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Vplyv Ziarenia na halogenatny uéinok halogenomednatych
a halogenozelezitych komplexov

G. ONDREJOVIC, J. CISLOVOVA, J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly techwickej,
Bratislava

Venované prof. RNDr. PhMr. Stanislavovi Skramovskému, DrSc.,
k 65. narodenindm

Opisuje sa vplyv svatelného Ziarania na halogsnaény usinok halogeno-
madnatych a halogznozslezitych komplexov v aceténe & v akrylonitrile.
Svetelné ziaranie podporuje haloganagny uginok v rovnakom zmysle ako
vzdjomny vplyv ligandov v hsterogénnych komplexoch v tychto ststavéch.

Roztoky chloromednatych a bromomednatych komplexov v aceténe
a v akrylonitrile a roztoky chloridu Zelezitého v akrylonitrile podliehaji sa-
movolnym zmenam. Tieto zmeny si vysledkom oxida¢noredukénych procesov,
ktoré prebiehaju v tychto sdistavach [1, 2]. Vysvetlilo sa, Ze samovolny prie-
beh oxidaénoredukénych procesov stvisi aj so vzajomnym vplyvom ligandov
v koordinadnej sfére Cull a Felll, konkrétne s existenciou koordindt A—Cul—
—X, B—Cul—X, A—Fell X (A = akrylonitril, B = acetén, X = Cl,
Br) v komplexe. Vplyv ligandov A a B na vézbu Cull—X a Fell—-X vedie
k posunu elektrénového systému uvedenych vizieb k centrilnemu atému
Cull a Felll, ktorého dosledkom je redukcia Cull na Cul a Fell na Fell za
studasnej halogenacie molekul rozptastadla. Pridiny, ktoré vedu k takému po-
sunu elektrénového systému wuvedenych vézieb, stvisia pravdepodobne
8 tendenciou ligandov A a B tvorif s centralnym atémom Cuf a Felll dativne
7 vizby [3].

V préci [2] uvadzame, Ze rychlost oxidaéno-redukénych zmien sivisi nielen
so vzijomnym vplyvom ligandov v koordinadnej sfére centralneho atému,
ale aj s vplyvom svetelného Ziarenia, ktoré pripadne podsobi na roztoky,
v ktorych tieto zmeny prebiehajui.

Pokusy zamerané na Stidium vplyvu svetelného zZiarenia na vlastnosti ha-
logenomednatych komplexov v aceténe a v akrylonitrile a chloroZelezitych
komplexov v akrylonitrile mali kvalitativne ukazat, ako zavisi rychlost oxidag-
no-redukénych procesov, ktorym tieto komplexy podliehaji, od vzdjomného

vplyvu ligandov a ako sa meni tato rychlost v désledku pdsobenia svetelného
Ziarenia.



730 G. Ondrejovit ,J. Clslovové, J. GaZo

Experimentélna &ast

Chemikdlie, analyzy, priprava roztokov, postup pri merant, pristroje

Chlorid mednaty sa pripravil tepelnou dehydratdciou hydrédtu v atmosfére chlorovo-
dika, bromid mednaty reakciou kysliénika mednatého a kyseliny bromovodikovej (susil
88 vo vakuu nad koncentrovanou kyselinou sirovou) a chlorid zZelezity reakciou elementdr-
neho Zeleza s elementdrnym chlérom (pouzil sa po niekolkondsobnej sublimécii). Bezvody
chlorid litny sa pripravil suSenim vo vdkuu nad kysli¢nikom fosforeénym po predchddza-
jdcom trojndsobnom prekrystalizovani z &isteného a suSeného aceténu.

Kontrolné analyzy na &istotu vychodiskovych ldtok, z ktorych sa pripravovali roztoky,
vykonali sa tymito postupmi: Med sa stanovila elektroanalyticky z prostredia kyseliny
dusiénej [4] a oxinom [4] (str. 126), Zelezo v chloride Zelezitom sa uréovalo po redukeii
8 chloridom cinatym a titrovanim roztokom dvojchrémanu draselného na difenylamin
[56], chloridy a bromidy potenciometricky.

Pouzil sa akrylonitril s bodom varu v rozmedzi 74—177,3 °C, ktory sa 8istil frakénou
destildciou. Odoberala sa frakeia s bodom varu v rozmedzi 75,5— 77,3 °C. Tento podiel sa
susil chloridom védpenatym minimélne 3 dni. Nakoniec sa akrylonitril destiloval za vyla-
&enia vzdusdnej vlhkosti v atmosfére dusika. Odoberala sa frakecia s bodom varu v rozmedzi
76,5— 77,3 °C. Akrylonitril sa &erstvo destiloval v atmosfére dusika vidy pred pouzitim.
Takto vyéisteny akrylonitril sa nestabilizoval proti polymerizdcii.

Acetén p. a. sa 8istil manganistanom draselnym, destildciou, suSenim chloridom vépe-
natym a nakoniec rektifikdciou.

Koncentrdcia Cul! vo vychodiskovych akrylonitrilovych a aceténovych roztokoch sa
stanovila komplexometricky [6] po odpareni akrylonitrilu a aceténu do sucha pomocou
stladeného vzduchu bez zahrievania. Odparok sa rozpustil vo vode a vzniknuty roztok sa
zahrial do varu. Tymto postupom sa dosiahli rovnaké vysledky, ako ked sa rozpustadlo
odparilo dusikom a zvySok organickych stidasti sa spalil mineralnymi kyselinami. Chloridy
a bromidy sa stanovili potenciometricky po rovnakom spracovani roztoku ako pri stano-
veni Cull,

Koncentrécia Fe!l v akrylonitrilovych roztokoch sa stanovovala podla [5] po odpareni
akrylonitrilu dusikom a po dalSom spracovani roztoku ako pri stanoveni Cull.

Aby sa vylugil vplyv svetla, v8etky vychodiskové roztoky sa pripravovali pri svetle
dervenej ziarovky, pouZivanej pri manipulécii s fotografickym materidlom. Pri merani
roztokov ,,v tme‘* sa tiez pouZivala &ervend Ziarovka. Roztoky sa merali pri teplote
20 4 1 °C. Spektrofotometrické merania vo viditeInej oblasti spektra sa vykonali na
registraénom pristroji SF-10.

Aceténové roztoky

Vplyv svetelného Ziarenia na vlastnosti sustav CuCl;—acetén a CuCl,—LiCl—acetén
je zrejmy z obr. 1 a 2.

Na obr. 1 a 2 vidiet, Ze roztoky, ktoré neboli ozarované a v ktorych je rovnovédha posu-
nutd k tvorbe chloromednatych komplexov, homogénne koordinovanych atémami chléru
ako ligandmi, v priebehu dlhého obdobia nevykazuju pozorovateInu sledovanu zmenu.
Roztoky CuCl,, v ktorych existuji chloromednaté komplexy, obsahujtce vo vnutornej
sfére acetén i chlér, ,,starnu* aj vtedy, ked sa udrzuji v tme. Na obr. 1 a 2 dalej vidiet,
%e aceténovy roztok CuCl, a roztok CuCl,— LiCl —acetén udrzovany v tme starne pomalsie
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Obr. 1. Zévislost rychlosti poklesu absorbancie pri 475 nm

] roztoku CuCl,—acetén od spdsobu osvetlovania.

1. roztok udrzovany v tme; 2. osvetlovany dennym svetlom;

3. osvetlovany Ziarenim ortutovej vybojky. Koncentricia
CuCl, = 0,01 M.
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Obr. 2. Zmena absorbancie s éasom pri 475 nm sustavy CuCl,—LiCl—acetén.
1. roztok udrzovany v tms; 2. osvetlovany dinaym svetlom; 3. osvetlovany Ziarenim
ortutovej vybojky. Pomer [CI7]:[Cu!l] = 6:1. Koncentrdcia CuCl, = 0,005 M.

nez roztok osvetlovany dennym svetlom a hlavne znadne pomalSie neZ roztok osvetlovany
ultrafialovymi ludami ortutovej vybojky.

Akrylonitrilové roztoky

Skimal sa vplyv Ziarenia na vlastnosti tychto sustav: CuCl,—akrylonitril, CuCl,—
—LiCl—akrylonitril, CuBr,— akrylonitril, FeCl; — akrylonitril a FeCl,— LiCl—akrylonitril.

Z obr. 3, 4, 5 a 6 moZno zistit, Ze svetelné Ziarenie vyrazne vplyva na vlastnosti uvede-
nych roztokov. Roztok CuCl, v akrylonitrile a roztok CuCl,— LiCl—akrylonitril vykazuje
podobné zmeny ako analogické aceténové roztoky s tym rozdielom, Ze pri akrylonitri-
lovom roztoku CuCl, sa pozoruje vzrast absorbancie do uréitého éasu a potom jej klesanie.
Potiatoény vzrast absorbancie uvedeny na obr. 3 (hoci pri redukeii ststavne klesé koncen-
trdcia Cull) je spdsobeny zvySovanim pomeru [C1~ + produkty chlordcie] : [Cul'], ktorého
vplyv na zmenu absorbancie zo zadiatku prevldda nad vplyvom poklesu koncentrécie
Cult [2]. Nésledny pokles absorbancie zodpovedd situdcii, ked sa dosiahol taky pomer
[CI” + produkty chlordcie] : [Cull], po vzraste ktorého sa na absorbancii prejavuje pokles
koncentracie Cull. Toto vysvetlenie vzrastu a ndsledného poklesu absorbancie sthlasi
80 zistenou skuto&nostou, %e absorbancia ststavy CuCl,—Li€l—akrylonitril rastie do-
pomeru [C17] : [Cull] = 3:1 [7].
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Obr. 3. Zdvislost zmeny absorbancie od

dasu pri 474 nm sustavy CuCl, —akrylonitril.

1. roztok neosvetlovany; 2. osvetlovany

dennym svetlom; 3. osvetlovany Ziarenim

ortutovej vybojky. Koncentracia CuCl, =
= 8,1.10~%mMm.
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Obr. 4. Zmena absorbancie s ¢asom pri
474 nm sustavy CuCl,— LiCl—akrylo-
nitril.

1. roztok neosvetlovany; 2. osvetlova-
ny dennym svetlom. Pomer [C17]:
: [Cull] = 3,06 1. Koncentrdcia
CuCl, = 4,29 10-%wm.

Obr. §. Zmena absorbancie s dasom pri

440 nm ststavy CuBr,—akrylonitril.

1. roztok neosvetlovany; 2. osvetlo-

vany dennym svetlom. Koncentrdcia
CuBr, = 9,24 . 104 ™.

Obr. 6. Zmena absorbancie s ¢asom pri
646 nm sustavy CuBr,—akrylonitril.
1. roztok neosvetlovany; 2. osvetlo-
vany dennym svetlom. Koncentrdcia

CuBr, = 9,24 . 10~* M.
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Z porovnania osvetlovanych a neosvetlovanych roztokov CuCl,—akrylonitril (obr. 3)
a CuCl,—LiCl—akrylonitril (obr. 4) vidiet, Ze roztoky udrzované v tme st kineticky pod-
statne stabilnejSie nez roztoky osvetlované a ze roztoky, v ktorych je med homogénne
koordinovand atémami chléru a ktoré nie si osvetlované, su kineticky najstdlejsie. Aj
v pripade akrylonitrilovych roztokov bromomednatych komplexov svetelné ltiée urychlu-
ju starnutie skiimanych ststav (obr. 5 a 6).

Vplyv svetelného Ziarenia na vlastnosti sustav FeCl;—akrylonitril a FeClg—LiCl—
—akrylonitril sa skiumal analytickym sledovanim poklesu koncentracie Fe!ll a ibytku C1™
v tychto ststavéch v désledku prebiehajicich oxidaéno-redukénych procesov.

Obr. 7 a 8 ukazuje pokles koncentricie Felll a Cl~ v sustave FeCly—akrylonitril
s Gasom pri pOsobeni denného svetla a svetla ortutovej vybojky a vtedy, ked sa roztok
udrzoval v tme.

Priebeh zévislosti na obr. 7 a 8 dostatoéne poukazuje na to, ze svetelné ziarenie urychlu-
je oxida¢no-redukéné procesy prebiehajice v akrylonitrilovom roztoku FeCl,.

Zvysovanie pomeru [C17] : [Fe!] v roztoku FeCl;— LiCl—akrylonitril vedie k pomalSej
redukeii Felll na Fell, ¢o sa na obr. 9 prejavuje mensim poklesom koncentrdcie Felll, Na
rozdiel od predchéddzajicich stistav v stistave FeCly—LiCl —akrylonitril (obr. 9) svetelné
la¢e pozorovatelne neovplyviiuju oxida¢no-redukéné procesy, ked je v sustave rovno-
véha posunutd v smere homogénne koordinovanych komplexov Felll atémami chléru.

762 h 85—, 75 75 96 120 Wk &

Obr. 7. Z&vislost poklesu koncentrécie Felll

od dasu v sustave FeCl;—akrylonitril.

1. roztok osvetlovany dennym svetlom;

2. osvetlovany Ziarenim ortutovej vybojky;

3. neosvetlovany. Poéiatodnd koncentrécia
FeCl; = 0,5 M.

Obr. 8. Zavislost poklesu koncentracie Cl™

od dasu v sustave FeCl;—akrylonitril.

1. roztok osvetlovany dennym svetlom;

2. osvetlovany Ziarenim ortutovej vybojky;

3. neosvetlovany. Podiatosné koncentrcia
FeCl, = 0,5 M.

Obr. 9. Zavislost poklesu koncentrécie Felll
od éasu v stistave FeCl;— LiCl — akrylonitril.
Roztoky st osvetlované dennym svetlom.
1. [C1I7] [Fe] =3 1;2.[Cl7] [Felll] =
= 3,09:1; 3. [Cl7]:[Fell] = 3,26 1; 4.
[C17] : [Felll] = 3,70 : 1. Koncentrécia
FeCl; = 0,5 M.
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Diskusia

Z literatury je zname, zZe v niektorych, ind¢ stabilnych roztokoch, akym je
napriklad roztok chloridu mednatého v éteri, ultrafialové lide spdsobuji re-
dukciu chloridu mednatého za vzniku chloridu medného a chléru [8]. Nami
ziskané experimentalne udaje ukazuji, Ze obdobné efekty sa objavuji aj
v aceténovych a akrylonitrilovych roztokoch chloridu a bromidu mednatého
a v akrylonitrilovych roztokoch chloridu Zelezitého.

Poznatok, Ze aceténovy a akrylonitrilovy roztok chloridu a bromidu medna-
tého a akrylonitrilovy roztok chloridu Zelezitého starne aj vtedy, ked nie je
osvetlovany svetlom, a rychlejSie starne pri osvetlovani, nasvedéuje tomu,
ze chloromednaté a bromomednaté komplexy v aceténe a v akrylonitrile
a chlorozelezité komplexy v akrylonitrile maja takd chemicku stavbu, ktord
ma dobré potenéné moznosti pre zmeny, ktoré nastdvajd, resp. len sa urych-
Tuju osvetlovanim.

Uvedené experimentalne vysledky jednoznaéne dokazuji, Ze halogenaény
udinok chloromednatych a bromomednatych komplexov v aceténe a v akrylo-
nitrile a chlorozelezitych komplexov v akrylonitrile je podmiefiovany vza-
jomnym vplyvom aceténu a chléru, akrylonitrilu a chléru a akrylonitrilu
a brému.

Udaje, ziskané $tddiom neosvetlovanych roztokov CuCl,—LiCl—acetén
a CuCl,—LiCl—akrylonitril, v ktorych je rovnovaha posunutéd v smere tvorby
homogénnych chloromednatych komplexov, ukazuji, Ze takéto roztoky pozo-
rovatelne nestarni oproti roztokom osvetlovanym. Roztoky komplexov,
obsahujice vo vnuitornej sfére acetén aj chlér (CuCl,—acetén), akrylonitril
a chlér (CuCly,—akrylonitril) a akrylonitril a brém (CuBr,—akrylonitril),
zjavne starnd aj vtedy, ked sa udrzuju v tme. Roztoky FeCl;—LiCl—akry-
lonitril sa chovaji analogicky s tym rozdielom, Ze aj ked je roztok s pomerom
[CIT] [Fell] = 3,7 1 osvetlovany, vykazuje len mald oxidadno-redukéni
zmenu (obr. 9).

Nestalost Studovanych sdstav stvisi s oxidadno-redukénymi zmenami,
ktorym podliehaji halogenokomplexy, pritomné v tychto ststavach. Uvedené
vlastnosti halogenokomplexov vybranych centrilnych atémov Cull a Felll
v aceténe a v akrylonitrile si désledkom vzajomnych vzfahov centralneho
atému a ligandov v koordinaénej sfére. Napriklad z experimentdlneho mate-
rialu uvedeného v tejto praci vidiet, Ze ak sa v koordinaénej sfére centralneho
atému nachadza popri akrylonitrile, resp. aceténe halogén, dochidza k re-
dukecii centralneho atému. Naproti tomu roztoky dusiénanu a chloristanu
mednatého v akrylonitrile st dlh dobu stale [1, 7] (str. 19). Stvisi to zrejme
s tym, ze dusiénanové a chloristanova skupina ako ligandy sa nemézu oxi-
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dovat, priéom dochiddza ku kompenzicii Géinku molekuly akrylonitrilu,
viazanej na centralny atém, na vdzbu Cull—ONO,, resp. Cull—OCIlO;,.

Vlastnosti ststav FeCl,—akrylonitril a FeCly—LiCl—akrylonitril pouka-
zuju na to, Ze podliehaji podobne ako analogické sustavy Cull oxidaéno-
redukénym zmendm. Pridiny tychto zmien sa vysvetlili moZnostami akrylo-
nitrilu viazat sa na centralny atém dativnymi s vézbami [2]. Predstavu
o vplyve mozZnosti liganda viazat sa na centrilny atém dativnou z vézbou na
polaritu vézby medzi centralnym atémom a ligandom v trams-polohe a tym
na priebeh oxidaéno-redukénych procesov mozno v stvislosti s vyssie uvede-
nymi skutoénostami rozsirit i na chlorozelezité komplexy.

Vplyv svetelného Zziarenia na urychlenie zistenej oxidadno-redukénej pre-
meny v heterogénnych komplexoch mozZno vysvetlit ud¢inkom svetelnych
kvant na vizbu Cull—X (X = Cl, Br) a na vizbu Fell (], ktory posobf
v rovnakom smere ako vzajomny vplyv ligandov aceténu a atému halogénu
a akrylonitrilu a halogénu ako ligandov vo vnitornej sfére komplexu. Zmeny
v tychto roztokoch sposobené svetelnym ziarenim objasnujeme fotochemickou
premenou:

Cull —X + Ay = Cu! 4 Cl,

Felll — Cl 4+ Av = Fell 4 Cl.

Samotny acetén i akrylonitril silne absorbuji svetlo v ultrafialovej oblasti
spektra. Tato skutoénost nedovolovala ziskat \idaje o absorpénych krivkéach
uvedenych sustav v SirSej spektrilnej oblasti. Vychadzajic z tdajov litera-

tiry o polohe absorpénych pasov prenosu naboja v oblasti vyssich vinovych
dizok v pripade halogenomednatych komplexov [9, 10], ako aj zo skutoénosti,
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Obr. 10. Absorpeng krivka ststavy CuBr,—  Obr. 11. Absorpéné krivky sustavy CuCl,—
—akrylonitril. —akrylonitril.

Koncentrécia CuBr, = 1,10.10-3m. Me- Koncentrdcia CuCl, = 6.10"4M. Merané
rané v 1 cm kyvete. v 2 cm kyvete.
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Ze pasy absorpénej krivky ststavy CuBr,—akrylonitril st v porovnani s pasmi
absorpénych kriviek roztoku CuCl,—akrylonitril (obr. 10 a 11) akoby posunuté
k vy$$im vlnovym dizkam, usudzujeme, %e tieto nami zistené pasy st pasmi
prenosu naboja. Posledné tiez potvrdzuji nase tidaje o vzfahu medzi Ziare-
nim a oxidadéno-redukénymi zmenami v sledovanych sdstavach.

BJIIUAHUE OBJIYUYEHUA HA TAJIOTEHUPYIOUIEE JENCTBUE
TAJIOTEHOKOMIJIEKCOB [BYXBAJIEHTHOIl MEOU 11 TPEXBAJEHTHOIO
JHEIE3A

I' Oupgpeiiosuu, fI. Yucaososa, f. Famo

HKadeppa Heopranuyeckot xumuu Cl0BaKoOro MOJNTEXHUYECKOr0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

llembio sKCIEPUMEHTOB COCPEROTOYEHHEX HA MBy4YeHMe BIUAHUA CBETOBOro 00MydeHUA
Ha cBoiicTBa ranoreHokommiexcoB Cull B ameToHe U AKPMIIOHMTPHUIIE U XJIOPOKOMINIEKCOB
TPEXBAJIEHATHOTO jKelieaa B AKPMJIOHUTPMIIe OBIIO IOKA3aTh, KAKUM 006pasoM BaBUCUT CKO-
POCTb OKUCIUTEIHHO-BOCCTAHOBUTENBHEIX IIPOLECCOB, KOTOPHIM 3TH HOMILIEKCH HOAYUHFIOT
CA, OT B3AaUMHOIr'0 BJIMAHMA JIMTAHKOB, M KaK N3MEHAETCA 3Ta CKOPOCTh B Pe3yJbTaTe AeHCT-
BUA 00IIyueHUsA CBETOM.

Onpepnenniock, YTo B HEOCBEIIEHHHX Al[eTOHOBHX PACTBOPAX, B KOTOPHIX PaBHOBECHE
CMeNIeHHO B CTOPOHY 06pasoBaHMA I'OMOTEHHHX rajoreHoxommiexcoB Cull He mpOUCXORAT

3aMeTHHIE OKMCJIUTENbHO-BOCCTAHOBUTENbHEIE! IPOLECCH.! AIIeTOHOBHE PacTBOPH , COAEp-
Malue reTeporeHHbIe KOMINIEKCH (B KOOpAMHANMOHHON cfepe Cull HaXoguUTCA aNeTOH U aTO-
MHl FaJIOTeHa) IpeTepHeBaOT OKUCINTeNbHO-BOCCTAHOBUTEIbHEIE M3MEHEHMA TaKmKe TOIAA,
ecyid OHM He 00IIy4yaloTCA CBETOM.

O6myuyeHue CBETOM AHAJNOTMYHO MEHACTBYET TaKKe HA AKPMIOHUTPUIOBHE DAaCTBOPH
ramorenkommiaexcoB Cull u Felll. HeocBemeHHEE pacTBOPH ABIAITCA, IO KUHETHYECKUM
NaHHHM, Gojiee IOCTOAHHEIMM, YeM OCBellleHHHe pacTBOPH. PacTBOPH B KOTOPHIX rajo-
regokoMmiexch Cull u Folll roMOreHHO KOOPAMHMPOBAHKI ATOMAMU TaJIOTeHOB 6ea 06y yeHns
He NpeTepIeBaloT 3aMeTHHE OKUCIMTeIbHO-BOCCTAHOBUTEILHEIE U3MEHEHNA U 9TH KOMIIJIEKCH
He 00671a7ja10T N3MEPHUTEeNbHEIMY IAJIOreHUpYIOMUMHU cBojicTBaMu. B pasmimdyue 0T TOMOTeHHEIX
rajoreHokoMmiexkcos Cull B aleToHe ¥ aKPWIOHUTPHIE, KOTOPHE NedCTBUEM CBeTa Ipuo6-
PeTaloT rajJoreHupylonue CBOKCTBA, FOMOTeHHEE rajJoreHoKoMmiIexcH Felll B akpusioHUTpUIE
He 00s1aiaioT, Kasne Npyu o6IyUeHIH CBETOM, 3aMETHHIM raJIoreHMpYIOmUM e CTBIEM.

Prelo#il M. Fedororiko

EINFLUS DER LICHTSTRAHLUNG AUF DIE HALOGENIERUNGSWIRKUNG
DER HALOGENO-KUPFER(II)- UND HALOGENO-EISEN(III)-KOMPLEXE

G. Ondrejovig¢, J. Clislovovd, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemic an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde der EinfluB der Lichtstrahlung auf die Eigenschaften der Halogeno-kup-
fer(II)-komplexe in Aceton bzw. Akrylsdurenitril, und der Chloro-eisen(III)-komplexe in
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Akrylsaurenitril untersucht, u. zw. zwecks qualitativer Bestimmung der Abhingigkeit
der Geschwindigkeit von Oxydations- und Reduktionsprozessen in den angefithrten
Systemen von der Wechselwirkung der Liganden, und von der Einwirkung der Licht-
strahlung.

Es konnte festgestellt werden, da8 in dennichtbeleuchteten Acetonlésungen, in denen
das Gleichgewicht in Richtung der Bildung von homogenen Halogeno-kupfer(II)-
-komplexen verschoben ist, merkliche Oxydations- und Reduktionsprozesse nicht statt-
finden. In Acetonl6sungen heterogener Komplexe (Aceton und Halogenatome befinden
sich in der Koordinationssphére des Cul!) verlaufen auch ohne Einwirkung der Licht-
strahlung die Oxydations- und Reduktionsénderungen.

In analoger Weise werden auch Akrylséurenitrillésungen von Kupfer(II)- und Eisen-
(I1I)-halogenokomplexen durch die Lichtbestrahlung beeinflut. Vom kinetischen
Standpunkt sind die nichtbeleuchteten Losungen wesentlich stabiler als die beleuchteten
Lésungen. In nichtbeleuchteten Losungen, in denen Halogenokomplexe von Cul! und
Fel! mit Halogenatomen homogen koordiniert sind, verlaufen keine merkliche Oxy-
dations- und Reduktionsdnderungen, und diese Komplexe weisen auch keine merkliche
Halogenierungswirkung auf. Im Gegensatz zu den homogenen Halogenokomplexen von
Cul in Aceton und Akrylsdurenitril, die durch Einwirkung der Lichtstrahlung eine
Halogenierungswirkung ausiiben, sind die homogenen Halogenokomplexe von Felll
in Akrylsdurenitril auch unter Einflu der Lichtstrahlung durch keine Halogenierungs-

wirkung gekennzeichnet.
PreloZil M. Liska
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