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Polarographie Behaviour o] the Complexes Formed by Some 
Divalent Metal Ions with Propylenediamine 

Cadmium, lead and copper complexes with propy]enedi- 
amine have been studied polarographically in sodium per- 
chlorate medium at ~ = 0.I and 30 ~ 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. DeFord 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, a!s 
Vulkanisationsbeschleuniger und als analytisches Testreagens. Die 
yon Propylendiamin mit Cu(II)-, Ni(II)- und Cd(II)-Ionen gebildeten 
Komplexe wurden potentiometrisch u Irving et M. 1 untersueht. 
Hall et al. 2 fiihrten spektrophotometrische Untersuehungen der Cu- 
Komplexe des Propylendiamins dureh, wohingegen Yano et al. ~ das 
kernresonanzspektroskopische Verhalten der Metallkomplexe mit Pro- 
pylendiamin studierten. Die Bildungskonstanten der Cu 2+- und Cd 2+- 
Komplexe rnit Propylendiamin wurdea yon Bailar 4-5 polarographisch 
bestimmt. 

Die vorliegende Arbeit behande]t das polarographisehe Verhalten 
der Cd(II)-, Pb(II)- und Cu(II)-Komplexe des Propylendiamins in 
perehlorath~ttiger LSsung (M = 0,t). 
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1034 A . K .  Maheshwari u. a. : 

Experimenteller Teil 
Die S t rom--Spannungskurven  wurden mi t  einem manuellen Polaro- 

graphen aufgenommen. Die I-Ig-Tropfelektrode hat te  folgende Kenndaten:  
m = 2,12mg/sek und t = 4,6 sek (bei i ~ 0). Mit Hilfe eines Haake-  
Thermostaten wurde die Temperatur  auf 30 ~ 0,001 ~ konstantgehalten.  
Alle I-Ialbstufenpotentiale beziehen sich auf die ges/~tt. Kalomelelektrode. 
Es wurden p.A.-Chemikal ien benutzt ;  die 1/40molaren-L6sungen yon 
Cd a+, Pb 2+ und Cu ~+ wurden aus den Ni t ra ten  der engspreehenden Metalle 
hergestellt  und wie iiblich 6 standardisiert .  

Welters wurden L6sungen mit  einem Gehalt  yon 1,0 mMol an Cd 2+, 
Pb 2+ oder Zn a+ und den verschiedensten Konzentrat ionen an Propylen- 
diamin hergestellt.  Die Ionenst/~rke wurde dutch Zugabe yon Na-Per- 
ehlorat auf dem Wer t  yon 0,1 gehalten. Als bei den Pb 2+- und Cu~+-Kom - 
plexen Maxima auftraten,  ben/i tzten wir zu ihrer Unterdri ickung Triton 
X-100 (0,001%). Alle L6sungen wurden vor dem Polarographieren mit  
gereinigtem N2 gespfilt. Die Elektrolyse wurde in einer I-I-f6rmigen Zelle, 
die mit  einem NaCl-ges/itt. Agar-Versehlul3 versehen war, durchgef/ihrt. 

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

I n  j edem einzelnen Fa l l  t r a t  eine einzige, gu t  def inier te  Stufe auf. 

Die K u r v e n  ix gegen V]~ (h is t  die effekt ive H6he des Hg-Vorra t s -  
beh~lters)  und  ix gegen die K o n z e n t r a t i o n  des 3/Ietallions waren  l inear  
und  gingen dureh  den Ursprung,  womi t  gezeigt  ist, dag  der  S t rom nur  
dureh  Diffusion begrenzt  ist. Die K o m p l e x b i l d u n g  wurde  du tch  die 
Abnahme  des Diffusionsst romes mi t  s te igender  L iga nde nkonz e n t r a t i on  
naehgewiesen.  DaB der  gebi ldete  K o m p l e x  gr6ger  is t  als das  entspre-  
ehende solvat is ier te  Metall ion,  f indet  seinen Niedersehlag  im geringen 
W e f t  des Diffusionskoeff iz ienten bzw. im kle inen W e r t  des Diffusions- 
s t romes bei  s te igender  L igandenkonzen t ra t ion .  

Das Ha lbs tu fenpo ten t i a l  E~ g wird fiir alle Meta l l ionen mi t  s te igender  
P r o p y l e n d i a m i n k o n z e n t r a t i o n  zu nega t iven  W e r t e n  versehoben,  wo- 
dureh  ebenfal ls  die K o m p l e x b i l d u n g  dieser Meta l l ionen mi t  Propylen-  

d i amin  aufgezeigt  wird.  
Die K u r v e n  log i / ( i a -  i) gegen Ed. e. waren l inear  mi t  e inem An- 

stieg von 30 • 2 mV. I m  Fa l l  der  R e d u k t i o n  yon  einfaehen Cu(II)-  
Ionen  ist  der  Elektrodenprozel3 n ieh t  reversibel ,  wird  abe t  dureh  Zu- 
gabe yon  P r o p y l e n d i a m i n  revers ibel  ges ta l te t .  Das revers ible  t t a l b -  
s tu fenpoten t ia l  (Er~) fiir Cu(II)  in NaClO4-L6sung wurde  naeh  der  
Methode  yon  Gelling 7 bes t immt ,  i ndem m a n  das  beobach te t e  t t a l b s tu -  

f enpo ten t i a l  

E R T I n  ix - -  i 
n F  i 

gegen i (St romstgrke)  auf t rug  und  auf den W e r t  i = 0 ex t rapol ie r te .  
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1038 A.K.  Maheshwari u. a. : 

Fiir die l~eduktion der yon uns bearbeiteten Metallionen n immt n 
den Weft  2 an. 

Alle betrachteten Systeme zeigen beim Auftragen des Halbstufea- 
potentials gegen log Cx (Cx ist die Ligandenkonzentration) eine lineare 
Abhangigkeit. 

Die Koordinationszahl ,,p" wurde durch die Gleichung 

A E � 8 9  _ P-0 ,06  
A log Cx n 

A E�89 Verschiebung von E�89 
Cx Ligandenkonzentration. 
n Anzahl der am ElektrodenprozeB beteiligten Elektronen. 

best immt.  
Die Koordinationszahl betr&gt im Falle des Cadmium--Propylen-  

diamin- und des Kupfer  Propylendiaminsystems 3, im Fa]le des 
Blei--Propyleadiaminsystems 2. 

Da die Komplexierung schrittweise erfolgt, wurde die yon Irving 9 
modifizierte Methode nach De.Ford und Hume s angewer~det, um die 
Zusammensetzung und die Bildungskonstanten der entstandenen 
Komplexe zu bestimmen. 

Die Werte der Gesamtbildungskonstanten (~j) wurden dutch 
graphisehe Extrapolat ion der Funktion Fj([x]) auf die Liganden- 
konzentration 0 berechnet. In  allen betrachtetea  F/~llen war die Funk- 
tion .Fo([x]) gegen Cx eine gl~tte Kurve.  Dies best/~tigte die Bildung 
von zwei oder mehr Arten yon Komplexen mit  den drei im Gleichge- 

Tabelle 

Metall ~1 ~2 ~3 

Cd(II) 1,0• 109 1,0 • 109 34,5• 101~ 
1)b(II) 3,5• 107 22,8 x 107 18,5• 1011. 
Cu(II) 1,0 • 10 s 1,64 • 1019 4,0 • 1019 

1,46)< 1030* 

* Werte yon Bailar et al.~. 

wicht befindlichen Metallionen. Die experimentell best immten Halb- 
stufenpotentiale sowie die Fj([x])-Werte sind in den Tab. 1, 2 und 3 
wiedergegeben. Das Vorliegen VOll drei Komplexer~ mit  Cd 2+ und Cu u+ 
(1 : 1, 1 : 2 und 1 : 3) und zwei Komplexen mit  Pb 2+ (1 : 1 und 1 : 2) 
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wird durch Untersuchungen der Fj  ([x])-Funktion bei verschiedenen 
Lig~ndenkonzentrationen best/~tigt. Die Werte der Gesamtbildungs- 
konstanten sind der Tab. 4 zu entnehmen, 
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Abb. 1 
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Abb. 2 

Bei Durchsicht der Tabelle 4 (S. 1038) ist offensichtlich, dal3 die in 
der vorliegenden Arbeit aufgefundene Anzahl der gebildeten Kom- 
plexe sowie ihre StabilitS~tskonstanten sich yon denen yon Bailar et al. 
unterscheiden. Dafiir gibt es mehrere Griinde: Unsere Untersuchung 



1040 A.K. Maheshwari u. a. ; 

wurde bei 30 ~ durchgefiihrt, Bailars Werte beziehen sich hingegen 
auf 25 ~ Weiterhin wurde in den bisherigen Arbeiten KNOs beniitzt, 
um die Ionenst/~rke auf 0,1 zu halten, das selbst komplexierend wirkt. 
Wit verwendeten NaCl04, das die kleinste Tendenz zur Komplex- 
bildung aufweist. Weiterhin haben wir die Bildungskonstanten naeh 
der Methode yon De Ford und H u m e  berechnet, da die Komplex- 
bildung ja sehrittweise stattfindet. Friihere Arbeiten beniitzten dazu 
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Abb. 3 

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

[M] _ 1 und -MXj _ ~j (X) j  
GM F 0 ([X]) G M F 0 ([X]) 

[M] 
MX~ 
CM 

Konzentration unkomplexierter Metallionen. 
Konzentration der j-ten Komplexart. 
Gesamtmenge des dem System zugegebenen Metallions. 

Die Ergebnisse sind in den Abb. 1--3 wiedergegeben. 
Da die Reduktion yon Cd(II), Pb(II) und Cu(II) diffusionskontrol- 

liert ist, k5nnen diese Metalle polarographiseh bestimmt werden. 
Aus den gefundenen Daten ist klar ersichtlich, dab die Komplex- 
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b i ldungskons tan ten  der  P r o p y l e n d i a m i n k o m p t e x e  dieser Meta l l ionen 
in der  folgenden I~eihung zu setzen s ind:  

Cu 2+ > Cd 2+ > P b  2+. 

Der  Un ive r s i tg t  von i~aj~sth~rx s ind wir  fi ir  d ie  f inanziel le  Unter -  
s t i i tzung (A. K.  M.)  zu D a n k  verpfliehte~. 
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