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(iv) 

SAMEVATTING. 

Daar is n aantal reaksies en s trukture van die siano-

kobaltate waaraan sterk getwyfel wor d en dit vorm die basis van 

ondersoeke in die jongste verlede. 

In hoofstuk I word die doel van die ondersoek gegee, 

nl. die polarografiese en spektrofotometriese karakterisering 

van die kompleksione wat ontstaan wanneer kaliumheksasiano­

kobaltaat(III) met behulp van natriumamalgaam gereduseer word. 

Die fisiese eienskappe wat onderskeiding van die siano­

kobaltate moontlik maak, word hoofsaaklik beperk tot di e spek­

trofotometriese en polarografiese eienskappe soos dit weergegee 

is in hoofs tuk II. 

Hoofstukke III, VII, VIII en IX gee die metodes waar­

volgens polarografies en spektrofotometries die verbindings 

geidentifiseer en die veranderings tydens reduksie, nagegaan is. 

Die verkree r esultate, wat in hoofstuk IV uiteengesit 

is, dui daarop da t die heksasi anokobaltaat(III)-ioon regs treeks 

r 111 
( ) J3-na n enkele produk, nl. L Co CN 

5
H gereduseer word. Die 

afleidinge uit die eksperimentele gegewens word in hoofstukke 

V en VI weergegee. 



1 . 

AFDELING Ag TEORETIES . 

HOOFSTUK I . 

INLEIDING EN DOEL . 

Die sianokobaltate i s van belang in die ontginning 

van uraan uit Suid-Afrikaanse rnynhope, met behulp van uit­

ruilingshar puise . Die ha rpuis e verloor hulle kapasiteit 

wanneer hulle ve r giftig word deur sianokobaltaat(III)- kornpleks e. 

Orn di e kapasiteit van die uitruilingsharpu ise te herstel word 

a . a . gebruik gernaak van die reduks ie met tiosianaat oplossings~ 

Die sianokobalta te word gekenrnerk deur ~ aantal eien­

aardige reaksies . Daar is~ aantal reaks ies en kornpleksioon­

str ukture waaraan sterk getwyfel word en wat die onderwerp vorrn 

van ondersoeke in die jongste verlede . 

Ter illustrasie hi ervan kan die volgende voorbeelde 

genoem word . 

Haim en Wilrnarth2 het aangetoon dat onder die 

ber eidingskondisies wat deur Smith en sy medewerkers; gebruik 

is, nie LCo ( CN)
5

oHJ 3H20 ontstaan soos gemeen is nie, maar wel 

L (Nc )
5
Co00Co(CN)7- en die bereidingsrnetode van Ray en Dutt 4 

nie die akwapentasianokobaltaat(III) lewer nie, rnaar wel •n 

pol i rneer daarvan . 



2 . 

Geen bevestiging kon tot dusver verkry word vir die 

struktuur van die kompleks wat ontstaan as •n kobalt(II) - oplossing 

gevoeg word by •n oormaa t kaliumsianied of di t pentasianokobal­

taat(II) of akwapentas ianokoba ltaat(II) is nie~ 96 

Die bestaan van die a lgemeen aanvaarde kobalt(I)­

kompleks9 wat ontstaan uit die reduks ie van pentasianokobal­

taat(II)-oplossings met waterstof 9 word nou in twyfel getrek 

as gevolg van die onlangse bevinding van King en Winfield? dat 

r '" ( ) J 3-n sianohidried-kompleks, nl . L Co CN 
5
H eerder gevorm word . 

Uiteenlopende r esulta te is verkry, veral met betrek­

king tot die produkte wa t ontstaan met die reduks ie van kalium­

heksasianokobaltaat(III) met ka lium- of natriumamalgaam . 

3 Smith en sy medewerkers he t bv. gevind dat n r oo i-

bruin oplos sing verkry word wat oor gaan in ·n olyfgroen kleur 

deur n oploss ing van kaliumheksas ianokobaltaat(III) te reduseer 

met kaliumamalgaam. Tydens lugoksidasie word die groen kleur 

deur ro oi-bruin vervang . Verdere r eduksie van die rooi-bruin 

oploss ing, lewer weer die groan kleur . Grube
8 

het egter gevind 

dat die k leur tydens r eduksie verander van geel-groen na olyf­

groen en d an na bruin-groen. Hy het ook aangetoon dat die eind­

oplossing kobalt(I) bevat deur die oplossing met heksas iano­

ferr aat(III) te oksideer en dan te .ritreer met s t andaard 



kal iumpermanganaat-oplossing. Uit die resultate het gevolg dat 
II I I 82% van die Co geredus eer is na Co. 

Byvoeging van alkohol by die olyfgroen oplossing het 

pers kristalle van kaliumpentasianokobaltaat(II) l aat presipi­

teer. Deur lugoksidasie van die kristalle is, volgens Smith en 

sy medewerkers; n hidroksopentasianokobaltaat(III)-kompleks 

berei wat n rooi-bruin oplo ssing in water gee . Die waarneming 

het hulle laat besluit dat die kompleks di e tussenproduk is wat 

ontstaan tydens die reduksie van ka liumheksasianokobaltaat(III) . 

Soos alreeds vermeld, het Ha im en Wilmarth
2 

aangetoon da t di e 

verbinding £"(cN)
5

coOOCo(CN)~- is . 

Die teenstrydighede van die bevindings van Grube en 

van Smit h en sy medewerkers enersyds, en die van Haim en 

Wi lmarth andersyds, vorm die agtergrond van hierdie ondersoek . 

Die onmiddellike doe l van hierdie ondersoek is die 

spektrofotometr iese en polarografiese karakterisering van die 

kompleksione wat ontstaan wanneer kaliumheksasianokobaltaat(III) 

met behulp van natriumamalgaam gereduseer word . 

Die doelstelling, meer algemeen , is om die bewyse vir 

die bestaan van n monovalente sianokobaltaat of die van dieter­

valente sianohidriedkompleks te toets aan die verkree eksperi­

mentele resultate. 



HOOFSTUK II. 

DIE FISIESE EIENSKAPPE WAT ONDERSK!~IDING VAN DIE SIANOKOBAL­
TATJTI MOONTLIK MAAK. 

Deur TI oplossing van kaliumheksasianokoba ltaat(III) t e 

reduseer 9 ontstaan daar blykbaar eers •n aant al tus senprodukte 

voordat die reaksie teneinde geloop het . Die verloop van di e 

r eaksie kan gevolg word en die onts t ane produkte kan geidenti­

fiseer word met behulp van verskeie fisiese metodes. In hier­

die ondersoek is hoofsaaklik spektrofotometrie en polarografi e 

toegepas. Van die resulta te van ander fisi ese metodes word ook 

gebruik gemaak om die gevol gtrekkings t e s t aaf . 

II.l POLAROGRAFIESE EIENSKAPPE VAN DI E SIANOKOBALTATE. 

111 II 
Indien Co omkeerbaar to t Co en die weer omkeerbaar t ot 

I 

Co gereduseer word , sa l die polar ogramme duidelike blyke hiervan 

gee . Die ondersoeker word egter getref deur die afwesi gheid 

van polarografiese krommes wat •n opeenvolgende verandering in 

valenstoestande aandui gedurende reduksie van sianokoba l t a te 

by die druppende kwikelektrode. Kenmerkend van die reduksie 

by die e lektrode is die onomkeerbaarheid daarvan. 

Hume en Kolthoff9 het ver a l die polarografiese kromme s 

van die sianokobalta te ondersoek . Kobalt(II)-sout e wat opge los 

is in TI oormaa t kaliumsiani ed om die pent asianokobaltaat(II)- ioon 



te vorm, gee •n duidelike enkelvoudige reduksie-kromme. 

Hierdie polarogram is onomkeerbaar van aa rd en ~ie 

aanduidings is dat een-e lektron-reduksie moes plaasgevind het o 

Die moontlike verandering wat dus kon opgetree het, is 

II t 
Co + e = Co 

Die kompleks, akwapentasianokobaltaat(III), berei 

volgens die metode van Ray en DuttJ gee ·n polarografiese kromme 

wat ook n enkelvoudige reduksie aandui en onomkeerbaar is. Die 

reduksie in die geval skyn n twee-elektron-verandering te wees , 

sodat die verandering moontlik die volgende kan wees& 

II I 

Co+ 2e 
t 

= Co 

Die sogenaamde monovalente sianokobaltaat is nie 

reduseerbaar of oksideerbaar by die druppende kwikelektrode 

nie. Kaliumheksasianokobaltaat(III) vertoon ook geen pola-

rografiese r eduksiekromme nie . 

Die gegewens, verkry deur Hume en Kol thoff; toon 

aan dat polarografies nie duidelike omkeerbare reduksie--oor-

'" II I gange van die sianokomplekse van Co na Co na Co onderskei kan 

word nieo 

Wanneer pentasianokobaltaat(II)-ione geoksideer word 



6. 

met behulp van heksasianoferraat( III)-oplossing word n produk 

verkry met n polarogram waarvan die halfgolfpotensiaal meer ne­

gatief is as die -1 . 3 volt in lM KCN van die pentasianokobal­

t aat(II) - ione . Die produk is dus onmoontlik die heksasiano­

kobaltaat (III) - kompleks en onlangs is dan bewys dat dit 

L(No \F~
1

cNc~'l CN)~- is~ 

In tabel I en II op bladsy 8 en 9 word die polaro­

grafiese eienskappe van die sianokobaltate s aamgevat . 

II . 2 SPEKTR0F0T0METRIESE EIENSKAPPE VAN DIE SIAN0K0BALTATE. 

Met die spektr ofotometer is meer karakteriserende 

gegewens ve r kry as wa t dit die geva l was met die polarograaf . 

Kenmerkende absorpsie-maksima word vir verskeie kompleksione 

gevi nd . 

Die intensiteit van die absorpsie-maksimum10 van 

kal i umheksasianokobaltaat(III) by 310 mf me t n molere ekstink­

sie- koeffisient, E~ van 190 neem af met die tyd in neutrale of 

suur-oplossings maar die effek kan teegewer k word deur n oor-

3 maat kaliumsianied byte voeg . 

Kaliumakwapentasianokobal taat (III )-oplossing gee •n 

absorpsie- maksimum by 380 mr terwyl sy polimeer by 350 mf 

abs orbeer ~ Kaliumdiakwat etrasianokobaltaat(III) (suur en 



basiese oplossings) aso ok KJ(Nc)
5

co00Co(CN)5-7 vertoon n 

absorpsie-maksimum by 380 mµ. 2 ' 3 

n Oplossing van kaliumpentasianokobaltaat(II) vertoon 

absorpsie-maksima by verskeie golflengtes (sien tabel II) waar­

van die belangrikste 280 en 967 m~ is. 

Die reaksie van waterstof met •n oplossing van penta-

( ) 
7 11,12,13 

sianokobaltaat II, is deur verskeie navorsers ondersoek. 

Iguchi13 het aangetoon dat 0.8 gramatoom waterstof per gramatoom 

kobalt opgeneem. word en Mills en sy medewerkers11 0.95, sodat 

aangene em kan word dat een gramatoom waterstof per gramatoorn 
. 

kobalt opgen~em word om n kobalt(I)-kompleks te vorm . Vir 

jara lank is hierdie algemene opvatting nie betwyfel nie. 

King e~ Winfield? het egter in die jongste verlede 

die aandag gevestig op die effense maar karakteristieke ab­

sorp8ie-maksimum by 305 mr wat ontstaan as varsbereide oplos­

sings van kaliumpentasianokobaltaat(II) waterstof absorbeer. 

W~nneer die waterstofatmosfeer afgepomp word, neem die inten­

siteit van die maksimum by 305 mp af terwyl dit toeneem by 

967 m~, d.w.s. pentasianokobaltaat(II) moes ontstaan het. 

Die sianokompleks met die kenmerkende absorpsie­

maksimum by 305 mµ word deur King en Winfield aan die tervalente 

hidriedpentasianokobaltaat(III)-ioon, L-co(CN)
5
HJ 3- toegeskryf. 



8. 

Hierdie onders oekers het spektrofotomotriese r esul­

tate gevind wat daarop dui da t twee mol pentasianokobaltaat(II ) 

wat absorbeer by 967 mµ 9 kan oorgaan in hidriedpentasiano­

kobaltaat (III) met n absorpsie- maksimum by 305 mµ en hidroks o­

pentasianokobaltaa t (III) met •n maksimum by 380 mµ. 

Die spektrofotometriese en polarogr afiese gegewens 

kan s oos volg saamgevat word in t abe l I en II. 

TABEL I. 

K0MPLEKSI0NE WAARVAN DIE STRUKTUUR BmillND IS. 

Struktuur. 

2 . £co (CN)4 (H20)2J
1

-

3. £co(CN)5H20J
2

-

4 . Polimeer van 

£co(CN)
5

H2oJ
2

-

5. £co(CN)500 Co(CN)_s-76-

~~ienskap Verwys . 

a ) \&310 mµ 
E:190 

3,10 

b) Word nie gereduseer by 9 
druppende kwikelektrode 

c) Vertoon geen uitwisseling 5 
me t cl4N- ione in op-
loss ing nie 

),&380 ITjl.l (in beide suur 3 
en basiese oplossings) 

}s380 2 ,10 



TABEL II. 

K0MPLEKS WAARVAN DIE STRUKTUUR 0NSEK.DR IS . 

Voorgestelde 
struktuur. Eienskap . 

Ver­
wys . 

1 . [:co(CN)ry.J3- of 

fco (CN)
5
H2oJ3-

a) ~g 231 280 316 428 618 967 m,µ 7 

E: 6800 5300 530 49 7 298 

2 . [:c o(CN)
5
HJ3- of 

£co (CN)~4-

3. [:co(CN)
5

oHJ 3- of 

ico(CN)5H20J
2
-

b) E:i_ = -1.3 V t . o . v. vers . ka-
2 
lomel-elektrode in lM KCN . 

Kurwe dui op onomkeerbare 

reaksie. 

a) \: 305 mµ 

Es 610 

b) Nie reduseerbaar of oksi­
deerbaar by die drup-
pende kwikelektrode nie. 

}., 380 mµ 

E: 360 

II. 3 ANmm FI SI ESE EIENSKAPPE 

II . 3. 1 P0TENSI0M:cTRIESE TITRASIES 

9 

7 

9 

7 

Ioonreaksies, wat met valensveranderings plaasvind en 

wat deur n potensiometriese titrasie ondersoek kan word, word 



10. 

gekenmerk deur •n bi-logaritmiese verandering van die redoks­

potensiaal met konsentrasie. ·n Onomkeerbare verandering wyk 

hiervan af deurdat die logaritme van die ewewigs-redoks­

potensiaal nie linear met die konsentrasi e verander nie. 

Die titrasie van n elektrolities-gereduseerde 

oplossing van die pentasianokobaltaat(II )-ioon met heksasiano-
. 14 

ferraat(III) gee, volgens Treadwell en Huber , n potensio-

rnetriese titrasie-krornrne wat twee duidelike potensiaalspronge 

vertoon. Die ornslagpunte van die spronge is by -337 millivolt 

en 149 millivolt. Die eerste sprong kan toegeskryf word aan 
I 11 11 Ill 

die verandering van Co na Co en die tweede aan Co na Co volgens 

bogenoemde skrywers. 

II.3.2 KERNMAGNETIESE RESONANSIE 

Met behulp van kernmagnetiese resonansie het Griffith 

en Wilkinson6 aangetoon dat gereduseerde pentasianokobaltaat(II)­

oplossings sterk protonresonansie vertoon, wat toegeskryf kan 

word aan n waterstof-metaal-binding. Dus moet die gereduseerde 

kobaltkornpleks n waterstofatoorn in sy struktuur insluit. Hulle 

het voorgestel dat die ioonsoort L-HC~(CN)~3- kan wees. 

Die kornpleks kan egter in taarnlike sterk alkaliese 

oplossings bestaan en tree dus nie op as •n suur nie. King en 



11. 

Winfield? h~t egt~r voorgestel dat die verbinding 
Ill }-

L00(CN)5HJ moet wees. 

II.3.3 MAGNETIESE EIENSKAPPE 

Oplossings van gereduseerde heksasianokobaltaat(III)­

ione en van gereduseerde pentasianokobaltaat(II)-ione, moontlik 
11 

pentasianokobaltaat(I)-ione, is diamagneties. 

Verandering van die aantal sianiedione of ver­

vanging daarvan met ander ione bv. ~ chloried, sal nie die 

diamagnetisme verander nie omdat daar nie ongepaarde elektrone 

kan ontstaan nie. Dus sal £'co(CN)
5
HJ3- ook diamagneties wees. 

Slegs oplossings van kaliumpentasianokobaltaat(II) is 

paramagneties11 en die magnetiese ge~oeligheid daarvan5, stem 

ooreen met een ongepaarde elektron per kobaltatoom. 

Met veroudering verloor die oplossing sy paramagne­

tisme11 wat eweredig is met die verlie s van reduseerbaarheid 

van die oplossing. 

Volgens King en Winfield? kan die effek gesien word 

as disproporsionering: 

Nie een van die produkte is paramagneties nie en kan 

ook nie deur waterstof gereduseer word nie. 
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HOOFSTUK III. 

ANALISE VAN KOMPLEKSIONE MET BEHULP VAN SPEKTROFOTOM'~TRIE EN 
PO LARO GRAFI E. 

Vir die karakterisering van die sianokoba ltate s al, 

net soos vir ander kornpleksione, nodig wees best endigheid en 

kenrnerkende eienskappe . In d ie i deale gevalle word die kom­

leksioon gekenrnerk deur n f is ie s e e ienskap soos bv . n klein 

waarde vir dio dissosiasie-konstante of'Il k lein waarde vir die 

oplosbaarheidsproduk of •n hoe waarde vir die verdelings­

konst ante by die verdeling tussen twee nie-mengba re vloei­

stowwe. Hierdeur word i s olas ie van die kompleksioon a s n 

analiseerbare chemi ese verbinding moontlik . 

Mengsels van onbes tendige ioonsoorte verei s fisiese 

metodes wa t die soorte kan ka r akteriseer sonder om die i oon-

ewewigte te vers t eur . Spektrofotometrie is geskik ornda t 

karakteristieke absorpsie-mak s ima vir verskeie sianokobalta te 

verkry word wa t rneer a s enige nnder met ode tot die opk l a ring 

van ioonstrukture bygedra he t . Die korrelasie van spektro­

fotometrie met pola rografie dien in hierdie ondersoek a s 

bevestiging van die verkree r esulta te, weens kenrnerkende half­

golfpotensiale van •n aanta l sianokobal t a te. Polarogra fie 

bied ook die voordeel dat dit lig werp op di e redus eerbaa r~ 

heid van n aanta l van h i erdie ione en die omkeerbaarheid van 

sommige van die betrokke r eaks ies . 
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III . l SPEKTROFOTOMETRIESE METODES 

Die absorpsie-spektrum van n chemiese verbinding is 

n karakteriserende eienskap van die verbinding wat gebruik kan 

word vir kwantitatiewe en kwalitatiewe analises . 

Deur die intensiteit van die abs orpsie-maksimum by 

n bepaalde golflengte van •n stof te bepaa l , kan kwanti tatiewe 

bepalings ui tgevoer word met behulp van die wet van Beer, nl. 

D == Ect ( 1) 

waar D die optiese digtheid, Edie molere ekstinksie-koeffisient, 

t die weglengte van die lig deur die oplossing enc die kon­

s entrasie in mol per liter is. 

Die aard van die kompleksioon ka n deur die variasie-

15 16 17 met ode van Job ' ' nagespoor word . Gastel •n metaalioon A 

reageer met n molekule of anioon B om die kompleks AB te gee n 

A + nB = AB n 

dan kan "n" bepaal word op die volgende wyse s 

( 2) 

Oplossings van A en B van gelyke molariteit, M, word 

gemeng inn serie van voluumsverhoudings waa rvan die eindvolume 

telkens dieselfde gebly he t. Stel x liter van B word gevoeg by 

U-x) liter van A. Die optiese digthede van die verskillende 



mengsels word bepaal by n golflengte wat n karakteristieke 

absorpsie vertoon vir die kompleks. Die verskil tussen e l ke 

waarde gevind vir die optiese digtheid van die mengs el en die 

ooreenstemmende waarde indien geen reaksj e sou plaasgevind het 

nie 7 word uitgesit teen die s amestelling. Die resulterende 

kromme sal n maksimum of minimum vertoon by n bepaalde same-

s telling van die mengsel 7 se by x l iter van B en (1- x) liter van 

A. Job het aangetoon dat by die punt ge ld 8 

n = x/(1- x ) (3) 

Die teoretiese oor wegings wat lei tot die vergelyking 

16 17 kan soos volg saamgevat word 3 7 

Stel die konsentrasies van A, Ben ABn is c1 , c 2 en c
3 

respektiewe lik . Vir enige mengsel geld 

cl = M(l-x) - 03 

02 = Mx - nc
3 

n 
0102 = Kc

3 

waar M die molariteit en Kn konstante is . 

( i) 

(ii) 

(iii) 

Vir n maksimum in die kr omme van c
3 

gestip teen x, is 

dit nodig dat 

0 ( i v) 
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Deur gebruik te maak van (i), (ii), (iii) en (iv) 

kan vergelyking (3) afgelei word uit die oorweging dat c
3 

n maksimum is indien di t uitges it wo r d teen x . 

Die maksimum val saam met die maksimum of minimum 

in die absorpsie van monochromatiese lig wat verkry word as x , 

die samestelling van die oplossing, gevarieer word. Dit kan 

op die volgende wyse aangetoon word: 

As E1 , E2 en E3 die ekstinksie-koeffi siente van 

A, Ben AB is by n gegewe golflengte, geld 
n 

(v) 

Laat D die verskil wees tus sen die D van (v) en 
V 

die van die oploss ing as geen reaksie sou plaasgevind het nie . 

Differensiasie van (vi) na x toon dat D •n maksimum 
V 

is wanneer o
3

•n maksimum i s , dit is a s E
3 

grater is as E1 of n 

minimum is wanneer ~n maksimum is, d .i . as E3 kleiner is as E1 • 

By die sameste lling va n die oplossing waar D n mak­

simum of minimum is, geld dan vergelyking (3) . Met die verband 

kan die aantal bindingsgroepe van n kompleks bepaal word . 
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In hierdie ondersoek word by uitstek gebruik gemaak 

van n absorpsie- maksimum by •n bepaalde golflengte as aanduiding 

van die aanwesigheid van ·n bepaalde kompleksioon. In tabel III 

word die karakterist ieke golflengtes , waar absorpsie plaasvind, 

vir bekende komplekse asook die molere eks tinksie-koeffisiente 

weergegee . 

TABEL III. 

KENMERKENDE ABS0RPSI E- MAKSIMA EN M0LeRE EKSTINKSIE-K0EFFISIENTE 

Ioonsoort Absorpsie- maksima E Ver-
wys . 

1 . £co(CN)~3- 310 mp 190 10 

2 . £ co(CN)r73- 280 5300 7 

3. £co(CN)4(H20)2J
1

- 380 - 3 

4 . £co (CN)5H20J
2

- 380 - 2 

5 . Polimeer van 

£co( CN)5H20J
2

- 350 - 2 

6 . _LC~
11 

(CN)
5

HJ 3- 305 610 7 

7 . _L( NC)
5

coOOCo( CN)7- 380 - 2 ,3 



Die afsonderlike konsentrasie van n aantal spektrofo­

tometries-onderskeie ione inn oplossing kan bepaal word op die 

volgende wyse mits Beer se wet gehoorsaam word of as die golf-
18,19 

lengtes waaray gewerk word, nie te na aan mekaar gelee is nie. 

Vir die komponente A en B van n oplossing wa t absorbeer 

by golflengtes men n en n konsentrasie het van cA en cB ' gee 

optiese digthede van D en D respektiewelik . Die molere eks-
m n 

tinksie-koeffisiente vir A by men n is a en a respektiewe-
m n 

liken vir B, b en b respektiewelik. Volgens die wet van Beer 
m n 

is die totale optiese digtheid, die som van die afsonderlike 

optiese digthe de. Indien die selwydte konst ant bly, kan die 

volgende vergelykings opgestel word g 

(4) 

(5) 

Die vergelykings kan opgelos word vir cA en cB . Die 

golflengtes moet so gekies word da t een komponent swak en die 

ander sterk absorpsie vertoon by die een golflengte en omgekeerd 

by die ander . 

Di~ metode van analise is aangewend inn kinetiese 

ondersoek omda t die konsentrasie-bepalings direk en vinnig uit­

gevoer ka n word en n ba ie klein verandering in konsentrasie 

waargeneem kan wordv 
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IIL2 POLAROGRAFIESE MErODE 

Polarografie kan, net soos in die geval van spektro­

skopie, die identiteit van n kompleksioon asook die konsentrasie 

daarvan, aandui onder sekere gunstige omstandighede . n Elektro­

aktiewe stof inn polarografiese ondersoek, word gekenmerk deur 

sy halfgolfpotensiaal en die betekenis hiervan word soos volg 

20 21 
weergegee. ' 

Be s kou die volgende omkeerbare reduksie van n oksidant 

by n druppende kwikkatode s 

Ox+ ne = Red. 

Die elektrode-potensiaal word gegee deur 

E c: E 
0 

(6) 

(7) 

waar E die omkeerbare normaal-redokspotensiaal voorstel. 
0 

Die stroom I word bepaal deur die tempo van diffusie 

van die oksidant, Ox, uit die vloeistof na die elektrode­

oppervlak, waar sy konsentrasie .{'"ox...J.. is i 

(8) 



Wanneer die diffusiestroomsterkte Id bereik word, gelds 

( 9) 

omdat fox-J.. klein is in vergelyking met f oxJ. 

Uit (8) en (9) volg 

(10) 

Die konsentrasie van die reduktant-vorm by die elektrode­

oppervlak, fRea._J__ is eweredig met die tempo van diffusie van 

die reduktant van die oppervlak van die 6lektrode na die 

oplossing a 

I = kfRed_z (ll) 

Substitusie uit (10) en (11) in (2) vir die konsentrasies op die 

elektrode-oppervlak l ewer: 

, 
E = E + RT ln(Id - I)/I (12) 

0 nF 
, 

waar E = E - RT ln K 
0 0 nF k 

as I = Id/2 word (1 '?- ) 

, 
E = E1 == E 

2 0 

dus (13) 
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Hieruit volg dat E1 n karakteristieke konstante vir n 
2 

omkeerbare oksidasie- reduksie sisteem is en sy waa rde is onaf-

hanklik van die konsentrasie van die stof in die oplossing. As 

die E1 van n anodiese sowel as vir n katodiese kromme, identies 
2 

is, word tiie sisteem as omkeerbaar beskou . 

Vir n omkeerbare sisteem sal die uitsit van 

log(Id - I )/I teen die potensiaa l •n regui tlyn geeZ? waarvan 

die hel ling 0 . 059/n sal we es . Vir n onomkeerbare sisteem mag 

n reguitlyn verkry word maar die hell i ng sal verskil van die 

teoretiese waarde . 

In tabel IV word die ha lfgolfpotensiale van die bekende 

sianokobaltate weergegee . Dit is kenmerkend van di~ kompleks e, 

dat die me es te onomkeerbaar gereduseer word by die druppende 

kwikelektrode~ 

TABEL IV. 

KENMERKENDE HALFGOLFPOTENSIALE . 

Ioonsoort 

1 

2 

3 

) £'co(CN)~3-

) £'co (CN)~3-

) £'co( CN\HJ 3-

) £'co( CN)5H20J
2

-4 
of polimeer 

E1 
2 

- l . 3V 

-
-

-l. 45V 

Drae r Reduksie 

l.OM KCN Onomkeerbaar 

- nie reduseerbaar 

- nie reduseerbaar 
of oksideerbaar 

l.OM KCN Onomkeerbaar 

Ver-
wys 

9 

9 

9 

2,9 
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Die meeste polarografiese ondersoeke word moontlik 

gemaak deurdat waterstof TI hoe oorspanning op kwik het . In suur­

medium word waterstofvrystelling sigbaar by -1. 5 volt by die 

druppende kwikelektrode . Di e oorspanning kan verhoog word deur 

die pH van die oplossing te verhoog maar by -1.9 volt word TI 

nuwe limiet gestel deurdat die a lkali- metale gereduseer wo~& i 23 

Die halfgolfpotensiaal van •n metaalioon verskuif 

gedurende kompleksvorming en deur die verskuiwing te moet a s TI 

funksie van die k onsentr asie van die kompl eksvormende stof , 

kan beide die formule en die dissosiasie- konstante van die kom-
22,25 

pleks bepaal word . Kwantitatiewe gegewens kan a lleen verkry 

word indien die redoksreaksie van die me t aalioon-kompleks 

omkeerbaar geski ed by die e lektrode . 

Die verband tussen diffusiestroomsterkte, Id en die 

konsentrasie c van die reduseerbare ioon26 word gegee deur die 

vergelyking 

K • C (14) 

indien al die antler faktore wat die diffusiestroom beinvloed 

konstant bly. Hierdie vergelyking vorm die grondslag van die 

polarografie en amperometrie . 
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As n verbinding geen polarogra fiesG kromme vertoon nie, 

kan dit nog gebruik word in amperometriese titrasies maar dan 

moe t die titreermiddel so gekies word dat die wel deur n pola­

rografiese kromme gekenmerk word . 

In die ondersoek toon die oplossing in die polaro­

grafiese-sel geen diffusiestroom nie terwyl die titreermiddel , 

nl . kal iumheksasianoferraat( III) , wel elektro-aktief is . As 

die oksidasi e van die oplossing voltooi is, ontstaan n diffusie­

s troom wa t toeneem volgens (14) met t oenemende konsentrasie van 

die oksideermiddel. Op die wyse word twee reguit lyne verkry 

waarvan die snypunt , die endpunt van die reaksie aandui indien 

Id uitgesit wor d teen c $ 
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HOOFSTUK IV . 

EKSPERIMENTELE RESULTATE. 

Die eksperimentele ondersoek het as uitgangspunt 

geneem die karakterisering van sommige sianokobaltate (II) en 

(III) met behulp van die absorpsiespektrofotometer en die pola­

rograaf . Hierdeur kan die reduksie van die kobaltate gevolg 

word en die kompleksione, wat ontstaan 7 uitgeken word. 

IV.l KARAKTERISERING VAN DIE HEKSASIANOKOBALTAAT (III) - IOON. 

Die spektrofotometriese en polarografiese karak­

terisering va n kaliumheksasianokobaltaat(III) het ook gedien 

as kontrole van die suiwerheid van die gebruikte kompleks 

en die yking van die spektrofotometriese golflengteskaal . 

Kaliumheksasianokobaltaat(III) word spektrofoto­

metries geken (fig.I) aan die karakteristieke absorpsie­

maksimum by 310 mp . Dat die kompleksioon Beer se wet gehoor­

saam, word aangetoon deur die reglynige verband (fig. II) 

tussen die opties e digtheid Den die konsentrasie . Die 

helling hiervan gee die molere eks tinksie- koeffisient, nl . 

Die polarografiese kenmerk van kaliumheksasiano­

kobaltaat(III) (fig.III), is die nie- reduseerbaarheid daarvan 

by die druppende kwikelektrode . Sy polarogram stem ooreen met 
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die van die draer-elektroliet sodat oksidasie-toestande, anders 

as die van die heksasianokobal t aat(III) - ioon dadelik opgemerk 

sal word in die polarogram. By -1 . 9 volt vind ontlading van die 

alkali- meta le of die ontbinding van water plaas. 

IV$2 REDUKSIE VAN DIE HEKSASIAN0K0BALTAAT(III)-I00N 

Wanneer n oplossing van die kaliumheksasianokobal­

taat (III) geredusger word met natriumamalgaam, tree n ge­

leidelike verandering in die absorpsie-spektr um (fig. VII en VIII) 

en n effense verandering in die polarogram (fig.IX) op. 

Wat treffend is in die verandering van die absorpsie­

spektrum, is dat die maksimum by 310 rrp- skynbaar nie kleiner 

word soos verwag s ou word nie, maar toeneem in intensiteit 

terwyl die maksimum geleidelik verskuif na 304 mp. • 

Di e uiteindelike spektrum van die gereduseerde siano­

kobaltaat verskil van die van die oorspronklike heksasiano­

kobal t aat(III) met slegs n abs orpsie-maksimum by 304 rrp 

(fig.VII) me t E = 637 volgens fig.II . 

Met die polarograaf kan die vera nder ings nie so 

duidelik gevolg word soos met die spektrofotometer nie. n 

Effense polarografiese kromme onts t aan wat stadig toeneem in 

intensiteit (fig.IX). Die uitgestrektheid van die kromme en 

omdat log(Id - r)/I nie reglynig verloop met die spanning nie 
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(fig. X), dui op die onomkeerbaarheid van die reduksie by die 

druppende kwikelektrode . 

Die ha lfgolfpotensiaa l van die reduksie-kromme is 

ongeveer dieselfde as die van die pentas i anokobaltaat(II)­

ioon , nl . -1.4 volt. Die kromme wat ontsta an kan dus toege­

skryf word aan die vorming va n die pentas ianokobaltaat(II)­

ioon tydens die reduksie . 

Amperometriese titrasies (fig. XI), is uitgevoer 

by - 0 . 9 volt om die va lensverandering wat plaasvind met die 

reduksie, na te gaan . Die titrasie by -1 . 8 volt het nie 

goeie result a te gelewer nie omda t s o min van die kompleks­

ioon gevorm het wat ~ halfgolfpotensiaal van -1 . 4 volt het$ 

Die kons entrasie van die koba lt in die begin­

oplossing is 0 . 08 milli - mol . Na veertig minute reduksie toon 

die titrasie by - 0.9 volt da t 0.112 , na 1 . 5 uur 0 . 136 en na 

drie uur 0 . 144 milli-mol heksasianoferraat(III) - oplossing 

nodig is vir die oksidasie van die gereduseerde oplossing. 

Skynbaar sal uit eindel i k 0 . 16 milli-mol nodig wees, d . w. s. 

2 mol heksasianoferraat(III) pe r mol kobalt . 

Hierdie r esultaa t kan moontlik geinterpreteer word 

as •n aanduiding da t kobalt(I) moes ontstaan het met die reduksie 

van kaliumheksasianokobaltaat(III). 
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Die korrektheid van die interpretasie sou moontlik 

vasgestel kon word indien die s ianokobaltaat(II) - ioon ook ge­

reduseer kan word na die sianokobaltaat(I ) en dit aangetoon 

kan word dat die produk ooreenst em met die gereduseerde heksa­

sianokobaltaat(III)-i oon . ]it is in die rigting waarin die 

eksperimentele werk hierna verloop . 

IV. 3 KAR.AKTERISERING VAN DIE PENTASIANOK0BALTAAT(II) - I00N 

By die aanvang van die ondersoek was slegs di e absor psie­

maksimum vir die pentasianokobal t aat(II)- ioon by 967 mµ gebruik 

om die kompleks te karakteriseer. Tydens die bepaling van die 

spektrum (fi g . IV) is n duidelike absorpsie- maksimum by 280 mµ 

opgemerk . Met behulp van die varias ie - metode van Job kon aan­

gedui word dat die s i anokoba ltaat(II)-ioon, wat by 280 mµ 

" abs orbeer, di e Co- en die CN--i one in die verhouding 3 . 25 g 16 .75 

(fig. V), d . w. s. l s5 s taan . Dus moet dit die pentasianokobaltaat (II )­

ioon wees wat by 280 mu absorbeer. 
I 

Die pentasianokobaltaat(II)-ioon vertoon n duidelik 

polarogram (fig.VI en XIII) met n halfgolfpotens iaal van - 1.41 

volt in n draer-elektroliet van 0 . 05M KCN en 0.25M Na0H 

(fig. XIII) . ]at die golf uitges t rek is oor n groot potensiaal­

gebied en da t log(Id- I)/I nie reglynig verloop met die spanni ng 

ni e (fig. X), is aanduidings van die onomkeerbaarheid van die 

r eaksie by die druppende kwikelektrode . 



Die effek van die verskuiwing van die halfgolfpoten­

siaal van die pentasianokobaltaa t(II) - ioon na positiewe waardes 

met verhoging in die hidroksiel - ioon konsentras ie (fig.VI), 

bernoeilik die kwantitatiewe bepaling van die kornpleksioon uit 

die polarogram . Dit is -n natuurlike gevolg van die gebruik van 

natriurnarnalgaarn a s reduseerrniddel . 

Die invloed van die draer - elektroliet op die ha lfgolf­

potensiaa l word in tabel V ge gee . 

Dra.er- elektroliet 

O.lM KCN 

O.lM KCN + 0 . 5M NaOH 

0.05M KCN + 0. 25M NaOH 

TAB}-:;L V. 

-1. 41 volt 

-1. 35 volt 

- 1.41 volt 

REDUKSIE VAN DIE PENTASIANOKO BALTAAT(II)-IOON 

Fig. 

VI 

VI 

XIII 

Die resulta te wa t hier ve rkry is, stern nou ooreen met 

di~ wat verkry is me t die r eduksie van die heksas ianokoba l­

taat(III) - ioon . 
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In fig. XII word die verandering van die absorpsie­

spektrum van kaliumpentasianokobaltaat(II) tydens reduksie met 

natriumamalgaam weergegee. 

Die intensiteit van die absorpsie-maksimum by 280 mµ 

neem af terwyl n maksimum by 304 m~ ontstaan. Nan tyd neem 

die intensiteit by 280 mµ weer toe as gevolg van die ont­

binding van die reduksieproduk. (Sien IV.5 opp. 29). 

Dit is treffend dat die absorpsie-spektrum van die 

eindproduk (fig. XII), ooreenstem met di~ van die heksasiano­

kobaltaat(III)-ioon (fig.VIII). Dus moes dieselfde eindproduk 

gevorm het. 

Die eindpolarogram wat verkry is met die reduksie 

van die pentasianokobaltaat(II)-ioon (fig.XIII), stem nou 

ooreen met di~ wat verkry is met die reduksie van die heksa­

sianokobaltaat(III)-ioon (fig.IX). 

Die duidelike polarografiese kromme (fig.XIII) neem 

af in intensiteit totdat n effense kromme bereik is. Die 

halfgolfpotensiaal van die krommes verskuif na rneer positiewe 

waardes, nl. van -1.41 volt na -1.36 volt namate die reduksie 

vorder. Dit kan, soos alreeds genoem, toegeskryf word aan 

die verhoging van die hidroksielioon-konsentrasie. 
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Die amperometriese titrasie van die gereduseerde op­

lossing van die pentasianokobaltaat(II)-ioon, wat 0.08 millimol 

kobalt bevat, toon dat 0.144 millimol heksasianoferraat(III) 

nodig was vir die titrasie, d.w.s. 2 mol heksasianoferraat(III) 

oksideer 1 mol kompleksioon. 0enskynlik het hier ook n kobalt(I)­

kompleks ontstaan. 

rv.5 VERANDERINGS VAN DIZ GEREDUSBERDE 0PLOSSING TYDENS 
VER0UDERING 

Die effek is nagegaan inn temperatuurgebied van 15 tot 

70°c. Dieselfde veranderings is telkens opgemerk by die verskil­

lende temperature maar by hoer temperature vind die veranderings 

vinniger plaas. 

0 by 50 C. 

As tiperende voorbeeld is die veranderings nagegaan 

Spektrofotometries (fig.XV) is gevind dat die kompleks 

wat by 304 IDf absorbeer, oorgaan in die kompleks met •n maksimum 

by 280 mµ, nl. die pentasianokobaltaat(II)-kompleks, dan na 

360 mµ en eindelik na 380 mµ. 

Die polarogram (fig.XVII) het aangetoon dat daar drie 

reduseerbare verbindings ontstaan het in die volgorde waarin 

hulle E1 aangegee word, nl. -1.34, -1.58 en~.5 volt. 
' 2 
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Die draer-elektroliet was in die geval 0 . 05M KCN + 0 . 25M NaOH 

en die NaOH wat ontstaan het tydens die reduksi e . 

Die resultate kan interpreteer word asof die volgende 

veranderings plaasvind: 

Gereduseerde 
II I 

Co - oplossing -> 

onbekende kompleks 

absorbeor by 360 mµ 

Die pH van die oplossing het n invloed op die snel­

heid waarmee sommige van die produkte verander (fig.XVI) . By 

hoer pH word die maksimum by 360 mµ bevoordeel terwyl by laer 

hidroksi elioon konsentrasie, di~ by 280 mµ weer starker optree. 

Dit is belangrik om op te merk dat die gereduseerde 
, 

heksasianokobaltaat(III)-oplossing1 d .w.s. Co soos veronderste l , 

n verandering kan ondergaan om die pentasianokobaltaat(II)­

komploks te vorm. 

Die veronderstelde verandering kan die ontstaan van 

die absorpsie-maksimum by 280 mu (fig.VIII) en die effense pola­

rografiese kromme ( fig .• iX) tydens reduks ie van die heksasiano­

kobal taa t (III )- ioon met natriumamalgaam, verklaar. Indian die 

temperatuur te hoog is en/of geen intensiewe reduksie plaasvind 

nie, is die toestande gunstig dat die sogenaamde kobalt(I)­

kompleks kan ontbind in· die pentasianokobaltaat(II)-ioon 
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wat •n absorpsie- maksimum by 280 mµ vertoon en reduseerbaar is 

by die druppende kwikelektrode . 0nder intensiewe reduksie­

toestande (fig. VII) ontstaan die maksimum by 280 ror nie . Slegs 

die by 304 mp tree dan op . 

Daar kan dus tot die gevolgtrekking gekom word dat 

die enigste reduksieproduk wa t ontstaan, by 304 mp absorbeer en 

die pentasianokobaltaat(II) - ioon wat ontstaan, ·n ontbindings­

produk is van die kompleks wanneer die temperatuur te hoog is 

of die intensiteit van reduksie afneem. 

IV. 6 DIE SNELHEID VAN DIE REDUKSIE VAN DIE HEKSASIAN0-
KOBALTAAT (III) - IOON 

Die opeenvolging van die verskillende kleure wat op­

tree tydens die reduksie van kaliumheksasianokobaltaat(III) ­

oplossings, soos gevind is deur Grube8 en Smith en sy mede­

werkers~ het die vermoede laat ontstaan dat ·n kinetiese onder­

soek van die reduksie moontlik is . Die eksperimentele uit­

voering van so •n kinetiese ondersoek het egter moeilikheid 

opgelewer . 

Hoewel die ioon met die absorpsie- maksimum by 304 mr 

baie sterk deur die van die heksasianokobaltaat(III)- ioon by 

3IO ffi}l oorvleuel word, was dit tog moontlik om spektrofoto­

metries die veranderings in konsentrasie t e benader . Ander 
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alternatiewe is ook gebruik om d~e konsentrasies te bepaal . 

(Hoofstuk IX ). 

Die konsent rasie - verandering is bereken met behulp 

van die vergelykings (4) en (5) op p.17 . Deur gebruik te maak 

van die verband27
j
28 

log xcJ (:lb - x) = Kt (15 ) 

kon ~ aanduiding van di e reaksie - orde gevind wor d. Hier stel t 

di e reduksie-tyd voor, X die konsentrasie van die reduksie­

produk op tydstip ten X die konsentrasie na afloop van di e 
00 

reaksie voor. K is konstante,wat weens di e groot eksper imen-

te le fout , geen verdere betekenis het nie. 

In tabel VI word die vorming van "X" tydens die 

r eduksie van die heksasianokobal t aat(III)- ioon met die tyd 

weer gegee g 

TABEL VI. 

Reduksie- tyd t X X log x /( x -x ) 
co • Cl'.) Cl'.) 

2 min . 10-3 2_. 5 X 10-4 0 . 13 

4 10- 3 2.968 X 10- 4 0 . 155 

7 10- 3 4.157 X 10-4 0.234 

11 10- 3 7 . 35 X 10- 4 0.577 

15 10- 3 7 . 6 X 10-4 0 . 62 
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Uit fig . XVIII volg da t die reaksie van die eerste orde 

is omdat log X /(x - X) linear met die tyd verloop . 
a, 00 

Iv. 7 DIE INVLOED VAN TEMPERATUUR OP DIE REDUKSIE VAN DIE 
HEKSASIANOKOBALTAAT(III)-IOON 

Die snelheid van reduks ie van die heksasianokobaltaat(III) ­

oplossing met natriumama l gaam ne em toe met stygende tempera tuur 

(fig. XIX) . 

Uit fig . XIX is dit duidelik da t onder daardie bepaalde 

reduksie- kondisi e s 1 die snelheid van vorming va n die reduksie­

produk toeneem met tempera tuurstyging tot ongeveer 25°0 . Vir 

hoer temperature neem di e snelheid van ontbinding van die ge­

vormde kompleks weer t oe s oda t dit by 57°0 die oorheersende 

faktor word en geen ver a ndering waargeneem kan word nie . 

IV. 8 POTENSIO~TRIESE TITRASIE g 

Vol gens die bevindings van vorige navorsers14 i s daar 
I II II I 

n kontinue oorgang van Co na Co na Co met die oks idasie van 

die gereduseerde oploss ing wanneer dit ge oks ide er word me t 

kaliumheks a sianoferraat(III) . Hierdie bevi nding kon nie in 

hierdie onders oek ges t aaf word nie . 

Die potensiometriese titrasie van 10 ml . gereduseerde 

0 .002M f 0~
1

( ON) s-73- - oplos sing me t 0 . 02M f Fe ( ON) &--73- -oploss ing 
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gee n onbevredigende kromme. (fig.XX) . Geen bestendige redoks­

potensiaal kon ingeste l word tydens die titras ie solank die 

gereduseerde sianokobaltaa t in oormaat was nie . 
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HOOFSTUK V. 

AFLEIDINGS UIT DIE EKSPERIMENTELE RESULTATE. 

Uit di e polarografie s e en spektrofotometriese r esulta te 

wat verkry is, blyk di t dat daar s legs een produk gevorm word 

tydens die r eduksie van die heksas i anokobaltaat(III) - en die 

pentasianokobaltaat(II)-ioon met na triumama lgaam. 

Die produk wa t k leurl oos in oploss ing is, lewer geen 

polarografiese kromme op nie en dit vertoon slegs absorpsie in 

die ultravioletgebied, nl . by 304 mp met E = 637 . 

Per mol is die oks ideerbare ekwiva lent van die ontstane 

kompleks, twee meer a s die van die heksas i anokobaltaat(III)­

ioon s odat dit wil voorkom da t •n koba lt(I)-kompleks moes ont-

staan het . 

Me t verhitting of veroudering ontstaan die penta­

sianokobaltaat(II)-kompleks wa t moontlik dui op die verandering 

van . koba lt(I) na koba lt(II) . 

Die aanduidings i s dus da t •n monova lente kobalt­

kompleks moes ontstaan het. Ande r navors ers 899~4 het t ot die­

s elfde gevolgtrekking gekom, nl . da t ko ba lt(I), moontlik 

.["c~( CN)s-J
4
-, moes ontstaan he t tydens die reduksie van die 

sianokobalta te. 
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Daar is egter ~ aantal abnormaliteite wat nie kan 

strook met die bevinding da t die kompleks moes ontstaan het 

nie . Die volgende kan genoem word g 

Dit is opva llend da t die enigste produk wa t gevorm 

word tydens die reduksie
1 

van die heksasianokobaltaa t(III) -
• 

oploss i ng, die s elfde is a s die produk wa t verkry word met 

die ,,reduksie
1

van die pentasianokobaltaat(II) - oplossing9 

d . w. s . die kobalt(III) moes direk verander het na die 

kobal t (I) sonder da t die bestendige sianokobaltaat(II)­

kompleks gevorm het . 

Uit die resulta te va n hierdie ondersoek en die van 

Hume en Kolthoff~ volg di t da t die r eduksie van die siano­

kobaltate by die druppende kwikelektrode onomkeerbaar is . 

Dit is •n besondere kenmerk van die s ianokoba lta te da t 

die heksasianokobaltaat(III) - ioon sowel a s die pentasiano­

kobal t aat(I) - ioon nie reduseerbaar is by die druppende kwik­

e lektrode nie . Die veronderstelling9 dat kobalt(I) nie 

oksideerbaar is by die drupp ende kwikelektrode nie, strook 

nie met di e feit dat dit ~ st erk redus eermiddel moet wees nie . 

Die potensiometriese titras ie dui geen duidelike 

ewewigspotensiaal- spronge aan wa t in verband gebring kan word 
I II II I 

met die verandering van Co na Co na Co nie . Slegs as die 
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oksideermiddel, in die geva l die heksasianoferraat(III), in oor ­

maat begin kom het, kon ewewigspotensiale ingestel word. 

Die buitengewone ge dr A.g van die betrokke komplekse, 

soos hierbo beskryf, werp t wyfel op die opvat t ing dat n 

va lensverandering van n hoer na •n l a er t oes t and plaasgevind 

het tydens die reduksie'' van die heksasi11.nokoba l t aat (III) -,, 

of pentasianokobaltaat(II)- kompleks met nat r iumamal gaam . 

Die enigs t e gevolgtrekking waartoe nou gekom kan 

word, i s da t met ,,r eduksie
11 

slegs n verandering in d i e s a me­

s telling va n die kompleks moes plaasgevind het . 

Hierdie bevinding sluit aan by die slotsom waartoe 

King en Winfiold7 gekom het, nl . da t met die ,reduks ie' van 

die pentasianokobaltaat(II) - i oon met waters tof, na triumboor ­

hidried en met elektrolit iese metodes, daar nie n koba lt(I)­

kompleks ontstaan nie, maar wel n hidriedsiano- kompleks, nl . 

Die kompleksioon gee n kleurlose oplos sing me t n 

absorps ie- maksimum by 305 mµ en E - 610 . Die opl ossing kan 

waterstof vrystel om dan self te verander na die penta­

sianokobaltaat(II) - ioon . 7 

Die eienskappe s tem dus ooreen me t die van die produk 
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wat ontstaan met di e ,.reduks i~ van die heksasianokobal t aat (III) ­

en die pentas i anokobal t aat(II)-i oon met natriumama lgaam. 

Dus kan daar t ot die g8volgtrekking gekom word da t 

tydens die,reduksi~ van die heksas i anokobaltaat(III)-oplos sing 

met natriumamalgaam slegs die LCo( CN)
5
HJ 3- -ioon, ontsta an . 

Met behulp va n die kompleks kan di e aksperimentele r esultate 

verklaar word . 

Die,reduks i~ van die heksasianokoba ltaat(III)- en 

pentas i anokobal t aat(II) - oplossing kan SOOS volg weergegee word 

J:co(CN)&-73- + 2H = LCo( CN)
5

HJ 3- + H'+ CN (16) 

LCo (CN)r73- + H = .[""co(CN)5HJ 3- (17) 

Die vorming van die absorpsie- maksimum by 280 mµ en 

die ontstaan va n die po l a r ografi es e kromme tydens ,reduksi ~
1

, 

kan toegeskryf word aan die ontbinding van die L Co( CN)
5
HJ3- -

ioon. 

(18) 

Me t die titrasie van die LCo (CN)r73--oplossing met 

n heksasianoferraat(III )-oplossing wor d twee ekwiva lente daar­

van gebruik om een ekwivalent hidriedkompleks - ioon te oksideer 
.. 

na H en die ontstane pentasianokobaltaa t(III)-ioon verbind 

0 
0 



dan met die heksas i anoferraat(II)-ioon om~ dubbelverbinding 

2 
te ge e . 

LCo(CN) 5HJ
3- + 2'LFe(CN)J3- = ,L(Nc)5FeCNCo( CN)7- + 

LFe( CN)J4- + H' (19) 

Die onomkeerbare r eduksi e van die penta sianokoba l­

t aat(II)-ioon by die druppende kwikel ektrode kan mo ontlik ver­

klaar word deurdat waterstofione by die elektrode gereduseer 

wor d na a tomiese waterstof en die a t oom dan mot die penta­

sianokobaltaat(II)-ioon verbind om die hidriedkompleks te gee o 

, 
H + e = H (20) 

(21) 

Die hoe ne gati ewe potensiaal van byknns -1.5 volt 

waarby die reduksie by die dr uppende kwi kelektrode plaasvind, 

soos aangedui op p . 20, gee hiervan s t erk aanduiding. 
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HOOFSTUK VI, 

ALGEMENE BESPREKING. 

Di e reduks i e va n die h0ksasianokoba ltaat(III)-ioon 

met na triumama lgaam l ewer volgens die onder soek n produk,nl . 

LCo(CN)
5

HJ 3- wa t kleu r loos in oploss ing is . Geen t ussen­

produkte wor d govorm wa t polarografies wa arneembaar is voor­

dat die a lkali - met a l e begin ontlqai, of spektrofotometries 

in di e ultruviole t of s i gba re gebi ed nie. 

Die waarneming dat di e pentasianokoba ltaat(II)-i oon 

ontstaan t ydens die r eduksie van die heksas i an okobaltaat(III) -

ioon om die oplossing •n groen kl eur te gee, kan verwarring 

veroorsaak. Dit kan maklik beskou word a s •n tus senproduk 

wat ontsta -,n t ydens die reduksie . Soos a lreeds aange t oon is, 

word die ko~pl eks gevor m as gevol g van die ontbinding van die 

In ho ofs tuk I is aa nge t oon da t Grube8 en Smith en sy 

medewerkers 3 gekleurde tussenprodukte verkr y het t ydens die 

reduks i e van die heksasia nokoba ltaa t (III) - ioon oploss ing. 

Die gevolgtrekking waartoe in hierdie onder soek gekom is , 

nl . dat slegs •n enkel e kl eurl ose pr oduk ontstaan , dr uis in teen 

die genoemde opvatting. 
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Lug-oksidasie van die gereduseerde oplossing en ver­

a l van die pentasianokoba ltaat(II)-ioon , gee n oplossing wat 

rooibruin van kleur is . Die kleur s tem ooreen met die wat 

deur vorige navorsers opgemerk is tydens die reduksi e van die 

heksasianokobaltaat(III)-ioon. Daar moes dus suurstof aan­

wesig gewees het in die apparaat of in die oplossings wat deur 

hulle gebruik i s tydens di e reduksie . 

Die kleur van die oplossing kan toegeskryf word aan 

die akwapentasianokoba ltaat(III)-ioon of L(Nc) 5coOOCo (CN);._J6-
wat albei by 380 ror n absorpsie-maksimum vertoon . 2 

Grube8 as ook Treadwell en Huber14 het die opvatting 

gehuldig dat •n monovalente sianokobal t aat ontstaan met die 

reduksie van die pentasianokobaltaat(II)- of die heksa­

sianokobaltaat(III)-ioon . Die verwarring is goed begrypbaar 

as daar op gewys word dat die monovalente kompleks oenskynlik 

ook a l die reaksies kan verklaar wat optree in die ondersoek . 

1 . Vir die reduks ie proses kan geld g 

2. Die ontstaan van die pentas ianokobaltaat(II)-ioon kan soos 

volg verklaar word g 
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3. Die amperometriese t itrasie kan gepaard gaan met die 

1 d d . 2 vo gene veran erings : 

LCo (CN) ~ 4- + 2L Fe(CN) 6J 3- = L (Nc)5FeCNCo( CN)~6- + 

L Fe(CN)~4- (24) 

4. By die druppende kwikelektrode kan die volgende plaasvind t 

( 25 ) 

Hoewel met bogenoemde reaksies TI aantal verskynsels 

verklaar kan word, is daar ander wat nie bevredigend verklaar 

kan word met die monovalente kobaltkompleks nie, bv . die ver­

anderings wat optree tydens veroudering van ·n pentasianokobal­

taat (II)-oplossing11 en die sianokobaltaat kompleks wat in 

12 staat is om waterstof te kan vrystel • 

Die onlangs voorgestelde hidriedpentasianokobal­

taat(III) - kompleks van King en Winfield7, vertoon nie die 

tekortkominge nie . Die volgende is van di e redes wat deur 

hulle aangevoer is as bewys van die bestaan van die kompleks : 

1) TI Pentasianokobal taat(II)-oplossing neem ongeveer een 

waterstofatoom per molekuul van die kompleks op. 

( 26 ) 



43 . 

2) Met kernmagnetiese resonansie is aangetoon da t daar wel n 

waterstofa toom in die kompleks teenwoordig is . 

3) Die hidriedkomp~eks kan ontbind om die pentasianokobal­

t aat(II)-kompleks te vorm terwyl waterstof vrygestel word . 

(Sien vergelyking (18) op p . 38). 

4) Spektrofotometries kan aangedui word dat 2 mol pentasiano­

kobaltaa t(II)-oplossin& een mol hid~iedkompl eks en een 

mol LCo(CN)
5
ouJ3- kan gee . 

2LCo(CN)~3- + H20 = LCo(CN)
5
HJ3- + LCo (CN)

5
oHJ 3- (27) 

Die bevinding van King en Winfield word ook gestaaf 

deur hierdie ondersoek. 

Die kinetiese benadering van die veranderings wat op­

tree gedurende die reduksie, dui daarop dat die reaksie van die 

eerste-orde is . Dit kan gerym word met n reaksie tussen di e 

kompleksioon en die nasente waterstof, waarvan die konsen­

trasie in die eksperiment kons t ant gehou moet word: 

(28) 

waar LXJ die konsentrasie van die heksasianokobaltaat(III)-

ioon voorstel en LXJ· di~ van die hidriedpentasianokobal t aat (III)-

ioon. 
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Die a lkal i-metaaJi one oefen n groot invloed uit op 

di e snelheid van hierdie reaksi e sodat di t nog moeiliker word 

om reproduseerbare waardes te verkry . Daar is bevind7 dat die 

opname van waterstof deur die pentasianokobaltaat(II)- ione , 

versnel word deur die aanwesigheid van die-alkali-meta le en 

we l in die volgende orde 1 

I I I 
C Kt 1 · s , , Na, i . 
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AFDELING :B: EKSPERI MENTEEL 

HOOFSTUK VII • 

VOOR:BEREIDING VAN MATERIAAL EN UITVOERING VAN REDUKSIE 

Omda t die pola rograaf en spektrof otometer in staat is 

om klein hoeveelhede van •n geskikte ioon aan te dui, kan di t 

gebruik word a s toets vir suiwerheid. Reduseerbare onsuiwer­

hede in die rea gens l aat hulle k en aan karakteriserende pola­

rografiese krommes wat ka n afwyk van di~ va n die r ea gens sodat 

dit dadelik opgemerk kan word . Afwykings in die verwa gte 

absorpsie- spektrum kan ook n aandui ding van die onsuiwerhede 

wees . Op die wyse is die betroubaarheid van die reagens e 

bevestig. 

Merck s e 11 rei nst 11 kaliums ianied on 11 pro nnalis i 11 

na triumhi droksied is om hierdie rede sonder verdere suiwering 

gebruik vir die draer- elektroliet by die polarografiese onder­

s oeke en by die bereiding van die penta- en heks as i ano­

kobalta te . 

Ka liumpentas i anokobaltaat(II) i s berei deur n oormaat 

ka liumsianied in di e a fwesighei d van suurs t of, te voe g by "pro 

analisi" kobaltochloried totda t die koba lt- en sianiedione in 

n verhouding van ten mins te 1: 5 gestaan het . Dit was vera l 
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belangrik om suurstof uit te sluit, omdat dit die gevormde 

kompleks baie maklik oksideerbaar is . 

Kaliumheksasianokobaltaat(III) is berei volgens die 

metode van Benedett i -Pichler~9 Koba ltochloried is behandel 

met n oormaat kaliumsianied en die produk is verhit inn 

gekonsentreerde ka liumsianied-oplossing. Die liggeel kris ­

talle van die produk wa t ontstaRn het, is n paar keer gere­

kristalliseer om die kompleks s o suiwer mo ontlik te verkry . 

Die bereide kompleks se pola r ogram en absorpsie- spektrum 

was identies met die va n •n soortgelyke B.D.H. rea gens . 

Vir amperometriese titrasies is Merck se "pro 

anal isi" kaliumheksasianoferraat(III) gebruik om die 

gereduseerde kompleksioon te oksideer. 

Die reduksie is uitgevoer met lo% natriumamalgaam 

(B.D.H.). 

Omda t van die sianokoba lta te s o maklik geoksideer 

kan word, wa s dit no odsaaklik da t a lle suurstof uitgesluit 

moes word in die ondersoek . Om dit te bewerkstellig, is die 

volgende voorsorgmaatreels getref z 

1) Al die wa ter wat gebruik is, i s gedis tilleer, gekook vir 

tien minute, afgekoel inn stikstof-a tmosfeer en daarna 
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is stikstof deur die water geborrel om te verseker da t 

alle suurstof verwyder is . 

2) Die stikstof is suurstofvry gemaak deur dit oor verhitte 

koperkrulle te lei. Daarna is dit deur water geborrel 

om die gas a f te koel en om di t met damp te versadig. 

3) Die apparate is s6 opgestel dat die indringing van 

suurstof uitgeskakel is . 

4) Voordat n bepaling u itgevoer is, is die hele appar a a t 

eers met stikstof gevul. 

5) Na die bepaling is suurstof ingelaa t en die oplossing 

geskud . Indien die polarogram of die spektrum dan 

totaal verander, is sekerheid verkry dat die uit­

voering van die eks periment onder suurstofvrye 

kondisies geskied het . 

REDUKSIE 

Vir die reduksie van die opl oss ing met die oog op 

die bepaling van die produkte wat orlstaan en daar dus nie n 

konstante reduksie-tempo benodig was nie, is 20 - 30 gram 

natr iumama lgaam by die oplossing gevoeg deur dit op die bodem 

va n die fles te l aat le of dit in np:,liteenhouer in die oplos­

s ing te hou . 
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Vir die uitvoering va n die reduksie is meesal van die 

apparaat soos aangetoon in fig . 3, gebruik gemaak . 

Nadat die hele apparaat gevul is met stikstof, is die 

oplossing deur di e tregter in di e fles gevoeg terwyl stiks t of 

deurgaans deurgestuur is . 

Die amalgaam is op die bodem van die fles geplaa s 

of dit is inn politeenhouer in die oplossing gehou t er wyl die 

oplossing goed geroer is met die magnetiese roerder. 

n Monster is u it die fles verwyder deur dit onder 

verhoogde stikstofdruk oor te plaas na die buret . Hieruit is 

die verlangde volume oplossing getap in di e vermengingsfles 

indien dit spektrofotometries ondersoek is, of in die polaro­

grafiese- sel indien die polarograaf gebruik is . 

Om die reduksie by n bepaalde temperatuur uit te voer, 

i s die apparaat in •n termostaat geplaas . 

Die intensiteit T an di e reduks ie, uitgevoer onder bo­

genoemde omstandighede, is ni e baie groo t nie omdat n groot 

volume van die oplossing gebruik word (100 - 200 ml . ) en die 

hoeveelheid van die aktiewe a malgaam dan relatief klein is. 

Wanneer die reduksie regstreeks in n spektrofotometersel 

uitgevoer is, is die r eduksie intenser omdat •n klein volume 
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oplossing gebruik is (4.5 ml.) en die hoeveelheid aktiewe 

amalgaam dus betreklik groot is. 

Die verkryging van n konstante reduksie-tempo in die 

kinetiese ondersoek is bemoeilik deur die ontstaan van n 

bedekkende laag van kwik tydens die reduksie op die oppervlak 

van die amalgaam. Hoewel die kwik sover rnoontlik verwyder is, 

kon ten volle bevredigende reproduseerbare resultate vir die 

kinetiese ondersoek nie verkry word nie. 

Die apparaat soos aangedui in fig.5 hat die mees 

herhaalbare resultate gelewer. 

Die arnalgaam is in die sentrale "Perspex" silinder 

geplaas wat aan die onderkant uitloop op n dunwandige kegel 

vol gaatjies geboor. Die gevorrnde kwik word dan opgevang 

inn bakkie onder die kegel. Vir elke reduksie tydperk is 

die silinder dieselfde diepte in die oplossing geplaas terwyl 

die oplossing vinnig verby die arnalgaam gespoel is met behulp 

van n magneti ese roerder. Nadat die reduksie voltooi is, is 

die silinder met die bakkie uit die vloeistof opgelig totdat 

die bakkie die opening in die prop van die fles gesluit het. 
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HOOFSTUK VIII. 

UITVOI:RING VAN DIE POLAROGRAFIESF: K,PALINGS. 

In die ondersoek is gebruik gemaak van n Snrgent­

polarograa f, model III vir die identifikasie van i one en vir 

die bevestiging van die resulta te wat verkry is met die 

spektrofotometer . Dit is oak gebruik vir die amperometriese 

titr as i es . 

Dieselfde kapiller e buis is deurgaans in al di e 

polar ografiese bepalings gebruik . Die druptyd wa s steeds 3. 03 

sekonde en die massa kwik wa t per sekonde deur di e kapiller 

gevloe i het, was 2.78 mg inn oplossing van O. lM KCN by 25°c . 

Die kwikpoel knn nie gebruik word as referensie­

elektr ode nie omdat die sianiedione d~armee reageer en. 

sodoende die potensiaa l laat verander. Dit was dus nodig 

om gebr uik te maak van n gewysigde ka lomel - elektrode . 

Fig. 6 is n v oorstelling van die kalomel-elektrode 

en die polar ografiese sel wa t gebruik is . 

Kaliumsianied is gewoonlik gebruik as draer-elektrolie t 

by di e polarografiese ondersoeke van die sianokobalta te. Die 

onts t aan van natriumhidr oksied tydens die reduksie, verander 

die halfgolfpotensia le. Om hierdie veranderings s o klein 
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moontlik te hou, is natriumhidroks ied by die draer-elektroliet 

gevoeg. Die ka liumsianied moes in die draer-oploss ing behou 

word soda t di t die moontlike vorming va n •n kobal thidroks ied 

kon verhoed. 

Een milliliter versadigde oplossing van metielro oi in 

water, is voor e lke bepaling by die oplossing gevoeg om te 

dien as onderdrukker van die maksimum op die platogebied van 

die polarogra fi e se kromme . 

Al die polarografiese bepalings is u itgevoer inn 

termostaa t wat in staat was om die tempera t uur binne 0.5°c 

konstant t e hou . 

Vir d ie bepaling va n die ha lfgolfpotensiaa l, is va n 

die gewone meetkundige konstruksie gebruik gemaak om die 

infleksiepunt te bepaal. 

Vir die pol arogra fi ese ondersoek van die veranderings 

wat die heksa sianokobaltaa t(III)-ioon tydens reduks ie onder­

gaan, is die volgende prosedure gevol g 

n 0plossing van 100 milliliter 0 .04M £"co(CN)~3-

is gereduseer met behulp van 23 gram ama lgaam (fig.3) by n 

bepaa lde temper a tuur. 

Twee milliliter van die oploss ing is telkens by ·n 
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mengsel van 10 ml. 0 . 2M KCN, 10 ml . l .OM NaOH en 18 ml. water 

met meti elrooi, gevoeg. Goeie vermenging is verseker deur 

s tikstof vinnig dour die oplossing t e lei wa arna die polarogram 

bepaal i s . 

Vir die polar ografiese onder s oek van die veranderings 

wat die pentasianokoba ltaat(II)-ioon ondergaan , is 50 ml . 

0 .08M CoC12 en 50 ml . 0 ._48M KCN met 23 gram a ma l gaam vermeng 

(fig. 3) . Dieselfde verdunnings a s hierbo is gebruik by die 

bepaling van die polarogram . 

Om die veroudering v~n die geredus eerde heksasiano­

kobaltaat(III)-olossing polarografies na te gaan, is O. OOlM 

van die oplossing om die helfte verdun met ge lyke volumes 

l . OM NaOH en 0.2M KCN. Hoewel geen metielrooi gebruik is nie, 

het geen hinderende maksima opge tree nie . 

Die pola r ograaf i s gebruik om t e onderskei tussen 

die pentasianokobaltaa t(II)-i oon , wa t ~ pol a rogram gee, en die 

heksasianokoba ltaat (III )- ioon a sook die ge r eduse erde oplossing, 

wat di t nie doen nie. 

Die klein konsentras ie-veranderings wa t soms opgetree 

het tydens die reduksie , het egte r die gebruik van die pol a ro­

graaf vir kwantita t iewe bepalings beperk . Die gr oo t gevoelig­

heid van die spektrofotometer dnarenteen, het dit vir 
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kwantitatiewe bepalings geskikter gemaak • 

.AMPEROMETRIESE TITRASIES 

Die amperometriese titrasies is uit gevoer met 

dieselfde oplossings wat gebruik is vir die po l arogram 

bepalings in die polarografiese sel. Na e l ke byvoeging van 

die titreermiddel is die stikstof vinniger deur die oplossing 

gestuur om goeie vermenging te verseker. Daarna is die 

s troomsterkte gelees by die bepaalde potensiaal waarby die 

titras ie uitgevoer is. 

As titreermiddel is 0 .08M kaliumheksasianoferraat(III) 

gebruik . Di t was vera l geskik om •n ti trasie by - 0 . 9 volt ui t 

te voer omda t gevind i s dat slegs die heks a sianoferraat(III)­

ione •n diffusiestroom gee in di i§ gebied. Enige toename in 

stroomsterkte tydens die titras ie by - 0 . 9 volt kon dus t oe­

geskr yf word aan die aanwesigheid van die heksasianoferraat(III)­

ione sodat noukeurige resul!ate verkry kon word vir die be-

paling v an die totale aanta l oksideerba re ekwiva l ente van die 

oplossing. Titras ies is ook by - 1 . 8 volt uitgevoer , maar die 

endpunt kon nie noukeurig bepaal word nie. 

Om die st rooms terkte te kor rigeer na e lke byvoeging 

van die titreermiddel, is die s troomsterkte vermenigvuldig 

met (V + x)/v, waar V die begin volume en x die bygevoegde 

volume is . 
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POTENSIOMETRIESE TITRASIES 

Potensiometriese titrasies is uitgevoe r a s bevestiging 

van die resulta te wat verkry i s met die amperometriese titrasies9 

Die potensiaal is t ot die naa ste mi llivolt bepaal met behulp 

van ·n Cambridge pH- meter . 

Die titrasies is uitgevoer in 'l1 oplos sing wa t die­

selfde samestelling geha d he t as die vir die a mperometriese 

titrasie . Die titreermiddel 1 0 .02M ' Fe(CN) · 7 3- . b d' L · fr.I , is y ie 

oplossing gevoeg in di e pol arogra fiese se l wa t •n pla t ien- en 

kalomel- elektrode (die ka l omel- elektrode is deurgaans 

gebruik a s r eferens ie- elektrode) bevat. 
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HOOFSTUK IX. 

SPEKTROFOTOMETRIESE BEPALINGS. 

In die ondersoek is die spektrofotometer gebruik vir 

sowel kwali t a tiewe as kwanti tatiewe analise van 'l1 bepa;i,lde 

ioon. Met behulp van 'l1 spektrofotometer kon meer gegewens 

verkry word as met die polarograaf . 

Die bepalings is uitgevoer met 'l1 Beckman kwarts­

spektrofotometer, model DU . Die a fwesigheid van 'l1 fotover­

menigvuldigerbuis het verhoed da t n disporsie groter as 3R 

verkry kmword. Kwartsselle is gebruik vir golflengtes onder 

350 mµ en "Cortex"-selle vir golflengtes daarbo . 

Ten einde lugoksidasie van die gereduseerde 

oplossings te verhoed, is gebruik gemaak van 'l1 gewysigde prop 

op diesel waardeur die oplossing suurstofvry in diesel 

geplaas kon word . 

In fig . 2 word die prop skematies vo or gestel . Van die 

twee openinge deur die prop, i s die een veel k leiner as die 

ander. Deur die groter opening is die vloeistof ingelaat 

terwyl die stikstof wat in diesel was, verplaas kon word deur 

die kleiner opening. Die openinge is vir suur stof gesluit met 

behulp van 'l1 waterdruppel in die k lein opening en 'l1 water­

druppel op politeenkrulle in die groter opening. 
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SPEKTROFOTOMETRIESE TITRASIE VAN KOBALTOCHLORIED EN 
KALIUMSIANIED 

Fig.l i s •n skets van die apparaat waarin O.OOlM CoC12 

met O.OOlM KCN getitreer is. Onder v erhoogde stikstofdruk is 

die burette gevul met die ka liumsianied en die koba lt ochl oried . 

Die verla ngde volume koba ltochloried i s in die vermengings ­

fles gevoeg en daa rna die kaliumsianied t ot da t TI t ot a le volume 

va n 20 ml. vir die mengsel bereik is. Stikstof is gedurig deur 

geborrel om goeie vermenging te ve rs eker. Die produk is onder 

verhoogde druk oorgeplaas in die s tiks t ofgevulde spektrofoto­

metersel waa rna die opties e digtheid by 280 mp- bepaal is . 

REDUKSI E 

Regs treekse r eduks ie van die kompleks is oak ui t ge­

voer in die spektrofot ometersel (fig.4). Deur die deksel van 

die selhouerkamer is twee opening u·, een vir die inlaa t va n 

s tiks tof en deur die ander is TIPOli t eentou met TI houer onder­

aan wat gevul i s met die amal gaam . Die reduksie is uitge­

voer deur die houer in die vloeist of a f te l aat sak en op en 

a f te beweeg om di e vloeistof te roer. Vo or elke les ing is die 

amalgaam uit die opl ossing opgetrek en gewa g totda t die 

waters tofborrels uit die oplossing ontsnap het . 

Vir reduksie by TI bepaalde tempera tuur i s water ui t 

n termostaat deur die mantel om die selhouerkamer, gesirkuleer. 
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VDROUDERING 

Om die veranderings wat optree tydens veroudering na 

te gaan, is op die spektrofotometers el ·•n met nri. ldeksel geplaas 

met '!1 opening om stikstof deur t e s t uur en ·n nnder om '!1 poli teen­

t ou waaraan •n amalgaamgevulde houe r va s is, deur te l aat . Die 

oplossing is gereduseer totda t die spektrum konstant gebly 

het waa rna die amalgaam ui t die oplossing opgetrek is . Die 

oplos s ing is dan by die vcrlqngde temperat uur verouder . Die 

t empera tuur is konstant gehou deur water deur die mRntel 

om die selhouer kamer te pomp . 

SPEKTROFOTOMETRIESE ANALISE 

Noukeurige spektrofotometriese analise ver eis dat die 

Beer-Lambert wet vir '!1 oplosssing by •n besonder e golflengte 

moet geld. Omdat die a bsorpsie- maksimum van die heksasinno­

kobaltaat (III) - i oon (nl . 310 mµ) en die h i dri edpent asiano­

k obaltaat(III)-ioon (nl . 304 mµ) oorvleuel, bemoeilik di t 

die baie noukeurige bepaling van die twee i one se kons entrasie 

in '!1 mengs el. 

'!1 Bena dering van di e konsentrasie kon wel uitgevoer 

word met die vergelykings (4) en (5) op p . 17. Dit word onder 

die a fdeling 11Kinetiese Ondersoek" in hoofstuk IX breed­

voeriger omskryf . 
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Verskeie metodes is aangewend om n alternatiewe 

metode te vind, maar dit was nie suksesvol nie . 

n Voor die hand liggende al t ernatiewe metode is die 

bepaling van die oormaat heksasianoferraat(III) - ione na oksi­

dasie van die ger eduseerde oplossing. Hierdie metode stuit 

egter op die moeilikheid dat die kar akteris t ieke absorpsie­

maksimum by 420 mµ gedurig afneem in intensi t eit terwyl n 

maks imum by 320 mµ 9 wat ont staan het tydens die oksidasie 9 

gedurig toeneem met die tyd . 

n Tweede alterna tief is die bepaling van die oormaat 

kaliumpermanganaat in die oplossing nadat ·n bekende hoeveel­

heid by die gor eduseerde opl ossing gevoeg is . Nadat die 

govor mde manganaat-ione gepr esipiteer is me t behulp van barium­

ione en die oplossing fil treer is 9 het daa r steeds manganaat ­

ione gevorm wa t die spektrofotometr iese bepaling onmoontlik 

gemaak hGt omdat die ioon s e absorpsie- maksimum die van die 

permangana at- ione oorvleue l . 

Die essensiele moeilikheid le in die groot hidroksiel­

ioon- konsentr a sie waardeur slegs weinige oksideermiddels ge­

bruik kan word. Die kompleks word blykbaar ontbind in suur 

medium . Sodra n swak suuroplossing en kaliumparmanganaat by 

die ger eduseer de oplossing gevoeg is, het die oplossing troebel 
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geword . Indien die opties0 digtheid van die gefiltreerde 

opl ossing so gou moontlik na die byvoeging geneem word by 525 mµ, 

kon reproduseerbare waardes verkry..ord . 

Die metode is gebruik by die bepaling van die in­

vloed van temperatuur op die reduksie- snelheid. 50 ml. 0 . 0025M 

.['"co (CN)~3- is gereduseer met die apparaat in fig.3 vi r 

tydperke van drie minute. By die oplossing is swawelsuur 

gevoeg totdat dit ongeveer 0.5N ten opsigte van die suur was 

waarna 15 ml . 0.009N KMn0
4 

bygevoeg is . Nadat die oplossing 

dadelik gefiltreer is, is die optiese digtheid bepaal . Die 

0 prosedure is gevolg inn temperatuurgebeid van 5 tot 70 C. 

KINETIESE ONDERSOEK 

Met behulp van die apparaa t gaskets in fig. 4 1 is die 

kinetiese ondersoek uitgevoer. Die metode is gebaseer op n 

konstante reduksie- tempo wat oor n kort tydperk gehandhaaf 

kon word. Die oplossing is vir •n kort tydperk gereduseer 

waarna die amalgaam uit die oplossing opgetrek en die spektrum 

bepaal is . Die prosedure is vi r twintig minute met dieselfde 

amalgaam, -;; ."lkens herhaal. 

Om die konsentrasie spektrofotometries te bereken, was 

dit nodig om die molere ekstinksie-koeffisiente vir die heksa­

sianokobaltaat(III)-oplossing en vir die hidriedpentasiano-
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kobaltaat(III) - oplossings elk by 310 en 304 mµ te bepa~l. Die 

E vir die hidriedpentasianokoba ltaat(III)-ione is bepaal deur 

bekende oploss ings v~n heks asian okobaltaat(III) - ione t e re­

duseer t otda t die spektrum konstant gebly het . Di e waRrde is 

gebruik om E te bereken. 

In tabel VII word die verskillende E WRRrde s by 

bepaalde golflengtes aangedui. (fig. II). 

TAB~L VII. 

Golflengte s 310 mµ 304 mµ 

E vir £ co( CN)&,J3-

E vir £ co(CN )
5
HJ3-

197 . 5 

615 

182 

638 

Deur die waardes te vervang in vergelykings (4) en (5) 

op p . 17 volg x 

z = 18201 + 638X ( 29 ) 

y = 197 . 501 + 615x (30) 

waa r z die optiese digtheid is by 304 mµ en y die by 310 mµ is . 

c1 s tel die konsentrasie v~n die heksns i anokobal t aat(III) - i one 

en X die konsentra sie v , n die hidriedpentasianokobalt aat(III)-

ione voor . 
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Transforrnasie van (29) en (30) lewer s 

c1 = 0.04547Y - 0 . 04386z 

X = 0 . 01409z - 0.01298y 

(31) 

( 32) 

Vir ~ reaksie van orde een geld vergelyking (15) op 

t = .! . l og Xoo 
K ~-X) 

wanr die sirnbole dieselfde betekenisse behou. 

Met behulp van vergelykings (31) en (32) is X bereken. 

In fig . (XVIII) is l og Xcr. teen die tyd uitgesit . 
(X00- X) 
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LYS VAN FI GURE. 

Absorpsie - spektrum van kaliumheksasiano­
koba l t aat (III) . 

Beer se we t vir kaliumheksasianokoba l ­
t aat(III) by 310 mµ en vir die geredu­
seerde oplossing by 304 mµ . 

Pol arogram van ka l iumheksasianokoba l ­
t Ra t(III) in O. lM KON. 

Absorpsie- spektrum van ka liumpenta­
sianokobaltaat( I I) . 

Titras ie va n kobal t o- chlor ied met kaliurn­
sianied volgens die variasie - met ode van 
Job . 

I nvloed van hidroksielione op di e E1 van 
kaliurnpentas i a nokoba ltaa t (I I) . 2 

Verandering van spektrurn tydens inten­
siewe r eduksie van ka liumheksasian0-
ko ba ltaa t (III) . 

Verandering van s pektrum tydens reduksie 
van ka l i umheksasianokoba l t aat(III) . 

Pola rogra fiese ver andering tydens die 
reduksi e van kal iumheksa sianokoba l ­
t aat (III) . 

Verband tussen l og ~d - I) /I en spanning. 

Arnperome triese ti tr;\sie van die geredu­
seerde ka liumheksasianokobaltaat(III) ­
oplossing met kaliumheksasianoferraat(III) . 

Verande r ing va n spektr um t ydens die r eduksie 
va n ka liumpentas ianokoba l t aat(II) . 

Polarogra fiese verandering tydens die 
reduksie van ka liumpenta s i anokobal­
t aat (I I ) . 
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Amperometriese titrnsie va n die gere­
duseerde kaliumpentas i anokobaltaat(II)­
oploss ing met kaliumheksasianoferraat(III) , 

Verandering va n spektrum tydens veroudering 
va n n gereduseerde kaliumheksasianokobal­
t aat(III)-oplossing. 

Die invloed van hidroksiel-ione op die 
absorpsie-maksima verkry tydens die 
veroudering van ·n geredus eerde ka lium­
heksa sianokobaltaat(III)-oplossing. 

Polar ografi ese veranderings tydens ver­
oudering va n •n gereduseerde ka lium­
heksas i anokobaltaat(III) - oplossing. 

Vasstelling va n reaksie-orde by 
reduksie van kaliumheksasianokobal­
t aat(III). 

Invloed van temper atuur op die reduksie 
van kaliumheksasianokobaltaat(III). 

Potensiometriese titrasie van n geredu­
seerde oplossing met kaliumheksasiano­
ferr aat(III). 

Titras ie va n kobaltochloried met kalium­
sianied . 

Prop op spektr ofot ometersel . 

Reduksie met na triumamalgaam. 

Reduksie met na triumamalgaam . 

Kons t ante reduksie- tempo. 

Pola rogra fiese sel met gewysigde 
kalomel-elektr ode. 
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