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Polarographic Study o/ Methoxy Ethylthioglyeolate Complexes 
of Zinc 

Complexation of zinc by methoxyethylthioglycolate (MET) 
has been studied polarographically. The reduction of Zn 2+ in 
M E T  solution has been found to be reversible and diffusion 
controlled involving a two-electron transfer process. Potential 
vs. concentration data at constant ionic strength (~ = 0.5M) 
have been interpreted on the basis of the formation of three 
complex species ZnA +, ZnA 2, and ZnA 3- employing DeFord and 
Hume's method. The logarithms of their stability constants at 
25 ~ C were determined and found to be 3.95, 6.95, and 10.04, resp. 

Wit  untersuehten polarographisch die Komplexierung yon 
Zink mit  Methoxy/~thylthioglykolat (MET). Es zeigte sich, dab 
die Reduktion yon Zn 2+ reversibel und diffusionskontrolliert 
verl~uft, und daf~ es sich dabei um einen Zwei-Elektronen- 
UbertragungsprozeB handelt. Wir legten der Interpretat ion der 
Daten, die sich beim Auftragen yon Potential gegen Konzen- 
trat ion bei konstanter Ionenst/~rke ergaben, die Vorstellung zu- 
grunde, dab sieh drei komplexe Species (ZnA +, ZnA~ und 
ZnA3-) bilden. Die Auswertung erfolgte mit  I-!ilfe der Methode 
yon De Ford und Hume. Die Bestimmung der Logarithmen der 
Stabilitgtskonstanten bei 25 ~ C fiihrte zu Werten yon 3.95, 6.95 

bzw. 10.04. 

E i n l e i t u n g  

Hydrogensulf id-  und  Disulf idgruppen entha l tende  organische Ver- 
b indungen  wurden  in den ]etzten Jah ren  wegen ihrer analyt ischen,  
synthet ischen u n d  biologischen Bedeutung  eingehend untersueht .  Diese 
schwefelh/~ltigen Liganden  bieten versehiedene m6gliche Koordinat ions-  
stellen, n/~mlieh SH-, COOH- u n d  OH-Gruppen.  Das elektrochemische 
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Verha l t en  yon  Thiomalons/~ure 1, ~-Mercaptopropionsgure  ~, Thiomileh-  
sgure 3, 3 -Mereap to - l . 2 -p ropand io l  4 und  M e t h o x y g t h y l t h i o g l y k o l a t  5 u n d  
einiger ihrer  Meta l lkomplexe  wurde  bere i ts  yon  S a x e n a  und  MiCarb. in 
diesen L a b o r a t o r i e n  un te r sueh t  6-9. Auf  eine po la rographisehe  Unte r -  
suehung des Zn-Methoxy/ t thy lChioglykola t sys tems  f inder  m a n  hin- 
gegen keinen Hinweis  in der  L i t e ra tu r ,  und  d.eshalb wurde  die vor l iegende 
Un te r suehung  durehgef i ihr t .  

Experimenteller Teil 
Wir verwendeten Methoxy~thyl thioglykolat  ( M E T )  (98~o Evan 's  

Chemeties Inc., New York). Alle anderen Reagentien waren p. a. und wurden 
ohne weitere 1Reinigung verwendet. StammlSsungen wurden mit  zweifaeh 
destill, luftfreien Leitf/~higkeitswasser bereitet .  Zur Unterdr/ iekung yon 
Maxima verwendeten wir Triton-X-100 (0.002~ Als Leitsalz diente KNO3. 

Die Aufzeiehnung der polarographisehen Kurven erfolgte hgndiseh mit  
einem Cambridge (Altzweek) Polarographen, wobei wit eine bei 25 ~ ~ 0.1 ~ C 
thermosta t ier te  I-I-Zelle verwendeten. Eine/iugere,  ges/~tt. Kalomelelektrode, 
die fiber eine Agar-Salzbrfieke mit  der Zelle in Verbindung stand, diente als 
Bezugselektrode. Die Kapil lareharakter is t ika,  gemessen in 0.5M-KN03, 
waren : m ~ 1.462 mg/Sek., t = 3.45 Sek. (gegen eine ges/Rt. Kalomelelektrode).  
Bei der Best immung yon 1Kalbstufenpotentialen und Diffusionsstr6men 
wurden notwendige Korrekturen ffir den iR-Abfal] bzw. fiir den I~eststrom 
angebraeht.  

A r b e i t s w e i s e  

Zur  Unte r suehung  yon  K o m p l e x b i l d u n g e n  wurde  eine Reihe yon 
1.0mM-ZnS04-L6sungen, die weehselnde K o n z e n t r a t i o n e n  yon M E T  und  
0.002proz. Tr i ton  X-100 enthie l ten ,  hergestel l t .  Dureh  Zusatz  der  jeweils 
erforder l iehen Mengen an K N 0 3  wurde  die Ionens t s  bei 0.5~ auf- 
reeh terha l ten .  Die gr i indl ieh durehmisehte l t  LSsungen wurden  in die 
Zelle i ibergef i ihr t  und  die Po l a rog ramme  aufgenommen.  Wir  t rugen  
Eg.e.* gegen log i /( ic~--i)  auf und  e n t n a h m e n  daraus  die Halbs tufen-  
potent ia le .  

g e s n l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Beim AuRragen  yon  i~ gegen h e N S ,  beziehungsweise yon ia gegen 
die Zn2+-Koazen t ra t ion  e rgaben  sieh l ineare Abh~ngigke i ten  un4 Dutch-  
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gang der  Geraden  dnrch  den Ursprung,  was auf das  Vorl iegen eines 
d i f fus ionskontro l l ie r ten  Vorganges  bei der  I~edukt ion hinwies. Alle 
D i a g r a m m e  log i/(ia--i) gegen Ee.e. f i ihr ten  zu Geraden  mi t  Steigungen,  
die mi t  den  theore t i sehen  W e r t e n  i ibe re ins t immten  (die mi~tlere Ste igung 
war  0.031 4- 0.001), u n d  die die Revers ib i l i t / i t  der  I~edukt ion anzeigten.  
W i r  s te l l ten  lest ,  dab  sich die t t a l b s tu f enpo ten t i a l e  mi t  zunehmender  
MET-Konzentration gegen nega t ivere  W e r t e  ve r lager ten ;  diese Ver- 
sehiebung zeigt  die K o m p l e x b i l d u n g  zwischen Zn 2+ u n d  Methoxy/~thyl-  
th iog lyko la t - ion  an  (Tab. 1). 

Tabelle 1. t t a l b s t u f e n p o t e n t i a l e  u n d  W e r t e  f/Jr v e r s e h i e d e n e  
F u n k t i o n e n  

C~ --E1/2 Fo (X) 2'1 (X) F~ (X) Fa (X) 
Mole/Liter V �9 I0 -2 . 10 .5 �9 10 -7 - 10 - l~  

0.00 1.088 . . . .  
0.001 1.133 0.3338 0.3238 2.038 1.138 
0,002 1.152 1.4718 0.7309 3.054 1.077 
0.003 1.166 4.3800 1.4590 4.463 1,187 
0,004 1,176 9.5800 2.3925 5.681 1.190 
0,005 1.181 16.538 3.305 6.37 0.90 

g20 

k 
1,15 

1,12 i [ I ~ . 
2,/ 2,g 2,7 2,5 2,3 

Abb. 1. Diagramm E�89 gegen lg Cx ftir das Zn-Methoxy/ithylthioglykol~t- 
system 

Tr/~gt m a n  E ,  A als F u n k t i o n  der  lgMET-Konzentration auf, so 
erh/il t  m a n  eine Kurven fo rm,  wie sie fiir Bi ldung  yon  aufeinander-  
fo lgenden K o m p l e x e n  zu e rwar ten  is t  (Abb. 1). W e n n  sich nur  ein einzi- 
ger  s t a rker  K o m p l e x  bi ldete ,  erg/~be ein einfaches D i a g r a m m  E�89 gegen 
l g M E T  geni igend In fo rmat ion ,  u m  den K o m p l e x  aufznkl~Lren. Bei  
aufe inanderfo lgende~ K o m p l e x e n  s ind  eingehendere  t~eehnunge~ er- 
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forderlieh. De Ford und Hume a~ leiteten eine Reihe yon Gleichungea ab, 
um eine Beziehnng zwisehen polarographisehen Daten und Komplex- 
bildungskonstanten herzustellen. Fiir die reversible polarographisehe 
t~eduktion eines komplexierten Metallions zu meta]lisehem Amalgam 

M X j  +(n-!b) @ ne ~ M (Hg) ~ - j X  -o (1) 
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71,2 2,0 
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Abb. 2. Diagramm F0(X) und FffX) gegen die Konzentration des Liganden 
f/Jr da.s ZI~-Methoxygthyl~hioglykolatsystem. [LSsungen C) F0(X); �9 FI(X)] 
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Abb. 3. Diagramm F~(X) und Fa (X) gegen die Konzentr~tion des Liganden 
fiir das ZwMethoxygghylthioglykolatsystem. [L6sungen @ F2(X) ; @ F~ (X)] 

definierten sie Funktionen, Fj(X),  so dab gilt: 

Fo(X) = antilg 0,435 ~ (E1/2)=-- (E1/2)c @ lg Ice (2) 

lo D. D. De Ford und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soc. 73,532t (1951). 
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FI(X) = [ F 0 ( X ) -  ~o/fs]/Cxfz (3) 

Fz(X) = [FI(X) - -  ~l/fmx]/Cxfz, usw. (4) 

(E%)s und (E~)e sind die Halbstufenpotentiale der freien (simple) bzw. 
komplexierten (complexed) Metallionen, Is und Ie sind die exper. 
bestimmten Diffusionsstr6me dieser beiden Species. ~0, die Bildungs- 
konstante des Nul]komplexes, ist definitionsgem/~l~ gleich Eins, fs und fx 
sind die Aktivit/~tskoeffizienten des freien Meta]lions bzw. des komplexie- 
renden Liganden; Cx ist die Konzentration des Liganden; ~1 ist die 
Bildungskonstante des l : l - K o m p l e x e s  und fmx ist der Aktivitgts- 
koeffizient des Komplexes. 

Tr/~gt man Ivj(X) gegen Cxfx auf und extrapoliert auf Cz = 0, so ist 
der Ordinatenabschnitt gleich ~j/fmz. Da die Ionenst/~rke w/~hrend der 
Messungen konstant gehalten wird, ist es wahrseheinlich, dab sich die 
Ionenatmosph/~re und daher auch die verschiedenen Aktivits 
zienten nur wenig s und man kann sie gleich Eins setzen n. 

Auftragen von F0(X) und FI(X) (Abb. 2), uncl F2(X) und F~(X) 
(Abb. 3) gegen die Ligandenkonzentration fiihrten bei Extrapolation auf 
Cz = 0 zu folgenden Werten ffir die drei Gesamtstabilit~tskonstanten: 

~ 1 = 0 . 9 " 1 0 4  , ~ 2 : 9 . 0 " 1 0 7  und ~ a =  1.10.101~ . 

Beim F3 (X)-Diagramm ergab sich eine horizontale Gerade, ein Hin- 
weis auf die Bildung dreier Komplexe. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt also 

1. dab sich drei Zn2+-Komplexe, ZnA +, ZnA9 und ZnA3-, mit 
Methoxy/~thylthioglykolat bilden; 

2. die lg K-Werte wurden bestimmt zu 3.95, 6.95, und 10.04; 

3. die Reduktioa von Zn 2+ in einer Methoxy/~thylthioglykolatlSsung 
verl~uft reversibel und diffusionskoatrolliert, und d~her kana man Zink 
po]arographisch in einem Methoxy/~thylthioglykolatmedium bestimmen. 

n D. D. De Ford und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5323 (1951). 


