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Opisuje sa vplyv svatelného žiarenia na haloganaoný úóinok halogeno-
mednatých a halogBnožalezitýeh komplexov v acetóne a v akrylonitrile. 
Svetelné žiarenie podporuje haloganaoný úSinok v rovnakom zmysle ako 
vzájomný vplyv ligandov v heterogénnych komplexoch v týchto sústavách. 

Roztoky chloromednatých a bromomeďnatých komplexov v acetóne 
a v akrylonitrile a roztoky chloridu železitého v akrylonitrile podliehajú sa­
movolným zmenám. Tieto zmeny sú výsledkom oxidačnoredukoných procesov, 
ktoré prebiehajú v týchto sústavách [1, 2]. Vysvetlilo sa, že samovolný prie­
beh oxidačnoredukoných procesov súvisí aj so vzájomným vplyvom ligandov 
v koordinačnej sfére C u n a F e i n , konkrétne s existenciou koordinát A — C u n — 
—X, B—Cun—X, A — F e n i — X (A = akrylonitril, B = acetón, X = Cl, 
Br) v komplexe. Vplyv ligandov A a B na väzbu Cu 1 1 —X a Fe 1 1 1 —X vedie 
k posunu elektrónového systému uvedených väzieb k centrálnemu atómu 
Cu11 a Fe 1 1 1 , ktorého dôsledkom je redukcia Cu11 na Cu1 a Fe 1 1 1 na Fe 1 1 za 
súčasnej halogenácie molekúl rozpúšťadla. Príčiny, ktoré vedú k takému po­
sunu elektrónového systému uvedených väzieb, súvisia pravdepodobne 
8 tendenciou ligandov A a B tvoriť s centrálnym atómom Cu1 1 a Fe 1 1 1 datívne 
л väzby [3]. 

V práci [2] uvádzame, že rýchlosť oxidačno-redukčných zmien súvisí nielen 
so vzájomným vplyvom ligandov v koordinačnej sfére centrálneho atómu, 
ale aj s vplyvom svetelného žiarenia, ktoré prípadne pôsobí na roztoky, 
v ktorých tieto zmeny prebiehajú. 

Pokusy zamerané na štúdium vplyvu svetelného žiarenia na vlastnosti ha­
logenomeďnatých komplexov v acetóne a v akrylonitrile a chloroželezitých 
komplexov v akrylonitrile mali kvalitatívne ukázať, ako závisí rýchlosť oxidač-
no-redukčných procesov, ktorým tieto komplexy podliehajú, od vzájomného 
vplyvu ligandov a ako sa mení táto rýchlosť v dôsledku pôsobenia svetelného 
žiarenia. 
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Experimentálna časť 

Chemikálie, analýzy, príprava roztokov, postup pri meraní, prístroje 

Chlorid mednatý sa pripravil tepelnou dehydratáciou hydrátu v atmosfére chlorovo­
díka, bromid mednatý reakciou kysličníka mednatého a kyseliny bromovodíkovej (sušil 
sa vo vákuu nad koncentrovanou kyselinou sírovou) a chlorid železitý reakciou elementár­
neho železa s elementárnym chlórom (použil sa po niekoľkonásobnej sublimácii). Bezvodý 
chlorid lítny sa pripravil sušením vo vákuu nad kysličníkom fosforečným po predchádza­
júcom trojnásobnom prekryštalizovaní z čisteného a sušeného acetónu. 

Kontrolné analýzy na čistotu východiskových látok, z ktorých sa pripravovali roztoky, 
vykonali sa týmito postupmi: Med sa stanovila elektroanalyticky z prostredia kyseliny 
dusičnej [4] a oxinom [4] (str. 126), železo v chloride železitom sa určovalo po redukcii 
8 chloridom cínatým a titrovaním roztokom dvoj chrómami draselného na difenylamín 
[5], chloridy a bromidy potenciometricky. 

Použil sa akrylonitril s bodom varu v rozmedzí 74 — 77,3 °C, ktorý sa čistil frakčnou 
destiláciou. Odoberala sa frakcia s bodom varu v rozmedzí 75,5 — 77,3 °C. Tento podiel sa 
sušil chloridom vápenatým minimálne 3 dni. Nakoniec sa akrylonitril destiloval za vylú­
čenia vzdušnej vlhkosti v atmosfére dusíka. Odoberala sa frakcia s bodom varu v rozmedzí 
76,5 — 77,3 °C. Akrylonitril sa čerstvo destiloval v atmosfére dusíka vždy pred použitím. 
Takto vyčistený akrylonitril sa nestabilizoval proti polymerizácii. 

Acetón p. a. sa čistil manganistanom draselným, destiláciou, sušením chloridom vápe­
natým a nakoniec rektiŕikáciou. 

Koncentrácia Cu11 vo východiskových akrylonitrilových a acetonových roztokoch sa 
stanovila komplexometricky [6] po odparení akrylonitrilu a acetónu do sucha pomocou 
stlačeného vzduchu bez zahrievania. Odparok sa rozpustil vo vode a vzniknutý roztok sa 
zahrial do varu. Týmto postupom sa dosiahli rovnaké výsledky, ako ked sa rozpúšťadlo 
odparilo dusíkom a zvyšok organických súčastí sa spálil minerálnymi kyselinami. Chloridy 
a bromidy sa stanovili potenciometricky po rovnakom spracovaní roztoku ako pri stano­
vení Cu11. 

Koncentrácia Fe 1 1 1 v akrylonitrilových roztokoch sa stanovovala podľa [5] po odparení 
akrylonitrilu dusíkom a po dalšom spracovaní roztoku ako pri stanovení Cu11. 

Aby sa vylúčil vplyv svetla, všetky východiskové roztoky sa pripravovali pri svetle 
červenej žiarovky, používanej pri manipulácii s fotografickým materiálom. Pri meraní 
roztokov ,,v t m e " sa tiež používala červená žiarovka. Roztoky sa merali pri teplote 
20 ± 1 °C. Spektrofotometrickó merania vo viditeľnej oblasti spektra sa vykonali na 
registračnom prístroji SF-10. 

Acetonové roztoky 

Vplyv svetelného žiarenia na vlastnosti sústav CuCl2—acetón a CuCl2—LiCl — acetón 
je zrejmý z obr. 1 a 2. 

Na obr. 1 a 2 vidieť, že roztoky, ktoré neboli ozařované a v ktorých je rovnováha posu­
nutá k tvorbe chloromednatých komplexov, homogénne koordinovaných atómami chlóru 
ako ligandmi, v priebehu dlhého obdobia nevykazujú pozorovateľnú sledovanú zmenu. 
Roztoky CuCl2, v ktorých existujú chloromednaté komplexy, obsahujúce vo vnútornej 
sfére acetón i chlór, „starnú" aj vtedy, ked sa udržujú v tme. Na obr. 1 a 2 dale j vidieť, 
že acetonový roztok CuCl2 a roztok CuCl2—LiCl — acetón udržovaný v tme starne pomalšie 
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Obr. 1. Závislosť rýchlosti poklesu absorbancie pri 475 n m 
roztoku CuCl2—acetón od spôsobu osvetľovania. 

1. roztok udržovaný v tme; 2. osvetľovaný denným svetlom; 
3. osvetľovaný žiarením ortuťovej výbojky. Koncentrácia 

CuCl2 = 0,01 M. 

2 u 6 a h 

Obr. 2. Zmena absorbancie s časom pri 475 nm sústavy CuCl2—LiCl — acetón. 
1. roztok udržovaný v tm9; 2. osvetľovaný dBaaým svetlom; 3. osvetľovaný žiarením 

ortuťovej výbojky. Pomer [Cl~] : [Ca11] = 6 : 1 . Koncentrácia CuCl2 = 0,005 м. 

než roztok osvetľovaný denným svetlom a hlavne značne pomalšie než roztok osvetľovaný 
ultrafialovými lúčami ortuťovej výbojky. 

Akrylonitrilové roztoky 

Skúmal sa vplyv žiarenia na vlastnosti týchto sústav: CuCl2 —akrylonitril, CuCl2— 
—LiCl—akrylonitril, CuBr2—akrylonitril, FeCl3 —akrylonitril a FeCl3 —LiCl —akrylonitril. 

Z obr. 3, 4, 5 a 6 možno zistiť, že svetelné žiarenie výrazne vplýva na vlastnosti uvede­
ných roztokov. Roztok CuCl2 v akrylonitrile a roztok CuCl2—LiCl — akrylonitril vykazuje 
podobné zmeny ako analogické acetonové roztoky s tým rozdielom, že pri akry loni tri -
lovom roztoku CuCl2 sa pozoruje vzrast absorbancie do určitého času a potom jej klesanie. 
Počiatočný vzrast absorbancie uvedený na obr. 3 (hoci pri redukcii sústavne klesá koncen­
trácia Cu11) je spôsobený zvyšovaním pomeru [Cl~ + produkty chlorácie] : [Cu11], ktorého 
vplyv na zmenu absorbancie zo začiatku prevláda nad vplyvom poklesu koncentrácie 
Cu11 [2]. Následný pokles absorbancie zodpovedá situácii, ked sa dosiahol taký pomer 
[Cl -f produkty chlorácie] : [Cu11], po vzraste ktorého sa na absorbancii prejavuje pokles 
koncentrácie Cu11. Toto vysvetlenie vzrastu á následného poklesu absorbancie súhlasí 
so zistenou skutočnosťou, že absorbancia sústavy CuCl2—LiCl — akrylonitril rastie do< 
Pomeru [СГ] : [Cu"] = 3 : 1 [7]. 
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12 h 

Obr. 3. Závislosť zmeny absorbancie od 
času pri 474 nm sústavy CuCU — akiylonitril. 
1. roztok neosvetlovaný; 2. osvetľovaný 
denným svetlom; 3. osvetľovaný žiarením 
ortuťovej výbojky. Koncentrácia CuCl2 = 

= 8,1 . 10- 4 м. 

Obr. 4. Zmena absorbancie s časom pri 
474 nm sústavy CuCl2 —LiCl —akrylo-

nitril. 
1. roztok neosvetľovaný; 2. osvetľova­
ný denným svetlom. Pomer [Cl~]: 

: [Cu11] = 3,06 1. Koncentrácia 
CuCU = 4,29 10"4 M. 

Obr. 5. Zmena absorbancie s časom pri 
440 nm sústavy CuBr2 —akrylonitril. 
Í . roztok neosvetľovaný; 2. osvetľo­
vaný denným svetlom. Koncentrácia 

CuBr, = 9,24 . 10-* M. 

Obr. 6. Zmena absorbancie s časom pri 
646 nm sústavy CuBr2 —akrylonitril. 
1. roztok neosvetľovaný; 2. osvetľo­
vaný denným svetlom. Koncentrácia 

CuBr. = 9,24 . 10-* M. 
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Z p o r o v n a n i a osvě t lovaných a neosvetľovaných roztokov CuCl 2 —akrylonitr i l (obr. 3) 
a CuCl 2—LiCl — akrylonitr i l (obr. 4) vidieť, že roztoky u d r ž o v a n é v t m e sú k inet icky pod­
statne stabilnejšie než r o z t o k y osvět lované a že roztoky, v k t o r ý c h je m e d h o m o g é n n e 
koordinovaná a t ó m a m i chlóru a k t o r é nie sú osvět lované, sú k inet icky naj stálej šie. Aj 
v pr ípade akryloni t r i lových roztokov b r o m o m e d n a t ý c h k o m p l e x o v svete lné lúče urýchľu­
jú s t a r n u t i e s k ú m a n ý c h sús tav (obr. 5 a 6). 

Vplyv svete lného žiarenia n a v las tnost i sús tav FeCl 3 —akryloni t r i l a FeCl 3 —LiCl — 
— akrylonitri l sa skúmal a n a l y t i c k ý m s ledovaním poklesu koncentrác ie F e 1 1 1 a ú b y t k u Cl~ 
v t ý c h t o sús tavách v dôsledku prebiehajúcich ox idačno-redukčných procesov. 

Obr. 7 a 8 ukazuje pokles koncentrác ie F e 1 1 1 a Cl~ v sús tave FeCl 3 —akry loni t r i l 
s časom pr i pôsobení d e n n é h o svet la a svet la ortuťovej výbojky a v t e d y , k e d sa r o z t o k 
udržoval v t m e . 

P r i e b e h závislostí n a obr. 7 a 8 dos ta točne poukazu je n a t o , že svetelné žiarenie urýchľu­
je oxidačno-redukčné procesy prebiehajúce v akrylonitr i lovom roz toku F e C l 3 . 

Zvyšovanie p o m e r u [СГ] : [Fe 1 1 1 ] v r o z t o k u FeCl 3 — LiCl — akrylonitr i l vedie k pomalše j 
redukcii F e 1 1 1 n a F e 1 1 , čo sa n a obr. 9 pre javuje m e n š í m poklesom koncentrác ie F e 1 1 1 . N a 
rozdiel od predchádza júcich sús tav v sús tave FeCl 3 —LiCl —akry loni t r i l (obr. 9) svete lné 
lúče pozorovateľné neovplyvňu jú oxidačno-redukčné procesy, k e d je v sús tave rovno­
váha p o s u n u t á v smere h o m o g é n n e koord inovaných komplexov F e 1 1 1 a t ó m a m i chlóru. 
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Obr. 7. Závislosť poklesu k o n c e n t r á c i e F e 1 1 1 

od času v sús tave F e C l 3 — a k r y l o n i t r i l . 
1. roztok osvetľovaný d e n n ý m s v e t l o m ; 
2. osvetľovaný ž ia ren ím ortuťovej v ý b o j k y ; 
3. ne osvetľovaný. P o č i a t o č n á k o n c e n t r á c i a 

F e C l 3 = 0,5 M. 

Obr. S. Závislosť poklesu k o n c e n t r á c i e Cl~ 
od času v sús tave F e C l 3 — a k r y l o n i t r i l , 
1. r o z t o k osvetľovaný d e n n ý m s v e t l o m ; 
2. osvetľovaný ž ia ren ím or tuťove j v ý b o j k y ; 
S. neosvet ľovaný. P o č i a t o č n á k o n c e n t r á c i a 

FeCl 3 = 0,5 M. 

24 48 72 96 h 

Obr. 9. Závislosť poklesu koncentrác ie F e 1 1 1 

od času v sús tave F e C l 3 — LiCl — akry loni t r i l . 
R o z t o k y sú osvetľované d e n n ý m sve t lom. 
1. [ С Г ] [Fe™] = 3 l;2. [СГ] [ F e " i ] = 

= 3,09 : 1; 3. [СГ] : [Fe 1 1 1 ] = 3,26 1; 4. 

[ С Г ] : [ F e m ] = 3,70 : 1. Koncen t rác ia 
FeCl 3 = 0,5 M. 
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Diskusia 

Z literatúry je známe, že v niektorých, ináč stabilných roztokoch, akým je 
napríklad roztok chloridu meďnatého v éteri, ultrafialové lúče spôsobujú re­
dukciu chloridu meďnatého za vzniku chloridu meďného a chlóru [8]. Nami 
získané experimentálne údaje ukazujú, že obdobné efekty sa objavujú aj 
v acetonových a akrylonitrilových roztokoch chloridu a bromidu meďnatého 
a v akrylonitrilových roztokoch chloridu železitého. 

Poznatok, že acetonový a akrylonitrilový roztok chloridu a bromidu meďna­
tého a akrylonitrilový roztok chloridu železitého starne aj vtedy, keď nie je 
osvetľovaný svetlom, a rýchlejšie starne pri osvetľovaní, nasvedčuje tomu, 
že chloromeďnaté a bromomeďnaté komplexy v acetóne a v akrylonitrile 
a chloroželezité komplexy v akrylonitrile majú takú chemickú stavbu, ktorá 
má dobré potenčné možnosti pre zmeny, ktoré nastávajú, resp. len sa urých­
ľujú osvetľovaním. 

Uvedené experimentálne výsledky jednoznačne dokazujú, že halogenačný 
účinok chloromeďnatých a bromomeďnatých komplexov v acetóne a v akrylo­
nitrile a chloroželezitých komplexov v akrylonitrile je podmieňovaný vzá­
jomným vplyvom acetónu a chlóru, akrylonitrilu a chlóru a akrylonitrilu 
a brómu. 

Údaje, získané štúdiom neosvetľováných roztokov CuCl2—LiCl—acetón 
a CuCl2—LiCl—akrylonitril, v ktorých je rovnováha posunutá v smere tvorby 
homogénnych chloromeďnatých komplexov, ukazujú, že takéto roztoky pozo­
rovateľné nestarnú oproti roztokom osvetľovaným. Roztoky komplexov, 
obsahujúce vo vnútornej sfére acetón aj chlór (CuCl2—acetón), akrylonitril 
a chlór (CuCl2—akrylonitril) a akrylonitril a bróm (CuBr2—akrylonitril), 
zjavne starnú aj vtedy, keď sa udržujú v tme. Roztoky FeCl3—LiCl—akry­
lonitril sa chovajú analogicky s tým rozdielom, že aj keď je roztok s pomerom 
[Cl~] [ F e n i ] = 3,7 1 osvetľovaný, vykazuje len malú oxidačno-redukčnú 
zmenu (obr. 9). 

Nestálost študovaných sústav súvisí s oxidačno-redukčnými zmenami, 
ktorým podliehajú halogenokomplexy, prítomné v týchto sústavách. Uvedené 
vlastnosti halogenokomplexov vybraných centrálnych atómov C u n a Fe 1 1 1 

v acetóne a v akrylonitrile sú dôsledkom vzájomných vzťahov centrálneho 
atómu a ligandov v koordinačnej sfére. Napríklad z experimentálneho mate­
riálu uvedeného v tejto práci vidieť, že ak sa v koordinačnej sfére centrálneho 
atómu nachádza popri akrylonitrile, resp. acetóne halogén, dochádza k re­
dukcii centrálneho atómu. Naproti tomu roztoky dusičnanu a chloristanu 
meďnatého v akrylonitrile sú dlhú dobu stále [1,7] (str. 19). Súvisí to zrejme 
s tým, že dusičnanová a chloristanová skupina ako ligandy sa nemôžu oxi-
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dovať, pričom dochádza ku kompenzácii účinku molekuly akrylonitrilu, 
viazanej na centrálny atóm, na väzbu С и 1 1 — O N 0 2 , resp. Си п —ОСЮ 3 . 

Vlastnosti sústav FeCl3—akrylonitril a FeCl3—LiCl—akrylonitril pouka­
zujú na to, že podliehajú podobne ako analogické sústavy C u n oxidačno-
redukčným zmenám. Príčiny týchto zmien sa vysvetlili možnosťami akrylo­
nitrilu viazať sa na centrálny atóm datívnymi n väzbami [2]. Predstavu 
o vplyve možností liganda viazať sa na centrálny atóm datívnou n väzbou na 
polaritu väzby medzi centrálnym atómom a ligandom v črans-polohe a tým 
na priebeh oxidačno-redukčných procesov možno v súvislosti s vyššie uvede­
nými skutočnosťami rozšíriť i na chloroželezité komplexy. 

Vplyv svetelného žiarenia na urýchlenie zistenej oxidačno-redukčnej pre­
meny v heterogénnych komplexoch možno vysvetliť účinkom svetelných 
kvánt na väzbu Си 1 1—X (X = Cl, Br) a na väzbu F e n l — 0 1 , ktorý pôsobí 
v rovnakom smere ako vzájomný vplyv ligandov acetónu a atómu halogénu 
a akrylonitrilu a halogénu ako ligandov vo vnútornej sfére komplexu. Zmeny 
v týchto roztokoch spôsobené svetelným žiarením objasňujeme fotochemickou 
premenou: 

С и " — X + hv = Си* + Cl, 

F e " i — Cl + hv = Fen + Cl. 

Samotný acetón i akrylonitril silne absorbujú svetlo v ultrafialovej oblasti 
spektra. Táto skutočnosť nedovolovala získať údaje o absorpčných krivkách 
uvedených sústav v širšej spektrálnej oblasti. Vychádzajúc z údajov litera­
túry o polohe absorpčných pásov prenosu náboja v oblasti vyšších vlnových 
dĺžok v prípade halogenomednatých komplexov [9, 10], ako aj zo skutočnosti, 
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Obr. 10. Absorpčná krivka sústavy CuBr2 — 
— akrylonitril. 

Koncentrácia CuBr2 = 1,10 . 10~3 M. Me­
rané v 1 cm kývete. 

Obr. 11. Absorpčná krivky sústavy CuCla— 
— akrylonitril. 

Koncentrácia CuCl2 = 6 . 10~4 M. Merané 
v 2 cm kývete. 
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že pásy absorpcnej krivky sústavy CuBr2—akrylonitril sú v porovnaní s pásmi 
absorpčných kriviek roztoku CuCl2—akrylonitril (obr. 10 a 11) akoby posunuté 
k vyšším vlnovým dĺžkam, usudzujeme, že tieto nami zistené pásy sú pásmi 
prenosu náboja. Posledné tiež potvrdzujú naše údaje o vzťahu medzi žiare­
ním a oxidačno-redukčnými zmenami v sledovaných sústavách. 

ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НА ГАЛОГЕНИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ 
ГАЛОГЕНОКОМПЛЕКСОВ ДВУХВАЛЕНТНОЙ МЕДИ И ТРЁХВАЛЕНТНОГО 

ЖЕЛЕЗА 

Г Ондрейович, Я. Числовова, Я. Гажо 

Кафедра неорганической химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Целью экспериментов сосредоточенных на изучение влияния светового облучения 
на свойства галогенокомплексов Си11 в ацетоне и акрилонитриле и хлорокомплексов 
трёхвалентного железа в акрилонитриле было показать, каким образом зависит ско­
рость окислительно-восстановительных процессов, которым эти комплексы подчиняют 
ся, от взаимного влияния лигандов, и как изменяется эта скорость в результате дейст­
вия облучения светом. 

Определилось, что в неосвещенных ацетоновых растворах, в которых равновесие 
смещенно в сторону образования гомогенных галогенокомплексов Си11 не происходят 
заметные окислительно-восстановительные] процессы.[ Ацетоновые растворы , содер­

жащие гетерогенные комплексы (в координационной сфере Си11 находится ацетон и ато­
мы галогена) претерпевают окислительно-восстановительные изменения также тогда, 
если они не облучаются светом. 

Облучение светом аналогично действует также на акрилонитриловые растворы 
галогенкомплексов Си11 и Fe 1 1 1 . Неосвещенные растворы являются, по кинетическим 
данным, более постоянными, чем освещенные растворы. Растворы в которых гало-
генокомплексы Си11 и F o m гомогенно координированы атомами галогенов без облучения 
не претерпевают заметные окислительно-восстановительные изменения и эти комплексы 
не обладают измерительными галогенирующими свойствами. В различие от гомогенных 
галогенокомплексов Си11 в ацетоне и акрилонитриле, которые действием света приоб­
ретают галогенирующие свойства, гомогенные галогенокомплексыГешв акрилонитриле 
не обладают, даже при облучении светом, заметным галогенирующим действием. 

Preložil M. Fedoroňko 

EINFLUß D E R LICHTSTRAHLUNG AUF D I E HALOGENIERUNGSWIRKUNG 
D E R HALOGENO-KUPFER(II)- UND HALOGENO-EISEN(III)-KOMPLEXE 

G. O n d r e j o v i č , J. Čis lovová, J. Gažo 

Lehrstuhl für anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava 

Es wurde der Einfluß der Lichtstrahlung auf die Eigenschaften der Halogeno-kup-
fer(II)-komplexe in Aceton bzw. Akrylsäurenitril, und der Chloro-eisen(III)-komplexe in 
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Akrylsäurenitri l u n t e r s u c h t , u . zw. zwecks qual i ta t iver B e s t i m m u n g der Abhängigkei t 
der Geschwindigkeit v o n Oxydat ions- u n d Redukt ionsprozessen in d e n angeführ ten 
Systemen v o n der Wechselwirkung der Liganden, u n d v o n der E i n w i r k u n g der Licht­
strahlung. 

Es k o n n t e festgestellt werden, d a ß in d e n n i c h t b e l e u c h t e t e n Acetonlösungen, in d e n e n 
das Gleichgewicht in R i c h t u n g der Bi ldung v o n h o m o g e n e n Halogeno-kupfer(II)-
-komplexen verschoben ist, merkl iche Oxydat ions- u n d Redukt ionsprozesse n icht s t a t t ­
finden. I n Acetonlösungen heterogener K o m p l e x e (Aceton u n d H a l o g e n a t o m e befinden 
sich in der K o o r d i n a t i o n s s p h ä r e des Cu 1 1) ver laufen a u c h ohne E i n w i r k u n g der Licht­
strahlung die Oxydat ions- u n d R e d u k t i o n s ä n d e r u n g e n . 

I n analoger Weise w e r d e n a u c h Akrylsäurenitr i l lösungen v o n K u p f e r ( I I ) - u n d Eisen-
(III)-halogenokomplexen d u r c h die L i c h t b e s t r a h l u n g beeinflußt. V o m kinet i schen 
S t a n d p u n k t s ind die n i c h t b e l e u c h t e t e n Lösungen wesent l ich stabi ler als die b e l e u c h t e t e n 
Lösungen. I n n i c h t b e l e u c h t e t e n Lösungen, in d e n e n Halogenokomplexe v o n Cu 1 1 u n d 
F e 1 1 1 m i t H a l o g e n a t o m e n h o m o g e n koordiniert sind, ver laufen keine merkl iche Oxy­
dations- u n d R e d u k t i o n s ä n d e r u n g e n , u n d diese K o m p l e x e weisen a u c h keine merkl iche 
Halogeruerungswirkung auf. I m Gegensatz zu d e n h o m o g e n e n H a l o g e n o k o m p l e x e n v o n 
Cu1 1 in A c e t o n u n d Akrylsäureni tr i l , die d u r c h E i n w i r k u n g der L i c h t s t r a h l u n g eine 
Halogenierungswirkung a u s ü b e n , s ind die h o m o g e n e n H a l o g e n o k o m p l e x e v o n F e 1 1 1 

in Akrylsäurenitr i l a u c h u n t e r Einfluß d e r L i c h t s t r a h l u n g d u r c h keine Halogenierungs­
wirkung gekennzeichnet . 

Preložil M. Liška 
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