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Catalytic Hydrogen Wave o] Diisopropylaminoethanethiol Hydro- 
chloride in Presence o] Cobalt(II) 

Diisopropylaminoethanethiol hydrochloride ( D I A P A E T .  
�9 I-IC1) in ammoniacal cobaltous chloride solution gives rise to 
a catalytic hydrogen wave. The effects of various factors such 
as concentration of DIP A E T- :HCI ,  concentration of Co(II), 
buffer capacity, pH, salts, surface active substances and 
heighg of ttg-eolumn on the characteristics of the wave have 
been studied. 

E i n l e i t u n g  

0rganische Verbindungen mit  Sulfhydrylgrulopen weisen eine 
ausgepr&gte Neigung zur Ausbildung katalytiseher Protonenstufen 
auf. Ein charakteristisches Merkmal sehwefelhaltiger t~atalysatoren 
is~ der scharfe Anstieg ihrer katalytisehen Wirksamkeit  bei Zusatz 
yon Nobalt-  oder Nickelsalzen zu ihren LSsungen. Dieses Ph/inomen 
wurde zuerst voa  Brdi~I~a t entdeckt und sp/~ter voll Bq'diSka et al. 2, 
Muller a, Mairanovslcii ~ und CaIusaru ~ weiterverfolgt. Abgesehen yon 
ihrer erhebliehen theore$isehen Bedeutung besitzen katalytisehe Pro- 
tonenstufen such praktisches Interesse und k6nnen die Basis fiir 
empfindliehe analy~ische Bestimmungsmethoden darstellen. In  der 
vorliegenden Arbeit sell fiber eine Untersuehung des polarographischen 
VerhMtens yon ])iisopropylamino&thanthiol-Hydroehlorid (im folgenden. 
als D I P A E T .  IIC1 bezeiehnet) in ammoniakaliseher Kobalt(II)chlorid- 
L6sung beriehtet werden, deren Ziel es war, neue Informationen fiber 
die katalytisehe ~Tirkuug yon D I P A  E T .  HC1 zu erlangen. 
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Experimenteller Teil 

D I P A E T  �9 HC1 stammte yon Evan's Chemetics Inc., New York. Alle 
~nderen Reagentien waren yon p. a.-Qualit~t. 

In Anbetracht der Empfindlichkeit von D I P A E T .  HC1 bzw. seiner 
Mischungen mit Kobalt(II) gegeniiber Oxydation durch Luftsauerstoff, 
speziell bei hSherem pH, wurde das folgende Verfahren zur Bereitung 
der ReaktionslSsungen enbwickelt: Eine luftfreie L6sung yon D I P A E T .  
�9 HC1 wurde zu einer bereits zuvor von Luft befreiten PufferlSsung gegeben 
und under fortws N2-Spfilung eine luftfreie L6sung yon CoC12 
aus einer Mikrobfirette hinzugefiigt. Die Aufzeichnung der Strom--Span- 
nungskurven erfolgte mittels eines Cambridge-Polarographen; die ver- 
wendete Kapillare besa2 die charakteristischen Daton m ~ 1,950 mg s -1 
{bei h ~ 60 cm) und eine Tropfzeit yon 3,22 s. Alle Experimente wurden 
bei 20 ~ 0,1 ~ ausgeffihrt. 

]~ rgebn i s se  u n d  D i s k u s s i o n  

Ein/lufl  tier Konzentrationen yon D I P A E T .  HC1 und Co(II): 

In  Abwesenheit yon D I P A E T  �9 HC1 (1,0 mMol CoC12 ~- 0,1M-Am- 
moniak--Ammoniumchlorid-Puffer) t rat  nur die der Reduktion yon 
Co(II) entsprechen4e Stufe mit einem Maximum bei etwa - - 1 , 1 0  V 
(gegen eine gesi~tt. Kalomelektrode gemessen) auf (Abb. 1, Kurve 1). 
Polarogramme einer L6sung yon 2,00• -4 M-Co(II) in 0,1M-NH3/ 
NH4C1-Puffer in Gegenwart yon D I P A E T .  HC1 (1,0• bis 
l l • 10-4M) zeigten eine katalytische Protonenstufe mit einem aus- 
geprs Maximum bei etwa - - 1 , 5 8  V, das scharf auf einen Wert 
abf~llt, tier ungefs dem Diffusionsgrenzstrom des Co(H20)s2+-Ions 
entspricht (Abb. 1, Kurven 2--7). Die HShe der katalytischen Stufe 
war dabei eine ]ineare Funktion der Konzentrationen yon D I P A E T .  

�9 HC1 und Co(II) bis hinauf zu Werten yon 3,5 • 10-aM (Abb. 2). 

Ein/lu/3 tier Pu//erkapazitgt und des pH-Werts  

Die H6he der katalytischen Stufe nimmt zun~chst mit steigendem 
Puffergehalt der LSsung zu, durchlguft bei Puffergehalten zwischen 
0,1M und 0,2M ein Maximum und nimmt bei hSheren Pufferkonzen- 
trationen wieder ab. Das Potential bei der Stromspitze blieb dabei 
konstant. Die Abnahme der H6he der katalytischen Stufe bei Puffer- 
konzentrationen von tiber 0,2M ist vermuttich durch das Ammonium- 
ion bedingt, das die Absorption des katalytisch aktiven Komplexes 
behindert. 

Abb: 3 zeigt die bei verschiedenen pH-Werten erhaltenen Polaro- 
gramme fiir LSsungen, die 2 ,0•  an Co(II) und 4 ,0•  
an D I P A E T  �9 HC1 waren. Die H6he der katalytischen Stufe nimmt mit 
steigenclem pH-Wert ab. Diese Abnahme tier katalytischen Stufe 
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bei hSheren pH-Wertea ist dem Zusammenwirken eines Sinkens der 
Protonierungsgeschwindigkei~ (entsprechend der Abn~hme der Aciditi~t) 
und einer verminderten Bildung des katalytisch aktiven Co(II)--  
D I P A E T .  HC1-Komplexes. Die katalytische Protonenstufe l~i,l~t sich 
nut  bei pH-Werten yon der GrSfJenordnung des pK-~u der SH- 
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Abb. 1. Kataly~ische Protonenstufe von D I P A E T .  tIC1 in 0,1M-(NHa d- 
+ NH4C1-)Puffer in Gegenwart yon 2,0• 10-4M-CoCI~ bei verschiedenen 
Konzen~rationen an D I P A E T  �9 ~IC1. (1) 0,0, (2) 1,0X l0 -4, (3) 3,0x i0 -4, 
(4) 5,0x10 4, (5) 7,0x10 -4, (6) 9,1x10 -4, (7) I I , 1 1 •  �9 

�9 HC1. I~urve (1): 1,0x 10-3M-COC12 -~ O , O M - D I P A E T .  HC1 

Gruppe (der pK-Wert  der SH-Gruppe ]iegt bei 10,8) s oder darunter 
beoba.chten, d .h .  nur dann, wenn das gesamte Thiol oder zumindest 
ein Tell in undissoziierter Form vorliegt. 

Ein/l~/3 yon Salzen, ober]ligchena/ctiven Substanzen, Ein/lu/3 der HShe 
des Quecksilber-Nivectus 

Es zeigt sich, d~f~ die Anwesenheit yon 0,1M-(CHa)4NBr die ka- 
tMytische Protonenstufc eliminiert; KNOa un4 LiC1 sind in dieser 
Hinsicht ohne ~Tirkung. Zusatz yon Gelatine senk~ die StufenhShe 
drastisch; anclererseits ist die Anwesenheit yon Triton B ohne Ein- 
flu~ ~uf die StufenhShe. Beztiglich des hydrostutischen Quecksilber- 
drucks besteht keine Abh~tngigkeit der kataly~ischen Stufe. 
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Abb.  2. Abh~ngigkei t  der I-IShe der ka~alytischen Stufe yon  der Konzen t ra -  
t ion  an  CoCls in  0,1M-(NI-I3 -~ NI-I4C1)-Puffer in  Gegenwart  yon  0,5 x 10-3M - 
D I P A E T  �9 I-IC1. (1) i ,0X 10 -4, (2) 2 ,0•  10 -4, (3) 2,91X 10 -4, (4) 3,65X 10 -4, 

(5) 4,76 X 10 -4 u n d  (6) 6,97 X 10-4M-CoC12 
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Abb.  3. Ka ta ly t i sche  Pro tonens tufe  yon  2,0 X 10-42V/-Co(II) ~ 4,0 x 10 4/]/1- 
D I P A E T .  I-IC1 bei versehiedenen pH-Wer ten .  (1) p H  10,40; (2) pI-I 9,30; 

(3) pI-I 7,96 
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Der der katalytischen Protonenstu~e zugrundeliegende Elektroden- 
prozei~ ]~i]t sieh fiber die z~isehen D I P A E T .  HC1 und Co 2+ erfolgende 
Komplexbildung erkl~ren: 

[ t teC--SK 

FH (CaHT)~ �9 KCI-i 

2C--S \ z.N--CH2 
§ Co".+-+] [ " C o - -  I + 2H + 

V 2 C - - ~ t  XS--CH~ 

L (CaHT)2 �9 ~ C l  _ 

Die zwisehen Cobalt und der Sulfhydrylgruppe ~usgebildete Bin- 
dung aktiviert die Bindung zwischen dem Schwefel und dem Wasser- 
stoff der Sulfhydrylgruppe, wodureh die Wasserstoffabseheidung an 
der QuecksilbertropfeIektrode erleiehtert wird. Der l~eaktionsmeehanis- 
mus sprieht dafiir, dab die Ausbildung eines Chelatringes gfinstige 
Bedingungen fiir das Auftreten eines hohen katalytischen Stromes 
- -  wahrscheinlieh Ms Folge d_er groBen Stabilits des Chelatringes - -  
liefert. 

Das Auftreten der k~talytisehen Protonenstu~e bei einem Potenti~l 
(--1,58V; Abb. i), bei dem Kobalt(II) schon reduziert wird, Ia{3~ 
sich durch die Annahme erkl/~ren, daft die Koordinationsbindung 
des Liganden auch nach erfolgter l~eduktion des Kobalts unver~ndert 
erhalten ist. Das atomare abgeschiedene Kobalt  selbst ~4rkt nich~ 
als Katalysator% 7. Im vorliegenden Fall kana die Bindung zwisehen 
der Thiolgruppe und dem Kobaltatom die Protonenreduktion an der 
Elektrodenoberfl/~che erleichtern oder - -  in einer moderneren Termino- 
logie - -  die Thiolat-Ligandea lassen sioh als potentielle Liganden 
vom Typ einer ~-Saure auffassen, insofern, als sie das (Jbergangsmetall 
durch Ausbildung yon Tc-Bindungea in einer ungew6hnlich niedrigen 
Oxydationsstufe stabilisieren, die die yon der Donierung aus dem 
einsamen Elektronenpaar s~ammende ~-Bindung ergi~nzt. Das Auf- 
treten einer ~-Bindung li~gt eine Erh6hung der Elektronendichte am 
Sehwefelatom and damit eine vergrSBerte Neigung zur Protonierung 
vermuten. Die Ergebnisse dieser Untersuchung befinden sich mi~ 
dem yon Brdi~Ica vorgeschlagenem Meehanismus der dnrch Kobalt  
katalysiertea Protonenstufe in genereller Ubereinstimmung. 
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