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Polarographie Investigations on Complexes _Formed by Cad- 
mium(II )  with t3ropylenediamine in Aqueous Dimethylform- 

amide Mixtures 

The reduction of Cd(It) in propylenediamine was found 
to be reversible and diffusion controlled. The complexes of 
Cd(II) with propylenediamine in 25%, 50 ~o, and 75% dimethyl- 
formamide have been studied polarographically using the 
De_Ford and Hume's t reatment  as extended by Irving. Increase 
in the stability constants -was observed with increase in di- 
methylformamide percentage. The percentage composition 
of the various complexed and uneomplexed species in 25% 
and 50% dimethylformamide are presented. 

Potentiometrisehe Untersuchungen fiber die Reaktion von Propylen- 
diamin mit Cu(II), Ni(II) und Cd(II) wurden yon Irving und Mitarb. 1 
durehgeffihrt, spektrometrisehe Untersuehungen yon Cu(II)-Komplexen 
yon Hall und Mitarb. 2, NMR-Untersuehungen an Metallkomplexen 
mit Propylendiamin yon Yano und Mitarb. a. Polarographisehe Unter- 
suehungen an Komplexen aus Propylendiamin und Cd(II) wurden 
yon den Autorea 4 unternommen. Diese untersuehten die ans Cd(II) 
und Propylendiamin in wgBrigem Methanol 5 und in w/s Di- 
methylsulfoxyd 6 entstandenen Komplexe. In der vorliegenden Arbeit 
werden polarographisehe Untersnehungen an Komplexen aus Cd(II) 
und Propylendiamin in w/~l~rigem Dimethylformamid beschrieben. 

Experimenteller Teil 

Die St rom--Spannungs-Kurven wurden mit  einer h/~ndisch bet/~tigten 
Vorriehtung gewonnen. Die tropfende Quecksilberelektrode wies folgende 
Charakteristika auf" m = 2,12 rag/see, t = 4,6 see (in einem offenen Strom- 
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kreis). Mittels eines Haake-Ultrathermostaten wurde die Temp. bei 30 • 
0,01 ~ konstant  gehalten. Alle I-Ialbwellenpo/0entiale beziehen sieh auf 

die ges~tt. Calomelelektrode und wurden dutch graphisches Auftragen 
yon log i/(ia--i) gegen Ed.e erhalten. Die Stamml5sung yon Cd2+(M/40) 
wurde aus dem l~itrat hergestell~. Als LSsungsmittel wurde gereinigtes 
Dimethylformamid (DMF) verwende?0. 

Es wurden L6sungen mit  einem Gehalt von 1,0 mMol Cd 2+ und ver- 
sehiedenen Konzentrat ionen yon Propylendiamin in Dimethylformid yon 
25, 50 und  75Vo1% hergestellt. Die ]:onenst~rke wurde dutch Zugabe 
von NaO104 bei 0,1 gehalten. Alle LSsungen wurden nach der Entliiftung 
mib gereinigtem 1~2, welches vorher mit dem entspreehenden Wasser--DMF- 
Gemiseh ges/~ttigt worden war, polarographiert0. Die Elektrolyse wurde 
in einer H-Zelle rait einem NaC1--Agar-Agarpropfen, dLlrchgefiihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In  allen Wasser - -DMF-Gemisehen t ra t  eine einzige, wohl de- 
finierte, l~eduktionswelle auf. Es wurde gefunden, dab die l~eduktion 
reversibel und diffusionsabh/~ngig ist. Die graphisehe Auftragung 
yon log i/(ic~--i) gegen das Potential ergab eine sehr/ige Gerade zwi- 
sehen 0,030 und 0,034 V. Hierdureh wurde gezeigt, dal~ die Elektroden- 
reaktion in w/il3rigem DM.F yon 25, 50 und 75 Vol% reversibel ist. 
Bei n = 2 ergab E ~  gegen - - l o g  Cx segmentierte Kurven in allen 
Systemen. Der Wert  der Koordinationszahl p betrug 2 bis 3 in allen 
Wasser - -DMF-Gemisehen und wurde aus naehstehender Beziehung 
erhalten: 

A E�89 0,0601. p 
(bei 30 ~ 

A log cx n 

worin 

A E ~  

Cx 
n 

= Anderung yon E ~  
= Konzentration des Liganden und 
= Anzahl der an der geakt ion  teilnehmenden Elektronen sind. 

Da die Komplexbildnng stufenweise erfolgt, wurde das Verfahren 
yon DetZord und Hume 7, modifiziert yon Irving s, angewendet, um die 
Zusammensetzung und die Konstanten der stnfenweisen Bildung der 
Komplexe zu bestimmen. Dieses Verfahren wurde in unserer friiheren 
Mitteilung 9 diskutiert. 

Tr/~gt man in einem Koordinatensystem F0 ([X]) gegen cx auf, 
so erh/~lt man eine glatte Kurve, wodurch die Bildung zweier oder 
mehrerer komplexer Species, die sich im Gleichgewicht befinden, be- 
st/~tigt wird. Die experimente]l best immten Werte der Halbwellen- 
potentiale, zusammen mit  den Y0 ([X])-Werten, sind in Tab. 1 auf- 
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gefiihrt. Die Werte  der Bi ldungskonstanten dcr Gesamtreakt ion sind 
in Tab. 2 zusammengefagt  und mit  den Wer ten  im Cadmium- -P ro -  
pylendiaminsystem in w/il3rigem Nedium verglichen. 

Tabdle 2 

Stabili~9~tskonstante w&l~rig 4 25 ~o 50 % 75 ~o 

~1 1 • 5,0)<108 5,0• 2,0 • 
~2 1 x 3[09 4,0x l0 i0 1,0• 10 ii 3[,0 x 1012 
~ 3,45 x 3[0 ll 6,9 • 10 li 5,3 • 10 i2 4,5 • 1012 
~4 - -  - -  - -  10,25 x 10 i8 

Es ist o~feabar, dab in wggrigem D M F  voa  2 5 - - 5 0 %  die Anzahl  
der komplexen Species drei betr/~gt. I n  75proz. D M F  jedoch sind vier 
komplexe Species anwesend. Die Stabi l i ts  der Gesamt- 
reaktion steigen an mit  zunehmenden Gehalten der L6sungen an D M . F .  

7,6 :,4 /,2 7,0 0,0 
-/ogcx . 

Abb. 1. Zusammensetzung (%) versehiedener Species des Cd2+-Propylen- 
diaminsystems in 25proz. (unterbrochene Linien) und 50proz. (ausge- 

zogene Linien) D M F  

Die perzentuelle Verteilung des in verschiedenen Formen anwe- 
senden Cadmiums als Funkt ion  des Logar i thmus der Ligandkonzen- 
t ra t ion  wurde mittels nachstehender  GMchungen  berechnet:  

M 1 

G M A-~ 0 ([XJ) 

und 
M X s  __ ~: ([X])s 
CM F0 ([X]) 
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worin M die Konzentrat ion der nieht komplexgebundenen Metall- 
ionen, [MXj] die Konzentrat ion der j - ten Komplexspeeies und CM 

die Gesamtmenge der dem System hinzugefiigten 1Ketallionen be- 
deuten. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 gezeigt. 

Da die Reduktion diffusionsabh/~ngig ist, kann Cadmium polaro- 
graphiseh in Propylendiamirfl6sung best immt werden. 

Einer der Autoren (A. K. M.) dankt  der Universit/it yon i~ajasthan 
fiir finanzielle Unterstfitzung, 
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