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OSCILOGRAFICKA POLAROGRAFIE
HEXARHODANOCHROMITANOVEHO ANIONTU

E. FISCHEROVA, 0. FISCHER
Katedra teoretické a fysikalni chemie Ptfirodovédecké fakulty university v Brné
Fysikalné-analytickd katedra Farmaceutické fakulty university v Brné

V préci je studovdno chovéni hexarhodanochromitanového aniontu v ruz-
nych zédkladnich elektrolytech. Byl pozorovén neobvykle ostry zéfez na kiivce
dE/dt = f,(E) souvisici s elektrostatickym odpuzovénim komplexniho aniontu
od zaporné nabité elektrody a desorpci vzniklych hydroxokomplexi. Je popséna
nové konstrukee tryskavé elektrody.

Pii polarografickém a oscilopolarografickém studiu rtznych komplexnich
slouéenin trojmocného chromu [1] jsme se setkali s pomérné zajimavym oscilo-
polarografickym chovanim hexarhodanochromitanového iontu. Tento ion je
pomérnd staly jak v kyselych, tak i v neutralnich a slab& alkalickych rozto-
cich, coz umoziiuje dobie sledovat vliv sloZeni a koncentrace zédkladniho
elektrolytu na jeho redukei. Zminka o polarografickém chovéni tohoto iontu
je v praci [2]; oscilopolarograficky nebyl desud studovén.

Experimentalni éast

Oscilopolarografické pokusy jsme provédéli na Polaroskopu Krizik P 524
se zjednoduSenou tryskavou elektrodou vlastni konstrukee (obr. 1).

J Obr. 1. Tryskavé elektroda.
T —tryska, K —kloboudek, J — jazyéek, V — ochranny véaleéek, H — hrot.

Rtutovy paprsek vychdzejici z trysky T' dopadéd po prichodu vrstvou roztoku na
sklendny kloboudek K, na jehoZ vnitfni strand se rozrézi, a kapicky rtuti stékaji po skle-
n¥ném jazydku J do roztoku. Paprsek rtuti je pfi priichodu roztokem chrandn pied ving-
nim okolni hladiny sklendnym véleSkem V. Elektroda je opatiena sklenénym hrotem H,
ktery se dotykéd presnd povrchu kapaliny. Tim je zajiSténa konstantni délka rtutového
paprsku v roztoku a reprodukovatelnost pokusti. Elektroda je umisténa v nddobce,
v ni# je udrZovéna konstantni hladina rtuti sifonovym pfepadem. Na elektrolysu staéi
5—10 ml roztoku. Elektroda umo#nuje pouZiti v&tsi plochy anody, takZe se zmenSi
nebezped{ polarisace. Ndmi pouZitd tryskavd elektroda méla pratokovou rychlost
0,108 g s~ pfi vySce rezervoaru 80 cm.
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Na kontrolni oscilogramy byly naexponovény kalibraéni body udavajici nulovou linii
a soucasnd hodnoty potencidlu elektrody vii¢i rtutovému dnu. Kalibrace byla provedena
pomoci reléového prepinade [3]. Ohmicky odpor roztoku byl kompensovan.

K praci bylo pouZito komplexu ptipraveného podle [4]. Komplex byl identifikovan
v roztoku pomoci absorpénich spekter [5]. Obsah chromu (s ohledem na proménné mnoz-
stvi krystalové vody) byl stanoven jodometricky po rozloZeni komplexu v alkalickém
prostiedi za horka.

Vysledky a diskuse

Na oscilogramech hexarhodanochromitanového komplexu se jevi ve vét$iné
roztokl t¥i katodické zatezy. Prvni pii —0,8 V odpovidd jednoelektronové
redukei tohoto komplexu na sloudeniny chromu dvojmocného, tieti pti
—1,6 V dvouelektronové redukei vzniklych komplextt dvojmocného chromu
na chrom kovovy. (Vylouéenym chromem se elektroda pasivuje, coz znemoz-
niuje pouziti kapkové elektrody.) Poloha druhého ziiezu zavisi na koncentraci
a druhu zakladniho elektrolytu a pohybuje se v mezich —1,2V az —1,65V.

Pro vysvétleni vzniku druhého zatezu jsou dileZité pomérné hloubky prvniho
a druhého zatezu. Pii stoupajici koncentraci zdkladniho elektrolytu se prvni
zéiez prohlubuje a druhy zmensuje (graf la-b a oscilogram la-c). Pomér prvnich
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Graf 1. Zavislost vySky prvniho a druhého zéfezu na koncentraci: a) LiCl, b) KCl; koncen-
trace K;3[Cr(NCS)g]: 5° 1073 m.

dvou zafezi p¥i dané koncentraci elektrolytu nezavisi prakticky na druhu
aniontu, ale je znalné citlivy na druh kationtu. Prvni zafez se prohlubuje od
lithnych soli k solim cesnym, druhy zatez vykazuje zmény opacéné (graf 2).*

* Vyska zafezu vyjadiend vzdalenosti od nulové linie oscilogramu nemé v tomto
pfipadé kvantitativni vyznam, nebot se zm&nou koncentrace a druhu zékladniho elektro-
Iytu se méni i zakladni kapacitni kfivka. DuleZité jsou vSak relativni zm&ny, které oba
grafy dobfe vystihuji.
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Vicemocné kationty zpisobuji vétsi prohloubeni prvniho zatezu nez jedno-
mocné kationty.

Oscilogram 1. Oscilopolarografické kiivky dE/dt = fi(H) 5 102 M-K,;[Cr(NCS),]
v neutrédlnich roztocich KClI o koncentraci: a) 0,03 M, b) 0,3 M, ¢) 3,0 m.

Tuto zdvislost na druhu kationtu a koncentraci zékladniho elektrolytu
Ize vysvétlit ve shodé s polarografickym chovanim [6] elektrostatickym od-
puzovanim hexarhodanochromitanového aniontu od povrchu elektrody pii
potencidlech negativnéjsich, neZz je potencidl nulového ndboje rtuti. Podle
teorie [7] se elektrostatické odpuzovani projevuje tim vice, éim je elektrolyt
ztedénéjsi. Proto ve velmi zfedénych roztocich (oscilogram la) tvori prvni
zafez jen mélky lalok. PFi negativnéjSich potencidlech je redukce tohoto
komplexu vlivem odpuzovini zabrzdéna a derivadéni kiivka prudce vzrastd
az na hodnotu kapacitniho proudu bez depolarisitoru. Depolarisitor pticha-
zejici difusi a konvekei k elektrodé se setkavé se vzniklymi komplexy dvoj-
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Graf 2. Zéavislost vysky prvniho a druhého zafezu na druhu kationtu. 0,3 M roztoky
chloridi, depolarisator 5 103 M-K,[Cr(NCS),].
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mocného chromu, jejichz katalytickym déinkem [8, 9] muZe dojit k jeho
preméné. Ve ziedénych roztocich dochazi k hydrolyse, tj. ke vzniku akvokom-
plext (v roztocich kyselych) nebo hydroxokomplexu (v roztocich neutralnich
a slabé alkalickych). Druhy zdiez odpovidd tedy redukeci takto pfeménénych
komplext trojmocného chromu na komplexy dvojmocného chromu. Déje se
tak p¥i podstatné negativnéjsich potencialech, kde se elektrostatické odpuzo-
vani jiz neuplatiiuje. Pii téchto potencialech muze pokraéovat redukce i dosud
nepfeménéného hexarhodanokomplexu. Vzhledem ke znaéné negativni poloze
druhého zafezu je mozZnd soudasnd redukce pfeménénych komplexii aZ na
chrom.

Zabrzdéni redukce mezi prvnim a druhym ziiezem se projevi na kon-
centraéni zavislosti hloubky obou zifezl (oscilogram 2). PouZijeme-li ztedé-

Osciiogram 2. Katodickéd ¢dst oscilogramu v neutrdalnim 0,3 M-KCl pFi koncentraci
K, [Cr(NCS)]: 0; 5,610 ™m; 1.1-103 m; 1,9- 102 »; 3,1-10°® M; 5,110 m a
7,5 1073 M.

ného zakladniho elektrolytu a konstantni stiidavé proudové hustoty, zjistime,
ze pri vzrustajici koncentraci depolarisitoru roste hloubka prvniho zafezu
jen do urdité hodnoty, zatim co druhy se prohlubuje dale. Znamena to, Ze
pii vyssi koncentraci depolarisitoru se zredukuje v Gasovém intervalu mezi
pocatkem redukee a jejim zabrzdénim relativné mensi podil hexarhodanochro-
mitanového komplexu. Prvni zdfez ztrici Cisté difusni charakter.

Ve velmi ziedénych neutralnich roztocich a p#i dosti znaéné koncentraci
depolarisiatoru tvoii se na misté druhého zafezu ostry ,,naz‘ (oscilogram la),
jdouci &asto aZ pod nulovou linii oscilogramu (graf la-b). V roztoku lithnych
a sodnych soli, kde je odpuzovani nejvétsi, objevuje se na oscilogramech
smydka (oscilogram 3). Na primitivni kiivce potencidl—c¢as je v této oblasti
kratky pokles potencidlu. P¥i pouziti vyssi st¥idavé proudové hustoty se méni
smydka v ostry normalni zé¥ez, nezasahujici pod nulovou linii (oscilogram
4a-b). Znamend to, Ze se pfi urditém potencidlu muzZe odehrat na elektrodé
déj, spotiebujici v kratkém okamziku vice coulombi, nez je elektrodé dodava-
no. To svédéi o adsorpei, pravdépcdobné o chemisorpei nékteré formy depo-
larisdtoru, ktery se v této oblasti desorbuje a soudasné redukuje.
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Okyselime-li roztok, ve kterém se objevuji noZovité zarezy, jiz pomérné
malym mnoZstvim kyseliny (oscilogram 5), zdiez zmizi. Z toho lze soudit.

Oscilogram 3. Oscilopolarografickd krivka dE[/df = f(£) v neutrdlnim 0.03 u-LiCl;
depolarisator 5+ 102 M-K [Cr(NCS)e].

Ze se v neutralnim prostiedi adsorbuje pieménény smésny hydroxorhodano-
komplex trojmocného chromu. Neni vylouteno, ze se pFitom tvoi{ i vicejaderné
komplexy. Redukéni potenciil téchto komplextt se v dusledku adsorpce
posouva k negativnim hodnotim tésné pied dvouelektronovou redukei na
chrom.

Vzniké otazka, je-li moZnéd rychla pfeména depolarisitoru u elektrody pred
redukei, kdyz v roztoku je hexarhodanochromitanovy ion znaéné stély.
Presvédéivy diukaz o moZnosti takové premény ddva oscilogram v roztoku

Oscilogram 4. Vliv proudové hustoty stfidavého proudu. Roztok 0,03 m-LiCl, 3: 10-3
M-I [Cr(NCS)g )i stridava slozka: @) 0,4 mA, b) 1,1 mA.
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kyanidu, kde vedle pozistatku zatezu hexarhodanokomplexu vznikne mnohem
negativnéjsi reversibilni zatez, totozny se zaiezem hexakyanochromitanového
iontu (oscilogram 6). Pfitom v roztoku lze po dlouhou dobu spektralné dokézat
jen hexarhodanokomplex. Ziejmé rychlost pfemény hexarhodanokomplexu
na smésné kyanokomplexy je dostateéna, aby se obé formy oscilopolarogra-
ficky mohly projevit. O rychlosti hydrolysy nemame piimych dukaza, je viak
znamo, %e u jinych komplexti chromu probihd znadné rychle [10].

Oscilogram 5. Vliv okyseleni. Roztok 0,03 M-KCl, 5 10-3 M-K3[Cr(NCS),], 1 -10-3 N-HCI.

Na anodické strané oscilopolarografické kiivky se objevuje vidy proti
prvnimu katodickému zatezu odpovidajici anodicky. Z toho soudime, ze
redukce vlastniho hexarhodanokomplexu probihd reversibilné. Anodicky
zatez je 8iroky, coz svédéi o tom, Ze se v této oblasti oxyduji i smésné akvorho-
danokomplexy. Druhy katodicky zafez nemd odpovidajiciho anodického
partnera. Pii negativnéjsich potencialech se objevuje podle druhu a koncen-

Oscilogram 6. Vliv kyanida. Roztok 0,3 M-NaCN, 5+ 10-* M-K;[Cr(NCS),].
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trace zdkladniho elektrolytu dali jeden aZ dva anodické zifezy. Odpovidaji
oxydaci z niz8ich valenénich stupii na komplexy dvojmocného chromu.

Anodicks ¢ast oscilopolarografické k¥ivky konéi u nejpositivéjsich poten-
ciali strmym vzestupem. Zvétsime-li stfidavou slozku proudu, nebo zmensime-
li negativni stejnosmérnou polarisaci, objevi se ostry nozovity zafez (oscilo-
gram 4b). Domnivame se, zejména po porovnani s polarografickym chovanim
[6], Ze jde o oxydaci rtuti za vzniku nerozpustné, silné adsorptivni slouc¢eniny
Hg,[Cr(NCS)e]. Pfi oscilopolarografii na hrotové platinové elektrodé se tento
zatez neobjevuje.

Zavér

Zvlastni oscilopolarografické chovani hexarhodanochromitanového aniontu
je vyvolano elektrostatickym odpuzovanim. Ptiznivé podminky pro elektro-
statické odpuzovini jsou diny trojnisobnym negativnhim nébojem tohoto
iontu a tim, Ze jeho redukéni potencidl lezi v blizkosti potencidlu nulového
naboje rtuti. Vlivem odpuzovani je redukce tohoto iontu v urdité oblasti
potencidld silné brzdéna. To napomaha ke katalytické pfeméné hexarhodano-
komplexu v okoli. elektrody na jiné komplexy a ke vzniku nového zifezu.

Piitomnost rhodanoskupin ve vnitini koordinaéni sféfe zpusobuje, Ze se
vznikajici nerozpustné sloudeniny silné adsorbuji na rtuti a projevuji se
anomalnim tvarem zatezu.

OCOMJIJIOTPAOUNMYECHA S ITOJIIPOI'PA®USL
FERCAPOJAHOXPOMUTOBOI'O AHUOHA

E. ®MIIEPOBA, 0. ODUIIEP
Hadenpa Teoperndeckoii 1 QuandecKoit XxumMun
LcTecTBEHHOro (JaKyJbTeTa YHUBepcHTeTa B BpHO

(DusnyecKo-aHaIUTHYECKAs Kadenpa
(DapmaneBTHUecKOro gaKkyabTeTa YEHBepcuTeTa B BpHO

BuiBojnr

PexcaposiaHo X pOMUTOBEIH KOMIIJIEKC OCIIMIIIIONOJIsIPOrpaguIecKH IIPOsIBIsETCS Ha CTPYii-
4aTOM 3JICKTPOjic OOLIKHOBEHHO TpeMs KaTojHniMu 3yOumamu. 3y6eu npu —0,8V orHocu-
TEJIbHO HACHII[EHHOT0 KAaJIOMeJILHOTO 3JIeKTPOJAa OTBedaeT OJHOIIEKTPOHHOMY O00paTHMOMY
BOCCTA4HOBJICHHIO 9TOr0 KoMmjexca, 3yOen nmpu —1,6 V nByxsmexTpoHHOMY HeoOpaTHMOM Y
BocTaHOBJIeHHI0 Kommiekca Cr(IT) no xpoma. Mexuy oOouMu nosBisercs, ocobeHHO B pas-
GaBJICHHELIX 3JICKTPOJIMTAX, JMajpHeifimuii 3yJel, oTBeyaOmuil NpaBrenoo0HO BOCCTaHOBIIC-
HHUIO BUJIOM3MeHeHHOii (JopMe jlenoIsipu3aTopa BO3HIKIUEH B HENOCPE/ICTBEHHOU OKPYKHOCTIL
9JIeKTPOJia. BLicTpoe BujONBMEHEHME JeII0JIsPU3ATOPA ellle Tepel BOCCTAHOBIGHHEM B OKPY M-
HOCTH 3JIeKTpofa OLulo IOATBEpKIeHo B pacTBopax nuanuja. [logoOGHoe BuUjou3Menenue
npejinosaraeM u B Apyrux QgoHax.

AnomanpHas ¢opma BTOpPOro 3yOla B oyeHbL pa3baBiieHHEIX HEUTPaJbHEIX pacTBOpax —
NajicHAe OCLHUIJIONPAMMEI II0J{ HYJICBYIO JIMHMIO M BO3HHKHOBEHHMe IeTieil — mpaBjenonoGHo
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Zusammenfassung

Das Hexarhodanochromn(III)-anion &ussert sich bei der Anwendung der strémenden
Elektrode gewohnlich durch drei Einschnitte. Der Einschnitt bei —0,8 V g. SKE ent-
spricht der einelektronigen reversiblen Reduktion dieszs Komplexes, der Einschnitt
bei —1,6 V der zweielektronigen irreversiblen Reduktion des Komplexes Cr(II) zu
Chrom. Zwischen den beiden Einschnitten wurde, besonders in verdiinnten Grundls-
sungen, noch ein weiterer Einschnitt, der scheinbar der Reduktion der umgewandelten
in der unmittelbaren Néhe der Elektrode entstandenen Form des Depolarisators ent-
spricht, beobachtet. Eine rasche Umwandlung des Dzpolarisators noch vor der Reduktion
in der Nihe der Elektrode wurde in Losungen von Cyaniden bewiesen. Eine #hnliche
Umwandlung in anderen Grundlésungen nehmen wir an.

Die an>male Form des zweiten Einschnittes in sehr verdiinnten neutralen Grundlésun-
gen — das Sinken der Spitze des Einschnittes unter die Potentialachse und die Bildung
von Schlingen — hingt wahracheinlich mit der Desorption der Rhodankomplexe an der
Tropfelektrode zusammen. Die draifache nogative Ladung des studierten Komplexes
verursacht szin Zuriickstossen von der Tropfenoberfliche. Dieses dussert sich durch die
Abhingigkeit dar Tiefe der orsten zw2i Einschnitte von der Konzentration und Zusam-
mensetzung der Grundlésung.
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Summary

The hexarhodanochromic complex yields usually three oscillopolarographic cathodic
incisions with the use of the streaming electrode. The incision at —0,8 V against the SKE
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corresponds to a reversible one-electron reduction of this complex, the incision at —1,6 V
corresponds to a two-electron irreversible reduction of Cr(II) complexes to metallic
chromium. In diluted electrolytes between both incisions a third one appears correspond-
ing probably to a reduction of another form of the depolarizer which is formed in the
vieinity of the electrode. The rapid transformation of the depolarizer in the neighbourhood
of the electrode before the reduction was proved in cyanide solutions. A similar transfor-
mation can be supposed also in other.electrolytes.

The anomalous shape of the second incision in very diluted neutral solutions — the
decrease under the zero line of the oscillopolarogram and formation of loops —is combined
probably with desorption of the rhodano complexes from the mercury surface. The high
negative charge (—3) of the examined complex causes its repulsion from the electrode
surface which is manifested by the dependence of the depth of the first two incisions
on concentration and kind of the cation of the supporting electrolyte.
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Diskusni piispévek

J. Volke dodavé, Ze v pFipadé tzv. noZovych zifeza je jist& sprdvné uvaZovat o ad-
sorpénich jevech. PFi svém vlastnim vyzkumu pozoroval podobné zafazy u nitropyridini
pri koncentracich, kdy jiZz téméf nastdvalo vyludovani téchto létek z roztoku.

E. Fischerové na vznesené dotazy poznamenédva, Ze Pt elektrody bylo pouZivino
jen pro kvalitativni iéely — pro orientaci, zda na ktivece vznikaji zafezy. Elektroda byla
pred ka¥dym pokusem &ist&na; i kdyZ u tchto elektrod je pozorovana Sasové zdvislost,
byly ziskany reprodukovatelné vysledky, pouZitelné pro orientaci.
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