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Uvod

K. A. Kraus a G. E. Moore [1], neskér K. A. Kraus, F. Nelson a G.
W. Smith [2] na zédklade vysledkov chromatografickych merani usidili, Ze
v ststave obsahujtcej chlorid hlinity a kyselinu solnd vo vodnom roztoku
nevznikaju komplexné iény.

0. Schoénrock [3] zistil, Ze tvorba komplexnych iénov sa prejavi odklonom
od aditivity otadania roviny polarizovaného svetla v magnetickom poli. Tdto
okolnost sme vyuZili na sledovanie chlorokomplexov hlinitych vo vodnom
roztoku.

Experimentalna ¢ast

Na meranie optickej otddavosti v magnetickom poli (Faradayov jav) sme zostrojili
pristroj skladajuci sa z tychto dasti: svetelny zdroj, polarizétor, cievka, v ktorej je
uloZend kyveta so sledovanym roztokom, analyzdtor a dalekohlad.

V dalSom podrobnejsie opiSeme jednotlivé éasti pristroja. Ako svetelny zdroj (obr. 1;
1) sluzila sodikové vybojka. Ziarenie vychddzajice z vybojky dopadalo na kolimétor (2),

za ktorym bol ulozeny polotieniovy polari-

4 zétor (3). Polarizované zZiarenie postupovalo
? / & 7 dalej do vzorky nachddzajucejsa v polari-
@——0—~-g|— —————— L @-EE— metrickej trubici (4) dizky 40,03 cm, uloZenej

v cievke (§). Cievka sa skladala z 50 na seba

1 ulozenych a za sebou zapojenych solenoidov,
l z ktorych kazdy mal po 300 zavitov. Ako
= zdroj jednosmerného pridu o napiti 150 V

T+ gluzil selénovy usmernovag.

= 5 _

Obr. 1. Schéma experimentélneho Okrem tohto spésobu ulozenia vzorky v
zariadenia.

1. svetelny zdroj, 2. kolimétor, 3. polari- magnetickom poli [4, 5] moZno vzorku uloZit

zitor, 4. kyveta, 5. cievka, 6. analyzdtor, 1 medzi pélové ndstavce silného elektromag-

7. dalekohlad. netu. V pripade pouzitia elektromagnetu je

obmedzend volba hribky vzorky, v désled-

ku ¢éoho presnost vysledkov je v podstate obdobné ako pri pouziti cievky. Magnetické
pole vytvérané cievkou sme volili z dévodov jednoduchsej konstrukeie.
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V elektrickom okruhu cievky bol zaradeny posuvny reostat, umoZiiujtci reguldciu
elektrického prudu pretekajiceho cievkou. Prad sa meral ampérmetrom PsLL o rdde
presnosti 0,2. Pracovalo sa s prudom o intenzite 2,5 A, ¢omu zodpovedala indukcia
magnetického pola v strede cievky 936 G. Za ticelom zabezpecenia rovnakej teploty
meranej vzorky sa okolo kyvety presidval vzduch udrZiavany na pozadovanej teplote.
Cievka bola ulozend na stoliku umoznujicom prieény posuv vzhladom na opticku os.
Pomocou prieéneho posuvu a nastavovacich skrutiek bolo mozné nastavit kyvetu ulozent
v cievke presne do optickej osi pristroja. Ako analyzditor (6) polarizovaného Ziarenia sa
pouzil Glazebrookov hranol, ulozeny oto¢ne v delenom kruhu, umoziiujicom pomocou
noénia odé¢itat uhol otodenia s presnostou na 30 uhlovych sekind. Za analyzdtorom bol
dalekohlad (7), zaostreny na deliacu hranu polotieniového hranola polarizdtora.

Na pripravu roztokov AICl; a LiCl sa pouzili chemikélie éistoty p. a. Koncentracia
pripravenych roztokov sa stanovila potenciometrickou titrdciou chloridov. Vyslednd
koncentrédcia roztoku AICl; i roztoku LiCl bola 2,54 m. Na zdklade toho, Ze citovani
autori [1, 2] za pouzitia chromatografickej metédy nedokézali vznik chlorokomplexov
hlinitych pri pésobeni chloridovych iénov na vodny roztok chloridu hlinitého, sme pred-
pokladali, Ze pripadne vznikajice chlorokomplexné iény budd znaéne nestdle. Z toho
dévodu sme pouzili uvedené znaéne vysoké koncentrédcie vychodiskovych ldtok.

Za Géelom vylaéenia vplyvu pripadnych objemovych zmien sa pri vSetkych meranych
roztokoch zistovala hustota pyknometricky. Vydelenim otoéenia (v uhlovych minttach)
hustotou sa dosiahne S$pecifické otocenie [3] v magnetickom poli, ktorého hodnota ne-
zdvisi od pripadnych objemovych zmien sprevddzajicich vznik zlti¢enin.

Riedenim uvedenych roztokov vodou v uréitych pomeroch sa pripravili roztoky, na
ktorych sa merala zdvislost otodenia a hustoty od koncentrécie. Hodnoty otoceni, ako
aj vypoditané Specifické otodenia st pre pripad LiCl graficky zndzornené na obr. 2.
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Obr. 2. Zavislost otodenia (I) a Spe-  Obr. 3. Zdvislost otodenia  Obr. 4. Priebeh otode-
cifického otodenia (2) v magnetic- (I) aSpecifického otoéenia nia (I) a Specifického

kom poli od koncentrédcie LiCl. (2) v magnetickom poliod otocenia (2) v magne-
koncentracie AlCl,. tickom poli pre izomo-
lérne roztoky AlCl; +

+ LiCl

(Grafy oznatené I zndzorniuju otodenia a grafy oznacené 2 Specifické otoéenia. Podobné
oznadenie je i na dalSich obrazoch.) Na obr. 3 je uvedend té istd zdvislost pre roztoky
AlCl,. Vysledky merania v ststave izomoldrnych roztokov [6, 7] AlCl; 4+ LiCl st graficky
znézornené na obr. 4. Na zdklade udajov na obr. 4 sa vypoditali odchylky od aditivity,
ktorych priebeh v sérii izomoldrnych roztokov je pre pripad oto¢eni uvedeny na obr. 5
a pre Specifické otodenia na obr. 6.
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Obr. 6. Odchylky od
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Diskusia

Na zaklade experimentalne zi
stenych vysledkov v sérii izomo-
larnych roztokov mozno na prie-
behu otodeni, ako aj na priebehu
$pecifického otoenia zistit zlom
pri pomere zloziek AlICl; LiCl=1
(obr. 4), ¢omu zodpovedd maxi-
malna odchylka od aditivity oto-
¢enia i §pecifického otocenia v ma-
gnetickom poli (obr. 5 a 6). S pri-
hliadnutim na vysledky prac O.

Schoénrocka mozno predpokladat,
%e v sledovanej sistave prebieha tvorba komplexného iénu podla schémy,
v ktorej pre jednoduchost neuvazujeme moznost uplatnenia Al,Clg:

AlCl, + CIT = AICY, (1)

V dalSom poddme hodnotenie stalosti vznikajiceho tetrachlorohlinitanové-
ho iénu. Tvorbu adiénych komplexov mozno vo vieobecnosti zndzornit
schémou

pA + gqB = 4B, (2)

Medzi rovnovaznou a analytickou (bez hviezdi¢ky) koncentraciou vychodis-

kovych zlozZiek platia vztahy:
[4*] = [4] — p[4,B]] (3}
[B*] = [B] — q[4,B{] (€)'}
Konstanta nestalosti je definovana vztahom
_ [A*p.(B*¥)e _ ((A)—-p[4pB7))» ((B] —ql4p B{))
(4pB%] (4 pBi¥]

K

(8}

Na zédklade zisteného typu sledovanej reakcie a predpokladu, Ze v danej
stistave neprebieha polymerizicia, plati p = 1 a ¢ = 1. Za tychto podmienok
sa rovnica (9) zjednodusi na tvar

K — ([A]1 —[4B*])) . ((B]1—[4B*))
[4.B*]

(6)

V ziujme zjednodusenia rovnice (6) zavedme substiticiu [A] = z, [AB*] =
= y. V nami sledovanom pripade ide o izomoldrne roztoky spltiajice pod-
mienku [4] + [B] = €, kde (' je vyslednd koncentracia (C = 2,54 m). Uplat-
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nenim uvedenych substitiicii a prihliadnutim na izomolaritu sa po tprave
z rovnice (6) dostane:

v —y(E + C) + a(C—a) = 0 (7)

Rovnica (7) implicitne vyjadruje stvislost medzi z a y. Tejto rovnici vy-
hovuji dve funkeie ¥, a y,:

= EHO £ V& +2 O) — 4a(C — ) )
Vyraz pod znakom odmocnenia bude za uvaZovanych podmienok vidy
kladny (stadi uvazit, Ze 0 < z < C a Ze vyraz 4x(C — x) mé maximum v bode
x = 0|2 a i vtedy plati (K + )2 >4x(C — z), lebo K > 0), na zéklade ¢oho
ma rovnica (&) len redlne korene. Znamienko pred symbolom odmocnenia je
uréené takto: Pri nulovej vychodiskovej koncentracii je i koncentracia vznik-
nutého komplexného iénu nulova, teda za platnosti # = 0 musi platit y = 0.
To sa splni len vtedy, ak pred symbolom odmocnenia bude znamienko minus.
Potom (8) bude mat tvar

S— P — [——
y = (K + 0 — V(& -; C) — 4z(C — ) 9

Rovnovaznu koncentraciu vznikajiceho komplexu AICI (oznadeni y) nie je
mozné priamo merat, preto je potrebné konstantu nestalosti stanovit tymto
sposobom: Odchylka meranej veli¢iny od jej aditivnej hodnoty je v sérii izo-
molarnych roztokov na zaklade matematickej analyzy absorpcie svetla [8]
za podmienok, Ze je merany parameter imerny koncentracii vznikajiceho
komplexu i vychodiskovych zloziek, priamo imerna rovnovaznej koncentracii
vznikajiceho komplexu.

V naSom pripade meranym parametrom je otocenie, resp. Specifické otode-
nie v magnetickom poli. Pri hodnoteni vysledkov treba v8ak brat do dvahy
i td okolnost, Ze na rozdiel od absorpcie svetla prispieva v danom pripade
uréitou hodnotou otdéania i rozpastadlo, t. j. voda. V jednotlivych roztokoch
izomolérnej série je vSak vidy to isté mnozstvo vody, takZe jej prislichajtce
otodenie (pri nulovych objemovych zmendch) je vidy rovnaké a vytvorenim
©odchylok od aditivity sa vylaéi. Ako vyplyva z obr. 2 a 3, mozno koncentraéni
z4vislost meranych parametrov povaZovat v sledovanom obore za lineiarnu,
na zdklade éoho v sthlase s uvedenym zistenim je odchylka od aditivity ¥
na obr. 5 priamo dmerna rovnovaznej koncentracii vznikajiceho komplexu.
Za pouzitia (9)

Y:V,y:r (10)

(K 4+ 0) — (K + 0 —42(C — =)
2 b

kde V je konStanta Gmernosti, ktore] hodnota nie je znama. Rovnica (I10)
predstavuje analytické vyjadrenie krivky na obr. 5. Aby bolo mozné rovnicu
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(10) obsahujiicu dve nezndme V a K riesit, je potrebné odvodit pre uvedené
nezname eSte jednu nezavisli rovnicu. Tejto podmienke vyhovuje rovnica
doty¢nice ku krivke (10) v bode & = 0. PretoZe tato dotyénica prechiddza
podiatkom, bude jej absolitny ¢len nulovy. Jej rovnica bude

C

h(x)=[%—;—7]z=o = V¥ (11)

Funkecia (10) ma maximum v bode x = (/2. V tomto bode mézeme z expe-
rimentélneho priebehu (obr. 5) uréit jej hodnotu Y gy, . Na obr. 5 mozno
zistit 1 k). Vydelenim hodnoty maximdlnej odchylky od aditivity hodno-
tou A, dostaneme po tiprave vyraz

Yep _, K+ 0)— K+ O0F—C]. (K + 0) (12)
k2 ¢
V rovnici (12) je len jedna nezndma K, ktors sa rovnd
E=c.[—2_——1
( 20 —1 ) 13)

KedZe a predstavuje pomer dvoch hodnét, nezdlezi na jednotkach, v akych
sa Y9 @ kg meraji, pokial sa pre obidve hodnoty pouzivaji tie isté
jednotky.

V stihlase s obr. 5 pre pomer optickych otoéeni dostaneme a, = 0,61, kym
pre pomer Specifickych otodeni v magnetickom poli (obr. 6) dostaneme
a, = 0,64.

Dosadenim uvedenych hodnot do rovnice (13) dostaneme:

K,=177 101 a K,=52.101

Z uvedenych hodnét konstanty nestalosti vyplyva, Ze objemové zmeny za
danych podmienok podstatnejsie neovplyviiuji vysledky. V obidvoch pripa-
doch vSak ide len o klasické konstanty nestdlosti, lebo pri vypoéte namiesto
hodndt aktivity sme pouzivali hodnoty koncentracie, ktoré najmé pri vyssich
hodnotach, o aké v praci ide, nemozno povazovat za totozné. I s prihliadnutim
na spomenuté zjednoduSenie je vypocitand hodnota konStanty nestdlosti
vysoké, ¢o svedéi o znaénej nestdlosti vznikajiceho komplexného iénu AICI, .
Rovnovéazna koncentracia tetrachlorohlinitanového iénu je teda najma v sud-
stavach obsahujticich nizsie koncentracie vychodiskovych zloziek velmi nizka,
¢o mohlo viest k tomu, Ze jeho existencia uvedenym autorom unikla.

Sthrn

Meranim optickej otaéavosti v magnetickom poli (Faradayov jav) sa sledo-
valo vzdjomné pdsobenie AlCl; a LiCl vo vodnom roztoku. V danej stistave sa
zistil vznik velmi nestdleho komplexného iénu AlCI; a podala sa moznost
vypodétu jeho konStanty nestdlosti z magnetooptickych tdajov.
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NCCJIENOBAHIE BO3HMKHOBEHNA XJIOPKOMILJIEKCOB
AJIIOMUHUS C IIOMOIIBIO ONTUYECKOI BPAIIATEJIbHOCTH
B MATHUTHOM IIOJIE
9. INIMMKO, T. OBEPT

YUCAH, Uacturyr HeopraHumueckoit xummi C/I0BaIKOIl aKaJeMUH HAYK
B Bpatuciase
1I3vMepenuem onTAYECKO BpaIaTeJLHOCTH B MAaTHUTHOM 1Todte (aBiaenne Mapajes) uceiesio-
Basioch B3aumoyeiictBue AlCL; u LiCl Bo Bogmom pactBope. B jaHHOI cucreme oOHapyx@-
Jloth BO3HMKHOBEHHE OUeHL HemocToAHHOTo MoHa AlCIy .  mpuBesach BO3MOMKHOCTH
BLIMUCJICHHMS €r0 KOHCTAHTLL HCCTOITKOCTH H3 MAaTHHTOOM THYCCKIIX JAHHLIX.
ocrymuto B pegakouio 1. 11. 1961 r.

UNTERSUCHUNG DER BILDUNG VON ALUMINIUM-CHLOR
KOMPLEXEN MIT HILFE DES OPTISCHEN DREHVERMOGENS
IM MAGNETFELD

E. PLSKO, T. OBERT

CSAYV, Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie
d=r Wissznschaften in Bratislava

Durch Messung des optischen Drehvermégens im Magnetfeld (Faraday-Effekt) unter-
suchten die Autoren die gegenseitige Einwirkkung von AlCl; und LiCl in wéssriger Lésung.
In deom gegebenen System stellten sie die Bildung des sehr unbestidndigen Komplex-Ions
AlCly fest und fithrten die Moglichkeit dsr Berechnung dessen Unbestdndigkeits-
konstante aus den magnetooptischen Angaben an.

In die Redaktion eingelangt den 1. 11. 1961
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