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Polarographic Study of Complex Formation of Lead with
Ethylenediamine

The complexing of Pb++ by ethylenediamine was studied
polarographically. It was found that a single complex ion,
Pblen]a*, is formed. The instability constant was found to be
K = (2.63 4+ 0.36) - 1079, i.e. pK = 8.58 { 0.45.

Die Komplexbildung von Pb*++ mit Athylendiamin wurde
polarographisch untersucht und festgestellt, dafi ein einziges
Komplexion Pblen]s™* gebildet wird. Die Unbestandigkeits-
konstante wurde zu K = (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 groBeres Interesse entgegengebracht.
Dieses nicht zufillige Interesse wird durch charakterische Besonderheiten
der Aminokomplexe, die eine breite Anwendung in der analytischen
Chemie mnd der technologischen Praxis gefunden haben, hervorgernfen.
Auf ihrer Basis wurde eine Reihe von analytischen Verfahren zur
selektiven Trennung, Maskierung und Bestimmung verschiedener
Elemente entwickelt, die in bestimmten Varianten in technologischen
Prozessen zum Ausbringen und Trenmen wertvoller Komponenten in
industriellen Rohstoffen Anwendung finden!. In der Monographie von
Bjerrum? werden die theoretischen Grundlagen der Komplexbildung von
Metallen mit Ammoniak und einigen Alkyl- und Arylaminen ausfiihrlich
beschrieben und durch eine grofie Anzahl von Versuchsdaten illustriert.
Wiahrend die Ammoniak-Komplexe der meisten Metalle im Detail
studiert sind, kann man dasselbe von den untersuchten Alkyl- und
Arylaminokomplexen nicht behaupten. Daten iiber eine Reihe von
untersuchten Aryl- und Alkylaminokomplexen werden von Jazimirsky
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und Wassiljew?® sowie von Bjerrum, Schwarzenbachk und Sillén* ange-
fiihrs.

Es gibt Literaturangaben iiber Komplexe von Athylendiamin,
HoNCHCHNH, (en)3-8, mit den Metallen Silber, Cadmium, Kobalt,
Eisen, Mangan, Nickel und Zink, aber es fehlen Angaben iiber die
Komplexbildung mit Blei. Mit der vorliegenden Arbeit haben wir uns
als Ziel die polarographische Untersuchung der Komplexbildung von
Blei mit Athylendiamin gestellt.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden mit einem registrierenden Polarograph
LP-60 1 einer speziell fiir diesen Zweck konstruierten Zelle bei 22 -+ 0,2 °C
durchgefiithrt. Die Kapillarkonstante der Quecksilbertropfelektrode betrug

m%¢'le = 2,96 mg% - s=%. Als Vergleichselektrode wurde eine gesitt.
Kalomelelektirode (GKE} mit einer Salzbricke aus gesfitt. KXCl-Losung mit
Glasfrittenfilter verwendet. Sauerstoff wurde aus der-Lésung durch 5-Min.-
Durchblasen mit Ny (Reinheit 99,9999,) beseitigt. Der verwendete Ny wurde
vorher durch eine en-Lésung gleicher Xonzentration wie jene der unter-
suchten Losung geleitet, um eine Verdnderung der en-Konzentration zu
vermeiden. Die Messungen in der polarographischen Zelle erfolgten in reiner
Stmkstoffatmospha,re Die MeBgenaunigkeit der Potentiale betrug By =
= 4 0,2mV. Um eine konkurrierende Komplexbﬂdung mit Blei zu ver-
meiden, wurde als polarographisches Leitsalz eine 0,05m-KClO4-Lésung ver-
wendet. Bet allen Versuchen betrug die Ionenstérke der Lasungen 0,05m, die
Pb-Konzentration 1 - 10-4 glon/l. Die Konzentrationen der Athylendiamin-
Lésungen variierten im Bereich von 4,85 - 1073y bis 1,36m. Fir die Bereitung
der Losungen wurde Athylendiamin mit einer Reinheit von > 99,9 9% ver-
wendet. Die polarographischen Lésungen enthielten 0,0019, Gelatine. Die
angefiibrten Werte fir E,, sind Mittelwerte aus vier einzelnen Messungen
jedes Versuches.

Das Halbwellenpotential von Blei (Pbtt) in 0,06M-KCl04 (0,0019%, Gela-
tine) wurde zu — 0,407 V gegen die GKE ermittelt.

Die Reversibilitit des Reduktionsprozesses des Komplexes Pb++ mit
Athylendlamm wurde durch TUntersuchung der Abhingigkeit zwischen

lg - ; . und Ey, gepriift.

=

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB der ReduktionsprozeB3 reversibel
ist und eine lineare Abhéngigkeit B = E; — &591 Ig 2—7'—@ besteht. Die

numerisehe und graphische Errechnung des Anstiegs der Geraden By, —

— g 2_27) liefert einen Wert von 0,033 V (theoretisch 0,029 fiir 7 = 2).
-
Durch Untersuchung der Abhéngigkeit A By = f (Ig [en]) wurde der
Charakter dex Komplexbildung zwischen Blei und Athylendiamin bestimmt.
Durch numerische und graphische Losung der Abhingigkeit Aa 1Ag le—{:] =

=—p &;9 wurde die Koordinationszahl p ermittelt. Aus der Gleichung
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0,059

A By = 0’259 lgK—»p - lg [en] wurde die Unbestédndigkeitskonstante

der Komplexions errechnet.
Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt.

Die erhaltenen Versuchsergebnisse liefern die Koordinationszahlp = 1,79,
die geniigend gut mit dem theoretischen Wert 2 korrespondiert.

Tabelle 1. Abhangigkeit der Werte Ey, p und pK von AlgJen]

Ver- o 7 .
Sll\}ch 1&" Ig [en] V‘/z rr,iz Alg fen] ARy » pK
r.

1 0 — — 0,407 0,97 — — — —
2 4,85-10-% — 23143 — 0,530 0,79 — 0,123 — 0,123 2,62 10,30
3 7,30-10-3 — 21367 — 0,541 0,79 — 0,134 -— 0,011 2,13 9,17
4 9,70 - 10-3 —2,0132 — 0,548 0,86 — 0,141 — 0,007 1,93 8,79
5 2,45-10-2 — 1,6108 — 0,567 1,00 — 0,160 — 0,019 1,62 8,13
6 4,80-10-2 — 11,3198 — 0,580 0,93 — 0,173 - 0,013 1,54 8,00
7 7,35-10-2 —1,1337 — 0,590 0,96 — 0,183 — 0,010 1,86 8,42
8 9,80-10-2 — 1,0088 — 0,597 - 1,00 — 0,190 -— 0,007 1,92 8,50
9 2,25+10-1 —0,6478 — 0,612 0,93 — 0,205 — 0,015 1,43 8,00

10 4,50 -10-1 —0,3468 — 0,627 0,90 —0,220 —0,015 1,72 8,19

11 6,75 - 10-1 — 10,1707 — 0,637 0,91 ~— 0,230 — 0,010 1,96 8,27

12 1,36 + 0,1335 — 0,650 0,76 — 0,243 — 0,008 1,48 8,97

Die statistische Analyse der Versuchsergebnisse der Abhangigkeit
By =1(lgfen]) zeigt, daB die lineare Abhéngigkeit der Gleichung
By = (0,645 £ 0,004) — (0,049 + 0,0016) Ig [en] entspricht.

Aus den errechneten und statistisch bearbeiteten Versuchsergebnissen
wurden die Unbesténdigkeitskonstante K des Blei—Athylendiamin-Kom-
plexes bzw. der pK-Wert bestimmt:

K = (2,63 - 0,36) - 10-9
und
pK = 8,58 & 0,45.

Aus den durchgefiih.rten Untersuchungen und den experimentellen Daten
folgt, daB Pb++ ein einziges Komplexion mit Athylendiamin, Pblen]a™™,
mit der oben angefithrten Unbesténdigkeitskonstante bildet.
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