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An der Queeksilbertropfelektrode wurden bei konstanter  
Ionenstgrke (~ = 0,5) die Systeme Zink--Thiomilchs~ure und 
Niekel--Thiomilchsgure polarographiseh untersueht.  Sowohl die 
Redukt ion des Zn ++ als auch die des Ni ++ erwiesen sich in 
Thiomilchs~ure als irreversibel. Daher wurden nach der yon 
Meites und Israel weiterentwickelten theoretisehen Methode 
yon Kouteclsy die kinetischen Parameter  (Durchtr i t tsfaktor  
und Gesehwindigkeitskonstante dcr Hinreakt ion K~, h) be- 
rechnet. 

Polarographic Study of Thiolactate Complexes of Zinc and 
Nickel at the Dropping Mercury Electrode 

Polarographic studies have been carried out on Z n - - T L A  
and N i - - T L A  systems at  constant  ionic s trength (~ = 0.5) at  
the D.M.E.  The reduction of both Zn ++ and Ni ++ in TLA,  was 
found to be irreversible. Hence, the kinetic pa~,ame~ers (transfer 
coefficient ~ and forward rate constant K~, h) have been cal- 
culated by Koutecky's theoretical treatment as extended by 
Meites and Israel. 

E i n l e i t u n g  

Thiole und  Chela t l iganden  mi t  Th io lg ruppen  gehSren zu einer 
wicht igen Gruppe  organischer  Verb indungen .  Sic bes i tzen verschiedene 
Gruppierungen ,  z . B .  - - S H ,  - - C O O t t ,  - - O H ,  durch  die K o o r d i n a t i o n  
m6gl ich ist,  und  k6nnen  so als ein-, zwei- oder  dreiz~hnige L iganden  
wirken.  Wegen  ihrer  g rogen  Po la r i s i e rba rke i t  b i lde t  die Su l fhydry]gruppe  
mi~ Sehwermeta l l ionen  s t a rke  B indungen  aus und  zeigt  ein in teressantes  
VerhMten in der  Komplexb i ldung .  Duher  wurden  in unseren Labor~-  
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tor ien  eine Reihe  yon  Un te r suchungen  der  K o m p l e x b i l d u n g  verschie- 
dener  Metal le  mi t  Mereaptos/ turen durehgef i ih r t  ~ 5. 

In  den le tz ten  J a h r e n  hag die zu der  oben erw~hnten  Gruppe  von  
SH-Verb indungen  gehSrende Thiomilchs/~ure einige Bedeu tung  in de r  
pharmazeu t i schen ,  anMyt i schen  und  pr/~para~iven Chemic gewonnen.  
W i r  h ie l ten  es daher  der  Miihe wert ,  ihr  Komplexb i l dungsve rhMten  
mi t  Nickel  und  Zink,  fiber das  keine L i t e r a t u r a n g a b e n  vorl iegen,  zu 
untersuehen .  

Vorversuehe  zur  E r m i t t l u n g  der  N a t u r  der  ka thod i sehen  Wel len  
zeigten, dab  in Anwesenhe i t  yon Thiomilchss  Zn( I I )  und  Ni ( I I )  
i r revers ibel  reduz ier t  werden.  Daher  konn te  zwar  n icht  die Komplex ie -  
rung, wohl aber  die K ine f ik  der  E n t l a d u n g  an  der  Quecksi lber t ropf-  
e lek t rode  un te r such t  werden,  und  zwar  naeh  der  Methode  yon  Kou tecky  6 

in ihrer  dureh  Meites  und  Israel 7 erwei te r ten  Fo rm.  W i r  berechne ten  fiir 
versehiedene Thiomilchs~turekonzentra t ionen die W e r t e  des Durch t r i t t s -  
fak tors  a und  der  Gesehwind igke i t skons tan te  der  H i n r e a k t i o n  K.~, t~" 

Experimenteller Teil 

Thiomilchsgure (98~o, Evan ' s  chemetics Inc., New York) wurde in Form 
ihres Natriumsalzes eingesetzt. Alle anderen Reagentien waren p. a. (Analar 
BDH, Merck). Die L6sungen wurden mit  zweimal destilliertem, luftfreiem 
Leitfghigkeitswasser bereitet .  Zur Maximaunterdri ickung diente Triton 
X-100 (0,001%). Die Ionenstgrke vu rde  durch Zusatz einer entspreehenden 
Menge NaCIO4 auf ~z = 0,5 gehalten. 

Die Messungen erfolgtcn mit einem Cambridge (G. P.) Polarographen 
mit einer thcrmostatierten H-Zelle und einer ges/ittigten Kalomelelektrode. 
Die Kapillare hatte folgende Eigensehaften: m = 1,563 rag/see, t = 3,21 see 
bel - - 1 , 2 0  V (gegen G K E )  in 0,5m-NaC104. Ffir die Tropfelektrode ver- 
wendeten wir zweimal destillier~es Queeksilber. Wem~ nicht ausdrficklieh 
anders festgesfellt, sind alle Messtmgen bei 25 • 0,1~ durehgeffihr~. Die 
E%. muBten nicht korrigiert werden, da der Zellwiderstand kleiner a]s 
100 ~ ist. Die Zelle wurde mit  No. entlfiftet;  wfi.hrend der Elektrolyse wurde 
fiber der L6sung eine v611ig inerte Atmosphere aufrechterhMten. 

Eine logarithmische Darstellung der bei verschiedenen Metall- und 
Ligandenkonzentrat ionen aufgenommenen C- -V-Kurven  ergab Gerade mit  
verschiedenen Anstiegen, die s tark yon der fiir die iReduktion yon t in  oder 
zwei Elektronen theoretiseh zu erwartenden ~u abwiehen, was die 
Irreversibilit/~t der Stufen anzeigt. Daher mul3ten wit uns auf die kinetisehen 
Untersuchungen der Elektrodenreakt ion besehr/inken. 

W/~hrend der ganzen Messungen wurde die Stromstfirke am Ende der 
Lebensdauer des Tropfens aufgezeiehnet und nieht die Durchschnit tsstrom- 

1-~ R.  S. Saxena, K .  C. Gupta und M .  L. JFiittal, J. Inorg. and Nucl. 
Chem. 30, 189 (1968); Canad. J. Chem. 45, 311 (1968); Austral.  J.  Chem. 21, 
641 (1968); Mh. Chem. 99, 1779 (1968). 

5 R.  S. Saxena und K .  C. Gupta, Z. Naturforsch. 24 b, 135 (1969). 
J .  Koutecky, Coll. Czech. Chem. Comm. 18, 597 (1953). 

7 L.  Meite8 und Y. Israel, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4903 (1961). 
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stgrke, weft nach der Methode vort Xoutecl~y s die kinetischen Parameter 
besser aus dem Mgximalstrom berechnet werden. Urn zu zeigen, d~f~ die 
Stufen durch die Diffusion bestimmt sind, nahmen wir Polarogramme bei 
versehiedenen Queeksilberdrflcken auf. Die kinetisehen Parameter (Dureh- 
trittsfgktor ~ und  formals Geschwindigkeitskonstgnte K~, h) wurden nach 
der Methods von Koutedsy ~ in der erweiterten Form yon Meites und Israel ~ 
berechnet. Beim System Zink--Thiomilehs/~ure wurden die t-Werte bei 
mehreren versohiedenen Potentialen im ansteigenden Tell der Stufe gemessen, 
so dal~ i zwisehen 10 und 95% yon id, den ungef/~hren Grenzen der Gfiltigkeit 
der G1. (8), liegt. Die YVerte yon a und  KT, h wurden aus dem Anstieg und 
dem Achsenabschnitt des Ea.e gegen log i / ia- - i -  bzw. gegen 0,546 log t-Dia- 
gramms bestimmt. 

z~7~ - T/7~s -.f js/:::: #/ ~,:'s/ - 7-:~:::.+ .:6/ s :s:: 

75 :.: :.: 

( 

r i 096 l 
/.0 0.5 o :.: 

i 

Abb. 1. System Zn--Thiomilchs/iure. Diagramm Eg.e. gegen tog i / icl--i  
- -  0,546 log t-System Ni--Thiomilehs/ture. Diagramm Ea.e. gegert log i / i e ~  

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

Sowohl Zn++ als auch Ni ++ geben sine gut  definierte einzelne katho- 
dische Stufe mi t  0,5m-NaC104 als Leitsalz und  0,001% Tr i ton  X-100 als 
Maximaunterdr t ieker .  Wegen der Komplexb i ldung  verlagert  sich im 
Fal ls  des Zn++ das Halbs tufenpoten t ia l  mi t  steigender Thiomilehs/~ure- 
konzen t ra t ion  zu negat iveren  Potent ia len.  I m  Falle des Ni ++ verlagerte 
sieh das Halbs tufenpoten t ia l  s tark zu posi t iveren Potent ia len.  Die 

s L.  ~e i tes ,  ,,Polarographie Techniques", pp. 241, Interscienee, New 
York, 1965. 
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Ursaehe fiir die positive Versehiebung des Halbstufenpotentials kann 
Ionenpaarbildung 9 sein. Die Abh~ngigkeit von ie gegen die Wurzel der 
H6he des Quecksilberreservoirs fiber der Kapillare ist linear und geht 
dutch den Ursprung. Die Reduktion yon Zn ++ und Ni++ in Anwesenheit 
yon Thiomilehs/~ure wird also dureh den Diffusionsstrom bestimmt. 

Das Diagramm log i/ia--i gegen Ea.e. war in allen F/tllen linear 
(Abb. 1), abet der Anstieg entspricht nicht der Theorie. Die Rednktion 
verlguft also irreversibel. Die Form der C--V-Kurven bleibt gut deft- 
niert, aueh wenn man die Ligandenkonzentration erh6ht. In Tab. 1 sind 
die Ergebnisse der polarographischen Analyse yon 0,5m-Zn und Ni bei 
einer Ionenstgrke 0,5m-NaCI04 mit 0,00I~o Triton X-100 fiir verschie- 
dene Ligandenkonzentrationen zusammengestellt. Die kinetisehen Para- 
meter (Durehtrittsfaktor ~ nnd formale Geschwindigkeitskonstante 
KT. 1, bei - -  0,2412 V gegen GKE) wurden naeh der erw&hnten Methode, 
die auI einem Ec~.e. gegen log i/ie--i-Diagramm beruht nnd sieh genau 
wie ffir eine reversible Stufe konstruieren 1/~l~t, ermittelt. 

Die mathematisehe LSsung fiir eine durch die Kinetik des Elektronen- 
durehtritts bestimmte Elektrodenreaktion an der Queeksilbertropf- 
elektrode lautet 

i/ic~ = F (X), (1) 

[ t 2 ~ K  tY~ 
dabei ist X = ~ - ]  ~, h Do~,  (2) 

t ist die Tropfzeit, D ~ der Diffusionskoeffizient der elektroaktiven Sub- 
stanz, Kf, h die potentialabhgngige heterogene Gesehwindigkeits- 
konstante, die gegeben ist durch 

Kf, n = K}: ~ exp - -  [~ nF (E -k 0,2412)/RT]. (3) 

E ist hierbei aul GKE bezogen, i und ig sind die Stromst~rken, die tat-  
s/~chlich am Ende der Lebenszeit des Tropfens beim Potential E bzw. 
beim Plateau der Stnfe fliel3en. 

Aus den Werten yon i/ia bei verschiedenen ausgesuchten Potentia]en 
lassen sieh die entsprechenden Werte der Funktion X aus den Tabellen 
der Originalarbeit yon Koutec]cy 6 entnehmen. Tr/~gt man dann X gegen 
E~.e. auf, so erh/ilt man K~, h and ~ n. DaIiir ist es zweckms die vor- 
stehende Gleichung zu kombinieren: 

log10 (X) = log10 D~ 2,303 _RT " (4) 

9 B. W. Sehaap, J. Amer. Chem. Soe. 82, 1837 (1960). 
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Ea. e. + 0 , 2 4 1 2  - -  

o d e r  

Log X sollte also linear von Ea.< abhgngen. Aus E = 0 ( N W E  bzw. 
- - 0 , 2 4 1 2  gegen GKE) erhglt  man  den Wer t  fiir Ki ~ h" a n  bekommt  ma n  
aus dem Anstieg der Geraden. 

Der Arbei tsaufwand fiir diese 3Iethode ist sehr grog. Meites a nd  
IsraeU zeigten, dag dieser Aufwand stark verringert  werden kann, wenn 
man  die Tatsache ausniitzt,  dag fiir Werte  yon i/(ia--i) zwisehen 0,1 und 
0,95 die Kouteclcysehen Werte  yon  X und i/ia einem linearen Zusammen-  
hang zwischen log X und i/(ia--i) entsprechen. Die Gleiehung far  eine 
vSllig irreversible Stufe ~Srd dann  bei 25 ~ C 

0,05915 1,349 K~, ~ t~ 0,0542 i 
log log . (5) 

a n  D ~189 ~ n  ~ a - - i  

0,0542 i 
Ea.e. = E ~  log : . . . . .  : (6) 

a n ~ d  - -  

0,05915 1,349 Ef ~ ~ t ~k 
�9 - -  log (7) mit  E ~  = - - 0 . 2 4 1 2  ~ a n  D ~189 

I n  diesen Gleichungen sind Ea.e. und ElI2 auf GKE bezogen. 
Die Vergnderung yon  t m i t  dem Potent ia l  stellt fiir die Anwendbar-  

keit dieser Gleichung manchmal  ein Problem dar. Fiir Stufen zwischen 0 
und - -  1,0 V gegen GKE ist diese Abhgngigkei t  gewShnlich gering und  
kann  vernaehlgssigt  werden. Fiir Stufen, bei denen t sigh im Bereich des 
ansteigenden Stnfenteils betrgchtl ich mit  dem Potent ia l  gndert ,  wurde 
dig G1. (5) umgeformt  zu 

0,05912 1,349 KT, h 
E~/e = - -  0,2412 Jr - -  log 

a n D ~189 

[ ] 0,0542 
i 0,546 log t (8) ~n  log i ~ - - i  " 

Aus obenstehender Gleichung folgt, dal3 ein Diagramm Ea.e. gegen 
i - -  0,0542 

log . 0,546 log t einen Anstieg yon  und  einen Aehsen- 
~ d - - i  a n  

o 

abschni t t  E1 h besitzt, der definiert ist durch 

E~/s = - - 0 , 2 4 1 2  @ 0,05912 , 1,349Ki~ a ~  l o g - - ~ - g -  . (9) 

Da im ansteigenden Teil der Stufe dig Vergnderung yon  t vernach- 
lgssigbar war, berechneten wir die kinetisehen Parameter  im Ni - -Th io-  
milchsgure-system nach G1. (6) und (7). Die Werte  Iiir ct n erhielten wir 

(_0,05 2 t 
aus dem Anstieg \ a n ] der Geraden Ee.e. gegen log i/ic~--i (Abb. 1). 
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Der Achsenabschnitt  dieses Diagramms ergab Elh, aus dem wir K2, h 
mit  dem aus der Ilkovid-Gleichung erhal tenenWert  von D ~ erreehneten. 
Die fiir versehiedene Ligandenkonzentrationen bereehneten a n - u n d  
K~, h-Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fiir das System Zn--Thio-  
milehs~ure verwendeten wir die G1. (8) und (9). Die t-Werte wurden fiir 
versehiedene Potentiale im ansteigenden Stufenteil gemessen, so dab i 
zwisehen 10 and  95% yon ie liegt. Dutch Interpolation der Kurve  
log t gegen Ee.e. erhielten wir die Werte yon 0,546 log t. Das Diagramm 
Ece. gegen log i/(ie--i) --0,546 log t ergab Gerade, deren Anstieg an  

o ist. Der Aehsenabsehnitt  dieser Diagramme ergibt E1/2 , woraus wir mit  
G1. (9) K], h bereehneten. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 enthalten. 

Aus Tab. 1 ersieht man deutlieh, dal3 die Werte von K2, h und ~ n 
dutch die Konzentrat ion des Liganden beeinfluBt wurden, well in G1. (9) 

o der Wert  yon K} ~, h direkt mit  E~/~ verkniipft  ist, d. h. mit  dem Achsen- 
absehnitt,  und daft daher mit  waehsender Thiomilehs/~urekonzentration 

o eine Versehiebung yon EU~ erfolgt und daher aueh K~ h beeintr/~ehtigt 
wird. 

Die Ver/~nderung yon K}, h 1/~Bt sieh aueh dadureh erkl/~ren, dal3 die 
Gr6ge i/ie--i bei jedem Potential  in tJbereinstimmung mit  der Gleiehung 
yon Meites yon der Konzentrat ion der Thiomilehs~ure unabh~ngig ist. 

Diese Gleiehung lautet  : 

a log ~ _ 1,o91 ( p - - j ) .  
d [log Cx] 

Dementspreehend h~ngt die Gr6Be i/ia--i bei keinem Potential  yon 
der Ligandenkonzentration Cx ab, wenn der Komplex Mxj an der 
Tropfenoberfls v611ig irreversibel reduziert wird; geht jedoeh der 
t~eduktion eine sehnelle Dissoz~ation voraus, so beobaehtet  man eine 
Abh/~ngigkeit. Der Vorgang kann natiirlieh in einem einzigen Sehritt 
erfolgen. I m  vorliegenden Fall h~ngt der Weft  yon i/ia--i von der 
Ligandenkonzentration ab und daher ist der vorherrsehende Komplex 
MX2 nieht reduzierbar, wogegen ein niedrigerer Komplex irreversibel 
zu einem Zwisehenprodukt und sehliel31ieh zum Metall M reduziert wird. 

Die vorliegende Untersuehung zeigt, daft Zn und Ni in Gegenwart 
yon Thiomilehss irreversibel an der Queeksilbertropfelektrode 
reduziert werden. Wit bereehneten daher die kinetisehen Parameter  
naeh der Methode yon Koutecky. 

Die Autoren danken der C.S.I.t~., Neu Delhi, fiir die Verleihung 
eines Stipendiums an einen yon ihnen (P. S.) und Prof. R. M. Advani, 
Vorstand, M~laviya I~egional Engineering College, Jaipur,  fiir die zur 
Verfiigung gestellten Forsehungsm6gliehkeiten. 


