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Complexes between C a d m i u m ( I I )  and Oxalate 

Complex formation between Cd(II) and oxMate has been 
studied before the precipitation at 25 ~ and 13//-NaC104, 
by means of glass- and cadmium amalgam electrodes. 

The e.m.f, data are explained with the following equi- 
librium : 

Cd 2+ -[- C2042- ~- CDC204 log ~1 = 2.75 • 0.05 

Die Bi ldung yon Komplexea  aus Cadmium(I I )  und  0 x a l a t - I o n  
wurde yon  versehiedenen Autoren  studiert .  

Clayton und Vosburg 1 haben dureh L6slichkeits- und potentiometrische 
Messungen, die mit  einer Cadmiumamalgam-Elektrode bei 25 ~ und 
Ionenst/~rke null, in Gegenwart yon festem CDC204, durchgeffihrt wurden, 
die Werte zweier Kons tanten  ffir Gleichgewiehte best immt:  

Cd 2+ -j- C 2 0 4 2 -  ~- CDC204 log kt = 3,52 
CDC204 @ C2042- ~ Cd(C204)2 ~- log k~ = 1,77 

McMas ters ,  D i  Raimondo,  Jones,  L i n d l y  und Ze l tmann  "~ nahmen zur 
Erkl/~rung ihrer polarographisehen Messungen (bei 25 ~ und ldlI-NaNO~) 
die Bildung dreier Komplexe [CdC~O4; Cd(C204)2 e ; Cd(C204)34-] mit  
den Stabili tgtskonstanten log ]el - -  2,61, log ]gl/C2 - -  4 ,11 ,  log klk2k~ = 5,06 an. 

Andere Autoren haben die Vergnderung der Verteilung zwisehen org. 
und w/~13r. Phase eines Cadmiumehelatkomplexes infolge der Anwesenheit 
yon Oxalat-ionen, gemessen. Auf diesem Wege hat Stary  3 bei 25 ~ und 
0,1M-KC104 den Komplex CDC204 mit log kl = 3,71 gefunden, ws 
Hellwege und Schweiter  4 annehmen, dal3 die folgenden zwei Komplexe: 
CDC204 (log ]el = 3,0) und Cd(C204)22- (log klk2 = 4,7), vorhanden sind. 

I n  der vorl iegenden Arbei t  wird mi t  potent iometr ischen,  mit tels  
Cadmiumamalgam-  und  Gla,selektroden ausgefi ihrten Messungen die 
Reakt ion  C d ( I I ) q - 0 x a l a t - i o n  bei 25 ~ und  in  1M-NaCI04, in  Ab- 
wesenheit  eines Niederschlags, untersucht .  
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Zur Auffindung des Zwischengebietes, in dem sich kein /qieder- 
schlag bildet, wurde einer LSsung yon Cd(C104)2 eine L6sung yon 
Oxalationen zugegeben. Anfangs blieb die LSsung klar, naeh der Bil- 
dung der Triibung bleibt jedoch der /qiederschlag trotz Zugabe eines 
erheblichen Uberschusses yon C2042- bestehen. Die vorliegende Unter- 
suchung wird daher nicht mit C2042--~berschul] ausgeftihrt. 

Symbole  

B -- gesamte Cd(II)-Konzentration; b = Konzentration an freiem Cd 2+ 
H = gesamte H+-Konzentration; h = Konzentration an freiem H+ 
A ~ gesamte Oxa]at-Konzentration; a ~ Konzentration an freiem C2042- 

= log (B/b); L = Oxalation der Formel C2042- 
~n = Gleichgewichts-Konstanten einer allgemeinen Reaktion: 

Cd 2+ ~- n L ~ CdLn, 
wobei n =~ 1. 

M e B v e r f a h r e n  

Zum potentiometrischem Studium der l~eaktion zwisehen Cd 2+ 
und L bei 25 ~ wurden die folgenden MeBketten beniitzt: 

(--) Cd (Hg) / MeSprobe S / /1M-NaCI04  / R . E .  (+ )  (A) 

(--) R . E .  / 1M-NaC104//MeBprobe S / G.E.  (~ )  (B) 

wobei 
R. E. = Ag, AgC1/0,01M[C1-], 0,99M[C104-], 1,00M[Na +] 

und G. E. = Glaselektrode. 
Alle MeBproben hatten die ~olgende allgemeine Zusammensetzung: 

B M an Cd(II); 
H M an H+; 
A M  an L; 
(1--2 B - - H ) M  an Ha+; 
(1--2 A ) M  an C10a-, 

wobei im Vergleich zu B, H und A eine groBe Menge/qaC104 zugegeben 
wurde. Die Aktiviti~tskoeffizienten kSnnen daher als konstant 5 be- 
trachtet werden, und an Stelle der Aktivit~t kann man in allen Be- 
rechnungen die Konzentrationen setzen. 

Deshalb ist die E. M. K. (in mV) yon (A) und (B) bei 25 ~ dutch 
folgende Gleichungen gegeben: 

E A  = E A  ~ - -  29,58 log b - -  Er (1) 
E B  = E B  ~ -~- 59,15 log h - -  Ej (2) 
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wobei E A  ~ und  E B  ~ kons t an t  s ind u n d  am Anfang jeder Ti t ra t ion  
bes t immt  werden, u n d  Ej, nach  B i e d e r m a n n  u n d  S i l l dn  5, nu r  yon  h 

abMng ig  ist. Die vorliegende Un te r suchung  ergab, dal3 Ej gleich 

- -  62h mV ist. 

Die potentiometrischen Titrationen wurden in folgender Weise aus- 
gefiihrt. Dem bekanntem Volumen yon 1M-NaC104 wird eine L6sung 
mit bekannten B und  H und 1,00M-C104- zugegeben, bis die gewghlten 
B und  H erreicht werden. 

I n  diesem ersten Teil der T i t ra t ionen  ist A = 0 u n d  deshalb B = b 
und  H = h. E A  ~ und  E B  ~ k o n n t e n  aus den E. M. K.-Messungen, die 
Werte  yon  B u n d  H und  aus den Beziehungen (1) u n d  (2) erreehnet  
werden. 

I m  zweiten Teil der T i t ra t ion  wurden  zwei versehiedene L6sungen 
von Cadmium(II ) -  und  0xMat ionen  zugegeben, so dag B, H und  die 
Ionenst~irke kons t an t  gehal ten wurden,  w~ihrend A stufenweise bis 
zur beg innenden  Bi ldung des Niedersehlags zunahm.  Aus B u n d  H 
und  den Messungen yon  b u n d  h mi t  den Megket ten (A) u n d  (B) k a n n  
m a n  die Werte  yon  ~ ( - -  log h) erhMten. 

Experimenteller Teil 

R e a g e n t i e n  u n d  A n a l y s e  

Cadmium( I I ) -perch lora t .  Es wurden zwei versehiedene L6sungen dutch 
L6sen yon CdO in einem kleinem 7dberschul3 yon I-IC1Oa hergestellt. 

Die Verbindung CdO wurde auf zwei Wegen hergestellt: 
1. CdO, ffir die erste L6sung beniitzt, wurde durch thermisehe Zer- 

setzung von CDC204 gewonnen. Cd(N03)2" 4IK20 (Merck p.a .)  wurde 
2mal aus ttNOa ( ~  0,01M) umkristallisiert und daraus CDC204 durch 
Zugabe yon I-I2C204 (Merck p. a., 2mal aus Wasser umkristallisiert) aus- 
gef/~llt. 

Das erhaltene CdCuO4 zersetzte sieh dutch Erhitzen an der Luft bis 
400 ~ Das erhaltene Produkt  wurde 5 Stdn. bei 800 ~ gehMten. Die 
quanti tat ive Beziehung yon CdCuOa zu CdO st immt mit  dem ber. Weft 
innerhalb ~ 0,2~o iiberein. 

2. CdO, fiir die zweite L6sung beniitzt, wurde auf folgender Weise 
gewonnen. Mit 2M-I-I2SO4 ge/itzte Zinkstgbe (Merck p. a.) wurden in eine 
1M-CdSOa-LSsung (R iedd  de Hi ien  p. a., umkristMlisiert 2mM aus ~ 0,01M- 
H2SO4) getaucht. Nach Spiilung und  Troeknen wurde das erhMtene Cd ~ 
in einem kleinen Pyrexkolben im IDlvak. destilliert, der dutch mehrmMiges 
Spiilen mit  N2 und Evakuieren luftfrei gemacht wurde. 3 Stdn. nach Er- 
reiehen des Endvakuums begann man mit  der Erhitzung, und das Cadmium 
destillierte, wenn die Temperatur der Muffel etwa 600 ~ erreiehte. Ein 
O2-Strom lief dureh das erhaltene destillierte Metall eine Nacht lang bei 
700--800 ~ so dal? Cd quant i ta t iv  in CdO iiberging (innerhalb ~ 0,15~o). 

In  den beiden so erhaltenen LSsungen yon 1. und 2. waren CI-, S04 e-, 
Fe a+, Pb u+, Zn 2+ und NO3- abwesend. 
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Die exper. Werte ftir ~ ( - - l og  h), erhMten dutch die Beniitzung beider 
L6sungen stimmen sehr gut innerhalb der Versuehsfehler iiberein. 

Die gesamte Cd(II)-Konzentration in beiden L6sungen wurde naeh 
Wink le r  6 als CdNH,PO4. t t20  bestimmt. Die l~esultate mehrerer Be- 
st immungen stimrnten innerhMb 4- 0,1~o iiberein. Der anMyt. Ubersehul3 
von I-I+ ( ~  10-3M) wurde naeh Gran v bestimmt. 

Natr iumoxala t ,  Natr iumperchlorat  und Perehlorsdure waren wie in 
einer vorhergehenden Untersuchung s bereitet und analysiert worden. 

C a d m i u m - A m a l g a m  (etwa 1% w/w) wurde in Titrationsgef/il? aus ge- 
wogenem t tg  und elektrolytischem Cd gewormen. 

Das elektrolytische Cd schied sich auf einer Pt-Elektrode (Kathoden- 
potential - - 0 , 8 5  V gegen eine 1M-Nialomel-Elektrode) aus der 1M-CdSO4 
(aus umkristallisiertem SMz) ab. 

Alle Vorg/~nge, die die Cd-Amalgambereitung betrafen, wurden in Nu- 
Atmosph/~re durchgef/ihrt. Der Stickstoff wurde wie in einer vorhergehen- 
den Untersuchung gereinigt 9. 

Zur Vermeidung der Oxydation des Cd-AmMgams lief ein Strom yon 
gereinigtem N~ durch Mle Mel316sungen wghrend jeder Titration. Alle 
L6sungen wurden mit  doppelt destilliertem Wasser hergestellt. 

E i n z e l h e i t e n  zu d e n  E. M. K . - M e s s u n g e n  

Die Ket ten (A) und  (B) (vgl. Forsling,  Hie tanen  und Sil ldn 1~ waren 
bei 25 ~ thermostatiert. Die E. M. K. der Kette (A) wurde mit einem 
SEB PT/1 Potentiometer und  jene der Kette (B) mit  einem Radiometer 
Pt tM 4d durehgeffihrt. Die Bezugselektrode Ag, AgC1 war naeh Brown  11 
hergestellt, w/~hrend die Glaselektrode vom Typ Beckman n. 40 498 war, 
welehe gegen eine H~-Elektrode geeieht wurde. 

Naeh jeder Zugabe erreiehte das Cd-Amalgam ein konstantes Potential 
in 15--30 Min., w/ihrend das Glaselektrodenpotential in wenigen Min. 
konstant  wurde. 

Das AmMgampotentiM blieb 3 Stdn. innerhalb ~ 0,03 mV und eino 
Naeht innerhalb • 0,1 mV konstant.  Die Differenz E A - - E A  ~ war inner- 
halb 4- 0,1 mV reproduzierbar, und  jene yon E B - - E B  ~ innerhalb 4- 0,2 inV. 
Die Titrationen wurden so lange fortgesetzt, bis EA einen konstanten Weft 
2 Stdn. erreiehte. L6sungen der Endpunkte  jeder Titration blieben wenig- 
stens 15 Stdn., yore Ende der Titration an, klar, wenn sie in N2-Atmosph/ire 
gehalten wurden. 

Um die I~ealitgt der Gleiehgewiehte bestimmen zu k6nnen, wurden 
Riiek-Titrationen in folgender Weise ausgefiihrt: eine LSsung mit der 
Zusammensetzung : 

B M  an Cd(II); H M  an I-I+; ( 1 - - 2 B  H) M an Na +, 1,00M an C104- 

wurde den Endl6sungen zweier Titrat ionen beigeftigt (s. Tab.). 
Aus der Tabelle und  der Abbildung ersieht man, dal? die Resultate 

der direkten Titrationen und der zwei I~tiek-Titrationen gut iibereinstim- 
men. 

D a t e n  u n d  R e c h n u n g e n  

I n  Tab.  1 sind die experimentel len Werte  yon  ~ ( - - l o g  h) gesam- 
melt.  Titra~ionen sind an H = 0,025M u n d  B = (2,0; 1,0; 0,5) • 10 .3 M 
u n d  an H = 0,010M und  B = (1,0; 0,5) • 10-3M ausgefiihrt werden. 
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Exper imente l l e  D a t e n  

B : 2,0 • 10-3M 
Serie a : 
"q ( - -  log h ; - -  log a) : 

Serie b : 
( - -  log h; - -  log a):  

B : 1 , 0  • 10-3M 
Serie a : 

( - -  log h; - -  log a) : 

Serie b : 
( - -  log h; - -  log a) : 

B = 0,5 • 10-aM 
Serie a : 
q ( - -  log h; - -  log a) : 

Serie b : 
~] ( - -  log h ; - -  log a) : 

SerJe c: 
( - -  log h; - -  log a) : 

B : 1,0 • 10-aM 
Serie ~: 

( - -  log h; - -  log a) : 

Serie b : 
-q ( - -  log h; - -  log a) : 

Se r tce  : 
( - -  log h ; - -  log a) : 

H = 0,025M 

0,064 (1,910; 3,67)/0,096 (2,026; 3,44)/0,116 (2,092; 
3,33)/0,138 (2,158; 3,22). 

0,023 (1,730; 4,19)/0,049 (1,859; 3,79)/0,080 (1,984; 
3,52)/0,125 (2,111; 3,30); 0,149 (2,177; 3,19). 

0,065 ( 1,920; 3,67)/0,096 (2,028 ; 3,44)/0,177 (2,094; 
3,32)/0,139 (2,158; 3,22)/0,167 (2,233; 3,11). 

0,027 (1,763; 4,07)/0,064 (1,925; 3,63)/0,i10 (2,087; 
3,33)/0,177 (2,258; 3,08)/0,260 (2,429; 2,85)/0,309 
(2,511; 2,75)/0,363 (2,593; 2,65)/0,422 (2,670; 2,50). 

0,057 (1,852; 3,80)/0,073 (1,957; 3,57)/0,082 (2,018; 
3,45)/0,095 (2,065; 3,37). 

0,049 (1,923; 3,64)/0,171 (2,265; 3,07)/0,261 (2,452; 
2,82)/0,307 (2,537; 2,72)/0,365 (2,623; 2,62)/0,419 
(2,696; 2,53)/0,471 (2,763; 2,46). 

0,020 (1,732; 4,18)/0,036 (1,812; 3,91)/0,064 (1,923; 
3,64)/0,111 (2,092; 3,33)/0,176 (2,266; 3,06)/0,267 
(2,452; 2,82)/0,325 (2,537 ; 2,72)/0,373 (2,621 ; 2,62). 

H = O,010M 

0,010 (2,069;4,42)/0,022 (2,138; 4,07)/0,051 (2,283; 
3,66)/0,074 (2,380; 3,47). 

0,059 (2,285; 3,63)/0,176 (2,640; 3,07)/0,247 (2,809; 
2,85)/0,308 (2,895; 2,75)/0,358 (2,973; 2,66)/0,408 
(3,041; 2,58)/0,453 (3,097; 2,52). 

0,015 (2,063; 4,45)/0,038 (2,204; 3,85)/0,101 (2,457; 
3,33)/0,132 (2,549; 3,19)/0,165 (2,640; 3,07)/0,207 
(2,733; 2,94)/0,253 (2,819; 2,84)/0,301 (2,902; 
2,74)/0,349 (2,973; 2,66). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

E. Bottari : 

Experimentelle Daten 

Serie d *  : 

(--  log h ; - -  log a) : 

B = 0,5 • 10-aM 
Serie a : 

(--  log h; - -  log a) : 

Serie b : 
(--  log h; - -  log a): 

Serie c *: 
~] (-- log h; - -  log a) : 

* ]~fick-Titrationen. 

0,309 (2,909; 2,76)/0,275 (2,851; 2,80)/0,177 (2,660; 
3,04). 

0,025 (2,102;4,22)/0,049 (2,222; 3,80)/0,122 (2,493; 
3,28)/0,182 (2,650; 3,05)/0,256 (2,702; 2,86)/0,337 
2,937; 2,70)/0,412 (3,047; 2,57). 

0,054 (2,293 ; 3,63)/0,175 (2,670; 3,03)/0,268 (2,855; 
2,80)/0,316 (2,939; 2,70)/0,365 (3,019; 2,61)/0,410 
(3,086; 2,53). 

0,368 (3,024; 2,60)/0,333 (2,965; 2,67)/0,283 (2,851; 
2,80)/0,202 (2,672; 3,02). 

Es konnte keine Titration an B > 2 • 10-SM ausgefiihrt werden, 
da sich CdC~04 bei sehr niedrigem ~ niederschl/~gt. 

In  Abb. 1 ist die Funktion ~ beziiglich - - l o g  a fiir alle Punkte, 
die aus den analytischen und gemessenen Werten B, H, b, h erhalten 
wurden, dargestellt. 

Zur Berechnung der jedem ~]-Wert entsprechenden a-Werte kann 
man fiir die totale S/~urekonzentration H die folgende Gleichung auf- 
stellen : 

H : h ~- K l  h a ~- 2 K 1 K 2  h2 a (4) 

In  der G1. (4) ist die Hydrolyse yon Cd(II) vernachls was 
auf Grund der l~esultate yon Biedermann und Ciavatta 12 zu]~ssig ist; 
weiterhin wird angenommen, dab in dieser Untersuchung keine gemisch- 
ten Komplexe der Art CdHL auftreten (s. unten). Tab. 1 enth~lt auch 
die aus der G1. (4) errechneten a-Werte, mit den Werten yon K~--~ 
z 3 , 7 2 • 2 1 5  und K 1 K 2 = 4 , 3 5 • 2 1 5  , die in einer 
friiheren Untersuchung s ermittelt wurden. Aug Grund der Fehler- 
grenze der Werte yon K1 und KIK2  karm man errechnen, dab die 
Werte yon - - l o g  a mit einer Unsicherheit yon ~ 0,02 bekannt sind. 

Alle experimentellen Daten sind in Abb. 1 verzeichnet. Daraus 
kann man gut ersehen, dab alle aus Titrationen mit verschiedenem 
B und H erhaltene Punkte aug einer einzigen Kurve liegen. Man kann 
als Konsequenz daraus entnehmen, dab die Funktion ~ unabh~ngig 
yon B und H ist, und weder gemischte Komplexe (wie CdHL), noch 
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polynucleare Komplexe (vom Typ CdnL) anwesend sind. Die G1. (4) 
ist demnach gtiltig. 

Demnach kann man fiir die totale Cadmium(II)-Konzentrat ion B 
die folgende Gleiehung aufstellen: 

daraus ergibt sich weiter 
B = b + # .  b ~- (5) 

= log (t + ~.  aN) (6) 

Or5 _ 

0,3 _ 

0,1 _ 

BN xlO 3 / 

F•  2,0 ,# 

L v  0,~ 

H= 0,01 0 b4 L O  0,5 C ' ~  

Q 

I 
4, 5 3,5 -log a 2,5 

Abb. 1. "q [=  log (B/b)] gegen - - l o g  a. Die Kurve ist die normalisier~e 
in der Stellung der besten 1Jbereins~immung 

Zur Erklgrung der Daten ~ ( - - l o g  a) und zur Auffindung der 
Werte der Konstanten wurden viele Hypothesen aufgestellt; die Daten 
konnten jedoch erkls werden, indem man die einfachste Hypothese 
annahm und zwar, dab nur ein CdL-Komplex anwesend war. In  diesem 
Fall geht die G1. (5) in die folgende: 

-~ = log (1 § ~1 a) (7) 
tibet'. 

Um diese Hypothese best~ttigen zu k6nnen, vergleieht man die 
Punkte  von Abb. 1 mit  einer theoretischen Kurve  nach Silldnt~: 

y = log (1 ,-? u) (8) 
wobei u =  ~x a. 
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Alle Daten  ~ ( - - l o g  a) s t immen sehr gut  mit  der Kurve  der G1. (8) 
iiberein. Bei der besten Ubereins t immung liest mann ffir den Wer t  
log u = 0 den - -  log a ab und erhglt  daraus log ~i = 2,75 4- 0,05. 

I n  Abb. 1 ist die theoretische Kurve  der G1. (8) fiber die Daten  
gezeichnet:  die l~bereinst immung ist sehr gut.  

Schlul~  

Vor der Bildung yon festem CDC204 bildet sich unter  den studierteii 
experimeiitelleii Bediiigungeii der Komplex  CDC204 mit  log ~1 = 
= 2,75 • 0,05. Es ist wichtig, die Stabilits des gefundenen Kom-  
plexes gegeiiiiber dem eiitsprecheiiden Aceta t -Komplex  zu vergleicheii. 

Gerding 14 bestilnmte, uiiter den gteichen experimentellen Bedin- 
gungen, die ffir diese Arbeit  benfitzt wurden, die Stabilits ante 
yon  Cd(CHaCO0)2: log ~32 = 1,82. 

Daraus kann  man  annehmen, dab die Erh6huiig der S~abilit/it 

log ~l(oxalat) - -  log ~2(acetat) = 0,95 
den Chelateffekt ffir die Bildung eines Chelatringes darstellt. 

Diese Arbeit  ist mit  einem Beitrag des CNI~, des italienischen 
Forschuiigsrats, durchgeffihrt  worden. 
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