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1966 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS.
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 21.

Katedra organické, analytické a fyzikalni chemie pférodovédecké fakulty
Vedouct katedry: prof. RN Dr. et CSc. Eduard Razitka

POLAROGRAFICKE STUDIUM KOMPLEXU
MOBFOLIDOXIMU S MEDT{

JAN LASOVSKY

(Dodlo dne 30. fervna 1965)

Komplexy amidoximii s kovy byly svého ¢asu podrobné studovény z hle-
diska analytického vywziti. Byly sledoviny reakce nékterych kovovych iontit
(Cu?+, Hg?+, Pd3+, UO?+ aj.) s razné substituovanymi amidoximy alifatickymi
i aromatickymi [1, 2. 3]. Autofi provedli analyzy izolovanych komplext
a zjistili, Ze v naprosté vétsiné ptipadia molekula kompiexu obsahuje jeden
ligand. V souhlase s touto skuteénosti formulovali potom uvedené komplexnfi
slouc¢eniny jako vnitiné komplexni soli této struktury:

,NO
R*C’< >Me(0[l)
NH,

Ukolem této prace bylo pokusit se o iplnou analyzu komplexu polarogra-
fickou metodou. Pokud je splnéna podminka polarografické reversibility jsou
vysledky ziskané touto metodou zpravidla dobfe reprodukovatelné. Charak-
teristické vzajemné zavislosti umoZnuji stanovit konstanty stability K, , podet
ligand b a podet centralnich kovovych ionti m. Poprvé se timto problémem
zabyvali Heyrovsky, Ilkovi¢ [4]. Podrobny ptehled o pouziti polarografické
metody pti vyzkumu komplext podal Lingane [5]. Interpretaci polarografické
viny v ptipadé tvorby vicejadernych komplext se zabyval Akselmund [6].

Experimentalni &st

Morfolidoxim byl ptipraven jednoduchou metodou [7]. Reakei hydroxyl-
aminu s benzaldehydem byl ptipraven benzaldoxim, ktery byl pieveden
plynnym chlorem na benzhydroxdmchlorid. Benzhydroxiamchlorid byl potom
kondenzovan s dvojndsobnym ekvivalentnim mnozstvim morfolinu. Vznikly -
morfolidoxim byl rekrystalovin z etanolu. Kontrola éistoty latky byla pro-
vedena bodem tanf (119°).

K polagrografickému stanoveni bylo pouzito polarografu LP-55 (Labo,
Praha), elcktrolytické nadobky podle Kalouska s oddélenou nasycenou kalome-
lovou clektrodou a galvanoméru s citlivosti 10-2 A. Pro vétsi ptesnost byly
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ki’i\(fiky gegistr()vény ruéné. Hodnoty pH byly ziskany pH-metrem fy Beckman,
model G.

Pouzivané roztoky obsahovaly 3,33 .10-°M Cu2+, 0,02 M morfolidoximu
a 0,7 M KNO,. Rozpoustédlem byla smés vody a alkoholu, pfitem% koncen-
trace etanolu byla 20 9. V pribdhu
méfeni se ménila koncentrace médna-
tych ionti v rozmezi (33,3—8,3).

! s | . 10> M a koncentrace morfolidoximu
\ v rozmezi (0,02—0,00176) M.
as 1 Visledky a diskuse
o - ] Vznik komplexu je provazen posu-
0 4) 1 o s
! nem pllvinového potencidlu polaro-
| grafické viny k negativnim hodnotdm
*02 01 0 g -of a2

a to tim vice, ¢im je komplex stabil-

Obr. 1. a) Polarografickd vina
3,33 . 10 ~M [Cu?*] v 20 9% otanolu.
b) Redukee komplexu médnatych iontu
s morfolidoximem v 209, ctanolu

néjsi. Vzniké-li v daném prost¥edi
komplex vicejaderny, projevi se to ne-
symetrickym tvarem viny a zavislost{

pulvlnového potencidlu na koncen-
traci komplexu.

U morfolidoximu byly nejprve studo-
vény polarografické kiivky ve slabé
kyselém prostiedi (pH = 6,20). V tomto prostifedi vznikaly komplexy malé
stability, které se redukovali mirné ireversibilng obr. 1. Ze zavislosti pilvino-
vého potencidlu na koncentraci morfolidoximu bylo patrné, Ze jde o stupiiovi-
tou tvorbu komplexu. V takovém pkipadé lze rychle a jednoduse urdit slozent
komplexu, ktery podléhd elektrodové reakei zpisobem navrzenym Korytou[8].
Slozeni komplexu lze urtit na zékladé vztahu

[Cut+] = 3,33, 10/ M, [X] = 0,01 M,
pH = 6,19, citl. 1: 5.

ad I i .
dinz tJd—i "
kde n je nejvétsi moiny podet ligand,
1 — pocet ligand komplexu, ktery podléhd elektrodové reakei,
[X] — koncentrace morfolidoximu,
1,00 — OkamZitd hodnota proudu,
I, — hodnota limitniho proudu.

Z experimentalnich vysledki vyplyva, %e n - ¢ = 1 (obr. 2). Je zfejmé, e
podet ligand vazanych na centralni iont kovu je minimilné roven dvéma.
Vzhledem k celkem nepatrné stabilité komplexu je pravdépodobné, Ze v tomto
prostiedi se morfolidoxim i¢astni jen stavby solvatagniho obalu molekuly.

Nepatrnym alkalizovdnim vzorku nékolika kapkami 0,02 M KOH dochazi
k podstatnym zméndm, které se projevily poklesem limitniho proudu a nesy-
metrickym tvarem polarografické viny. Stabilita komplexu se podstatné nc-

zménila obr. 3. Hodnota proudu, kterd odpovidé bodu inflexe kiivky se da
—

e ‘;1’{” , kde m

podle Souchay a Faucherreho vyjadiit jako: 7, = I"'va—
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vyjadiuje podet centralnich kovovych iontii v molekule komplexu ([9].
Analyzou ziskanych polarografickych kfivek bylo zjiténo, Ze m = 2—3
obr. 3.

05 5 Wv’*J

75 4
ot ™ ‘02 od o g O -2

Obr. 2. Zévislost zmény koncentrace

i 7 o
morfolidoximu na zméné In -— ; PH

Obr. 3. Nesymetrickd polarografické vina
redukee komplexu morfolidoximu
s mddnatymi lonty v 209 etanolu.

konstantni hodnoté potoncidli I, = 0,83.10°A, 4, = 0,51.10- A,
E — 0,04 V. i, = 0,81, m = 2, [Cu?[-*] = 3,33 .10~¢M,
[X] = 0,01 M, pH = 6,42, citl. 1: 5.

Polarograficka rovnice redukce vicejaderného komplexu, ktery se redukuje
za tvorby amalgimy mé tvar:

o RT . RT #yo HE
E = Ibo—mln Ky - i In - — +
(%Mez,, - @)™
RY | (12

b
In o In[X]

nk¥

kde m je potet centralnich kovovych ionti,
K, — konstanta stability komplexu,
*mene — Apifslusné lkovidovy koeficienty,
HMena, —
b —- polet ligand,
1; — limitnf proud,
1 — okamzity proud,
[X] -- koncentrace morfolidoximu,
E — potencial rtutové elektrody,
E, — normalni potencial.

Dié se Fici, 7o se od rovnice redukee jednojaderného cheldtu lisi prakticky jen
1 N ‘ s R, .
expmmntem;; Tento exponent se di lehce zjistit z logaritmické analyzy.

Poméry jsou vystizeny na obr. 4.
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Dalsim alkalizovanim roztoku klesé limitni proud aZ prakticky k nule, a to
pti pH 7,5. Viny jinych komplexit nebyly pozorovéany, coi vSak mize byt zpi-
sobeno tim, Ze jesté pred redukef komplexu dochézi k redukei organické slozky.

[ Obr. 4. Logaritmickd analyza nesymotrické

polarografické viny.

I,—
7

0. .. zavislost potencidlu oloktrody na log
A. .. zdvislost potoncidlu elektrody

!
nm

na log * -, kde m = 2.

(s—
T

el Laver

7 experimentalnich vysledk vyplyva, %e
poméry pii vzniku komplext amidoxima
s médnatymi jonty nejsou jednoduché. V roz-
i toku dochézi minimélné ke vzniku dvou kom-
plext v zavislosti na pH. Do hodnoty pH =
= 6,4 je kovovy iont postupné koordinovan
nejméné dvéma molekulami dinidla. Stabilita
o7 tohoto komplexu je velmi mald a polaro-

graficky se nedd presné stanovit. Pii hodno-
tach pH = (6,5—7) ukazuji vysledky, Ze je mozné p¥itomnost dvoj- nebo troj-
jadernych komplexii. ProtoZe sc komplex neredukuje pifsné reversibilng, ne-
musi byt nékteré absolutni hodnoty uréeny piesné, proto je potet centralnich
jonti uréen jen v rozmezi hodnot 2—3. Déle jo tkeba upozornit, Ze uvedené
vysledky nemusf byt v rozporu s pivodné formulovanou strukturou izolova-
nych komplexi, nebot slozeni izolovaného komplexu nemusi odpovidat jeho
slozeni v roztoku.
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PE3IOME

MOJTAPOTPA®NYECKOE U3YUEHWE KOMIJEKCOR
MOPOOJMJOKCUMA C LIEJIBIO

Al JACOBCKHN

Jra pabora mccuaepoBania  BOZHHKHOBCHAE KOMIUIEKCa MOPQOIUIOKCHMA
¢ MOHAMM Me,; OBLIIO yYcranos/ieHo, 4TO0 BO3SHHKAKT MUHUMAJIBHO 2 KoMMIIeKca
B sapucnmoctu o1 pH. C pemuumwoit pH = 6,4 KoopjuHOBaH MeTalIMYECKMil
HOH 1O I{I)Hﬂﬂeﬁ Mepe JABYMA MOJIEKYJIaMu JIHTallja. lel BCJINIUHE pI’ =
= (6,5~7) pesyabrarsl NOKA3RIBAIOT, YTO BO3MOKHO UpPUCYTCTBHE JBYX-
A TpexaepubX KOMICKCOB.

235



		webmaster@dml.cz
	2015-03-16T11:16:25+0100
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




