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VLADISLAV HOLBA

Katedra anorganickej a fyzikilnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave

Stidiom zlozenia komplexov, ktoré vznikaji zmie$anim roztoku mednate;
soli s roztokom alkalického rodanidu, zaoberali sa L. M. Kulberg a A. K. Gor-
linskij [1]. Na zédklade spektroskopickych studii vyslovil domnienku, ze sfar-
benie je zapri¢inené vznikom komplexnej zlideniny typu Cu(SCN)2™", pricom
&éislu n pripisovali hodnotu 3 alebo 4. M. Oudinet a F. Gallais [2] v praci
o povahe a stabilite komplexnych iénov, ktoré existuji v roztokoch mednatej
soli a alkalického rodanidu, pouZili spektrofotometrickui aplikdciu metédy
kontinuitnych varidcii a uvadzaju zloZenie komplexov a ich konStanty nesta-
losti. Dokazali existenciu komplexu Cu (SCN)3™ a vyslovili domnienku o exis-
tencii komplexu Cu (SCN),, na pritomnost ktorého poukazuji vysledky zis-
kané pri vypoéte konstant nestalosti na zdklade merania neekvimolarnych
roztokov. Doterajsie price nepodavaju uceleny obraz o tvorbe komplexnych
zltidenin mednato-rodanidovych. Preto sme preskumali roztoky mednatych
soli a alkalického rodanidu metédou posunu rovnovah a metédou kontinuit-
nych varidcii pri rozliénych vinovych dlzkach.

Experimentalna ¢éast

Extinkeia roztokov sa merala univerzalnym spektrofotometrom Zeiss. Sirka spelitral-
neho intervalu bola mensia nez 5 mu. Pri priprave roztokov sa pouZil dusiénan mednaty
a rodanid draselny é&istoty p. a. Chemikdlie sa pred pouZitim prekryStalovali. Obsah medi
v roztoku dusiénanu mednatého sa stanovil elektroanalyticky a faktor rodanidového
roztoku odmerne spédtnou titrdciou nadbytoéného dusiénanu strieborného. PouZity
aceton bol Gistoty p. a. a preéistil sa obvyklym spésobom. Roztoky sa merali hned po
priprave, pretoze v tychto sustavach prebieha oxydaéno-redukéné reakcia [3]:

2n SCN- 4+ 2Cu = 2CuSCN + (n—1) (SCN),

Nerozpustny rodanid medny, ktory vzniké pri tejto reakeii, spésobuje zmenu extinkecie
a zékal roztoku. VSetky merania sa robili v 90 %, aceténe. Po zmieSani roztokov dusié-
nanu mednatého a rodanidu draselného ihned vznikd tréavovozelené sfarbenie, ktoré
s nadbytkom rodanidu postupne prechddza do &ervenohneda. Maximum extinkcie roz-
tokov pri pomere [Cu?*] : [SCN-] = 1 : 2 moZno pozorovat v oblasti 380 mu (obr. 1).
V dalSom sa pouZila metéda kontinuitnych variacii [4, 5, 6] a metéda posunu rovnovah
[7]. Pri vySetrovani roztokov dusiénanu mednatého a rodanidu draselného metédou
kontinuitnych varidcii sa pri vinovej dizke 380 mu zistilo zloZenie komplexu odpove-
dajuce pomeru Cu?+ : SCN- = 1 : 2. Roztoky dusi8nanu mednatého a rodanidu drasel-
ného sa pri vinovej dizke 380 mu skiimali aj metédou posunu rovnovéh. Pri konstantnej



178 Viadislav Holba,

koneentracii dusiénanu mednatého a postupne rastticej koncentrécii rodanidu extinkcia
roztokov najprv stipa a po dosiahnuti urditej hodnoty s dal§im pridavkom rodanidu
klesd (obr. 2). Pokles moZno vysvetlit tvorbou komplexov s viéSim obsahom idnov
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Obr. 1. Ahsorpéné krivka roztoku dusiénanu mednatého a rodanidu draselného. Kon-
centricia Cu(NO,;), = 10-% M, KSCN = 2.10-2 m. Hrabka kyvety 0,496 cm.
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Obr. 2. Zavislost zmmeny extinkcie od koncentricie KSCN pri konstantnej koncentréeii
Cu(NO,),. Koncentrdcia Cu(NO,), =: 0,00066 m, KSCN od 0,000133 m do 0,00933 m.
Vinové dizka 380 myu, hribka kyvety 1,993 cm.
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SCN-. Za tgelom overenia tohto predpokladu skumala sa z4vislost polohy maxima Jo-
bovej krivky od vlnovej dizky. Pre vlnova dizku 380 my le#i maximum pri pomere
zloziek 1 : 2, pre vinovu dizku 425 mu pri pomere 1 : 3 a pre vinovi dizku 460 mpy pri
pomere 1 : 4 (obr. 3). Pomer zloZiek 1 : 1 sa z polohy maxima zistil v blizkej ultrafialovej
oblasti pri 330 mu (obr. 4). Krivka na obr. 2 sa podla [7] vyhodnocovala pomocou vztahu

Cu(SCN);i—™

log = f(log SCN~-)
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Obr. 3. Krivky ziskané metédou konti- Obr. 4. Krivka ziskané metédou konti-
nuitnych variacii. Uhrnnéd koncentracia nuitnych varidcii. Uhrnné koncentricia
10-2 M. Hrbka kyvety 0,498 cm. Vinové 10-2 M. Hrubka kyvety 0,498 cm. VInova
dizka pri krivke 1 380 mpy, pri krivke 2 dizka 330 mp.

425 my a pri krivke 3 460 myu.

PouZitim metédy najmenSich Stvorcov vychddza pre podet koordinovanych iénov
SCN- éislo blizke jednotke (n = 1,168). Okrem toho sa skimala aj zdvislost polohy ma-
xima extinkeie ako funkeie vinovej dizky od koncentrécie mednatych iénov. Vysledky
st uvedené v tab. 1. ’

Tabulka 1

Cu?+ : SCN-| Apax [mpu]

1:4 395
2:4 390
3:4 380
4:4 380
6:4 375
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Diskusia

Zdanlivy nesthlas vysledkov ziskanych pri vinovej dizke 380 mu metédou
kontinuitnych varidcii a metédou posunu rovnovah mozno vysvetlit stuplio-
vitou tvorbou komplexov:

Cu?t 4+ SCN-

CuSCN+
CuSCN+ + SCN- = Cu(SCN),

O stupiiovitej tvorbe komplexov svedéi aj tvar kriviek (obr. 3) odpovedajucich
vinovym dizkam 425 mu a 460 my (prehnuté lavé vetvy). Za tdelom podopretia
dokazu postupnej tvorby komplexov skiimala sa aj zavislost polohy maxima
extinkcie od koncentracie mednatych iénov. Z tab. 1 vidiet, Ze maximum so
zvidsujicou sa koncentraciou mednatych idnov nielenZe meni svoju hodnotu,
ale sa aj posunuje z 395 my pri pomere Cu?t : SCN™ = 1: 4 na 375 mu pri
pomere Cu?*: SCN™ = 3: 2.

Keby komplex Cu(SCN)2~ vznikal priamo reakciou
Cuz+ + 4SCON- = Cu(SON)2-,

mal by pridavok mednatych iénov za néasledok zniZenie stuptia disocidcie
komplexu, t. j. posun rovnovahy doprava. V takom pripade by sa extinkcia
roztoku zvidsila, avak maximum by lezalo stile pri tej istej vinovej dlzke.
Posun maxima svedéi o tom, Ze pridavkom mednatych i6nov sa komplex
Cu(SCN);™ rozruSuje a vznikaji komplexy s niz8im obsahom SCN™ podla
schémy

3Cu(SCN)2- + Cu?** = 4Cu(SCN);
2Cu(SCN); + Cu?t = 3Cu(SCN),
Cu(SCN), + Cu?* = 2CuSCN~+

Suhrn

Spektrofotometricky sa vySetroval systém dusiénan mednaty—rodanid
draselny vo vodno-aceténovom prostredi s obsahom 90 %, aceténu metdédou
kontinuitnych varidcii a metédou posunu rovnovah. Zavislost polohy maxima
Jobovych kriviek od vinovej dizky poukazuje na stupfioviti tvorbu komplexov
CuSCN*, Cu(SCN),, Cu(SCN); a Cu(SCN)2™. Stupiiovité tvorba sa overila ski-
manim z4vislosti polohy maxima extinkcie ako funkcie vinovej dizky od kon-
centracie mednatych iénov.
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M3YYEHIIE POLAHHUJIOBLIX KOMIIVIEKCHBIX COEJIIHEHU
JIBYXBAJIEHTHOI ME/II1 B BOJJHO-ALIETOHOBOI CPEJTE
CIHERTPOOOTOMETPITYECKIIM ITYTEM

BJAIOUCJIAB I'OJBA

Rade;ipa Heopranuuec koit 1 Quanyeckoii XuMun YHuBepcuteTa nM. KoMeHcRoIo
B Bparuc:iase

BriBojin

CuerTpodoTOMETpUUCC KUM NYTeM H3YUCHA CHCTeMa a30THORUCIAsl Me;lb— POMAHML
Kajlus B BO/IHO—AaIleTOHOBOW cpejle (cojepmanMeM 90 9, aineToHa) mo MeTOjY Helpe-
PBIBHLIX BapualMii ¥ 1O MeTOJY CJIBHI'A PaBHOBCCHIi. 3aBHCHUMOCTL MOTOMEHUS MaKCHU-
MyMa kpuBbix HHo0a OT JJIIHBL BOJIHBL HOKa3bIBAET, YTO HOCTENCHHO O0PA3YIOTCs KOM-
fiteRcHpie coejuaeaua CuSCN+, Cu(SCN),, Cu(SCN); u Cu(SCN);™. 9roT BHIBO;( NpO-
BCPCH H3yUeHMEM 3aBHCUMOCTH MOI0MKEHUH MAKC MMYMAa 9KCTHMHKINN Kak YHKIMH JUTMHB

BO;THhl OT KOHNCHTPAIIMM MOHOB jIBYXBaJICHTHOI Me;|I.
TToctynnio B pearimio 13. 7. 1959 r.

SPEKTROPHOTOMETRISCHES STUDIUM VON RHODANID-KUPFER
(II)-KOMPLEXEN IM MILIEU WASSER-ACETON

VLADISLAV HOLBA

Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultit an der Komensky-Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Das System Kupfernitrat—Kaliumrhodanid im Milieu Wasser-Aceton mit einem Ge-
halt von 90 9% Aceton wurde spektrophotometrisch mittels der Methode der konti-
nuierlichsn Variationen und der Methode der Verschiebung der Gleichgewichte unter-
sucht. Die Abhéngigkeit der Lage des Maximums der Jobschen Kurven von der Wellen-
linge weist auf eine stufenweise Bildung der Komplexe CuSCN+, Cu(SCN),, Cu(SCN)7
und Cu(SCN )2‘ hin. Diese stufenweise Bildung wurde durch die Untersuchung der Ab-
héngigkeit der Lage des Extinktionsmaximums als Funktion der Wellenlidnge auf die
Kupfer(IT)-ionenkonzentration bestéitigt.

In die Redaktion eingelangt den 13. 7. 1959
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