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V préci sa spektrofotometricky vySetruje asocidcia tris(etyléndiamin)chro-
mitého i6nu s chloridovymi, bromidovymi a jodidovymi iénmi. Z posunu
zmesného maxima extinkeie zloZiek sa vypoditavaji hodnoty konStant aso-
cidcie. Poradie hodnét pre chloridovy, bromidovy a jodidovy i6n stihlasi
s Bjerrumovou tedriou asocidcie i6nov.

Asociacia komplexného katiénu s aniénom sa na absorpénom spektre
spravidla prejavi vznikom nového maxima v ultrafialovej oblasti alebo aspori
posunom zmesného maxima extinkcie zloZziek smerom k vidésim vlnovym
dlzkam [1—7]. Ak je zmena extinkcie dostatoéne velkd, mozno z nej vypoditat
hodnotu konstanty asocidcie [2, 7, 8]. Zmeny spektra mozno zistit hned
po zmieSani roztokov a v pripade substituéne inertnych komplexov ich mozno
odlisit od zmien, ktoré spreviadzaju pomalé substituéné reakcie.

Hodnota konstanty asocidcie zavisi od velkosti iénov, ktoré tvoria iénovy
par, od dielektrickej konStanty rozpustadla a od teploty. Tieto vplyvy uvazuje
N. Bjerrum [9] vo svojej teérii a pre konstantu asocidcie odvadza vztah,
ktory mozno v zjednodusenom tvare napisat [4]:

zs62
Kﬂs = Ao exp (—— 1)/;'1@_> N (I)
kde 4, = konStanta, do ktorej sit zahrnuté neelektrostatické faktory,
Zy, 2, = naboje iénov,
a = vzdialenost najtesnejsieho pribliZzenia iénov,
D = dielektricka konstanta rozpastadla.

Ostatné symboly maji obvykly vyznam. Podla toho bude teda hodnota
konstanty klesat so zviésujicim sa polomerom idnov, teplotou a dielektrickion
konStantou. Z doterajsich vyskumov vyplyva, Ze so zretelom na hodnoty
polomerov oktaedrickych komplexnych iénov kobaltitych a chromitych mczno
priamymi metédami zistit pritomnost iénovych parov vo vodnom prostrzdi
iba v pripadoch, pre ktoré plati —=z; z, = 3 (pozri [4]). Vzhladom na tito
skutoénost mozno opravnene predpokladat, Ze pri vySetrovani asocidcie
komplexného katiénu o naboji 34 s halogenidovymi aniénmi vznikd prevazne
utvar o pomere zloziek 1 1 a Ze vznik asocidtov s inym pomerom iénov
j¢ s ohfadom na ich mald koncentraciu zanedbatelny. Tento predpoklad robia
viaceri autori [1, 3, 10].
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V tejto pricisa spektrofotometricky vysetruje vznik iénovych parov tris(ety-
léndiamin)chromitého i6nu s chloridovymi, bromidovymi a jodidovymi iénmi
vo vodnom prostredi.

Experimentalna ¢ast

Pri vySetrovani asocidcie je potrebné pouzivat komplexné zludeniny vo forme chlo-
ristanov. Chlorid tris(etyléndiamin)chromity sa pripravil obvyklym spdésobom [11]
a na chloristan sa previedol zrdzanim nasyteného roztoku koncentrovanou kyselinou
chloristou. Cistota kyseliny bola p. a., produkt sa predistil prezrézanim. Pouzity chlorid,
bromid a jodid sodny boli takisto istoty p. a. Na dpravu iénovej sily sa pouzil chloristan
sodny, ktory sa predistil prekrystalizovanim. Extinkecia roztokov sa merala univerzalnym
spektrofotometrom Zeiss Jena.

Vysledky a diskusia
Pri vySstrovani asocidcie tris(etyléndiamin)chromitého iénu s chloridovym

a bromidovym iénom sa sledovala zmena extinkcie v oblasti 236—250 nm.
V tejto oblasti silne absorbuje komplexny katidén, zatial ¢o absorpcia chlori-
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Obr. 1. Zévislost extinkeie od vinovej dizky  Obr. 2. Zavislost extinkeie od vinovej dizky

v zmesi Cr(en)‘;Jr + ClI™
1. extinkeia zmesi 0,005 M-Cr(en);(ClO,)s
a 0,2 M-NaCl; 2. extinkcia samotnej kom-
plexnej soli.
Hriabka kyvety 1,000 cm. Extinkecia NaCl
je zanedbatelnd.

v zmesi Cr(en)gJr + Br™
1. extinkeia zmesi 0,0025 m-Cr(en);(ClO,)s
a 0,5 M-NaBr zmensens o extinkciu NaBr;
2. extinkcia samotnej komplexnej soli.
Hruibka kyvety 1,000 cm.
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dovych a bromidovych iénov je mald. Po pridani chloridu, resp. bromidu
sodného do roztoku chloristanu tris(etyléndiamin)chromitého extinkecia v tejto
oblasti vzrastie, priom prirastok je vd¢si nez stidet extinkeii jednotlivych
zloziek samotnych (obr. 1 a 2). V pripade jodidu sa nemohol vznik iénovych
parov sledovat v uvedenej oblasti vinovych dlZok, pretoze jodid tu mé sdm
velkd absorpeiu, pri danych koncentraénych pomeroch nemeratelni. V tomto
pripade sa preto merala extinkcia v oblasti 268—280 nm. Po zmieSani kom-
plexnej soli s jodidom bol prirastok extinkcie opét vic¢si nez sucet extinkeii
jednotlivych zloziek (obr. 3). Pri vySetrovani zavislosti 44, o je spominany
rozdiel medzi extinkciou zmesi komplexného katiénu a halogenidového aniénu
a suétom extinkeii jednotlivych zloziek samotnych, volila sa takd vlnova
dizka, aby vyslednd extinkecia leZala v rozmedzi hodnét najpresnejsie mera-
telnych.

Rozdiel extinkeii 44 je imerny koncentracii iénového paru. Pre rovnovaznu
konstantu asocidcie mozno pisat:

[Gr(en)it, X7]

Kygy=———"——6¥4—©>— :
7 [Cr(en)®*1.[X7) @
kde [Cr(en)§+, X7 = rovnovéazna koncentracia iénového paru,
[Cr(en)§+] a [X"] = rovnovazne koncentracie komplexného katiénu a ha-

logenidového aniénu.
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Obr. 3. Zévislost extinkeie od vinovej dizky ~ Obr. 4. Zéavislost 1/4A od prevritenej

v zmesi Cx‘(en)g+ + J° hodnoty koncentrdcie chloridu sodného.
1. extinkcia zmesi 0,001 M-Cr(en),(C10,), Koncentrédcia Cr(en),(Cl0,); = 0,0025 M.
a 0,2 M-NaJ; 2. extinkecia samotného Na.J. 1. hodnoty ziskané pri 4 = 234 nm; 2. pri

Hribka kyvety 1,000 cm. A = 236 nm; 3. pri A = 238 nm.
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Ak koncentriciu iénového paru oznadime =, analytickd koncentriciu
komplexu ¢, halogenidového aniénu b, mézeme pre konstantu asocidcie pisat:

St R N @

Pretoze anién je v nadbytku, mozno v menovateli zanedbat « proti b. Ak za x
dosadime zo vztahu

44 A ymesi (A(:r(cn)g+ + Ax-) = &x, (4)

kde ¢ je molarny extinkény koeficient iénového paru, dostaneme zo vztahu (3)

Po tprave:
1 1 1 1

- = - o
1]

A4 Ke .e b ' e.c

7 toho vyplyva, ze ak si uvedené predpoklady spravne, musi byt zavislost
1/4A4 od 1/b linearna, ¢o sa potvrdilo (obr. 4, 5, 6). Zo smernice priamky
a z useku na osi mozno vypoéitat extinkény koeficient, ako aj hodnotu aso-
ciaénej konstanty. VSetky merania sa robili pri stalej iénovej sile u = 0,80,
ktord sa regulovala pridavkom potrebného mnoistva chloristanu sodného.
Teplota pri vsetkych meraniach bola 15 °C. Namerané hodnoty st zhrnuté
v tab. 1.

1 1 1 1 1
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Obr. 5. Zévislost 1/4A od prevratenej Obr.6. Zavislost 1/44 od prevrdtenej
hodnoty koncentrdcie bromidu sodného. hodnoty koncentracie jodidu sodného.
Koncentrdcia Cr(en),(C10,); = 0,0025 M. Koncentréacia Cr(en),(ClO,); = 0,001 M,
1. hodnoty ziskané pri A = 234 nm; 2. pri A = 272 nm.

A = 236 nm: 3. pri A = 238 nm.
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Tabulka 1

Cr(en)3t, X~

X" =CI” X" = Br~
234 nm 1,00 0,31
236 nm 1,60 0,63
238 nm 1,05 0,80
Strednd
hodnota: Ky = 1,21 Kye = 0,58

Cr(en)3t, J~

pri 272 nm Ky = 0,25

Z vysledkov merani vyplyva, Ze hodnota asociaénej konStanty pre jednotlivé
aniény klesa v poradi Cl™, Br, J 7, t. j. so zvaéSujicim sa polomerom aniénu,
ktory tvori ibnovy par s komplexnym katiénom. Tento vysledok je v stihlase
s Bjerrumovou teériou. Je zaujimavé porovnat tieto hodnoty s hodnotami
konstant asocidcie pre analogické komplexy kobaltité, ktoré st priblizne
o jeden poriadok vicsie [2]. Podobny rozdiel mozno pozorovat aj pri inych
ibnovych paroch, ktoré tvoria kobaltité a chromité komplexy [4]. Z toho
mozno uzatvarat, Ze tendencia chromitych komplexnych iénov k tvorbe
iénovych parov je mensia nez kobaltitych komplexnych iénov.

H3YUEHHE ACCOIUMALMI TPHUC(ATUJILEHIOANAMMH)XPOMIICTOTI'O 1TOHA
C TAJIOTEHNJOBBLIMIT MOHAMII

B. Tonnba

Kadejipa Heoprammyeckoii i1 GpuanuecKkoil XHMUH
EcrecrBenHoro gary.isTeTa ¥YHHuBepcuTera KoMeHckoro, Bpatucirasa

Ha ocHoBanuir uamenenunii abcopbuuu B yanLTpaduoiecTOBOH 00/1aCTH CIIEKTPA TPE;(II0JIA-
IMeTCs BOSHUKHOBCHMC MOHHLIX 1Ia] MEK/Y TPUC(STUIICH,IMAMMH)XPOMUCTHIMU KATHOHAME
M oreHMjioBuiMM amioHamMi. Ha OCHOBC BJEKTPOCTATHUCCKMX IIPEICTAB/ICHAH MOKHO
HPC/{N0/ATATE, YTO COCTAB ACCOIMATA HAXOJMTCS IVIABHLIM 00pasoM B cooTHomemiun 1 1.
Ha ocmoBe 2TOro BLIBOJMTCS COOTHOLIGHMC JYIA PacueTa KOHCTAHTHI ACCOIMAIUM M3 Ha-
MCPCHHBIX M3MCHCHM i 9ReTMHRIWMK . [Liia Taroif 3aBlcHMOCTH HCOOXO0/UIMO MMETD IIPSIMY IO IPO-
HOPIMOHAJILHOCTL MEHK{y 00paTHON BeJMUYMHOM OKCTIHKIMM IOHHOH Mapsl ¥ oOpaTHOM

S/IMUHHOI KOHICHTPalMK aHMoHOB. HaMepeHHLIC BeMMUMHLL YilOB/IETBOPSIIOT 3TOMY Tpedo-
Bani10. M3 10/1yueHHLIX NPSIMBLIX PACCUMTLIBAIOTCS KOHCTAHTLL AcconMalMu. KOHCTAHTBE
acconmanuy ;s Xaop, OpoM u mop moHoB npi 15°C 1 uonHoi cuae 0,80 paBusioTes co-
orerctBenso 1,215 0,58; 0,25. Ilopsyiok BeJMYMH HAXOJMTCSL B COMIACHM ¢ Teopueil acco-
wanun noHoB Direppyma. CpaBHMBAsI HaMePEHHLIE BEJHMYNHLI ¢ KOHCTAHTAMH ACCOI(MALMH
AAIOTHYHBIX KOMIICKCOB K00aJIbTa, MOMKHO CJIeJIATh BLIBOJI, UTO Y XPOMHCTLIX KOMIIJIGKCOB
TCHJICHIU K 00PA30BAMIIO HOHHLIX MAap sIB/AETCS MCHbBINCI, 4eM y KOMILICKCOB KoGasibTa.

Prelozila T. Dillingerovd
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UNTERSUCHUNG DER ASSOZIATION
DES TRIS-(ATHYLENDIAMIN)-CHROM(III)-IONS MIT DEN HALOGENIONEN

V. Holba

Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie
der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Aus den Anderungen der Absorption im ultravioletten Spektralbereich wird auf
die Bildurg von Ionenpaaren aus den Tris-(dthylendiamin)-chrom(III)-Kationen und
den Halog:nanionen geschlossen. Auf Grund elektrostatischer Vorstellungen wird
angenommen, dass die Zusammensetzung des Assoziationsproduktes vorwiegend dem
Verhéltnis 1 1 entspricht. Unter dieser Voraussetzung erfolgte die Ableitung der Be-
ziehung fiir die Berechnung der Assoziationskonstante aus den gemessenen Extinktions-
édnderungen. Diese Beziehung fordert eine lineare Abhéngigkeit des reziproken Wertes
der Extinktion des Ionenpaares von der reziproken Konzentration des Anions. Die
experimentell ermittelten Werte entsprechen dieser Forderung. Die Assoziationskon-
star.ten wurden avs den gewonnenen Geraden zu 1,21; 0,58 und 0,25 fir das Cl™-, Br -
und I"-Ton bei 15 °C und der Ionenstirke von 0,8 berechnet. Die Reihenfolge dieser
Werte steht in Ubereinstimmung mit der Bjerrumschen Theorie der Ionenassoziation.
Aus dem Vergleich der gemessenen Werte mit den Werten der Assoziationskonstanten
von analogen Kobalt(III)-Komplexen ldsst sich schliessen, dass die Tendenz der
Chrom(III)-Komplexe zur Ionenpaarbildung geringer ist als die der Kobalt(III)-Kom-
plexe.

Prelozil M. Liska
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