CHEMICKE ZVESTI XI, 1 — Bratislava 1957

K OTAZKE EXISTENCIE TRANSPOSOBENIA V HALOGENKOMPLEXO0CH
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Jednym z najvyznamnej$ich objavov v oblasti chémie komplexnych zld-
denin za poslednych tridsat rokov je bezpochyby objav I. I. Certiajeva [1]
o transposobeni v komplexnych zltéeninach platiny. Dnes mozno povazovat
problém kvantitativneho hodnotenia transpdsobenia a problém, &i sa transp6-
sobznie uplatiiuje aj priinych prvkoch, nez st platinové kovy, za najaktudlnej-
$ie problémy savisiace s vyvinom poznatkov o tejto zakonitosti.

Tato praca sa zaoberd spektrofotometrickym vyskumom existencie zako-
nitosti transposobenia v halogénkomplexoch mednatych. Za tymto téelom sa
v praci analyzuju vysledky skamania v ststavach Cu?* — ClI™ — Br~ —
— CH;.CO.CHj, CuCl, — CH;.CO.CH; a CuBr, — CH;.CO.CH,.

Experimentalna ¢ast

Bszvody acetén, chlorid mednaty a chlorid litny sa pouZivali rovnakej &istoty a pri-
pravovali sa rovnakym spbésobom ako v predoslych pracach [2, 3]. Bezvody LiBr sa
ziskal z uhliditanu litneho a kyseliny bromovodikovej po trojnasobnom prekrystalovani
susSenim v atmosfére dusika [4]. Bszvody CuBr,sa pripravil z CuO a kyseliny bromovodi-
kevej éistoty p. a. suSenim vo vakuovom exsikédtore nad kyselinou sirovou [5]. Acet6-
novy roztok dusiénanu mednatého sa pripravil rozpustanim Cu(NO;),.3H,0 p. a. v ace-
téne. Po odstraneni bieleho zékalu vzniknutého rozpustanim dusiénanu mednatého
v acetdne sa ziskal Siry staly modry roztok. Ako sa zistilo, biely zédkal neobsahuje Cu™,
ale len Cu?*. Koncentricia Cu?t v &rom modrom roztoku pripravenom rozpustanim
dusiénanu mednatého v aceténe sa po odpareni aceténu a rozpusteni zvysku vo vode
stanovila jodometricky. Obdobne sa stanovila aj koncentrécia Cu?* v aceténovom roz-
toku chloridu mednatého. Koncentrécia Cl~ a Br~ po odpareni aceténu a rozpusteni
zvySku vo vode sa stanovila potenciometricky. Merania sa vykonali na pristroji uz opi-
sanom [ 6], pri teplote 20 °C, vspektrdlnom intervale 5 my, v kyvete o hribke 10,045 mm,
pri 480, 520 a 540 my.

Sustava Cut+ — Cl~ — Br— — CH,.CO.CHj -

Sustava Cu?+ — Cl- — Br~ — CH,;.CO.CHj sa skimala fyzikélno-chemickou analyzou.
ZloZenietejto sustavy moznovyjadrit koordindtou v tetraédri. Za zéklad tetraédra sa zvolil
trojuholnik Cu?+ — Cl~ — Br-. Ak berieme do Givahy minimélnu zmenu koncentrécie
voIného aceténu, mozno v riom vyjadrit analytické zloZenie roztoku. Vhodnym vyjadre-
nim niektorych fyzikélno-chemickych charakteristik roztoku je mo¥né zistit aj pomerné
zastipenie jednotlivych atémov v komplexoch tvoriacich sa v skiimanych ststavéch,
Na meranie sa pouili roztoky 0,01 M-Cu?+, 0,01 M-Cl- & 0,01 M-Br-. Z tychto roztokov
sa pripravil rad izomolérnych roztokov vyslednej koncentrécie 0,01 M so zloZenfm, ktoré
odpovedd bodom oznagenym v trojuholniku Cu?+ — Cl- — Br-, priom vrchol trojuhol-
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nika oznadeny napr. Br— odpovedéd koncentrécii Br— 0,01 M. PretoZe optické vlastnosti
skdmanych roztokov sa menia, extinkcie pri prislunych vinovych dizkach sa merali
ihned po priprave roztokov.

ZloZenie komplexov v sistave Cu?+ — Cl- — Br-— CH,.CO. CH;sa zistovalo metédou
vyhodnotenia izochrém (kriviek s rovnakou hodnotou extinkecie) [7]. Bod, ktory je ob-
klopeny tymito izochrémami, odpovedd maximu extinkcie v ststavich troci zloZiek
(bez ohladu na rozpustadlo) a je v zmysle fyzikélno-chemickej analyzy podla Jobovej
[8] metédy bodom, ktory odpovedd pomernému zasttpeniu zdkladnych zloZiek v kom-
plexe.
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Obr. 1. Izochrémy pri 480 mgu.

Na obr. 1 st uvedené izochrémy pri vinovej dizke 480 my hodnét 0,8, 1,2, 1,6, 2 a 2,4
(pri tejto vinovej dizke je maximum absorpcie svetla vo viditeInej oblasti spektra roz-
tokov obsahujucich iény CuClE'). Obr. 2 zndzorfiuje izochrémy pri 520 mu s hodnotami
extinkeie 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4 a 1,5. Obr. 3 znézortiuje izochrémy pri 540 mu s tymito
hodnotami extinkcie: 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,2 a 1,4. Pri 520 a 540 myu aceténové roztoky
obsahujtce iény CuClz‘ len veImi slabo absorbuji svetlo.
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Obr. 2. Izochrémy pri 520 mu.

Za gelom blizsieho vysvetlenia deja prebiehajiceho po priprave roztokov merala
sa zdvislost zmeny extinkeie od ¢asu pri 540 muroztokov zloZenia odpovedajiceho bodom
25, 44, 43 a 48 (obr. 4). Zmena extinkcie je uvedené v percentéch, pri¢om sa za 100 9,
povaZuje hodnota extinkeie roztoku ihned po jeho priprave.

V jednej z predchédzajucich pric [3] sa referovalo o spektralne fotometrickom vyskume
starnutia sustavy CuCl, — CH,.CO.CH, a CuCl, — LiCl — HC,.CO.CH,. Zistilo sa,
Ze roztok CuCl, — CH,.CO.CH, sa v priebehu fasu meni a %e v pripade, ked takmer
vSetka med je viazand v podobe iénov CuClz‘, tieto zmeny prebiehaji ovela pomal-
Sie. Zistilo sa dalej, Ze tieto zmeny suvisia s redukeciou medi dvojmocnej na med jedno-
mocnd. Aby sa mohli urobit presnejsSie zadvery o priéindch tychto zmien, vykonali sa
dalsie pokusy. ¢

Ako ukézali pokusy, roztok pripraveny rozpustanim dusiénanumednatého v aceténe
mé aj po niekolkych diioch rovnaka absorpénu krivku vo viditelnej oblasti spektra.
Toto nasvedéuje, Ze tento roztok je stabilny a Ze v fiom v obdobi, v ktorom sa meralo,
neprebiehaji nijaké oxydaéno-redukéné zmeny.

Kvslitativne sa dalej zistilo, Ze sustavy CuBr, — CH,.CO.CH, a Cu?*t — Br— —
CH,.CO.CH, sa menia ovela rychlejsie neZ obdobné ststavy obsahujuce chlorid med-
naty. Kym roztoky chloromednatych komplexov v aceténe sa v priebehu jednej hodiny
po ich priprave takmer nezmenia [3]roztoky bromomednatych komplexovsa podstatne
zmenia uZ v priebehu niekolkych mintt po ich priprave. Dokézalo sa, Ze aj zmeny
bromomednatych komplexov suvisia s redukeiou medi dvojmocnej na med jednomocenii.
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Diskusia

Vysledky ziskané zo spektrofotometrického vyskumu v sastavich Cu2+ —
— Cl- — Br~ — CH,;.CO.CHj, CuCl, — CH,.CO.CH;a CuBr, — CH;.CO.CH,
poukazuji ako na zloZenie komplexov v jednotlivych sastavach, tak aj na
povahu dejov, ktoré v nich prebiehaju.

Na obr. 1 vidiet, Ze v sustave Cu?+ — Cl- — Br- — CH,;.CO.CH; vznika
farebny komplex zlozenia CuCl;~, &o sa uz v jednej z predchadzajtcich prac
[2] dokézalo metodou hraniéného logaritmovania.

Z analyzy obr. 1, 2 a 3 moZno vyvodit tieto zdvery: Obr. 1 zndzoriiujaci
izochrémy v ststave Cu?+ — Cl- — Br— — CH,;.CO.CH, pri vlnovej dizke
480 mu ukazuje, Ze tieto izochrémy obklopuji bod na trojuholnikovej strane
Cu?+ — Cl-, odpovedajtci pomeru [Cu?+]: [Cl-] = 1:4. Z tvaru izochrém
pri 480 mu mozno usudit [9], Ze priddvanimiénov Br- do aceténovych roztokov
obsahujtcich i6ny CuCli~ nastiva substiticia chloridovych atémov bromido-
vymi vo vnuatornej sfére komplexu. Z obr. 2 zistujeme, ze pomer zastpenia
jednotlivych atéomov v komplexe Cu?+:Cl-:Br-=2:6:2 ® 1:3:1 od-
povedd zloZeniu CuClBr2-. Udaje na obr. 3 potvrdzuju zavery vyvodené
z obr. 2. Tym, Ze vSetky merania sa vykonali ihned po priprave roztokov
(roztoky sa zmieSavali v poradi Br— — Cl- — Cu?+), vyludila sa mozZnost
skreslenia vysledkov zmenami, ktoré v tychto stistavich nastavaja v priebehu
casu.

Ako ukazuje obr. 4, rychlost zmeny v ststavach Cu?+ — Cl- — Br- —
—CH,.CO. CH, rastie so zvySovanim koncentricie Br—. Je pozoruhodné,
Ze zmena extinkcie roztokov o rovnakych koncentracidch Br— a rozliénych
pomeroch [Cl-] : [Cu?+] prebieha takmer Gplne rovnako. Ked dame do stvisu
to, ze komplexny ién CuCl,Br?- je nestaly a Ze zmeny, ktoré prebiehajua v si-
stavach, kde sa nachadza, prebiehaja tym rychlejsie, ¢im je v ststave vicsia
koncentracia iénov Br-, prichddzame k zaveru, Ze v tychto sustavach
prebieha reakcia medzi komplexnymi iénmi CuCl,Br?- a iénmi Br-. Ak be-
rieme do tivahy koordinaéné &éislo medi 4, zistujeme, Ze pri¢ina zmien v tychto
ststavach suvisi s dalSou substiticiou atémov chléru atémami brému vo
vnuatornej sfére komplexu CuCl,Br2-. Tietc uvahy, ako aj skutodnost, Ze trans-
posobenie sa prejavuje urditou kinetikou procesu substiticie, nasvedéuju, Ze
v skiimanom pripade sa v komplexe CuCl,Br?- prejavil taky aéinok Br-,
ktory pri komplexoch platiny I. I. Cerfiajev pomenoval transpésobenim.
Je pochopitelné, Ze spektrofotometrickou metédou nemozno presne uréit,
¢i druhy atém brému sa substituuje do polohy cis alebo trans v komplexe
CuCl;Br?- nachddzajicom sa v roztoku. Analégia s obdobnymi procesmi pri
platine prichddza do vahy len vtedy, ked komplexny ién CuCl;Br?- ma plos-
nu Struktaru. Bez ohladu na tieto doteraz nevyrieSené otdzky mozno konsta-
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tovat vplyv iénov Br- v roztoku na rychlost zmeny stastavy Cu2+ — Cl- —
Br- — CH;.CO.CH;, ako aj to, ze substitucia dalsich atémov Br sa prejavuje
urditou kinetikou procesu. Tieto skutoénosti mozno povazovat za postadujiice
pre vyslovenie hypotézy o existencii transposobenia v halogénkomplexoch
mednatych.

Uvedené zavery si v stihlase s ndzorom M. V. Volkengtejna [10], podla
ktorého ,,Transpdsobenie sa prejavuje kinetikou procesu a zrejme nezivisi
od vzajomného Géinku s inymi molekulami, ale existuje uZz v samotnej mole-
kule“. Naproti tomu st éiastoéne v rozpore s ndzorom K. B. Jacimirského
[11], podla ktorého je nespravne hodnotit transpdsobenie len z hladiska
kinetiky, lebo ,,existuju dve zasadne sa liSiace skupiny komplexnych zlaéenin:
1. zldéeniny reagujuce v priebehu uréitej doby, 2. zldéeniny, kde kinetika
neplati. SG to komplexy (ortuti — medi — zinku a i.), ktoré sa rozkladaju
a vznikaju okamizite”. Ako som uZz v tejto praci a predtym [3] ukézal, nie
vietky zladeniny medi sa tvoria okamzite. Zistené poznatky nemoZno vsak
povazovat za dostadujice, aby sa zavrhla myslienka K. B. Jacimirského
[11], ,,ze by bolo chybou obmedzovat zidkonitost transpésobenia len na ki-
netiku.

Spravnost tvah o existencii transpdsobenia pri halogénkomplexoch med-
natych potvrdzuju aj dalsie zistenia. Pri skimani rychlosti redukcie CuCl,,
CuBr, a Cud, v aceténe, ako aj stdlosti aceténového roztoku dusiénanu med-
natého sa zistilo:

1. Aceténovy roztok dusiénanu mednatého sa v priebehu 4 dni nezmenil.

2. Redukcia dvojmocnej medi v aceténe v mniz§ich chlorokomplexoch nez
CuCl~ prebieha ovela rychlejiie, ako ked je viazand v podobe CuCl}~.

3. Rychlost redukcie halogenidov dvojmocnej medi rastie v poradi CuCl, —
— CuBr, — Cud,.

A. A.Grinberg [12] podal vysvetlenie transpdésobenia z hladiska oxydaéno-
redukénych zmien. Toto vysvetlenie stvisi s ivahou o mimoriadne velkom
posobeni voIného elektréonu. A. A. Grinberg prisiel k zaveru, Ze ,,transpéso-
benie adendu je urdené jeho redukénymi vlastnostami, avSak priginy, povaha
tohto pdsobenia nesuvisia len so zmenou symetrie elektréonového obalu, ale
aj s tym, ze pohyblivé elektrény adendu do urditej miery posobia s centralnym
atémom, rozovierajuc jeho vnutorné pary. V tomto musime byt zrejme
ostraziti. Takéto vysvetlenie transposobenia musi platit nielen pre platinu,
ale aj pre iné centralne atémy*. Ako sme ukdzali, mozno tato hypotézu pouzit
i pre vysvetlenie zmien v sustaviach CuCl,, CuBr, a CuJ, — acetén. Na re-
dukeiu Cu?+ v skimanych aceténovych roztokoch bezpochyby primérne vply-
vaju halogénové atémy vo vnutornej sfére mednatych komplexov. Redukcia
prebieha priaznivejsie v tych pripadoch, ked vniatorna sféra mednatého kom-
plexu je heterogénna, t. j. ked nie je zlozend vylugne napr. len z chlérovych
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atémov alebo len z aceténovych molekdl. ZvéaéSovanie rychlosti redukeie od
chloromsdnatych komplexov cez bromomednaté komplexy k jodomednatym
komplexom (CuJ, sa v aceténe okamzite rozklada [13]) je v sihlase s poradim,
podla ktorého boli usporiadané atémy a molekuly na zaklade ich transpdso-
benia v komplexoch dvojmocnej platiny.

Suhrn

Spektrofotometricky saskimalasastava Cu?+ — Cl- — Br— — CH,.CO.CH,,
CuCl, — CH,.CO.CH; a CuBr, — CH,.CO.CH,. Zistilo sa, Ze v prvej
ststave sa tvori komplexny i6n zlozenia CuCl,Br2-. Stustavy obsahujtce tento
komplexny i6n sa éasom menia. Rychlost ich zmeny rastie so zvySovanim
koncentricie volného ié6nu Br—, Prid¢ina postupnej zmeny tychto roztokov sa
vysvetlila existenciou transpésobenia v komplexnom iéne CuCl,Br2-. Dalej
sa zistilo, Ze rychlost redukcie dvojmocnej medi na jednomoent v aceténo-
vych roztokoch halogénkomplexov mednatych klesd v poradi: jodomednatany
— bromomednatany — chloromednatany, pridom rychlost redukcie v jednotli-
vych ststavach je priaznivo ovplyvnend nerovnorodostou vnutornej sféry
mednatého komplexu. Tieto poznatky podporuja hypotézu o existencii trans-
posobenia v halogénkomplexoch mednatych.

K BOITPOCY CYIIECTBOBAHUNMS TPAHCBJIMAHHWSA
B T'AJIOTEHKOMIIJIEKCAX JIBYXBAJIEHTHOM MEIU

AH T'AXKO

Kadenpa Heoprannueckoit xumuu ClloBauKOA BhICLIeH TeXHHYeCKOH IIKOJbI
B DBpartucaase

BriBoanbt

CrekrpodoToMeTpliuecki 6blia lcciegoBana cHcteMa Cu?t — Cl~ — Br~ — CH;.CO.CHs,
‘CuCly — CH3.CO.CH; H CuBra — CH;.CO.CHs. Buisio ycTaHoBneno, uto B mnepBoll cHcTeMe
noJiyyaercst KOMMMIeKCHbIH HOH CuClsBr’~. CHcTeMbl COfepxKallHe 3TOT KOMIWIEKCHBbIH HOH
B TeueHHH BpeMeHH H3MeHsoTcs. CKOPOCTb MX H3MeHEHHs pacTeT C YBeJHYEHHEM KOH-
ueHTpauHu cBofoaHoro Howa Br—. IIpHuMHa nocTeMeHHOro H3MeHeHHS STHX pPacTBOPOB
6bls1a OGBbsICHEHA CYILECTBOBAHIEM TPAHCBJMSIHMS B KOMIJIGKCHOM HoHe CuClsBr?-. [lasee
ObJIO BBISICHEHO, YTO CKOPOCTb BOCCTAHOBJIEHHS , IBYXBaJIEeHTHOH MeJH B OJHOBAJIEHTHYIO
B alETOHOBBIX pPAacTBOpPax TraJIOreHKOMIVIEKCOB [BYXBaJIeHTHOH Me[H yMeHbLIaeTcs IocJe-
J0BaTeNbHO: HOAOMelHble — GPOMOMeIHbIE — XJIOPOMELHble COJH, TIPH YeM CKOPOCTb BOC-
CTAHOBJIEHHsS] B OJMHOUHLIX CHCTeMaX HaXoLHTCs noj OJIarONPHSITHEIM BJIHSAHHEM HepaBHO-
MEpDHOrO CJIOXeHHs1 BHyTpeHHeH cdepbl KOMIMJIEKCOB ABYXBAaJIeHTHOH MemgH. DTH IO3HaHHS
1I0ATBEPXKIAIOT THNOTE3y O CYILeCTBOBAHHH TPAHCBJHSAHHS B TaJIOTeHKOMIIEKCAX [ABYX-
BaJIEHTHOH MenH.

IMocrynuao B pemakuuio 10. 9. 1956 r.
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ZUR FRAGE DER EXISTENZ EINER TRANSWIRKUNG IN
HALOGEN-KUPFER(II)-KOMPLEXEN

JAN GAZO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Spektrophotometrisch wurde das System Cu?t — Cl- — Br- — CH,.CO.CH,,
CuCl, — CH;.CO.CH; und CuBr, — CH,;.CO.CH,; untersucht. Es wurde festgestellt,
dass sich in dem ersten System das Komplex-Ion der Zusammensetzung CuCl;Br?- bildet.
Systeme, welche dieses Komplex-Ion enthalten, éndern sich im Laufe der Zeit. Die
Geschwindigkeit ihrer Anderung wichst mit der Konzentrationserhohung an freiem
Br- -Ton. Die Ursache der allmihlichen Anderung dieser Lésungen wurde durch die
Existenz einer Transwirkung im Komplex-Ion CuCl;Br2- erklirt. Weiter wurde fest-
gestellt, dass die Geschwindigkeit der Reduktion des zweiwertigen Kupfers zum einwerti-
gen in Acetonlésungen dieser Halogen-Kupfer(II)-Komplexe in nachstehender
Reihenfolge sinkt: Jod-Kupfer(Il)-Komplexe — Brom-Kupfer(II)-Komplexe — Chlor-
Kupfer(II)-Komplexe, wobei die Reduktionsgeschwindigkeit in den einzelnen Systemen
durch die Ungleichwertigkeit der inneren Sphire des Kupfer(IT)-Komplexes giinstig
beeinflusst wird. Diese Erkenntnisse unterstiitzen die Hypothese iiber die Existenz der
Transwirkung in Halogen-Kupfer(II)-Komplexen.

In die Redaktion eingelangt den 10. 9. 1956
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