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Kinetics of Discharge of Zn?+ and Ni2+ at the D.M.E.
wn Thiomalate Media

Kinetics of discharge of Zn?+ and Ni2+ have been studied
polarographically in thiomalate media of constant ionic strength
(w = 0.5) at the dropping mercury electrode. The reduction of
both Zn2+ and Ni2t+ was found to be irreversible. Hence, the
kinetic parameters (transfer coefficient «, and forward rate
constant K, ;) have been calculated by Koutecky’s theoretical
treatment as extended by Meites and Israel.

Wir untersuchten auf polarographischem Wege die Kinetik
der Entladung von Zn2+ und Ni2*+ an der Quecksilbertropf-
elektrode in einem Thiomalatmedium konstanter Ionenstéirke
(. = 0,5). Wir stellten fest, daB die Reduktion von Zn?+ und
Ni2+ irreversibel verlduft und berechneten daher die kinetischen
Parameter (Ubertragungskoeffizient o, Geschwindigkeitskon-

stante der Hinreaktion K ) nach dem theoretischen Verfahren
von Koutecky in der von Meites und Israel erweiterten Form.

Einleitung

Mercaptosduren und andere Sulfhydrylverbindungen sind vom
analytischen, biologischen und pharmazeutischen Standpunkt sehr
wichtig. Aus diesem Grund wuchs die Bedeutung dieser Verbindungs-
gruppe in den letzten Jahren. Das polarographische Verhalten einer
Reihe solcher Verbindungen, namlich der Thiodpfelsdure?, der Mercapto-
propionséure?, des Glutathiens?, der Th10glykolsaure4 war Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen.

Im’ Anschlul} an frithere Untersuchungen -2, die sich mit der Kom-
plexbildung von Mercaptosduren mit verschiedenen Metallen befaBten,
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wandten wir uns der polarographischen Erforschung der Komplex-
bildung von Zink und Nickel zu, iiber die wir keinen Hinweis in der
Literatur finden konnten.

Vorversuche zeigten, daf Zn(II) und Ni(II) irreversibel an der
Quecksilbertropfelektrode in einem Thiomalatmedium reduziert werden.
Wegen dieser Schwierigkeit konnten wir die Stabilititskonstante nicht
berechnen ; aber unter Verwendung der von Meites und. Israel'® erweiter-
ten Methode von Koufecky® untersuchten wir die Entladung an der
Quecksilbertropfelektrode. Wir bestimmten den Ubertragungskoeffizien-
ten o« und die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion K, in
Abhéngigkeit von der Thiodpfelsdurekonzentration.

Experimenteller Teil
Reagentien

Thioapfelsiure (im folgenden als TAS bezeichnet), Reinheitsgrad:
99,99, wurde von Evans Chemetics Inc., New York, bezogen und in Form
ihres Natriumsalzes verwendet. Alle anderen verwendeten Reéagentien waren
p. a. Reagentien von BDH oder Merck. Die Losungen wurden mit doppelt
destill. luftfreiem Leitfdhigkeitswasser hergestellt. Um Alterung und Hydro-
lyse zu vermeiden, verwendeten wir stets frisch bereitete Losungen. Zur
Unterdriickung von Maxima verwendeten wir 0,0019, Triton X-100.

Apparatur

Zur Aufnahme der Strom—Spannungs-Kurven verwendeten wir einen
Cambridge-(Allzweck-)Polarographen in Verbindung mit einer thermo-
statierten H-Zelle. Als Bezugselektrode diente eine externe gesditt. Kalomel-
elektrode, die tiber eine Agarbriicke mit der Zelle in Verbindung stand.

Fir die Kapillare waren folgende Angaben charakteristisch: m%i'fs —

1,855 mgz/3 sec— 7t bei Errg, = — 1,25 Vin 0,6m-KNO3. Um geloste Luft aus
der Losung zu entfernen, leiteten wir sauerstofffreien Stickstoff durch die
Zelle; wahrend der Elektrolyse wurde eine vollig inerte Atmosphére iiber
der Losung aufrechterhalten. Bei allen Diffusionsstrommessungen brachten
wir an den Ergebnissen die fiir den Reststrom notwendigen Korrekturen an.

Arbeitsweise

Es wurde eine Reihe von Polarogrammen von Lisungen aufgenommen,
die 0,5m-Metall und wechselnde Konzentrationen des Liganden enthielten;
eine konstante Ionenstirke von p = 0,5 wurde durch Zusatz von KNOgz
aufrechterhalten. Die logarithmischen Diagramme der ermittelten ¢—T7-
Kurven ergaben Geraden mit verschiedenen Steigungen, die ]qetréchtlich
vom theoret. Wert abwichen, der zu erwarten wére, wenn beim Reduktions-
vorgang ein Elekiron oder zwei Ubertragen werden. Das 148t den irreversibien
Charakter der Stufen erkennen. Aus diesem Grund beschrinkten wir unsere
Untersuchungen auf eine kinetische Betrachtung der Elektrodenreaktionen.

Da wir bei der Bestimmung der kinetischen Parameter von Kouteckys
Berechnungen ausgingen, registrierten wir bei allen unseren Messungen nicht
die mittlere Stromstérke, sondern den Strom am Ende der Lebensdauer
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eines Tropfens. Bei Messung der maximalen Stromstédrke!* werden némlich
Kouteckys Berechnungen experimentell besser angendhert. Um den dif-
fusionskontrollierten Charakter der Stufe nachzuweisen, mnahmen wir
Polarogramme bei verschiedener Héhe der Quecksilberséule auf.

Ergebnisse und Diskussion

Sowohl Znt+ als auch Ni++ ergeben in Lésungen, die 0,5m-KNOs als
Leitsalz und. 0,0019, Triton X-100 enthalten, eine einzelne, gut ausge-
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Abb. 1. Zn—TAS-System: Graphische Darstellung von Err z. als Funktion
' von log [4/(iq—i) — 0,646 log t]

bildete kathodische Stufe. Die Komplexbildung bewirkt im Falle des
Zinkions mit steigender TAS-Konzentration eine Verschiebung des
Halbstufenpotentials in Richtung negativer und im Falle des Nickelions
eine merkliche Verschiebung in Richtung positiver Potentiale. Als
mogliche Ursache fiir die Verschiebung des Halbstufenpotentials zu
positiveren Potentialen kann man die Bildung von Jonenpaaren'?
ansehen. Trigt man 4g als Funktion der Quadratwurzel aus der Héhe
der Quecksilbersiule auf, so erhilt man eine durch den Ursprung ver-
laufende Gerade. Das 1aBt darauf schlieBen, daBl die Reduktion von
Znt+ und Nit+* in einem T AS-Medium diffusionskontrolliert erfolgt.
Untersucht man die Stufe beziiglich Komplexbildung (trigt man
also log 4/ig—i gegen Ere g, auf), findet man in allen Fillen eine lineare
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Abhéngigkeit (Abb. 1 und 2), die Steigung stimmt jedoch nicht mit dem
theoretischen Wert tiberein, ein Zeichen, dafl die Reduktion irreversibel
verlauft. Die c—V-Kurven behielten ihre eindeutige Form mit steigender
Ligandenkonzentration bei. Die polarographischen Krgebnisse, die wir
fir 0,5 mm-Zink bzw. -Nickel in 0,0019, Triton X-100 und bei einer
Ionenstirke von 0,5m-KNOg und wechselnder Ligandenkonzentration
erhielten, sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt.
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Abb. 2. Ni— T AS8-System: Graphische Darstellung von Erp g, als Funktion
von log [i/tq—]

Die kinetischen Parameter (Ubertragungskoeffizient o und formale
Geschwindigkeitskonstante K;,h bei —0,2412V gegen eine gesitt.
Kalomelelektrode) wurden nach der Methode von Koutecky? in der von
Meites und Israell® erweiterten Form berechnet. Diese geht vom Dia-
gramm FEr. g gegen logi/ic—i aus und 1iBt sich exakt wie fiir eine
reversible Stufe durchfiihyén.

Nach Meites und Israel® lautet die Gleichung fiir eine vollig irre-
versible Stufe

0,05915 . 1,349 K, , t%  0,0542 i
E 0,2412 = 1 L
Tr.E £ 0, %, 8T pon . log ig—1 O
und 14834 sich in der Form
0,0542 i
Ereg = By — —
Tr.E. n ' log F— (2)
darstellen, wobei
0,05915 1,349 K; , t%

By ——02412 + log

- e )
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ist. In dieser Gleichung sind Ery g, und E,, auf eine gesitt. Kalomel-
elektrode bezogen. t ist die Tropfzeit, D® der Diffusionskoeffizient der
elektroaktiven Substanz.

In manchen Féllen stellt die Abhdngigkeit der Tropfzeit ¢ vom
Potential ein Problem beim Gebrauch dieser Gleichungen dar. Bei
Stufen, die zwischen 0 und — 1,0 V gegen eine gesitt. Kalomelelektrode
liegen, ist die Abhingigkeit im allgemeinen unbedeutend und kann
vernachlassigt werden ™. In jenen Fallen jedoch, in denen sich ¢ betricht-
lich in dem Potentialbereich andert, den der anstelgende Ast der Stufe
iiberstreicht, muBl man Gl. (1) in folgender Form verwenden :

0,05915.. 1,349 K,

Brep =—02412 + - log i
0542 ' »
_ 0,054 [log 0,546 log t]. )
[« ) g —1T

Aus dieser Gleichung geht hervor, dafi man in einem Diagramm
Err. . gegen logiftq—i — 0,546 log ¢t eine Gerade mit der Steigung
0,0542

und einem Ordinatenabschnitt, der gleich dem Parameter E’l/
o g

ist, erhalt. &, ist durch die Gleichung
05915 1,349 K; ;

o 8T DR ©)

By, = —0,2412 +

definiert.

Im Falle des Ni—7'4 8-Systems wurden die kinetischen Parameter aus
den Gl. (2) und (3) berechnet, da ¢ in dem ansteigenden Ast der Stufe ver-
0,0542

&
der Geraden im Diagramm B, gegen log i/ig—¢ (Abb. 2). Aus dem
Ordinatenabschnitt in demselben Diagramm ermittelten wir £, und
berechneten daraus und mit Hilfe des aus der ITkovié-Gleichung bestimm-
ten Wertes fiir DZA die Geschwindigkeitskonstante th Tab. 2 zeigt die
fiir verschiedene Ligandenkonzentrationen berechneten Werte fiir
oy und Kf Iy

Im Falle des Zn—7T AS-Systems wendeten wir die Gl. (4) und (5) an.
t wurde fiir verschiedene Potentiale im ansteigenden Ast der Stufe
gemessen; ¢ lag dabei zwischen 10 und 90% von iz. Die Werte fiir
0,546 log t erhielten wir durch Interpolation aus einem Diagramm, in
dem log ¢ gegen Hry . aufgetragen wurde. Das Diagramm Er, g, gegen

nachléssigt werden konnte. o, erhielten wir aus der Steigung |

[log _ ¢ - — 0,546 log t] (Abb. 1) ergab Gerade, aus dereh Steigung wir
tg—1*
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o, bestimmten. Der Ordinatenabschnitt in demselben Diagramm lieferte
uns den Wert fiir E’l/, mit welchem wir unter Verwendung von Gl. (5)
K 5 berechneten. Die Werte fiir o, und Kf n sind in Tab. 1 angegeben.

Aus Tab. 1 und 2 geht hervor, daB K;, und o, von der Liganden-
konzentration beeinfluBt werden, da K, b iiber Gl. (5) direkt mit &, in
Beziehung steht und sich folglich mit E’ 3, auch K; 1 » Andert.

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dal Zn2+ und Ni2t in einem
Thiomalatmedium irreversibel an der Quecksﬂbertropfelektrode redu-
ziert werden. Aus diesem Grund zogen wir zur Bestimmung der kineti-
schen Parameter (Ubertragungskoeffizient « und Geschwindigkeits-
konstante der Hinreaktion K;’h) die Methode von Koutecky heran.
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