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Die Nickel- und Zinkkomplexe der Adipins~ure werden 
polarographisch untersucht.  Es zeigt sich, dab Zink reversibel 
reduziert  wird, wogegen Nickel eine irreversible Stufe ergibt. Die 
Stabi l i t~tskonstanten des Zink--Adipins~urekomplexes  werden 
nach DeFord und H u m e  berechnet. Der Einflu~ des pI~I-Wertes 
auf die Zink- und die Nickelstufe wird untersucht.  Zink und 
Nickel werden in Gegenwart vieler st6render Kat ionen halb- 
qu~ntitativ bestimmt. 

The said complexes have been studied by polarography. Zn is 
found to be reversibly reduced while Ni gives an irreversible 
wave. Stability constants of the Zn complex are calculated by 
DeFord and H u m e  method.  Ef fec t  of pI-I on Zn and Ni wave are 
reported. Est imations of Zn~or Ni are carried out separately or in 
presence of interfering cations. 

Tro tz  des in j f ingster  Zei t  groBen Interesses  ffir Koord ina t ionschemle  
wurde  bisher  nur  wenig fiber die K o m p l e x e  yon  Zink und  Nickel  mi t  

Carbonsi~uren gearbe i te t .  

Bailer 1 berichtete fiber die Komplexierung yon Nickel mit  Dithiobcnzoe- 
s~ure, Giovannu d 'Amore  2 fiber die Mitehs~urekomplexe mi t  Zink und Nickel. 
Ulrey a untersuchte Ni +2 in acetathal t igen LOsungen und Osamu Talcano a die 
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Komplexierung dieses Ions mi~ Berns~einsg~tre. N i g a m  "5-7 verSffentliehbe 
Angaben fiber die Komplexierung des Ni+~ mit Thio/~pfels~ure und Thio- 
sMieylsi~ure, Nageswara Rao s befal?te sieh ausffihrlieh mit der Xomplex- 
bildung yon Zink mi~ Aminosguren. 

Weil es keine Angabe~ fiber das 10olarogralohisehe Verhalten yon  
Zink in Gegenwart  yon  Adipins/~ure gab und  solehe Untersuehungen gut  
in den l~ahmen unseres polarographisehen Arbei tsprogrammes ~-1~ passen, 
haben wit - -  wahrseheinlich als erste Autoren - -  die Zink- und  die 
Niekelkomplexe der Adipins'~ure polarographiseh untersueht .  

I n  dieser Arbeit  verSffentliehen wir die Werte  der Komplexbi lduag  
yon Adipinsgure mit  Ni +2 und  Z~ +2. Augerdem fiihren wit halbquant i ta-  
tive Bes t immungen  dieser Ionen  in Gegenwart  versehiedener Kat ionen  
mit  einer Genauigkeit  yon  1~2~o  dutch.  

Experimenteller Tell 

Es werden p. a. l~eagentien verwende~. Die L6sungen yon Ni+2 und Zn +2 
werden mit doppelt destill. Wasser bereitet. KN03 wird als Leitsalz zugesetzt. 
Zur Maximaunterdrfickung werden 0,001 ~o Gelatine zugesetzt. Als Komptexie- 
rungsmlt~el wurde das Natrinmsalz der Adipins~ure verwendet. Die Messungen 
win-den bei 28 4- 1 ~ C in einer I-I-fSrmigen Zelle mit einer Agar-Agar Brficke, 
die mit KNO3 ges~ttigt war, durehgeKihrg. Die I-Ialbstufenpotentiale wurden 
gegen eine ges~gg. KMomelelektrode (GKE)  gemessen. W'ir verwendeten einen 
nichtautomatisehen Polarographen mig Sealamp GaIvanometer. Zur Ent- 
ltiftung der LSsungen verwendeten wit gereinigten Wassers~off. Die Kapillaro 
hatte folgende Eigensehaften: 

m 2/a = 1,565, t 116 = 1,231. 

Der pH-Werg wurde mit m/t0-NaOI~ und m/10-ttC1 eingestellt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Bei der g e d u k t i o n  von Zink in 0,1m-Adipins/iure erh~tt man  eine 
einzelne scharfe Stufe. U m  zu iiberpriifen, ob die Stufe diffusionskontrol- 
liert ist, wurden mehrere Pol~rogramme bei versehiedenen Queeksilber- 
drueken aufgenommen.  Die erhaltenen Ergebnisse und  der Wer t  des 
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Temperaturkoeffizienten (1,3%) zeigen, daft die Reaktion tatsgchlich 
diffusionskontrollier t i s t .  

T a b e l l e  1 

Diffusionsstrom in ia/Vh 
HShe in em Skalen~eilen 

78,8 55,75 6,033 
70,1 57,25 6,182 
62,7 48,00 6,039 

U m  zu iiberpriifen, ob die Elektrodem'eaktion reversibel ist, trugen 

wir log . i . gegen U auf und f~nden einen Iinearen Anstieg von 32 mV; 

d. h., dab zwei Elektronen an der ElektroderLreaktion teilnehmen. 
Wir nahmen mehrere Polarogramme ffir weehse]nde Metal]ion- 

konzentrationen bei konstanter Konzentr~tion yon Adipinsgure auf. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.  

T a b e l l e  2 

CZn (mMol/l) i0~ in Skalenteilen ia/c 

1 39,0 39 
0,8 31,0 38,7 
0,6 23,5 39,1 
0,4 15,5 38,7 
0,2 7,5 39,0 
0,08 3,0 37,5 

Da bei p tLWer ten  yon 4,1 und tiefer das Halbs~ufenpotential nur 
yon der Metallkonzentratio~ abhgngt (Tab. 3), wird offensiehtlieh in 
diesen Bereiehe~ kein Komplex gebildet. Bei pH-Werten fiber 4,1 t r i t t  
ein negatives Anwaehsen des tIalbstufenpotentials auf, was auf Komplex- 
bildung sehliegen lgBt. :Bei pI l -Wer ten  ~iber 6,38 wird sehlieBlieh Zn(OH)~ 
gef/illt; der Komplex ist also nut  zwisehen den pH-Werten 4,1 und 6,38 
best/~ndig. 

Zink wird in 0,1m-Adipins/iure bei Spannung der Queeksilbertropf- 
elektrode yon U = - -  1,000 Volt gegen GKE reduziert. Erh6ht  man die 
Konzentrat ion des Liganden, so versehieben sieh dureh die Bildung des 
Komplexes die Halbstufenpotentiale naeh negativeren Werten. Die 

i 
erhaltene Stufe ist reversibel. Der Anstieg der Kurve  yon log . 

z ~ - - i  
gegen U ergab sieh zu 32 mV, was zeigt, dag zwei Elektronen reduziert 
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Tabe l l e  3 

Anstieg 
pi t  - -  U ~ gegen GKE mV 

1,69 0,9975 33 
4,1 0,9975 31 
4,62 1,000 30 
4,8 1,000 29 
5,18 1,0125 31 
5,26 1,0125 32 
5,37 1,0087 31 
5,7 1,01 30 
6,38 1,0125 32 

werden. Die verwendeten L6sungen enthielten im Liter 0,9 mMol Z n  + 2  

und 0,0, 0,5, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 und 0,7 Natriumsalz der Adipinsgure; 
um die Ionenstgrke (2,1) koastant zu halten, wurde KNOa zngesetzt. 
0,001% Gelatine diente zur Maximaunterdriiekung. Die Kurve Kalb- 
stufenpotential gegen - -  log Cz zeigte, dab sieh mehr als nut ein Komplex 
bildeten. Daher war die Methode voa Lingane nieht anwendbar. Wir 
verwendeten die ~ethode yon DeFord und Hume, um die Stabilitgts- 
konstanten der verschiedenen Komplexarten zu bereehnen. Der Wei~ 
yon iF0 (X) wurde aus den experimentellen Daten naeh der Formel 

F 0 (X) = antilog 0,435 ~ A UI~ q- log /~ 

bereehnet und die Gleiehungen 

~o 
F~(X)= Fo(X) fo 

Cx f X  

B1 Iq (X) - -  - -  

F 2 ( X )  - -  f~ 
O ~ f X  

graphiseh gel6st. R, T, n ~md F haben die iibliche Bedeutung. A UI~ 2 
bedeutet die Versehiebung des HMbstufenpotentiMs. Is nnd Ic sind die 
Diffusionsstromkonstanten fiir das freie bzw. das komplexierte 3getallion, 
~1, ~2 usw. bedeuten die Gesamtst~bilitgtskonstanten, /0, ]L, [2, /a usw. 
die Aktivitgten des ~reien MetMlions, der ersten, zwei~en, dritten usw. 
Komplexart. Abb. 1 zeigt die verschiedenen Fj (X)-Funktionen in Ab- 
hgngigkeit yon der Konzentration des Liganden. Die Stabilitgtskonst,an- 
ten ergeben sich zu 2,5, 8, 24. Es werden folgende Komplexe gebildet: 
Zn(Adp.) +, Zn(AdpO~, Zn(Adp.)3-. Abb. 2 zeigg die proz. Verteilnng der 
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f o  
z-x 

@ 

einzelnen Komplexarten in Abhb;ngigkeit vom Logarithmus der Kon- 
zentration. 

Ni +2 gibt in einer 0,1m-Adipin- 
16sung eine einzelne, seharfe Stufe 
bei U = - - 0 , 9 9 V .  Tab. 4 zeigt die 

~6o 

KoiTzenlrelidn de: Z#anden 
7f 70 d # ~ ~' z7 

-/o~ cz 

Abb. 1 Abb. 2 

Werte von ic~/Vh, aus denen folgt, dab die I~eduktion diffusionskon- 
trolliert ist. 

T a b e l l e  4 

HShe, cm id in Ska.lenteilen ic~/ 

74,8 79 9,135 
70,5 75 8,933 
65,0 70 9,31i 
59,5 67 8,670 

log i a / / e -  i gegen U hat  einen linearen Anstieg yon 0,087 Y. Der 
Temperaturkoeffizient ist 1,6%, was eill weiterer ]~eweis dafiir isg, dab 
die Reduktion des Ni +~ an der Queeksilbertropfelektrode irreversibel ist. 

l~glt man die Konzentrat ion der Adipins//ure mit  0,1m konstang und 
erh6ht die Konzentrat ion des Metallions, so /~nderr sieh der Diffusions- 
s t rom mit  tier Metallionkonzentration. Abb. 8 zeigt den Verlanf der 
Nurve:  Diffusionsstrom gegen Konzentration. 

~ i t  steigendem pI-I-Wert verschiebt sieh das I-Ialbstufenpotential zu 
negativeren Wergen. Der Komplex ist nur im pI-I-13ereieh zwisehen 
4 und 6,4 best/indig; danaeh f/~llt Ni(OH)2 aus. Abb. 4 zeigt den Ein- 
fluff des pt t -Wertes  auf die Stufen. 

Waehsende Ligandenkonzentration bei konstantem cm bewirkt eine 
Versehiebung des Halbstufenpogentials zu negativeren ~vVerten und eine 
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~r 

Abnahme des Diffusionsstromes, was Komplexbildung beweist. Der ftir 
dea Anstieg vor log i e / i ~ -  i gegen U gefundene Wert  (0,087 V) zeigt 
deutlich, dab die Stale irreversibel ist. Deshalb konnten die Stabilits 
konstanten der Komplexe weder 
naeh D e F o r d  uad H u m e  noch 
nach L i n g a n e  berechnet werden. 

D{e Ha]bstufenpotentiale d e r  
versehiedenen l~etallionen in Ge- 

4.. 
zo 

o 70 

.. I i I 
tO ZO JO $0 YO ~# 70 ~0 0,8 0,7 #,d g2 1,0 U z,Z 1,3 

if/rum fTeslslrl~he,<~bge/~en) Po/U}ll)I 

Abb. 3. Abb. 4~. 

pit 8, 

genwart yon Adipins//ure (0,1m) sind in Tab. 5 zusammengestellt.  Zink 
und Nickel wnrden mit  einer Genauigkeit yon 2% in Gegemvart ver- 
sehicdener Kationen, deren I-Ialbstufenpotentiale in Tab. 5 angefiihrt 
wurden, halbquant i ta t iv  bestimmt.  

T a b e l l e  5 

3~etallion UI~ 2 gegen G K E  

Cu 2+ d- 0,0t 
Pb 2+ --- 0,4422 
T I  + _ _  

Cd 2+ - -  0,60 
Mo(VI) --- 0,62 
W(VI) nicht reduziert (pH 4) 
La 3+ nicht reduziert 
Nd a+ nieht reduziert 
~In 2+ nieht reduziert 
Co ~+ -- 1,21  

A18+ --- 1,04 

Cu+2, pb+2, T1 +, Cd+2, Th+4, La+3, Nd+3, ~n+2 steren nicht und 
daher kennen neben ihnen Ni+2 und Z11 +2 getrennt bestimmt werden. 
Nd+3, L~+3 usw. werden nicht reduziert und steren aus diesem Grunde 
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nieht. Da die einzelnen Stufen der 5~etallionen (Cu+2, Cd+2, Ni+2), (Cu+~, 
pb+2, Ni+2), (Cu+2, Cd+2, Zn+2), (Cu+2 pb+2, Zn+2), (Cu+2, Tl+, Zn+2), 
(Cu +2, T1 +, Ni +2) usw. gut getrennt sind (Abb. 5, 6, 7), k6nnen hMb- 
quantitative :Bestimmungen all dieser Dreiergruppen in 0,1m-Adipin- 
saute ziemlich schnell durchgefiihrt werden. 

Weiters wurden analoge Bestimmnngen yon Cu +2, Pb +2 und ~Ti+2 
sowie (Cu +2, T1 + and Ni +2) durchgefiihrt. 

~[o(VI) urld W(VI) stSrer~ die :Bestimmung yon Ni+2 und Zn +2, 
obwohl Mo(VI) bei einem positiveren Potential und W(VI) unter diesen 
Bedingungen gar nieht reduziert wird. Das aul3ergew6hnliehe Verhalten 
erklgrt sieh vielleieht dadureh, dab ein Zusatz yon ~o(VI) oder W(VI) 
bewirkt, dab die der Entladung yon Wasserstoff entspreehende Stufe 
bei einem positiveren Potential auttritt und es so unm6glieh macht, den 
Grenzstrom der Ni +~- und Zn+~'-Stufen zu erreiehen. 

Wenn Ni+2 und Zn +2 in einem 100faehen molaren (Jberschu8 fiber 
Mo(VI) bzw. einem 150faehen molaren 1Jbersehul3 fiber W(VI) vorliegen, 
tritt keine St6rung mehr auf. Die friihere :Entladung des Wasserstoffs 
wird vielleieht dutch die bei der Komplexierung freiwerdenden Protonen. 
verursaeht. 

Wir danken der Universit/~t yon Rajasthan, Jaipur, ffir die finanzielle 
Unterstfitzung eines yon uns (J. K. G.) und Pro~essor R. C. Mehrotra, 
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