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La polarographie oscillographique de quelques ions
complexes cobaltidiacidotétrammines
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En la polarographie oscillographique & courant alternatif on a trouvé une
méthode de contréle rapide de stabilité des complexes dans la solution.
Par la comparaison des courbes des isomeéres cis et {rans on a pu constater
que leurs réactions d’hydrolyse ne sont pas toujours identiques. Une étude
plus détaillée pourra aider & déterminer les produits de décomposition et
4 suivre la cinétique de leurs transformations.

Les ions complexes diacidotétrammines du cobalt(11I) donnent en solution
des réactions d’aquatation qui peuvent se combiner & des réactions de dissocia-
tion acide de ’eau substituée.

D’aprés J. P. Mathieu [1], la réaction d’aquatation est lente et celle de
dissociation est rapide:

[CoX,(NH,),]* + H,0 = [CoX(Hz%)(NH3)4JZ+ + X lente,
[CoX(OH)(NH,)]* + HT rapide.

Mais les deux groupements acides coordinés peuvent avoir la position cis
ou trans dans I'ion complexe, et I'influence réciproque des groupements coordi-
nés peut se manifester par le changement de vitesse de ces réactions.

La stabilité des complexes cobaltiammines dans la solution s’abbaisse
lorsque le pH s’accroit. A coté de la réaction marquée ci-dessus d’autres
espéces de complexes hydroxo commencent & se former et finalement se produit
la précipitation directe de I’hydroxyde de cobalt. Au cours de cette décompo-
sition on peut attendre la formation des produits différents avec les isoméres
cis et trans.

Dans les travaux précédents nous avons étudié par la voie polarographique
la vitesse d’aquatation de 'ion complexe carbonatotétramminecobalt(11I) [2],
dichlorotétramminecobalt(III) (sous presse) et 'influence de quelques substi-
tuants dans I'ion complexe amminocobaltique sur le potentiel de leur réduction
polarographique [3].

Par la méthode oscillopolarographique il est possible de suivre dans la
solution les réactions 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 oscillographique pour pouvoir
établir dans la solution méme la présence des produits intermédiaires de courte
durée. Pour une interprétation exacte et correcte des courbes oscillographiques
une recherche détaillée a ’aide des différentes méthodes polarographiques est
nécessaire. Quand méme il apparait que par une comparaison simple des formes
des courbes oscillographiqaes il est possible de faire quelques conclusions
concernant la stabilité des complexes. Une telle comparaison comme résultat
des mesures préliminaires fait I’'objet du présent travail.

Partie expérimentale

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

cis- et trans-dichloro-bis(éthylénediammine)cobalt(IIT),

trans-dichlorotétramminecobalt(I11),

carbonatotétramminecobalt(III),

cis- et trans-dinitrotétramminecobalt(I1I),

cts- et trans-disulfitotétramminecobalt(IIT).

La concentration de l'ion complexe a été de 0,001 m dans la solution de base formée
par le tampon Britton—Robinson, et I’addition de solution de 1 mM-Li,SO,, afin de main-
tenir la force ionique constante.

On a utilisé 'oscilloscope ORION-EMG type 1952 avec le circuit d’aprés Heyrovsky.

L’enregistrement photographique de 'oscillogramme a été fait immédiatement aprés
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 cis- et trans-[CoCl, en,]* (fig. 1) & pH 2: tous les deux isomeéres
donnent des courbes presque identiques, ce qu’indique le méme comportement
dans la réaction sur 1’électrode. Les deux entailles réversibles au potentiel
positif sont évidemment dues aux ions Cl™ libérés au cours de la réduction
électrolytique du complexe [4], I'entaille cathodique négative correspond a la
réduction du cobalt(II). A pH 6,8 on voit une différence entre les courbes des
deux isomeres: tandisque la forme trans donne la méme courbe qu’a pH 2,0,
ce que signifie que le complexe n’a pas changé, la courbe de la forme cis indique
déja 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 encoche au @ 0,4,
caractéristique pour le complexe Co™! hydrolysé.

A pH 12 tous les deux isoméres sont complétement décomposés, mais les
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produits de décomposition différent. La réduction du Co'! se passe en deux
formes, ce qui est aussi typique pour la décomposition hydrolytique profonde
survenant en cas des complexes suivants.

Le complexe trans-[CoCly(NH,),]* (fig. 2), dont les ions Cl™ se libérent au
cours de sa réduction & pH 2,2, subit une décomposition hydrolytique & pH 7,0,
auquel il ne contient plus les atomes Cl. A pH 8,8, 48 heures aprés la dissolution,
la courbe signale une hydrolyse avancée.
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Pareillement la courbe du complexe [CoCO,(NH,),]* & pH 7,0 comme & pH
9,24 indique que la forme originale (pH 2,24) s’est considérablement décom-
posée (fig. 3).

Par contre tous les deux isoméres cis et trans du complexe [Co(NO,),(NH,),]*+
montrent une stabilité remarquable: les courbe prises & pH 2 et 6,8 restent
inchangées (fig. 4).

En cas du complexe [Co(SO;),(NH,),]™ (fig. 5) on peut constater que la.
différence entre les formes cis et trans, observée dans la solution acide (pH 2,1);
subsiste méme & pH 12,0 ol la décomposition a déja lieu.
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DIACIDOTETRAMOKOBALTIT YCH KOMPLEXNYCH IONOV
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Zistilo sa, Ze oscilografickd polarografia so striedavym pradom méze slazit na rychlu
kontrolu stability komplexov v roztoku. Z porovnania kriviek vyplyva, Ze priebeh
hydrolyzy sa moéze liSit pri izoméroch cis a trans. Po podrobnej§om S§tudiu sa metéda
moéze vyuzit na identifikdciu hydrolytickych produktov a na sledovanie kinetiky ich
premien.

OCIHILIJIOTPA®IIYECKAA ITOJAPOTPA®IA HEROTOPBIN ROMIIIERCHBIX
ITOHOB HOBAJBTUIOHATIITOTETPAMIIHOB

P. Paaea, I' Bypunary, . Hxypiaxy

NXummyeckuil MHCTUTYT, YHHBepcuTeT «AT1. Rysu»,
fleent

BrL10 yeTaHOBIIEHO, YTO OCIUMIIOrpadguuecKas NoaAporpadus nepeMeHHLIM TOKOM MOMKeT
CIYMHUTH [ OBICTPOrO KOHTPOJIA YCTONYMBOCTH KOMIIEKCOB B pacTBope. 113 cpaBHeHHs
KPHUBBLIX BLITEKAET, YTO XOJ ATEKTPOIM3a MOKeT OTIHYATHCA B CIydYae H30MePOB «uc Il mparc.
Iloc:te 6o:ree MOmXpPoOHOTO M3YUeHMA B3TOT METON MOMKET OBITH HCMOJL30BAH 1A HMIeHTH(H-
LM POBAHN S THAPOIHNTHYECKHM X MPOIYKTOB M [JIsi HCCI€JOBAHHA RHHCTHKH HX IpeBpaIleHn .

Prelozil I. Smoler
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