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DAS OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE VERHALTEN EINIGER
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Je popséno chovéni nékterych komplext trojmoeného chromu s etylen-
diaminem v raznych prostiedich. Je diskutovdn vznik sekundérnich zarez.

Im Rahmen der systematischen Untersuchung der elektrochemischen
Eigenschaften der Chromkomplexe wurden drei Athylendiaminkomplexe des
dreiwertigen Chroms oszillopolarographisch untersucht. Es waren: der Tri-
dthylendiaminkomplex, der cis-Dichlorodidthylendiaminkomplex und der
zweikernige Tetradthylendiamin-diol-dichromkomplex (Abb. la-c).
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Die letzten zwei Komplexe stammten aus der Sammlung von prof. Dubsky, der
Tridthylendiaminkomplex wurde nach [1] hergestellt. Die Identitéit der Komplexe
wurde durch Absorptionsspektren [2, 3] kontrolliert. Die Konzentration des Depolarisators
war 2 . 1072 M, bei dem zweikernigen Komplex 1. 1073 m.

Als Grundelektrolyte wurden Losungen des Kaliumchlorids und Athylendiamindihydro-
chlorids mit geeigneten Zugaben der Salzsiure oder der Natronlauge angewandt. In
Pufferlésungen koénnen Komplexe mit den Bestandteilen des Puffers gebildet werden
und die Interpretation der Einschnitte ist manchmal schwierig.

Es wurde fast ausschliesslich mit der stromenden Quecksilberelektrode unserer Kon-
struktion [4] gearbeitet, weil die Oberfliche der Tropfelektrode durch das metallische
Chrom passiviert wird. Die Intensitit des Wechselstromes war in meisten Féllen 0,65 mA.
Die dE/dt = f,(F)-Kurven wurden am Polaroskop P 576 registriert.

Obwohl bei allen drei Komplexen die Reduktion in zwei Stufen vorgeht, das heisst
die erste Stufe vom dreiwertigen zum zweiwertigen Chrom und die zweite vom zwei-
wertigen Chrom zum Metall, &ndert sich die Anzahl und die Form der Einschnitte je nach
der Art des Komplexes und der Zusammensetzung der Losung.

Die erste Stufe der Reduktion des Triithylendiaminkomplexes findet bei Potentialen
rund —1V statt. Der Einschnitt verschiebt sich mit steigenden pH-Werten zu negati-
veren Potentialen. Die Reduktion ist reversibel, besonders beim Uberschuss von freiem
Athylendiamin in der Losung (Abb. 2b). In anderen Medien ist der anodische Einschnitt
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ziemlich breit und entspricht einem Gemisch von teilweise hydrolysierten Komplexen
des zweiwertigen Chroms (Abb. 2a).

Im alkalischen Milieu ohne Athylendiamin ist die Reduktion durch schwerldsliche
Hydroxokomplexe des zweiwertigen Chroms gebremst. Der urspriingliche Einschnitt ist
kleiner geworden; die Reduktion findet in grésstem Masse erst bei negativeren Potentialen
statt und dussert sich in Form eines breiten Lappens (Abb. 2c¢).

Abb. 2. Oszillopolarographische Kurve dE/dt = f,(E).
2.1073 M-[Cr eng]** in Lésungen: a) 0,5 M-en(HCl),; b) 0,5 m-en(HCIl), + 0,95 N-NaOH;
¢) 1x-KCl 4+ 2.10-2~-HCl; d) 0,5 m-en(HCl), nach 48 Stunden.

Der Tridthylendiaminkomplex wird ziemlich langsam hydrolysiert. Nach lidngerer
Zeit wird durch Einwirkung von Spuren des zweiwertigen Chroms in saueren Losungen
wahrscheinlich der Diaquodiéthylendiaminkomplex gebildet, der sich durch einen neuen
Einschnitt dussert (Abb. 2d). In alkalischer Losung des Athylendiamins kommt es nach
langerem Stehen zu keinen Anderungen des Oszillogramms mehr.

Der cis-Dichlorodidthylendiaminkomplex wird in saueren Losungen zu Komplexen
des zweiwertigen Chroms beim Potential —0,75 V reduziert (Abb. 3a). Das positivere

Abb. 3. Oszillopolarographische Kurve dE/dt = f,(E).
2.10-3 M-[Cr en,Cl,]* in Lésungen: a) 0,5 M-en(HCl), + 3 .1072 5-HCI; b) 0,5 Mm-en(HCl), +
+ 0,5 x-NaOH; ¢) 1 x-KCI + 3.10-% ¥-NaOH; d) 0,1 x-HCIO,.

Reduktionspotential dieses Komplexes ist durch die Anwesenheit von zwei Chloratomen.
in der Koordinationssphére verursacht. Obwohl der gegeniiberliegende anodische Ein-
schnitt nicht ganz entwickelt ist, konnen wir diese Reduktionsstufe fiir quasireversible
halten. Im alkalischen Milieu mit Athylendiamin (Abb. 3b) findet die Reduktion bei



308 E. Fischerové4, O. Fischer

negativeren Potentialen (rund —1,2 V) statt und hat einen mehr reversiblen Charakter,
wie aus dor Vertiefung des anodischen Einschnittes hervorgeht. Offensichtlich werden die
Athylendiaminchromkomplexe durch Anwesenheit des Athylendiamins stabilisiert.

Die Lage des kathodischen Einschnittes ist dem Einschnitte des Tridthylendiamin-
komplexes in d2mselben Milieu nahe. Nach spektroskopischen Ergebnissen geht die alka-
lische Hydrolyse dieses Komplexes auch beim Uberschuss von freiem Athylendiamin
unter Bildung des Dihydroxodiéithylendiaminkomplexes vor. Aus den Spektren kann
man aber nicht entscheiden, ob es sich um einkernige oder mehrkernige Komplexe
handelt.

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Elektrolyse die Hydrolyse grosstenteils in der Zwi-
schenphase vorgeht. In dem Austauschmechanismus spielen die Chromokomplexe eine
wichtige Rolle [5, 6].

In frischer alkalischen Losung des Kaliumchlorids (Abb. 3c) bildet sich statt des katho-
dischen Einschnittes ein rechteckiger Lappen. Die Reduktion ist wahrscheinlich (dhnlich
wie beim Tridthylendiaminkomplex) durch Bildung von schwerléslichen Hydroxokom-
plexen des zweiwertigen Chroms gebremst. Schwer findet man eine Erkldrung fur die
Vertiefung des anodischen Einschnittes in diesem Milieu. Aus der Abhéngigkeit der Ein-
schnittstiefe von der Depolarisatorskonzentration geht hervor, dass dieser Einschnitt
teilweise kapazitiven Charakter hat. Die Anderung der Kapazitit der Doppelschicht
kann durch Desorption schwerléslicher Chromokomplexe verursacht werden.

Die Hydrolyse dieses Komplexes geht ziemlich rasch auch in der ganzen Lésung vor.
Im alkalischen Milieu mit Athylendiamin hat die oszillopolarographische Kurve nach
lidngerer Zeit dieselbe Form wie beim zweikernigen Diol-Komplex (sieche Abb. 4d) was

Abb. 4. Oszillopolarographische Kurve dE/dt = f,(E).
1.10-® M-[en,Cr(OH),Cr en,]*+ in Losungen: a) 0,5 m-en(HCl),; b) 0,5 Mm-en(HCI), 4+ 2.
. 102 N-HCI; ¢) 0,5 m-en(HCl), + 0,95 N-NaOH; d) dieselbe Lésung nach 48 Stunden.

mit dem spektroskopischen Befund im Einklang ist. Bei der saueren Hydrolyse entsteht
hauptséchlich der cis-Diaquodidthylendiaminkomplex (Abb. 3d). Er wird bei demselben
Potential wie der urspriingliche cis-Dichlorokomplex reduziert. Die Deformation der
Kurve bei negativeren Potentialen fehlt in diesem Falle aber vollig.

Bei dsm zweikernigen Diol-Komplex werden beide Zentralatome zum zweiwertigen
Chrom bei demselben Potential reduziert, wie es auch aus dem Vergleich der Héhen von
polarographischen Kurven zu ersehen ist. Es bildet sich in neutralen und schwach saueren



Athylendiaminchrom(IIT)komplexe 309

Losungen ein gut entwickelter Einschnitt bei —1,1 V (Abb. 4a). Wir nehmen an, dass
die Reduktion betridchtliche Anderungen in der Zusammensetzung der Chromokomplexe
zur Folge hat. Bei der Rickoxydation wird der urspriingliche zweikernige Diol-Komplex
wahrscheinlich nie regeneriert, so dass die Reduktion als irreversible bezeichnet werden
muss, obwohl in manchen Lésungen der anodische und der kathodische Einschnitt sehr
nahe liegen.

In sauren Medien dussert sich der Diol-Komplex durch zwei naheliegende Einschnitte
(Abb. 4b). Der positivere Einschnitt entspricht dem Diaquodidthylendiaminkomplex.
Der Mechanismus seiner Entstehung ist zur Zeit nicht erkldrt. Die Schwierigkeit besteht
darin, dass die Spaltung des zweikernigen Komplexes nur in der Zwischenphase vorgeht.
Im alkalischen Milieu kann es dagegen zu einer weiteren Polymeration der Hydroxokom-
plexe kommen, so dass ein noch negativerer Einschnitt gebildet wird (Abb. 4¢c). Nach lén-
gerer Zeit verschwindet der urspriingliche Einschnitt des zweikernigen Komplexes vollig.

Die Reduktion der Komplexe des zweiwertigen Chroms findet bei negativeren Poten-
tialen als —1,3 V statt. Sind die Einschnitte geniigend deutlich (sieche Abb. 2a, 4a),
dann steht dem kathodischen Einschnitt ein anodischer gegeniiber, als ob dieser Vorgang
reversibel wire. Wir nehmen an, dass nach der Reduktion des Chromokomplexes das Me-
tall erst nach einer Zeit ausgeschieden wird. Wenn das Potential der Elektrode wieder
nach positiveren Werten strebt, kénnen die bisher nicht zerlegten Komplexteilchen
zum Komplex des zweiwertigen Chroms oxydiert werden. Diese Annahme wird durch
Versuche an der Tropfelektrode unterstiitzt. Dort macht sich der. reversible anodische
Einschnitt gar nicht deutlich.

Die oszillographische Polarographie ermoglicht die Entdeckung der sowohl durch
spontane Hydrolyse als auch in der Zwischenphase entstandenen Produkte. Zum Studium
der Kinetik der Hydrolyse ist sie in diesem Falle leider nicht geeignet, weil eine ziemlich
grosse Menge des zweiwertigen Chroms entsteht, das diese Reaktion katalytisch be-
schleunigt.

Zusammenfassung

Es wurde das oszillopolarographische Verhalten des Tridthylendiaminchrom-
(ITI)komplexes, des cis-Dichlorodidthylendiaminchrom(IIT)komplexes und
des Tetradthylendiamin-diol-dichromkomplexes in saueren, neutralen und
alkalischen Losungen des Kaliumchlorids und Athylendiamindihydrochlorids
verfolgt. Das Entstehen der sekundéren Einschnitte wurde durch Bildung von
Hydrolyseprodukten, die spontan in der Losung oder katalytisch in der Zwi-
schenphase entstehen, erklért.
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OCHMJIJIOIIOJIAPOIP AOMYECHOE ITOBENEHUE HEKOTOPBIX
OTMIJIIEH MM AMUHOBEBIX HOMIIJIEKCOB TPEXBAJIEHTHOI'O
XPOMA

9. OMIIEPOBA, O. QUIIEP

Kadenpa teopernueckoii u gusuyeckoit xumnu EcTecTBeHEHOTr0O daKynbrera
yHuBepcutera uM. . E. Ilypkure B Bpro

Kadegpa Juanveckoii xumuu DapManeBTHIECKOTO aKyIbTeTa
Yuaupepcutera uM. Homenckoro B Bparuciase

HMccesenoBasioch OCHUIUIONOJsApOrpaguueckoe HOBeJeHHe TPUATHICHAHAMHHOBOIO, ywC-
AMXIIOPAMATHIIEHIMAMIHOBOTO M TeTPa3THIICHINaMITH-IA0I0BOT0 KOMIVIEKCA TPeXBaJIeHTHOTO
XpOMa B KHCJLIX, HeHTDAJBHLIX M INEJOYHLIX PACTBOPAX XJIOPHCTOTO KAlMA M IAXJIOP-
rufpaTa STHiIeHIMAaMUHA. Bo3HMKHOBeHMe BTODMUHEIX 3y0moB Obnuto o0BsacHeHo obpasoBa-
HHEM MPOAYKTOB TMAPOJM3a, BOZHMKAIOIMX CaMONPOM3BOJILHO B PacTBOpe MJIM KaTajlHTH-
YCCKM B I'paHMIle pasjuena (as.
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