
Monatshefte fiir Chemie 104, 57--63 (1973) 
�9 by Springer-Verlag 1973 

Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten 
des Indiums an der Quecksilbertropfelektrode in Gegenwart 

einiger Monocarbons~uren 
Von 

O.N. Shrivastava, J.K. Gupta und C.M. Gupta 
Department of Chemistry, Universit~it l%aj~sthan, Jaipur, Indien 

Mit i Abbildung 

(Eingegangen am 21. Oktober 1971) 

Studies o] the Electrochemical Behaviour o] Indium at the Dropping- 
Mercury Electrode in the ]Presence o] some MonocarboxylieAcids 
In the presence of glycolic, pyruvie, butyric or laevulinic acid 
In 3+ at the dropping-mercury electrode behaves in a manner 
typical of "quasi-reversible" electrode processes. 

An der Qnecksilber-Tropfenelektrode zeigt In 3+ bei Gegen- 
wart yon Glyko]s~ure, Brenztraubens~ure, Butters~iure oder 
L~ivulins~iure das fiir ,,quasireversible" E]ektrodenprozesse typi- 
sche Verhalten. 

Die vorliegenden Untersuchungen befassen sieh mit  der Komplex- 
bfldung zwischen Indium und den Anionen des Glykokolls, der Brenz- 
traubens~iure, der Butters~ure und der L~vulinss in ws LSsun- 
gen. In  der Literatur  fin4en sich hierfiber keine Angaben. 

Gupta un4 Mitarb. 1-5 haben in mehreren Arbeiten das polaro- 
graphische Verhalten eiaiger ~bergangsmetalle in Gegenwart ver- 
schiedener orgunischer Ss beschrieben. In  einer kfirzlich erschie- 
nenen Arbeit 5 berichteten sie fiber Kupferkomplexe des Glykokolls und 
der Milchs~ure in nichtwi~13rigen LSsungen. 

Das Halbstufenpotential  des Indiums in Gegenwart der genannten 
Monocarbonsi~uren erh~lt man, wenn man log i / i ~ i  gegen das angelegte 
Potential  auftragt.  Diese Darstellung ergibt  im Bereich stark negativer 
Potentiale eine leicht gekriimmte Kurve,  im Bereich geringerer Potentiale 
eine Gerade. Diese Art des Kurvenverlaufes gleicht dem typischen 
Sehaubild ,,quasireversibler" Elektrodenprozesse. Das reversible Halb- 
stufenpotential Er~/2 wurde naeh der Methode yon Gelling ~ berechnet. 

Experimenteller Teil 
Es wurden durchwegs p. a. ]%eagentien, als Ina+-Salz InCl3 verwendet. 

Alle LSsungen wurden mit doppelt destill. Wasser hergestellt. A]s Leitsalz 
diente KNOa. Zur Komplexbildung verwendeten wir die l~atriurasalze des 
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Glykokolls, der Brenz~raubens~ure,: de r Bu~ters~ure und der L/~vulinsaure. 
Die Ligandenkonzentra~ion wurde yon 0,0 his 0,5~ variiert .  Die Polaro- 
gramme wurden mi t  einem handgesteuerten Polarographen aufgenommen. 
Zur tgegistrierung der Stroms~M'ke dien~e ein Skalamp-Galvanometer.  Alle 
Elektrodenpotentiale  beziehen sieh auf die w/~13r. I(alomelelektrode. 

0.;7 

4 8  

-4 ,  

Abb. 1. Abh/ingigkeit 

Bz/tEP~te 

-d58 - -  

t- , ; , 
YS! s f 

,9 / i  j 

i I I I I i 1 I I I 
4 z- 5 

yon - -  E�89 yore ?H.  Indium mit  Glykolat,  Butyra t ,  
P y r u v a t  und L~vulina~ 

Die lonenst~rke wurde konstant gehalten. Zur Entliiftung der LSsungen 
verwendeten wir gereinig~en Wasserstoff. Die Temp. wurde auf 30 ~ 
gehal~en. 

Die Quecksilbertropfelektrode is~ dureh folgende Werte  eharakteris ier t :  

m = 1,92 rag/see, t = 3,7 sec, h = 55,26 era. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  Mlea F~l le~ wurde  eiae gu t  charak te r i s ie r te  K u r v e  erhMten.  Die 
Halbs tufenpoten~ia le  erhiel te~ wir aus der  Dars~ellung log i / ia- - i  
gegen Err. 

Einflufl des ptL Wertes 
Der  p i t - W e f t  ha~ s t a rken  EinfluB auf die Chelats tabi l i t / i t .  Die an  der  

Quecks i lber t ropfe lekt rode  s t a t t f indende  e lekt rochemische R e a k t i o n  
wird  bet r~cht l ieh  durch  die Wassers~off ionenkonzeat ra t ion  beeinilul3t.  
Abb.  1 zeigt den  dras t i schen  EinfluB des  p H - W e r t e s  auf sowohl E ~  als 
auch  den Diffusionsstrom. 
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Wie man aus den erhaltenen Werten erkennt, wird das t talbstufen- 
potential m i t  steigendem pH,Wer t  Stgrker:kathodisch, Am Komplex- 
bildungsprozel~ sind also Wasserstoffionen beteiligt, Der Diffusionsstrom 
nimmt mit  steigendem pt t -Wer t  ab, die Redukti0nsprozesse: werden, wie 
m a n  aus dem Anstieg der Kurve und den E,A--E~-Werten  (22 bis 
45 mV) erkenat, starker quasireversibel; im Fall des Pyruvatmediums 
verschiebt  sieh der I~eduktionsprozeB sogar yon der Qu~sireversibilitgt 
zur Irreversibilitgt (Anstieg 40~83  mV). 

Einflufi der Ligandenlconzentration 

Indium-Liivulinat: Das Halbstufenpotential  des freien Indiumions 
gegeniiber einer gesatt. Kalomelelektro4e (GKE) betragt  - -0 ,5325  V, 

Tabelle 1. I n d i u m - L g v u l i n a t  
Indiumkonzentration 0,63 �9 10-4~ 

U = 1,0 
Temperatur = 30 ~ C 

Liganden- - - E � 8 9  
konz. gegen GKE 

log iM/iC FO (X) FI (X) F2 (X) 

0,00~ 0,5325 V . . . .  
0,02~ 0,5560 V 0,2858 10,52 476,0 - -  
0,05~ 0,5690 V 0,3032 29,81 576,2 - -  
0,08~ 0,5700 V 0,3032 32,19 414,625 - -  
0,10~ 0,5825 V 0,3167 38,00 370,0 - -  
0,12~ 0,5847 V 0,3122 102,0 841,66 3930,5 
0,18M 0,5925 V 0,3032 182,3 1012,77 3570,94 
0,22M 0,5975 V 0,3306 285,3 1007,72 2896,45 
0,26~ 0,6025 V 0,3122 402,0 1542,30 4508,84 
0,30M 0,6050 V 0,3032 477,3 1587,66 4058,66 

alas des mit  eirmr 0,02H-Lavulinatl6sung komplexierten Indiumions hin- 
gegen - -0 ,5560  g (gegen GKE). Weitere ErhShung 4er Ligandelt- 
kortzentration verschiebt E�89 zu noeh starker negativert Werten. Es t r i t t  
also Komplexbfldung eim Die Halbstufenpoteatiale sind in Tab. 1 
zusammengefaBt. 

Der Anstieg der Kurve  log i/id - -  i gegen Err nimmt mit  steigender 
Ligandenkonzentration yon 22 mV bis zu 33 mV zu. Das heiBt, dal~ der 
ProzeB bei gmingeren Liga,tdenkonzentratione,t (0,0~--0,05~a) reversibel, 
bei hShere~ Ligandenkonzentrationen (0,05~--0,5~) quasireversibel 
ablauft. Der Diffusionsstrom n immt  mit  steigen4er Ligandenkonzen- 
trat ion ab. 

Die Kurve  - -  E�89 gege~t - -  log C,  zeigt eine Kri immung und weist 
damit  auf das Vorliegen yon mehr als einer komplexierten Species hin. 
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Wir haben die Methode yon De.Ford und Hume 7 in der vcrbesserten 
Form yon Irving s herangezogen, u m  die Stabiliti~tskonstanten der 
nacheinander gebilde~en Komplcxe zu berechnen. 

Bei p i t  4,5 und Ligandenkonzentrationen zwiSchen 0,3M und 0,15~ 
ist die Zahl der Liganden p----2, bei Konzentrationen unter 0,15M 
ist p -~ 1. 

Tab. 1 zeigt die experimentell gefundenen ttalbstufenpotentiale un4 
Diffusionsstr6me sowie die berechneten Werte yon  Fj(x). 

Tabelle 2. Indium-Pyruva~ 

U ~ 1,0 
Temperatur = 30 ~ C 

Liganden- - - E  �89 
konz. gegen GKE 

log iM/i C . F 0 (x) F1 (x) F2 (x) 

0,00~ 0,5325 V . . . .  
0,02~ 0,5560 V 0,1305 8,256 362,8 - -  
0,05~ 0,5875 V 0,1582 98,91 - -  - -  
0,08~ 0,5900 V 0,1487 118,2 1465,0 13 937,5 
0,12~ 0,6025 V 0,1395 303,1 2517,5 18 063,33 
0,15~ 0,6100 V 0,0838 475,1 3160,6 18 737,33 
0,18~i 0,6150 V 0,0875 706,0 3916,6 19 814,44 
0,22~ 0,6200 V 0,0642 980,0 4450,0 18 671,71 
0,26~ 0,6250 V 0,0309 1333,0  5123,76 18 357,46 

Die Gesamtstabilit~tskonstanten ergeben sich zu ~1 ----370, 
~2 = 4 150. 

Indium-Pyruvat:  Die Dcpolaris~tion des Indiums in einer 0,02~- 
l~atriumpyruvatl6sung ergib~ eine gut ausgepr~tgte Stufe. H6here 
Ligandenkonzcntration verschiebt das Halbstufenpotential zu negati- 
veren Werten (Tab. 2). Es liegt also Komplexbildnng vor. 

Das Reversibilit~ttsverhalten erkennt man aus den Werten des 
Kurvenanstiegs, die von 2 5 a u f  45 mV anwachsen: Mit wachsender 
Ligandenkonzentration-wird die Stufe also allm~hlich quasireversibel. 
Die Krfimmung der Kurve --ET~ gegen - - l o g  Cx weist auf das Vor- 
liegen yon mehr als einer komplexierten Species. Die Analyse der Kurve 
zeigt, dab sie sich aus zwei Geraden zusammensetzt und dab daher in 
diesem Konzentrationsbereich (0,02~--0,03M) nur zwei komplexierte 
Species vorliegen kSnnen: Im Konzentrationsbereich 0,02~ bis 0,05~ 
betr/~gt die Ligandenzahl drei, fiber 0,05~ finder man zwei Molekfile. 

Die Gcsamtstabilit~tskonstanten ergeben sich zu : ~1 = 360, 
~2 = 18 750. 

Tab. 2 zeigt die entsprechenden Funktionen und Halbst~ffenpotentiale. 
Indium-Butyrat:  Eine Butyrationenkonzen$ration yon 0,05~ ver- 
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schiebt das Halbstu~enpotential des Indiumions you - -  0,5325 V (gegen 
GKE) au~ - -0 ,5760 V. Die Verschiebung yon E g  zu sti~rker negativen 
Werten mit steigender Ligandenkonzentration beweist Komplexbildung. 
Der Reduktionsvorgang ist in diesem System reversibel, log i / i ~ -  i 
gegen Err zeigt linearen Verlauf. Der Anstieg betrs 25 inV. Auch im 
sehr stark negativen Potentialbereich finder man keine Kriimmung. 

Man kann vermuten, daI~ mehr als eine komplexierte Species vor- 
liegt, da die Kurve - -  E g  gegen - -  log Cx gekriimmt ist. Der Weft yon 
p (Zahl der an das Zen~r~lion gebundenen Ligandenmolekfile) betr~gt 

Tabe]le 4. I n d i u m - G l y c o l a t e  

U ~ 1,0 
Temperatur ~ 30 ~ C 

Liganden- - - E  r 
konz. gegen GKE 

!og iM/iC ~0 (X) ~1 (X) F2 (X) 

0,00~ 0,5325 V . . . .  
0,02~ 0,5880 V 1,5056 32,03 1 551,5 - -  
0,05~ 0,6062 V 2,4832 304,2 6 064,0 - -  
0,08~ 0,6075 V 2,5262 335,9 4 186,25 - -  
0,12~ 0,6275 V 3,2131 1633,0 13 600,0 76 000,0 
0,15~ 0,6345 V 3,4302 2693,0 17 946,66 - -  
0,18~ 0,6370 V 3,5155 3252,0 18 061,11 79 228,38 
0,22~ 0,6400 V 3,6310 4276,0 19 431,818 71 053,68 
0,28~ 0,6462 V 3 , 8 4 0 1  6920,0 26 611,53 80 044,34 

in den Konzentrationsbereichen 0,05--0,15•, 0,15--0,2M, 0,2--0,4M 
uad 0,4--0,5M naeheinander 5, 4, 2 und sehlie~]ieh 1. 

In  Tab. 3 findet man die Werte yon Fj(x); die Halbstufenpotentiale 
und log Ilu/Ic. 

Die Gesamtstabiliti~tskonstanten ergeben sieh zu: ~1 ~ 1 500, 
~2 ~ 31 000, ~3 ~ 75 000, ~a ~ 120.104 . 

Indium-Glyko/sollat: )/[an finder eine einzige, gutausgeprs Stufe. 
Die Stufe ist reversibel, der Anstieg der Geraden log i / i a -  i betr~gt 
22 inV. 

Erh6hte Ligandenkonzentration verschiebt das Halbstufenpotential 
zu starker negativert Werten. Es wird also eia Komplex gebi]det. Wie die 
Xrfimmung der Kurve - -  E~  gegen - -  log Cx zeigt, ]iegen mehr als eine 
komplexierte Species vor. Die bevorzugten Existenzbereiche sind 
0,02--0;05M bzw. fiber 0,05~. Im ersten Bereich ist eia Molekiil komplex 
gebunden, im zweitea Bereieh zwei Molekiile. Die Zahl der bei einer 
bestimmten Ligandenkonzentration an der Komplexbildung betei]igten 
Ligandenmolekfile erh~lt man aus dem Anstieg der beiden Geraden. 

Tab. 4 zeigt die ttalbstufenpotentiale in Abh~ngigkeit yon der 
Lig~ndenkonzeatration und die Funktionswerte yon F3.(x ). 
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Die Gesamtstabilits ergeben sich zu: ~1 ~ 3800, 
~2 ~ 7 9  000. 

Wir danken Herrn Professor R. C. Mehrotra, dem Vorstand des 
Department of Chemistry der Universit~t Rajasthan, Jaipur, fiir die 
Fhrderung and die gezeigte Anteilnahme an dicser Arbeit. Einer yon 
uns (O.N.S.) dankt der Universit~t Rajasthan, Jaipur, ffir ein U.G.C.- 
Scholarship. 
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