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INTRODUCTION

M u l t i d e n t a t e  l i g a n d  t r a n s f e r  b e t w e e n  two m e t a l  i o n s ,  

a s  r e p r e s e n t e d  by e q u a t i o n  1 ,  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  

e x t e n s i v e  s t u d y  f o r  a v a r i e t y  o f  m e t a l  i o n  c o m b i n a t i o n s  

and a m i n o c a r b o x y l a t e  l i g a n d s  ( 1 - 1 2 ) .

ML + M' —  M’ L + M ( 1 )

D e t a i l e d  s t u d i e s  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  shown t h e  mech­

a n i s m  t o  f o l l o w  t h e  s u c c e s s i v e  b r e a k i n g  o f  a s e r i e s  o f  

c o o r d i n a t e  b o n d s  f r o m  t h e  m e t a l - l i g a n d  c o m p l e x ,  f o l l o w e d  

b y  a s t e p w i s e  c o o r d i n a t i o n  t o  t h e  a t t a c k i n g  m e t a l  ( 1 - 3 .  

5 - 8 ,  1 1 ) .  T h i s  p r o c e s s  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 

d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  f o u n d  i n  a l l  c a s e s  w h e r e  s t e r i -  

c a l l y  p o s s i b l e  ( ^ , 9 . 1 0 )  f o l l o w e d  b y  b r e a k u p  t o  f or m  

p r o d u c t s .  The s t a b i l i t y  o f  e a c h  r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e  

r e l a t i v e  t o  t h e  r e a c t a n t s  can  b e  e s t i m a t e d  f ro m t h e  

s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  t h e  c o o r d i n a t e d  l i g a n d  s e g m e n t s  t o  

e a c h  m e t a l  a n d  t e r m s  e s t i m a t i n g  e l e c t r o s t a t i c  a t t r a c t i o n  

o r  r e p u l s i o n .  The  r a t i o  o f  r a t e  c o n s t a n t s  o f  two s y s t e m s  

c a n  b e  a p p r o x i m a t e d  by  t h e  r a t i o  o f  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t s  f o r  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e s  i n v o l v e d  ( 3 ) .  

The l o c a t i o n  o f  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  i s  a f u n c t i o n  

o f  m e t a l  i o n  c o n c e n t r a t i o n  and  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n ­

t r a t i o n  ( 7 . 1 1 ) .

1
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The  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  was  u n d e r t a k e n  t o  e s t a b l i s h  

w h a t  e f f e c t  a c o o r d i n a t e d  l i g a n d  h a s  upon  t h e  r a t e  o f  

m e t a l  a t t a c k  on a s e c o n d  c o o r d i n a t e d  l i g a n d .  The r e a c t i o n  

b e t w e e n  b i s i m i n o d i a c  e t a t o n i c k e l a t  e ( I I ) , N i f l U A j g ,  anc* 

c o p p e r ( I I ) ,  shown i n  e q u a t i o n  2 ,

N i  ( I  DA ) g + 2C u + 2 ~ ±  2CuIT)A + N i +2 ( 2)

w h e r e  IDA i s  HOOCCf^NHCl^COOH, s e r v e d  a s  a m od e l  s y s t e m .

I t  was  f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  in.  two s t e p s :

a f a s t  r e a c t i o n  r e p r e s e n t e d  b y  e q u a t i o n  3 .  and a s l o w e r  

r e a c t i o n  r e p r e s e n t e d  b y  e q u a t i o n  U,

N i ( I D A ) “ + Cu+2 N i l D A  + CuIDA ( 3 )

N i l D A  + Cu + 2 ^ s  N i +2 + CuIDA' (*0

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  d e m o n s t r a t e s  t h a t  t h e  a b o v e  

r e a c t i o n s  do  p r o c e e d  t h r o u g h  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e s ,  

t h a t  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  c o u l d  b e  e s t i ­

m a t e d  f r o m  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  t h e  

c o o r d i n a t e d  s e g m e n t s  i n v o l v e d ,  and  t h a t  t h e  r a t e - d e t e r ­

m i n i n g  s t e p  i s  d e p e n d e n t  on t h e  i n i t i a l  c o p p e r  and  

h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n s .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  

t h e  p r o f o u n d  i n f l u e n c e  t h a t  t h e  s e c o n d  c o o r d i n a t e d  

i m i n o d i a c e t a t e  g r o u p  h a s  on r e a c t i o n  3 a s  c o m pa re d  t o  

r e a c t i o n  if.
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A P P A R A T U S  AND R E A G E N T S

A p p a r a t u s

A l l  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  w e r e  made i n  

t e n  c e n t i m e t e r  c e l l s  on a Cary Mode l  l U  s p e c t r o p h o t o ­

m e t e r .  The  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  c e l l s  w e r e  m a i n t a i n e d  a t  

2 5°C £ 0 . 1  i n  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  w i t h  w a t e r  j a c k e t e d  

c e l l  h o l d e r s .

The  s p e c t r o p h o t o m e t e r  s e t t i n g s  f o r  a l l  m e a s u r e m e n t s  

w e r e  a s  f o l l o w s :  w a v e l e n g t h - 6 8 5  nra, d y n o d e - 2 ,  s l i t  c o n -

t r o l - 2 0 ,  s l i t  h e i g h t - 2 0  mm, s p e c t r a l  s l i t  w i d t h - p r o g r a m ­

med w h i c h  v a r i e d  f r o m  0 . 1 7 5  t o  0 . 3 2 5  d e p e n d i n g  on t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r e a g e n t s ,  s o u r c e - t u n g s t e n , and  t h e  

c h a r t  s p e e d  wa s  v a r i e d  f r o m  1 i n c h  p e r  m i n u t e  t o  l / 3  

i n c h  p e r  m i n u t e .  The  w a v e l e n g t h  c a l i b r a t i o n  was  a c c u r a t e
O

t o  + 5 A and t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  a c c u r a c y  was  g o o d  t o  

i  0 . 0 0 3  a b s o r b a n c e  u n i t s .

A l l  pH m e a s u r e m e n t s  w e r e  made w i t h  a Beckman  

R e s e a r c h  Mode l  1 1 0  pH m e t e r .  A g l a s s - c a l o m e l  e l e c t r o d e  

p a i r  w a s  u s e d .  I n  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  s o d i u m  

c h l o r i d e  was  s u b s t i t u t e d  f o r  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  t o  a v o i d  

a n y  i n t e r f e r e n c e  d u e  t o  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  p o t a s s i u m  

p e r c h l o r a t e .

3
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R e a g e n t s

A l l  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  d e i o n i z e d  w a t e r  

t h a t  had  b e e n  p r e p a r e d  b y  p a s s i n g  d i s t i l l e d  w a t e r  t h r o u g h  

a d e i o n i z i n g  c o l u m n  o f  A m b e r l i t e  MB-3 m i x e d  b e d  r e s i n .

P r i m a r y  s t a n d a r d  c o p p e r  n i t r a t e

B a k e r  A n a l y z e d  R e a g e n t  c o p p e r  f o i l  ( 9 9 . 9 6 $  p u r e )  

was  c l e a n e d  and r i n s e d  w i t h  d i l u t e  n i t r i c  a c i d .  The  f o i l  

w a s  f u r t h e r  r i n s e d  ■with w a t e r  and e t h a n o l  and t h e n  d r i e d .  

A w e i g h e d  p o r t i o n  w a s  d i s s o l v e d  i n  a m i n i m a l  a m o un t  o f  

c o n c e n t r a t e d  n i t r i c  a c i d  and d i l u t e d  t o  v o l u m e .

E t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d  ( BDTA)

R e a g e n t  g r a d e  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d  

( 9 9 . O'#) p u r e )  f r o m  t h e  B a k e r  Co.  was  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  

two s u c c e s s i v e  r e c r y s t a l l i z a t i o n s  f ro m e t h a n o l  a nd  w a t e r .  

The  EDTA s o l u t i o n  was  s t a n d a r d i z e d  a t  pH 10 b y  t i t r a t i o n  

a g a i n s t  t h e  p r i m a r y  s t a n d a r d  c o p p e r  n i t r a t e  s o l u t i o n  

u s i n g  m u r e x i d e  a s  t h e  i n d i c a t o r  ( 1 3 ) .

I m i n o d i a c e t i c  a c i d  ( IDA)

R e a g e n t  g r a d e  i m i n o d i a c e t i c  a c i d  d i s o d i u m  s a l t  

m o n h y d r a t e  was  o b t a i n e d  f r o m  Ea s t ma n  O r g a n i c  C h e m i c a l s .  

The  IDA was  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  two s u c c e s s i v e  r e c r y -  

s t a l i z a t i o n s  f ro m h o t  w a t e r  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  e n o u g h  

s o d i u m  h y d r o x i d e  t o  e f f e c t  p r e c i p i t a t i o n .  The IDA
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s o l u t i o n  was  s t a n d a r d i z e d  b y  t i t r a t i o n  a g a i n s t  a c a r b o n a t e  

f r e e  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  u s i n g  b r o m c r e s o l  p u r p l e  

a s  t h e  i n d i c a t o r ,  and  by  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n  a g a i n s t  

a c a r b o n a t e  f r e e  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n .

C o p p e r  p e r c h l o r a t e , n i c k e l  p e r c h l o r a t e

C o pp e r  a nd  n i c k e l  p e r c h l o r a t e  w e r e  o b t a i n e d  f ro m t he  

G. F r e d e r i c k  S m i t h  C h e m i c a l  Company a s  h e x a h y d r a t e s .

B o t h  s o l u t i o n s  o f  c o p p e r  p e r c h l o r a t e  and n i c k e l  p e r ­

c h l o r a t e  w e r e  s t a n d a r d i z e d  b y  t i t r a t i o n  a g a i n s t  a 

s t a n d a r d  EDTA s o l u t i o n  u s i n g  m u r e x i d e  a s  t h e  i n d i c a t o r

( 1 3 ) .

C u ( I D A ) 2 , N i ( I P A ) 2

C u ( I D A ) 2 and Ni C l D A) ^ s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  by  

a d d i n g  an a l i q u o t  o f  e i t h e r  t h e  s t a n d a r d  c o p p e r  o r  

n i c k e l  p e r c h l o r a t e  s o l u t i o n  t o  a s t a n d a r d  s o l u t i o n  o f  

IDA.  The a mo u n t  o f  c o p p e r  o r  n i c k e l  p r e s e n t  i n  t h e  

s o l u t i o n  i s  a 5 ‘o m o l a r  e x c e s s  o f  l / 2  a s  many m o l e s  o f  

IDA.  The pH o f  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  r a i s e d  t o  pH 9 t o  

a l l o w  c o m p l e t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  and  t h e n  r a i s e d  t o  

pH 1 1 . 5  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  e x c e s s  m e t a l  a s  i t s  h y d r o x i d e .  

The e x c e s s  m e t a l  h y d r o x i d e  was  r e mo v e d  by  f i l t e r i n g  t h e  

s o l u t i o n s  t h r o u g h  a m i l l i p o r e  f i l t e r  a s s e m b l y  u s i n g  

0 . ^ 5 ^  p a p e r .  For s t o r a g e  t h e  pH o f  r e m a i n i n g  s o l u t i o n s  

was  l o w e r e d  t o  a  v a l u e  w h e r e  b o t h  c o m p l e x e s  e x h i b i t  

t h e i r  maximum s t a b i l i t y .
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The N i ( l D A ) , ,  s o l u t i o n  i^as s t a n d a r d i z e d  s p e c t r o p h o t o -  

m e t r i c a l l y  a t  pH 9 by m e a s u r e m e n t  o f  t h e  a b s o r b a n c e  o f  

t h e  c o m p l e x  a t  578  nm. The m o l a r  a b s o r p t i v i t y  was  

o b t a i n e d  f ro m a s t a n d a r d  N i ( I B A ) , ,  s o l u t i o n  p r e p a r e d  f ro m  

s t a n d a r d  n i c k e l  p e r c h l o r a t e  a nd  an amount  o f  s t a n d a r d  

IDA i n  a 5 ‘o e x c e s s  o f  t w i c e  a s  many m o l e s  o f  n i c k e l  p e r ­

c h l o r a t e .

The  C uf l DA) ^  s o l u t i o n  was  a l s o  s t a n d a r d i z e d  s p e c t r o -  

p h o t o m e t r i c a l l y  a t  6 SO nm a t  pH 9 . 0 .  The m o l a r  a b s o r p ­

t i v i t y  was o b t a i n e d  f rom a s t a n d a r d  C u f l DA j g  s o l u t i o n  

p r e p a r e d  f r om s t a n d a r d  c o p p e r  p e r c h l o r a t e  and an a mount  

o f  IDA i n  a 5'  ̂ e x c e s s  o f  t w i c e  a s  many m o l e s  o f  c o p p e r  

p e r c h l o r a t e .

CuIDA

The CuIDA s o l u t i o n  was  p r e p a r e d  by  a d d i n g  a 5% 

m o l a r  e x c e s s  o f  s t a n d a r d  c o p p e r  p e r c h l o r a t e  t o  a s t a n d a r d  

i m i n o d i a c e t i c  a c i d  s o l u t i o n .  Th e  pH o f  t h e  s o l u t i o n  was  

r a i s e d  t o  pH 6 . 0  t o  a l l o w  c o m p l e t i o n  o f  r e a c t i o n  and  

t h e n  r a i s e d  t o  pH 1 1 . 5  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  e x c e s s  c o p p e r  

a s  i t s  h y d r o x i d e .  The s o l u t i o n  was  f i l t e r e d  t h r o u g h  a 

m i l l i p o r e  f i l t e r  a s s e m b l y  u s i n g  O.U-5^ p a p e r  t o  r e mo v e  

t h e  e x c e s s  c o p p e r .  For  s t o r a g e  t h e  pH o f  t h e  r e m a i n i n g  

s o l u t i o n  was l o w e r e d  t o  t h e  pH w h e r e  t h e  c o m p l e x  

e x h i b i t s  i t s  maximum s t a b i l i t y .
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The CuIDA s o l u t i o n  was  s t a n d a r d i z e d  s p e c t r o p h o t o  

m e t r i c a l l y  a t  7 2 0  nm a t  pH 9 . 0 .  The  m o l a r  a b s o r p t i v i  

was o b t a i n e d  f r o m  a s t a n d a r d  CuIDA s o l u t i o n  p r e p a r e d  

f r o m  s t a n d a r d  c o p p e r  p e r c h l o r a t e  and a 5'& m o l a r  e x c e s  

o f  IDA.

A l l  o t h e r  c h e m i c a l s  w e r e  r e a g e n t  g r a d e  and u s e d  

w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f  i c a j t i o n  .
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EXPERIMENTAL

S p e c t r o p h o t o m e t r i c  S t u d y  o f  R e a c t a n t s  and P r o d u c t s

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  a l l  r e a c t a n t s  and p r o d u c t s  

w e r e  o b t a i n e d  f ro m U00 nm t o  8 0 0  nm. To f o l l o w  t h e  

c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  a w a v e l e n g t h  o f  6 8 5  nm was  

c h o s e n .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  a maximum a b s o r p t i o n  o f  

CuIDA w i t h  m i n i m a l  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  o t h e r  s p e c i e s .

The  m o l a r  a b s o r p t i v i t i e s  o f  a l l  s p e c i e s  w e r e  d e t e r ­

mi ned  a t  6 8 5  nm. The i o n i c  s t r e n g t h  o f  a l l  s o l u t i o n s  

was a d j u s t e d  t o  1 , 2 .5  w i t h  s o d i u m  p e r c h l o r a t e  s o  t h a t  

t h e  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h i s  s t u d y  c o u l d  b e  c o m p a r e d  t o  

t h o s e  o b t a i n e d  i n  p r e v i o u s  w o r k .  The  m o l a r  a b s o r p t i v i -  

t i e s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1 .

R e a c t i o n  R a t e s  and C o n d i t i o n s

A l l  r a t e s  o f  r e a c t i o n  o f  e q u a t i o n  2 w e r e  s t u d i e d  by  

f o l l o w i n g  t h e  i n c r e a s e  i n  a b s o r b a n c e  d u e  t o  t h e  f o r m a ­

t i o n  o f  CuIDA. S i n c e  t h e r e  i s  no  n e t  c h a n g e  i n  t h e  

number  o f  p r o t o n s  i n  t h e  r e a c t i o n  ( s e e  e q u a t i o n  2 ) ,  no  

b u f f e r  was  n e c e s s a r y .  The pH o f  t h e  r e a c t a n t s  was  

a d j u s t e d  u s i n g  p e r c h l o r i c  a c i d  and s o d i u m  h y d r o x i d e .

The  pH o f  t h e  s o l u t i o n  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  

e n t i r e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  a s  was  d e m o n s t r a t e d  by  

m o n i t o r i n g  t h e  pH a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d .

8
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T A B L E  1

MOLAR ABSORPTIVITIES AT 6 8 5  n m , > < = l . ? 5 ,  2 5 . 0 ° C

M o l a r
S p e c i e s  C o n c e n t r a t i o n , M C e l l  L e n g t h , c m  A b s . A b s o r p t i v i t y

Ni ( I I ) 1 . 0 7 4 X 1 0 “ 2 10 0 . 1 9 9 1 . 8 5

C u ( I I ) 1 . 1 0 3 X 1 0 - 2 10 0 . 572 5 . 1 9

N i ( I  DA)2 1 . 0 7 4 X
_o

10 ~ 10 0 . 1 9 8 1 . 8 4

N i l D A 1 . 0 7 4 X 1 0 " 2 10 0 . 1 9 3 1 . 8 0

Cu ( I DA) 2 1 . 1 0 3 X i o - 2 1 0 . 4 4 2 4 0 . 1

CuIDA 1 . 1 0 3 X
- 2

10 1 0 . 8 0 6 7 3 . 1
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10

A 20  t o  2 5 0  f o l d  e x c e s s  o f  c o p p e r  o v e r  N i f l D l ) ^  was  

p r e s e n t  i n  a l l  c a s e s .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  a 10 t o  1 25  

f o l d  e x c e s s  o f  c o p p e r  s i n c e  two CuIDA a r e  f or me d  f rom  

e v e r y  N i ( l D A ) 2 « The e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  u s e d  i n  a l l  

r e a c t i o n  r a t e  s t u d i e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 .

To i n i t i a t e  t h e  r e a c t i o n s ,  an a l i q u o t  o f  s t o c k  c o p p e r  

p e r c h l o r a t e  was p i p e t t e d  i n t o  a 1 5 0  ml b e a k e r .  Enough  

s t o c k  s o d i u m  p e r c h l o r a t e  was  a d d e d  t o  g i v e  an i o n i c  

s t r e n g t h  o f  1 . 2 5  upon d i l u t i o n  t o  t h e  f i n a l  v o l u m e .  The  

s o l u t i o n  was  a d j u s t e d  t o  t h e  d e s i r e d  pH w i t h  p e r c h l o r i c  

a c i d  and s o d i u m  h y d r o x i d e .  The c o p p e r  and s t o c k  N i ( I D A )2 

s o l u t i o n s  w e r e  p l a c e d  i n  a c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h .  At 

t h e  t i m e  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n ,  t h e  c o p p e r  s o l u t i o n  was  

p o u r e d  i n t o  a 2 5 0  ml  b e a k e r  w h i c h  was  p l a c e d  on a magne­

t i c  s t i r r e r .  Wi t h  a s y r i n g e  an a l i q u o t  o f  s t o c k  N i t l D A j g  

was i n j e c t e d  i n t o  t h e  s t i r r e d  c o p p e r  s o l u t i o n .  The  

r e c o r d e r  t o  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  was  t u r n e d  on a t  t h e  

same  t i m e .  The r e s u l t i n g  s o l u t i o n  was m i x e d  f o r  a p p r o x i ­

m a t e l y  f i v e  s e c o n d s  b e f o r e  b e i n g  t r a n s f e r r e d  t o  a t e n  cm 

s p e c t r o p h o t o m e t r i c  c e l l .

The r e a c t i o n s  w e r e  f o l l o w e d  f o r  a t  l e a s t  3 h a l f  

l i v e s  o r  a p p r o x i m a t e l y  U5 m i n u t e s .  Some r e a c t i o n s  w e r e  

f o l l o w e d  f o r  10 h a l f  l i v e s  t o  c h e c k  f o r  r e v e r s i b i l i t y .

No e v i d e n c e  o f  a r e v e r s e  r e a c t i o n  was  f o u n d  i n  t h e s e  c a s e s .
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T A B L E  2

EXPERIMENTAL CONDITIONS USED FOR ALL RATE STUDIES

R e a c t a n t s :  N i ( I D A )2 = 2 . 4 5  x l O- 5  t o

4 . 2 1  x 1 0 ’ ^M

Cu = 4 . 9 1  x 10"^ t o  
1 . 3 1  x 10 M

I o n i c  S t r e n g t h :  NaClO, . ,  1 . 2  5 F

pH Range :  3 . 8 3  t o  4 . 4 9

T e m p e r a t u r e :  2 5 . 0  t  0 . 1 ° C

W a v e l e n g t h :  6 8 5  nm

C e l l  P a t h  L e n g t h :  10 cm
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RESULTS

K i n e t i c  E x p r e s s i o n  f o r  R e a c t i o n

The r a t e  e x p r e s s i o n  t e s t e d  by  p l o t t i n g  t h e  d a t a  was

a s i m p l e  f i r s t - o r d e r  e x p r e s s i o n  shown i n  e q u a t i o n  5 .

- d  [Ni  (IDA)  j  = k [ N i ( I D A )^] ( 5 )
d t

w h e r e  k Q = k [ c u ] , E q u a t i o n  5 i n t e g r a t e s  t o

l n [ N i ( I D A ) l  = l n [ N i ( I U A ) l  -  k t  ( 6 )c t  2 J o o

w h e r e  t h e  s u b s c r i p t s  t  and o r e f e r  t o  t i m e  t  and  z e r o

r e s p e c  t i v e l y .

An e x p r e s s i o n ,  e q u a t i o n  7 ,  c a n  b e  d e r i v e d ,  s e e

A p p e n d i x ,  w h i c h  r e l a t e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  N i f l D A ) ^  a t

a n y  t i m e  t o  t h e  f i n a l  a b s o r b a n c e ,  A*,, t h e  a b s o r b a n c e  a t

a n y  t i m e  t ,  A .̂, t h e  m o l a r  a b s  o r p t  i v i  t i  e s  o f  r e a c t a n t s  and

p r o d u c t s ,  and t h e  c e l l  p a t h  l e n g t h ,  b .

N i  ( I R A ) 2 =  At  -  AOQ

b ^ N i ( l D A ) 0 " 2  ̂  CuIDA “ * N i  + 2 € Cu*
( 7 )

P l o t s  o f  - l n ( A « o -  A ) v e r s u s  t i m e  s h o we d  an i n i t i a l  

c u r v e  f o l l o w e d  by  a l i n e a r  p o r t i o n .  An e x a m p l e  i s  shown  

i n  F i g u r e  1 .  The  l i n e a r  p o r t i o n  s h o we d  f i r s t - o r d e r  d e p e n ­

d e n c e  i n  a n i c k e l  i m i n o d i a c e t a t e  s p e c i e s  and a s l o w  r a t e  

c o n s t a n t ,  k g , w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s l o p e .  To de mon­

s t r a t e  t h a t  t h e  c u r v a t u r e  i n  F i g u r e  1 was  d u e  t o  an  

i n i t i a l  f a s t e r  r e a c t i o n ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  s l o w e r

12
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r e a c t i o n  was  s u b t r a c t e d  f r o m t h e  f a s t e r  one  by  p l o t t i n g

- I n  ( Aoo -  A, -  A ) v e r s u s  t i m e  ( l U ) .  A i s  t h e  y i n t e r -  
** o o

c e p t  o f  t h e  l i n e a r  p o r t i o n  o f  F i g u r e  1 ,  An e x a m p l e  o f  

t h i s  i s  s hown  i n  F i g u r e  2 .  T h i s  a l s o  d e m o n s t r a t e s  a 

f i r s t - o r d e r  d e p e n d e n c e  i n  a n i c k e l  i m i n o d i a c e t a t e  s p e c i e s ,  

f ro m w h i c h  a f a s t  r a t e  c o n s t a n t ,  k ^ ,  was  c a l c u l a t e d .  A l l

v a l u e s  o f  k a nd  k~  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  3 f o r  v a r i o u sS I

c o n c e n t r a t i o n s  o f  c o p p e r  i o n  and h y d r o g e n  i o n .  A l s o  

l i s t e d  a r e  t h e  a v e r a g e  v a l u e s  o f  k g and k ,̂ f o r  e a c h  s e t  

o f  c o n d i t i o n s .  From t h i s  p o i n t  o n ,  o n l y  t h e  a v e r a g e  

v a l u e  w i l l  b e  u s e d .

iv'i t h  t h e  a p p e a r a n c e  o f  two f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n ­

s t a n t s ,  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  

two s t e p s .

N i  ( ID A)  ̂ + Cu42^  NiIT)A + CuIDA ( 8 )

N i l D a  + Cu4^=* N i +2 + CuIDA ( 9 )

w h e r e  e q u a t i o n  8 r e p r e s e n t s  t h e  f a s t e r  r e a c t i o n  and

e q u a t i o n  9 r e p r e s e n t s  t h e  s l o w e r  r e a c t i o n .  To f u r t h e r

d e m o n s t r a t e  t h i s ,  i f  t h e  i n i t i a l  s h a r p e r  c u r v e d  p o r t i o n

o f  F i g u r e  1 i s  e x t r a p o l a t e d  t o  t h e  p o i n t  w h e r e  i t  b e c o m e s

p a r a l l e l  t o  t h e  t i m e  a x i s ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  an A o , f o r

t h e  f a s t  r e a c t i o n ,  t h e  e x t r a p o l a t e d  a b s o r b a n c e  a g r e e s

w e l l  w i t h  t h a t  p r e d i c t e d  a s s u m i n g  N i l D A  and CuIDA a r e  t h e

p r o d u c t s .  A l s o ,  t h e  o b s e r v e d  Aoo, s e e n  a t  t h e  end  o f  t h e
. +2

r e a c t i o n  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h a t  p r e d i c t e d  a s s u m i n g  Ni
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and CuIDA a r e  t h e  p r o d u c t s .  F i n a l l y ,  e q u a t i o n  9 r e p r e ­

s e n t s  t h e  work o f  a p r e v i o u s  s t u d y  t o  w h i c h  t h e  r e s u l t s

o b t a i n e d  h e r e  can  b e  c ompared  ( 6 ) .  The  v a l u e s  o f  k g 

a g r e e  v e r y  w e l l  w i t h  v a l u e s  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e v i o u s  

work u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s .

R e s o l u t i o n  o f  R a t e  C o n s t a n t s  f o r  S l o w  R e a c t i o n

The v a l u e s  o f  k g a r e  pH d e p e n d e n t  a s  can be  s e e n

b y  c o m p a r i n g  t h e  v a l u e s  o f  k a t  v a r i o u s  pH' s  a t  as
+ *'

c o n s t a n t  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n .  P l o t s  o f  k g v e r s u s  H !►

a t  c o n s t a n t  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n s ,  o n e  o f  w h i c h  i s  shown

i n  F i g u r e  3 ,  w e r e  a l l  l i n e a r .  T h e i r  s l o p e s  r e p r e s e n t e d
jl i  i  d A

a f i r s t - o r d e r  t e r m i n  h y d r o g e n ,  kl .  , and t h e i r  i n t e r -

c e p t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  two t e r m s ,  a c o p p e r  d e p e n d e n t

e x c h a n g e  and a h y d r o g e n  i n d e p e n d e n t  d i s s o c i a t i o n .

T a b l e  if l i s t s  t h e s e  v a l u e s .  As can  b e  s e e n ,  t h e  v a l u e s  
N i  ID Ao f  kjj v a r y ,  b u t  n o t  i n  a ny  r e g u l a r  f a s h i o n .  The

s c a t t e r  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  l a c k  o f  d a t a ,  o n l y  t h r e e  

p o i n t s  b e i n g  a v a i l a b l e  a t  e a c h  c o n s t a n t  c o p p e r  c o n c e n ­

t r a t i o n .  The a v e r a g e  v a l u e  o f  i s  0 . 9 5  -  . 3 5  M ^H
s e c ” "*" w h i c h  a g r e e s  v e r y  f a v o r a b l y  w i t h  t h e  v a l u e  o f  

1 . 2  0 M  ̂ s e c ” '*' o b t a i n e d  by B y d a l e k  ( 6 ) ,

T a b l e  if a l s o  s ho w s  a d i r e c t  d e p e n d e n c e  o f  t h e  i n t e r ­

c e p t  on c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n .  The v a l u e s  o f  k c a n  b e
s

c o r r e c t e d  f o r  t h e i r  h y d r o g e n  i o n  d e p e n d e n c e  by  s u b t r a c t i n g  
N i l D A r  +t

o u t  t h e  t e r m  k |_H J .  A p l o t  o f  t h e  c o r r e c t e d  v a l u e s
H
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1 . 1 3  
l . 13

2.11 
2 . 1 1  
2 . 1 1

3 . 2 5
3 . 2 5
3 . 2 5

4 .  20
'4. 2 0
'4. 2 0

6 . 6 6  
6 . 6 6  
6 , 6 6

8 . 7 2
8 . 7 2
8 . 7 2

1 3 . 3
1 3 . 3
1 3 . 3

T A B L E  4

D a t a  f o r  t h e  R e s o l u t i o n  o f  k I n t o  k' rs  H

A l l  V a l u e s  a t  2 5 ° C , ^  = 1 . 2 5  M

f f S l o p e  =
[h"j^1 0 4 M k x l O 4 s e c "  I n t e r c e p t  k ^ l I D \ v T 1

- 4
0 . 320 1 . 9 8 1 . 7 8 x 10 0 . 5 3 0
0 . 9 4 3 2 . 2 1
1 . 4 8 2 . 60

0 . 32 0 2 . 4 1
- 4

2 . 2 2 x 10 0 . 8 1 1
0 . 9 4 3 3 . 1 2
1 . 4 8 3 . 3 4

0 . 32 0 2 . 5 3
k

2 . 4 3 x 1 0 0 . 6 6 2
0 . 9 4 3 3 . 2 9
1 . 4 8 3 . 2 8

0 . 32 0 2 . 2 5
_ 4

1 . 8 0 x 10 1 . 3 2
0 . 9 4 3 3 . 0 1
1 . 4 8 3 . 7 9

0 . 3 2 0 3 . 1 7
- 42 . 6 8 x 10 1 . 3 2

0 . 9 4 3 3 . 5 3
1 . 4 8 4 .  54

1 - 40 . 320 3.  53 2 . 9 4 x 1 0 1 .  52
0 . 943 3 . 8 0
1 . 48 5 . 0 8

0 . 3 2 0 4 . 2 0
- 4

3 . 8 6 x 10 0 . 6 4 5
0 . 943 4 . 1 8
1 . 4 8 4 . 9 7

Ave. = 0 . 9 5 i  . 3 5
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v e r s u s  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n ,  shown i n  F i g u r e  4 ,  was  l i n e a r  

w i t h  a l l  pH’ s f i t t i n g  t h e  same c u r v e .  F u r t h e r ,  t h e  l i n e a r  

b e h a v i o r  h e l d  t r u e  o v e r  an e x t e n d e d  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  

r a n g e  a s  s hown i n  F i g u r e  5.  The s l o p e  o f  t h e  l i n e  i s  a 

f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n t  t e r m ,  and  t h e  i n t e r ­

c e p t ,  a c o p p e r  and h y d r o g e n  i n d e p e n d e n t  d i s s o c i a t i o n ,

i Hi  11) A i . N i l D A  i q - i  + w™ 1 —1k . The  v a l u e s  k^u = l . o l  x 10 -  . 3 3  M s e c

an d  j ^ i l ^  _ 1 ^ 5  x 10  ̂ 1 . 1 7 s e c " ^  c a l c u l a t e d  f r o m t h i s

s t u d y  a l s o  a g r e e  w e l l  w i t h  t h o s e  f o u n d  by  R y d a l e k  (6 ) o f

k CuIDA = 2 - °  x 1 0 "2 M~ 1 s e c - 1  and kNl^ A_ “ 1 . 7  x IQ"* s e c - 1 .

R e s o l u t i o n  o f  Ra t e  C o n s t a n t s  f o r  F a s t  R e a c t i o n

T a b l e  3 s h o w s  t h a t  k^ v a r i e s  d i r e c t l y  w i t h  b o t h

h y d r o g e n  and  c o p p e r  i o n  c o n c e n t r a t i o n s .  H o w e v e r ,  s i n c e

o t h e r  n i c k e l  a m i n o c a r b o x y l a t e  c o p p e r  e x c h a n g e  s y s t e m s

h a v e  s hown  an u n u s u a l  c o p p e r  d e p e n d e n c e  ( 7 , 1 1 ) ,  v a r y i n g

f r o m  f i r s t  t o  z e r o  and b a c k  t o  f i r s t - o r d e r ,  a nd  s i n c e  k ,̂

f o r  e q u a t i o n  8 may a l s o  i n v o l v e  t h i s  d e p e n d e n c y ,  t r e a t m e n t

N i  ( IT) \  )o f  t h e  k|> d a t a  t o  r e s o l v e  k ^  2 a s  was  d o n e  a b o v e  f o r

k s  w o u l d  n o t  b e  s u c c e s s f u l  b e c a u s e  t h e  s l o p e  w o u l d  r e p r e ­

s e n t  t h e  sum o f  two h y d r o g e n  d e p e n d e n t  t e r m s  w h i c h  can

n o t  b o t h  b e  r e s o l v e d .  N e v e r t h e l e s s ,  i t  i s  m o s t  l i k e l y  

t h a t  t h e  c o p p e r  i n d e p e n d e n t  t e r m s ,  k ^ 1 ^ ^ ^ 2  and  

a r e  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  o b s e r v e d  v a l u e s  o f  k p .  T h e s e  

t e r m s  c a n  be  c a l c u l a t e d  and t h e  k^ v a l u e s  c o r r e c t e d  f o r  

t he m r e s u l t i n g  i n  a k .̂ v a l u e  w h i c h  d e p e n d s  o n l y  on c o p p e r  

i o n .
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2 7

The v a l u e  o f  c a n  c a ^c u i a t e d  f ro m know­

l e d g e  o f  and f o r  e q u a t i o n  1 0 .
- 2  - 2

N i l D A  + IDA N i ( I D A ) 9 ( 1 0 )

The  v a l u e  o f  i s  6 . 3 9  x 10^ ( 1 5 )  and may

c a l c u l a t e d  u s i n g  a g e n e r a l  m e c h a n i s m  and an e q u a t i o n  
s u g g e s t e d  b y  R o r a b a c h e r  ( l 6 ) .

NiXOA K k N i I D 4 - H 2 0 K1IDA-H2 0 
k IDA = -J22---------    ( 1 1 )

, N i - o a cK

The v a l u e  o f  KQg may b e  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  e q u a t i o n  f o r  

o u t o r - s p h e r e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  ( 1 7 ) a s s u m i n g  t h e  c e n t e r -  

t o - c e n t e r  d i s t a n c e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h  b e t w e e n  \TiITM and

I D \~~  t o  be  3 . 5  A ( 3 ) .  T h u s ,  Kqs  i s  0 . 1 6  M” 1 a t  2 5 °C.

n , Xi lDA-HoO.  , j  w e- -m**The v a l u e  o f  k ~ h a s  b e e n  m e a s u r e d  t o  b e  5 x 10

s e c ~ l  ( 1 8 ) a n d ,  a l t h o u g h  n o t  b e e n  e x p e r i ­

m e n t a l l y  m e a s u r e d ,  w o r k e r s  h a v e  e s t i m a t e d  a 2 0 - U 0 f o l d

, .  , NIDA-lIpO , , , N i L - H? 0  ^d e c r e a s e  f o r  k p c c o mpa r e d  t o  k £ d u e  t o  t h e

r o t a t i o n a l  b a r r i e r  a r o u n d  t h e  c o o r d i n a t e d  o x y g e n  o f  a

2 - a m i n o  e t h a n o l  ( 1 9 , 2 0 ) .  The  s i t u a t i o n  i n v o l v i n g  ITH i s

q u i t e  s i m i l a r  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  a c a r b o n y l  o x y g e n .  The

c a r b o n y l  o x y g e n  c a u s e s  a b o u t  a 3 f o l d  d e c r e a s e ,  a n a l o g o u s
TKED TIIPED

t o  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  k „ .  and k . w h i c h  i n v o l v e s
Ni  Ni

a m e t h y l  g r o u p  ( 1 6 ) .  The f a c t o r  o f  ^0 x 3 i s  t h e r e f o r e
, Ni lDA-HoO , , _2m o s t  a p p r o p r i a t e ,  m a k i n g  k  ̂ £ = 4-.1 x 10 . The

v a l u e  o f  h a s  b e e n  m e a s u r e d  t o  b e  5 x 1 0  ̂ (2 1 ) .

, Ni ID! \  c . 2 - 1  - 1  ,T h u s ,  k j i j ^  s 6 . 4  x 10 M s e c  and
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N i l  DA
k N i  ( I  D A) 2 „ IDA = x 1Q2 = ,  x l Q- U ( 1 2 )

N i ( I D A ) 2 6 . k  x 1 0 6
S t a b

The v a l u e  o f  k N i ( l D A ) 2 w i l l  d i f f e r  f rom k^* ( 1T1^ 2  

by t h e  same f a c t o r  a s  and k ^ i l D A  d i f f e r  ( 6 ) s i n c e

t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n  s e r v e s  o n l y  t o  p r o t o n a t e  t h e  

d i s s o c i a t e d  n i t r o g e n  o f  IDA t h u s  p r e v e n t i n g  r e f o r m a t i o n  

o f  t h e  c h e l a t e  r i n g .  T h i s  o c c u r s  t o  t h e  s ame  e x t e n t  w h e t h e r  

a s e c o n d  u n d i s s o c i a t e d  IDA i s  p r e s e n t  o r  n o t .  T h u s ,

, N i ( I D A ) o  Ni l DA
D i ________ * .  D i   ,  7 0 0 0  ( 1 3 )

. N i  ( ID A ) g , , N i l DA  
H k

and k ^ 1 *111^ 2 = . 7  M" 1 s e c " 1 .

V a l u e s  o f  k ,̂ can  now b e  c o r r e c t e d  f o r  a c o p p e r  

i n d e p e n d e n t  d i s s o c i a t i o n  p a t h  b y  s u b t r a c t i n g

k d „ ( k S i <I D A >2 + k * i ( I D A > 2 [ H D )  •  U * 1 0 - U + 7 x l O _ 1 [ H* 3 )  •

P l o t s  o f  t h e  c o r r e c t e d  k^ v a l u e s  v e r s u s  t h e  c o p p e r  

c o n c e n t r a t i o n  f o r  a g i v e n  pH, shown i n  F i g u r e s  6 - 8 , 

d e m o n s t r a t e  t h a t  a s  t h e  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  was  i n c r e a s e d  

a marked d e c r e a s e  i n  c o p p e r  d e p e n d e n c e  a p p e a r e d  w h i c h  

s e e m s  t o  a p p r e a c h  a z e r o - o r d e r  b e h a v i o r  i n  c o p p e r .

H o w e v e r ,  a s  t h e  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  was  f u r t h e r  i n c r e a s e d ,  

a s e c o n d  f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e  a p p e a r s  b e f o r e  t h e  

z e r o - o r d e r  d e p e n d e n c e  i s  f u l l y  r e a l i z e d ,  a s  s e e n  i n  

F i g u r e  9 f o r  pH 3 . 8 .
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F i g u r e  6 . E f f e c t  o f  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  on c o r r e c t e d  k^ ,  pH 3 . 8 3  
L i n e  B and c u r v e  w i t h  s o l i d  d o t s  a r e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s ;  l i n e  A and  
c u r v e  w i t h  c i r c l e s  a r e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .
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F i g u r e  8 . E f f e c t  o f  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  on c o r r e c t e d  kj-,  pH ^.*+9 
L i n e  3  and c u r v e  w i t h  s o l i d  d o t s  a r e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s ;  l i n e  A and  
c u r v e  w i t h  c i r c l e s  a r e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .
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The d a t a  i n  F i g u r e s  6 - 8  can  b e  e x p l a i n e d  a s  a 

s h i f t  i n  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  f ro m o n e  w h i c h  o c c u r s  

a f t e r  c o p p e r  a t t a c k  t o  one  w h i c h  b e c o m e s  r a t e  d e t e r m i n i n g
C

b e f o r e  c o p p e r  a t t a c k  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  

i n c r e a s e s  and  c o n f i r m s  t h e  n e c e s s i t y  f o r  t h e  p r i o r  e s t i ­

m a t i o n  o f  k cj . S i m i l a r  b e h a v i o r  was  f o u n d  i n  p r e v i o u s

s t u d i e s  o f  t h e  a t t a c k  o f  Cu on b o t h  NiEDTA ( 7 )  and  

NiEDDA ( 1 1 ) .  E q u a t i o n  1*+ ( 7 , 1 1 )  c a n  be  u s e d  t o  r e s o l v e  

t h e  two r a t e  c o n s t a n t s  i n v o l v e d .

, r„ n a X b [cu] , ,  ,, ,k = k \_Cuj = -------- —-=—=- (1 4  )
°  *- a + b [cu]

He re  a i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  z e r o - o r d e r  d e p e n ­

d e n c e  and b i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  f i r s t - o r d e r  d e p e n ­

d e n c e .  At l o w  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  a>b[ Cu ]  and a t  h i g h  

c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n s  a < b [ C u ] «  R e w r i t i n g  e q u a t i o n  I 1* a s

[Cu] 1 + [Cu] ,.. - ,
k " b a 'o

makes  i t  s u i t a b l e  f o r  p l o t t i n g  a s  shown i n  F i g u r e  1 0 .

The r e c i p r i c a l s  o f  t h e  i n t e r c e p t s ,  w h i c h  a r e  h y d r o g e n  

i n d e p e n d e n t ,  a r e  a ng a r e l i s t e d  i n  T a b l e  5 .U iJ

T h e i r  a v e r a g e  v a l u e  i s  u s e d  t o  c o n s t r u c t  l i n e  A i n  F i g u r e s  

6 -  8 . T h i s  l i n e a r  f i r s t - o r d e r  b e h a v i o r  i s  a p p r o a c h e d  

a t  l ow  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n s .  F u r t h e r ,  t h e  h i g h e r  t h e  

pH, t h e  l o w e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  n e e d e d  t o  c a u s e  

d e v i a t i o n  f r o m  t h e  f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c y .  The  

r e c i p r i c a l  o f  t h e  s l o p e s ,  h o w e v e r ,  a r e  h y d r o g e n  d e p e n d e n t

R eproduced  with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
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pH

3 . 8 3

L . 0 3

k . k 9

T A B L E  5

R e s o l v e d  V a l u e s  o f  K i n t o  
Coppe r  D e p e n d e n t  and I n d e p e n d e n t  T e r m s .

A l l  V a l u e s  a t  2 5°C and  M  = 1 . 2  5M

. Ni  ( IDA )a . , - 1  - 1  , -,n2 - 1
Cu ’ s e c  12 x > s e c

1 9 .  5

1 7 . 2

1 .  35

1 . 0 6

12 . 1 0 . 9 1 5

Ave.  = 1 6 . 3 - 3 . 1

Reproduced  with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



3 5

a s  F i g u r e  10 s h o w s .  T h e i r  v a l u e s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  5 

and a r e  u s e d  t o  c o n s t r u c t  l i n e  B i n  F i g u r e s  6 - 8 . The  

l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  f o u n d  a t  e a c h  pH i n  F i g u r e  10  i s  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  t r a n s i t i o n  f rom f i r s t - o r d e r  t o  z e r o -

o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e .

~ , N i  ( I  DA) p  , , . . .T he v a l u e s  o f   ̂ a n d  i n s e r t e d  i n  e q u a t i o n

1^ a l l o w  c a l c u l a t i o n  o f  a t h e o r e t i c a l  p l o t  o f  v e r s u s

t h e  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n .  T h is  i s  sh ow n  i n  F i g u r e  6 - 8

u s i n g  s o l i d  d o t s .  As c a n  b e  s e e n ,  t h e  z e r o - o r d e r

b e h a v i o r  n e v e r  r e a l l y  m a t e r i a l i z e d  b u t  a s  t h e  c o p p e r  c o n -

- 2c e n t r a t i o n  i n c r e a s e d  t o  10 M, a s e c o n d  f i r s t - o r d e r  

c o p p e r  d e p e n d e n c e  a p p e a r e d .  T h i s  i s  d r a m a t i c a l l y  s e e n  i n  

F i g u r e  8 . T h is  t y p e  o f  b e h a v i o r  i s  n o t  unknown and i s  

b e l i e v e d  t o  a r i s e  f ro m t h e  f o r m a t i o n  o f  a w e a k l y  b o n de d  

s p e c i e s  i n v o l v i n g  c o p p e r  b o n d e d  t o  an a c e t a t e  s e g m e n t  o f  

t h e  n i c k e l  l i g a n d  s p e c i e s .  T h is  t y p e  o f  i n t e r m e d i a t e  h a s  

a p p e a r e d  i n  s e v e r a l  o t h e r  a m i n o c a r b o x y l a t e  i n e t a l  e x c h a n g e  

s t u d i e s  (7 , 1 0 , 1 1 ) .

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



00

3 6

CVJ

OJ Q oo cq ^  OJ

( S i - ^ j / r a

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



DISCUSSION

M e c ha n i s ms  and G e n e r a l  K i n e t i c  E x p r e s s i o n s

S i n c e  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  two s t e p s ,  

i t  i s  n e c e s s a r y  t o  a r r i v e  a t  m e c h a n i s m s  t h a t  a c c o u n t  f o r  

t h e  c o n t i n u e d  f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e  and t h e  pH 

s e n s i t i v i t y  o f  t h e  s l o w e r  r e a c t i o n  and t o  a c c o u n t  f o r  t h e  

s h i f t s  i n  c o p p e r  d e p e n d e n c y  and t h e  pH s e n s i t i v i t y  o f  t h e  

f a s t e r  r e a c t i o n .

S l o w  R e a c t i o n

S i n c e  t h e  s l o w  r e a c t i o n ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  e q u a t i o n  

9 , h a s  a l r e a d y  b e e n  c h a r a c t e r i z e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  

r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  and s t r u c t u r e  o f  t h e  d i n u c l e a r  

i n t e r m e d i a t e  ( 6 ) ,  r e s u l t s  r e l a t i v e  t o  i t  f o u n d  i n  t h i s  s t u d y  

o n l y  s e r v e  t o  c o n f i r m  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  m e c h a n i s m .  

H o w e v e r ,  a g e n e r a l  k i n e t i c  e x p r e s s i o n  i n v o l v i n g  t h e  s t e p ­

w i s e  r a t e  c o n s t a n t s  h a s  n o t  b e e n  d e r i v e d  and t h i s  w i l l  

be d o n e .

A m e c h a n i s m  w h i c h  i s  c o n s i s t a n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  

o b t a i n e d  f o r  t h e  s l o i f  r e a c t i o n ,  r e p r e s e n t e d  by  e q u a t i o n  

9 ,  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  1 1 .  P r o t o n s  a r e  o m i t t e d  f rom  

t h e  m e c h a n i s m  f o r  s i m p l i c i t y ,  a l t h o u g h  s t e p  l -»2 i s  p r o t o n  

d e p e n d e n t .
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T h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r e a c t i o n  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  

c o p p e r  w i l l  d e p e n d  on t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  

s t e p .  B e c a u s e  r e a c t i o n  s t e p s  2-*3 and i n v o l v e  t h e

v e r y  l a b i l e  a q u o  c o p p e r  i o n ,  n e i t h e r  s t e p  s h o u l d  be  r a t e  

1 i m i  t  i n g .

B o t h  r e a c t i o n  p a t h s  l-*2—U—5 and 1—>2—3 —5 a r e  p o s s i b l e  

and c o n t r i b u t e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s ;  h o w e v e r ,  

t h e  f o r m e r  r e a c t i o n  p a t h  w o u l d  be  c o n t r o l l e d  by  t h e  r a t e  

o f  d i s s o c i a t i o n  o f  N i l D A  and i s  t h e r e f o r e  z e r o - o r d e r  i n  

c o p p e r .

From t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  

i t  i s  p o s s i b l e  t o  s u b t r a c t  o u t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  

r e a c t i o n  p a t h  1-*2—Jj —■ 5 f rom k s . I t  i s  t h i s  c o r r e c t e d  

v a l u e  t h a t  i s  u s e d  i n  o b t a i n i n g  r a t e  i n f o r m a t i o n  and i n  

s u b s e q u e n t  d i s c u s s i o n s .

Th e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e ,  s p e c i e s  

3 , may by  c o n f i r m e d  b y  c o m p a r i n g  t h e  r a t i o  o f  r e l a t i v e  

s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  t h e  v a r i o u s  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e s  

w h i c h  f o r m  p r i o r  t o  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  w i t h  t h e  

r a t i o  o f  e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  m e t a l  a t t a c k  

upon v a r i o u s  n i c k e l  n i t r o g e n  l i g a n d  c o m p l e x e s  ( 3 ) .  P r e ­

v i o u s  work ( 3 , 5 , 6 , 1 1 ) h a s  shown t h a t  t h e  r a t i o  o f

e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  

r a t i o  o f  i n t e r m e d i a t e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  i f  t h e  b o n d i n g  

t o  n i c k e l  i n  t h e  i n t e r m e d i a t e  i s  t h e  s ame  f o r  e a c h  s e t  o f  

i n t e r m e d i a t e s  c o m p a r e d .  I f  t h e  b o n d i n g  i n  t h e  r a t e -
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d e t e r m i n i n g  s t e p  i s  t h e  same f o r  e a c h  i n t e r m e d i a t e  com­

p a r e d ,  e q u a t i o n  16 c o u l d  be  r e d u c e d  by c a n c e l l a t i o n  o f  

t h e  l a s t  t e r m .

N i l  DA v NiI DA- Cu  . N i l DA - Cu
Cu ^r ____________  k_________  ( 1 6 )

, N H  '  „NiL-M X , NiL-M 
M r k

S i n c e  t h e  r a t i o  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t a b i l i t y  c o n ­

s t a n t s  i s  u s e d ,  i t  i s  more  a p p r o p r i a t e  t o  u s e  r e l a t i v e  

v a l u e s  f o r  t h e s e  c o n s t a n t s .  The r e l a t i v e  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t ,  Kr , f o r  e a c h  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  i s  d e f i n e d  

i n  t e r m s  o f  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  t h e  CuITIA and t h e  

N i lD A s e g m e n t s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t r u c t u r e  c o m p ar e d  t o  

t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  t h e  i n i t i a l  c o m p l e x .

4. X Kxt. ._ Cu s e g m e n t  Ni  s e g m e n t
r

*̂ Ni c o m p l e x ( 1 7 )

In  some i n t e r m e d i a t e  c o m p a r i s o n s ,  a d d i t i o n a l  s t a b i l i t y ,  

v i a  an e l e c t r o s t a t i c  a t t r a c t i o n ,  h e l p s  t o  s t a b i l i z e  o n e  

s t r u c t u r e  r e l a t i v e  t o  a n o t h e r .  Ke  ̂ c a n  b e  e s t i m a t e d  

u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  ( 3 )
2Z . Z e

Ê -, = RT InK , = B
e l  ( 1 8 )

A3
w h e r e  t h e  v a l u e  o f  t h e  c h a r g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e ,

h a s  b e e n  m e a s u r e d  u s i n g  m o l e c u l a r  m o d e l s  and i s  6 A ( 3 )  

and t h e  v a l u e  o f  D, t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  w a t e r ,  i s  

8 0 .  In c o m p a r i n g  t h e  i n t e r m e d i a t e  o f  N i l DA - Cu  t o  

NiEDTA-Cu,  t h e r e  i s  a n e t  a t t r a c t i o n  o f  an  unbound a c e t a t e
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g r o u p  f o r  t h e  n i c k e l  g l y c i n a t e  g r o u p  w h i c h  d o e s  n o t  

e x i s t  i n  t h e  N i l DA- Cu  s t r u c t u r e .  I n  t h i s  c a s e ,  l o g  =

0 . 5 .

In a d d i t i o n  t h e  f o r m a t i o n  o f  some i n t e r m e d i a t e s  a r e  

f a v o r e d  s t a t i s t i c a l l y  o v e r  t h e  f o r m a t i o n  o f  o t h e r s .  For  

e x a m p l e ,  t h e  NiEDTA-Cu i n t e r m e d i a t e  i n v o l v e s  a g l y c i n e  

s e g m e n t  o f  EDTA b o n de d  t o  n i c k e l  and an IDA s e g m e n t  

b o n d e d  t o  c o p p e r  w h i c h  can  b e  f or me d  i n  f o u r  i n d e p e n d e n t  

w a y s  w h e r e a s  t h e  Ni l D A - Cu  i n t e r m e d i a t e  i n v o l v e s  a g l y c i n e  

s e g m e n t  o f  IDA b o n d e d  t o  n i c k e l  and  an a c e t a t e  s e g m e n t  

b o n d e d  t o  c o p p e r  w h i c h  can  b e  f or me d  i n  o n l y  two i n d e p e n ­

d e n t  w a y s .

The i n t e r m e d i a t e  s t r u c t u r e s  c o m p a r e d ,  t h e  Kr v a l u e s ,  

and e l e c t r o s t a t i c  and s t a t i s t i c a l  f a c t o r s  w h e r e  n e e d e d  

a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  6 . A c o m p a r i s o n  o f  t h e  r a t i o  o f  

r e l a t i v e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  f o r  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i ­

a t e s  w i t h  t h e  r a t i o  o f  e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s  shows  

t h a t  o n l y  s t r u c t u r e  I  g i v e s  g o o d  a g r e e m e n t .  O t h e r  p o s s i b l e  

i n t e r m e d i a t e s  g i v e  Kr  v a l u e s  w h i c h  w e r e  e i t h e r  v e r y  h i g h  

o r  v e r y  l o w .  T h u s ,  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  w h i c h  e x i s t s  

i n  t h e  N i l D A ,  Cu( I I ) s y s t e m  i n v o l v e s  a g l y c i n e  s e g m e n t  

b on de d  t o  n i c k e l  and an a c e t a t e  s e g m e n t  bonde d  t o  c o p p e r .

3 - 1S i n c e  n i c k e l  a c e t a t e  b o n d s  c l e a v e  a t  5 x 10 s e c  ( 2 1 )  

w h i l e  n i c k e l  n i t r o g e n  b o n ds  c l e a v e  a t  5 . 8  s e c   ̂ ( 1 9 )» t h e

r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p ,  ^ o r  mono s y s t e m  i s

a c t u a l l y  t h e  b r e a k i n g  o f  t h e  n i c k e l  n i t r o g e n  b o n d .  I f
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TABLE 6 ( c o n t i n u e d )

Kr v a l u e s  a r e  b a s e d  on t h e  f o l l o w i n g  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  
w h i c h  h a v e  b e e n  c h o s e n  f rom r e f e r e n c e s  1 5 ,  22 t o  m a t c h  
t e m p e r a t u r e  and i o n i c  s t r e n g t h s  a s  n e a r l y  a s  p o s s i b l e .
The e x p e r i m e n t a l  r a t i o  o f  r a t e  c o n s t a n t s  a r e  b a s e d  on t h e
f o l l o w i n g  v a l u e s ,  a l l  a t 2 5 . 0°C ± . 1 and ^  = 1 . 2 5 M.

Compl ex K At L k f H t ^ s e c ’ 1 Ret

NiSDTA= 3 . 6 3 x 1 0 1 8 Cu EDT A 1 . 6  x 1 0 " 2 1

NiEDDA
133 . 1 6 x 10 Cu EDDA 7 . 5  x 1 0 “ 2 11

XiHEEDTA"
171 . 0 0 x 10 Cu HEEDTA 1 . 5 x 1 0 " 2 3

N i ( I D A ) ^
l'-i

U. 0 7 x 10 Cu b i s - I D A  1 6 . 3 t h i s

N i l  DA 1 . 6 2 x l 0 3 Cu IDA 1 . 8 1  x 1 0 " 2 t h i s

CuIDA 1 . 2 3 X 1 0 11

N i ( g l y c i n a t e )  + 1 . 9 5 x l 0 ' :>

C u ( g l y c i n a t e ) + 3 . 6 3 x l O ^

N i ( a c e t a t e ) 5 . 5

C u ( a c e t a t e )  5 . 2 5 x 1 0 ^
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n i c k e l  a c e t a t e  bond c l e a v a g e  w e r e  r a t e - d e t e r m i n i n g ,  i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  Kr v a l u e  o f  t h e  N i l D A - C u  i n t e r m e d i a t e ,  

^ r k 35 g r e a t l y  e x c e e d s  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  r a t e  

c o n s t a n t .  T h e r e f o r e ,  n i c k e l  n i t r o g e n  b ond  b r e a k a g e  i s  t h e  

r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  f o r  t h e  N i l D A  s y s t e m .  T h i s  i s  

c o n s i s t e n t  w i t h  p r e v i o u s  work on t h e  c o p p e r - N i l D A  s y s t e m  

(6 ) a s  w e l l  a s  t h e  c o p p e r - N i E U T A  ( 3 )  and  c o p p e r - Ni ED DA

s y s  tern ( 1 1 ) .

t,. , . . , . N i l D A  .The r e a c t i o n  s e q u e n c e  r e p r e s e n t e d  b y  k i s ̂ J Cu
l-*-2—3"^5 o f  F i g u r e  11 and a g e n e r a l  k i n e t i c  r a t e  e x p r e s s i o n  

c a n  b e  d e r i v e d  f o r  i t .

-  d [N i  ID ,\] _ d [Cu 1 15 a]
d t  d t k Q [ N i l D A ]  = k 3 5 [3] ( 1 9 )

A p p l y i n g  s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n s  t o  s p e c i e s  2 and 3 

g i v e s  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n s .

><1 2 [ l l  4 . k 3 2 [ 3 ]

= k 2 1  + k 2 3 [Cu3

k 2 3 [ 2 1 TCu]
[ 3] - - f -------—  (21)

32 + 3 5

S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  2 0  i n t o  e q u a t i o n  2 1  g i v e s  t h e  

f o l l o w i n g

k 1 2 k 2 3  [ l ^  S-Cu^
M  =  r - r — (22)

k 2 1 k 35 + k 2 1 k 32 + k 2 3 k 35LCui

S u b s t i t u t i o n  o f  t h i s  e x p r e s s i o n  i n t o  t h e  g e n e r a l  r a t e  

e x p r e s s i o n  g i v e s
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k 5

- d U i l P A j  = _________ k 12k 2 3 k 3 5 M  CCu3

d t  ~ k 2 1 k 35 + k 2 l k 32 + k 2 3k 3 5 M
( 2 3 )

w h e r e

k Q -  .----- .------------ .-------------- ------ -------rr—Tj— ( 2 U )
21  35 + 2 1 k 32 + 23  3 5 r J

k 12 k 2 3k 35 [^u l

:2 1 K 35 +k2 1 k 32 + k2 3 k 35

C o mpa r i n g  t e r m s  i n  t h e  d e n o m i n a t o r  o f  e q u a t i o n  2*+,

k 2 3 k 3 5 ^ u-} a b ° u t  a f a c t o r  o f  10 g r e a t e r  th a n
kb e c a u s e  k P  ̂ i s  a b o u t  10 g r e a t e r  t h a n  k p  ̂ d u e  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  i n  r a t e  o f  w a t e r  l e s s  b e t w e e n  Cu and Ni  ( 2 3 ) ,  

y e t  [_ Cu^ 1 0 “ ^M. H o w e v e r ,  i-s a b o u t  10^ g r e a t e r  t h a n

k 3 5 ' T h u s ,  k ^ k  b e c o m e s  l a r g e r  th a n  t h e  o t h e r  two t e r m s  

a n d  e q u a t i o n  2 k  b e c o m e s

k l 2 k 2 3 k 3 5 M  , ,
k D -   - -----------------  ( 2 5 )

k 2 l k 32

w h i c h  d e m o n s t r a t e s  a f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e .  

E q u a t i o n  2 6 g i v e s  t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t

N i l  DA k if k~  k -  12 2 3 35Cu - -------------— --- ( 2 6 )

k 2 l k 32

w h e r e  t h e  r a t e  l i m i t i n g  s t e p  i s  k •

A c o n t i n u e d  f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e ,  d e s c r i b e d  

by  e q u a t i o n  2 5 , was  f o u n d  o v e r  t h e  e n t i r e  c o p p e r  c o n c e n ­

t r a t i o n  r a n g e  s t u d i e d .  T h is  c o n t i n u e d  d e p e n d e n c e  o c c u r r e d  

b e c a u s e  t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  was s u f f i c i e n t l y  s l o w  

s u c h  t h a t  t h e  p a r t i a l  u n w r a p p i n g  o f  N i l D A ,  k ^£> n e v e r  

b e c o m e s  r a t e  l i m i t i n g .
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F a s t  R e a c t i o n  

For t h e  f a s t  r e a c t i o n  t h e  r e s u l t s  n o t  o n l y  i n d i c a t e  

a s h i f t  i n  c o p p e r  d e p e n d e n c e  f rom f i r s t - o r d e r  t o  z e r o -  

o r d e r ,  b u t  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  i s  i n c r e a s e d  up 

t o  10 ^M, a s e c o n d  f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e  a p p e a r s .

In o r d e r  t o  s u g g e s t  a m e c h a n i s m  f o r  t h i s  r e a c t i o n ,  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  t h r e e  

t e r m s  w h i c h  a r e  o b s e r v e d  m u s t  b e  i d e n t i f i e d .

The z e r o - o r d e r  t er m,  w h i c h  was  o b t a i n e d  f rom t h e  

s l o p e  o f  F i g u r e  1 0 ,  i s  pH d e p e n d e n t .  E q u a t i o n  2 7 ,  p l o t t e d  

i n  F i g u r e  12 shows  t h e  pH d e p e n d e n c y .

k , 2  -  * k « l l n " a [ r . +]  ( 2 7 )

The  s l o p e  o f  t h e  l i n e  y i e l d s  {T T1A) o _ s e c ' ^
n

and t h e  i n t e r c e p t ,  = 7 . 6 ?  x 1 0 “  ̂ s e c " ^ .  By e s t i ­

m a t i n g  t h e  v a l u e  o f  b a s e d  upon t h e  e x t e n t

t o  w h i c h  1 0 1  has  u n w r a p p e d ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p a r t i a l l y  

u n wr a p p e d  i n t e r m e d i a t e ,  c a n  be  p r e d i c t e d  u s i n g  e q u a t i o n  

28  ( 7 ) .  E q u a t i o n  28  r e l a t e s  a r a t i o  o f  s t a b i l i t i e s  t o  a

r a t i o  o f  r a t e s  and h a s  b e e n  t h e  b a s i s  f o r  o t h e r  s i m i l a r  

p r e d i c t i o n s .

NTi  ( I D \ ) o , „ N i  ( I 0 \ )  (I. )
k d i s  “ = 21 x _ £ _____________  x Ke l  x i  ( 28  )

{CN i ( l H ' \ ) 2

H e r e ,  (XDA) {I  ) r e P r e s e r , t s  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  c o m p l e x

w i t h  a p o r t i o n ,  L,  o f  t h e  f i r s t  1 0 1  s t i l l  c o o r d i n a t e d  t o  

n i c k e l .  T h e  v a l u e  o f  k 9 ^ i s  t h e  r a t e  o f  w a t e r  l o s s  o f
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n i c k e l  IDA and h a s  b e e n  m e a s u r e d  a s  5 x 10 s e c "  ( l B ) .  

i\ e 2 i s  an  e l e c t r o s t a t i c  t e r m  t o  c o m p e n s a t e  f o r  i n t e r a c t i o n  

o f  t h e  u n wr a p p ed  s e g m e n t  o f  IDA w i t h  t h e  n e g a t i v e  n i c k e l  

( I D A ) ( L ) ,  c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n  1 8 , and £ i s  a s t a t i s ­

t i c a l  f a c t o r  w h i c h  f a v o r s  t h e  d i s s o c i a t i o n .  From e q u a t i o n  

2 8 ,  a s s u m i n g  L i s  a c e t a t e ,  t h a t  i s  a g l y c i n e  s e g m e n t  h a s  

u n w r a p p e d , k d i i ITM)2 = 8 ‘ 7 ° x 1 0 " 3 s e c ” -̂ w h i c h  i s  i n  g oo d
_  O -i

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  v a l u e  o f  7 . 6 7  x 10 s e c -  . 

E i t h e r  a l a r g e r  o r  s m a l l e r  e x t e n t  o f  u n w r a p p i n g  w o u l d  

n e c e s s i t a t e  t h e  u s e  o f  a d i f f e r e n t  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  i n  

e q u a t i o n  2 8  and w o u l d  r e s u l t  i n  s e v e r e  d i s a g r e e m e n t  

b e t w e e n  t h e  p r e d i c t e d  and e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  T h u s ,  t h e  

z e r o - o r d e r  p a t h  i n v o l v e s  a X i f l D A )  ( a c e t a t e )  i n t e r m e d i a t e  

w i t h  a g l y c i n e  s e g m e n t  u n w r a p p e d .

The s t r u c t u r e  o f  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  f o r  t h e  

f i r s t - o r d e r  c o p p e r  t e r m  a t  l ow c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  can  

b e  d e t e r m i n e d  a s  d i s c u s s e d  e a r l i e r .  H o w e v e r ,  some i n t e r ­

m e d i a t e s  t e s t e d d o e s  n o t  i n v o l v e  n i c k e l - n i t r o g e n  bond  

b r e a k a g e  a s  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  b u t  r a t h e r  had  

n i c k e l - a c e t a t e  bond  c l e a v a g e  a s  r a t e - d e t e r m i n i n g .  In  

t h e s e  c a s e s ,  t h e  r a t i o  o f  r a t e  c o n s t a n t s  i s  d e f i n e d  a s  

i n  e q u a t i o n  l 6  e x c e p t  t h a t  ( I CA) 2 - Cu i s  n i c k e l  a c e t a t e

bond c l e a v a g e  m e a s u r e d  t o  b e  5 x 1 0  ̂ sec"-*- (21  ) and  

i s  n i c k e l  n i t r o g e n  bond  c l e a v a g e  a p p r o x i m a t e d  a s  5 . 8  s e c " ^  

( 1 9 )  and t h e  t er m s  do n o t  c a n c e l .
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The i n t e r m e d i a t e  s t r u c t u r e s  a r e  shown i n  T a b l e  7 

a l o n g  w i t h  t h e  K v a l u e s ,  t h e  e l e c t r o s t a t i c  and s t a t i s t i c a l  

f a c t o r s  and  t h e  p r e d i c t e d  and e x p e r i m e n t a l  r a t i o s ,  -A 

c o m p a r i s o n  o f  t h e  r a t i o  o f  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  

w i t h  t h e  r a t i o  o f  e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s  s h o w s  t h a t  

s t r u c t u r e  V g i v e s  g o o d  a g r e e m e n t .  As b e f o r e ,  a n y  o t h e r  

p o s s i b l e  i n t e r m e d i a t e s  g i v e  v a l u e s  e i t h e r  v e r y  h i g h  o r  

v e r y  l o w .  T h u s ,  t h e  f i r s t  o r d e r  t e r m  i n  c o p p e r  a t  l o w  

c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  h as  a g l y c i n e  s e g m e n t  un w rap p ed  

f ro m n i c k e l  and c o o r d i n a t e d  t o  c o p p e r .

At c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n s  g r e a t e r  th a n  0 . 0 2 M a s e c o n d  

f i r s t - o r d e r  c o p p e r  d e p e n d e n c e  a p p e a r s  r a t h e r  t h a n  t h e  

e x p e c t e d  z e r o - o r d e r  d e p e n d e n c e .  T h is  new d e p e n d e n c e  i s  

a t t r i b u t e d  t o  a w e a k l y  c o o r d i n a t e d  N i ( I D A ) 0 -Cu i n t e r m e d i a t e ,  

i n v o l v i n g  a c o p p e r  a c e t a t e  b o n d ,  w h i c h  i s  i n  r a p i d  

e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  r e a c t a n t s  and i s  d i f f e r e n t  f r o m t h e  

d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  w h i c h  o c c u r s  l a t t e r  on i n  t h e  

m e c h a n i s m .  T h is  t y p e  o f  c o m p l e x  i s  n o t  unknown ( 7 ,  1 0 ,  1 1 )  

and h a s  b e e n  s e e n  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  c o p p e r  w i t h  NiEDDA ( 1 1 )  

and NiEDTA ( 7 )  and o f  l e a d  and c o p p e r  w i t h  t r a n s - 1 , 2 -  

d i a m i n o - c y c l o h e x a n e t e t r a a c e t o c a d m a t e ( I I ) ( 1 0 ) .  I n  a l l

c a s e s ,  an a c e t a t e  s e g m e n t  o f  t h e  l i g a n d  h a s  u nwr appe d  

and i s  bo n de d  t o  t h e  a t t a c k i n g  m e t a l .

H o w e v e r ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  

c a n n o t  be  o b t a i n e d  d i r e c t l y  by c o m p a r i s o n  o f  p r o p o s e d  

s t r u c t u r e s  t o  t h o s e  o f  o t h e r  s y s t e m s .  The d i f f i c u l t y
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a r i s e s  i n  e s t i m a t i n g  t h e  v a l u e s  o f  t h e  r e l a t i v e  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t s  f o r  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e s  

o f  o t h e r  s y s t e m s  and t h e  l a c k  o f  s u f f i c i e n t  k i n e t i c  d a t a .  

N e v e r t h e l e s s ,  i n  e a c h  p r e v i o u s  s t u d y  t h e  o n l y  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  r e a c t a n t  and t h e  i n t e r m e d i a t e  i s  an  u n wr a pp ed  

a c e t a t e  s e g m e n t  w h i c h  i s  s u b s e q u e n t l y  b o n de d  t o  t h e  

a t t a c k i n g  m e t a l .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  a s su me d  t h a t  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h i s  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  h a s  c o p p e r  b o n d e d  

t o  an u n wr a p p e d  a c e t a t e  s e g m e n t  o f  IDA,  Thus ,  t h e  s t r u c t u r e  

o f  t h e  d i n u c l e a r  i n t e r m e d i a t e  f o r  t h e  f i r s t - o r d e r  t e r m  i n  

c o p p e r  a t  h i g h  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  h a s  a g l y c i n e  s e g m e n t  

b o n d e d  t o  n i c k e l  and t h e  u n w rap p ed  a c e t a t e  s e g m e n t  b o n de d  

t o  c o p p e r .

1 m e c h a n i s m  can now be p r o p o s e d ,  shown in  F i g u r e  1 3, 

i v h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  r e s u l t s  s i n c e  t h e  

s t r u c t u r e s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  a r e  known.  P r o t o n s  a r e  

a g a i n  o m i t t e d  f o r  t h e  s a k e  o f  c l a r i t y .  The r e a c t i o n  

o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  c o p p e r  w i l l  d i c t a t e  t h e  l o c a t i o n  

o f  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p .  S t e p  2-*5,  1—̂  and 3-*6 

i n v o l v e  t h e  v e r y  l a b i l e  a quo  c o p p e r  i o n ,  t h u s  n o n e  o f  them  

s h o u l d  be r a t e  l i m i t i n g .  F u r t h e r ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  f rom  

p a t h w a y  l-*-2—3~”6 h a s  b e e n  e s t i m a t e d  and s u b t r a c t e d  f rom  

t h e  o b s e r v e d  f a s t  r a t e  c o n s t a n t .  T h e r e f o r e ,  t h e  r e s t  o f  

k Q m u s t  be  d u e  t o  p a t h w a y s  and l-+k-*5-"6 .
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At l o w  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n ,  e i t h e r  s t e p  5-*6 o r  s t e p  

^-*5 m u st  be  r a t e  l i m i t i n g  c o r r e s p o n d i n g  t o  l i n e  A o f  

F i g u r e s  6 - 8 ,  S i n c e  U-+5 d o e s  n o t  a l l o w  f o r  t h e  e x p e r i ­

m e n t a l l y  s e e n  s h i f t  f rom f i r s t  t o  z e r o  and back  t o  f i r s t -  

o r d e r . , i n  c o p p e r  a s  t h e  c o p p e r  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s ,  

s t e p  5-*6 m u s t  be  r a t e  l i m i t i n g .  As t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

c o p p e r  i n c r e a s e s ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s p e c i e s  5 i n c r e a s e s  

and k ~ g  [ 5 ]  >  k 12 [ l ]  . T hu s ,  k^p b e c o m e s  r a t e  l i m i t i n g  

and t h e  r e a c t i o n  s h i f t s  t o  z e r o - o r d e r  i n  c o p p e r .  H o w e v e r ,  

as  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  b e c o m e s  l a r g e r ,  t h e  w e a k l y  

b onde d  c o m p l e x ,  s p e c i e s  U, i s  f or me d  i n  a p p r e c i a b l e  

a m o u n t s  and t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  t h r o u g h  p a t h  l-*U-*.5“* 6 .

C o n s i d e r i n g  o n l y  t h e  r e a c t i o n  p a t h s  l-*2-»5"*6 and

1-*U-»5-*6 t h e  g e n e r a l  k i n e t i c  e x p r e s s i o n  i s

- d [ \ ri  (IT)\)r>] d [Cu IC l l  r  n ,
— - X I  —  '  ~ ’  k o O ' i < I D 1 >3 ■ 56 1 1  < = 9>

U s i n g  s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n s  f o r  s p e c i e s  2 and j3 and  

a s s u m i n g  a r a p i d  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s p e c i e s  1 and b 

(K^l  = k l U / k Ui ) ,  t h e  f o  l l o w i n g  e x p r e s s i o n s  can  be d e r i v e d ,

'<12 M  * k 52 U l
C 2 l = -------------------:---------- ( 3 0 )

k 2 i  + k 2 5 [Cu]

k U5KM M r C u ]  + k 2 5 [ C u ] [ 2 ]

[ 5]  = ----------------------------------- ;------------------  ( 3 1 )k 52 + k 54 + k ?6

S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  30 i n t o  e q u a t i o n  31 g i v e s
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_ _  k i a k 2 , K W  * ‘ k s H J i ]  [ c u ] ( k 21 + ^ 2 5 [CuJ)
[ 5 ]  *  ------7 -------------------------------------------   '” 1..... '---------- :------------- (32 )

k 2 1 ( k 52 + k 5U " k 56 ) + k2 5 LCuJ ( k 5^ + k 56)

S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  32 i n t o  t h e  g e n e r a l  r a t e  e x p r e s ­

s i o n  g i v e s

k 56 CCul k 1 2 k 2 .5 + k i+.5KU l ( k 21  + k 2 5 CCul J
k21<k 52 + k 5 i* + k 5 6 ) + k2 5 r Cul  {k5U + k 5 6 )

S i m p l i f i c a t i o n  o f  e q u a t i o n  33  i s  n o t  p o s s i b l e  s i n c e  

n e i t h e r  t h e  a b s o l u t e  n o r  t h e  r e l a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  

v a r i o u s  s t e p w i s e  r a t e  c o n s t a n t s  o r  o f  i s  k n o w n .  I n-r 1
p a r t i c u l a r  t h e  e f f e c t  t h a t  a  c o o r d i n a t e d  IDA h a s  upon  

n i c k e 1 - l i g a n d  b o n d  b r e a k a g e  i s  unk nown b u t  w o u l d  b e  i m p o r ­

t a n t  i n  a l l  s t e p s  e x c e p t  k ^  anf l k 5b*

T h e  e f f e c t  o f  c o o r d i n a t e d  l i g a n d s  u p o n  t h e  r a t e  o f

w a t e r  l o s s  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  s e v e r a l  w o r k e r s  ( l B ,  2 ]4 ,  2 5 ) .

The  r e s u l t s  d e f i n i t e l y  i n d i c a t e  t h a t  c o o r d i n a t e d  l i g a n d s  d o  

a f f e c t  t h e  r a t e  o f  w a t e r  l o s s  w i t h  d i f f e r e n t  l i g a n d s  

e x h i b i t i n g  d i f f e r e n t  e f f e c t s .  C o o r d i n a t e d  IDA,  f o r  

e x a m p l e ,  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  w a t e r  l o s s  o f  n i c k e l  b y  

a b o u t  a f a c t o r  o f  t wo  ( 1 8 ) ,  a n d  NTA b y  a b o u t  f i v e  ( 1 8 ) .  

H o w e v e r ,  w h a t  i s  n e e d e d ,  i s  t h e  e f f e c t  o f  c o o r d i n a t e d  l i g a n d s  

u p o n  t h e  b r e a k a g e  o f  m e t a l - l i g a n d  b o n d s  o t h e r  t h a n  w a t e r .

T h e  t y p e  o f  m e t a l - d e n t a t e  s i t e  b e i n g  b r o k e n  may w e l l  c a u s e  

t h e  e f f e c t  o f  a c o o r d i n a t e d  l i g a n d  t o  b e  f e l t  t o  a  g r e a t e r  

o r  l e s s e r  e x t e n t  c o m p a r e d  t o  w a t e r .
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A n o t h e r  c o m p l i c a t i n g  f a c t o r  i n v o l v e d  i n  a s s i g n i n g  

v a l u e s  o f  t h e  s t e p w i s e  r a t e  c o n s t a n t s  i s  t h e  e x i s t a n c e  o f  

two w a t e r  e x c h a n g e  r a t e s  f o r  n i c k e l  ( 2 5 ) ,  s e e n  u n d e r  c e r t a i n  

c o n d i t i o n s .  The l i g a n d s  t r e n  and \TTA, when c o o r d i n a t e d  t o  

n i c k e l  a p p e a r  t o  c a u s e  e n o u g h  s t r u c t u r a l  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  r e m a i n i n g  w a t e r  m o l e c u l e s  s o  a s  t o  r e s u l t  i n  

two d i f f e r e n t  w a t e r  l o s s  r a t e s ,  t h e  d i f f e r e n c e  b e i n g  a b o u t  

a f a c t o r  o f  17 i n  t h e  c a s e  o f  t r e n .  B o t h  t r e n  and XT A 

a r e  b r a n c h e d  l i g a n d s  w h e r e a s  IDA i s  n o t ,  n e v e r t h e l e s s ,  t h e  

e x a c t  g e o m e t r y  o f  t h e  v a r i o u s  i n t e r m e d i a t e s  h a v i n g  o n e  IDA 

m o l e c u l e  and p a r t  o f  a n o t h e r  c o o r d i n a t e d  may s u f f i c i e n t l y  

r e s e m b l e  t h e  g e o m e t r y  i n d u c e d  b y  XT A o r  t r e n  s o  a s  t o  

c r e a t e  two n o n e q u i v a l e n t  s i t e s .

F i n a l l y ,  t h e  v a l u e  o f  i s  n o t  k n o wn .  The l i n e a r

b e h a v i o r  o f  F i g u r e  8 a b o v e  0 . 0 2  M c o p p e r  i n d i c a t e s  t h a t  

t h e  o n l y  r e a c t i o n  p a t h  i n v o l v e d  i s  . U s i n g  a

s t e a d y  s t a t e  t r e a t m e n t  f o r  s p e c i e s  5 and a s s u m i n g  f 1*] =

[Cu"] [ \Ti  (IDA ) , ^  j e q u a t i o n  3^ r e s u l t s .

(3*M

( 3 5 )

g i v e s  no way o f  o b t a i n i n g  a v a l u e  f o r  V a l u e s  o f

Ki,- i n  t h e  p r e v i o u s l y  c i t e d  s t u d i e s  r a n g e d  f r om 7 ( 7 )  t o  an*+ 1
e s t i m a t e  o f  0 , 1  ( 1 1 ) .
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I n  c o n c l u s i o n ,  The  r e a c t i o n  o f  N i f l D A j g  w i t h  c o p p e r  

i s  f o u n d  t o  p r o c e e d  t h r o u g h  t wo  s t e p s .  T h e  f i r s t  i n v o l v e s  

t h e  s t e p w i s e  u n w r a p p i n g  o f  IDA f o l l o w e d  by  c o o r d i n a t i o n  

t o  c o p p e r .  Th e  p o r t i o n  o f  IDA w h i c h  m u s t  b e  u n w r a p p e d  

b e f o r e  c o p p e r  a t t a c k  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  c o p p e r  c o n c e n ­

t r a t i o n .  T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  f o u n d  a t  e a c h  

p o i n t  c a n  b e  c l e a r l y  i d e n t i f i e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  

d a t a .  The  r a t e  a t  w h i c h  t h e  v a r i o u s  n i c k e l - I D A  b o n d s  

b r e a k  a r e  s e e n  t o  b e  a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a c o o r ­

d i n a t e d  IDA.  The  n e e d  f o r  m o r e  s t u d y  on t h e  e f f e c t  o f  

c o o r d i n a t e d  l i g a n d s  on v a r i o u s  t y p e  o f  m e t a l - d e n t a t e  

b o n d  b r e a k a g e  i s  c l e a r l y  s h o wn  f r o m  t h i s  s t u d y .

Th e  s e c o n d  s t e p  o f  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v e s  t h e  s t e p ­

w i s e  u n w r a p p i n g  o f  t h e  s e c o n d  IDA a n d  s u b s e q u e n t  c o p p e r  

a t t a c k .  T h i s  r e a c t i o n  p r o c e e d s  t h r o u g h  an i d e n t i f i a b l e  

i n t e r m e d i a t e ,  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  o f  w h i c h  f o l l o w s  t h e  

b e h a v i o r  e x p e c t e d  f r o m  c o m p a r i s o n  t o  o t h e r  s y s t e m s .  The  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  " n o r m a l "  s e c o n d  s t e p  a n d  t h e  f i r s t  

s t e p  p r o v i d e  an i n t e r e s t i n g  c o n t r a s t  a n d  e x a m p l e  o f  t h e  

e f f e c t  a c o o r d i n a t e d  l i g a n d  c a n  h a v e  on m e t a l  bo n d  

b r e a k a g e .
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A PPE N D IX

The  r e l a t i o n s h i p  shown i n  e q u a t i o n  7 Ke t v e e n  

N i ( I D A ) p and t h o  a b s o r b a n c e  a t  any  t i m e ,  At , t h e  f i n a l  

a b s o r b a n c e ,  A*,, and t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t i . e s  o f  r e a c t a n t s  

a nd  p r o d u c t s  i s  d e r i v e d  a s  f o l l o w ' s .  A s s u m i n g  no s t a b l e  

i n t e r m e d i a t e  t o  be  p r e s e n t  w h i c h  was  shown by  s p e c t r a l  

s c a n s  o f  t h e  r e a c t i o n ,  t h e  a b s o r b a n c e  a t  a ny  t i m e  i s  

e q u a l  t o  t h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  r e a c t a n t s  l e f t  and t h e  

p r o d u c t s  f o r m e d .  B e e r ' s  Jaw i s  a s s u m e d  t o  h o l d  and t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  can  be  w r i t t e n .

' t  = ( i n i ) 2 b h 1 ( i m l o h  « c u i m b tCuID,' l  *

^■:i T i n " ! ' 1 ! n ]  * g - g M  + « Cu b M  ( 3 6 )

[Cu 1  -  [ c u ]  f  + 2 f N i ( I D A ) 21  ( 3 7 )

[N il  -  [N i]  f  -  [ N i  ( I  nA) 2]  (38 )

[ c u l ! n ]  = [ c u I DA ] f  -  2 j N i  ( IDA ) ̂ ) ( 3 9 )

[ N i l D A ] *  [ x i ] f  -  [ N i ( I D A ) 2l  ( 4 0 )

Where  f  r e p r e s e n t s  f i n a l .  S u b s t i t u t i o n  o f  t h e s e  e x p r e s s i o n s  

i n t o  e q u a t i o n  36  and r e a r r a n g i n g  g i v e s  e q u a t i o n  U l .

H  - [ x i ( I n . l ) 2l b ( f Ni ( IDJ)2 -  2 « CuTnA -  t N1 * 2 € Cu -

^ X i l D A ^  + ^CuIPA*5 t u ^ -^^ l f  + ^ x i ^ ^ ^ f  * ^ C u ^ ^ ^ f
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S i n e  e

< C u I M b C0 u I D \ l r  + ( s i b [ s i ] f  * f Cub TC4  l « l

s u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  '-*2 i n t o  e q u a t i o n  !+l and r e a r ­

r a n g i n g ,  y i e l d s

r At " A«" “ ^ N i b LNTl- i f
]_NTi  ( I  HA ) 2J = -----------------------------------------------------------------------------------------  ( 7 )

b ^ N i ( T D i ) 0 + 2 *Cu " 2^CuI!)A " * Ni  “ ^Ni lDA^

The v a l u e  o f  i s  c o n s t a n t  and n e g l i g a b l e  compared

t o  a b e c a u s e  £ . i s  1 . 8  and | > i ]  _ b e t w e e n  2 x 10  ̂ and

’4 x 1 0 “ 4 ,
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