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Polarographic Study of Uranyl--L-Proline Complexes 
2+  Complex formation between uranyl ion (UO 2 ) and L-proline has been 

studied at 30 ~ and ionic strength 0.1M (KC1) using polarographie technique. 
At pH 3.0, analysis of the results by simple graphical and De Ford and Hume 
methods revealed the formation of two complex species, [UO2(Pro)] + and 
[U02(Pro)z]. The formation of the second species become evident only at higher 
proline concentrations (> 0.25M). 

Da L-Prolin sowohl fiber den Stickstoff, als auch fiber den Sauerstoff  
Koordinat ionen einzugehen vermag,  war die Bildung stabiler Metall- 
komplexe zu erwarten, die theoretisehe und praktisehe Bedeutung 
haben k6nnen 1. Auf Grund versehiedener MeBmethoden wurde tiber 
einen 1 : 1 -Uranyl - -Pro l inkomplex  beriehtet  u. Entspreehend den neue- 
ren Vorsfhl~gen yon Bond s zur Bes t immung der Stabil i t~tskonstan- 
ten yon Metall ionenkomplexen wird in der vorliegenden Arbeit  das 
System UranyI- -L-Prol in  unter  Anwendung polarogr~phiseher Ver- 
fahren neu untersueht.  

Experimenteller Teil 

Die Polarogramme wurden mittels des Fisher-Elektropode aufgenoramen. 
Als Bezugselektrode diente eine ges/~ttigte Kalomel-Elektrode (SCE); die 
tropfende Queeksilberelektrode (dine) als Arbeitselektrode wies folgende 
kapillare Charakteristiken auf: m = 3,417rags -1, t -- 3,0s und m2/Stt/6 = 
= 2,724mg2/as-1/2 (bei offenem Stromkreis in destilliertem Wasser und 
h = 50,5cm). Die Zelle und die Bezugselektrode waren in einen Wasser- 
thermostaten eingetaucht. 
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In den Versuchen wurde L-Prolin (B.D.H.) und Uranylsulfat (AnalaR) 
verwendet. Es wurden friseh bereitete LSsungen in wasserfr, doppelt destill. 
Wasser verwendet, um die Wirkungen der Alterung und Luftoxydation 
auszusehlieBen. Alle anderen Chemikalien waren yon Analysenqualit/it~ Das in 
dine verwendete Quecksilber wurde zun/~chst chemisch gereinigt und an- 
schliet3end zweima.l destilliert. 

Die meisten Versuche wurden mit 0,5 mM-[U022+] und L-Prolinkonzentra- 
tionen yon 0,05--0,5M durehgeftihrt. Dureh Zusatz der erforderlichen Menge 
KC] wurde die Ionenst~rke bei lz = 0,1M konstant geha]ten. Der End-pH-Wert 
der L6sung wurde durch tropfenweisen Zusatz von NaOH und/oder HCI 
eingestellt. F/it die pH-Messungen wurde tin ELICO-pH-meter LI-10 (Indien) 
verwendet. 

Zur Unterdriickung der Str6mungsmaxima enthielten aIle L6sungen 
0,00l ~ Triton X-100. 

Die Temperatur wurde auf 30 4- 1 ~ gehalten, aul3er in den F/~llen, wo der 
EinfluB der Temperatur untersueht werden sollte. 

Ergebnisse und Diskussion 

In schwaeh sauren L6sungen (pH --- 2--4)  und in schwa.ch kom- 
plexbildenden Medien ist die erste Stufe der Redukt ion des Uranylions 
die Einelektronen-Redukt ion zu U (V): 

uVIo~ + .+ e ~- uVoe +, (J) 

ffir welche das Standardpotent ia]  - - 0 , 1 8 V  (gegen SCE) betragt  4. In  
schwach sauren (und insbesondere in neutralen) L6sungen kompliziert  
die Hydrolyse  yon U022+ das System 5, w/ihrend in st/trker sauren 
L6sungen Disproportionierung des in der ersten Reduktionsstufe 
gebildeten U v erfolgt6: 

~UO~+ + 4 t t + ~  UO~ + + U4+ + 2H20 (2) 

Aus diesen Griinden wurde die vorliegende Untersuchung auf  den pH- 
Bereich yon 2--4beschr / tnkt ,  da in diesem das Uranylion am stabilsten 
ist. 

UO~ + ergab eine einzige Welle bei pH3 ,0  und ~z = 0,1M (KCI), mit  
Et = - - 0 , 1 8 5 V  (gegen SCE). Es wurde  eine Neigung yon 62mV im 
logarithmischen Diag ramm und direkte Prop0rtionalit/~t des Grenz- 
stromes mit ht gefunden. All diege Ergebnisse zeigen, dal3 die 
Reduktion reversibel und diffusionskontrolliert ist, fast  ohne  Kom-  
plexbildung des UO~ + m i t  dem Tr/~gerelektrolyten. Der Diffusionskoef- 
fizient yon UO~ + wurde unter  Anwendung der einfachen llkovid- 
Gleiehung zu 6,18 x 10 _6 cmSs -1 gefunden; dies steht in guter  Uber- 
e inst immung mit  den yon anderen Forsehern in ChloridlSsunge n 
gefundenen Werten 4, 7. 
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Die polarographisehen Wellen der ersten Reduktionsstufe von 
UO~ + in Gegenwart  yon L-Prolin zeigten eine Versehiebung der 
Halbwellenpotentiale gegen sts kathodisehe Werte.  Dies weist auf  
Komplexbi ldung zwisehen UO~ + und L-Prolin bin. Die Analyse der 
Wellen zeigte eine Einelektronen-t~eduktion an der dine, die aueh 
diffusionskontrolliert und reversibel ist, wie aus dem Diagramm yon iz 
gegen h~', den Temperaturkoeff izienten der Grenzstr6me (0,13--1,5 ~o) 
und der Neigung im logarithmisehen Diagramm (60--63mV) her- 
vorgeht.  Es wurde eine regul~ire Abnahme der Diffusionsstr5me mit  

Tabelle 1. Polarographische Daten~und die F n (X)-Funktionev~ des UO2+--L - 
Prolinsystems 

[UO 2+] = 0,5 raM, ~ = 0,1M (KC1), Temp. = 30 ~ 
Triton X400 = 0,001 ~o, pH = 3,0 

[Pro], M A E:., mV log (IM/Ic) F o (X) F 1 (X) Fu (X) 

o o - -  (1 ,oooo) - -  - -  
0,05 0,020 0,0179 2,2454 24,9080 - -  
0,10 0,030 0,0497 3/5465 25,4650 - -  
0,15 0,035 0,0630 4,4305 22,8700 - -  
0,20 0,045 0,0839 6,8242 29,1210 - -  
0,25 0,050 0,0891 8,3676 29,4703 - -  
0,30 0,070 0,1532 2 0 , 8 9 7 8  66,3259 131,0864 
0,35 0,075 0,1702 2 6 , 3 2 9 9  7 2 , 3 7 1 3  129,6322 
0,40 0,080 0,1790 3 2 , 5 5 3 7  7 8 , 8 8 4 2  129,7105 
0,45 0,085 0,1702 38,6500 8 3 , 6 6 6 7  125,9260 
0,50 0,090 0,1800 4 7 , 8 9 6 1  93,7922 133,5843 

steigender Ligandenkonzentrat ion gefunden, was auf  eine GrSftenande- 
rung des Depolarisators wS~hrend der Komplexbi ldung hindeutet.  

Eine A nderung des pH-Wer tes  zwischen 2 und 4 ist ohne EinfluB auf 
das Halbwellenpotential .  

Das Verfahren der Anpassung der normalisierten Kurve  yon 
De Ford und H u m e  s wurde zur Analyse der Ergebnisse angewendet 
(Tab. l). Das yon Bond a v0rgeschlagene Diagramm F o ( X  ) gegen 
- - l o g  [Pro] ergab eine deutliche Kurve  (Abb. 1), wodurch die Bfldung 
von zwei oder mehreren komlolexen Spezies angezeigt wird. Fiir die drei 
niedrigsten Ligandenkonzentrat ionen kann eine Gerade mit  einer 
Neigung yon etwa 0,64 gezogen werden. Ffir mitt lere Konzentra t ionen 
wurde eine Linie mit  einer Neigung von 1,15 erhalten und ftir die 
restlichen, h6ehsten Prol inkonzentrat ionen fanden wir eine Gerade mit  
einer Neigung von 2,03. Aus diesem einfaehen graphisehen Verfahren 
ist der SehluB zu ziehen, dab nur der 1 : 1-Komplex, [UQ(Pro)]  +, bei 
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Abb. l. Analyse des Systems nach dem einfachen graphisc,hen Verfahren 
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Abb. 2. Analyse des Systems nach dem Verfahren yon De F o r d  und H u m e  
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niederen Ligandenkonzentrat ionen anwesend ist, w/thrend bei hSheren 
Werten ein Komplex  hSherer Ordnung, [UQ(Pro)z], vorzuliegen 
scheint. Nur  im mit t leren Konzentrat ionsbereieh yon 0,15--0,25M- 
Prolin sind beide Spezies anwesend. 

Die Bes t immung der Stabilitfi,tskonstanten naeh dem Verf~hren 
yon De Ford und Hume s ist in Abb, 2 gezeigt. Ffir die fiinf niedrigsten 
Prol inkonzentrat ionen ergibt F I (X)  eine Horizontale,  wodureh be- 

Tabel]e 2. Vergleich der berechneten u~td experimentell ge]'undene~ Werte vo~ 
F o (X)J'~r da~s UO2+--L-Prolin~y,stem 

[Pro], M F o (X) [Fo(X)]expt.--[Fo(X)]ber. 
gef. ber. a ber. b 

o (1 ,oooo) (1,oooo) o 
0,05 2,2454 2,35 --0,1046 
O,lO 3,5465 3,7 --0,1535 
0,15 4,4305 5,05 --0,6195 
0,20 6,8242 6,4 + 0,4242 
0,25 8,3676 7,75 + 0,6176 
0,30 20,8978 20,8 + 0,0978 
0,35 26,3299 26,375 - -  0,0451 
0,40 32,5537 37,6 - -  0,0463 
0,45 38,6500 39,475 - -  0,8250 
0,50 47,8961 47,0 + 0,8961 

a Aus: 1 +27[Pro].  
b Aus: 1 + 27[Pro] + 130[Pro]e. 

wiesen wird, dab nur  die 1 : 1-Spezies in signifikanten Konzengrationen 
anwesend ist. Der ~l-Wert wurde zu 27 best immt.  

Ffir Ligandenkonzentrat ionen yon fiber 0,25M beobachte t  man eine 
Zunahme yon F 1 (X) (Tab. 1). Das ffihrt zur Annahme,  dag in dem 
Konzentrat ionsbereich yon 0 ,3--0 ,5M des Liganden ein Komplex  
hSherer Ordnung anwesend ist. Ffir diesen Konzentrat ionsbereieh ist 
F2 (X) konstant ,  mi t  einem ~ - W e r t  von 130. 

Es wird schlieBlich in Tab. 2 ein Vergleieh berechneter und 
gefundener F 0 (X)-Funktionen gegeben, unter  Verwendung der obigen 
~-Werte. Die Daten  zeigen, dag die L6sung annehmbar  ist und die 
Verlggliehkeit der Bereehnungsmethode wurde auf  Grund dessen unter  
Anwendung yon Gleiehung (3) geprfift3: 

] ~([Fo(X)expt.--[Fo(X)ber.~ 100 

I F  0 (X)]exlot. J n' (3) 

n' ist die Anzahl der Megwerte. Der Fehler wurde zu nur 0,99 ~o gefunden 
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Wit  danken Herrn Prof. W. Rahman, welcher uns die Vorriehtungen zur 
Durchfi~hrung dieser Untersuchung zur Verffigung stellte. 
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