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Complexes between Cadmium(II) and Ozalate

Complex formation between Cd(IT) and oxalate has been
studied before the precipitation at 25°C and 1M-NaClOy,
by means of glass- and cadmium amalgam electrodes.

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

Cd2+ - Ca042- & CdCo04 log B1 = 2.75 4 0.05

Die Bildung von Komplexen aus Cadmiuvm(II) und Oxalat-Ion
wurde von verschiedenen Autoren studiert.

Clayton und Vosburg® haben durch Loslichkeits- und potentiometrische
Messungen, die mit einer Cadmiumamalgam-Elektrode bei 25 °C und
Tonenstérke null, in Gegenwart von festem CdCs0,4, durchgefiihrt wurden,
die Werte zweier Konstanten fir Gleichgewichte bestimmt:

Cdz+ -+ 02042" = CdCe04 lOg k1 = 3,62
CdCa04 - Co042~ = Cd(CzOz;)zz“ IOg ko = 1,77

McMasters, Di Raimondo, Jones, Lindly und Zeltmann? nahmen zur
Erklérung ihrer polarographischen Messungen (bei 25 °C und 1M-NaNOjz)
die Bildung dreier Komplexe [Cd(C204; Cd(C204)22~; Cd(C204)34~] mit
den Stabilitatskonstanten log ky = 2,61, log k1ks = 4,11, log kikoks = 5,06 an.

Andere Autoren haben die Verdnderung der Verteilung zwischen org.
und willr. Phase eines Cadmiumchelatkomplexes infolge der Anwesenheit
von Oxalat-ionen, gemessen. Auf diesem Wege hat Stary® bei 25 °C und
0,1M-KClO4 den Komplex CdCeO4 mit log k1 = 3,71 gefunden, wihrend
Hellwege und Schweiter® annehmen, da8 die folgenden zwei Komplexe:
CdC204 (log k1 = 3,0) und Cd(C204)22~ (log k1ks = 4,7), vorhanden sind.

In der vorliegenden Arbeit wird mit potentiometrischen, mittels
Cadmiumamalgam- und Glaselektroden ausgefithrten Messungen die
Reaktion Cd(II) + Oxalat-ion bei 25 °C und in 1M-NaClO,, in Ab-
wesenheit eines Niederschlags, untersucht.
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Zur Auffindung des Zwischengebietes, in dem sich kein Nieder-
schlag bildet, wurde einer Losung von Cd(ClO4)s eine Lésung von
Oxalationen zugegeben. Anfangs blieb die Lésung klar, nach der Bil-
dung der Tritbung bleibt jedoch der Niederschlag trotz Zugabe eines
erheblichen Uberschusses von C5042~ bestehen. Die vorliegende Unter-
suchung wird daher nicht mit 05042—-Uberschufl ausgefiihrt.

Symbole

gesamte Cd(IT)-Konzentration; b = Konzentration an freiem Cd2+
gesamte Ht-Konzentration ; h = Konzentration an freiem H+
gesamte Oxalat-Konzentration; @ = Konzentration an freiem Ca042-
log (B/b); L = Oxalation der Formel Ca042-

Glelchgemchts Konstanten einer allgemeinen Reaktion:

Cd2+ + n L & CdLy,,

SN
I

wobei n = 1.

MeBverfahren

Zum potentiometrischem Studium der Reaktion zwischen Cd2+
und L hei 25 °C wurden die folgenden MeBketten beniitzt:

(~) Cd (Hg) [ MeBprobe S/ 1M-NaClOy/ BE. E. (+) (4)
(—) R. E.|1M-NaClO, /| MeGprobe S [ G. E. (+) (B)
wobei

R. E. — Ag, AgCl/0,01M[CI-], 0,99M[C104], 1,00M[Na+]

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

B M an Cd4(II);

H M an Ht;

AM an L;

(1—2 B—H)M an Na';
(1—2 A)M an ClO4-,

wobei im Vergleich zu B, H und A4 eine grofie Menge NaClO4 zugegeben
wurde. Die Aktivitatskoeffizienten konnen daher als konstant® be-
trachtet werden, und an Stelle der Aktivitit kann man in allen Be-
rechnungen die Konzentrationen setzen.

Deshalb ist die E. M. K. (in mV) von (4) und (B) bei 25 °C durch
folgende Gleichungen gegeben.:

EAZEA°—29,5810gb ——Ej (1)
Eg = Eg° +59,15logh — E; (2)
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wobet H,4° und Ep° konstant sind und am Anfang jeder Titration
bestimmt werden, und Ej;, nach Biedermann und Sillén®, nur von A
abhingig ist. Die vorliegende Untersuchung ergab, dafl Z; gleich
— 62h mV ist.

Die potentiometrischen Titrationen wurden in folgender Weise aus-
gefithrt. Dem bekanntem Volumen von 1M-NaClO; wird eine Lésung
mit bekannten B und H und 1,00M-ClO4~ zugegeben, bis die gewihlten
B und H erreicht werden.

In diesem ersten Teil der Titrationen ist 4 = 0 und deshalb B = b
und H =h. E4° und Ep° konnten aus den E. M. K.-Messungen, die
Werte von B und H und aus den Beziehungen (1) und (2) errechnet
werden.

Im zweiten Teil der Titration wurden zwei verschiedene Losungen
von Cadmium(II)- und Oxalationen zugegeben, so dall B, H und die
Tonenstirke konstant gehalten wurden, wahrend A stufenweise bis
zur beginnenden Bildung des Niederschlags zunahm. Aus B und H
und den Messungen von b und % mit den MefSketten (A) und (B) kann
man die Werte von v (— log h) erhalten.

Experimenteller Teil
Reagentien und Analyse

Cadmium (11 )-perchlorat. Es wurden zwei verschiedene Lésungen durch
Loésen von CdO in einem kleinem Uberschufl von HCIO, hergestellt.

Die Verbindung CdO wurde auf zwei Wegen hergestellt :

1. CdO, far die erste Losung benitzt, wurde durch thermische Zer-
setzung von CdC204 gewonnen. Cd(NOg)s -4 HO (Merck p.a.) wurde
2mal aus HNOj3 (~ 0,01M) umkristallisiert und daraus (dC304 durch
Zugabe von H3C204 (Merck p. a., 2mal aus Wasser umkristallisiert) aus-
gefallt.

Das erhaltene CdCeQ4 zersetzte sich durch Erhitzen an der Luft bis
400 °C. Das erhaltene Produkt wurde 5 Stdn. bei 800 °C gehalten. Die
quantitative Beziehung von CdC204 zu CdO stimmt mit dem ber. Wert
innerhalb + 0,29, Gberein.

2. CdO, fur die zweite Losung beniitzt, wurde auf folgender Weise
gewonnen. Mit 2M-HoS0,4 gedtzte Zinkstdbe (Merck p. a.) wurden in eine
1M-CdSO4-Losung (Riedel de Hden p. a., umkristallisiert 2mal aus ~ 0,014 -
H2S804) getaucht. Nach Spiillung und Trocknen wurde das erhaltene Cd°
in einem kleinen Pyrexkolben im Olvak. destilliert, der durch mehrmaliges
Spiilen mit Ne und Evakuieren luftfrei gemacht wurde. 3 Stdn. nach Er-
reichen des Endvakuums begann man mit der Erhitzung, und das Cadmium
destillierte, wenn die Temperatur der Muffel etwa 600 °C erreichte. Ein
09-Strom lief durch das erhaltene destillierte Metall eine Nacht lang bei
700—800 °C, so daB Cd quantitativ in CdO iiberging (innerhalb -+ 0,159%).

In den beiden so erhaltenen Lésungen von 1.und 2. waren Cl-, SO42-,
Fe3+, Pb2+, Zn2+ und NO3— abwesend.
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Die exper. Werte fur n (— log &), erhalten durch die Beniitzung beider
Losungen stimmen sehr gut innerhalb der Versuchsfehler iiberein.

Die gesamte Cd(IT)-Konzentration in beiden Lésungen wurde nach
Winkler® als CANH4PO4 - H20 bestimmt. Die Resultate mehrerer Be-
stimmungen stimmten innerhalb 4 0,19, tberein. Der analyt. UberschuB
von H* (&~ 10-3M) wurde nach Gran? bestimmt.

Natriumozxalat, Natriumperchlorat und Perchlorsdure waren wie in
einer vorhergehenden Untersuchung® bereitet und analysiert worden.

Cadmium-Amalgam (etwa 19 wjw) wurde in Titrationsgefd aus ge-
wogenem Hg und elektrolytischem Cd gewonnen.

Das elektrolytische Cd schied sich auf einer Pt-Elektrode (Kathoden-
potential — 0,85 V gegen eine 1M-Kalomel-Elektrode) aus der 1M-CdSO4
(aus umkristallisiertem Salz) ab.

Alle Vorginge, die die Cd-Amalgambereitung betrafen, wurden in Nop-
Atmosphére durchgefihrt. Der Stickstoff wurde wie in einer vorhergehen-
den Untersuchung gereinigt®.

Zur Vermeidung der Oxydation des Cd-Amalgams lief ein Strom von
gereinigtemn Ny durch alle MeBlosungen wahrend jeder Titration. Alle
Losungen wurden mit doppelt destilliertem Wasser hergestellt.

Einzelheiten zu den E. M. K.-Messungen

Die Ketten (A) und (B) (vgl. Forsling, Hietanen und Sillén1®) waren
bei 25 °C thermostatiert. Die E. M. K. der Kette (A) wurde mit einem
SEB PT/1 Potentiometer und jene der Kette (B) mit einem Radiometer
PHM 4d durchgefiithrt. Die Bezugselektrode Ag, AgCl war nach Brown!!
hergestellt, wihrend die Glaselektrode vom Typ Beckman n. 40 498 war,
welche gegen eine Ha-Elektrode geeicht wurde.

Nach jeder Zugabe erreichte das Cd-Amalgam ein konstantes Potential
in 15—30 Min., wéhrend das Glaselektrodenpotential in wenigen Min.
konstant wurde.

Das Amalgampotential blieb 3 Stdn. innerhalb 4 0,03 mV und eine
Nacht innerhalb + 0,1 mV konstant. Die Differenz E,4—E 4° war inner-
halb - 0,1 mV reproduzierbar, und jene von Bp—Hpg® innerhalb 4= 0,2 mV.
Die Titrationen wurden so lange fortgesetzt, bis £ 4 einen konstanten Wert
2 Stdn. erreichte. Losungen der Endpunkte jeder Titration blieben wenig-
stens 15 Stdn., vom Ende der Titration an, klar, wenn sie in Na-Atmosphére
gehalten wurden.

Um die Realitdt der Gleichgewichte bestimmen zu kénnen, wurden
Riick-Titrationen in folgender Weise ausgefithrt: eine Losung mit der
Zusammensetzung :

BM an CAd(II); HM an H*; (1—2 B—H) M an Na¥, 1,00M an ClO4-
wurde den Endlosungen zweier Titrationen beigefiigt (s. Tab.).

Aus der Tabelle und der Abbildung ersicht man, daB die Resultate
der direkten Titrationen und der zwei Riick-Titrationen gut Ubereinstim-
men.

Daten und Rechnungen
In Tab. 1 sind die experimentellen Werte von v (— log %) gesam-

melt. Titrationen sind an H = 0,025M und B = (2,0; 1,0; 0,5) x 103
und an H = 0,010 und B = (1,0; 0,5) X 10-3M ausgefiithrt werden.
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Tabelle 1

Experimentelle Daten

B =20x103M
Serie a:

7 (—log h; —log a):

Serie b:

7 (—log h; —loga):

B=10x103M
Serie a:

M (—logh; —loga):

Serie b:

N {(—log h; —loga):

B = 0,6 X 1031

Serie a.:

n (—log h; —log a):

Serte b:

7 (—log h; —loga):

Serie ¢:

n (—logh; —log a):

B =1,0x10"3M
Serie a:

7 (—log h; —log a):

Serie b:

0 (—logh; —loga):

Seric c:

7 (—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)/0,110 (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 = 0,010M

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)

Experimentelle Daten

Serie d *:

7 (—logh; —loga): 0,309 (2,909; 2,76)/0,275 (2,851; 2,80)/0,177 (2,660;
3,04).

B =0,5x10"3M )

Serie a:

7 (—logh; —loga): 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).

Serie b:

7 (—log h; —loga): 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).

Serie ¢ *:

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

#* Riuck-Titrationen.

Es konnte keine Titration an B > 2 X 10-3M ausgefiithrt werden,
da sich CdC204 bei sehr niedrigem = niederschligt.

In Abb. 1 ist die Funktion % beziiglich —log a fiir alle Punkte,
die aus den analytischen und gemessenen Werten B, H, b, % erhalten
wurden, dargestellt.

Zur Berechnung der jedem v-Wert entsprechenden a-Werte kann
man firr die totale Sdurekonzentration H die folgende Gleichung auf-

stellen:
H=h+Kihao -2KiKsh%a 4)

In der Gl (4) ist die Hydrolyse von Cd(II) vernachlissigt, was
auf Grund der Resultate von Biedermann und Ciavatia? zuldssig ist;
weiterhin wird angenommen, daf} in dieser Untersuchung keine gemisch-
ten Komplexe der Art CdHL auftreten. (s. unten). Tab. 1 enthilt auch
die aus der Gl. (4) errechneten a-Werte, mit den Werten von K; =
=372 + 0,17 x 103 und K;K» = 4,35 4 0,55 x 104, die in einer
fritheren Untersuchung?® ermittelt wurden. Auf Grund der Fehler-
grenze der Werte von K; und K;1Ks; kann man errechnen, dafl die
Werte von — log @ mit einer Unsicherheit von -+ 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 auf einer einzigen Kurve liegen. Man kann
als Konsequenz daraus entnehmen, dall die Funktion v unabhingig
von B und H ist, und weder gemischte Komplexe (wie CdHL), noch
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polynucleare Komplexe (vom Typ Cd,L) anwesend sind. Die Gl. (4)
ist demnach giiltig.

Demnach kann man fiir die totale Cadmium(IT)-Konzentration B
die folgende Gleichung aufstellen:

B=2>5b-+B,ba" (5)
daraus ergibt sich weiter
7 = log (1 4 By a®) (6)
"
05 BMx10° /
A 20
H=0,025 M A 1,0 D
YV 05
o @ 10
H=0,010 M o o5
03|
01
|

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

Abb. 1. 5 [= log (B/b)] gegen —log a. Die Kurve ist die normalisierte
in der Stellung der besten Ubereinstimmung

Zur FErklirung der Daten v (—loga) und zur Auffindung der
Werte der Konstanten wurden viele Hypothesen aufgestellt; die Daten
konnten jedoch erklirt werden, indem man die einfachste Hypothese
annahm und zwar, dafl nur ein CdL-Komplex anwesend war. In diesem
Fall geht die Gl (5) in die folgende:

7 =log (1 + By a) (1)
iiber.
Um diese Hypothese bestitigen zu koénnen, vergleicht man die
Punkte von Abb. 1 mit einer theoretischen Kurve nach Sillén13:

y=1log (1 + u) (8)

wobel u = P1 a.
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Alle Daten 7 (— log a) stimmen sehr gut mit der Kurve der Gl. (8)
iiberein. Bei der besten Ubereinstimmung liest man fiir den Wert
log u = 0 den — log @ ab und erhilt daraus log f; = 2,75 + 0,05.

In Abb.1 ist die theoretische Kurve der Gl. (8) iiber die Daten
gezeichnet : die Ubereinstimmung ist sehr gut.

SchlulB

Vor der Bildung von festem CdCeOy4 bildet sich unter den studierten
experimentellen Bedingungen der Komplex Cd(C204 mit log 1 =
= 2,75 4 0,05. Es ist wichtig, die Stabilitit des gefundenen Kom-
plexes gegenitber dem entsprechenden Acetat-Komplex zu vergleichen.

Gerding* bestimmte, unter den gleichen experimentellen Bedin-
gungen, die fiir diese Arbeit beniitzt wurden, die Stabilitidtskonstante
von Cd(CH3COO)z: log 82 = 1,82.

Daraus kann man annehmen, daB die Erhohung der Stabilitat

log B1(oxalaty — log Bacetaty = 0,95
den Chelateffekt fiir die Bildung eines Chelatringes darstellt.

Diese Arbeit ist mit einem Beitrag des CNR, des italienischen
Forschungsrats, durchgefithrt worden.
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