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KONSTITUCE ANORGANICKYCH LATEK A JEJICH POLAROGRAFICKE CHOVANIi*

JIRT KORYTA
Polarog aficky tstav Ceskoslovenské akademie véd v Praze

V tomto referaté hodlam ukézat, jak se projevuje charakter anorganickych slougenin
v jejich polarografickém chovéni, a zdroven, jak lze z polarografického chovéani latky
usuzovat na jeji konstituei.

Pri elektrolyse na rtutové kapkové elektrodé vzniké proud dvojiho druhu podle toho,
zda na elektrodé dochézi k oxydaci nebo redukei latky, t. j. k elektrodové reakei (proud
faradayicky), & zda proud slouZi k nabijeni elektrody (proud nabijeci, kapacitni éi kon-
densétorovy). V tomto referaté se budeme zabyvat pouze prvnim druhem polarografic-
kého proudu. Mezi studovanymi procesy na rtutové kapkové elektrodé pievazuji redukce.
Je to proto, Ze latky, jeZ by vzhledem k své standardni volné energii byly schopné oxy-
dace na rtutové kapkové elektrodé (v oboru potencidlt od +0,4 V do —2,4 V) se velmi
snadno oxyduji vzdu$nym kyslikem a mnohdy samy vylucuji vodik z vody.

Polarografické redukei podléhaji predevs§im kovové ionty volné a jejich komplexy [1],
déle hydroxoniovy ion [1], n&kolik kyslikatych anionti nekovu [1], nevelky pocet jinych
nekovovych slouéenin [1], a koneéné z prvka halogeny [2], kyslik [1] a sira [3, 4].

Elektrooxydaci pozorujeme u &etnych kovovych iontu, pfevainé komplexnich [1]
(6itdme mezi né i anionty kyseliny arsenité. a antimonité [5]), u elektrodové rtuti, pfi
éemz je jeji oxydace ovliviiovdna riznymi anionty v roztoku [6], u kovovych amalgam
[7—10] a z nekovovych sloudenin u peroxydu vodiku [11, 12], hydroxylaminu a hydra-
zinu [13].

Pro hodnotu pulvinového potencidlu, ktery je charakteristicky pro kazdou elektrodo-
vou reakei, je rozhodujici stuperi polarografické reversibility. Jako reversibilni jsou ozna-
éovany ty elektrodové reakce, které v rovnovéazném stavu probihaji obéma sméry vel-
kymi rychlostmi [10, 14]. Ndpadnou znémkou reversibility je shoda mezi norméalnim
potencidlem elektrodové reakce (s pfiétenim vyrazu, jenZ je funkei pouze difusnich koe-
ficient(l) a pulvlnovym potencidlem [15, 16]. NejjednodusSi kriterium polarografické
reversibility je shoda mezi pulvlnovym potencidlem oxydace a redukee [7, 15]. Dale
graf zavislosti log Zdi—q' na potencidlu musi mit reciprokou smérnici 0 ?108
difusni proud a n podet elektront, udastnicich se elektrodové reakce [17]. Nékdy se
stavd, Ze polarografickéd vlna jednoho z d&ji mé reciprokou smérnici, druhé vSak nikoli.

Ptic¢inou tohoto zjevu je, Ze jedna z forem depolarisdtoru, pravé ta, kterd davé rever-
sibilni vinu, pfechézi elektrodovou reakei na formu, jeZ je sice schopna uéastnit se velkou
rychlosti reakce zpétné, takZe je v reversibilni elektrodové rovnovéze s ptivodni formou,
ale jeZ se méni néaslednou reakeci na méng& elektroaktivni latku. Pomoci oscilografické
polarografie lze piirychlé frekvenci sttidavé polarisace postihnout reversibilitu podobnych
soustav, na druhé strané pak rozpoznat mensi stupeii reversibility u n&kterych systémnu,
spliujicich podminku shody ptilvlnovych potencidltt oxydace a redukce [18, 19]. K té-
muZ uéelu lze pouZit polarografie s diskontinuitng mén&nym napé&tim [20].

, kdez; je

* Predneseno na konferenci o vztazich mezi polarografickym chovénim a konstituci
v Praze r. 1953.
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7 anorganickych oxydadéné redukénich soustav bylo zji§téno reversibilni chovéani
u ngkterych, zpravidla komplexnich kovovych iontti, jejichZ oxydaéni stupen se lisi
o jednotku [9, 21, 22], dale u nékterych soustav kovovy ion-amalgama, zv1é§t& kdy#% ion
je jednomoeny [7, 8, 15, 19], a koneéné& u soustavy 0,—HO; v alkalickém prostiedi
(11, 12].

Zcela irreversibilni je vyluéovani kovi, jeZ netvofi stabilni amalgamy [1], ddle viechny
elektrodové realsce, pti nich# dochézi k preruseni kovalentni vazby, na pt. redukee pero-
xydu vodiku na vodu, redukce vSech kyslikatych komplexnich aniontt (JO;, CrO}") ap.

K uskuteénéni irreversibilni elektrodové oxydace nebo redukce je tfeba vynaloZit
vice elektrické préce, nez odpovidé volné energii tak dosaZené chemické pfemény. Tak
pii vyluovéni iont kovi netvolicich amalgamy je prvnim stupném realkce vyloudeni
kovového atomu (snad i pfechodné tvorba amalgamy). DalSim stupném je krystalisace,
probihajici irreversibilné.

Pii irreversibilnich depolarisacich 8asto rozhoduje o potencidlu elektrodového d&je
polarisace molekuly redukované nebo oxydované litky na povrchu elektrody. Takto
polarisovana molekula je schopna pfijmout nebo odevzdat elektron za vzniku labilniho
mezistupné, ktery podléhé ovSem dalsi elektrodové preménsg, protoze je znaéné piekroden
potencidl odpovidajici jeho dalsi redukei, resp. oxydaci. Jak je patrno, o potencidlu de-
polarisace rozhoduje polarisovatelnost molekuly, a nikoli normélni potencidl elektro-
dové reakce. Jako piiklad 1ze uvést kyslikaté anionty halogentt oxydaéniho stupn& 4 5.
Normalni redukéni potencidly elektrodovych reakei typu

Cl0; + 3H,0 + 6e = C1” + 60H"

maji hodnotu pro ClO; E° = 40,34, pro BrO; E° = 40,33 a pro JO; E° = —0,02V
[23]. Potadi pulvlnovych potencialti je opacné. Chlore¢nany se pii polarografii neredukuji
viibec, bromiénany [24] v alkalickém prostiedi p#i —1,85 V a jodiénany [25] pfi —1,3 V.

Provedeme nyni srovnani polarografického chovéni sloudenin prvka podle jejich
umisténi ve skupinach periodického systému.

Vodikovy, resp. hydroxoniovy ion se redukuje na rtutové elektrodd s nejvétsim pie-
pétim. Machanismus redukce neni plné osvétlen [1, 26, 27]. Vyluéovani deuteria probihd
s prepdtim o 87 mV vétsim [28].

Tonty alkalickych kovii se redukuji reversibilné na amalgamy p¥i spotieb8 jednoho
elektronu [19, 29]. K vysoké reversibilité elektrodové reakce prispivéd jisté nepatrna
hydratace t8chto ionttt — jak se zd4, neni cesny a rubidny ion v roztoku hydratovan vii-
bec. Ruzny zpusob hydratace a z ni plynouci razné velikost alkalickych iontt v roztoku
se projevuje raznou hodnotou difusnich proudu, jeZ stoupaji od lithia k rubidiu, u ného%
je difusni proud nejvyssi. U cesia, jeZ neni hydratovano stejné jako rubidium, se jiZ pro-
jevuje velikost vlastniho iontu, takZe difusni proud je ponékud nizsi [2].

Pilvinové potencialy iontu Ziravych zemin [30, 31] (Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) maji hodnoty
tim positivngjsi, ¢im vétsi je atomové vaha prvku. Depolarisace mé u Ca, Sr, Ba-a Ra
reversibilni charakter. Vyluéovéni ionta je provédzeno katalytickym vyluéovanim vodiku,

jim% je vlna hofé¢iku (z, = —2,2 V) aplné zastiena [32]. S rostoueci atomovou vahou

1

tendence k vyludovéani vodiku silné klesd. Normalni potencidly soustav kovovy ion-kov
se posunuji s rostouci atomovou véhou k negativnéj§im hodnotém, co? pii srovnani
s opaénym smérem posunu pllvlnovych potencidli svédéi o tom, Ze stejnym smérem
vzrastd amalgamacni afinita. Bude-li pokles amalgamac¢ni afinity pokracovat v radé
aZ k berylliu, nebude se u tohoto prvku liSit p¥ili§ hodnota ptlvinového potencidlu od
normélniho elektrodového potencidlu (E° = —2,10 V proti N. K. E.). Vlna pozorovan4
v roztocich beryllia [33] pti —1,8 V pfislusi asi vyluGovani vodiku [34, 35].
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V hlavni podskuping III. skupiny je bor polarograficky inaktivni, ale i u ostatnich
prvkua této skupiny, hliniku [34, 35], skandia, yttria a prvkii vzdcnych zemin [36] je ne-
jisté, zda jejich viny prisluseji vyludovéni na kov — zvlasté u Al a vzécnych zemin —,
naopak je pravdépodobnégjsi, Ze jde o vyluéovéani vodiku-z akvokomplexu jejich iontu.
U prvka vzédenych zemin, jeZz tvoli stédlé dvojmocné ionty, byla pozorovéna redukce
oxydaéniho stupné +3 na stupeii +2, kterd mé u europia charakter reversibilni [37],
u ytterbia skoro reversibilni [37] a u samaria irreversibilni [38]. Cty¥mocn4a forma ceru
se redukuje na rtutové l.apkové elektrodg, redukéni vina se projevuje jako vzrust viny
rozpousténi rtuti nad nulovou linii galvanometru, protofe normélni potencial Ce'* —
Ce®* je velmi positivni (41,6 V proti norm. vodik. el.).

Prvky vzédcnych zemin, jez vytvareji nizsi a vyssi oxydacni stupné nez 43 a jsou tim
polarograficky aktivni, leZi v sousedstvi prvkt s nejstabilnéjSimi trojmocnymi jonty,
lanthanu (bez elektronti 4f), gadolinia (7 elektronu 4f) a lutecia (14 elektront 4f) a maji
tendenci prizpusobit svij elektronovy obal témto iontdm [23].

Z anorganickych sloucenin prvku skupiny uhliku jsou polarograficky aktivni jen ger-
manium, cin a olovo. U téchto t¥i prvki stoupé reversibilita elektrodového d&je smérem
k olovu; stejnym smérem stoupd i stabilita dvojmocné formy a schopnost amalgamadéni.
U germania byla pozorovéna irreversibilni redukece étyfmocného aniontu na kov [39],
u dvojmoené formy [40—42] irreversibilni oxydace na &tyfmocnou a redukece na kovovy
povlak. U cinu tvofi amalgama a chloridovy komplex dvojmocné formy reversibilni
soustavu [19]. Ostatni redukce dvojmocné formy na kov a oxydace na ¢tyfmocnou formu
probihaji irreversibilng. Oxyda&ni stuperi +4 se redukuje irreversibilng z chloridového
komplexu [1]. Systém Pb**-olovéna amalgama vykazuje velmi znagnou reversibilitu [1],
i kdy#% je olovnaty ion vézan v nékterych komplexech. PbIV se redukuje v kyselém pro-
stfedi jiZz pti potencidlu rozpousténi rtuti, v alkalickém prostiedi ve vlné redukce plum-
bétu [44].

V hlavni podskuping paté skupiny se z kyslikatych aniontd oxydaéniho stupné +5
redukuji pouze dusiénany (patrné na amoniak) [45], u antimonu se redukuje chloridovy
komplex [5, 46, 47], u oxydacniho stupné& + 3 se redukuji dusitany [45] a komplexy arse-
nu, antimonu a vizmutu [48]. Posledn{ z nich tvo#{ amalgamu a v chloridovém komplexu
se vylucéuje reversibilné [19]. Oxydace z trojmocné formy na p&timocnou probihé u kys-
likatych aniontti arsenu a antimonu [5].

Ve skuping kysliku pozorujeme redukce elementarniho stavu u siry [3, 4] a kysliku
[1]. Slouéeniny oxyda&niho stupn& 46 u siry a selenu se neredukuji, nebot konfigurace
inertnich plynu, jeZ maji centralni atomy, €ini anionty velmi stabilni. Teluranovy ion
je jiZz redukovatelny [49]. Z anionttt kyselin odpovidajicich oxydaénimu stupni 44
je redukovatelny jen telluri¢ity ion. Nejsou-li kyseliny uplné& disociovény, t. j. v nizSich
oblastech pH, schopnost redulkee se projevi u viech téchto kyselin [50]. Z polythionovych
kyselin neni redukovatelné kyselina dithionovd, redukuje se trithionova, tetrathionova
a pentathionové [51], coZ vyplyva z deformability stfednich atomut siry ve vazbg S—
—S,—S. ’

Z kyslikatych atoma halovych prvkna oxydaéniho stupné 47 neni redukovatelny
ion chloristanovy, protoZe je nedeformabilni vzhledem ke konfiguraci centralniho atomu.
Redukovatelnost kyseliny jodisté je pochopitelnd, uvazime-li, Ze je v roztoku pravdg-
podobné piitomna jako kyselina parajodistd H,JO,, ev. jeji anionty, strukturné zcela
odli$né od chloristych [23]. O charakteru redukce aniontt oxydaéniho stupnd +5 byla
jiZ zminka na poéatku referdtu. V niZ$ich oblastech pH. jsou v roztoku kyselina bromiéna
a jodiéné pfitomny i v nedisociované form&. P¥ijmem protonu se sniZuje jejich stabilita
a redukce se usnadiiuje [52]. '
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Z4dny z kovu VIIL. skupiny netvo¥i amalgamu, proto maji jejich redukce do kovového
stavu irreversibilni charakter. U Zeleza, kobaltu a niklu maji standardni elektrodové
potencialy hodnoty —0,72 V, —0,56 V a —0,53 V (proti N. K. E.) [23], palvlnové po-
tencidly akvokomplexu jsou —1,32 V, —1,30 Va —1,1 V [1]. U Zeleza mé &asto sou-
stava komplexnich iontu oxydaéniho stupné +3 a +2 reversibilni charakter, u kobaltu
v8ak nikdy. Polarograficky lze prokézat existenci oxydadniho stupn& 41 u kobaltu
[53] a niklu [54] v komplexech. U ruthenia [55] byla pozorovéna irreversibilni redukce
ze stavu +4 na +3 a reversibilni ze stavu 43 na +2, u rhodia [56] redukce ze stavu
+3 na 42 a z +2 na kov, u palladia [56] ze stavu 42 na kov. U trojice osmium, iri-
dium a platina dochdzi k pfimé chemické reakeci mezi elektrodovou rtuti a ionty téchto
kovu [56, 57]. Redukce byla pozorovéna pouze u kysliéniku osmiéelého [58] na oxydaéni
stavy +6, +5a +3.

Kovy vedlejsi podskupiny VII. skupiny netvofi rovnéZz amalgamy se rtuti. Manga-
nistanovy anion je zna¢né deformabilni; redukuje se jiZ pFi potencidlu anodického roz-
pousténi rtuti. Redukce dvojmocného iontu na kov mé irreversibilni rdz [1], zato vSak
systém MnII/MnIl v n&kterych komplexech, na pt. v triethanolaminovém [59], je rever-
sibilni. U rhenia je moZno polarograficky sledovat oxydace a redukce mezi oxyda&nimi
stupni +7, +5, +4, +3, +-2a —1 [60].

V podskupiné chromu lze polarograficky sledovat u chromu samého oxydaéni stavy
+6, +3, +2 a redukeci na kov [1], u molybdenu, wolframu a uranu +6, 45, +4
a +3, uneptunia +4a +3. Reversibilni charakter maji v nékterych pfipadech soustavy
crltlycrll (21, 61], UVY/UV [62], UIV/UI [63], Np!V/NpII [64]. Vyznasnou vlastnosti
molybdenu [65, 66] a uranu [67] je katalyticky Géinek na redukci né&kterych nedeforma-
bilnich aniontu pfi redukei ionti U a Mo pravdépodobné na oxydadéni stupeti -+ 3.

Z vedlejsi podskupiny V. skupiny je polarograficky redukovatelny pouze vanad s oxy-
dadénimi stupni +5, +4, +3 a +2, z nichZ n&kdy byva VIILVII reversibilni [68].
Stejné i ve skupiné titanu je polarograficky aktivni pouze Ti, a to jen v oxydaénich stup-
nich +4a 43 [1].

Kovy podskupiny gallia tvoii amalgamy, avSak reversibilni redukei trojmocného iontu
l1ze pozorovat pouze u india (v chloridovém komplexu) [19], kdeZto gallium se vyluéuje
irreversibilné [1]. U thallia jsou stdlé jiz dvé oxydacéni formy 43 a +41. Trojmocné
thallium mé tak positivni normaélni potenciél, Ze se redukuje jiZ pfi anodickém rozpousténi
rtuti. Jednomocné thallium vzhledem k znaéné velikostiiontu a malémunéboji jevi malou
tendenci k tvorbé komplext a je jen nepatrné hydratovédno. Proto je jeho pulvlnovy
potencidl staly skoro ve vSech prostiedich a elektrodové reakce vysoce reversibilni [1].

V podskuping zinku stoupé reversibilita elektrodového dé&je smérem ke rtuti. Pfi
anodickém rozpousténi rtuti dochazi ke vzniku anodickych vin v disledku tvorby neroz-
pustnych nebo komplexnich sloucenin se rtuti [6, 69] a adsorpce t&chto produktii na
elektrod$ [70]. Cim je deformabiln&jsi anion, tim pevngjsi je vznikly komplex nebo méné
rozpustnd sraZenina a tudiZ i negativnéjsi potencial depolarisace, jak ukazuje na pi. fada

8 <J < Br <.

Ze skupiny médi tvori vSechny kovy amalgamy se rtuti. Ionty stf¥ibra a zlata se redu-
kujirtuti chemicky. Zlato 1ze vdzat v komplexy do té miry silnéj$i ne% obdobné komplexy
rtuti, Ze vytvaii samostatné viny, ptislusejici oxydaénimu stupni +3 a 4 1. Komplexo-
tvornost stiibra je tak podobné rtuti, Ze nelze nikdy ziskat samostatnou vinu st¥ibra.
Médnaté ionty se vyluéuji neuplné reversibilné na kov, avSak v dusledku tvorby rozma-
nitych komplexti se stabilisuje jednomocny stuperi tak, Ze je polarograficky postiZi-
telny [1]. ’
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Nyni se budeme podrobnéji zabyvat vztahy mezi konstituci a polarografickym chové-
nim komplext, jim# je vénovéna znaéné &ast literatury v polarografii anorganickych 14-
tek.

U polarografického chovani komplexii lze rozliSovat dva krajni piipady, jeZ jsou z&-
kladem metod stanoveni konstituce komplextd a uréeni komplexnich konstant. Je-li
elektrodové reakce reversibilni a je-li redukovana i oxydovand forma stdld ve svém
prostiedi, pak 1ze pro polsrografickou vlnu komplexu nebo roztoku komplext oxydované
i redukované formy odvodit snadno rovnici [9, 22, 71]:

1

2

D ;
RT red Jg—1? RT Krea RT(q — p)
=7 + A - >
=T nF n pr t—iag nF In Koz + nF In. [}
ox
kde 7, je normélni potencidl soustavy volnd oxydovand forma — volnéd redukovana

forma, I; je kathodicky difusni proud, ¢; anodicky difusni proud, n je podet elektront
spotfebovanych pti redukei, D je difusni koeficient oxydované formy, K 4 konstanta
komplexity! redukované a K _ oxydované formy, p je polet ligandt vézanych v oxydo-
vané a q v redukované formé, [X] koncentrace komplexniho éinidla. Jestlize oxydovana
a redukované forma véZi rizny pocet ligandiu (p # gq), pak plati uvedena rovnice, jen
kdyZz je komplexni €inidlo v nadbytku. Za vSech uvedenych podminek se zdsadné vy-
tvoli jediné vlna soustavy. Jde-li pti elektrodové reakeci o vyluéovani komplexné vaza-
ného kovu, plati ¢ = 0, K 4 = 1, takZe je moZno ze zdvislosti ptlvlnového potencidlu
na koncentraci komplexniho ¢inidla stanovit poéet ligandu vdzanych v komplexu a z po-
sunu ptlvlnového potencidlu proti hodnoté u volného iontu pak konstantu komplexity.
Dochézi-li pti elektrodové reakei jen ke zméné& oxydaéniho stupné, lze touto metodou
uréit pouze pomér konstant komplexity a rozdil v poétu liganda u oxydované a reduko-
vané formy. Je-li komplexni éinidlo pfitomno v r@izné ionisovanych forméch, lze jednodu-
chym zpusobem odvodit i zdvislost palvlnového potencidlu komplexu na pH.

Touto metodou byl studovan jiZ zéhy po objevu polarografie komplex [Pb(OH),]~-
[72]. Systematicky byly zkoumény zv1a$té komplexy mé&di a kadmia a bylo zjiSténo na
priklad, Ze m&dnaty ion véZe do komplexu zpravidla dvé molekuly diaminu a triamintt
[73], aniont® aminokyselin [74] a pyrofosfatového iontu [75]. S oxaldtovym iontem [76]
tvoti v oblasti pH 5—11 komplex Cu(C,0,)2 . Dvojmocna m&d tvoii komplex s tfemi,
jednomocnd se dvéma molekulami x,~’-dipyridylu [77]. Kademnaty ion véZe do kom-
plexu tfi molekuly diamint a dipyridylu, dvé nebo éty¥i molekuly pyridinu, dvé molekuly
triamini, dv& nebo t¥i molekuly o-fenantrolinu [78] atd. U komplexti kyseliny ethylendia-
mintetraoctové s dvojmocnymi ionty rtuti bylo na zéaklad& reversibilnich anodickych
vIn rozpousténi rtuti zjidt&no slozeni HgHY , HgY? a HgOHY ™ podle pH roztoku [79].

V nedavné dobé bylo prokdzéno, Ze tvorba komplexi o vétSim poétu ligandt probihé
postupnym pfijimdnim ligandu pfi vzristajici koncentraci komplexniho €inidla, pti ¢emz

[MX,]
[MXy1]11X]
sebe ptilis nelisi. [80]. Pomoci poéetni metody, zaloZené na zobecnéni vztahu uvedeného
vySe, bylo moZno stanovit sloZeni a konstanty komplexity fady kademnatych komplex,
vznikajicich v prostfedi rhodanidovych iontu (tab. 1) [81, 82].

Druhy krajni ptipad nastavé, kdyz jsou dvé formy téhoZ oxydaéniho stupné v ,,za-
mrzlé* rovnovéze a aspoii jedna z nich podléh4 irreversibilni elektrodové reakci nebo je

hodnoty konstant komplexity K = sousednich komplext frady se od

1 VztaZend na uréitou iontovou silu.
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vubec inaktivni. Pak se objevina polarografické kfivce jedna nebo vice vln, jejich% vyska,
resp. pomér vysek zdvisi na koncentraci komplexniho éinidla. Z t&chto z4vislosti lze soudit
na sloZeni komplexu a na konstantu komplexity. Pii jeji velké hodnot& lze &asto zjistit
pomoci polarometrické titrace podet ligandn, téastnicich se reakce mezi komplexy v za-
mrzlé rovnovéze.

Tabulka 1

[cd(eNs: (—2—]

fomplex " T ed(eNs) =P [eNs ]
CNS) =D [
[CAONS]* 1
[Cd(CNS),] 56
[CA(CNS),]- 6
[Cd(CNS) - 60

Piikladem, na ndm# je mo#no ukézat oba zakladni typy polarografického chovani
komplexi, je kademnaty komplex kyseliny citronové. V oblasti pH 3—8 se tento kom-
plex reversibilné redukuje. Z posunu ptlvlnového potencidlu s pH a koncentraci kyseliny
citronové bylo zjiSténo sloZeni komplexu CdCi~. Nad pH. = 8 sice tento komplex zlstdva
v roztoku, ale pfislusné vyska viny se sniZuje, protoZe komplex je v zamrzlé rovnovéaze
s neredukovatclnym komplexem [CAdOHCIi]?~. Z poklesu vySky viny s rostoucim pH lze
zjistit konstantu komplexity hydroxykomplexu [83].

Touto metodou bylo studovano sloZeni a konstanty komplexity komplext kyseliny
nitrilotrioctové a ethylendiamintetraoctové s raznymi kovy. Tento piipad je ponékud
komplikovangéjsi, protoZe rovnovahu mezi volnym kovovym iontem a komplexem nelze
povaZzovat za tplné zamrzlou [84].

Nyni poukéZeme na nékteré vztahy mezi konstituci komplexti a reversibilitou elektro-
dové reakce.

Velmi rychlymi elektrodovymi reakecemi se vyznaéuji ty soustavy, kde mé oxydovand
a redukovand forma totéZ sloZeni, jako na pt. [FeOx,;]3—, [FeOx,]'~, [Cr CN)¢]*-,
[Cr(CN)g]*~ [85], komplex dvojmocného a trojmocného Zeleza s triethanolaminem,
o jehoZ konstituci je znamo pouze, Ze oxydovana i redukované forma maji stejny pocet
liganda atd. Zpomaleni elektrodové reakee u trioxalatového komplexu Zeleza lze pozo-
rovat pti sniZeni koncentrace kyseliny Stavelové, takZe dojde k disociaci slabffho kom-
plexu [FeOx,;]*~ za vzniku [FeOx,]3—, ktery m4 jiZ o jeden ligand méné nez oxydovana
forma.

U komplext s organickymi kyselinami kleséd reversibilita v alkalickém prostiedi
(v duasledku tvorby hydroxykomplex nebo vicejadernych komplext). Irreversibilniho
charakteru nabyvaji zpravidla dfive viny redukce oxydované formy, na pf. u komplexu
titanu s kyselinou ethylendiamintetraoctovou [86], oxaldtového komplexu titanu [87],
u komplexu trojmocného manganu v alkalickém vinanu [88] atd.

Polarografické chovani komplext zdvisi na povaze vazby mezi sttednim atomem a li-
gandem. Komplexni vazba md u velmi pevnych komplexti charakter ¢isté kovalentni
(robustni, penetradni komplexy); vétSinou vSak je na pfechodu mezi heteropoldrni a ko-
valentni vazbou. Tak komplexy trojmocného kobaltu maji skoro vesmés charakter ro-
bustnich komplext, dvojmocného kobaltu skoro nikdy [89]. Redukee komplext trojmoc-
ného kobaltu je tedy provézena zrufenim kovalentni vazby, a mé proto irreversibilni
charakter. Kyanidovy komplex trojmocného kobaltu se dokonce viibec neredukuje [53].
Soustava dvou penetraénich komplexti mivé reversibilni charakter ([Cr(CN)q*~ —
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[Cr(CN)¢1*~ [61], ferrokyanid-ferrikyanid [91], soustava ferro a ferri-biscyklopentadienyl
[92] atd.).

Zavérem oddilu o komplexech uvedu jesté nékolik dalsich polarografickych piisp&vka
k vyzkumu konstituce komplexu.

Jestlize v hexamokobaltdtovém iontu jsou nahrazovdny molekuly amoniaku nitro-
skupinou, pak dochédzi k posunu pulvinového potencidlu k positivnéj§im hodnotdm.
U isomert dinitrotetramokobaltdtu bylo pozorovéano odlisné chovéni. Isomer ¢rans mé
pilvlnovy potencial —0,24 V, kdeZto cis pouze —0,06 V. Piiéinou tohoto rozdiiu je
nesymetrické uspotadéni a tudiZ snazsi deformabilita iontu formy cis [93].

Polarograficky lze dobfe sledovat kinetiku stdrnuti roztokt chloridu chromitého [94],
t. j. pfeménu iontu [CrCly(H,0),]* na [CrCl(H,0);]**, dale rovnovahy a kinetiku pfemén
raznych isopolykyselin a heteropolykyselin wolframu a molybdenu [95].

Polarograficky bylo znovu potvrzeno, Ze nitroprussidovy ion je komplexem dvojmoc-
ného Zeleza. Nitrososkupina podléhé postupné redukei étyimi elektrony patrné na amo-
niak [96, 97]. 5

Elektrodové reakce nékterych anorganickych latek byvaji ovliviiovdny jinymi anor-
ganickymi ldtkami, a to zpravidla redukce aniontu kationty a naopak.

Redukéni viny dusi¢nanti, dusitana [45], bromi¢nant, jodiénant [98] a rhenistani
[99] jsou posunoviny k pos tivnéjS§im potencidlim dvojmocnymi a jesté vice nehydro-
lysovanymi trojmoenymi ionty (La®*). Vina redukce trithiondtu je posunovana k posi-
tivnim potencialim kationty alkalickych kovt, a to tim vice, ¢im v&tsi je atomové véha
kovu. Jest& uéinngji se v témi pofadi chovaji kationty Ziravych zemin. V podobnych
fadédch ovliviiuji kationty minimum na vIng tetrathiondtu [51'. V podobné fadé zvysuji
ionty alkalickych kovu irreversibilni charakter redukce zineénatého iontu.

Deformabilni anionty, zvlasté halovych prvki, prispivaji k zvySeni reversibility vylu-
Covéni ¢etnych kationtii. Tak rychlost elektrodové reakce vyluovéni zineénatych ionta
anionty stoupd v fadg NO, < Cl” < Br™ < CNS™ < J [19, 100]. V n&kterych piipadech
je podminkou reversibilni elektrodové reakce vytvoreni chloridového komplexu kationti,
na pi¥. u médi, dvojmocného cinu, india, trojmocného antimonu a vizmutu [19]. U tohoto
prvku byl pozorovén nejvétsi vzestup reversibility. Tak rychlost elektrodové reakce,
méfené velikosti vyménného proudu, je u vizmutu v 1 ~-HCI (komplex BiCl;) o &tyfi
rady vétsineZ v 1 n-HCIO, [100] (komplex BiOH2?*). Pfitomnost chloridovych iontl posu-
nuje i vinu dvojmocného kobaltu k positivngj§imu potencidlu [101].
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