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Das polarographische Verhalten der von einigen zweiwertigen
Metallionen mit Propylendiamin gebildeten Komplexe

Von
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Polarographic Behaviour of the Complexes Formed by Some
Divalent Metal Ions with Propylenediamine

Cadmium, lead and copper complexes with propylenedi-
amine have been studied polarographically in sodium per-
chlorate medium at y = 0.1 and 30 °C. Cadmium and copper
form 1:1, 1:2 and 1:3 complex species in solution while lead
forms only 1:1 and 1:2 species. DePord and Hume’s method,
as modified by Irving, has been applied for the determination
of composition and stability constants of the complex species.
The percentage distribution of cadmium, lead and copper
present in various forms as a function of the logarithm of
ligand concentration was calculated.

Propylendiamin wird vielseitig angewendet, wie zum Beispiel in
der Medizin, in der Farbstoffindustrie, bei Galvanisierverfahren, als
Vulkanisationsbeschleuniger und als analytisches Testreagens. Die
von. Propylendiamin mit Cu(Il)-, Ni(IT)- und Cd(II)-Tonen gebildeten
Komplexe wurden potentiometrisch von Irving etal.? untersucht.
Hall et al.? fithrten spektrophotometrische Untersuchungen der Cu-
Komplexe des Propylendiamins durch, wohingegen Yano et al.® das
kernresonanzspektroskopische Verhalten der Metallkomplexe mit Pro-
pylendiamin studierten. Die Bildungskonstanten der Cu2t- und Cd2+-
Komplexe mit Propylendiamin wurden von Bailar®—5 polarographisch
bestimmt.

Die vorliegende Arbeit behandelt das polarographische Verhalten
der Cd(II)-, Pb{II)- und Cu(II)-Komplexe des Propylendiamins in
perchlorathéltiger Losung (M = 0,1).
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Experimenteller Teil

Die Strom—Spannungskurven wurden mit einem manuellen Polaro-
graphen aufgenommen. Die Hg-Tropfelektrode hatte folgende Kenndaten:
m = 2,12 mgfsek und ¢ = 4,6 sek (bei ¢ == 0). Mit Hilfe eines Haake-
Thermostaten wurde die Temperatur auf 30 + 0,001 °C konstantgehalten.
Alle Halbstufenpotentiale beziehen sich auf die gesdtt. Kalomelelektrode.
Es wurden p. A.-Chemikalien benutzt; die 1/40molaren-Lésungen von
Cd2+, Pb2+ und Cu?t wurden aus den Nitraten der entsprechenden Metalle
hergestellt und wie tiblich® standardisiert.

Weiters wurden Lésungen mit einem Gehalt von 1,0 mMol an Cd2+,
Pb2t+ oder Zn2t und den verschiedensten Konzentrationen an Propylen-
diamin hergestellt. Die Ionenstdrke wurde durch Zugabe von Na-Per-
chlorat auf dem Wert von 0,1 gehalten. Als bei den Pb2*- und Cu2+-Kom-
plexen Maxima auftraten, beniitzten wir zu ihrer Unterdriickung Triton
X-100 (0,0019%). Alle Lésungen wurden vor dem Polarographieren mit
gereinigtem Nz gespiilt. Die Elektrolyse wurde in einer H-formigen Zelle,
die mit einem NaCl-gesatt. Agar-Verschiuf versehen war, durchgefiihrt.

Diskussion der Ergebnisse

In jedem einzelnen Fall trat eine einzige, gut definierte Stufe auf.

Die Kurven ig gegen ]/7& (h ist die effektive Héhe des Hg-Vorrats-
behalters) und ¢4 gegen die Konzentration des Metallions waren linear
und gingen durch den Ursprung, womit gezeigt ist, dall der Strom nur
durch Diffusion begrenzt ist. Die Komplexbildung wurde durch die
Abnahme des Diffusionsstromes mit steigender Ligandenkonzentration
nachgewiesen. DaB der gebildete Komplex gréfer ist als das entspre-
chende solvatisierte Metallion, findet seinen Niederschlag im geringen
Wert des Diffusionskoeffizienten bzw. im kleinen Wert des Diffusions-
stromes bei steigender Ligandenkonzentration.

Das Halbstufenpotential #,, wird fiir alle Metallionen mit steigender
Propylendiaminkonzentration zu negativen Werten verschoben, wo-
durch ebenfalls die Komplexbildung dieser Metallionen mit Propylen-
diamin aufgezeigt wird.

Die Kurven log i/(ig — ©) gegen Eq, ., waren linear mit einem An-
stieg von 30 & 2mV. Im Fall der Reduktion von einfachen Cu(lI)-
Tonen ist der ElektrodenprozeB nicht reversibel, wird aber durch Zu-
gabe von Propylendiamin reversibel gestaltet. Das reversible Halb-
stufenpotential (B7y) fir Cu(Ll) in NaClOy-Losung wurde nach der
Methode von Qelling? bestimmt, indem man das beobachtete Halbstu-
fenpotential

RT_ ig—1

_
B— 7"

gegen i (Stromstirke) auftrug und auf den Wert ¢ = 0 extrapolierte.
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Fiir die Reduktion der von uns bearbeiteten Metallionen nimmt n
den Wert 2 an.

Alle betrachteten Systeme zeigen beim Auftragen des Halbstufen-
potentials gegen log Oy (Cy ist die Ligandenkonzentration) eine lineare
Abhéngigkeit.

Die Koordinationszahl ,,p* wurde durch die Gleichung

AE
- Pooos
Alog O %
A E,, Verschiebung von K.
C; Ligandenkonzentration.
n Anzahl der am Elektrodenproze8 beteiligten Elektronen,
bestimmt.

Die Koordinationszahl betrigt im Falle des Cadmium—Propylen-
diamin- und des Kupfer—Propylendiaminsystems 3, im Falle des
Blei—Propylendiaminsystems 2.

Da die Komplexierung schrittweise erfolgt, wurde die von Irving?®
modifizierte Methode nach De Ford und Hume® angewendet, um die
Zusammensetzung und die Bildungskonstanten der entstandenen
Komplexe zu bestimmen.

Die Werte der Gesamtbildungskonstanten (B;) wurden durch
graphische Extrapolation der Funktion Fy([z]) auf die Liganden-
konzentration 0 berechnet. In allen betrachteten Fallen war die Funk-
tion Fo{[x]) gegen C, eine glatte Kurve. Dies bestéitigte die Bildung
von zwei oder mehr Arten von Komplexen mit den drei im Gleichge-

Tabelle 4
Metall B1 B2 83
Cd(IT) 1,0 10° 1,0 x10° 34,5 x 1010
Pb(II) 3,5 107 22,8 x 107 18,5 x 1011 *
Cu(II) 1,0 x 108 1,64 x 1019 4,0 x 1019
1,46 x 1030*

* Werte von Bailar et al.b.

wicht befindlichen Metallionen. Die experimentell bestimmten Halb-
stufenpotentiale sowie die Fj([x])-Werte sind in den Tab. 1, 2 und 3
wiedergegeben. Das Vorliegen von drei Komplexen mit Cd?* und Cu2+
(1:1, 1:2 und 1:3) und zwei Komplexen mit Pb2*+ (1:1 und 1:2)
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wird durch Untersuchungen der F; ([z])-Funktion bei verschiedenen
Ligandenkonzentrationen bestdtigt. Die Werte der Gesamtbildungs-
konstanten sind der Tab. 4 zu entnehmen.

MX3

80t

°/o Zusammensetzung
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Bei Durchsicht der Tabelle 4 (S. 1038) ist offensichtlich, daBl die in
der vorliegenden Arbeit aufgefundene Anzahl der gebildeten Kom-
plexe sowie ihre Stabilitdtskonstanten sich von denen von Bailor et al.
unterscheiden. Dafiir gibt es mehrere Griinde: Unsere Untersuchung
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wurde bei 30 °C durchgefithrt, Bailars Werte beziehen sich hingegen
auf 25 °C. Weiterhin wurde in den bisherigen Arbeiten KNO3 bentitzt,
um die Tonenstirke auf 0,1 zu halten, das selbst komplexierend wirkt.
Wir verwendeten NaClO4, das die kleinste Tendenz zur Komplex-
bildung aufweist. Weiterhin haben wir die Bildungskonstanten nach
der Methode von De Ford und Hume berechnet, da die Komplex-
bildung ja schrittweise stattfindet. Frithere Arbeiten beniitzten dazu
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Abb. 3

die Methode nach Lingane, die aber fiir eine Einzelkomplexbildung gilt.
Die prozentuelle Verteilung von Cd(II), Pb(II) und Cu(Il), die in den
Zeichnungen als Funktion des Logarithmus der Ligandenkonzentra-
tion wiedergegeben wird, wurde durch Anwendung der folgenden
Gleichungen berechnet.

(] _ ¢ g MX_ (X

Cu  Fo(X) 7 Cm  Fo(X)

[M] XKonzentration unkomplexierter Metallionen.
MX; Konzentration der j-ten Komplexart.
Cum Gesamtmenge des dem System zugegebenen Metallions.

Die Ergebnisse sind in den Abb. 1—3 wiedergegeben.

Da die Reduktion von CA(IT), Pb(II) und Cu(ll) diffusionskontrol-
liert ist, kénnen diese Metalle polarographisch bestimmt werden.

Aus den gefundeneh Daten ist klar ersichtlich, dafi die Komplex-
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bildungskonstanten der Propylendiaminkomplexe dieser Metallionen
in der folgenden Reihung zu setzen sind:

Cu?+ > Cd2+ > Pb2t.

Der Universitdt von Rajasthan sind wir fir die finanzielle Unter-
stiitzung (4. K. M.) zu Dank verpflichtet.
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