
Monatshefte fiir Chemie 104, 550--556 (1973) 

�9 by  Springer-Verlag 1973 

Kinetik der Enfladung yon Zn 2+ und Ni 2+ 
der Quecksilbertropfelektrode in einem Thiomalatmedium An 

Voii 

K. e. Oupta und  R .S .  Saxena* 
Postgraduate  Departrndnt of Chemisgry, Govt. College, Xota  (~aj.) ,  Ind ia  

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 1. September 1971) 

Kinetics o/Discharge oJ Zn 2+ and Ni 2+ at the D.M.E. 
in Thiomalate Media 

Kinetics of discharge of Zn 2+ and Ni 2+ have been studied 
polarographically in thiomalate media of constant ionic strength 
(~ = 0.5) at  the dropping mercury electrode. The reduction of 
both Zn ~+ and Ni 2+ was found to be irreversible. Hence, the 
kinetic parameters  (transfer coefficient c~, and forward rate  
constant  K~,h) have been calculated by  Koutecky's theoretical 
t rea tment  as extended by  Meites and Israel. 

Wir untersuehten auf polarographisehem Wege die Kinet ik  
der Ent ladung yon Zn 2+ und Ni 2+ an der Quecksilbertropf- 
elektrode in einem Thiomalatmedium konstanter  Ionenstgrke 
(~ = 0,5). Wir  stellten fest, dal3 die Redukt ion yon Zn 2+ and  
Ni 2+ irreversibel verlguft and  bereehneten daher die kinetisehen 
Parameter  (l'Jbertraguiigskoeffizient e, Geschwindigkeitskon- 
stante der Hinreakt ion K~h)~ naeh dem theoretisehen Verfahren 
yon Kouteclcy in der von Meites und Israel erweiterten Fomn. 

E i n l e i t u n g  

Mercaptos/~uren und  andere Su l fhydry lve rb indungen  sind yore  
analy t i sehen,  biologisehen und  pharmazeu~isehen S t a n d p u n k t  sehr 
wiehtig.  Aus diesem G r u n d  wuchs die Bedeu tung  dieser Verb iadungs-  
g rnppe  in den l e t z ~ n  Jahren .  Das polarographisehe  Verha l t en  einer 
Reihe  solcher Verbindungen,  n/~mlich der  Thio/~pfels/~ure 1, tier Mercapto-  
propions/~ure 2, des Glu ta th ions  3, de r Thioglykolsi iure 4, war  Gegens tand  
zahlreicher  Untersuchungen.  

I m  Anschlul3 an fr i ihere Unte r suchungen  s-s, die sieh mi~ der  Kom-  
p lexbi ldung yon Mercaptos/~uren mi t  verschiedenen Metal len befaBten, 
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wand ten  wir  uns der polarogral0hischen Erforschung der  Komplex -  
b i ldung  yon  Zink und  Nickel  zu, t iber  die wir  keinen Hinweis  in der  
Literatur fin den konnten. 

Vorversuchel zeigten; dal~ Zn( I I )  und  Ni ( I I )  i r revers ibel  an der  
Queeks i lber t ropfe lek t rode  in  e inem T h i o m a l a t m e d i u m  recluziert werden.  
Wegen  dieser Sehwier igkei t  konn ten  wi t  die Stabi l i t /~tskonstante  n ich t  
berechnen ; abe t  un t e r  Verwendung  4er yon  Meite8 un4  Israel ~~ erweiter-  
ten  Methode  v o a  Kouteclcy 9 un te r such ten  wit  die E n t l a d u n g  an 4er 
Quecks i lber t ropfe lekt rode .  W i t  be s t immten  den (Jbertragungskoeff izien-  

t e a  ~ und  die Geschwindigke i t skons tan te  der  t I i n r e a k t i o n  K~, h in 
Abhang igke i t  yon der  Thio/~pfelsaurekonzentrat ion.  

Experimenteller Teil 

l % e a g e n t i e n  

Thios (ira foIgenden als T A S  bezeichnet), l~einheitsgrad: 
99,9~o, wurde yon Evans  Chemetics Inc., New York, bezogen und in Fo rm 
ihres Natriumsalzes verwendet. Alle anderen verwendeten Reagentien waren 
p. a. Reagentien yon BDH oder Merck. Die L6sungen wurden mit doppelt 
destill, luftfreiem Leitf/~higkeitswasser hergeste]It. Urn Alterung und Hydro- 
lyse zu vermeiden, verwendeten wir stets frisch bereitete L6sungen. Zur 
Unterdriickung yon Maxima verwendeten wir 0,001 ~o Triton X-100. 

Apparatur 

Zur Aufnahme der Strom--Spannungs-Kurven verwendeten wit einen 
Cambridge-(Allzweck-)Polarographen in Verbindung mit einer thermo- 
statierten l-I-Zelle. Als Bezugselektrode diente eine externe ges/~tt. Kalomel- 
elektrode, die fiber eine Agarbriicke mit der Zelle in Verbindung stand. 

Ffir die I~2aioillare waren folgende Angaben eharakteristisch: m%t I/6 = 

1,855 mg % sec- �89 bei E~r.E. = -- 1,25 V in 0,5m-KNO3. Urn gelSste Luft aus 
der LSsung zu entfernen, leiteten wir sauerstofffreien Stickstoff durch die 
Zelle; w/~hrend der Elektrolyse wurde eine v61lig inerte Atmosphere fiber 
der LSsung aufrechterhalten. Bei allen Diffusionsstrommessungen brachten 
wit an den Ergebnissen die fiir den Reststrom notwendigen Korrekturen an. 

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

Es wurde eine l~eihe yon  Polarogrammen yon LSsungen aufgenommen, 
die 0,5m-Metall und wechselnde Konzentrat ionen des Liganden enthielten; 
eine konstante Ionenst/~rke yon fz = 0,5 wurde dureh Zusatz yon KNO3 
aufreehterhalten. Die logarithmischen Diagramme der ermit tel ten c- -V-  
Kurven ergaben Geraden mi t  verschiedenen Steigungen, die b~etr'~ehtlieh 
vom theoret.  Wer t  abwiehen, der zu erwarten w~re, wenn beim/~eduktions-  
vorgang ein Elektron oder zwei fibertragen werden. Das l~13t den irr6versiblen 
Charakter  der Stufen erkennen. Aus diesem Grand besehri~nkten wir unsere 
Untersuchungen auf eine kinet~sche Betrachtung der Elektrodenreaktionen.  

Da wir bei der Bestimmung der kinetischen Parameter  yon Kouteckys 
Berechnungen ausgingen, registrierten wir bei allen unseren Messungen nicht 
die mitt lere Stromstarke, sondern den Strom am Ende der Lebensdauer 
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eines Tropfens. Bei Messung der maximalen Stromst~rke 11 werden n~mlich 
Kouteckys Berechnungen experimentell besser angen~ihert. Um den dif- 
fusionskontrollierten Charakter der Stufe nachzuweisen, nahmen wir 
Polarogramme bei verschiedener I-I6he der Quecksilbers~ule auf. 

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 ++ ergeben in LSsungen, die 0,5m-KilO3 als 
Leitsalz und 0,001% Triton X-100 enthalten, eine einzelne, gut ausge- 
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Abb. 1. Zn--TAS-System: Graphis~he Dars~ellung yon Emr.Ei als Funktion 
yon log [~/(id~) - -  0,546 log t] 

bildete kathodische Stufe.  Die KompleXbildung bewirkt im Falle des 
Zinkions mit  steigender TZS-K0nzentrkt ion eine Versehiebung des 
Halbstufenpotentials in Riehtung llegativer und im Falle des Niekelions 
eine merkliche Verschiebung in Richtung positiver Potentiale. Als 
mSghehe Ursache fiir die Verschiebung des Halbstufenpotentials zu 
positiveren Potentialen karm m a n  die Bildung yon Ionenpaaren m 
ansehen. Tr~gt man i~ als Funktion der Quadratwurzel aus der H6he 
der Quecksilbers/iule auf, so erh/ilt man eine durch den Ursprung ver- 
laufende Gerade. Das laBt darauf SehlieBen, dab die Reduktion yon 
Zn++ und Ni ++ in einem TAS-Medium diffusionskontrolliert erfolgt. 

Untersucht man die Stufe beziiglich Komplexbildung (tragt man 
also log i/ia--i gegen ETr.E. auf), finder man in ~llen Fallen eine lineare 
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Abh~ngigkeit (Abb. 1 und 2), die Steigung stimmt jedoeh nieht mit dem 
theoretischen Wert iiberein, ein Zeichen, dab die Reduktion irreversibel 
verl~uft. Die c- -V-Kurven behielten ihre eindeutige Form mit steigender 
Ligandenkonzentration bei. Die polarographischen Ergebnisse, die wir 
fiir 0,5 mm-Zink bzw. -Nickel in 0,001% Triton X-100 und bei einer 
Ionenst~rke y o n  0,5m-KN03 und wechselnder Ligandenkonzentration 
erhielten, sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 
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Abb. 2. ~Ti--TAS-System: Graphische Darstellung v o n  ETr.~,. als Funktion 
yon log [i/Q~,/J 

Die kinetischen Parameter (Ubertragungskoeffizient ~ und formale 
Geschwindigkeitskonstante K~, h bei - - 0 , 2 4 1 2 V  gegen eine ges~tt. 
Kalomelelektrode) wurden nach der Methode von Kouteclcy 9 in der yon 
Meites und Israel 1~ erweiterten Form berechnet. Diese geht vom Dia- 
gramm ETr.E. gegen log i / i~- - i  aus und l~Bt sich exakt wie fiir eine 
reversible Stufe durchfiihren. 

Nach Meites und Isr4e113 lautet die Gleichung fiir eine vSllig irre- 
versible Stufe 

o 

ETr.E. ~- 0,2412 0,05915 log 1,349 Kt, h t�89 0,0542 log . i 
- -  ~n  D ~ 1 8 9  ~n  ~ - - i  (1) 

und l~Bt sich in der Form 

0,0542 i 
ETr.E. ~-~ E�89 log . 

darstellen, wobei 
o 

0,05915 1,349 K/,h t�89 
E�89 ~ --0,2412 ~- - -  log 

~n D ~ ~A 

(2) 

(3) 
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ist. In dieser Gleichung sind ETr.E. und E~ auf eine ges~itt. Kalomel- 
elektrode bezogen, t i s t  die Tropfzeit, D o der Diffusionskoeffizient der 
elektroaktiven Substanz. 

In manchen F~llen stellt die Abhiingigkeit der Tropfzeit t yore 
Potenti:M ein Problem beim Gebrauch dieser Gleichungen dar. Bei 
Stufen, die zwischen 0 und - -  1,0 V gegen eine ges/~tt. KalomeMektrode 
liegen, ist die Abhiingigkeit ira allgemeinen unbedeutend und kann 
vernaeht/~ssigt werden n. I n jenen F/~llen ]edoch, in denen sich t betrs 
lich in dem P0tentialbereich s den der ansteigcnde Ast der Stufe 
iiberstreieht, muB man GI. (1) in folgender Form verwenden: 

ETr.E. ~-- - -  0,2412 d- 0'05915 log 1,349 KT,~ 
c~n D ~ 

0,0542 [ i 0,546 log t] (4) 
z~ [l~ i s - - /  

Aus dieser Gleichung geht hervor, dab man in einem Diagramm 
ETr.E. gegen log i / i a - - i -  0,546 log t eine Gerade mit der Steigung 

0,0542 und einem 0rdinatenabschnitt, der gleieh dem Parameter E~., 
0~n 

ist, erh/~lt. E~/2 ist durch die Gleiehung 

1,349 K~,h E~/, ~- --0,2412 d- 0,5915 log DO �89 (5) 
(Z n 

definiert. 
Im Falle des Ni--T~l'S-Systems wnrden die kinetischen Parameter aus 

den G1. (2) und (3) bereehnet, da t in dem ansteigenden Ast der Stufe ver- 

naehl/~ssigt werden konnte. ~n erhieltenwirausderSteigung(- 0'05~42 t 
~n ] 

der Geraden im Diagramm ETr.E. gegen log i/ia--i (Abb. 2). Aus dem 
0rdinateaabsehnitt in demselben Diagramm ermittelten wir E~ und 
berechneten daraus und mit Hilfe des aus tier tlkovid-Gleiehung bestimm- 
ten Wertes fiir D~ die Geschwindigkeitskonstante K~, h. Tab. 2 zeigt dig 
far versehiedene Ligandenkonzentrationen berechneten Werte fiir 
o~s und K~, h. 

Im Falle des Zn--TZl'S-Systems wendeten wir die G1. (4) and (5) an. 
t wurde ffir verschiedene Potentiale im ansteigenden Ast der Stufe 
gemessen; i lag dabei zwischen 10 und 90% yon is. Die Werte fiir 
0,546 log t erhielten wir durch Interpolation aus einem Diagramm, in 
dem log t gegen ETr.E, aufgetragen wurde. Das Diagramm ETr.E. gegen 

[ 1 i 0,546 log t (Abb. 1) ergab Gerade, aus deren Steigung wir log ia - -  i 
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~n bestimmten. Der Ordiaatenabs6hnitt  in 4emselbea Diagramm lieferte 
uns den Wert  fiir E]/~, mit  welchem wir unter Verwendung yon G1. (5) 

K}, h berechaeten. Die Werte fiir ~n und  K~,hs in4  ~ ia Tab. 1 angegeben. 
Aus Tab .  1 und 2 geht hervor, dab K~,a und gn yon der Liganden- 

konzentration beeinfluBt werdea, da K~, h iiber G1. (5) direkt mit  E ~  irl 
Beziehung steht un4 sich folglieh mit E~/~ aueh K~, h/~nden. 

Die vorliegende Uatersuehung zeigt, dal3 Zn 2+ un4 Ni 2+ in einem 
Thiomalatmedium irreversibel an der Quecksilbertrbpfelektrode redu- 
ziert werden. Aus diesem Grund zogen wir zur Bestimmung :der kineti- 
sehea Parameter  (Ubertragungskoeffizient ~ und Geschwindigkeits- 
konstante der t t inreaktioa K~,h) die Methocte yon Koutecky  heran. 
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