu?[ZnCl,]*-. Tentondzor nepriamo po-
tvrdzuje aj krivka C' na obr. 2.

Absorpénd krivka C na obr. 2, ako aj modra farba roztoku CuCl, — HgCl, —
— CH,COCH, pri pomerne vysokej molarnej koncentrécii chloridu ortutnatého
umoziiuje urobit uzaver, Zze v tomto roztoku podstatnou pri¢inou svetelnej
absorpcie vo viditelnej oblasti je komplex, v ktorom je dvojmocni med
obklopend molekulami aceténu a s nimi viazand cez kyslik [10]. Ak tento
poznatok dame do stvislosti s predoslym, mézeme predpokladat, Ze v ststave
CuCl, — HgCl, — CH,COCH, pri pomerne vysokej koncentracii HgCl, existuje
komplexnd zlticenina zlozenia [Cu(CH,COCH,),]**[HgCl,]*-.

Stihrn

Vykonali sa spektrofotometrické merania v ststavach CuCl, — HgCl, —
—CH,COCH, a CuCl,— ZnCl, — CH,COCH,. Zistilo sa, ze v sustavich CuCl,—
— HgCl, — CH,COCH, a CuCl, — ZnCl, — CH,COCH, sa rovnovédha posuva
v smere tvorby chloroortutnatych a chlorozinoénatych komplexov a Ze sa
v tychto sustavdch tvoria komplexné zlileniny zloZenia Cu*[HgCl]*-a
Cuz[ZnCl,]*-. Dalej sa zistil tento rad pomernej tendencie k tvorbe chloro-
komplexov v aceténovom roztoku: Hg?* > Zn?*+ > Cu?t. Vysledky merania
sa kriticky zhodnotili v zmysle uéenia o vplyve polarizaéného uéinku iénov
na tvorbu komplexov a sit v zhode s tymito nidzormi.

CITEKTPO®OTOMETPHUYECKOE HMCCJIELOBAHME
XJIOPKOMITJIEKCOB MEJIU B ALIETOHE (III)

SIH TAXO

Kageapa neoprannyeckoit xumun Croauxoro IToJuTeXHHYECKOTO HHCTHTYTa
B DBpartucnase

BriBogpt

[IpoBenens cnekTpodoroMeTpiiueckiie H3Mepenis B cucTeMaX CuCl, — HgClo — CHj . CO. CHs
it CuCly — ZnClo— CHs. CO . CHa. OnpeneJieHo, uto B cicreMax CuCl, — HgClo—CH3.CO.CH;s *
it CuCl; — ZnClo— CHs. CO . CHs DaBHOBecHe cMellaeTcsl B HanpaBJeHie TBOPEHHS KOMILICKC-
HbIX XJIODHAOB PTYTH H LHHKA H YTO B 3THX CHCTeMaX BO3HHKAIOT KOMIWJIEKCHbIE COeIHEHHS
coctaBa Cu?* [HgCLJ?~ u Cu?*t[ZnCly]?-. Onpenesen psi OTHOCHTEJLHOH TeHIEHUHH .TBO-
PCHHA XJOPKOMIJIEKCOB B aUeTOHOBOM pacTtBope anas Hg?+ >Zn?* >Cu?+. IlpoBesena KpuTH-
ueckasi OLEHKa TIPHOGPETEHHBIX Pe3yJbTaTOB B COTJIACHH C YYeHHeM O BJIHAHHH TOJsipH3a-
UHOHHOrO JlleHCTBHSI HOHOB Ha BO3HHKHOBEHHe KOMIIekcoB. ITosiyyeHHHe pe3y/ibTaThl H3Me-
peHls HaXOMATCS B COMJIaCHH ¢ 3THMH BO3DEHHSIMH.

IMoctynuao B penakuuio 17. 5. 1956 .
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Zusammenfassung

E; warden spektrophotometrische Messungen in den Systemen CuCl, — HgCl, —
— CH,COCH,; und CuCl, — ZnCl, — CH,COCH, ausgefiihrt. Dabei wurde festgestellt,
dasssichin den Systemen CuCl, — HgCl, — CH,COCH,und CuCl, — ZnCl, — CH;COCH,
das Gleichgewicht in Richtung der Bildung von Chlorquecksilber(II)- und Chlorzink-
Komplexen verschiebt und dass sich in diesen Systemen komplexe Verbindungen der
Zusammensetzung Cu?[HgCl,]>~ und Cu2?+[ZnCl,]*~ bilden. Weiter wurde folgende
Reihe der verhiltnisméssigen Tendenz zur Bildung von Chlorkomplexen in Acetonlésung
festgestellt: Hg?+ > Zn2+ > Cu?+. Die Ergebnisse der Messung wurden kritisch im Sinne
der Lehre iiber den Einfluss der Polarisationswirkung der Ionen fiir die Bildung von
Komplexen bewertet. Die Ergebnisse der Messung stehen im Einklang mit diesen Ansich-
ten.

In die Redaktion eingelangt den 17. 5. 1956
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