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Potenciometrické a konduktometrické sledovanie
chloromednatych a bromomednatych komplexov v aceténe
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Préca sa zaoberd vysledkami skiimania sistav CuCl, 2H,0—LiCl-—CH,

CO CH,, Cu(NO,), 3H,0—LiCl—CH,; CO.CH;, Cu(ClO,), 6H,0—
-—LiCl—CH,; CO CH,, Cu(NO;), 3H,0—LiBr—CH, CO CH,
a Cu(ClO,), 6H,0—LiBr—CH; CO .CH, potenciometrickou a kondukto-
metrickou metédou a ich porovnanim so zévermi, ktoré sa urobili na zdklade
spektrofotometrickych merani. Zistil sa predovsetkym vznik komplexov
s pomerom [Cull] [X"]=1:34a 1:4(X = Cl, Br) a vstup dusiénanovej
skupiny do vnutornej sféry halogenomednatych komplexov.

Spektrofotometrickym skimanim aceténovych ststav sa dokazal vznik
halogenomednatych komplexov s tymito pomermi[Cu]: [X ]—[Cut]:[C] ]=
=1 4[1], [Cut] [CI']=1 3[2],[Cur] [CI'] [Br]=1 3 1(3,4,2]
[Cut] [CI] [Br]=1 2 1[2]. Chlorokomplexy maji vo viditelnej dasti
spektra silny absorpény pas v oblasti 475 nm. Na zdklade vysledkov kondukto-
metrickych merani v sistave Cu(ClO,), . 6H,0—LiCl—CH, CO CH, sa vy-
pracovala analytickd metéda na stanovenie litia, pridom sa predpoklada
tvorba komplexu Li[CuCl;] . «CH; CO CH;, [5].

Absorpéné spektra bromomednatych komplexov v aceténe (rovnako ako
aj zlozenie bromomednatych komplexov v aceténe) neboli pravdepodobne pre
nizku kinetickd stalost roztokov publikované. Spektrofotometricky sa bro-
momednaté komplexy skiimali vo vode a v niektorych inych nevodnych roz-
pustadlach [6, 7].

Cervené chlorobromomednaté komplexy absorbuji svetlo vo viditelnej
¢asti spektra predovSetkym v oblasti okolo 540 nm [3].

Doteraz je len malo prac, ktoré sa zaoberaji elektrochemickym skimanim
uvedenych ststav. V star8ich pracach sa zdoéraziiuje nereprodukovatelnost
vysledkov [8, 9].

Skimanie uvedenych ststav elektrochemickymi metédami sa zadalo s cie-
Tom Studovat oxidaéno-redukéné zmeny v tychto sistavach, ktoré znacéne
suvisia s otdzkou vzajomného vplyvu ligandov v komplexoch dvojmocnej
medi [10]. Najprv sme vS8ak chceli potenciometricky a konduktometricky
preskimat vznik a zlozenie komplexov v skimanych roztokoch, porovnat
zistené tidaje s uz existujicimi zdvermi a ziskat informéacie o elektrochemickych
vlastnostiach sledovanych ststav a o komplexoch, ktoré sa v nich nachadzaja.
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Chemikdlie a pristroje

Pouzivali sa tieto vychodiskové chemikilie: Cu(NQO,), 3H,O p.a.; CuCl, 2H,O p.a.;
LiCl pss. prekrystalizovany v aceténe; Cu(ClO,), 6H,O, pripraveny zo zdsaditého
uhli¢itanu mednatého a kyseliny chloristej p. a., prekrystalizovany; LiNO, prekrySta-
lizovany v aceténe; LiBr, pripraveny « uhli¢itanu litneho a kyseliny bromovodikovej p. a.,
prekrystalizovany; LiClO, 3H,O, pripraveny z uhliditanu litneho a kyseliny chloristej
p- a., prekrystalizovany; acetén p. a., éisteny pomocou KMnO,, predestilovany, suSeny
zihanym CaCl, a rektifikovany [11, 12].

Vsetky vychodiskové aceténové roztoky mali koncentrdciu 10-2 M. Koncentricia
jednotlivych zloZiek sa po odparcni aceténu a po rozpusteni zvysku vo vode stanovila
bheznymi analytickymi postupmi: med elektrolyticky, chloridy a bromidy potencio-
metricky zrdazanim dusiénanom striebornym.

Potenciometrické merania sa robili na pristroji Titroskop, n. p., Laboratorni pfistroje.
Medend elektréda, pouzité ako indikacénd, bola z elektrolyticke] medi. Jej potencidl
v kineticky stalych roztokoch sa ustaloval v priebehu jednej mintity a bol dobre repro-
dukovatelny. Povreh elektréody sa pred novym pouzitim mechanicky oéistil. Merany
¢linok pozostdval dalej z nasytenej kalomelovej elektrédy ako referentnej a zo solného
mostika, naplneného 1 M aceténovym roztokom LiClO, . 3H,0.

Reprodukovatelnost titraénych kriviek, najmé poléh inflexnych bodov je za uvede-
nych podmienok dobré a relativna chyba odchylky od priemernej hodnoty nie je viiésia
nez 4+ 3 9%,

Udaje ziskané na Titroskope sme overili aj na Multoskope, elektrénkovom pristroji
s velkym vntitornym odporom. Priebeh titra¢nych kriviek a reprodukovatelnost poten-
cidlov boli analogické pri meraniach na obidvoch pristrojoch.

Konduktometrické mecrania sa robili na pristroji Konduktoskop, n. p., Laboratorni
piistroje s ponornymi platinovymi elektrédami, poplatinovanymi, pri frekvencii 5000 Hz
s0 zapojenym oscilitorom. Titra¢né krivky st dobre reprodukovatelné. relativna chyba
je + 2,5 9%,.

Vsetky merania sa uskutoénili hned po priprave roztokov. Roztoky sa vopred ne-
temperovali. Teplota sa v priebehu merania nemenila.

Potenciometrické merania

Stastava Cu(NQ,), 3H,0—LiCl—CH, CO CH,

Zvysovanim koncentrécie chloridovych iénov roztoku o stalej koncentracii
("u(NO;), 3H,O sa potencidl sustavy spod¢iatku meni velmi mdlo: Vyraznd wmena po-
tencidlu nastdva pri pomere [Cu(NO,),.3H,0] [LiCl] & 1:4 a dalsim priddvanim
chloridu litneho sa potencidl sistavy opédt meni len velmi mélo. Krivky maji obdobny
charakter pri zvySovani koncentrdcie dusi¢énanu mednatého v roztoku o stédlej koncen-
tracii chloridu litneho (krivka b na obr. 1 a 2).

Sustava Cu(ClO,), 6H,0-—LiCl -CH; CO CH,

Pricbch titraénych kriviek (krivka @ na obr.1 a 2) sa od kriviek predchadzajicej
ststavy 1iSi jednak v hodnote potencidlu aceténového roztoku Cu(ClO,); G6H,O oproti
Cu(NQO,;), 3H,0 a relativne vidSou zmenou potenciglu pri pomere [Cu(Cl0,), 6H,0]
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[LiCl] = 1 4, jednak existenciou druhého potencidlneho skoku pri pomere [Cu(ClO;).

6H,0] [LiCl] ~ b: 3, ktory zistime, ak chlorid litny titrujeme chloristanom mednatym
(krivka @ na obr. 2). Pri titrdeii chloristanu mednatého chloridom litnym sa zistili tie
dva potencidlne skoky, avSak pri inom zastupeni obidvoch zloziek, a to pri pomere
[Cu(ClO,), 6H,0] [LiCll~ 1 1,6 a 1 4 (krivka na obr. 1). Pomer [Cu(ClO,), .
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Obr. 1. Potencidl sustavy Obr. 2. Potencial stustavy

Cu(Cl0,), 6H,0—LiCl—CH,.CO .CH;(a) Cu(ClO,),.6H,0—LiClI—CH,.CO .CH, (a)
a Cu(NO,),.3H,0—LiCl-—-CH,;.CO.CH, () a Cu(NO,),.3H,0—LiCl—CH,.CO.CH, (b)
v zavislosti od pomeru [Cull] [Cl7]. v zdvislosti od pomeru [Cul!] [CI7].
Koncentracia Cu'll = 2 10-3m. Koncentrdcia C1” = 5 103 m.

6H,0] [LiCl] pri prvom potencidlnom skoku je vzdy nizsi nez 1 2. Usudzujeme tak aj
7 toho, ze v sustave CuCl, 2H,0—LiCl—CH, CO CH, (obr. 3), kde uz vo vycho-
diskovom roztoku je pomer [Cull] [C]"] =1 2, tento skok nenastdva a hodnota
potencidlu pri [LiCl] = 0 je pribliZzne t4 istd ako v sastave Cu(ClO,), 6H,0--LiCl- -CH,
CO CH, pri pomere [Cull] [ClT]od 1 2do 1 4.

Sustava CuCl, 2H,0—LiCl—CH, CO CH,

Pri titrdcii chloridu mednatého chloridom litnym (obr. 3) sa prejavi vyrazné zmena
potencidlu v jedinom bode, zodpovedajicom priblizne pomeru [CuCl, 2H,0] [LiCl] =
=1 2 (v oblasti 1 2,3 az 1 2,4), teda priebeh titraénej krivky je obdobny ako pri
titrdcii dusiénanu alebo chloristanu mednatého. Pri zvysSovani koncentrdcie chloridu
mednatého v roztoku o stilej koncentréeii chloridu litncho st na krivke dva potencidlne
skoky: prvy, vyraznejsi, pri pomere [CuCl, 2H,0] [LiCl] %~ 1 2 a druhy pri pomere
=~ 1 1 (obr.4).

Ststava Cu(Cl0,), 6H,0—LiBr—CH, CO CH,

S ohladom na velmi malt kineticka stdlost bromomednatych komplexov v aceténe
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Obr. 3. Potencidl sustavy
CuCl,.2H,0—LiCl—CH, . CO . CH,
v zavislosti od pomeru [CuCl,] [Cl7].
Koncentrdcia CuCl, = 2 10-* M.
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Obr. 5. Potencidl sustavy
Cu(Cl0,), . 6H,0—LiBr—CH, .CO .CH, (a)
a Cu(NO,),.3H,0—LiBr—CH,.CO .CHj; (b)

v zavislosti od pomeru [Cu!l] : [Br™].
Koncentrdcia Cull = 2 10-%M.
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Obr. 4. Potencial sustavy
Cu(l, . 2H,0—LiCl—CH, . CO . CH,
v zdvislosti od pomeru [CuCl,] [CI7].
Koncentrdcia C1” = 5 1073 m.
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Obr. 6. Potencidl sustavy
Cu(ClO,), . 6H,0—LiBr—CH, . CO . CH,; (a)
a Cu(NO,),.3H,0—LiBr—CH,;.CO.CHj; (b)

v zévislosti od pomeru [Cull] [Br7].
Koncentrdcia Br™ = 5. 103 M.
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sa potenciometrické merania nemohli robit postupom, obvyklym pri titrdcidch. VSetky
merania sa preto urobili tak, Ze potencidl pripravenych roztokov s réznym pomerom
[Cull] : [Br~] sa zmeral ihned po ich priprave. Z takto zistenych hodnét sa zostavila
krivka zdvislosti potencidlu stustavy od koncentrdcie bromidov (resp. Cu!l) pri kon-
stantnej koncentrécii druhej zlozky.

Na titraénych krivkdch st dva potencidlne skoky, zodpovedajice pomerom
[Cu(ClO,), . 6H,0] : [LiBr] ~# 1:3 a 1:4 (krivka a na obr. 5 a 6). V porovnani so su-
stavou Cu(ClO),), . 6H,0—LiCl—CH, CO CH,; zistime, Ze zmena potencidlu pri
pomere [Cu(Cl0,), . 6H,0] : [LiBr] &% 1: 3 a 1 : 4 je ind nez pri pomere [Cu(ClO,), . 6H,0] :

[LiCl) & 1:3 a 1:4. Z tejto skutobnosti mdézeme usudzovat na rozdielnu relativnu
termodynamicki stabilitu prislusnych chloromednatych a bromomednatych komplexov.

Ststava Cu(NO,), . 3H,0—LiBr—CH, CO CH,

Priebeh titraénych kriviek tejto sustavy je taky isty ako v sustave Cu(NOy), . 3H,0—
—LiCl—CH, . CO . CH;. Na krivkach je iba jeden potencidlny skok, zodpovedajuci
pomeru [Cu(NO;), . 3H,0] : [LiBr] ~# 1 4 (krivka b na obr. 5 a 6). Zmena potencidlu
pred potencidlnym a po potencidlnom skoku je relativne mald. Pri porovnani titraénych
kriviek a a b na obr. 5 a 6 vidime rozdielnu zmenu potencidlu pri titrdcii bromidu litneho
dusi¢nanom a chloristanom mednatym.

Konduktometrické nierania
Sustavy Cu(ClO,), . 6H,0—LiCl—CH, CO CH, (I)
Cu0l, . 2H,0—LiCl—CH, . CO.CH, (2)

Zmeny na konduktometrickych krivkédch si pri inych pomeroch [Cull] [X7] nez
na potenciometrickych krivkdch. Na grafe zdvislosti vodivosti sustavy od koncentracie
jednej zlozky (Cul! alebo Cl7) pri konstantnej koncentrécii druhej zlozky su tri zlomy,
zodpovedajice stechiometrickym pomerom [Cu(ClO;), 6H,0] [LiCl] =1 1,1 2
a 1:3, resp. [CuCl,.2H,0]:[LiCl] =1 1. Pri pomere [Cull] [C] ]=1:4 sa ne-
pozorovala nijakd zmena vodivosti sustavy. Na obr. 7 vidiet, ze vodivost stdpa pri
vzniku komplexov s pomerom [Cu(ClOy),.6H,0]:[LiCl] =1 1 a 1:3, zatial ¢o pri
pomere [Cu(ClOy), . 6H,0] [LiCl] =0od 1:1do 1:2 je zmena vodivosti mald.

Sustava Cu(ClO,), . 6H,0—LiBr—CH, . CO CH,

Konduktometrické krivky stt podobné krivkdm sustavy (1), liSia sa vSak v jednom bode:

4 T T T T
2.104
3 b -
Obr. 7. Vodivost sdstavy |
Cu(Cl0,), . 6H,0—LiCl—CH, . CO . CH, ‘
v zgvislosti od pomeru [Cull] : [C17]. . i 1 i

Koncentracia Cul! = 10-3mMm. 11 1:2 1:3 1:4 [CSA:[CL]



110 Z. Kompisova, J. Ga%o

zatial ¢o zistené stechiometrické pomery [Cu(ClO,), 6H,O] [LiCl] v sustave (I) su
v rdmei chyb merania presne 1 1,1 2 a 1:3, v tejto stustave posledny zlom nie je
presne pri pomere [Cu(ClO,), 6H,0] [LiBr] =1 3, ale pri pomere priblizne 1 = 3,25.
Zaujimavé je pritom, Ze pokial sa neprekro¢i pomer [Cu(ClO,), . 6H,0] [LiBr] =1 3,
vodivost roztokov je relativne stdla, nemeniaca sa v priebehu titracie (asi 25—30 minut).
Pri va¢Som nadbytku bromidov sa vodivost roztokov podobne ako potencidl a svetelngd
absorpcia meni v zdvislosti od éasu.

Diskusia

Potenciometrické titraéné krivky skimanych ststav, ktoré obsahuju du-
siénanovi skupinu, podstatne sa lisia od kriviek ststav, v ktorych tato
skupina nie je. Uvedend skutoénost mozno vysvetlit vstupom dusié¢nanovej
skupiny do vnutornej sféry halogenomednatych komplexov. Tendencia dusié-
nanovej skupiny vstupovat do vnutornej sféry tychto komplexov je podla
niektorych predchadzajtcich prac [13—15] viésia nez tendencia chlorista-
novej skupiny. Z doteraz zistenych udajov mozno usidit, Zze pevnost vizby
Cut'—ligand v tychto sustavach klesd v poradi Cul'—Cl™, Cul'—NO;,,
Cut’—ClO, a Cu!—acetén. Pri nedostatku halogenidovych iénov sa dusi¢-
nanova skupina viaze na Cul! [13] a tym do uréditej miery brani vzniku kom-
plexu s pomerom [Cu!'] [X]=1 3, ktory podla vSetkého zodpoveda
dvojjadrovému komplexnému iénu Cu,X2- K takémuto zaveru sa doslo
na zaklade detailnejSieho fyzikalnochemického skiimania izomolarnych roz-
tokov stustavy Cul™—Cl —CH,; CO CH, pomocou absorpénej spektroskopie.
Na krivkédch absorbancia—zlozenie st bud dve maximé (pri pomeroch

[Cull] [Cl']~1 3al 4), alebo jed-

" T ' no maximum (pri pomere medzi 1 3
. a1l 4) (obr.8a9). Vychadzajuc z to-
wr 1 ho, Ze sa charakter absorpénych kriviek
A T T
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Obr. 8. Zivislost absorbancie izomoldrnych  Obr. 9. Zavislost absorbancie izomoldrnych

roztokov ststavy roztokov sdstavy
Cu(NO,), 3H,0—LiCl—CH; CO CH, Cu(ClO,), 6H,0—LiCl—CH, CO CH,
od pomeru od pomeru

[Cull] [CI7]; cou' + com = 10-% . [Cult] [C17]; ccu + com = 107 m.
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vo viditelnej ¢asti spektra pri pomere [Cut'] [CI']J=1 3 a 1 4 prakticky
neli$i, usudzujeme, Ze rovnakd absorpeciu sposobmuji iény, v ktorych je sice
pomer [Cu''} [CI7] rozdielny, avSak koordindcia Cu'!' je totoZna

Cl (lq: Ccl ¢C1 cCl

N7 N N
Cu Cu Cu

2 AT

Cl (1 Cl Cl Cl
I 11

Pri pomere [Cut!] [CI'] =1 3 by teda Slo o dvojjadrovy komplex. Ta-
kato tivaha je nepriamo potvrdzovana vysledkami z oblasti skiimania reflex-
nych spektier CrCl; [16] a iénu CrCl3- [17]. Spominané reflexné spektra st
velmi podobné, ¢o nasvedéuje tomu, ze sila ligandového pola chloridu, ktory
je mostikom, a chloridu, ktory mostikom nie je, ako ligandov je velmi podobna.

Pritomnost dusi¢nanovej skupiny v sdstave, ako je zrejmé z obr. 8, ne-
vyluéuje vznik komplexu Cu,Cl2-, avSak ako vidiet na obr. 1, 2, 5 a 6, tento
sa neprejavuje zmenou potencialu sustavy. V sustavach s vizbou Cu'—ClO,
alebo Cull—acetén pozorujeme pri titracii roztokom mednatej soli zmenu
potencidlu, zodpovedajicu pravdepodobne vzniku komplexu Cu,ClZ-

Dalsi dokaz vstupu dusiénanovej skupiny do vntitornej sféry halogeno-
mednatych komplexov v aceténe a vznik relativne stabilnych nitrdtomedna-
tych komplexov je na obr. 10, ktory graficky znazornuje zmenu potencidlu
stistavy pri titracii chloridu mednatého dusiénanom litnym v prostredi aceténu.

0 L i 1
2:1 3:2 1:1[Cu:[NO;T
Obr. 10. Potencidl ststavy Obr. 11. Potencidl sustavy
CuCl, 2H,0--LiNO,—CH, CO CH, Cu(Cl10,), 6H,0—LiClI—CH,; CO CH,
v zévislosti od pomeru [Cull] [NO,]. v zavislosti od ¢asu.
Koncentracia CuCl, = 2 1073 M. Koncentrdcia Cull = 2 107 M,

koncentracia Cl™
1. 2 103m; 2. 4.103m; 3. 6 107%wMm;
4.8 103Mm; 10-2 M.
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Potencidlny skok nastdva pri pomere [CuCl, 2H,0] [LiNO;] ~ 3 2, t.j. pri
pomere [Cu''] [ligand] ~ 3 8. Znovu ide o potvrdenie vzniku viacjadrového
komplexu s dusi¢nanovymi skupinami ako mostikmi [13—15].

Z potenciometrickych udajov (podobne ako predtym zo spektrofoto-
metrickych ddajov v pripade chloromednatych komplexov [1, 2]) moZno
dalej usudit, Ze v sledovanych ststavach vznikd komplexny ién CuCl2-, ako
aj komplexny i6n CuBr}-, i ked polohy inflexnych bodov na titraénych kriv-
kach nezodpovedaji takym pomerom [Cu''] [X], ktoré by sa dali vyjadrit
pomerom celych ¢&isel, ale st vzdy o nie¢o vysSie nez 1 3 alebo 1 4.

Zaujimava je ¢asova zavislost potencidlu medenej elektrédy v sustavach,
obsahujacich Cu(ClO,), . 6H,0 a LiCl v rozliénych stechiometrickych pome-
roch (od 1 1lazdol 5). Potencial aceténovych roztokov Cu(ClO,), 6H,0 4
+ LiCl (2LiCl, 3LiCl, 5LiCl) sa v priebehu 72 hodin podstatne nezmenil.
Potencial aceténovych roztokov Cu(ClO,), 6H,0 + 4LiCl a CuCl, 2H,0 +
+ 2LiCl, v ktorych je teda pomer [Cul'] [Cl]']=1 4, znadne sa zmenil uz
po uplynuti 24 hodin, ako vidiet na obr. 11. Tvar krivky (4) je taky, ako
keby doslo k poklesu koncentracie mednatych iénov. Tuto skutoénost moézeme
vysvetlit oxidadno-redukénymi dejmi, ktoré prebiehaji v sistave [10]. Po-
tencial medenej elektrédy zévisi od koncentricie volnych iénov medi,
teda aj od pomeru [Cu!!] [Cl]. V oblasti tesne pred potencialnym skokom
sta¢i maly pokles koncentracie mednatych iénov, aby vznikol taky pomer
[Cu] [Cl], ktory zodpoveda pomerom po potencidlnom skoku na titraénej
krivke. Pri¢inou zmeny koncentracie mednatych i6nov, ktord ma za nasledok
spominani velkd zmenu potencialu sustavy, resp. posun rovnovahy v smere
vzniku komplexného iénu CuCl2-, je redukcia Cu'l na Cul.

Zéivery o sustavach Cul’—Br —CH; CO CH, mézu byt podobné, s tym
rozdielom, Ze oxidadno-redukéné zmeny tu prebiehaji rychlejsie, s ¢im bolo
treba poditat pri ziskavani experimentalnych tdajov.

Na konduktometrickych krivkach skdmanych siustav vidiet, Ze vznik
komplexu CuX$~ sa neprejavuje zmenou vodivosti ststavy.
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HOTEHIUOMETPHYECKOE 1 KOHAOYHTOMETPUYECHOE MCCJIEJOBAHIE
XJOP- I BPOM-KOMIIJIERCOB IBYXBAJEHTHO!II MEJIU B ALETOHE

3. Komnuwona, . I'anco

Hadenpa Heoprannueckoii xumun CJI0BaLKOTO MOJHTCXHUUYECKOTO MHCTUTYTA,
p A
Bparncnasa

llpy noTeHUUOMCTPUUYECKOM M KOHAYKTOMeTpuueckom udyuenuu cucrem Cul! -Cl™—-CH,
CO .CH,; nu Cut—Br-—CH,; CO.CH; 6bnuo noxkasaHo o0GpazoBaHue OpOM-KOMILIEKCOL
ABYXBaJIeHTHOIl Mequ ¢ orHomenuem [Cull] [Br7] =1 3: 1 4, a Tawe MOATBEPAUIOCH
00pasoBaHue aHAJOTMYHBIX XJI0p-KoMmiIercos. HuneTnueckas ycroiiuMBOCTH B ATUX CHUCTe-
Max CBfi3aHA C OKHMCJIMTEJbHO-BOCCTAHOBMTEJILHBIMU IPOLECCAMI, IPOTCKAIIIMMI B KOM-
NJIEKCaX B pe3ysbTaTe B3AMMHOTO BIMAHUA JIMIAHMAOB.

KpuBEHE THTPOBAHMH, INOJyueHHHIe IIPM MOTEHLMOMETPMUECKOM HCCIEJOBAHNI CUCTEM,
COJIEPMAILMX TaKAe HUTPATOTPYMITY, OTJIMYAIOTCA OT KPUBBIX CHCTeM, HC COJepHaIliX
HUTpPATOTPYNMBl. 9T0 00BACHAETCH 00pa3oBaHUEM HHUTPATO-KOMIIJIEKCOB [BYXBAlICHTHOI
MEM B alleTOHOBHIX CHCTeMaX, KOTOpHIe TaK:e GbIJIN JIOKA3aHBI 1 B HTOlt padoTe.

PreloZila T. Dillinge

POTENTIOMETRISCHE UND KONDUKTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG
DER CHLOROKUPFER(I1)- UND BROMOKUPFER(II)-KOMPLEXE IN ACETON

Z. Kompisova, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Durch die Untersuchung der Systeme Cull-—-ClI"—CH, CO CH; und Cu! --Br
--CH; CO CH; mittels der potentiometrischen und konduktometrischen Methode
wurde die Bildung der Bromokupfer(II)-Komplexe mit dem Verhiltnis [Cul!]: [Br™] =

1:3 und 1 4 bewiesen, und die Bildung von analogen Chlorokupfer(I1I)-Komplexen
bestétigt. Die kinetische Stabilitit der Komplexe in diesen Systemen steht mit den infolge
der Wechselwirkung von Liganden verlaufenden Oxydations- und Reduktionsprozessen
i Zusammenhang.

Die Titrationskurven der potentiometrischen Untersuchung in Systemen, die auch
Nitratogruppen enthalten, weisen einen anderen Verlauf auf, als bei den Systemen,
die keine Nitratogruppe enthalten. Diese Tatsache wird auch durch die in der vorliegenden
Arbeit bewiesene Bildung von Nitratokupfer(IT)-Komplexen in Aceton-Systemen erklirt.

Prelozil M Liska
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