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Die Nickel- und Zinkkomplexe der Adipinsiure werden
polarographiseh untersucht. Es zeigt sich, dal Zink reversibel
reduziert wird, wogegen Nickel eine irreversible Stufe ergibt. Die
Stabilitdtskonstanten des Zink—Adipinsdurekomplexes werden
nach DeFord und Hume berechnet. Der Einflul des pH-Wertes
auf die Zink- und die Nickelstufe wird untersucht. Zink und
Nickel werden in Gegenwart vieler stérender Kationen halb-
quantitativ 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 Hume method. Effect of pH on Zn and Ni wave are
reported. Estimations of Zn or Ni are carried out separately or in
presence of interfering cations.

Trotz des in jlingster Zeit groBen Interesses fiir Koordinationschemie
wurde bisher nur wenig iiber die Komplexe von Zink und Nickel mit
Carbonsduren gearbeitet.

Bailer® berichtete iiber die Komplexierung von Nickel mit Dithiobenzoe-
siure, Giovannu d’Amore? iiber die Milchsiurekomplexe mit Zink und Nickel.
Ulrey® untersuchte Nit2 in acetathaltigen Losungen und Osamu Takano? die
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Komplexierung dieses Ions mit Bernsteinsdure. Nigam 57 verdffentlichte
Angaben tber die Komplexierung des Nit2 mit Thiodpfelsdure und Thio-
salicylséure, Nageswara Rao® befalite sich susfiihrlich mit der Komplex-
bildung von Zink mit Aminosduren.

Weil es keine Angaben iiber das polarographische Verhalten von
Zink in Gegenwart von Adipinsdure gab und solche Untersuchungen gut
in den Rahmen unseres polarographischen Arbeitsprogrammes®-1% passen,
haben wir — wahrscheinlich als erste Autoren -— die Zink- und die
Nickelkomplexe der Adipinsdure polarographisch untersucht.

In dieser Arbeit verdffentlichen wir die Werte der Komplexbildung
von Adipinsdure mit Ni+2 und Zn*2. AuBlerdem fithren wir halbquantita-
tive Bestimmungen dieser Ionen in Gegenwart verschiedener Kationen
mit einer Genauigkeit von 1-—29, durch.

Experimentelier Teil

Es werden p. a. Reagentien verwendet. Die Losungen von Nit2 und Znt+2
werden mit doppelt destill. Wasser bereitet. KNOg wird als Leitsalz zugesetzt.
Zur Maximaunterdriickung werden 0,001%, Gelatine zugesetzt. Als Komplexie-
rungsmittel wurde das Natriumsalz der Adipinséure verwendet. Die Messungen
wurden bei 28 £ 1° C in einer H-férmigen Zelle mit einer Agar-Agar Briicke,
die mit KNOjg geséttigt war, durchgefithrt. Die Halbstufenpotentiale wurden
gegen eine gesitt. Kalomelelektrode (GK E) gemessen. Wir verwendeten einen
nichtautomatischen Polarographen mit Scalamp Galvanometer. Zur Ent-
laftung der Losungen verwendeten wir gereinigten Wasserstoff. Die Kapillare
hatte folgende Eigenschaften :

m2/3 = 1,665, 1116 = 1,231,
Der pH-Wert wurde mit 1/10-NaOH und »/10-HCI eingestells.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Reduktion von Zink in 0,1m-Adipinsiure erhilt man eine
einzelne scharfe Stufe. Um zu iiberpriifen, ob die Stufe diffusionskontrol-
liert ist, wurden mehrere Polarogramme bei verschiedenen Quecksilber-
drucken aufgenommen. Die erhaltenen Ergebnisse und der Wert des
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Temperaturkoeffizienten (1,3%,) zeigen, dafi die Reaktion tatsdchlich
diffusionskontrolliert ist.

Tabelle 1

Diffusionsstrom in

. .
Hohe in em Skalenteilen iafVh
78,8 55,75 6,033
70,1 57,25 6,182
62,7 48,00 6,039

Um zu iberpriifen, ob die Elektrodenreaktion reversibel ist, trugen

wir log gegen U auf und fanden einen linearen Anstieg von 32 mV;

Tg—1
d. h., daB zwei Elektronen an der Elekirodenreaktion teilnehmen.
Wir nahmen mehrere Polarogramme fiir wechselnde Metallion-
kongzentrationen bei konstanter Kongzentration von Adipinsdure auf. Die
Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2
Czn .. 1 il .
(mMol/1) 74 in Skalenteilen igfc
1 39,0 39
0,8 31,0 38,7
0,6 23,5 39,1
0,4 15,56 38,7
0,2 7.5 39,0
0,08 3,0 37,5

Da bei pH-Werten von 4,1 und tiefer das Halbstufenpotential nur
von der Metallkonzentration abhingt (Tab.3), wird offensichtlich in
diesen Bereichen kein Komplex gebildet. Bei pH-Werten {iber 4,1 tritt
ein negatives Anwachsen des Halbstufenpotentials auf, was auf Komplex-
bildung schlieBen 148t. Bei pH-Werten iiber 6,38 wird schlieBlich Zn(OH),
gefillt; der Komplex ist also nur zwischen den pH-Werten 4,1 und 6,38

bestandig.
Zink wird in 0,1m-Adipinsiure bei Spannung der Quecksilbertropf-
elektrode von U = — 1,000 Volt gegen GKE reduziert. Erhéht man die

Konzentration des Liganden, so verschieben sich durch die Bildung des
Komplexes die Halbstufenpotentiale nach negativeren Werten. Die
erhaltene Stufe ist reversibel. Der Anstieg der Kurve von log __Z_

g —10
gegen U ergab sich zu 32 mV, was zeigt, daB zwei Elektronen reduziert
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Tabelle 3
pH —U1, gegen GKH Al;i%eg
1,69 0,9975 33
41 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 Losungen enthielten im Liter 0,9 mMol Zn*2
und 0,0, 0,5, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 und 0,7 Natriumsalz der Adipinsiure;
um die Ionenstérke (2,1) konstant zu halten, wurde KNOj zugesetzt.
0,0019, Gelatine diente zur Maximaunterdriickung. Die Kurve Halb-
stufenpotential gegen — log O zeigte, daB sich mehr als nur ein Komplex
bildeten. Daher war die Methode von Lingane nicht anwendbar. Wir
verwendeten die Methode von DeFord und Hume, um die Stabilitdts-
konstanten der verschiedenen Komplexarten zu berechnen. Der Wert
von Fg(X) wurde aus den experimentellen Daten nach der Formel

. . n K , I
¥y (X) = antilog [0,435 BT A U% + log fc]
berechnet und die Gleichungen
a QO
Fo (X E
Fl (X) — 0 ( } fo
C,tX
() —
- 1

graphisch gelost. B, 7, » wnd F haben die iibliche Bedeutung. A Uy,
bedeutet die Verschiebung des Halbstufenpotentials. I; und 7, sind die
Diffusionsstromkonstanten fir das freie bzw. das komplexierte Metallion,
B1, B2 usw. bedeuten die Gesamtstabilititskonstanten, fo. f1. fa, f3 usw.
die Aktivitédten des freien Metallions, der ersten, zweiten, dritten usw.
Komplexart. Abb. 1 zeigt die verschiedenen F; (X)-Funktionen in Ab-
hiingigkeit von der Konzentration des Liganden. Die Stabilititskonstan-
ten ergeben sich zu 2,5, 8, 24. Es werden folgende Komplexe gebildet:
Zn(Adp.)*, Zn(Adp.)s, Zn(Adp.)s~. Abb. 2 zeigt die proz. Verteilung der
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einzelnen Komplexarten in Abhédngigkeit vom Logarithmus der Kon-
zentration.

Ni+2 gibt in einer 0,1m-Adipin-
lésung eine einzelne, scharfe Stufe
bei U=—0,99V. Tab.4 zeigt die
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Werte von id/]/%, aus denen folgt, daB die Reduktion diffusionsken-
trolliert ist.

Tabelle 4
Haéhe, cm g in Skalenteilen iaf|fh
74,8 79 9,185
70,5 75 8,933
65,0 70 9,311
59,5 67 8,670

log igfig — 4 gegen U hat einen linearen Anstieg von 0,087 V. Der
Temperaturkoeffizient ist 1,6%, was ein weiterer Beweis dafiir ist, dalB
die Reduktion des Nit+2 an der Quecksilbertropfelektrode irreversibel ist.

Halt man die Konzentration der Adipinséure mit 0,1m konstant und
erhoht die Konzentration des Metallions, so dndert sich der Diffusions-
strom mit der Metallionkonzentration. Abb.3 zeigh den Verlauf der
Kurve: Diffusionsstrom gegen Konzentration.

Mit steigendem pH-Wert verschiebt sich das Halbstufenpotential zu
negativeren Werten. Der Komplex ist nur im pH-Bereich zwischen
4 und 6,4 bestindig; danach fillt Ni(OH)s aus. Abb. 4 zeigt den Ein-
fluB des pH-Wertes auf die Stufen.

Wachsende Ligandenkonzentration bei konstantem cyi bewirkt eine
Verschiebung des Halbstufenpotentials zu negativeren Werten und eine
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Abnahme des Diffusionsstromes, was Komplexbildung beweist. Der fiir
den Anstieg vor logig/ig — 14 gegen U gefundene Wert (0,087 V) zeigt
deutlich, daf die Stufe irreversibel ist. Deshalb konnten die Stabilitits-

konstanten der Komplexe weder
nach DeFord und Hume noch
nach Lingane berechnet werden.

Die Halbstufenpotentiale der
verschiedenen Metallionen in Ge-
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genwart von Adipinséure (0,1m) sind in Tab. 5 zusammengestellt, Zink
und Nickel wurden mit einer Genauigkeit von 29, in Gegenwart ver-
schiedener Kationen, deren Halbstufenpotentiale in Tab.5 angefiihrt
wurden, halbquantitativ bestimmt,

Tabelle 5

Metallion Uy,2 gegen GKE

Cu?t + 0,01

Ph2+ —- 0,4422

T1+ .

Cdz2+ — 0,60

Mo(VTI) —- 0,62

W(VI) nicht reduziert (pH 4)

Lad3+ nicht reduziert

Nds+ nicht reduziert

Mn2+ nicht reduziert

Co2+ — 1,21

Als+ — 1,04

Cut2, Pb+2, Tit, Cd+2, Th+4, La+3, Nd+3, Mn*2 stéren nicht und
daher kénnen neben ihnen Ni+2 und Znt2 getrennt bestimmt werden.
Nd+3, Lat? usw. werden nicht reduziert und stéren aus diesem Grunde



[Mh. Chem., Bd. 99

J. K. Gupta und C. M. Gupta:

2532

P AN

& 8 % % 8
(248031) Bunsagy

S

& .\k\*\* % *\\%

! | |
§ %3
(ayatkspal ) dunsagy

I
3

L
3

I
R

¢ qav

JEIN31G 1802l
/R

i T T T

W 8407

wolg




H. 6/1968] Nickel- und Zinkkomplexe der Adipinsiure 2533

nicht. Da die einzelnen Stufen der Metallionen (Cut2, Cd+2, Nit2), (Cu*2,
Pb+2, Nit+2), (Cut?, Cd+2, Znt2), (Cut?, Pbt2, Zn+?), (Cut?, Tl+, Znt?),
(Cu*?, TI*+, Nit?) usw. gut getrennt sind (Abb. 5, 6, 7), kénnen halb-
quantitative Bestimmungen all dieser Dreiergruppen in 0,1m-Adipin-
séiure ziemlich schnell durchgefithrt werden.

Weiters wurden analoge Bestimmungen von Cut?, Pb+2 und Nit2
sowie (Cut2, T1*+ und Ni+?) durchgefiihrt.

Mo(V1) und W(VI) storen die Bestimmung von Nit2 und Zn*2,
obwohl Mo(VT) bei einem positiveren Potential und W(VI} unter diesen
Bedingungen gar nicht reduziert wird. Das auBlergewthnliche Verhalten
erklirt sich vielleicht dadurch, dall ein Zusatz von Mo(VI) oder W(VI)
bewirkt, daB die der Entladung von Wasserstoff entsprechende Stufe
bei einem positiveren Potential anftritt und es so unméglich macht, den
Grenzstrom der Ni*2- uynd Zn*2-Stufen zu erreichen.

Wenn Ni*2 und Zn+2 in einem 100fachen molaren Uberschuf iiber
Mo(VI) bzw. einem 150fachen molaren Uberschuf iiber W(VI) vorliegen,
tritt keine Stérung mehr auf. Die frithere Entladung des Wasserstoffs
wird vielleicht durch die bei der Komplexierung freiwerdenden Protonen
verursacht.

Wir danken der Universitdt von Rajasthan, Jaipur, fiir die finanzielle
Unterstiitzung eines von uns (J. K. G.) und Professor R. C. Mehrotra,
D. Se., F. N. I, Vorstand des Chemistry Departments der Universitit
von Rajasthan, Jaipur, fir seine Ermutigung und die Bereitstellung von
Arbeitsplitzen.
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