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Das Verhalten der Kaliumxanthogenate
bei der Wechselstrompolarographie nach BREYER

Von W. Porsca!) und K. SCHWABE?)

Mit 10 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Einleitend wird kurz das Prinzip der BREYERschen Wechselstrompolarographie mit-
geteilt, dann wird das Zustandekommen der tensammetrischen und der durch Redox-
prozesse bedingten Maxima erlutert.

Es wurde das polarographische Verhalten der Kaliumxanthogenate bei der Uber-
lagerung einer konstanten Wechselspannung nach BREYER untersucht und gedeutet. Zur
Bestimmung kleiner Xanthogenatkonzentrationen (10~5 M) wurde die Konzentrations-
abhingigkeit der Wechselstromstirke der Maxima bei konstanter Gleichspannung be-
nutzt (Tensamperometrie).

Die BREYERsche Wechselstrompolarographie

Die BrrvErsche Wechselstrompolarographie?) beruht auf der
Uberlagerung einer kleinen, konstanten Wechselspannung (1—100 mV)
iiber eine verdnderliche Gleichspannung, die an die iibliche Hg-Tropf-
elektrode und eine unpolarisierbare Gegenelektrode gelegt wird. Die
Wechselstromstirke J wird dann als Funktion der Gleichspannung
U_ registriert. Die Maxima der so erhaltenen Kurven werden entweder
durch Adsorptionsvorginge (tensammetrische Maxima) oder durch
Redoxprozesse verursacht.

Tensammetrische Maxima

Beim Studium der Elektrokapillarkurven des Quecksilbers stellte
Gouy4-8) fest, daB bei Anwesenheit oberflichenaktiver Substanzen
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diese in einem bestimmten Potentialbereich anf der Quecksilberober-
fliche adsorbiert werden, was sich in einer Erniedrigung der Grenz-
flichenspannung zu erkennen gibt. Genauere Aussagen iiber die Ad-
sorption an der Grenzfliche Hg-Losung erlaubt die von FRUMKIN und
ProskurNIN’) entwickelte Methode der Differentialkapazitdtsmessung.
Die gleichen Ergebnisse wie nach dieser Methode, jedoch einfacher,
erhilt man mit Hilfe der BREYERschen Wechselstrompolarographie 3)%-13),

Im Adsorptionsbereich, der sich bei den Elektrokapillarkurven durch
die Erniedrigung der Grenzflichenspannung zu erkennen gibt, wird die
Kapazitit C der Quecksilbertropfelektrode, bzw. die Wechselstrom-
stirke J_ (C ~ J_), durch die Anwesenheit eines adsorbierten Filmes
merklich erniedrigt. Die Adsorption erreicht im elektrokapillaren Null-
punkt, der meist nicht mit dem der Leitsalzlésung zusammenfillt14),
ihr Maximum, so daf} hier die Kapazitidt, bzw. der Wechselstrom, ein
Minimum durchlaufen. Wird die Gleichspannung positiver oder negativer,
so werden die entgegengesetzt geladenen Ionen des Leitelektrolyten mehr
und meht von der Elektrode angezogen, wodurch der adsorbierte Film
verdringt (desorbiert) wird. Das iiberlagerte Wechselfeld zwingt die
im Zustand der aktiven Adsorption, bzw. Desorption, befindlichen
Dipole zu einer periodischen Orientierung. Dadurch steigt der Wechsel-
strom J_. Sein Maximum ist erreicht, wenn das Verhiltnis aktiv ad-
sorbierte Teilchen: aktiv desorbierte Teilchen = 1 ist. So werden
qualitativ die sogenannten tensammetrischen Maxima erkldrt3)®-13).

Sowohl die Hohe der tensammetrischen Maxima als auch die Kapa-
zitdtserniedrigung, der elektrokapillare Nullpunkt und die Desorptions-
potentiale sind konzentrationsabhingig.

Befinden sich mehrere adsorbierbare Stoffe in Lisung, so treten nur
die tensammetrischen Wellen des stidrker oberflichenaktiven Stoffes
auf?).

Durch Redoxprozesse verursachte Maxima

Sind in der Losung Ionen oder Molekiile vorhanden, die bei der
Gleichstrompolarographie Stufen ergeben, so erscheinen bei der Wechsel-
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strompolarographie Peaks, deren Scheitelpotentiale mit den Halb-
stufenpotentialen identisch sind.

Die erzwungene Adsorption — Desorption der oxydierten, bzw. redu-
zierten Form durch die iiberlagerte Wechselspannung erzeugt jedoch
noch gleichzeitig eine tensammetrische Komponente, deren Maximum
mit dem Halbstufenpotential zusammenfillt, da hier oxydierte und
reduzierte Form in maximaler Konzentration vorliegen. Dies erklért
auch die bis zu 100mal groBere Empfindlichkeit der BrEYERschen
Wechselstrompolarographie gegeniiber der Gleichstrompolarographie3).

Die verwendeten Reagenzien

Die Xanthogenate wurden nach dem {iiblichen Verfahren aus dem
entsprechenden Alkanol, CS, und KOH hergestellt. Sie wurden durch
Losen in Aceton und Ausfillen mit Ather gereinigt und im Vakuum
getrocknet. Der Reinheitsgrad wurde durch potentiometrische Titra-
tion mit AgNO, gegen eine Ag-Elektrode gepriift. Da die Xanthogenate
mit zunehmendem Molekulargewicht schwerer wasserloslich werden,
wurden sie vom Kaliumoctylxanthogenat an in Methanol titriert. In
Methanol ist allerdings die Potentialeinstellung der Ag-Elektrode
schlechter, so daB hier der Fehler grofler ist. Die gereinigten kristallinen
Xanthogenate sind bei trockener Aufbewahrung in verschlossenen Ge-
faBen langere Zeit besténdig.

Die Xanthogenatlosungen wurden vor jeder Versuchsreihe durch
Einwigen einer entsprechenden Menge Kaliumxanthogenat hergestellt.
Fiir die Leitsalzlosung wurde KCl, bromarm, p. a., verwendet.

Die Apparatur

Die Schaltung der Apparatur ist aus Abb. 1 zu ersehen. Der Queck-
silbermeBstellenschalter S ermoglicht es, die Ausgangsspannung des
Generators an das Rohrenvoltmeter zu legen und dort zu messen.

Die Zelle faBt etwa 20 ml. Sie sitzt in einem Mantelgefdl3, das mit
einem Thermostaten verbunden ist. Es wurde nicht entliiftet.

Die Kapillare hat eine licite Weite von 0,06 mm. Die Hohe des
Hg-Niveaus betrigt 95 em.

Eine Erhshung der Tropfgeschwindigkeit durch Uberdruck im Hg-
Gefiall verdndert die Kurven nicht.

Als beste Versuchsbedingungen ergaben sich R = 100 Ohm, U_ =
30 mV (bei hoheren Wechselspannungen reiit der Quecksilbertropfen
1*
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oft vorzeitig ab) und f = 75 Hz (hier durchlduft die Hohe der Haupt-

peaks ein flaches Maximum).

Die Versuchstemperatur betrug, wenn nicht anders vermerkt, 25 °C.
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Abb. 1. Schema der Apparatur

Die Kurven

Der Verlauf der Wechselstromstérke in Abhéngigkeit vom Potential
der Hg-Tropfelektrode ist schematisch in Abb. 2 dargestellt. Die auf-

T fus] ‘

u{vJ

Abb. 2. Schema der bei Kaliumxanthogenaten

moglichen Peaks

tretenden Peaks sind entweder
auf Adsorptionsvorginge oder
Redoxprozesse zuriickzu-
fithren.

Betrachtet man die Kurven
vonKalium-Amylxanthogenat-
Iésungen verschiedener Kon-
zentration (Abb. 3), so {fillt
auf, dafl die Scheitelpotentiale
des 1., des 2. und des Haupt-
peaks mit abnehmender Kon-
zentration nach positiveren

Werten wandern, sich also vom elektrokapillaren Nullpunkt der Leit-
salzlosung entfernen. Die gleiche Konzentrationsabhingigkeit zeigen
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auch die entsprechenden Peaks der anderen Xanthogenate (Tab. 1).
Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB es sich hier nicht um ten-
sammetrische Maxima, son-
dern um Redoxpeaks han-
delt. Entzerrt man die Kur-

Kaltum-n-Amyixanthogenat

T [uA]
——Bxee

ven, d. h. bezieht man die 0 Hhee 1073
gemessene  Wechselstrom- ( : ;llici: 5 _.70_1,::
stirke J_ auf die der KCl- 60 ¥ ‘1 . é KCl+ -T0-M
Kurve (= Null), so erhilt

fﬁ x 2KCL+5-10%5m
man einen Kurvenverlanf, 50 f

wie Abb. 4 fiir niedere Kon-

zentrationen von Kalium-i- W0
Butylxanthogenat zeigt. Die
Schultern erweisen sich deut-
lich als tensammetrische Wel-
len. Auch der elektrokapillare
Nullpunkt bewegt sich mit
abnehmender Konzentration
auf —0,06 V zu. Bei den 0

30

20

.
stirker oberflichenaktiven

hoheren Xanthogenaten ver- 0 - : . P
schiebt sich das Desorptions- 0 -0z 05 -0 -wU [le”
potential nach negativeren Abb. 3 -
Werten.

Dadurch werden die Schultern vom Hauptpeak getrennt und auBer-
dem aus dem Bereich des Abfalls der KCl-Kurve geriickt, so daf3 sie
auch in nicht entzerrter
Darstellung als Peaks A
(Schulterpeaks) erkenn- 20( ' Kaliumﬁ;i-ﬁug//xanmagenaf
bar sind (Abb. 5). ] o F HCI+ 1074M

Der Charakter des ° ZKCHMO{M

10 o Mnci+ 1075M
1., des 2. und des
Hauptpeaks ergibt sich
ausihren positiven Tem-
peraturkoeffizienten.
Eine Temperaturerho-
hung steigert die Diffu-
sionsgeschwindigkeit,
was zu einer Erhchung
der durch Redoxpro-
zesse bedingten Peaks Abb. 4. Entzerrte Darstellung
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fithrt. Tensammetrische Maxima haben einen negativen Temperatur-
koeffizienten, da hier dieerhshte Diffusion adsorptionsvermindernd wirkt.

Weiterhin zeigt sich eine Temperaturabhingigkeit der Halbstufen-
potentiale, welche mit steigender Temperatur positiver werden. Die

Llud]
70 [

o

Kalium-n-Decylxanthogenat

——L kel
o Brel+

03m

+ SKct+5-107%m

o Bkl +

1074

o X BHC+ 41075

1

-5 -0 -1

Abb. b

=125

Werte pro 10 °C betragen fiir
den 1.Peak 0,009 V, fiir den
2. Peak 0,000V und fiir den
Hauptpeak zwischen 5° und
25 °C 0,01 V.

Der Vergleich der Scheitel-
potentiale des 1., des 2. und
des Hauptpeaks mit den Halb-
stufenpotentialen, die SicHo 15)
bei der Gleichstrompolaro-
graphie der Kaliumxantho-
genate fand, zeigt Uberein-
stimmung innerhalb der Fehler-
grenzen.

Auch verschieben sich die
Redoxmaxima in  gleicher
Weise wie die Halbstufenpoten-
tiale von Stoffen, die an der
Hg-Tropfelektrode adsorbiert
werden, mit abnehmender Kon-
zentration nach positiveren
Potentialen.

Weiterhin wurde gefunden, daf} die Redoxpeaks unterhalb bestimmter
Konzentrationen nicht mehr auftreten. Auch Sicmo%) fand, daBl es

Scheitelpotentiale und Halbstufenpotentiale «, ﬁ', y nach Sicm0)

| 1 Peak y | 2 Peak p | Hauptpeak|
KX1 —0,225 | —0,250 || —0,300 | —0,320 | —0,460 | —0,515
KX?2 —02% | —0290 | —0,337 | —0375 || —0487 | —0,528
n-KX3 —0,300 | —0,325 — | —0410 || —0520 | —0,545
i-KX3 ~0312 | —0320 || —0362 | —0410 || —0,525 | —0,550
n-KX4 —0,350 | —0356 || —0,430 | —0471 | —0,525 | —0,590
KX 4 —0,337 | —0,350 — —0471 | —0,525 | —0,585
n-KX5 —0.362 | —0396 | —0487 | —0,495 | —0,543 | —0,59

15) V. StcHO, Sbornik vys. skoly chem. techn. v Praze (1957), oddil fak. potr. techn.

S. 7—15.
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Grenzkonzentrationen gibt, unterhalb derer die Stufen verschwinden.
Die Gegeniiberstellung erweist aber die groBere Empfindlichkeit der
BrevERschen Methode.

Betrachtet man die Scheitelpotentiale der durch Redoxprozesse
verursachten Peaks als Funktion der homologen

: : A0}
Reihe, so erkennt man, daBl vom Kalium-n- 9k
Hexylxanthogenat an aufwirts der Haupt- x4l
peak mit dem 2. Peak verschmilzt. Vom Kalium- nx7t
n-Heptylxanthogenat an tritt der 1. Peak nicht n#t6}

mehr auf (Abb. 6). xS
0.2
X3
Wechselstrompolarographie Gleich- e}
strompolarographie ot
Peak | Grenzkonzentration | Stufe . .
025 -5 -0
1. Peak zw. 2 u.5-10¢ M| 2,7.10°M y wivi
2. Peak um 2.10#M 4.10M B ‘Abb. 6. Scheitelpotentiale der
Hauptpeak | zw. b u.7.105M 1,6 - 102 M o Redoxpeaks (10-3M)

Die pH-Abhiéingigkeit des Hauptpeaks
Die pH-Abhingigkeit des Hauptpeaks einer 10-* M Kalium-n-Butyl-
xanthogenatlosung wurde in auf die Hilfte verdiinnten Testal-Stan-
dard-Puffern der Feinchemie KG,
Sebnitz, untersucht. Die Scheitel- ]
potentiale liegen unabhingig vom PH des Hohe h des KX-Peaks

pH-Wert bei —0,525 V (mit Aus- unverdiinnten iiber der Kurve des
nahme von pH= 4,62 —0,537 V). Puffers Leitelektrolyten in p A

Die Peakhshen in den Puffern

pH = 11, 10 und 9 stimmen inner- 2’62 2;5
halbder Fehlergrenzen tiberein. Sie 6 2:7 5
nehmen mit weiter sinkendem pH- 7 3,05
Wert ab. Dies ist wahrscheinlich 9 3,25

auf die zunehmende. Unbesténdig- 10 3,3

keit im sauren Medium zuriick- 1 3,2
zufiihren, U~ =2mV, t =60Hz, R =1k

Das Verhalten von Xanthogenatgemischen

Eine Migchung von Kalium-n-Butylxanthogenat mit Kalium-i-
Butylxanthogenat (Verhéltnis 1:1) verhdlt sich, wie bei ihrer Ahnlich-
keit zu erwarten war, wie eine einheitliche Substanz (1. Peak —0,337V,
2. Peak —0,430 V, Hauptpeak —0,525 V). Die Hohe des Hauptpeaks
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1Jud] K-n-Butylxanthogenat+ K-i-Butylxanthogenat
~ (Verhainis 1:7)
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iiber der KCl-Kurve betrigt
47,5 pA, so daB} die gemessene
Konzentration der Gesamt-
konzentration  entsprechen
diirfte (Abb. 7).

Beim Gemisch Kaliumme-
thylxanthogenat — Kalium-
n-Hexylxanthogenat  (Ver-
héltnis 1: 1) tritt vom Kalium-
n-Hexylxanthogenat nur der
Hauptpeak auf. Wie die
Arbeit von Cap, HExcL und
Dvokax!®) iiber die polaro-
graphische Bestimmung von
Xanthogenaten zeigt, tritt in
Gegenwart von adsorptions-
verhindernden  Substanzen
nur eine Stufe auf. Das Halb-
stufenpotential einer 10— M

Kaliuméthylxanthogenat-
lésung liegt bei —0,290 V und
wandert mit jedem Glied der
homologen Reihe um 25 mV
nach negativeren Werten16).
Entsprechend auf Kalium-
methylxanthogenat angewen-
det wire ein Halbstufen-
potential von —0,266 V zu
erwarten. Der von uns gefun-
dene Wert von —0,269 V fiir
den anderen Peak deutet dar-
auf hin, daB es sich hier um
den Kaliummethylxantho-
genat-Peak handelt (Abb. 8).

Vergleicht man die Hohe
der Desorptionswellen iiber
der Grundlinie mit der Hohe

6) M. Cap, V. HENCL u. A.
Dvokag, Sbornik I. Celost. EPrac.
Konf. Anal. Chemiku (Prag) 1953,
S. 174—179.
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der Desorptionswellen einer reinen Kalium-n-Hexylxanthogenatlsung,
so erkennt man, daB, wie zu erwarten, nur die Konzentration des
stirker oberflichenaktiven Kalium-n-Hexylxanthogenats gemessen wird.

U =—08YV
reines n-KX 6 KX1 4 n-KX#6
[n-KX 6] | J. [pA] I [rA] [n-KX 6] ‘ Gesamtkonzentr.
7-104 20,3
5.10¢ 20,0 18,0 5.104 103
2.10¢ 16,5 17,0 2,5.10* 5. 104
10— 12,7
7-10-3 11,0
5.10-5 10,8 10,6 5.10-5 101
2.10-5 9,9 9,6 2,6.10-% 5.10-5
10-s 9,2
8,6 5.10-8 103
Tensamperometrie

Wenn man das Scheitelpotential der tensammetrischen Welle an
der Tropfelektrode einstellt und konstant hilt, so nimmt die Wechsel-
stromstédrke J_, mit steigender Xanthogenatkonzentration zu, wie mit
Kalium-i-Butylxanthogenatlésungen verschiedener Konzentration (in
M/2 KCl) gezeigt werden konnte.

Die Wechselstromstirke steigt bis zu Konzentrationen von 8 - 10~ M
linear an (Abb. 9). Eine durchgehend lineare Abhingigkeit ist jedoch
nicht zu erwarten, da auch das
Desorptionspotential — konzen-  hfud]
trationsabhingig ist. Die Werte 13
sind reproduzierbar, so dafl mit 12
dieser Methode Konzentrationen "
bis herab zu 10-® M auf einfache 10
Weise erfalit werden konnen o0 L
[Tensamperometrie]. Die Ver- 0 o5 o ]
wendbarkeit dieses Verfahrens Abb. 9. Eichkurve fiir die tensamperome-
zur Untersuchung von Flota- sche Bestimmung kleiner Kalium-i-Butyl-
tionsprozessen wird zur Zeit xanthogenatkonzentrationen
gepriift.

Weiterhin wurde die Haltbarkeit einer 2 - 10-4 M Kalium-n-Butyl-
xanthogenatlosung tensamperometrisch verfolgt. Die Lésung wurde in
einem geschlossenen MeBkolben aufbewahrt. Zur Messung wurden 10 ml
dieser Ldsung und 10 ml M KCl (= M/2 KCI + 10-¢M Xanthogenat)
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zusammengegeben. Die Zersetzung wurde an der Abnahme des Haupt-
peaks (—0,5 V) verfolgt (Abb. 10). Gleichzeitig wurde die pH-Anderung
elektrometrisch kontrolliert.

In[uA] | Moi/d]
%t

PH=50
2 /70 -4

20
18
6
T b
2r
I R R R R AT R W
Toge
Abb. 10. Haltbarkeit einer Kalium-n-Butylxanthogenatlosung

Die Zersetzung geht zuerst recht rasch vor sich, um dann immer
langsamer zu werden. Diese Ergebnisse stimmen mit denen von SCHAAFF?)
iiberein, der fiir pH = b eine Halbwertszeit von 460 min fiir pH =6 10
Tage und fiir pH = 7 27 Tage fand. Gleichzeitig stellte auch er fest,
dafl der pH-Wert einer wifirigen Kaliumxanthogenatlosung stindig
steigt und Werte bis 9,5 erreichen kann.

Das von uns gefundene Absinken der Konzentration auf die Hilfte
in 25 Tagen bei inkonstantem pH fiigt sich gut in diese Ergebnisse ein.

Freiberg, Forschungs-Institut fiir Aufbereitung,
Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie

der Technischen Universitat Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1961.



