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Catalytic Hydrogen Wave of Dizsopropylaminoethanethiol Hydro-
chloride in Presence of Cobalt(1I)

Diisopropylaminoethanethiol hydrochloride (DIAPAET -
- HCl) in ammoniacal cobaltous chloride solution gives rise to
a catalytic hydrogen wave. The effects of various factors such
as concentration of DIPAET - HCI, concentration of Co(Il),
buffer capacity, pH, salts, surface active substances and
height of Hg-column on the characteristics of the wave have
been studied.

Einleitung

Organische Verbindungen mit Sulfhydrylgruppen weisen eine
ausgeprigte Neigung zur Ausbildung katalytischer Protonenstufen
auf. Ein charakteristisches Merkmal schwefelhaltiger Katalysatoren
ist der scharfe Anstieg ihrer katalytischen Wirksamkeit bei Zusatz
von Kobalt- oder Nickelsalzen zu ihren Lésungen. Dieses Phianomen
wurde zuerst von Brdidke! entdeckt und spiter vou Brditka et al.?,
Muller®, Mairanovskii* und Calusaru® weiterverfolgt. Abgesehen von
ihrer erheblichen theoretischen Bedeutung besitzen katalytische Pro-
tonenstufen auch praktisches Interesse und koénnen die Basis fiir
empfindliche analytische Bestimmungsmethoden darstellen. In der
vorliegenden Arbeit soll iiber eine Untersuchung des polarographischen
Verhaltens von Diisopropylaminoéthanthiol-Hydrochlorid (im folgenden.
als DIPAET - HCl bezeichnet) in ammoniakalischer Kobalt(IT)chlorid-
Lésung berichtet werden, deren Ziel es war, neue Informationen iiber
die katalytische Wirkung von DIPAET - HCI zu erlangen.
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Experimenteller Teil

DIPAET - HC] stammte von Evan’s Chemetics Inc., New York. Alle
anderen Reagentien waren von p. a.-Qualitét.

In Anbetracht der Empfindlichkeit von DIPAET - HCl bzw. seiner
Mischungen mit Kobalt(II) gegeniiber Oxydation durch Luftsauerstoif,
speziell bei hoherem pH, wurde das folgende Verfahren zur Bereitung
der Reaktionslosungen entwickelt: Eine luftfreie Lésung von DIPAET -
- HCI wurde zu einer bereits zuvor von Luft befreiten Pufferlésung gegeben
und unter fortwihrender Ny-Spiillung eine luftfreie Losung von CoClg
aus einer Mikrobiirette hinzugefiigt. Die Aufzeichnung der Strom—=Span-
nungskurven erfolgte mittels eines Cambridge-Polarographen; die ver-
wendete Kapillare besaB die charakteristischen Daten m = 1,950 mg st
(bei h = 60 cm) und eine Tropfzeit von 3,22 s. Alle Experimente wurden
bei 20 4 0,1 °C ausgefithrt.

Ergebnisse und Diskussion
Einflup der Konzentrationen von DIPAET - HCl und Co(1I):

In Abwesenheit von DIPAET - HC1 (1,0 mMol CoCly + 0,14-Am-
moniak—Ammoniumchlorid-Puffer) trat nur die der Reduktion von
Co(IT) entsprechende Stufe mit einem Maximum bei etwa — 1,10V
(gegen eine gesitt. Kalomelektrode gemessen) auf (Abb. 1, Kurve 1).
Polarogramme einer Lésung von 2,00x10-% M-Co(Il) in 0,1 M-NHj/
NH,Cl-Puffer in Gegenwart von DIPAET -HCl (1,0x10-4M bis
11 X 104M) zeigten eine katalytische Protonenstufe mit einem aus-
geprigtem Maximum bei etwa — 1,58 V, das scharf auf einen Wert
abfallt, der ungefihr dem Diffusionsgrenzstrom des Co(Hz0)¢?+-Tons
entspricht (Abb. 1, Kurven 2—7). Die Hohe der katalytischen Stufe
war dabei eine lineare Funktion der Konzentrationen von DIPAET -
- HOl und Co(II) bis hinauf zu Werten von 3,5 x10-4M (Abb. 2).

Einfluf der Pufferkapazitit und des pH-Werts

Die Hohe der katalytischen Stufe nimmt zunichst mit steigendem
Puffergehalt der Lésung zu, durchliuft bei Puffergehalten zwischen
0,1M und 0,2M ein Maximum und nimmt bei hoheren Pufferkonzen-
trationen wieder ab. Das Potential bei der Stromspitze blieb dabei
konstant. Die Abnahme der Héhe der katalytischen Stufe bei Puffer-
konzentrationen von iiber 0,2M ist vermutlich 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 Losungen, die 2,0X10-4M an Co(II) und 4,0 x10-4M
an DIPAET - HCl waren. Die Héhe der katalytischen Stufe nimmt mit
steigendem pH-Wert ab. Diese Abnahme der katalytischen Stufe
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bei hoheren pH-Werten ist dem Zusammenwirken eines Sinkens der
Protonierungsgeschwindigkeit (entsprechend der Abnahme der Aciditit)
und einer verminderten Bildung des katalytisch aktiven Co(Il)—
DIPAET - HCl-Komplexes. Die katalytische Protonenstufe 148t sich
nur bei pH-Werten von der GréBenordnung des pK-Werts der SH-
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Abb. 1. Katalytische Protonenstufe von DIPAET - HO in 0,1 M-(NH;z -
+ NH,4Cl-)Puffer in Gegenwart von 2,0x 10~4M-CoCls bei verschiedenen
Konzentrationen an DIPAET - HCL (1) 0,0, (2) 1,0x 1074, (3) 3,0x 1074,
(4) 5,0x 1074, (5) 7,0x 1074, (6) 9,1 x 1074, (7) 11,11 x10-4M-DIPAET -
-HCL Kurve (1): 1,0x10-3M-CoCly + 0,0M-DIPAET - HCl

Gruppe (der pK-Wert der SH-Gruppe liegt bei 10,8)8 oder darunter
beobachten, d.h. nur dann, wenn das gesamte Thiol oder zumindest
ein Teil in undissoziierter Form vorliegt.

Einflufy von Salzen, oberflichenaktiven Substanzen, Hinfluff der Héhe
des Quecksilber-Niveaus

Es zeigt sich, daBl die Anwesenheit von 0,1M-(CH3)sNBr die ka-
talytische Protonenstufe eliminiert; KNOs und LiCl sind in dieser
Hinsicht ohne Wirkung. Zusatz von Gelatine senkt die Stufenhéhe
drastisch; andererseits ist die Anwesenheit von Triton B ohne Ein-
fluB auf die Stufenhohe. Beziiglich des hydrostatischen Quecksilber-
drucks besteht keine Abhingigkeit der katalytischen Stufe.
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Abb. 2. Abhingigkeit der Hohe der katalytischen Stufe von der Konzentra-

tion an CoCls in 0,1 M-(NHg - NH4Cl)-Puffer in Gegenwart von 0,5 x 10-3M -

DIPAET - HCL. (1) 1,0x 1074, (2) 2,0x 1074, (3) 2,91 X 1074, (4) 3,65 x 1074,
(8) 4,76 X 104 und (6) 6,97 x 10-4M-CoCla
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Abb. 3. Katalytische Protonenstufe von 2,0 X 10~4M-Co(II) 4 4,0 x 10-4M-
DIPAET - HCl bei verschiedenen pH-Werten. (1) pH 10,40; (2) pH 9,30;
(3) pH 7,96
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Der der katalytischen Protonenstufe zugrundeliegende Elektroden-
prozel} 140t sich tiber die wwischen DIPAET - HCI und Co?+ erfolgende
Komplexbildung erkléren:

(?3H7)2 - HCL}

H.C—SH HaC—S 1(.1\‘1_-0H2
2[ ] + Co2t > | c

| 0\ f + 2H*
H,C-—N(CsHq)2 - HOI HC—N7 S—CH:

|
(CsHy)2 - HCI

Die zwischen Cobalt und der Sulthydrylgruppe ausgebildete Bin-
dung aktiviert die Bindung zwischen dem Schwefel und dem Wasser-
stoff der Sulfhydrylgruppe, wodurch die Wasserstoffabscheidung an
der Quecksilbertropfelektrode erleichtert wird. Der Reaktionsmechanis-
mus spricht dafiir, dafl die Ausbildung eines Chelatringes glinstige
Bedingungen fiir das Auftreten eines hohen katalytischen Stromes
— wahrscheinlich als Folge der groBen Stabilitdt des Chelatringes —
liefert.

Das Auftreten der katalytischen Protonenstufe bei einem Potential
(— 1,58 V; Abb.1), bei dem Kobalt(II) schon reduziert wird, IaBt
sich durch die Annahme erklaren, dal die Koordinationsbindung
des Liganden auch nach erfolgter Reduktion des Kobalts unverindert
erhalten ist. Das atomare abgeschiedene Kobalt selbst wirkt nicht
als Katalysator®: 7. Im vorliegenden Fall kann die Bindung zwischen
der Thiolgruppe und dem Kobaltatom die Protonenreduktion an der
Elektrodenoberfliche erleichtern oder — in einer moderneren Termino-
logie — die Thiolat-Liganden lassen sich als potentielle Liganden
vom Typ einer n-Siure auffassen, insofern, als sie das Ubergangsmetall
durch Ausbildung von w-Bindungen in einer ungewodhnlich niedrigen
Oxydationsstufe stabilisieren, die die von der Donierung aus dem
einsamen Elektronenpaar stammende o¢-Bindung erginzt. Das Auf-
treten einer m-Bindung laft eine Erhéhung der EKlektronendichte am
Schwefelatom und damit eine vergréfierte Neigung zur Protonierung
vermuten. Die Ergebnisse dieser Untersuchung befinden sich mit
dem von Brdifka vorgeschlagenem Mechanismus der durch XKobalt
katalysierten Protonenstufe in genereller Ubereinstimmung.
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