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POLAROGRAPHISCHE CHARAKTERISTIK DES KOBALT(II)-KOMPLEXES 
MIT BUTANDION-(2,3)-DIOX3M IN SAURO* MEDIUM

Es wurde die polarographiach« Charakteristik dos Di- 
methylglyoxim-Komplexes mit Kobalt(II) angegeben. Dabei 
wurd« dl« Möglichkeit gezeigt, die (d»c*) polarographia- che Reduktionaatufe des Komplexes in der polarographis- ch«n Boatimaung von Kobalt auszunutzen.

But*ndion-(2,3)-dioxim, allgemein Dimethylglyoxim genannt, 
iat g«ner«ll ala ein sehr gutes Reagens in der gravimetrischen 
und apektralphotonetriachen Bestimmung des Nickels bekannt £1). 
Man nutzt «a auch bei der spektralphotcanetriachen Bestimmung 
von Zinn, Kobalt, Kupfer, Palladium, Rhenium und Eisen £1,2,3, 
4] aus»

Mit Kobalt(II)- Ionen bildet Dimethylglyoxim (EMG) in alka
lischen Losungen den gelben in Waaper lösbaren Komplex, der im 
Unterschied vom Nickel-Komplex nicht dem Zerfall in verdünnten 
Spuren unterliegt £5]«

Die, in Molekfll des DKG existierenden für Elektroreduktion 
empfänglichen NOH-Gruppen erlauben daB Butandion-(2,3)-oxia za 
den polarographiach aktiven Verbindungen zu zahlen [6,7l . In 
der Fachliteratur wurde eine Information Ober polarographische 
KobaltbeStimmung im Dimethyiglyoxim-Komplex in der alkalischen 
J«0eung £8J und auch gleich Ober den Einfluss von Kobalt(II)- 
-Ionen auf Halbatufenpotentlal des IMG in saurem Medium [9] 
angeliefert.



In der vorgelegten Arbeit hat man die polarographische Cd« 
o.) Charakteristik des Kobalt(II)-Komplex*s mit Dimethylgly- 
oxim in sauren Lösung angegeben; es wurde auch die polarogra
phische Kobaltbestimmung auf Grund der Messungen von Reduktion- 
grenzstrom der Oximgruppe Im Komplex vorgeschlagen.

Experimenteller teil

1. Reagenzien und Apparatur

Zweimal destillirtes Wasser in der Glasapparatur. 
Dimethylglyoxim, rein, POCh. Stammlösung von Konzentration 
o ( I M G ) »  1,25*10“2 mol/1; 0,1450 g PrÄparate wurden in Xtha- 
nol gelöat und zu 100 ml in Messkolbe mit 96 % Ithanol aufge- 
fflllt. Geringer konzertrerte Losungen gewann man durch die 
Verdttnnung der Stammlösung mit dem destillierten Wasser.

Kaliumnitrat, zur Analyse, POCh. HandelsprSparat aus dem 
zweimal destillierten Wasser einmalig kristallisiert und bei 
105°C getrocknet; die Konzentration cCKNO^) der bei 20°C ge
sättigten Lösung ist 2,7b mol/1 gleich.

Kaliuuhydrogenphthalat, zur Analyse, POCh; die Lösung 
von der Konzentration c(KHCgH404) * 0,49 mol/1 (pH » 3,90) 
erhölt man durch die Auflösung von 105 g iT«parate 1m warmen 
WasBer und Auffühlung mit Wasser in Messkolbe zu 1 Liter.

Ammoniak, zur Analyse, POCh; Lösung von Konzentration 
ciKHj") • 0,50 mol/1 .

Cadiummnitrat, zur Analyse, POCh; Lösung von Konzentra
tion c(Cd(N03)2) - 5,0 • 10*"-3 mol/1.

Kobaltchlorld. Kobalt Standardlösung, ß.Merck, 1+0,002 g 
Co enthaltend; Lösung von Konzentration c('JoCl2)« 1,695 mol/1 
wurde durch die Übertragung des Ampullgehaltes ln die Mess
kolbe von 1 Liter und Verdünnen mit destillierten Wasser zur 
Eichrarke erhalten,
Kalium-rhodanid, zur Analyse, POCh,
Gelatine, Loba Chemie Wien; 1 % m/m Lösung.
Argon, rein, aus der Flasche.
Polarograph PD-DC 112 ZA1MEJ).
3quare-wave-?olarograph GH-104 RADELKIS.



Digital pH-Messgerät N-517 MERA ELWRO,
Spektralphotcmeter UV-VIS SPECORD.
Di gltalvoltae t er VC-10 T UHITRA UHIMA.

Die Messungen wurden ln dem Zweielektrodensystem durchge- 
ftthrtt die QueckBilbertropfelektrode mit der Charakteristik 
von m ■ 1,78 mg/s, t ■ 2,1 a bei der Höhe des Quecksilber
säule von H ■ 69,5 cm (in der KNO^-Lösung In Konzentration 
cdCHOj) » 0,89 mol/1 enthaltend Kallumhydrogenphthalat, IMG, 
CoClg in Konzentrationen von cCkhCq Ĥ Ô )** 0,10 mol/1, c(DMG)«
1,0 • 10"3 mol/1, cCCoClg) ■ 1,5«1o“4 mol/1 und 0,006 % m/m 
Gelatine) - gesättigte Kaiomelelektrode mit der KNO^-Salzbrü- 
cke.

2. Elnflu33 der Komplexblldung auf die polarographlsche 
Reduktion von DMQ

Um den Einfluss von Kobalt(Il)-Ionen auf den Verlauf der 
polarographischen Reduktion von DMQ zu bestimmen wurden zwei 
Proben vorbereitet, indem die erste DMG in Konzentration 1*10”3 
mol/1 und die zweite DMG und CoClg in Konzentrationen von 
c(DtÄG)« 3.8.10”4 mol/1 und c(CoCl2)« 1,5«10“4 mol/1 enthielt.
Der Grundelektrolyt in den beiden Probelösungen bestand aus 
Kaiiuanitrat und Kaliumhydrogenphthalat in Konzentrationen von 
c(KN03) - 0,89 aol/1 und cCKHCgH^) - 0,1 mol/1. Die fflr ob
enerwähnten Proben erhaltene polarographischen Kurven zeigt di« 
Abb. 1 an.

Es wurde die Verschiebung des Halbetufenpotentials des kom- 
plexierten Liganden vom Wert A E . ^  - 0,27 V gegenüber dem Halb
stufenpotential des freien Liganden in Richtung der mehr posi
tiven Potentiale festgestellt. Unter den dargestellten Versuchs
bedingungen sind die Halbstufenpotentiale des freien und ko- 
mplexierten Liganden hinsichtlich der gesättigten Kalomelelek- 
trode gemSss E^ g  jaiG " ”1*00 v 110,1 E1/2 Kompl. v glelch.



Abb» 1* Polarographische Kurven vorn a) OÄO 1.1Q”  ̂aol/1,
b) DMG 3,8»10”4 nol/1 + CoCl2 1,5«10“4 aol/1» Grunde
lektrolyt t KKOj mol/1 und Kaliunloydrogenphthalat 0,1 
aol/1. pH - Wert 3,92.



3. Die Zusammensetzung des Co(II)-DMC Komplexes

Fflr dl« B«atimmun# der Zusammensetzung des Co(Il)-DMG Kom
plexes wurde dl« Yo«-Jone« Methode ausgenutzt. Pttr diesen 
Zw«ck wurden mehrere von polarogrephiaohan Kurven registriert 
b«i der «yathomatlBchan Zunahme von Konzentration des OMQ und 
b«stflndig«n Kobaltionenkonzentration. Di« Messergebnisse sind 
ln d«r Tabelle 1 vorgezeigt.

Tab«11« 1. Abhängigkeit der polarographischen Stufenhöhe des 
CoftI)-ISSG-Kofflpl«xee von dem Verhältnis nfDMG'h 
nCCo). finpflndllohkelt des Registriergeräte
1,5 • 10“7 A/Skt.

c(Co2+)
mol/1

c(DMO)
aol/1 n EMG 

n(Coz+)
Stufen
höhe mm

1,5‘lü“4 0,5*10~4 0,33 5,5
I» 1,0»10"4 0,67 10,5
n 1,5»10"4 1,00 15,5
n 2,0*10“4 1.33 22,0
n 3.0.10’4 2,00 31,0
M 4,0*10~4 2,67 31,5
II 5,0*1O'4 3,33 32,0
«t 10,0*10"4 6,67 32,0
n 19,0»10”4 12,67 32,0

Auf Grund der Daten aus Tabele 1 wurde die Abhängigkeit der 
StufenhUh« von Verhältnis raG/Co(II)graphisch dargeßtellt und 
di« Zusamm«n8«tzung des Komplexes auf CoiDMG «1)2 bestimmt 
(Abb. 2). Di« gefundene Zusammensetzung des Komplexes wurde 
auf dem spektralphotometrischen Wege (durch Analyse der Abs- 
orptionsspektra und Absorptionsmsssungen der polarographisch 
untersuchten Proben b«i dar W«ll«nlfing* A » 312 nnObestatigt.



Abb. 2. Zusammensetzung des Go(lI)-DiiG-Koapiex«B nach d«r To«» 
-Jonoa M«thode. Empfindlichkeit d«a Registriergeräts
1,5«10“7 A/Skt.

4. Charakter des Crenzstromes» Elektronenumaatz und 
Reversibilität des Elektrodenproceaaes

Der Charakter von Grenzatrom des Komplexes wurd« aus der 
Abhfingigkeit der polarographischen StufenhOhe von der Höh« d«s 
Quecksilberbehfllters festgesetzt. Bei gleichbleibend«r Konzen
tration des Depolarisators (in unserem Pall c(DMG) ■ 1*10~3 
mol/1 und c(CoCl2 ) ■ 1,6» 10’4 aol/l) und in Anwesenheit des 
obenerwähnten Grundelektrolyts registriert man die polarogra
phischen Kurven bei der systheaatiach in der Grenzen von 20 
bia 106 ca geänderten Höhe des Queckailber-behRlters. Di« Me- 
seergebniase sind in der Tabelle 2 zusammengeatellt. Die auf



Grund dieaer Daten aufgezeichnete Abhängigkeit des Stufenhö- 
helogarithmua von Logarithmus der Behälterhöhe gibt eine line
ar* Beziehung. Aua der Steigung der Gerade, von Wert 0,55, ist 
der Schluss zu ziehen, dass die Grenzetromstärke der Quadrat
wurzel der korrigierten Höhe der Quecksilbersäule (Behttlterhöhe) 
direkt proportial iat. Demzufolge kann man feststellen, daae 
der Orenzatrom dea ln den Komplex mit Kobalt(II) verbunden DliG 
durch die Diffuaionagechwindigkeit bestimmt ist,

Tabelle 2. Abhängigkeit der polarographischen Stufenhöhe des 
Co(II)-MG-Koaplexea von der Höhe der Queckailber- 
aäule. Empflindlichkeit dea Registriergeräts
7,5»10~ö A/Skt.

Korrektierte
Quecksilber
behälterhöhe

cm

Stufenhöhe
mm

■\
20,0 34
30,0 43
40,0 51
50,0 57
60,0 63
69,5 68
86,0 77
96,0 82
106,0 87

Um den Elektronenumaatz des Elektrodenprozecaea zu bewer
ten, vergleicht man polarographischen Kurven dea Co(Il)-DaG 
Komplexes mit den Polarogrammen der katodischen Reduktion des 
Kobalt,II) zum Metall in Rhodanid-, Chlorid-, und Ritrat-Gru- 
ndlöaungen. In allen Fällen war die Kobaltkonzentration iden
tisch.

Der GrenzBtron des Komplexes schien zweimal grösser zu sein 
als der Im Falle der Zweielektronenreduktiom vcn hydratisie- 
rten Kobalt(II)-Ion. Analog war das Verhältnis von Stuf*nh8- 
han, daa man beim Vergleich der polarographischen Kurven des



Komplexes und Cadniumstandardl&oung erhalten hat. Es muss zu
gegeben worden, dass im Grundelektrolyten, verwendeten in di
eser Arbeit, die Reduktion von Kobalt(II)- Ion in ganze« Span
nungabereich nicht beobachtet wurde.

Eine AnnÄhorung zugelasson, dass die Diffusionskoeffütien- 
ten von beiden Depolarisatoren nahezu gleich sind, kann man 
den Schluss über 4-Elektronenumsatz in der Reduktion des 
CoCDMOg- Komplexes ziehen.

Als bequemes Kriterium der Reversibilität bzw* Irreversi
bilität des Elektroden-Vorgangs wurde die Halbwertbreite des 
aquaro-wave-polarographisohen Peaks ausgenutzt [10]. Man bra
uchte als Standard die Cadmiumnitratlösung in Konzentration

O  . r

c(Cd )o 5»10 mol/1 in Gegenwart von Kaliumnitrat als Grund- 
•lektrolyt in Konzentration c(KNO^)- 1 mol/1. Die Vereuchspro- 
be enthielt DWG, CoClgtKNO^ und ilithalatpuffer in den Konzent
rationen c(DMG> 1.10"3 mol/1, o(CoCl2 >  7,5*10"5 ool/l, 
c(KN03) » 0,89 e o I/1 und cfKHCgH^) - 0,1 mol/1.

Bei der Amplitude der Rechteckspannung UR « 40 mV,Rechteck- 
frequenz 200 Hz, Polarisationsgeschwindigkeit 2 mV/min, Emp
findlichkeiten 1.10"7 A/Skt fttr Standard und 3»10”® A/Skt för 
Komplex erhielt man nachstehende Resultate:

Wj *> 46 mV för Cadiium (theoretisch bei n ■ 2 - 45,25 mV) 
und V/g « 142 mV für dtn Komplex.

Die Halbwertbreite von 142 mV bei den 4 ausgetauschten Ele
ktronen zeigt eindeutig auf den irreversiben Elektrodenprozess. 
Erhaltene Grenzstroowerte und die Parameter der Quecksilberele
ktrode erlauben die Diffusionsstrockonstante zu berechnent

I.
X, - ---« 5,91d cuo2/3 • “6

5. Polarographische Kobaltbestimmung

Die Feststellung, dass der Grenzstrom den Diffusionscharak
ter zeigt veranliesst uns zu den neuen Forschungen flber der po-
larogr&phischen Bestimmung von Kobalt. Der 4-Elektronenumsatz 
des EKG-Reduktionsvorgangs im Komplex, höher als im Fall der



Reduktion von hydratisierten Kobalt(II)-Icn, erlaubte voraus- 
zusohen, dass dl* polarographiaohe Kobaltbestimmungsgrenze er
niedrigt wird.

Es wurde experimental festgestellt, dass man bei pH-Wert 
3,92 gut gestalltete polarographieche Kurven erhalt. Ebenso, 
wie es schon früher in Abb« 1 angezeigt wurde, bei dam angege
benen pH-Wert sind die polarographischen Stufen des freien und 
komplexierten Liganden gut getrennt»

Um die Abhängigkeit der Stufenhöhe von der Konzentration 
und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu forschen,bereite
te man in den 25-ml Messkolben eine Reihe von 36 Proben vor. 
Sie enthielten Kaliumnitrat und Phthalatpuffer in den Konzentra
tionen o(KNOy)» 0,89 mol/1 und cfKHCgH^O^)«» 0,1 mol/1, Gelatine
0,006 % m/m, Dimethylglyoxtm in Konzentration c(DMG)» 1*10“  ̂
mol/1 und Kobalt(II) in sechs verschiedenen Konzentrationen - 
je 6 Proben für jede - von 2»10“i> mol/1 bis 2*10"5 mol/1

Tabelle 3. Resultate der polarographischen Bestimmung von 
Kobalt.

Konzentration 
von Kobalt(ll); 

genommen 
mol/1

Anzahl der 
Bestimmun

gen
n

Konzentration von 
Kobalt (II )• gefun
den
* ± «x^O.OS mol/1

Fehler
%

2,00*10"5 b (1,99 ¿0,07)*10~5 -0,5
1,60»10“5 6 (1,61 +0,06)-IO"5 +0,6

•1,20*10”5 6 (1,21 ¿0,07) »10~^ +0,8
0,80;10”5 6 (0,78 ¿0,03)*10"*"* -2,5
0,40«10“5 6 (0,42 ¿0,07) *10^ +5,0
0,20»10”5 6 (0,18 ¿0,02)*10"5 -10,0

h Die Komplexbildung eY*̂ rtlgt in aissoBiakalischer Lösung bei pH— 
-Wert 8, Danach führt men in Messkolben Kaliuranitratlbourg 
und übrigen Reagenzien und füllt mit Wasser zur Eichmarke ein.



Die Proben wurden nacheinander in die polarograj&lsche Zel
le überiflhrt, mit Argon entltlftet und im Bereich der Poten
tiale von -0,2 bie -1,0 V(bei - Empfindlichkeit von 5*10"^ 
A/Skt, Dämpfung 3, KapazitÄtsetromkorapensation 7 und Polariea- 
tionageechwindigkeit 200 mV/min) polarographiert.

Die Ergebnisse der Bestimmungen gleich alt ihren statisti
schen Auswertung sind in Tabelle 3 angegeben. Die Auswertung 
der einzelnen Konzentrationen wurde auf Grund der von allen 36 
Proben konstruierten Eichkurve ausgeföhrt.

In dem beschriebenen analytischen Verfahren waren andere 
Depolarisatoren abwesend.
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POLAROGRAFICZNA CHARAKTERYSTYKA KOMPLEKSU 
KOBALT(II)-DIOKSYM BOTANDIONU-2t3 W ŚRODOWISKU KWAŚNYM

Przedstawiono polarograficzną charakterystykę kompleksu ko
balt (II)- dioksym butandionu-2,3* Określono skład kompleksu w 
roztworach kwaśnych. Stwierdzono dyfuzyjny charakter graniczno- 
go prądu redukcji dioksymu butandionu-2,3 (dimetyloglyoksymu) w 
kompleksie z kobaltem(11)1 znaleziono wartość stałej prądu dyfu> 
zyjnego Kd - 3,97 uA. l/mol.

Zaproponowano polarograficzną metod« ilościowego oznaczania 
kobaltu w oparciu o falę redukcji kompleksu*


