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En la Polarographie oscillographique ä courant alternatif on a trouvé une 
méthode cle contrôle rapide de stabilite des complexes dans la solution. 
Par la comparaison des courbes des isomeres cis et trans on a pu constater 
que leurs reactions d'hydrolyse ne sont pas toujours identiques. Une etude 
plus détaillée pourra aider ä determiner les produits de decomposition et 
ä suivre la cinétique de leurs transformations. 

Les ions complexes diacidotétrammines du cobalt(III) donnent en solution 
des reactions d'aquatation qui peuvent se combiner á des reactions de dissocia
tion acide de ľeau substituée. 

D'apres J . P. M a t h i e u [1], la reaction d'aquatation est lente et celie de 
dissociation est rapide: 

[CoX2(NH3)4]+ + H 2 0 ^± [CoX(H 2 0)(NH 3 ) 4 ] 2 + + X~ lente, 
n 

[CoX(OH)(NH3)4]+ + H + rapide. 

Mais les deux groupements acides coordinés peuvent avoir la position cis 
ou trans dans ľion complexe, et ľinfluence réciproque des groupements coordi
nés peut se manifester par le changement de vitesse de ces reactions. 

La stabilite des complexes cobaltiammines dans la solution s'abbaisse 
lorsque le p H s'accroit. A côté de la reaction marquee ci-dessus d'autres 
especes de complexes hydroxo commencent ä se former et finalement se produit 
la precipitation directe de ľhydroxyde de cobalt. Au cours de cette decompo
sition on peut attendre la formation des produits diíFérents avec les isomeres 
cis et trans. 

Dans les travaux precedents nous avons étudié par la voie polarographique 
la vitesse d'aquatation de ľion complexe carbonatotétramminecobalt(III) [2], 
dichlorotétramminecobalt(III) (sous presse) et ľinfluence de quelques substi-
tuants dans ľion complexe amminocobaltique sur le potentiel de leur reduction 
polarographique [3]. 

Par la méthode oscillopolarographique il est possible de suivre dans la 
solution les reactions chimiques de quelques ordres plus rapides que par la 
Polarographie classique. Dans la suite de nos études des ions cobaltidiacido-
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tétrammines nous avons choisi la Polarographie oscillograph!que pour pouvoir 
établir dans la solution meme la presence des produits intermediates de courte 
durée. Pour une interpretation exacte et correcte des courbes oscillographiques 
une recherche détaillée ä ľ aide des différentes méthodes polarographiques est 
nécessaire. Quand méme il apparaít que par une comparaison simple des formes 
des courbes oscillographiqaes il est possible de faire quelques conclusions 
concernant la stabilite des complexes. Une teile comparaison comme résultat 
des mesures préliminaires fait ľobjet du present travail. 

Partie expérimentale 

On a étudié les courbes oscillographiques dans des milieux acides, neutřes et alcalins 
des ions complexes suivants: 

cis- et írans-dichloro-bis(éthylenediammine)cobalt(III), 
£rans-dichlorotétramminecobalt( I I I ) , 
carbonatotétramminecobalt(III), 
cis- et črans-dinitrotétramminecobalt(III), 
cis- et íran5-disulfitotétrarnniinecobalt(III). 
La concentration de ľion complexe a été de 0,001 м dans la solution de base formée 

par le tampon Britton—Robinson, et ľaddition de solution de 1 M-Li2S04, afin de main-
tenir la force ionique constante. 

On a utilise ľoscilloscope ORION-EMG type 1952 avec le circuit ďapres Heyrovský. 
Ľenregistrement photographique de ľoscillogramme a été fait immédiatement apres 

la mise en solution du complexe et quelque temps apres. 

Resultats 

Les courbes oscillographiques des ions étudiés sont montrées dans les figures 
Nos 1—5 et les conclusions sont les suivantes: 

Le complexe eis- et trans-[CoC\2 en2]+ (fig. 1) ä p H 2: tous les deux isomeres 
donnent des courbes presque identiques, ce qu'indique le merne comportement 
dans la reaction sur ľélectrode. Les deux entailles reversibles au potentiel 
positif sont évidemment dues aux ions Cl~ libérés au cours de la reduction 
électrolytique du complexe [4], ľentaille cathodique negative correspond ä la 
reduction du cobalt(II). A p H 6,8 on voit une difference entre les courbes des 
deux isomeres: tandisque la forme trans donne la merne courbe qiťä p H 2,0, 
ce que signifie que le complexe n'a pas change, la courbe de la forme cisindique 
déjä un changement du complexe dans la solution: les atomes Cl sont évidem
ment remplacés par des groupements OH, car les entailles de Cl~ avaient 
disparu. Sur la branche cathodique apparait une nouvelle encoché au Q 0,4, 
caractéristique pour le complexe Co 1 1 1 hydrolysé, 

A pH 12 tous les deux isomeres sont complétement decomposes, mais les 
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produits de decomposition different. La reduction du Co 1 1 se passe en deux 
formes, ее qui est aussi typique pour la decomposition hydrolytique profonde 
survenant en cas des complexes suivants. 

Le complexe trans-[CoC\2(NH3)4]
+ (fig. 2), dont les ions Cl~ se liberent au 

cours de sa reduction ä pH 2,2, subit une decomposition hydrolytique ä p H 7,0, 
auquel il ne contient plus les atomes Cl. A pH 8,8, 48 heures apres la dissolution,, 
la courbe signále une hydrolyse avancée. 

pH 
pH 224 

6,8 

pH 8.8 €}•• 8h 

Fig. 2\. 

12 

oH2i2tj-/~^-\ pH 924 г ^ Л 

Fig. 1. 

Fig. 4. 

12 

Fig. 5. 

Pareillement la courbe du complexe [CoC0 3 (NH 3 ) 4 ] + ä pH 7,0 comme ä pH 
9,24 indique que la forme originale (pH 2,24) s'est considérablement décom-
posée (fig. 3). 

Par contre touš les deux isomeres cis et trans du complexe [Co(N02)2(NH3)4]+ 

montrent une stabilite remarquable: les courbe prises ä pH 2 et 6,8 restent 
inchangées (fig. 4). 

En cas du complexe [Co(S03)2(NH3)4]~ (fig. 5) on peut constater que la 
difference entre les formes eis et trans, observée dans la solution acide (pH 2,1); 
subsiste merne ä pH 12,0 ой la decomposition a déjá lieu. 
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Zistilo sa, že oscilografická polarografia so striedavým prúdom môže slúžiť na rýchlu 
kontrolu stability komplexov v roztoku. Z porovnania kriviek vyplýva, že priebeh 
hydrolýzy sa môže líšiť pri izoméroch cis a trans. Po podrobnejšom štúdiu sa metóda 
môže využiť na identifikáciu hydrolytických produktov a na sledovanie kinetiky ich 
premien. 

ОСЦИЛЛОГРАФИЧЕСКАЯ ПОЛЯРОГРАФИЯ НЕКОТОРЫХ КОМПЛЕКСНЫХ 
ИОНОВ КОБАЛЬТИДПАЦИДОТЕТРАМИНОВ 

Р. Р а л е а , Г Б у р л а к у , Д. Д ж у р д ж у 

Химический институт, Университет «Ал. Куза», 
Яссы 

Было установлено, что осциллографическая полярография переменным током может 
служить для быстрого контроля устойчивости комплексов в растворе. Из сравнения 
кривых вытекает, что ход электролиза может отличаться в случае изомеров чисп транс. 
После более подробного изучения этот метод может быть использован для идентифи
цирования гидролитических продуктов и для исследования кинетики их превращений. 

Preložil I. Smole?-
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