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Die bisher nur  in neutraler  bzw. in Anwesenheit  mehr- 
wertiger Kat ionen auch in alkalischer LSsung erhaltene I-Iaupt- 
stufe wurde nun auch in hTaOH gentigender Kationenkonzen- 
t ra t ion gefunden. I m  folgenden werden die Eigenschaften der 
t t aup ts tu fe  wie auch der Vorwelle in Abh~ngigkeit  vom pH, 
yon der Leitsalzkonzentrat ion sowie yon der Chlori tkonzentration 
beschrieben. 

Auf  G r u n d  der  fr t iherl ,  2 ve r such ten  Deu tung  des Redukt ions -  
vorganges  erschien es zweckmi~f~ig, den pH-Einfluf~ auf  StufenhShe 
und  El~2 bei konstanter Kationenkonzentration zu s tudieren.  Dabe i  wurde  
festgestel l t ,  dal~ der  E n d s t r o m a n s t i e g  bei  Abwesenhe i t  yon  Chlor i t  s te t s  
be i  viel  nega t ive ren  Po ten t i a l en  e insetz t  als bei  Anwesenhei t  yon  Chlori t .  
Der  Un te r sch ied  be t rug  e twa  400 mV und  wurde  - -  sofern nur  die Leit-  
sa lzkonzen t ra t ion  geni igend hoch war  - -  bei  allen un te r such ten  pH-  
W e r t e n  gefunden.  Dies legte die Vermutung  nahe,  dal~ anschlief~end 
an  die  bei  z i rka  - -  1,0 V (gegen die gesEtt igte  Ka lomele l ek t rode  3) l iegende 
Chlor i ts tufe  noch mindes tens  eine wei tere  l~edukt ionss tufe  folgt .  Ta t -  
siichlieh e rgaben  diesbeziigl iche Versuche,  dab  es sich bei  de r  f r i iher  
besehr iebenen  1, 2 Wel le  nu r  um eine Vorwelle handel t ,  w~hrend  die 
e igent l iche Hauptstu/e, die  zuweilen auch  in 2 Wel len  aufspal te t ,  e rs t  
be i  nega t ive rem Po ten t i a l  (zirka - -  1,6 V gegen G K E )  liegt.  Diese t t a u p t -  

1 N. Konopik, Mh. Chem. 83, 255 (1952). 
N. Konopik und E. Berger, Mh. Chem. 84, 666 (1953). 
im folgenden als GKE bezeichnet. 
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s t a l e  war  in Gegenwar t  mehrwertiger K a t i o n e n  zwar schon beobach te t ,  
in Anwesenhe i t  e inwert iger  K a t i o n e n  (Na +) jedoch wegen zu ger inger  
X a t i o n e n k o n z e n t r a t i o n  fr i iher  n i eh t  anfgefunden worden.  Auf Grund  
elieses Befundes  war  es notwendig ,  die Abhang igke i t  der  Chlorit.wellen 

a) vom pH,  
b) yon  der  Le i t sa t zkonzen t ra t ion  und  
c) yon  der  Ch lo r i tkonzen t ra t ion  n~her  zu un~ersuehen. 
I n  dieser  Arbeig wird das  f~r diese F r a g e n  bisher  vor l iegende exper i -  

mente l le  Mater ia l  gebraeht .  

Experimentelles. 
Verwendete Pr~parate: A[s Ausga~lgsprodukt zur Herstel tung der Chiorit- 

16su~gen dienten versehiedene technische Pr/~parate der Fi rmen Degussa- 
~heinfelden 4 und der Elektrochemischen Werke Mfinehen 4, deren Chlorit- 
geh~lt durchwegs bei  zirka 80% lag, wghl'end die restliehen 20o/0 aus NaC1, 
Na0I-I und H20 bestanden. Alle fibrigen verwendeten Reagenzien, wie z. ]3. 
Na0H, NaCI, NaCI0 a und N%S0a, waren p. a.-Prgparate. 

Herstdlung der zur polarographiscMn Aufnahme bestimmten LSsung~n: 
Die zu untersuchenden L6sungen wurden vor jeder polarographisehen Auf-. 
nahme friseh hergestMlt, indem best immte Mengen Gr~mdlSsung (in der 
t~eget 10 ml), Chlorig-StamralSsung (in tier Hegel 1 ml s) und Sutfit-Starmn- 
16sting (1 raP) zusammengemiseht  w~rden. 

GrundlOsunffen: Die versehiedenen pH-~eVerte warden dureh NaOH- 
L6sungen entsprechender Normalita~ erhalten und dutch azidimetrisehe 
Ti t ra t ion kontrolliert .  Urn best immte Na+-Konzentra t ionen einzustellen, 
w~a'den beim Herstellen der L6sunger~ berechnete Mengen NaC1- oder NaClO 4- 
L6sung zugesetzt. 

Die Chlorit-Stamml6sungen~ deren Gehalt  jodometriseh ermittel~ wurde 6, 
warden in einem dunklen l~au_m a ufbewahrt  und zirka alle t4  Tage friseh 
hergestellt.  In  dieser Zeit nahm ihr polarographiseher \VirkungswerV, wie 
mehrfaeh tiberprfift wurde, nur sehr geringffigig ab. 

Die SuI/it-StammlSsung war 7,45%ig und wurde jede Woche erneuert 7. 
Der Sulfitzusatz (zum Entfe_<aen yon gel6stem Luftsauerstoff) betrug steVs 
1 m l u n d  war so gewi~hlt, dab die Probel6sung etwa 0,1 n an Sulfit war. 

Apparatur: Zur Aufnahme der Stromspanmmgskurven wurde ein Leybold- 
Polarograph mi t  photographiseher Registrierung verwendet sowie ein Dreh- 
spul-SpiegeIgMvanometer der Fa .  I-Iartmann & Braun, bei dem 1 mm Ver- 
sehiebung in der benutzten En t fenmng yon 90 em 3,12- 10 -~ A entsprieht.  
Die HShe der Queeksilbers~iuie be t ray  in tier l~egel 65 era. Die verwende~e 
Kapi[iare ha t te  in verd. KCi-L6sung, gemessen bei offenem Stromkreis,  
bei 21,4 ~ C und einer Hg-S~ulenhShe yon 65 em, folgende Daten:  
m -  7,28mg/see and  t = 4,79 see. Als Bezugselektrode diente entweder 
eh~e GKE, eme Cd-Amalgam/ges. CdSO4-Elektrode ( - -  595 mV gegen 

Fi i r  die freundliehe Uberlassung der Pr~parate  sind wit den genannten 
Firmen sehr zu Dank  verpfliehtet.  

Pr~zisionspipetten mit  automatiseher  Nullpunktsemsteltung. Hersteller:  
Fa.  t taaek ,  Wien IX,  Garnisongasse 3. 

s W. Bray, Z. physik. Chem. ~4, 576 (t906). 
S. I f ikudi ,  K. Honda und S. Kim, ButI. Chem. Soe. J apan  ~7, 65 (1954}. 
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GKE) oder eme Zn-Amalgam/ges. ZnSO4-Elektrode ( 1020mV gegen 
GKE). Alle im Text und in den Abbildungen angeffihrten Potentialwerte 
beziehen sieh jedoeh auf die GKE. Die an die Walzenbrficke angelegten 
Anfangs- und Endpotentiale wurden vor und nach jeder Aufnahme mittels 
eines PEt tAVI  gemessen und die jeweiligen Mittelwerte ftir die Auswertung 
der Halbstufenpotentiale verwendet. 

a) Stufenh~hen and Halbstufenpotentiale der Chloritwellen in Abh~ngig- 
keit veto pH (11 his 14,5) bei konstanter Kationenkonzentration 

(~ 4 n N~').  

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen wurden sowohl 
Kationen- wie Chloritkonzentration konstant  gehalten und nur das pH 
der L6sungen variiert. 

Vorversuche ergaben, dab sieh dadurch das Aussehen der Wellen 
bei niederen pI I -Wer ten  gegeniiber friiher insofern ~nderte, als nun 
kein Abfall des Grenzstromes mehr beobaehtet  wurde. In  alien F~llen 
nahm die Stufenh6he mit  steigendem pH zu und das Halbstufenpotential  
wnrde negativer. 

Weiters wurde beobaehtet, dal3 der Untersehied zwisehen den End- 
stromanstiegen yon ehlorithaltigen und chloritfreien L6sungen bei 
mittleren Na+-Konzentrat ionen 200mV, in konzentrierten LSsungen 
jedoeh 400 mV und mehr betrug, das heil3t, dab in ehlorithaltigen L6sungen 
vor dem Endstromanstieg noeh mindestens eine weitere Reduktionsstufe 
zu erwarten war. Dureh Verringerung der Gesamtpolarisationsspannung 
yon 4 anf 2 V einerseits, der Chloritkonzentration sowie Galvanometer- 
empfindlichkeit anderseits gelang es dann aueh bei etwa - - 1 , 6  V eine 
neue Stufe zu fhlden. 

H a u p t v e r s u e h e .  

1. In  NaOH--hraCI-Gemischen als Grundelelctrolyt. 

Die Abh~ingigkeit der Chloritwellen yon der OH--Konzent ra t ion  bei 
konstantem Chloritgehalt and  bei einer Gesamt-Na+-Konzentrat ion yon 
zirka 4 n wurde im pH-Bereich I1 bis 14,5 untersucht. Die Grund- 
16sungen wurden dutch Zusammenmisehen entspreehender Votumina 
yon NaOH- und NaC1-LSsungen hergeste]It. Der Chloritgehalt der LSsun- 
gen der versehiedenen Megreihen sehwankt zwisehen 2,32 und 2,65 mmol  
NaC10~_ und die Gesamt-Na+-Konzentrat ion zwisehen 4,0 und 4,2 n. 
Die erhaltenen Nel~werte sind in Tabelle 1, n~eh steigendem p H  ge- 
ordnet, angeffihrt. 

Tabelle 2 enth~lt die Werte einer Megreihe zwisehen pH = 13 und 14, 
die zu Kontrollzweeken mit  einem Sargent-Polarographen (Modell XXI)  s 

s Die Benutzung des Apparates wurde uns in dankenswerter Weise yon 
I-][errn Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des I][. Chem. Univ.-Lab., gestattet. 
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Abb. 1. Chloritstufen in LSsungen mit  verschiedenem p~ .  

%TaC1Os ~ 2,53mraol; c~qa+ = 4,22 n, cSuffi t = 0,1 n; 
a) pig = 14,3; b) p l t  = 13,9. 
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StufenhShe ( ~ )  und ~albstufenpo~entia](C) der Vorwelle in  Abh~n~gkeit  yore p ~  bel 
C~a + ~ 4, I n, 

%TaOlO ~ ~ 2,55 mmol; CSulfit = 0,t  n. 

unter Verwendung einer ~nderen X~pill~re und bei ge~nderter Hg-Si~ulen- 
hShe gufgenommen wurde und die im wesentlichen dieselben Ergebnisse 
lieferte. 

Im gesamten untersuchten pH-Bereich wurden 2 Wellen beobachtet: 
Eine ldeinere Vorwelle bei Potenti~len yon etwg - -0 ,7  bis - - 1 , 0  V 
und eine bedeutend h6here 2. Stufe bei neg~tiverem Potentigl, die h~ufig 
in zwei mehr oder weniger diskrete Wellen aufspgltet (vg]. Abb. 1). 
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Wie  erggnzende Versuohe zeigten,  is t  d ie  1. Welle  (Vorwelle) in  
neu t rMer  LSsung n ich t  vo rhanden ;  sic t r i t t  ers t  bei  Beginn  des Unter -  
suchungsbereiches,  ni~mlich zwischen p i t  = 10 und  11, in Erscheinung.  
I h r e  S tufenhShe ist  zun~chs~ s e h r  klein,  n i m m t  bis e twa  p H  = 14 nu r  
l~ngsam zu und  s te ig t  d~rm sprunghaf~ auf  ungefghr  die 8faehe t IShe  
an. Tr~gt  m a n  d ie  S tufenh6he  gegen das  p H  der  LSsung auf  (vgl. Abb .  2), 

Tabelle 1. C h l o r i t s t u f e n  im p H - B e r e i c h  11 b i s  14,5 b e i  k o n s ~ a n t e r  
N a  + - K o n z e n v r a t i o n .  

eNaC102 = 2,55 retool; C~a+ ~ 4,1 n;  eSulfit = 0,1 n. 

p]3[ lh (ram) - -  1El i  2 (V) 2h (ram) - -  ~E1/2 (V) 

[ 
10,85 
10,91 
l l ,10  
11,25 
11,37 
11,48 
11,59 
11,67 
11,71 
11,83 
11,89 
11,97 
12,11 
12,26 
12,33 
12,39 
12,54 
12,65 
12,69 
12,82 
12,95 
13,32 
13,63 
13,81 
13,94 
13,98 
14,07 
14,12 
14,31 
14,46 
14,60 

35* 
100 
45* 
80* 
60 
70 
98 

180" 
105 
145 
110 
120 
160 
240 
425 
26O 
350* 

50* 
280 
3O5 
480 
190" 
3O8 
513 
513 

2290 
2508 
3190 
3650 
4410 

69O 

0,69* 
0,685 
0,716" 
0,727* 
0,736 
0,742 
0,762 
0,764* 
0,780 
0,791 
0,801 
0,813 
0,836 
0,843 
0,855 
0,861 
0,876* 
0,88* 
0,898 
0,906 
0,924 
0,93* 
0,941 
0,953 
0,953 
0,96 
0,968 
0,97 
0,997 
1,00 
1,004 

7 8O0 

10000" 
8 500 
7400 
8400 
9400 
8 100 

8700 
10800* 

8 900 
9 200 
9 000 
9200* 
9 000 
8 700 

]2200* 
8 400" 
9270 
8845 

11 400* 
10300 
lOOO0* 
13 200* 

6 200* 
6400 
8 000 
7 430 

800 
100 

1,604 

1,646" 
1,602 
1,605 
1,616 
1,629 
1,618 

1,635 
1,58" 
1,609 
1,632 
1,630 
1,58" 
1,6229 
1,6219 
1,595" 
1,618 *9 
1,617 
1,6159 
1,59" 
1,628 
1,59" 
1,62" 
1,615 *9 

�9 1,619 
1,659 
1,699 
1,699 
1,6959 

Die mifi einem Sternchen versehenen Daten  sind Einzelwerte;  alle fibrigen 
Daten sind Mittelwerte aus 2 bis 4 Aufnahmen. 

9 I-Iaupts~ufe aufgesloMten. 
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so erhglt man eine Kurve, iihnlieh der Konzentrationskurve zweier mit- 
einander im Gleiehgewieht stehender Partner, wobei sieh die Sprungstelle 
zwisehen pH = 13,8 und 14,2 befindet (vgl. aueh Abb. 2 in Zitat 2). 
Bemerkenswert ist ferner, dab die StufenhShe im ganzen untersuehten 
Bereieh nur sehr sehleeht reproduzierbar ist und Sehwankungen aufweist, 
die welt fiber die in der Polarographie fibliehen Fehlergrenzen hinaus- 
gehen. 

Tabelle 2. C h l o r i t s t u f e n  im p K - B e r e i e h  13 bis 14 bei k o n s t a n t e r  
Na + - K o n z e n t r a t i o n .  

c:~aeto ~ = 2,55 retool; c~a + = 4,22 n; Csulfit = 0,1 n. 

pH th (.uA) - -  ~E1/2 (V) =h (ttA) - -  ~E1/2 (V) 

14,02 
13,96 
13,90 
13,82 
13,73 
13,62 
13,46 
13,22 
12,92 

3,49 
3,45 
2,96 
2,15 
2,35 
1,63 
1,08 
0,81" 
0,55* 

0,988 15,5" 
0,975 22,4 
0,979 30,6* 
0,962 20,9 
0,958 26,6* 
0,949 29,4* 
0,946 29,6* 
0,926 32,4* 
0,912" 29,7* 

1,619" 
1,620 
1,658" 
1,700 
1,604" 
1,617" 
1,698" 
1,689" 
1,599" 

Die mit einem Sternchen versehenen Daten sind Einzelwerte; alle iibrigen 
Daten siud Mittelwerte aus 2 bis 4 Aufnahmen. 

Das HalbstufenpotentiM yon Well e 1 hingegen ist - -  mit Ansn~hrne 
der ngheren Umgebung der Sprungstelle - -  gut reproduzierbar und wird 
mit zunehmendem pH negativer (vgl. Abb. 2). Bis pH = 13 ~ndert es 
sich linear mit dem Logarithmus der OH--Konzentrat ion;  und zwar 
gilt in diesem Bereieh: 

E l l  2 (mV) = K -  115. pH (K = 585). (1) 

Oberhalb pH = 13 gndert es sich nicht mehr streng linear mit dam 
Logarithmus der OH--Konzentr~tion, doch kann ffir die mittlere 8teigung 
zirka 60 mV je pH angenommen werden. 

Die 2. Welie, in~t folgenden Ms Hauptstufe bezeichnet, ist - -  da wegen 
ihrer negativen PotentiMlage der Endstrom~nstieg der Grundl6sung sehr 
bald naoh Erreichen der vollen StufenhShe einsetzt - -  nur schwierig 
auszumessen. Dies dfirfte mit eine Ursaehe ffir die auBerordentlich groBen 
und nicht reproduzierbaren Sehwankungen der StufenhShe sein, die bei 
p i t  = 14 besonders deutlich warden. Abgesehen yon diesen Schwunkun- 
gen bleibt die HShe der Hanptwelle bis p t I  = lg yon derselben GrSBen- 
ordnung und fgllt dann merk]ieh ab. So wie bei der Vorwelle ist auch 
das Halbstufenpotentigl der Hauptstufe wesentlich besser reproduzier- 
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bar ;  es bleib~ bis ungefi~hr p H  = 14 kons tan t ,  wobei  es im Mittel  - -  1,61 V 

betr/~gt, und  wird bei wel ter  ans te igendem p H  negat iver .  

2. In  NaOH NaClOa-Gemischen als Grundelektrolyt. 

U m  das un te rsuchte  Gebiet  zu h6heren p H - W e r t e n  zu erweitern,  

wurde  eine Versuchsreihe bei einer Gesamt -Na+-Konzen t r a t ion  der 

LSsung yon zirka 8,5 n durchgeffihrt .  Die GrundlSsungen wurden  

hierbei  durch  Zusammenmischen  yon 10,7 n N a O t t  mi t  einer NaOH-  

3006 
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o o f l  

c#~oZO z :~,s3 mmol 
c Cull] ~ = O, I z~ 

[ I I i I I I r I 

PJi 

, I 
~0 

Abb. 3. Stufenh6he der Vorwelle in Abh~ingigkeit vom pY[ bei cl~a+ = 8,5n. 
cNac102 ~ 2,58 mmol; CSulfi t = 0,1 n. 

ha l t igen NaC104-LSsung (8,39 n NaC104 und  0,94 n N a 0 H )  erhal ten.  

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle  3 bzw. den Abb.  3 und 4 dar- 

gestell t .  

Tabelle 3. C h l o r i t s t u f e n  im  p t t - B e r e i c h  14 b i s  15 b e i  k o n s t a n t e r  
N a  + - K o n z e n t r a t i o n .  

CNaCI0~ ~ 2,58 retool; CNa + zirka 8,5 n;  CSulfi t ~ 0,1 n. 

pit clq a + (n) lh (ram) - -  zE1/2 (V) *h (ram) - -  sE1/2 (V) i+ 2 h (ram) 

13,89 
14,08 
14,20 
14,38 
14,51 
14,60 
14,68 
14,75 
14,81 
14,89 
14,95 

7,88 
7,93 
8,00 
8,11 
8,22 
8,32 
8,44 
8,55 
8,66 
8,83 
9,00 

1650 
1940 
2050 
2425 
2500 
2588 
2550 
2600 
2650 
2550 
2550 

1,006" 
1,022 
1,015 
1,021 
1,037 
1,037 
1,040 
1,044 
1,061" 
1,078 
1,080" 

5400 
4650 
4000 
4250 
3650 
3600 
3425 
3250 
3650* 
3350 
3150" 

1,526 
1,534 
1,530 
1,557 
1,581 
1,610 
1,632 
1,621 
1,657" 
1,695 
1,674" 

Die mit  einem Sternehe~ versehenen Daton sind Einzelwerte;  alle 
I)a~en sind Mittelwer~e aus 2 Au/nahmen.  

l~onatshefte ftir Chemie, Bd. 86/6. 

7050 
6590 
6050 
6675 
6150 
6188 
5975 
5850 
6300 
5900 
5700 

fibrigen 

62 
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Beim Vergleich der Ergebnisse der Megreihen in NaC1- bzw. NaClO 4- 
haltigem Medium ist nicht nut  die verschiedene Ionenst~rke, sondern 
auch die Tatsache zu beriicksiehtigen, dab Cl--Ion als gedukt ionsprodukt  
yon Chlorit ~, ~ I~eaktionspartner is~ und seine Konzentra~ion demnaeh 
in die Nernstsche Gleichung eingeht. Dasselbe gilt im iibrigen aueh itir 

:mz/F o "r 

Y006 

! 

I ~00 

g OOZ 

i I I [ I F I i - ! f_ I 

ZOO& 

Abb. 4, S~ufenhShe (Q) und Halbsttffenpoten~ial ( O )  der  Hauptwelle in kbh/inNgkeit ~'om pH 
bei CNa+ = 8,5 n. 

clgaC10 ~ = 2 , 5 8 m m o i ;  eSulf i t  = 0,1 n. 

die OH--Konzentragion,  da OH-- Ionen  ebenfalls am geduktionsgieieh- 
gewiehL beteiligt sind. 

Die I-I6he der 1. Welle (Abb. 3) n immt  yon Beginn des nntersuehten 
Bereiehes, ni~mlieh yon p H  -~ 13,9 bis zu p H  = 14:,5 stetig zu und bIeibt. 
bei weiter ansteigendem pH konstant.  Die Zunahme der StufenhShe 
im Sprunggebiet ist geringer als in der vorher besehriebenen Versuehs- 
reihe bei cN~j+ = 4 n in NaCl-haltigem Medium. Aueh die Maximal- 
h6he der Stufe bei pH-Werten > 14,5 ist kleiner Ms in der vorhergehenden 
Versuehsreihe. Das HalbwellenpotentiM yon Welle 1 versehiebt sieh 
mit  zunehmenden p t I -Wer ten  zu negativeren Potentialen, besonders 
stark ab pH = 14,5. 

Die StufenhShe der Hauptwetle (Abb. 4) wird im mltersuehten Bereich 
kleiner. Ih r  HMbstufenpotential  bleibt yon pH = 13,9 his 14,2 konstsa t ,  
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betr~gt etwa - -  1,53 V und ist somit um 80 mV positiver als in der vorher- 
gehenden Versuehsreihe; ab pH ~ 14,25 jedoeh wird das Halbstufen- 
potential  sehr stark negativer, und zwar mit  einer Steigung yon 240 mV 
je p H  (Abb. 4). Die GesamtstufenhShe n immt mi t  steigendem p H  nur 
geringfiigig ab. 
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A b b .  5. E i n f l u B  d e r  L e i t s a l z k o n z e n t r a t i o n  a u f  die Chloritwellen (C/qaC10 ~ = 2 ,65  m m o l )  

b e i  p H  = 1 3 , 6 ;  

a )  C/~a+ = 0 , 5 1 n ;  b )  c N a +  = 1 , 3 4 n ;  c) C N a + = 2 , 1 8 n ;  

d)  G r u n d l S s u n g  b e i  C ~ a ,  = 4 , 1 n .  

b) StufenhShen und Halbstufenpotentiale in Abh~ingigkeit yon der 
Kationenkonzentration (0~5 his 4~3 n Na +) bei konstantem pH. 

Die in a besehriebenen~ bei einer Na+-Konzentrat ion yon zirka 4 n 
beobachteten Strom-Spannungs-Knrven sind yon den in tiriiheren Ver- 
suchenl, ~, bei niedrigerer Leitsalzkonzentration erhaltenen Kurven  
verschieden. Aus diesem Grunde wurde der Einflul~ der Konzentrat ion 
der GrundlSsung auf die t~eduktion des Chloritions bei p H  = 14,3 und 
p i t  ~ 13,6 n~her untersucht. 

1. Versuchsreihe bei p H  ~ 14,3. Wie die Ergebnisse bei pH ---- 14,3 
(vgl. Tabelle 4) zeigen, konnte oberhalb des Sprunggebietes (vgl. Abb. 2) 
keine Abh~ngigkeit der Wellen yon der Kationenkonzentrat ion der LSsung 
beobachtet  werden. Die Hauptwelle setzt sieh meist aus zwei mehr oder 
weniger diskreten Einzelstufen zusammen, weshalb die in Tabelle 4 fiir 
die gesamte Haupts tufe  angegebenen Halbwellenpotentiale nut  Rieht- 
werte darstellen. 

62* 
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Tabel le4 .  E i n f h B  d e r  K a t i o n e n k o n z e n t r a ~ i o n  b e i  p H  = 14,32 a u f  
d i e  C h l o r i t w e l l e n .  

CNaCI0~ = 2 ,65  r e t o o l ;  CSulfit = 0,1 n .  

J 

c/,~u ~ (n) ~h (ram) - -  1E1/2 (V) ~h (ram) - -  ~E1/2 (u 

2,13 
2,13 
2,55 
2,97 
3,80 
4,23 

3300 
3080 
3700 

"3500 
3400 
3500 

1,006 
1,002 
1,004 
1,002 
1,009 
1,008 

6200 ~o 
5100 ~o 
7200 ~:t (3400; 3800) 
6700 ~o 
5300 ~ (2200; 3100) 
7000 

1,824 ~~ 
1,827 ~~ 
1,720 n (1,586; 1,837) 
1,829 ~~ 
1,717 n (1,571; 1,784) 
1,780 

2.0 

-% 

I i I I g = . - . . J . . -  

zoy czj  .- 

Abb. 6. Halbstufenpqtential der Hauptwelle bet DH = 13,61 in Abh~ingigkeit 
yon der Leitsalzkonzentration (logC~a+). 

2. Versuchsreihe bei p H  =- 13,6. Eine  Versuchsreihe bei  p H  ~ 13,61 
(vgl. Tabel le  5) b rach te  folgende Ergebnisse :  Der  H a b i t u s  der  S t rom-  
spannungsku rven  bei  n iedr iger  Le i t sMzkonzen t ra t ion  (0,5 n) ist  in 
Abb .  5 wiedergegeben.  Die Stromsti~rke b le ib t  nach  Erre iehen  der  Vollen 
StufenhShe der  Vorwelle in e inem gr5fteren Po ten t i a lbe re ieh  bis e twa  
- - 1 , 5  V kons t an t ,  durchlguf~ bei  z i rka  - - 1 , 5 5  V ein Minimum, s te ig t  
bere i ts  be i  - -  1,6 V wieder  an  und  geht  d a n n  ohne Ausb i ldung  der  H a u p t -  
welle in den  E n d s t r o m a n s t i e g  fiber (vgl. bach Abb.  1, Z i t a t  2). Die Stufen-  
hShe yon  Welle  1, die - -  wie schon im vorhergehenden  Abschn i t t  e rwghnt  
- -  sehr sehlecht  r ep roduz ie rba r  ist ,  n i m m t  offenbar  mi t  wachsender  
Le i t s a l zkonzen t r a t ion  zun~ehst  zu, e r re ich t  zwischen cNa+ = 1,3 und 
2,2 n ein Maximum,  fgl l t  h ierauf  bis c~a+ ~ 3,0 n a b  und  b le ib t  d a n n  
kons t an t .  I h r  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l  wird  hierbei  s te t ig  posi t iver .  

Die Haup twe l l e  erscheint  e rs t  bei  hSherer  Ionens tg rke  (ab c~a+ ~ 1,3 n) ; 
ihre HShe b le ib t  bei  wachsender  Le i t sa l zkonzen t ra t ion  kons tan t ,  w~hrend 

~o Ansatz zu der bei - - 1 , 5 V  liegenden Stufe mit  nachfolgendem 
Minimum. 

n Deutliche Doppelwelle; die in Klammer  angegebenen Werte  beziehen 
sieh auf die beiden Einzelwellen. 
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sich das  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l  nach  folgender  Gleichung zu pos i t ive ren  
Po t en t i a l en  versch ieb t  (Abb. 6): 

El~ 2 (mV) ----- K ~- 540 log c~a+ (K = - -  1974). (2) 

Tabel le5 .  E i n f l u l ]  d e r  K a t i o n e n k o n z e n t r a t i o n  b e i  p H =  13,61 a u f  
d i e  C h l o r i t w e l l e n .  

CNaC10~ = 2,65 mmol ;  CSulfit = 0,1 n. 

eNa + (n) lh (ram) " - -  1•1/2 (V) 2h (ram) - -  2El/2 (V) 

0,51 
0,93 
1,34 
1,76 
2,18 
2,59 
3,01 
4,26 

750 
1145 
1408 
735* 

1450 
975* 
375* 
240* 

0,977 
0,972 
0,969 
0,946* 
0,962 
0,952* 
0,946* 
0,945* 

10000" 
10100" 

8500* 
8400* 
8800* 
8200* 

1,909" 
1,833" 
1,799" 
1,752" 
1,700" 
1,635" 

Die mi t  einem Sternchen versehenen Daten sind Einzelwerte; alle fibrigen 
Daten  sind )Sittelwerte aus 2 bis 3 Aufnahmen. 

o,: 

-I/z~- 

Abb. 7. EinfluB der Lei tsa lzkonzentra t ion auf  Welle 1 und  2 bei p H  = 13,6 
und NaC10~ = 2 ,65mmol ;  

a) Clga+ = 0,51 n; b) C]ga§ = 2,18 n; 

c) CNa+ = 2,59 n;  d) Clga+ = 3,01 n. 

Auffa] lende Ver~nderungen  vol lziehen sich im Po ten t i a lgeb i e t  zwischen 
- - 1 , 4 5  und  - - 1 , 6  V, wenn m a n  die K o n z e n t r a t i o n  der  GrundlSsung 
yon  cNa+----2 n auf  4 n erhSht  (vgl. Abb.  7). Die S t romst i i rke  s te ig t  
k n a p p  vo r  d e m  Min imum erneut  an, wahrend  das  Min imum selbst  f lacher  
wi rd  und  sehlielMich ganz verschwindet ,  wobei  sieh bei  z i rka  - - 1 , 5  V 
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eine weitere Welle ausbfldet, die bei noeh hSheren Leitsalzkonzentrationen 
mit der Hauptwelle zu einer einzigen Stufe verschmflzt. Hier liegen somit 
~hnliehe Verh~ltnisse vor wie in den in Abschnitt c besehriebenen Ver- 
suchsreihen mit wechselnder Chloritkonzentration. Wahrscheinlich handel~ 
es sieh hierbei um einen Kompensationseffek~ zwisehen dem MJnimum 
und dem Stromanstieg der Hauptwelle (vgl. hierzu die strichlierten Linien 
in Abb. 7). Im Einklang mit dieser Deutung steht die Beobachtung, dab 
die Hauptwelle im Gegensatz zu normalen polarographischen We]den 
einen unsymmetrischen Verlauf zeigt; das heiBt, die Neigung d i / d E  ist 
bei Potentialen, die positiver sind Ms das HalbstufenpotentiaI, geringer 
Ms bei Potentialen, die negativer sind Ms El~ z. 

c) StufenhShen und Halbstufenpotentiale in Abh[ingigkeit von der 
Chlorit-Konzentration bei konstantem pit und konstanter Kafionen- 

konzentration. 

Schon mehrmals2, 1~ wurde darauf hingewiesen, dab die polaro- 
graphische Methode zur selektiven qualitativen sowie quantitativen 
Analyse yon Chlorit neben Chlorid, Hypochlorit und Chlorat dienen 
kann. Durch das Auffinden der Hauptstufe im a]katischen Gebiet wurde 
es allerdings not.wendig, die Abh~ingigkeit auch dieser Welle yon der 
Chloritkonzentration zu untersuchen sowie das bereits vorliegende 
Material durch Messungen bei geringerem pH, aber kons~anter Na +- 
Konzentration zu erg~nzen. Insgesamt wurden 2 Versuehsreihen, bei 
pH = 14,6 und p g  ---- 13,6, ausgeffihrt. 

T~belle 6. Abhfi, n g i g k e i t  der  S t u f e n h 6 h e n  und  Ha lbs~ufen -  
p o t e n t i a l e  yon  der Chlor i~0konzentra t ion bei p H =  14,60. 

C~a + = 4,25n; CSutfit : 0,1 n. 

Ci~aClo2(mmol) lh (ram) - -  ~E1/2 (V) ~h (ram) - -  ~E1/2 (V) 1+ 2 h (ram) 

9,01 
4,704 
2,547 
2,352 
1,273 
0,637 
0,318 
0,159 
0,080 

8850 
6350 
3950 
3800* 
2480* 
1400" 
795* 
430* 
270 

1,034 
1,025 
1,008" 
0,991" 
0,987* 
0,977* 
0,974* 
0,962* 

20500* 
7550 
6500* 
4850* 
2050* 
1165" 

610 
315 
210 

1,725 
1,745" 
1,725" 
1,70" 
1,71" 
1,70 
1,710 
1,695 

29350* 
13909 
10500* 
8650* 
4530* 
2565* 
1415" 

745* 
48O 

Die mit einem Sfernchen versehenen Daten shad Einzelwer~e; alte iibrigen 
Daten sind Mittelwerte aus 2 Aufnahmen. 

n N .  K o n o p i k  und E.  Berger, 0sterr. Chem.-Ztg. 54, 151 (1953); Angew. 
Chem. 65, 262 (1953). 
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1. Versuchsreihe bei pH =-14,6. Die Chloritkonzentration variierte 
yon 0,08 bis 10 retool. Die Ergebnisse sind Tabelle 6 zu entnehmen. 

Tragt man die StufenhShe der Vorwelle gegen die Chloritkonzentration 
auf, so erh~lt man eine nach oben durchgebogene Kurve, die in ihrem 
Aussehen einer Adsorptionsisotherme ~hnelt (vgl. Abb. 8). Diese Welle 
eignet sich nicht zur analytischen Chloritbestimmung. 

Die Hauptstu/e spaltet im untersuchten Bereich in 2 Wellen auf. 
Diese Aufspaltung h~ngt yon der Chloritkonzentration ab, in dem Sinne, 
dab sie bei Konzentrationen ~ 0,08 mmol und ~ 10 mmol verschwindet. 

Die Gesamtstu/enh6he hin- 
gegen (alsoVorwelle + H~upt- 
stufe) steigt linear mit der gos~ 

Chloritkonzentration an l 
(Abb. 9). Eine zweite Ver- 
suchsreihe mit nur vier MeB- 
punkten, bei der als Grund- ['~'~/ 
15sung eine Lauge etwas an- 5ooo 
derer Konzentra~ion ver- 
wendet wurde, ergab prin- 
zipiell das gleiche Bfld. Die 
Werte fiir die Gesamtstufen- 

7005 
h6he, die prak~isch pH-un- 
abh~ngig ist, sind ebenfalls 
in Abb. 9 eingetragen. 

W/~hrend das ttalbstufen- 
potential der Vorwelle mit 
steigender Chloritkonzentra- 

f i i I i i i I 
)" 5 70 

A b b .  8 .  A b h ~ i n g i g k e i ~  d e r  S t u f e n h S h e  y o n  W e l l e  I y o n  der  
C h l o r i t k o n z e n t r a t i o n  b e i  p H  = 1 4 , 6  u n d  C]~a+ ~--- 4 , 2  n ,  

tion deutlich negativer wird, verschiebt sich die Potentiallage (siehe 
S. 945) der Hauptstufe offenbar nur wenig zu negativeren Potentialen. 

2. Versuchsreihe bei pH ~-13,6. Sowohl Vorwelle wie Gesamtstufe 
zeigen das gleiche Verhalten wie bei pH z 14,6 (Tabelle 7), das heiBt, 
nur die HShe der Gesamtstufe ist eine lineare Funktion der Chlorit- 
konzentration und kann daher zur quantit~tiven Auswertung dienen. 
Da die Vorwelle, besonders bei grSBeren Chloritkonzentrationen, relutiv 
klein ist, kann gegebenenfalls die Hauptwello allein analytisch verwendet 
werden. 

Auch bei pH ~ 13,6 wurde eine Aufspaltung der ttauptwello gefunden, 
nur t r i t t  diese erst bei wesentlich geringeren Ohloritkonzentrationen, 
n~mlich bei 0,32 retool, auf. 

Im Gegensatz zur Versuchsreihe bei pH ~ 14,6 bleibt das Halb- 
stufenpotential der Vorwelle bei s~eigender Chloritkonzentration prak- 
tisch konstant, w~hrend die Potontiallage tier Hauptstufe negativer 
wird. 
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Tabolle 7. A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  S t u f e n h S h e n  u n d  t ~ [ a l b s t u f e n -  
p o t o n ~ i a l e  y o n  de r  C h l o r i t k o n z e n ~ r a t i o n  be i  p i t =  13,60. 

Cl~-a§ = 4,25 n;  CSulfi~ = 0,1 n. 

ClgaelO~(mmol) lh (mm) - -  tel/2 (V) 2h (ram) - -  ~/~1/2 (u 1+ ~h (ram) 

4,704 
2,547 
2,352 
1,273 
0,637 
0,318 
0,159 
0,080 

1300" 
750 

430* 
280 
180" 
145 
125 

0,944* 

0,938* 
0,940 
0,945 
0,950 
0,950 

15500* 
8800* 
8000* 
5000* 
2550* 
1230" 

680* 
445 

1,626" 
1,606" 
1,602" 
1,588" 
1,582" 
1,579" 
1,60" 
1,520 

16800* 
9370* 

5430* 
2830* 
1410" 

825* 
570 

Die mit  einem Sternchen versehenen Daten sind Einzelwerte, alle iibrigen 
Daten sin.d Mittelwerte aus 2 Aufnahmen. 
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Abb. 9. Abh~in~gkei~ der Gesamtst~enhUhe yon der Chloritkonzentration bei pH = 14,6 
und elga+ ~ 4 , 2 n ;  

O 1. Versuchsreihe, [] 2. Versueh~reihe. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Bei der bisher besehriebenen Chloritwelle hande l t  es sieh n u t  um eine 
VorweUe, der - -  sofern die Leitsalzkonzent,rat ion geniigend hoeh ist - -  
bei e twa - - 1 , 6  V die eigentliehe Hauptstu/e folgt. 

Die Chloritwellen wurden  bei einer Ka t ionenkonzen t r a t i on  yon  
cxa+ ~-  4 n im Bereieh ~on pH = 11 bis 14,5 und  bei c~r~§ ~-  8,5 n 
im Bereieh yon  pH = 14 bi, 15 untersueht .  Die t Iauptwel le  (StufenhShe 

und E1/2) ist zwisehen pH = 11 und  14 prakt iseh unabh~ingig yon der 
O t t - - K o n z e n t r a t i o n .  Oberhalb p H  = 14 n i m m t  die StuienhShe ab 
u n d  das t tMbstufenpogent ia l  wird negativer.  

Die Stufenh6he der Vorwelle wird mi t  zunehmendem p H  zun~ichst 
n u t  wenig gr6ger, u m  d a n n  bei p H  = 14 sprunghaf t  anzusteigen.  Das 
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Diagramm StufenhShe/pH ergibt eine Kurve ghnlieh der Konzentrations- 
kurve zweier miteinander im Gleiehgewieht stehender Komplexe. 

Das Halbstufenpotential der Vorwelle wird im gesamten untersuehten 
pH-Bereieh negativer, wobei es sich im Gebiet yon pH ~-11 his 13 
um 115 mV je pH i~ndert. 

Ferner wurde der EinfluB der Leitsalzkonzentration bei pH ~ 14,3 
und pH = 13,6 geprfift. Die Stufenh6he der Hauptwelle ist praktiseh 
unabh~ngig yon der Leitsalzkonzentration, wi~hrend sich ihre Potential- 
lage mit zunehmender Kationenkonzentration stark zu positiven Werten 
verschiebt. Aus diesem Grunde t r i t t  die Welle ers t  bei hinreichender 
Kationenkonzentration (ab zirka c~r247 ~---1,3 n) auf. Die Abhgngigkeit 
der Vorwelle yon der Leitsalzkonzentration sollte noch n~her untersucht 
werden. 

Schliel]lich wurde die Abh/s der einzelnen Wellen yon der 
Ghloritkonzentration bei pH = 13,6 und 14,6 studiert, wobei gefunden 
wurde, dal~ die Gesamtstufenh6he flit die quantitative Chloritbestimmung 
aueh im alkalischen Medium geeignet ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch die European Research Associates, 
S. A., Brfissel, 95, rue Gatti de Gamond, weitgehend gefSrdert, wofiir 
an dieser Stelle bestens gedankt sei. Frl. Lucia Jaciw sind wir fiir die 
sorgfi~ltige Aufnahme der Polarogramme sehr zu Dank verpfliehtet. 


