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U radu su prikazani rezultati istraZivanja kompleksiranja Hg(ll) iona s krunastim eterima: 18-kru-
na-6 (18C6) i heksatia-18-kruna-6 (1856) u nitrobenzenu i acetonitrilu. Polarografska istraZivanja
provedena su pri temperaturi od 25 °C. Konstante stabilnosti kompleksa kod stehiometrijskog od-
nosa 1:1 odredene su na temelju pomaka anodnih diferencijalnih pik-potencijala ovisno o hete-
roatomu u prstenu liganda i koncentraciji liganda. Dobiveni rezultati pokazuju da stabilnost kom-
pleksa stehiometrijskog omjera 1:1 opada u slijedu 1856 > 18C6 za oba otapala. Konstante sta-
bilnosti za 1856 u acetonitrilu i nitrobenzenu imaju vrijednost potencije za oko deset do dvanaest
puta vecu u odnosu na 18C6. Stabilnost kompleksa obrnuto je proporcionalna Gutmannovom

donorskom broju za otapala.

Kljucne rijeci: Ziva, krunasti eteri, kompleksiranje, DP polarografija

Uvod

Poznavanje kemije Hg(ll) iona od temeljne je vaznosti ka-
da se promatra utjecaj tih iona na zive organizme i oko-
li. Iskustva pokazuju da procesi separacije i odredivanja
Hg(ll) iona cine slozen problem, zbog svojstava ovog iona
da u vodenim otopinama podlijeze procesima hidrolize,
kao i da gradi komplekse s razlicitim ligandima. Prouca-
vanje kompleksiranja Hg(ll) iona sa spojevima tipa makro-
ciklickih polietera, poznatim kao krunasti eteri, privuklo je
paznju mnogih znanstvenika.'™"

Kompleksiranje metalnih kationa s krunastim eterima pri-
mjenjuje se najvise u separacijskim procesima koji se te-
melje na izuzetno selektivnoj ekstrakciji ionskih asocijata
nastalih od kompleksnog kationa s krunastim eterom i po-
godnog organskog aniona.'?>"'* Posebna paznja posvecena
je mogucnosti selektivne ekstrakcije Hg(ll) iona od Cu(l),
PA(Il), Cu(ll), Ag(h, Au(lll), Ca(ll), Pt(Il), Fe(ll), Mn(ll), Pb(ll)
i TI() s krunastim eterima koji su imali razlicite velicine
krune kao i heteroatome kisik, dugik ili sumpor.1>-2”

U istrazivanju svojstva tia-krunastih etera Saito i suradni-
ci’>=29 utvrdili su da oni pokazuju izuzetnu selektivnost
prema Hg(ll), Ag(l) i Cu(l) ionima, dok su Sevdic¢?! i surad-
nici dobili najstabilnije komplekse Hg(ll) i Ag(l) s 18S6.
Tia-krunaste etere kao selektivne ekstrakcijske reagense
koji sadrze pikrilamino-skupine u svojim je istrazivanjima
upotrebljavao i Sekido sa suradnicima.?* Dobiveni rezultati
pokazali su da pikrilamino-skupina u otopini pridonosi na-
stajanju ionskih parova koji se mogu ucinkovito ekstrahira-
ti. Pedersen?* je kvalitativno ispitao kompleksirajuca svoj-
stva 1,10-ditia-18-kruna-6 etera za niz tiofilnih metala. Re-
zultati su pokazali da je ekstrakcija Ag(l), Pd(ll) i Au(lll)
mnogo veca od ekstrakcije Hg(Il) i Cu(l). Zolotov i suradni-
ci®® su detaljno istrazili ekstrakciju Ca(ll), Ag(l), Hg(ll) i
Pd(ll) iona s nizom 15-Clanih krunastih etera koji su kao
heteroatome u kruni sadrzavali kisik, dusik i sumpor.

Arpadan i suradnici®® utvrdili su da se Ag(l), Hg(ll), Cu(ll),
Pt(l) i Pd(ll) ioni mogu kvantitativno ekstrahirati od Fe(lll),
Mn(ll), Pb(ll) i TI(I) iona. Ispitana je i sposobnost stvaranja
kompleksa Hg(ll) i Ag(l) s 1456 ¥ koji se mogu ucinkovito
ekstrahirati. Uvodenjem benzo-supstituenata na osnovnu
krunu ovog krunastog etera povecala se selektivnost prema
Cu(l) ionima.22:27

Provedena istrazivanja obuhvacala su definiranje broja i
vrste elektron-donorskih atoma, kompatibilnost velicine sol-
vatiranog ili nesolvatiranog kationa i veli¢ine prstena, ste-
rickog naprezanja polieterskog prstena, gustoce naboja i
koncentracije reaktanata za kompleksiranje kao faktora koji
utjecu na stabilnost kompleksa. Pri tome su g)rimjenjivane
metode polarografije,'*”912 voltametrije,>®%1° kalorime-
trije,> potenciometrijske titracije,* spektrofotometrije,® di-
frakcije X-zraka,'" konduktometrije’ i ekstrakcije.’#-2°

U ovom radu je metodom diferencijalne pulsne polarogra-
fije istrazeno kompleksiranje Hg(ll) iona s krunastim eteri-
ma: 18-kruna-6 (18C6) i heksatia-18-kruna-6 (18S6) u
acetonitrilu i nitrobenzenu.

Eksperimentalni dio
U eksperimentalnim istrazivanjima upotrebljeni su:

— Krunasti eteri: 18-kruna-6 (18C6) i heksatia-18-kruna-6
(18S6), purum > 97 %, Fluka;
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— Otapala: acetonitril CH;CN i nitrobenzen CgH;NO,,
(purum > 99,5 %), Fluka; tetraetilamonijev perklorat
(C,Hs),N(CIO,).

— Osnovne otopine krunastih etera (18C6 i 1856) koncen-
tracije 1,0 - 102 mol L™ pripremljene su otapanjem
0,1322 g 18C6 u acetonitrilu i u nitrobenzenu i otapanjem
0,1804 g 18S6 u acetonitrilu i u nitrobenzenu. Pripremlje-
ne otopine upotrebljavane su za postizanje odgovarajuce
koncentracije krunastog etera u ispitivanoj otopini.

— Otopina osnovnog elektrolita, [(C,H;),N(CIO,)] (TEAP),
koncentracije 2,5 - 10~2 mol L™, pripravljena je otapanjem
0,5743 g supstancije u 50 mL acetonitrila, odnosno nitro-
benzena. Koncentracija ovog elektrolita odrzavana je kon-
stantnom za vrijeme svih provedenih mjerenja.

— Instrumentacija: Potenciostat/galvanostat PAR 263 A
Princeton Applied Research s prate¢im racunalom Pen-
tium 11 i instaliranim programskim sustavom za kontrolu,
pracenje i obradu rezultata mjerenja M 250/270. U sasta-
vu potenciostat/galvanostat sustava upotrebljena je celija
303 A (EG&Q) gdje je radna elektroda kapajuca zivina
elektroda, referentna elektroda Ag/AgCl i Pt zica kao po-
mocna elektroda.

Otopini osnovnog elektrolita u odgovaraju¢em otapalu do-
davana je otopina krunastog etera za postizanje potrebne
koncentracije liganda, a zatim je dodatkom otapala po-
desen volumen na 10 mL. Koncentracije 18C6 u acetoni-
trilu bile su: 1,0 - 1073; 1,5 - 1021 2,0 - 102> mol L, dok
su u nitrobenzenu bile: 5,0 - 10%; 1,0 - 103i 2,0 - 103
mol L~'. Koncentracije 1856 u acetonitrilu bile su: 1,0 -
10% 1,0-102i1,5- 103 mol L', a u nitrobenzenu: 2,5 -
104 50-10%:1,0-103i1,5- 107 mol L.

Polarografska ispitivanja provedena su uz sve mjere propi-
sane za odgovarajuce postizanje toc¢nih rezultata: cis¢enje
posuda, uklanjanje kisika, ¢is¢enje i susenje dusika. Uvjeti
kod kojih su provedena mjerenja: termostatiranja uzorka
kod (25,00 + 0,05) °C, deaeracija uzorka 240 s, kondicio-
niranje 15 s, impulsni pomak 5 mV s, brzina isticanja
Zive 0,4 kapi s™', promjena potencijala od Ejp = 0,150 V
do Erp = 0,650 V.

Rezultati

U izrac¢unavanju konstanti stabilnosti (logB) poslo se od to-
ga da sama ziva iz zivine kapajuce elektrode moze biti

anodno oksidirana prema jednadzbi:1=37:912

Hg 2 Hg*" + 2e-. 1)

Nastali Hg(ll) ioni reagiraju s metalnom zivom dajuci Hg(l)
ione prema jednadzbi:

Hg** + Hg 2 Hg?. (2)

U prisustvu kompleksiraju¢eg reagensa za Hg(ll) ione re-
meti se ova ravnoteza, a reakcija nastajanja kompleksa
moze se prikazati jednadzbom:

Hg + pL 2 [ HgL,]** + 2e-. (3)

Polazedi od pretpostavke da se reakcija odvija brzo i rever-

zibilno, za poluvalni potencijal £, ,, vrijedi jednadzba:'2829

0 0,0592 00592 ., 00592 2°7
— loch + | (4)

E =E - .
12 Hg (h/Hg 2 08 2 2 08 p

U diferencijalnoj impulsnoj polarografiji potencijal vrha pika

E, povezan je s poluvalnim potencijalom £, izrazom:?%%?
E, =,y - (AE/2) (5)

S obzirom da je razlika potencijala elektrode prije i nakon
primjene impulsa zanemarivo mala, E, i £/, su vrlo bliske
vrijednosti.

Prisustvo kompleksirajuceg liganda, krunastog etera, utjece
na pomicanje poluvalnog potencijala, Sto omogucava
odredivanje konstante stabilnosti 8, kod uvjeta p = 1 pre-
ma jednadzbi:

0
Eipp = EHg(II)/Hg

= —(0,0592/2 ) log (6)

Oksidacijski potencijal zivine elektrode u otopinama ace-
tonitrila i nitrobenzena koje sadrze 0,025 mol L=' TEAP na
25 °C su 600 = 10 i 650 = 10 mV.

Dobivene vrijednosti log8 prikazane su u tablici 1.

Tablica 1— Vrijednosti konstanti stabilnosti, log 8 za komplek-
se krunasti eter: Hg(ll) u acetonitrilu i nitrobenze-
nu pri 25,00 = 0,05 °C

— Values of stability constants, log 8 of crown ether:
Hg(ll) complexes in acetonitrile and nitrobenzene
at 25.00 = 0,05 °C

Table 1

log B
Krunasti eter
Crown ether Acetonitril Nitrobenzen
Acetonitrile Nitrobenzene
18C6 4,70 = 0,15 7,90 = 0,10
1856 17,70 = 0,15 17,90 + 0,20

Na slikama 1, 2, 3 i 4 prikazani su anodni diferencijalni
impulsni polarogrami dobiveni mjerenjem ovisnosti stru-
ja/potencijal za otopine s razli¢citom koncentracijom ligan-
da u otapalima acetonitrilu i nitrobenzenu. U obzir su uze-
te analiticke koncentracije. Promjene su definirane odgo-
varajuc¢im pomicanjem poluvalnog potencijala u ovisnosti
o heteroatomu u ligandu i strukturi otapala. Ako se proma-
tra utjecaj liganda, 18C6 i 1856, u acetonitrilu (slike 11 2) i
nitrobenzenu (slike 3 i 4), moze se zakljuciti da se maksi-
mumi javljaju na razli¢itim potencijalima.

Rasprava

Mijerenja su vrsena u koncentracijskom podrucju koje je
odredeno preliminarnim istrazivanjima, odnosno odabra-
no je podrucje u kojem s promjenom koncentracije kruna-
stog etera ne dolazi do znacajnog pomaka pik-potencijala.
Takoder su snimljeni i DC-polarogrami u ispitivanim susta-
vima na osnovi kojih su konstruirani dijagrami ovisnosti
E;, i logli/(ii)]. Vrijednosti Nernstovog nagiba dobivenih
pravaca u podrucju su 32-36 mV, sto je dokaz za reverzi-
bilan i dvoelektronski oksidacijski proces zive.
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Slika 1 — Anodni diferencg‘alni impulsni polarogram Zivine ka-
pajuce elektrode u 2,5 - 1072 mol L™" otopini TEAP u acetonitrilu
uz dodatak 18C6 koncentracija: 1) 1,5 - 107 ; 2) 3,0 - 1073 i 3)
50 - 107 mol L™!

Fig. 1 — Anodic differential pulse polarograms of mercury elec-
trode in 0.025 M TEAP in acetonitrile in the presence of increasing
amounts of 18C6:1)1.5-107;2)3.0- 10 and 3) 5.0- 107 mol L~
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Slika 2 — Anodni diferencyalni impulsni polarogram Zivine ka-
pajuce elektrode u 2,5 - 1072 mol L™ otopini TEAP u acetonitrilu
uz dodatak 1856 koncentracija: 1) 1,0 - 107*; 2) 1,0 - 1073 i 3)
1,5 - 107 mol L™

Fig. 2 — Anodic differential pulse polarograms of mercury elec-
trode in 0.025 M TEAP in acetonitrile in the presence of increasin
amountsof 1856:1)1.0-107*;2)1.0- 10 and 3) 1.5 - 107> mol L~
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Slika 3 — Anodni diferencijalni impulsni polarogram Zivine ka-
pajuce elektrode u 2,5 - 1072 mol L~ otopini TEAP u nitrobenze-
nu uz dodatak 18C6 koncentracija: 1) 5,0 - 107, 2) 1,0 - 1073 i
3) 1,5 107 mol L

Fig. 3 — Anodic differential pulse polarograms of mercury elec-
trode in 0.025 M TEAP in nitrobenzene in the presence of increasing
amounts of 18C6: 1)5.0- 107 2)1.0- 10 and 3) 1.5 107 mol L™
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Slika 4 — Anodni diferencijalni impulsni polarogram Zivine ka-
pajuce elektrode u 2,5 - 1072 mol L~" otopini TEAP u nitrobenzenu
uz dodatak 1856 koncentracija: 1) 2,5 - 1074;,2)5,0-107% 3) 1,0
-10™% i 4) 1,5 - 107 mol L7

Fig. 4 — Anodic differential pulse polarograms of mercury
electrode in 0,025 M TEAP in nitrobenzene in the presence of in-
creasing amounts of 1856: 1) 2.5 - 10% 2 5.0-10% 3) 1.0 -
10* and 4) 1.5 - 1072 mol L™

Analizom DPP dijagrama na slici 1 uocava se pojava
prosirenih pikova za anodni val Zivine kapajuce elektrode
pri povecanju koncentracija 18C6 u acetonitrilu. Prosiren-
je je najvjerojatnije rezultat nastajanja sukcesivnih kom-
pleksa Hg(Il) i Hg(l), tako da dolazi do preklapanja dva bli-
ska pika. Analogne rezultate dobili su i drugi autori®’
istrazujuci kompleksiranje zive s krunastim eterom 14N4 u
acetonitrilu i kositra s 12C4 u diklormetanu. Takoder je
prihvaceno da se pik-potencijal ocitava kao postignuti prvi
maksimum na dijagramu.

Kompleksi sa sumporom, kao heteroatomom, imaju pik-
-potencijal u oba otapala vise pomaknut u manje pozitivno
podrucje u odnosu na komplekse sa kisikom. Utjecaj ota-
pala na vrijednost pik-potencijala znacajan je kod oba li-
ganda. Kompariranjem dobivenih vrijednosti za 18C6 u
acetonitrilu i nitrobenzenu (slike 1 3) i za 1856 u acetoni-
trilu i nitrobenzenu (slike 2 i 4) moze se zakljuciti:

za 18C6 : E, (acetonitril) > Ep(nitrobenzen)
za 18S6 : E, (acetonitril) < Ep(nitrobenzen)

Snizenje vrijednosti poluvalnog potencijala Zivine elektro-
de uz dodatak krunastog etera ocituje se u nastajanju sta-
bilnog kompleksnog kationa kod kojeg je mnozinski omjer
metalni kation : krunasti eter = 1:1. Svoj doprinos daju
mnogi faktori od kojih su najvazniji: stericke i elektron-do-
norske karakteristike krunastog etera, makrociklicka poja-
va, kao i donorsko-akceptorska svojstva otapala.

Polieteri odabrani za istrazivanja imaju osnovnu krunu od
18 c¢lanova od kojih su Sest kisikovi ili sumporni atomi, a
imaju promijer Supljine3' 2,6-3,2 - 1071 m, $to je optimal-
no za smjestaj Hg(ll) iona. Acetonitril, upotrebljen kao ota-
palo u istrazivanjima, jedan je od najrasprostranjenijih ni-
trilnih otapala dielektri¢nosti 36,2 F m™', s donorskim bro-
jem3® DN = 14,1 i akceptorskim brojem,*® AN = 19,3;
provodnosti*? k = 5,9 - 10°® s cm™'. Za razliku od vode
koja ima donorski broj*%3* DN = 33 i akceptorski broj AN
= 54,8, i uredenu strukturu s niskom entropijom, acetoni-
tril pokazuje slabe interakcije otapalo-otapalo iako su Mo-
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sier-Boss i Popov3? spektroskopskim istraZivanjima potvrdili
nastajanje dimera u ovom otapalu. Nitrobenzen ima die-
lektricnost 35,9 F m™", a donorski broj*933 DN = 4,4 i ak-
ceptorski broj AN=14,8.

Proucavajudi interakcije izmedu otapala i otopljene sup-
stancije Gutmann®° je zakljucio da elektrokemijska svojstva
supstancije, predstavljena vrijednos¢u njihovog poluvalnog
potencijala u odgovarajucem otapalu, ovise o njihovim do-
norsko-akceptorskim svojstvima. S obzirom da su mjerenja
vréena sa Hg(ll) ionima, Lewisovim kiselinama, u razlicitim
otapalima, moze se sagledati utjecaj otapala na poluvalni
potencijal. Promjena poluvalnog potencijala Zivine kapa-
juce elektrode s promjenom donorsko/akceptorskih svoj-
stava otapala nije linearna, sto potvrduje da je E;;, mjera
slobodne energije, dok su donorska svojstva mjera entalpi-
je (AH = DN - AN/100 + AAH g, + AAH ). Do-
datak krunastih etera unosi novu kvalitetu, kisikove i sum-
porne atome, koji pridonose uspostavljanju novih ravno-
teza u otopinama i kao rezultat dolazi do pomicanja vri-
jednosti poluvalnog potencijala. Brzina supstitucije mole-
kula solventa molekulama liganda raste s porastom donor-
skih svojstava. Ako se usporede donorska svojstva otapala
sli¢ne strukture s kisikom i sumporom,3® moze se prihvatiti
da sumpor povecava donorska svojstva supstancija.

Na temelju poluvalnih potencijala izracunate su vrijednosti
log B za upotrebljene krunaste etere (18C6 i 1856) i prika-
zane su u tablici 1. Dobivene vrijednosti u suglasnosti su s
donorsko-akceptorskim svojstvima supstancije kao i vrijed-
nostima koje su dobili drugi autori u istrazivanjima slicnih
sustava.'’

Na bazi polarografskih mjerenja u nitrobenzenu i acetoni-
trilu uz TEAP kao osnovni elektrolit Rouhollahi sa suradni-
cima' dobio je sljededi poredak stabilnosti Hg(1l) komplek-
sa sa krunastim eterima (1:1): dicikloheksil-18-kruna-6
(|Og ﬁnitrob. =78 [ lOg ﬂacetonit. = 5/0)>18'kruna'6 (lOg ﬁnitrob.
= 7,1110gB,cetonit. = 3,8) >15-kruna-5 (log B iwop. = 5,1 1
108 B.cetonit. = 3,0) > dibenzo-18-kruna-6 (10g B iwon = 2,7
i 108 B, cotonit. =3,0) >dibenzo-24-kruna-8 (10g Bion. = 3,2
1108 Baceton. = <2) > benzo-15-kruna-5 (log B, iop. = 2,3 i
]Ogﬁacetonit.<2) > 12-kruna-4 ([Ogﬁnitrob.<2 [ Iogﬁacetonit.<2)'

Hojo i suradnici” polarografski su istrazivali stabilnost kom-
pleksa Hg(I)-krunasti eteri u acetonitrilu uz prisustvo raz-
licitih osnovnih elektrolita. Upotrebljavali su krunaste etere
koji su imali u prstenu heteroatome dusik, kisik ili sumpor.
Utvrdili su da se polarografska mjerenja mogu provesti uz
odgovarajuéu kombinaciju osnovnog elektrolita i kruna-
stog etera. Za krunaste etere sa sumporom i dusikom mje-
renja su vrsena uz upotrebu n-tetrabutilamonij-perklorata,
dok je za krunaste etere s kisikom upotrebljen TEAP. Dobi-
vene vrijednosti konstanti stabilnosti opadaju u nizu: tetra-
metil-tetraaza-14-kruna-6 (log 8 = 25,5) > tetratia-14-kru-
na-4 (log p = 9,9) = tetratia-16-kruna-4 (log f = 9,8) >
18-kruna-6 (log f = 4,0; uz TEAP).

Usporedbom vrijednosti dobivenih poluvalnih potencijala,
odnosno konstanti stabilnosti u acetonitrilu, za krunaste ete-
re koji imaju razlicitu veli¢inu prstena i razlicit broj sumpo-
rovih atoma, koje je istrazio Hojo,” s vrijednostima dobive-
nim u ovom eksperimentalnom radu dobiva se slijed : 1454
= 1654 < 1856. To potvrduje doprinos kompatibilnosti ve-
licine Supljine u krunastom eteru s dijametrom kationa.

Izatt i suradnici® polarografski su istrazivali interakcije Pd(Il)
i Hg(ll) iona s krunastim eterima 1,4-ditia-18-kruna-6 i
1,10-ditia-18-kruna-6 u vodenim otopinama. Supstituci-
jom dva kisikova atoma u krunastom eteru 18C6 sa sum-
porom u simetri¢noj 1,10- i asimetri¢noj 1,4-poziciji, kon-
stante stabilnosti se povecavaju od vrijednosti log 8 = 2,42
za 18-kruna-6 do log 8 = 19,5 za 1,10-ditia-18-kruna-6 i
log B = 22,2 za 1,4-ditia-18-kruna-6.

Kodama i suradnici* istrazili su utjecaj velicine Supljine
i broja dusikovih atoma u kruni na stabilnost Hg(ll)
kompleksa u vodi. Dobivene su vrijednosti od log f =
23,0 za 1,4,8,11-tetraaza-14-kruna-4 do log f = 27,4 za
1,4,7,10,13-pentaaza-16-kruna-5.*

Na taj nacin potvrdeno je da makrociklicki tiaeteri koji su
svrstani u »meke« Lewisove baze jacCe reagiraju s »mekim«
Lewisovim kiselinama®® kao $to je Hg(ll) ion.

Dobiveni rezultati na svim polarogramima (slike 1, 2, 3 i 4)
pokazuju da je analiticki odziv razmjeran koncentraciji
krunastog etera u otopini acetonitrila i nitrobenzena, od-
nosno koncentraciji nastalog Hg(Il) kompleksa.

Wang® i Tanaka'® sa suradnicima istraZivali su ovisnost ana-
litickog odziva o koncentraciji Hg(Il) i Ag(l) iona kod vol-
tametrijske metode koriste¢i krunaste etere kao modifika-
tore za “carbon-paste” elektrode. Elektrode modificirane
krunastim eterom 18-kruna-6® pokazivale su linearan od-
ziv za Hg(ll) ione u koncentracijskom podru¢ju do 2 - 107°
mol L~ uz dobro definiran anodni pik. Linearni odziv kod
“carbon-paste” elektroda s tia-krunastim eterima za Ag(l)
postignut je u koncentracijskom podrucju od 0,5 do 2,5 -
10° mol L". Ustanovili su da Co(ll), Ni(l), Cddl) i Cu(ll)
ne interferiraju iako su dodani u omjeru metalni kation/
Ag(l) = 100, dok Hg(ll) i Pd(Il) ozbiljno interferiraju zbog
afiniteta tia-krunastih etera prema tim metalnim katio-
nima.

Zakljucci

Na osnovi eksperimentalnih rezultata mogu se izvesti slije-
de¢i zakljucci:

— Stabilnost kompleksa Hg(ll)-krunasti eter ovisi o struktur-
nim, sterickim i elektron-donorskim karakteristikama kru-
nastog etera i veca je kod tia etera.

— Supstitucijom atoma kisika sumporom, povecava se stabil-
nost kompleksa s Hg(ll) ionima u acetonitrilu i nitrobenzenu.

— Solvatacijska svojstva upotrebljenih otapala kroz interak-
cije otapalo-kation-krunasti eter imaju prioritetan utjecaj
na elektrodnu reakciju.

— Diferencijalna impulsna polarografija moze se primjenji-
vati u istrazivanjima kompleksiranja metalnih kationa s po-
lieterima. Dobiveni polarogrami nose specificnosti koje su
posljedica strukturnih karakteristika krunastih etera i njiho-
ve sposobnosti da grade komplekse.

— Dobiveni rezultati prosiruju dosadasnja saznanja o kom-
pleksima Hg(ll) iona i omogucuju koncipiranje novih teh-
nika selektivne separacije, elektrokemijske i spektrofoto-
metrijske determinacije.
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SUMMARY

Polarographic Study of Hg(Il)- Crown ethers Complexes in Nonageous Solvents
A. Cipurkovi¢, R. Kubicek, J. Budimir, and S. Mari¢

The chemistry of crown compounds forms an important part of literature today. These studies mainly
deal with the stability and selectivity of metal complexes of crown compounds and with their applica-
tions, such as their role as an ionophore in the construction of ion selective electrodes, in ion exchange
membrane, in the preparation and preconcentration of metal cations, as a stationary phase in chroma-
tography and in the design of fiber optic chemical sensors. Compared to enormous research work de-
voted to the study of alkali and alkaline earth complexes of crown compounds, little has been focused on
the complexation of Hg(ll).

It is well known that the selectivity of complexation strongly depends on the solvating ability of the sol-
vent with respect to the cation and ligand. As a result, variations in the nature of the solvent produce sig-
nificant changes in the binding properties of the macrocyclic ligand, so that the stability and selectivity of
the complexes can be greatly altered.

Among the various physicochemical methods, which have been used for the research of these com-
plexes, the polarographic techniques are very useful means for determining the electrochemical behav-
iour of these macrocyclic compounds. In polarographic investigation, the significant quantity for studying
the stability of the metal ion complexes was the half-wave potential (E;/,) of the differential pulse peak
potential (£,) of the complex and the free metal ion. The difference in £/, between the complex and
metal ion was used in calculation of the stability constants of the complex.

The goal of the present work is the investigation of the effects of the solvent properties on the stability of
macrocyclic complexes Hg(ll) with 18-crown-6 (18C6) and hexathia-18-crown-6 (1856).

We report here the results obtained from the polarographic investigation of complexation reaction in
acetonitrile and nitrobenzene at temperatures 25 = 0.05 °C.

The stability of the resulting 1:1 complexes vary in the order 1856 > 18C6, for both solvents, nitro-
benzene and acetonitrile. The stability for 1856 in acetonitrile and nitrobenzene solutions are about ten
to twelve orders of magnitude larger than 18C6. There is an inverse relationship between the complexes
stability and the Gutmann donor number of solvents.
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