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Polarographic Investigations on Complewes Formed by Cad-
mium(I1) with Propylenediamine in Aqueous Dimethylform-
amide Mixtures

The reduction of Cd(II) in propylenediamine was found
to be reversible and diffusion controlled. The complexes of
Cd(IT) with propylenediamine in 25%, 50%, and 759, dimethyl-
formamide have been studied polarographically using the
DeFord and Hume’s treatment as extended by frving. Increase
in the stability constants was observed with increase in di-
methylformamide percentage. The percentage composition
of the wvarious complexed and uncomplexed species in 259,
and 509, dimethylformamide are presented.

Potentiometrische Untersuchungen iiber die Reaktion von Propylen-
diamin mit Cu(II), Ni(II) und Cd(II) wurden von [rving und Mitarb.?
durchgefiihrt, spektrometrische Untersuchungen von Cu(IT)-Komplexen
von Hall und Mitarb.?, NMR-Untersuchungen an Metallkomplexen
mit Propylendiamin von Yano und Mitarb.3. Polarographische Unter-
suchungen an Komplexen aus Propylendiamin und Cd(II) wurden
von den Autoren? unternommen. Diese untersuchten die aus Cd(IT)
und Propylendiamin in wéBrigem Methanol® und in wiBrigem Di-
methylsulfoxyd® entstandenen Komplexe. In der vorliegenden Arbeit
werden polarographische Untersuchungen an Komplexen aus Cd(I1)
und Propylendiamin in walrigem Dimethylformamid beschrieben.

Experimenteller Teil

Die Strom—Spannungs-Kurven wurden mit einer handisch betatigten
Vorrichtung gewonnen. Die tropfende Quecksilberelektrode wies folgende
Charakteristika auf: m = 2,12 mg/see, ¢ = 4,6 sec (in einem offenen Strom-
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kreis). Mittels eines Haake-Ultrathermostaten wurde die Temp. bei 30 +
4+ 0,01 °C konstant gehalten. Alle Halbwellenpotentiale beziehen sich auf
die gesdtt. Calomelelektrode und wurden durch graphisches Auftragen
von log ¢/(ig—i) gegen FEq. erhalten. Die Stammldsung von Cd2+(M/40)
wurde aus dem Nitrat hergestellt. Als Losungsmittel wurde gereinigtes
Dimethylformamid (DM F) verwendet.

Es wurden Lésungen mit einem Gehalt von 1,0 mMol Cd2+ und ver-
schiedenen Konzentrationen von Propylendiamin in Dimethylformid von
25, 50 und 75 Vol9%, hergestellt. Die Jonenstdrke wurde durch Zugabe
von NaClOy4 bei 0,1 gehalten. Alle Losungen wurden nach der Entliftung
mit gereinigtem N, welches vorher mit dem entsprechenden Wasser—DM F-
Gemisch geséttigt worden war, polarographiert. Die Elektrolyse wurde
in einer H-Zelle mit einem NaCl—Agar-Agarpropfen, durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

In allen Wasser—DM F-Gemischen trat eine einzige, wohl de-
finierte, Reduktionswelle auf. Es wurde gefunden, dafl die Reduktion
reversibel und diffusionsabhéngig ist. Die graphische Auftragung
von log ¢/(44—1) gegen das Potential ergab eine schrige Gerade zwi-
schen 0,030 und 0,034 V. Hierdurch wurde gezeigt, daf die Elektroden-
reaktion in walrigem DMUF von 25, 50 und 75 Vol9, reversibel ist.
Bei n =2 ergab E, gegen —log C; segmentierte Kurven in allen
Systemen. Der Wert der Koordinationszahl p betrug 2 bis 3 in allen
Wasser—DM F-Gemischen und wurde aus nachstehender Beziehung
erhalten:

AE, 0,0601 p bei 30 °C
Aloge, ~  =n (bel )
worin
A B, = Anderung von E,,
¢z = Konzentration des Liganden und
% = Anzahl der an der Reaktion teilnehmenden Elektronen sind.

Da die Komplexbildung stufenweise erfolgt, wurde das Verfahren
von, DeFord und Hume?, modifiziert von Irving®, angewendet, um die
Zusammensetzung und die Konstanten der stufenweisen Bildung der
Komplexe zu bestimmen. Dieses Verfahren wurde in unserer fritheren
Mitteilung?® diskutiert.

Trigt man in einem Koordinatensystem Fo ([X]) gegen ¢, auf,
so erhilt man eine glatte Kurve, wodurch die Bildung zweier oder
mehrerer komplexer Species, die sich im Gleichgewicht befinden, be-
stitigt wird. Die experimentell bestimmten Werte der Halbwellen-
potentiale, zusammen mit den Fg ([X])-Werten, sind in Tab. 1 auf-
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gefithrt. Die Werte der Bildungskonstanten der Gesamtreaktion sind
in Tab. 2 zusammengefalt und mit den Werten im Cadmium—DPro-
pylendiaminsystem in waflrigem Medium verglichen.

Tabelle 2
Stabilitdtskonstante wilrigt 25%, 509, 759%
8, 1 x10°  5,0%x108  5,0x109 2,0 X 1010
Bs ' 1 %109  4,0x1010 1,0x1011 1,0 x 1012
B3 3,45x 1011 6,9x 1012  53x1012 45 x1012
Ba — — — 10,25 X 1013

Es ist offenbar, daBl in walrigem DMF von 25—50%, die Anzahl
der komplexen Species drei betragt. In 75proz. DM ¥ jedoch sind vier
komplexe Species anwesend. Die Stabilitdtskonstanten der Gesamt-
reaktion steigen an mit zunehmenden Gehalten der Losungen an DM F.

S 3 g

Zusammensetzung %

S

Abb. 1. Zusammensetzung (%) verschiedener Species des Cd2+-Propylen-
diaminsystems in 25proz. (unterbrochene Linien) und &0proz. (ausge-
zogene Linien) DM F

Die perzentuelle Verteilung des in verschiedenen Formen anwe-
senden Cadmiums als Funktion des Logarithmus der Ligandkonzen-
tration wurde mittels nachstehender Gleichungen berechnet:

Mt
Cu  Fo([X])
und
MX; B (XD
Cym Fo ([X])
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worin M die Konzentration der nicht komplexgebundenen Metall-
ionen, [MX;] die Konzentration der j-ten Komplexspecies und Cy
die Gesamtmenge der dem System hinzugefiigten Metallionen be-
deuten. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 gezeigt.

Da die Reduktion diffusionsabhingig ist, kann Cadmium polaro-
graphisch in Propylendiaminlésung bestimmt werden.

Einer der Autoren (4. K. M.) dankt der Universitat von Rajasthan
fiir finanzielle Unterstiitzung.
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