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Polarographic Study o] Complex _Formation o~ Lead "with 
Ethylenediamine 

The complexing of Pb ++ by ethylenediamine was studied 
polarographically. I t  was found that a single complex ion, 
])b[en]2 ++, is formed. The instability constant was fouJad to be 
K ~ (2.63 4- 0.36) �9 10 -9, i.e. pK = 8.58 4- 0.45. 

Die Xomplexbildung yon Pb ++ mit Xthylendiamin wnrde 
polarographiseh untersueht and festgestellt, ds~l] ein einziges 
Komplexion Pb[esJ2 ++ gobildet wird. Die Unbest~ndigkeits- 
konstantowurde zut< = (2,63 4- 0,36)- 10 -9 bzw, pK = 8,58 =~ 
4- 0,45 bestimmt. 

In  den letzten Jahren wird der Untersuchung von metallischen 
Aminokomplexen ein bedeutend gr6Beres Interesse errtgegengebr~cht. 
Dieses nicht zuf-Ellige Interesse wird dutch charak~erische Besonderheite~l 
tier Amiuokomplex~, die eine b~eite Anwendung in tier analytischen 
Chemie und der teehnologischen Praxis gcfunden haben, hervorgerufen. 
Auf ihrer Basis wnrde eine l~eihe yon analytischen Verfahren zur 
selektiven Trermung, Maskierung und Bestimmung verschiedener 
Elemente entwickelt, die in bestimmten Varianten in teehnologischen 
Prozessen zum Ausbringen un4 Trennen wer~voller Komponenten in 
indus~riellen t~ohstoffen Anwendung linden 1. In  der Monographie yon 
Bjerrum z werden die theoretischen Grundlagen der Komplexbildung yon 
Metallen mit Amm0niak und einigen klkyl- und Arylaminen ausfiihrlich 
besehrieben und dureh eine groBe Anzahl yon Versuehsdaten illus~riert. 
Wghrend die Ammoniak-Komplexe der meisten Metalle im Detail 
studier~ sind, kann man dasselbe yon den untersuchten Alkyl- und 
Arylaminokomplexen nieht behaupten. Daten fiber eine Reihe yon 
untersuehten Aryl- und Alkylaminokomplexen werde~ yon Jazimirskij  
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u n d  Wassil jew a some yon  Bjsrrum,  Schwarzenbach u n d  Silldn 4 ange- 

fiihrt. 

Es gibt  L i t e ra tu rangaben  fiber Komplexe  yon  Xthylendiamin ,  
tI~NCH2CHeNH2 (en) 3-8, mi t  den Metallen Silber, Cadmium, KobMt,  
Eisen, Mangan,  Nickel u n d  Zink,  abet  es fehlen Angaben  tiber die 
Komplexb i ldung  mi t  Blei. Mit der vorl iegeaden Arbei t  haben  wit  uns  
als Ziel die polarographische Unte r suchung  der Komplexb i ldung  yon  
Blei mi t  Athylendiamin  gestellt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die Untersuchungen wurden mit einem registrierenden Polarograph 
LP-60 in einer speziell for diesen Zweck konstruierten Zelle bei 22 • 0,2 ~ 
durehgeftihrt. Die Xaloi]larkonstante der Quecksilbertropfe]ektrode betrug 

m % t ~h = 2,96 mg % �9 s-�89 Als Vergleichselektrode wurde eine ges&tt. 
Xalomelelektrode (GKE) mit einer Salzbrfieke aus ges/~%. KCt-LSsung mit  
Glasfrittenfilter verwendet. Sauerstoff wurde aus der  L6sung durch 5-Min.- 
Durchblasen mit  N2 (Reinheit 99,999O/o) beseitigL Der verwendete N2 wurde 
vorher dureh eine en-L6sung gleicher Konzentrat ion wie jene der unter- 
suehten L6sung geleitet, um eine Vers der en-Konzentration zu 
vermeiden. Die Messungen in der polarographisehen Zelle erfolgten in reiner 
Stickstoffatmosphgre. Die Mel3genauigkeit der Potentiale betrug E�89 = 
= ~= 0,2 mV. Um eine konkurrierende Komplexbildung mit  Blei zu ver- 
meiden, wurde als polarograptxisehes Leitsalz eine 0,05M-KC104-LSsung ver- 
wendet. Bei allen Versuchen betrug die Ionenst&rke der LSsungen 0,05r~, die 
Pb-K0nzentrat ion 1 �9 l0 -4 gIon/i. Die Konzentrat ionen der Athylendiamin- 
L6sungen variierten im Bereich yon 4,85 �9 10-a~r bis 1,36M. Ffir die Bereitung 
der L6sungen wurde ~thylendiamin mit  einer l~einheit ~ron > 99,9% ver- 
wendet. Die polarographisehen L6sungen enthielten 0,001% Gelatine. Die 
angef0hrten ~vVerte ffir E�89 sind Mittelwerte aus vier einzelnen Messungen 
jedes Versuehes. 

Das Halbwellenpotential yon Blei (Pb ++) in 0,05M-KC104 (0,001% Gela- 
tine) wurde zu - -  0,407 V gegen die G K E  ermittelt. 

Die Reversibilits des l~eduktionsprozesses des Komplexes Pb ++ mit 
~i_thylendiamin wurde durch Untersuchung der Abh/~ngigkeit zwisehen 

i 
lg i a - - i  und  E�89 gepriift. 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dal3 der t~edu~t!onsprozel? reversibel 

0,0591 i ist und  eine linea\re Abh&ngigkeit E = E�89 lg . . besteht. Die 

numerisehe und  graphisehe Erreehnung des Anstiegs der Geraden E � 8 9  
i 

- -  lg ia i liefert einen Wert  yon 0,033 V (theoretiseh 0,029 far n = 2). 

Durch Untersuehung der Abh/~ngigkeit A E�89 = f (lg [en]) wurde der 
Charakter der I4omplexbiIdung zwischen Blei und Athylendiamin bestimmt. 

OAE�89 _ Durch numerische und graphische L6sung der Abh/~ngigkeit A lg [en] 

0,059 
= - - P  n wurde die Koordinationszahl p ermittelt. Aus der Gleichung 
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A E � 8 9  = 0,059n lg  K - -  p -n--0'059 tg" [en] w u r d e  d ie  U n b e s t ~ n d i g k e i t s k o n s t a n t e  

d e r  K o m p l e x i o n s  e r r e c h n e t .  
D ie  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  s i n d  i n  T a b .  1 da rges te l l~ .  

D i e  e r h a l t e n e n  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  ] i e fe rn  di  e K o o r d i n a t i o n s z a h l p  = 1,79, 
d ie  g e n / i g e n d  g u t  m i t  d e m  t t i e o r e t i s c h e n  W e f t  2 k o r r e s p o n d i e r t .  

T a b e l l e  1. A b h / ~ n g i g k e i t  d e r  W e r t e  E � 8 9  p u n d  p K  y o n  A lg [en] 

V ( 3 r  - 

s u c h  
:Nr. 

Ce,, Q 
Ig  [en] ~ / ~  A lg  [en] A E � 8 9  p 

m A  
p K  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

0 - -  - -  0 ,407 0,97 - -  - -  - -  
4 ,85  �9 10 -3  - -  2 ,3143  - -  0 ,530  0,79 - -  0 ,123 - -  0 ,123  2,62 
7 ,30  �9 10 -3  - -  2 ,1367  - -  0 ,541 0 ,79  - -  0 ,134  - -  0,011 2,13 
9,70 �9 10 -3  - -  2 ,0132  - -  0 ,548 0,86 - -  0,141 - -  0 ,007 1,93 
2 ,45  �9 10 -2  - -  1 ,6108 - -  0 ,567 1,00 - -  0 ,160  - -  0 ,019 1,62 
4 ,80  �9 10 -2  - -  1 ,3198 - -  0 ,580  0,93 - -  0 ,173 - -  0 ,013 1,54 
7,35 �9 10 -2  - -  1 ,1337 - -  0 ,590  0,96 - -  0 ,183  - -  0 ,010 1,86 
9,80 �9 10 -2  - -  1 ,0088 - -  0 ,597 1,00 - -  0 ,190  - -  0 ,007 1,92 
2,25 �9 10-1  - -  0 ,6478  - -  0 ,612  0,93 - -  0 ,205 - -  0 ,015 1,43 
4 ,50  �9 10 -1 - -  0 ,3468  - -  0 ,627 0 ,90  - -  0 ,220 - -  0 ,015  1,72 
6,75 �9 10 -1 - -  0 ,1707  - -  0 ,637 0,91 - -  0 ,230  - -  0 ,010  1,96 
1,36 4- 0 ,1335  - -  0 ,650  0,76 - -  0 ,243 - -  0 ,008  1,48 

10,30 
9,17 
8,79 

8 , 1 3  
8,00 
8,42 
8,50 
8,00 
8,19 
8,27 
8,97 

D i e  s ta t is~isc!4e A n M y s o  d e r  Y e r s u c h s e r g e b n i s s e  d e r  A b h ~ n g i g k e i t  
Elo�89 = f ( l g [ e n ] )  zeig~, d a b  d ie  ] i n e a r e  A b h ~ n g i g k e i t  d e r  G l e i c h t m g  
E � 8 9  = (0,645 q- 0 ,004)  - -  (0,049 • 0 ,0016)  ]g [en] e n t s p r i c h ~ .  

�9 " ' e n  A u s  d e n  e r r e c h n e ~ e n  u n d  s t a t i s t m c h  b e a r b e l ~ e t e n  Y e r s u c h s e r g e b m s s  
w u r d e n  d ie  U n b e s t / ~ n d i g k e i t s k o n s t ~ n t e  K de s  B le i  A t h y l e n d i a m i n - K o m -  
p l e x e s  b z w .  d e r  p K - W e r t  b e s t i m m t :  

K = (2,63 4- 0 , 3 6 ) .  10 -9  
u n d  

p K  ~ 8,58 4- 0,45.  

A u s  d e n  d u r c h g e f f i l ~ r t e n  U n t e r s u c h u n g e n  u n d  d e n  e x p e r i m e n ~ e l l e n  D a t e n  
fo lg t ,  d a b  P b  ++ e i n  e i nz i ge s  K o m p ] e x i o n  m i t  A t h y l e n d i ~ m i n ,  P b [ e n ] 2  ++, 
rn i t  d e r  o b e n  a n g e f i i h r ~ e n  U n b e s t ~ n d i g k e i t s k o n s ~ a n t e  b i lde t .  

Literatur 

1 B. C. I f l~uOm -- E K c ~ p a K ~  aMI4RaMn. ATOMI43AaT, MOCKBa, 1970. 
J .  B jerrum,  M e t a l  a m i n e  f o r m a t i o n  in  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  H a a s e ,  

C o p e n h a g e n ,  1957. 
3 K . B .  ~[U~Ll~llflClClll~, B. 17. lv3a3cllAbe6 - -  KOHCTaHTbl HeCTOI~KOCTH KOMFIJIeKC- 

HbJX coe~iHHeRm~, FI3m AKaaeMHH nayK CCCP,  MocKsa, 1959. 



Untersuchung fiber die Komplexbfldung von Blei mit Athylendiamin 499 

J.  Bjerrum, G. Schwarzenbach, L. G. Sillgn, Stability Constants of 
Metal-ion Complexes, Part I, Organic Ligands, London, The Chemical Soc., 
Burlington House, 1957. 

5 K.  Natsamoto, HHdppaKpacHbm cnegxpbl HeopranHqecKHx H Ko0p~IHHa~moH- 
HblX COe,~14HeHI~IH, H3,~. Mnp, MOCKBa 1966. 

D. D. Perrin, Organic Complexing t~eagents; Structure, Behaviour 
and Application to Inorganic Analysis, Interscienee (Wiley) N. u London, 
Sydney, 1964. 

Monatsheft~ fiir Chemie, Bd. 10412 33 


