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An der Quecksilbertropfelektrode wurden bei konstanter
Tonenstérke (p = 0,5) die Systeme Zink—Thiomilchséure und
Nickel—Thiomilehsiure polarographisch untersucht. Sowohl die
Reduktion des Znt+ als auch die des Nit+ erwiesen sich in
Thiomilchsdure als irreversibel. Daher wurden nach der von
Meites und Israel weiterentwickelten theoretischen Methode
von Koutecky die kinetischen Parameter (Durchtrittsfaktor «
und Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion Kj ;) be-
rechnet.

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

Polarographic studies have been carried out on Zn—TLA4
and Ni—7T LA systems at constant ionic strength (n = 0.5) at
the D.M.E. The reduction of both Zn++ and Nit+ in T'LA, was
found to be irreversible. Hence, the kinetic parameters (transfer
coefficient o and forward rate constant K}) ) have been cal-
culated by Koufecky’s theoretical treatment as extended by
Meites and Israel.

Einleitung

Thiole und Chelatliganden mit Thiolgruppen gehéren zu einer
wichtigen Gruppe organischer Verbindungen. Sie besitzen verschiedene
Gruppierungen, z. B. -—SH, —COOH, —OH, durch die Koordination
moglich ist, und konnen so als ein-, zwei- oder dreizéhnige Liganden
wirken. Wegen ihrer groBen Polarisierbarkeit bildet die Sulthydrylgruppe
mit Schwermetallionen starke Bindungen aus und zeigt ein interessantes
Verhalten in der Komplexbildung. Daher wurden in unseren Labora-
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torien eine Reihe von Untersuchungen der Komplexbildung verschie-
dener Metalle mit Mercaptosduren durchgefiihrt!-5.

In den letzten Jahren hat die zu der oben erwidhnten Gruppe von
SH-Verbindungen gehorende Thiomilchsédure einige Bedeutung in der
pharmazeutischen, analytischen und préparativen Chemie gewonnen.
Wir hielten es daher der Miihe wert, ihr Komplexbildungsverhalten
mit Nickel und Zink, iiber das keine Literaturangaben vorliegen, zun
untersuchen.

Vorversuche zur Ermittlung der Natur der kathodischen Wellen
zeigten, daB in Anwesenheit von Thiomilchsdure Zn(II) und Ni(IT)
irreversibel reduziert werden. Daher konnte zwar nicht die Komplexie-
rung, wohl aber die Kinetik der Entladung an der Quecksilbertropf-
elektrode untersucht werden, und zwar nach der Methode von Koutecky®
in ihrer durch Meites und Israel” erweiterten Form. Wir berechneten fiir
verschiedene Thiomilchsdurekonzentrationen die Werte des Durchtritts-
faktors o und der Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion K; .

Experimenteller Teil

Thiomilchsdure (989, Evan’s chemetics Inc., New York) wurde in Form
ihres Natriumsalzes eingesetzt. Alle anderen Reagentien waren p. a. (Analar
BDH, Merck). Die Lésungen wurden mit zweimal destilliertem, luftfreiem
Leitfahigkeitswasser bereitet. Zur Maximaunterdrickung diente Triton
X-100 (0,0019,). Die Ionenstirke wurde durch Zusatz einer entsprechenden
Menge NaClOy auf p = 0,5 gehalten.

Die Messungen erfolgten mit einem Cambridge (G.P.) Polarographen
mit einer thermostatierten H-Zelle und einer gesdttigten Kalomelelektrode.
Die Kapillarve hatte folgende Eigenschaften: m = 1,563 mg/sec, ¢ = 3,21 sec
bei — 1,20V (gegen GKE) in 0,5m-NaClO4. Fiur die Tropfelektrode ver-
wendeten wir zweimal destilliertes Quecksilber. Wenn nicht ausdriiecklich
anders festgestellt, sind alle Messungen bei 25 4 0.1° C durchgefiihrt. Die
B, muBten nicht korrigiert werden, da der Zellwiderstand kleiner als
100 Q ist. Die Zelle wurde mit No entliftet; wiahrend der Elektrolyse wurde
iiber der Lisung eine véllig inerte Atmosphére aufrechterhalten.

Eine logarithmische Darstellung der bei verschiedenen Metall- und
Ligandenkonzentrationen aufgenommenen C—7V-Kurven ergab Gerade mit
verschiedenen Anstiegen, die stark von der fiir die Reduktion von ein oder
zwei Klektronen theoretisch zu erwartenden Werten abwichen, was die
Irreversibilitdt der Stufen anzeigt. Daher muBten wir uns auf die kinetischen
Untersuchungen der Elektrodenreaktion beschranken.

Wahrend der ganzen Messungen wurde die Stromstarke am Ende der
Lebensdauer des Tropfens aufgezeichnet und nicht die Durchschnittsstrom-

-4 R. S. Saxena, K. 0. Gupia und M. L. Mittal, J. Inorg. and Nuel.
Chem. 30, 189 (1968); Canad. J. Chem. 46, 311 (1968); Austral. J. Chem. 21,
641 (1968); Mh. Chem. 99, 1779 (1968).

5 R. 8. Sazena und K. C. Gupta, Z. Naturforsch. 24 b, 135 (1969).

8 J. Koutecky, Coll. Czech. Chem. Comm. 18, 597 (1953).

T L. Meites und Y. Israel, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4903 (1961).
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stirke, weil nach der Methode von Koutecky® die kinetischen Parameter
besser aus dem Maximalstrom berechnet werden. Um zu zeigen, dafl die
Stufen durch die Diffusion bestimmt sind, nahmen wir Polarogramme bei
verschiedenen Quecksilberdriicken auf. Die kinetischen Parameter (Durch-
trittsfaktor « und formale Geschwindigkeitskonstante K7 ;) wurden nach
der Methode von Koutecky® in der erweiterten Form von Meites und Israel”?
berechnet. Beim System Zink—Thiomilchséure wurden die -Werte bei
mehreren verschiedenen Potentialen im ansteigenden Teil der Stufe gemessen,
so daB 7 zwischen 10 und 959 von 44, den ungefdhren Grenzen der Giiltigkeit
der GI. (8), liegt. Die Werte von « und Kl? 5 wurden aus dem Anstieg und
dem Achsenabschnitt des Eg.. gegen log i/ig—i- bzw. gegen 0,546 log ¢-Dia-
gramms bestimmé.
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Abb. 1. System Zn—Thiomilchsfure. Diagramm Fg,. gegen log i/iq—
— 0,546 log ¢-System Ni—Thiomilchsdure. Diagramm Eg.., gegen log ¢/ig—

Ergebnisse und Diskussion

Sowohl Zn++ als auch Nit+ geben eine gut definierte einzelne katho-
dische Stufe mit 0,5m-NaClOy als Leitsalz und 0,0019; Triton X-100 als
Maximaunterdriicker. Wegen der Komplexbildung verlagert sich im
Falle des Zn++ das Halbstufenpotential mit steigender Thiomilchsaure-
konzentration zu negativeren Potentialen. Im Falle des Ni+* verlagerte
sich das Halbstufenpotential stark zu positiveren Potentialen. Die

8 1. Meites, ,,Polarographic Techniques®, pp. 241, Interscience, Now
York, 1965.
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Ursache fiir die positive Verschiebung des Halbstufenpotentials kann
Tonenpaarbildung?® sein. Die Abhéngigkeit von ig gegen die Wurzel der
Héhe des Quecksilberreservoirs iiber der Kapillare ist linear und geht
durch den Ursprung. Die Reduktion von Zn*+ und Ni+* in Anwegenheit
von Thiomilchséure wird also durch den Diffusionsstrom bestimmt.

Das Diagramm log ¢/ig—i gegen Eg. war in allen Féllen linear
(Abb. 1), aber der Anstieg entspricht nicht der Theorie. Die Reduktion
verlduft also irreversibel. Die Form der C—V-Kurven bleibt gut defi-
niert, auch wenn man die Ligandenkonzentration erhéht. In Tab. 1 sind
die Ergebnisse der polarographischen Analyse von 0,5m-Zn und Ni bei
einer Tonenstirke 0,5m-NaClOs mit 0,0019, Triton X-100 fiir verschie-
dene Ligandenkonzentrationen zusammengestellt. Die kinetischen Para-
meter (Durchtrittsfaktor o« und formale Geschwindigkeitskonstante
K} ; bei —0,2412 V gegen GKE) wurden nach der erwihnten Methode,
die auf einem Hg . gegen log ¢/ig—i-Diagramm beruht und sich genau
wie fiir eine reversible Stufe konstruieren 148¢t, ermittelt.

Die mathematische Losung fiir eine durch die Kinetik des Elektronen-
durchtritts bestimmte Elektrodenreaktion an der Quecksilbertropf-
elektrode lautet

tfig = F (X), {1)
. 12\” t%
dabei ist X = (7) K o% 2)

¢ ist die Tropfzeit, D° der Diffusionskoeffizient der elektroaktiven Sub-
stanz, Ky p die potentialabhingige heterogene Geschwindigkeits-
konstante, die gegeben ist durch

Kf n = K; jexp — [anF (B + 0,2412)/RT]. (3)

E ist hierbei auf GK E bezogen, ¢ und ig sind die Stromstérken, die tat-
sichlich am Ende der Lebenszeit des Tropfens beim Potential & bzw.
beim Plateau der Stufe flieBen.

Aus den Werten von ¢/ig bel verschiedenen ausgesuchten Potentialen
lassen sich die entsprechenden Werte der Funktion X aus den Tabellen
der Originalarbeit von Koutecky® entnehmen. Trigt man dann X gegen
Eg .. auf, so erhalt man K}’ » und o n. Dafiir ist es zweckméBig, die vor-
stehende Gleichung zu kombinieren:

12 % K pth an F
togyy (X) = logsy (7) D% T 2303 RT @

9 B. W. Schaap, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1837 (1960).
P
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Log X sollte also linear von Ej,. abhingen. Aus £ =0 (NWE bzw.
—0,2412 gegen GK E) erhilt man den Wert fiir K7 ;. an bekommt man
aus dem Anstieg der Geraden.

Der Arbeitsaufwand fiir diese Methode ist sehr grofi. Meites und
Israel” zeigten, daf} dieser Aufwand stark verringert werden kann, wenn
man die Tatsache ausniitzt, daB fir Werte von 1/(¢g—4¢) zwischen 0,1 und
0,95 die Kouteckyschen Werte von X und #/ig einem linearen Zusammen-
hang zwischen log X und 4/(¢g—¢) entsprechen. Die Gleichung fiir eine
vollig irreversible Stufe wird dann bei 25° C

0,05915 1,349 K7 1% 0,0542 7
2412 = 1 : —_— i
By . + 0241 peml % o 08 s {6)
oder 0,0542 )

B o = By — 2002 Jog ot (6
a.e. " ) 08 Tg—1% (6)
. . 0,05915 1,349 E; 5 1% -
mit By, =—0,2412 + n lo D% . {7}

In diesen Gleichungen sind Kg... und #;, auf GKE bezogen.

Die Verdnderung von ¢ mit dem Potential stellt fiir die Anwendbar-
keit dieser Gleichung manchmal ein Problem dar. Fiir Stufen zwischen 0
und — 1,0 V gegen GKE ist diese Abhédngigkeit gewohnlich gering und
kann vernachlassigt werden. Fiir Stufen, bei denen ¢ sich im Bereich des
ansteigenden Stufenteils betréchtlich mit dem Potential dndert, wurde
die Gl. (5) umgeformt zu

0,05912 1,349 K7,
Ejjp = — 0,241¢ ’ 1 ’ A
1/2 0; 12 + on og D°%
0,0542 . |
— " Jog | — 0,546 log t|. (
poe og [id ; 0,546 log } (8)

Aus obenstehender Gleichung folgt, dafl ein Diagramm Hg . gegen
) —0,0542

log ; i 0,546 log ¢ einen Anstieg von an und einen Achsen-
a— &
abschnitt B, besitzt, der definiert ist durch
o . 0,05912 1,349 K7
By = —0,2412 + log D%‘U’L . (9)

Da im ansteigenden Teil der Stufe die Verédnderung von ¢ vernach-
lassigbar war, berechneten wir die kinetischen Parameter im Ni——Thio-
milchsédure-system nach Gl (6) und (7). Die Werte fiir « # erhielten wir

0,0542
aus dem Anstieg (— o ) der Geraden Zg . gegen log ¢/iq—3 (Abb. 1).
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Der Achsenabschnitt dieses Diagramms ergab B, , aus dem wir K,
mit dem aus der Jlkovié-Gleichung erhaltenen Wert von D®s errechneten.
Die fiir verschiedene Ligandenkonzentrationen berechneten on- und
K; ,-Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fiir das System Zn—Thio-
milchsaure verwendeten wir die Gl. (8) und (9). Die ¢-Werte wurden fiir
verschiedene Potentiale im ansteigenden Stufenteil gemessen, so dall ¢
zwischen 10 und 959%, von t¢g liegt. Durch Interpolation der Kurve
log ¢ gegen Eg. .. erhielten wir die Werte von 0,546 log ¢. Das Diagramm
Eg.. gegen logif(ig—i) — 0,546 logt ergab Gerade, deren Anstieg an
ist. Der Achsenabschnitt dieser Diagramme ergibt E: , woraus wir mit
Gl. (9) K; , berechneten. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 enthalten.

Aus Tab. 1 ersieht man deutlich, dafi die Werte von K}’ , und an
durch die Konzentration des Liganden beeinflult wurden, weil in Gl. (9)
der Wert von K; ; direkt mit E;, verkniipft ist, d. h. mit dem Achsen-
abschnitt, und daB daher mit wachsender Thiomilchséurekonzentration
eine Verschiebung von £y erfolgt und daher auch K , beeintrachtigt
wird.

Die Verénderung von K; , 1aBt s"ich auch dadurch erkléren, dafl die
GroBe ifig— bei jedem Potential in Ubereinstimmung mit der Gleichung
von Meites von der Konzentration der Thiomilchsdure unabhingig ist.

Diese Gleichung lautet:

d[log@. ! @J
a— . o
gyt TP

Dementsprechend hangt die Gréle i/ig—¢ bei keinem Potential von
der Ligandenkonzentration Ux ab, wenn der Komplex Mx; an der
Tropfenoberfliche vollig irreversibel reduziert wird; geht jedoch der
Reduktion eine schnelle Dissozjation voraus, so beobachtet man eine
Abhingigkeit. Der Vorgang kann natiirlich in einem einzigen Schritt
erfolgen. Tm vorliegenden Fall hingt der Wert von ¢fig—¢ von der
Ligandenkonzentration ab und daher ist der vorherrschende Komplex
M X5 nicht reduzierbar, wogegen ein niedrigerer Komplex irreversibel
zu einem Zwischenprodukt und schlieBlich zum Metall M reduziert wird.

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daBl Zn und Ni in Gegenwart
von Thiomilchsidure irreversibel an der Quecksilbertropfelektrode
reduziert werden. Wir berechneten daher die kinetischen Parameter
nach der Methode von Koutecky.

Die Autoren danken der C.S.L.LR., Neu Delhi, fiir die Verleihung
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Vorstand, Malaviya Regional Engineering College, Jaipur, fiir die zur
Verfiigung gestellten Forschungsméglichkeiten.



