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iViit. 1 A bbildung 

(Eingegangen am 10. Januar 1957) 

Es wird die Messung der HalbwellenpotentiMe yon insgesamt 
28 Ka~ionen in wasserfreiem ]~thylendiamin besehrieben sowie 
der Gtiltigkeitsbereieh der Ilkovic-Gleichung lmtersucht. 

t .  E i M e i t u n g  

Im l~ahmen der Untersuchungen ~uf dem Gebiete der Chemie nieht- 
w~tl?riger L6sungen wurden polarographisehe Messungen in Angriff ge- 
nommen. Als L6sungsmittel wurde zun~Lehst sorgfgltig gereinigtes und 
entw/~ssertes Xthylendiamin gew~hlt. 

Da eine groBe Anzahl yon Kationen mit :X~thylendiamin Komplexe 
bilden, w~r in diesem L6sungsmittel eine vergnderte Reihung der Halb- 
wellenpotentiale gegenfiber der in w/~13riger L6sung zu erwarten. Ferner 
besteht in diesem L6sungsmittel die M6glichkeit, infolge l?ehlens yon 
aktivem Wasserstoff die Spannung bis zum Leit, sMzanstieg steigern zu 
kSnnen, ohne die st6rende }Vasserstoffwelle zu erha.lten. Daraus ergib~ 
sieh die ~I6glichkei~ einer exakten Vermessung mancher ~Arellen bzw. 
der quantitativen Erfassullg yon Ionen, die in w~tl3riger L6sung nieht 
bestimmbar sind. W/ihrend Shaap, Messner und Schmidt ~ zur Bestimmung 
yon 4 Metallionen in Xthylendiamin eine Gegenelektrode aus Queeksilber 
in Athylendiamin und Lithiumehlorid als Lei~salz verwendeten, haben 
wit mit Hilfe eines geeignetell Diaphragmas gegen eine w~grige NormM- 
Kalomelelektrode gemessen und Na~riumnitrat Ms Leitsalz verwendet. 

la W. B. Shactp, A. E. Messner und F. C. Schmidt, J. Amer. Chem. Soc. 77, 
2683 (1955). 
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2. D i e  M e g a n o r d n u n g  

Die Messungen wurden mi t  einem photographisch registrierenden 
Heyrovslcy-Polarographen der Type V 301 vorgenomraen. Orientierende 
Messungen wurden mittels eines Norma-Lichtmarkengalvanometers 251 U 
ausgeffihrt. Zur ~berpri i fung der Spannung des Gef~lldrahtes diente ein 
Weston~Element. Die Messungen erfolgten bei konstanter Temperatur.  

Abb. 1. Me{~zelle. K Kapillare, B Bfirette, G~ Gaszuleitung, G: Gasableitung, D Diaphragma, 
E Elektrolysengef~i~ mit Probel6sung, IVKE Normal-Kalomelelektrode, S Quecksilberkontakt mit 

eingeschmolzenem Platinstif~ 

Die in Abb. i wiedergegebene Megzelle gest~ttete es, gegen eine wggr. 
Norraal-Kalomelelekfrode zu messen. Das ElektrolysegefiiB E mit  Probe- 
15sung wird in ein ger~umiges Gef~iB eingesetzt, in welchem sich die Normal- 
Kalomelelektrode befindet, Die Zelle E ist durch einen Schliffkopf ver- 
schlossen, der zwei Schliffbohrungen besitzt, durch die die Kapillare und eine 
Biirette f(~r polarometrische Titrationen eingefiihrt werden. Bei polaro- 
graphischen Messungen befindet sich an Stelle der Biirette eine Schliffkappe. 
Das Quecksilberreservoir ist mi t  der Kapillare durch einen t~olyvinyl - 
chloridschlauch verbunden, der eine genaue Einstellung der Quecksilber- 
s~ute gestaitet.  I)as verwendete Quecksilber wurde zuerst mittels Salpeter- 
s~ure und nachfolgender zweif~cher Vakuumdestillation gereinigt. Das 
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Potential  wird zwischen dem Quecksilbervorrat und der Normal-Kalomel- 
elektrode angelegt, welche durch ein Diaphragms yon der Probel6s~mg 
getrennt ist. 

Die Kapillare wurde in der Grundlbsung (Abschnitt 3 e) bei 0 Volt ge- 
eicht. Aus der gemessenen Tropfzeit v Q = 2,5 Sek. und der Ausflugmenge pro 
Sek. yon 0,0027g Quecksilber ergibt sich die ,,Kapillarenkons~ante" 

Als inertes Gas wurde Reinstickstoff verwendet, der noch Slouren Fel,ch~ig- 
keit und Sauerstoff enthielt. Zur Satlerstoffbefreiung wurde eine alkoho]. 
Chrom(II)-aeetat-L6sung verwende$; sodann wurde clas Gas zur Trocknung 
dutch konz. Schwefels~ure und schlief31ieh durch gereinigtes, wasserfreies 
~_thylendiamin geleitet. 

Als Diaphragms wurde, wie yon Stac~elbery tb bereits empfohlen, ein 
G-4-Filter verwendet, welches folgendermagen gedichtet wurde: Die Sinter- 
platte wurde mit  WasserglaslSsung getr~nkt, sodann mit konz. Salzs~iure 
und schlieglich mit  destilliertem ~rasser ausgewasehen. Naeh der Spfilung 
mit  Aceton win'de kurz bet t20 ~ ge~roeknet. Aueh bet l~ngerem Arbei~en 
erfolgte kein Durchtri t t  der Fliissigkeit durch das Diaphragma. Anderseits 
war der Widerstand desselben klein genug, urn die Ausbildung yon Stufen 
zu gewahrleisten, woven wir uns durch Probemessungen an sehr verdfinnten 
w/*grigen LSsungen iiberzeugen konnten. 

Nach dem Einfiillen der UntersuehungslSsung wurde das Potential der 
Kette Kalomelelektrode-Probel6sung-tropfendes Quecksilber sowie die Leit- 
f/ihigkeit der Probel6sung bestimmt. Nachdem die Anordmmg mehrere 
Stmlden im stromlosen Zustand belassen worden war, wurden die 5Iessungen 
wiederheI~. Die Werte waren praktisch konstant  gebtieben. Potential- und 
Leitfiihigkeitsmessungen wurden jeweils nach Aufnahme mehrerer Polaro- 
gramme, also naeh lfingerem Stromdurchgang, wiederholt. Aueh dabei 
waren die Werte his auf wenige Promille konstant  geblieben; letzteres folgt 
sehon aus der Tatsache, dag beim Polarographieren nur ii~L3erst geringe 
StrSme flieBen. 

Die Normal-Kalomelelektrode wurde dutch Zusa~z emer 1 n KC1,LOsung 
zu metallischem Quecksilber erhalten. Die F1/iche des Bedenqueeksitbers 
wurde sehr grog gew~thlt ~md betrug etwa 64 em ~. Dadureh konnte es infolge 
tier geringen Stromdichte nur  zu ambedeutenden ]~2onzentrationsfinderungen 
an der Oberfl./iche kommen, wodureh die resultierende Polarisationsspanmmg 
nu t  einige Millivolt betr/igt, also innerhalb der Versuehsfeh!er liegt. 

Es ist allerdings mehrere 5{ale vorgekommen, dab die yon zlla'jer 2 be- 
handelte Passivierung der Gegenelektrode eingetreten ist. Nach Erneuerung 
der Gegenelektrode unterblieb unter  denselben Bedingungen (Potentiatwerten) 
eine Passivierung. 

Die Fehlerbreite der angegebenen Anordnung betr~gt, wie dureh Eieh- 
aufnahmen festgestellt wurde, ~ 2%. 

3. H e r s g e l t u n g  d e r  L 6 s u n g e n  

a) Reinigung des LSsungsmittds.  1 1 des I-Iandelsproduktes wurde mit 
100 g NaOI-I versetzt a trod unter  Normaldruek destilliert. Die bet 1170 

lb M. v. Staclcelberg, Polarographisehe Arbeitsmethoden, S, 43, Walter de 
Gruyter & Co. 1950. 

2 V. ,~iajer, Coll. Czech. Chem. Commmlic. 7, 215 (1935). 
L . F .  Audrieth und J.  Kleinberg, Non-Aqueous Solvents, S. 119. John 

Wiley & Sons. 1953. 
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iibergehende Frakt ion warde mit  10 g Natr ium 2 Stdn. lang am l~/iekfluB- 
k~hler zum Sieden erhitztL Sodann wurde vom gebildeten 1NraOH abgegossen 
und mit  5 g Natr ium 3real im l%einst-Sticksgoffsgrom destilliert, wobei die 
reine wasserfreie Substanz bei 116 ~ fiberging. Von der Verwendung des 
energiseher wirkenden Kaliums wurde abgesehen, da dieses in ~ithylendiamin 
16slich ist 5. 

Als l%einheitskri~erium wurde die Leibf~higkeit herangezogen, deren 
Messung mit  einer Phi l i p s -MeBbr i i eke  erfolgte% 

Tabelle 1. L e i t f ~ h i g k e i t e n  des  N t h y l e n d i a m i n s  

Anzahl der Destillationen ,~ (Ohm -~ cm -~) bei 20 ~ 

2,03. 10 -5 
4,78. 10 -~ 
5,15. 10 -7 
5,12- 10 -7 
5,10- 10 -7 

Der yon Audr i e th  u n d  Kleinberg 3 angegebene Leitf~higkeitswert yon 
0,9. 10 -7 rez. Ohm konnte nieht erreieht werden. Dies diirfte vielleieht im 
Zusammenhang mit  den Sehwierigkeiten der t Iandhabung des P~thylendiamins 
stehen, das begierig Wasser und Kohlendioxyd anzieht. 

b) Rein igung  der gel6sten Sto]]e. Es wurden vorzugsweise solehe Ionen 
untersueht,  die uns in Form reiner, wasserfreier Verbindungen leieht zu- 
gi~nglich waren. 

Kalziumnitrat ,  Bariumchlorid, Strontiumnitrat ,  Kadrniumehlorid, Thal- 
Iium(I)-sulfat, Gold(III)-ehlorid, Silbernitrat und Bleinitrat  wurden im 
Trockenschrank bei 120 ~ und sodann im Vakmtrnexsikkator fiber P~O 5 ge- 
trocknet.  

Vanadm(III)-chlorid, Ammoniumni t ra t  und Natriurnnitrat  wurden fiber 
P~O 5 getrocknet. 

Zirkonium(IV)-ehlorid und Aluminiumchlorid wurden dureh Sublimation 
im Vakuum gereinigt, wiihrend Eisen(III)-chlorid, Zinkchlorid und Kupfer(II)-  
ehlorid dureh Erw~irmen im Chlorstrom yon Feuehtigkeit  befreit wurden. 
Niob(V)-ehlorid und Tantal(V)-chlorid warden aus den Elementen erhalten 
und dureh Sublimation im Vak. gereinigt. 

Da Titan(IV)-ehlorid stiirmiseh mit  ~thylendiamin reagiert, ~amrde an 
seiner Stelle Dieyelopentadienyl-titanchlorid verwendet. Seine Herstelkmg 
erfolgte aus Cyelopentadiennatrium und Titan(IV)-ehlorid in Tetrahydro- 
furan 7. 

Wegen der Feuehtigkeits- nnd Kohlendioxydempfindliehkeit  des L6sungs- 
mitteIs wurden die L6sungen in einer aus Plexiglas gefertigten Kammer  
hergestellt, die yon reinstem 8tiekstoff bespiilt wurde und in der sieh P=O 5 
befand. 

4 j .  T .  Clark und E.  R.  Blout ,  J.  Polymer Sei. 1, 419 (1946). 
5 p .  Walden,  Elektroehemie nichtwgBriger L6sungen, S. 483. 1924. 
6 Wasserbestimmungen wurden mittels Karl-~Vischer-L6stmg ausgefiihrt. 

Naeh tier 5. Destillation betrug der Wassergehalt 0,05% 1-I20. 
v G. W i l k i n s o n  und J .  M .  B i r m i ngham ,  J.  Amer. Chem. Soe. 76, 4281 

(t954). 
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e) Lei tsalz .  Als Triigerelektrolyt diente Natr iumni t ra t .  Urn hei konstanter  
Ionenst~irke zu arbeiten, wnrden O,1 m NaNOa-LSsungen a l s  Grundl5sung 
verwendet.  Unter  den A!kal ini t raten hat~e n~mlieh Na~riumnitrat  die beste 
L6sliehkeit und Leitf/ihigkeit in Kthylendiamin.  Die Leitfiihigkeit einer 
0,1 n LiNO3-L6sung betr/igt 4,22. 10 -4 Ohm -~ cm -~ bei 20 ~ w/ihrend die- 
jenige der gleichkonzentrierten NaNOa-L6sung 1 ,52 .10  -2 Ohm -1 em -1 be- 
~r~gt. Ka l iumni t ra t  besitzt  eine wesentlieh geringere L6sliehkai~. H6here 
Salzkonzentrationen wurden vermieden, um der Bildung ,,nieht abbreehender" 
Maxima aus dem Wege zu gehen s, 9 

Da festgesbeIlt wurde, dag die schon seit langem bekannte  , , t I is torie" 
der L6sungen in J~thylendiamin besonders s tark ausge!or/Cgt ist, wurde jeweils 
erst 24 Stdn. naeh Herstel lung der L6sungen mit  der Aufnahme yon Polaro- 
grammen begonnen. 

d) Damp]er .  Bei der Ausbildmag starker Maxima, wie sic in J~thylendiamin 
6fter zu beobaehten sind, finder in der LSsung eine derartige g0h rung  stmtt, 
dab  die Ausbildung einer Konzentrat ionspolar isat ion iiberhaul0g verhindert  
wird. I n  solchen F~llen wird s ta t t  eines Anstieges nach der I l lcovic-Gle iehung 
eine Ohmsche  Gerade erhalten, welche jedoeh durehwegs eine geringere 
Steilheit aufweist, als dem ~Tiderstand des Elekt ro ly ten  entsioreehen wiirde 8. 

Zur Digmpfung der auftretenden Maxima wurde e ine  10-4%ige L6sung 
yon ]VIethylenblau verwendet.  Manche Maxima, so z. B. bei Ba, Ti, Th und 
andere lassen sieh mi t  Methylenblau nur bis zu einer gewissen MindesthShe 
d~impfen. Mit Hilfe einer 10-~oigen Agarl6sung lassen sieh jedoeh aueh 
diese Res~maximm d~mpfen, ausgenommen die L6stmgen des Vanadin(I I I ) -  
ehlorids, fiir die kein D~tmlofer gefunden werden konnte. Die Agarl6sung 
allein vermag jedoch naeh tmseren Beobaehtungen in ~ thy lend iamin  keine 
d~impfende Wirkung auszufihen. Gelegentlieh wurden auch Minima beob- 
aehtet,  die nieht elJminiert werden konnten, die Ausmessung der Polarogramme 
abe r  nieht  weiter st6rten. 

4. A u s w e r t u n g  d e r  P o l a r o g r a m m e  

Die e rha l t enen  HMbwel l en )o t en t i a l e  wurden  naeh  Stac~elberg lo 

korr ig ier t .  Bei  g le iehble ibender  GrundlSsung wurde  jede Stufe bei  
verschiedenen Depo la r i s a to rkonzen t r a t i onen  mnfgenommen und  die ver- 
sehiedenen Ha lbwe l l enpo ten t i a l e  gegen den  S t rom i aufgetragen.  Die 
durch  E x t r a p o l a t i o n  m u f i  = 0 e rha l tenen  ~,Verte s ind in Tabel le  2 ent-  
hmlten. An t  diese Weise  is t  eine Verf/~lsehung des t I a lbwe l l enpo ten t i a l s  
durch  den Potent ia lmbfal l  innerha lb  der  L6sung besei t ig t  11. Es  wurden  
much die ,,Depolarismtionspo~entimle ''12, oder  much , ,S tufenfuBpotent ia le"  
genann t  13, e rmi t t e l t .  Ff i r  Stufen gleieher I-I5he e rgaben  sieh tmtsgchlieh 
gleiehe S tu fenpo ten t i a l e ;  in ke inem t~mll ergab sieh abe t  der  l~aumbedar f  

s BI .  v. Stackelberg, Polarographisehe Arbeitsmethoden,  S. 318. Berlin: 
Walter  de Gruyter.  1950. 

9 2Y. B u c k l e y  mid J .  K .  Tay lor ,  J. !Res. Nat.  Bur. Stand. 34, 97 (1945). 
lo ~ .  v. Staclcelberg, Polarographisehe Arbeitsmethoden,  S. 89. 
n O. H .  M'aller,  Chem. Bey. 21, 95 (1939). 
,.2 A .  Winlcel  m i d  G. P~'oske, Ber. d~sch, chem. Gem 69, 693 (1936). 
t~ M .  v. Stac~elberg, Polarographisehe Arbeit.smethoden, S. 91. 
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zwischen Stufenfut~potential  am Anfang u n d  am Ende  einer Welle als 
100 

- -  inV. Die erhMtenen K u r v e n  der theoretisch gelorderte Wer t  yon  v 

ha t t en  durchwegs eine geringere Steilheit (siehe Abschni t t  6). 
Bei der Ausmessung der Stufenh5hen wurde nach  der yon  K o l t h o / /  

und  L i n g a n O  ~, 15 angegebenen Methode der Gr'enzstrom gegen den Rest- 
s t rom vermessen. Die GrundlSsung wurde zuerst ohne u n d  sodann mi t  
Depolarisator  aufgenommen.  Bei einem Potent ia l ,  das dem Diffusions- 
s t rom der K u r v e  mi t  Depolarisator  entspricht ,  wurde die Differenz 
der St romstgrken bei beiden K u r v e n  bes t immt  (siehe Absehni t t  5 u n d  6). 

Da  ein Polaroskop n ieh t  zur Verffigung stand,  wurde  die Pr i i fung 
auf Revers ibi l i tg t  angengher t  mi t  fo]gender Gleichung durchgeffihrt!6: 

R . T  4, 

i 
Wird  E gegen lg ~ __~- ~ufgetragen, so ergibt  sieh bei reversiblen 

Vorggngen eine Gerade, aus deren Steigung r berechnet  werden kann .  

Tabelle2. HalbweIlenpoLentiale i n  ~thylendiamin bei 23 ~ 

Art des Elek- 
:[on Eli' trodenvorganges D'10-5 cm~ sec-1 Bemerkung 

Ag + - -  1,84 V 
Mg 2+ - -  1,80 V 
Ba 2+ - -  1,80 V 

Ca 2+ - -  1,74 V 
Sr ~ - -  1,68 V 
Zn 2+ - -  1,60 V 
TP + - -  1,55 V 

Fe a= - -  1,55 V 
Pb 2+ - -  1,20 V 

Au a* - -  0,74 V 
Cd e+ - -  0,64 V 
Nb s+ - -  0,62 V 
T1 + 0,46 V 

Zr4+  

AI*+ 
Va+ 

- -  0 , 1 5  V 

- -  0 , 1 2  V 

irrev. 
irrev, 
rev. 

irrev. 
rev. 
irrev, rev. 
irrev, rev. 

irrev. 
rev. 

rev. 

irreu rev. 
irrev. 
rev. 

irrev. 

rev. 

0,80 

0,80 

1,52 

2,23 

1,85 

1,00 
keine reproduzierb~ren Ergebnisse 
keine Dgmpfung mSglich 

Dgmpfung nur mit  
Agar + ~r 

Dgmpfung nur  mit  
Agar + Methylenblau 

Dgmpfung nur  mit  
Agar + Methylenblau 

Dgmpfung nur  mit  
Agar + Methylenblau 

1~ J. ~VI. Koltho[] und J .  J .  L ingane ,  Polarography, S. 65. New York. 
1941. 

1~ 1.2Yl. Koltho]], Ind. Eng. Chem., Anuly~. Ed. 14, 195 (1942). 
16 I .  3/i. Koltho]f  und J .  J .  Lingane,  loc. cir., S. 266. 
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7 
Bei lg (D - ~  --  0 mug fiir E des I-Ialbwellenpotential erhaltmt werden1% 

Obwohl diese lVIethode mit  Unsieherheiten behaftet  ist, so konnte i~1 
Athylendiamin eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen theoreti- 
sehem und tats~chlich beobaehtetem Anstieg aufgefunden werden. Bei 
nur wenigen Ionen (Tabelle 2) konnten fibereinstimmeude Werte fiir 
den ])iffusionskoeffizienten erhalten werden, wobei folgende Form der 
It]covi~- Gleiehung ~s ben~itzt wurde: 

z -  

D . . . .  ~D2 
12,759 �9 v 2 ./~2. K.2. c-~ �9 

~' elektroehemisehe Wertigkeit;  f Faraday-Nons tante;  K Napillaren- 

konstante (siehe Abschnitt  2);/-1) mittlerer Diffusionsstrom; D Diffusions- 
koeffizient; e Konzentrat ion des Depolaris~tors. 

Aut~erdem wurden LSsungen yon NHa+, Be ~§ Mn 2+, Co z+, Ni 2+, 
Cr s+, Ce a+, Pr 3+, Th 4+, U 4+ und Ta 5+ untersueht. In  alien diesen 
F~llen konnte jedoeh bis zum Leitsalzanstieg keine Stufe erhalten werden. 

5. E i n z e l b e s p r e c h u n g  der  u n t e r s u c h t e n  K a t i o n e l ~  

Magnesium: Es wurden LSsungen yon 5'Iagnesiumperehlora.t ver- 
wendet, das in Athylendiamin gut 15slich war. Infolge Fehlens der Wa.sser-~ 
stoffwelle ist durch 5iessung der Stufenh5he eine quanti tat ive Bestimmung 
des Mg in ~thylendiamin mSglich. Bis zu Konzentratiol~en yon 

10 -2 Mole/1 besteht Linearit~tt zwischen iD und der Konzen~ration. I)er 
Diffusionsstrom ist nut  bei Tropfzeiten yon 3 his 5 Sek. befriedigend 
ausgebildet. 

Kalz ium:  Kalziumnitra~ war ausgezeichnet tSslich. Die Linearit.~t 

zwischen iD u n d c  ist bis l0 -~ m gegeben. 

Bar ium:  Es wurde Bariumchlorid verwendet, womit bei 23 ~ eine 
10 -~ m LSsung hergestettt wurde. Die Vermel~b~rkeit wird dureh einml 

sehr unruhigen Grenzstrom beeintr~chtigt. Linearit~t zwiseheu @ uud c 
his 0,i m. 

Strontium: Stront iumnitrat  erwies sich als gut 15slieh. 5[erkwtirdiger- 
weise befindet sich das auf~retende Maximum nieht auf dem Grenzstrom, 
sondern am Stufenanstieg, eine Erseheinuug, wie ale yon Ma]er 1~ and 
Abresch 2~ bei der Alkalibestimmung in wiiBriger LSsung sehon festgeste]lt. 
w,arde. 

17 M.  v. Stadcelberg, Z. Elektrochem. 4:5, 466 (1939). 
is D. Ilkovic, Coll. Czech. Chem. Communic. 6, 498 (1934). 
19 V:Ma]er, Z. anMyt. Chem. 92, 401 (1933). 
2~ K.  Abresch, Angew. Chem. 48, 683 (1935). 
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Titan: Es wurden LSsungen des Dicyclopentadientitanehlorids ver- 
wendet, ftir dessert Iterstel]ung wir t Ier rn  E. Nedbalek danken. Bis zu 
Konzentrat ionen yon 6 . 1 0 - 2 m  war irreversible Abseheidung zu be- 
obachten,, wghrend bei hSheren Mo]aritgten loraktiseh reversible Ab- 
scheidung stattfand. Aueh in 1 m LSsungen konnte die Linearit~t 

zwischen /'D u n d c  noch festgestellt werden. Ailerdings ist ein sehr ua- 
ruhiger Grenzstrom zu beobachten, wodureh die Ausmessung beein- 
tr/ichtigt wird. 

Zirkonium: Verwendet wurde Zirkonium(IV)-chlorid, das nur in 
geringem Ma.ge in Xthylendiamin 15slich war. Quanti tat ive Bestimmun- 
gen wurden nut  bei Tropfzeiten ab l0  Sek. m5glieh. 

Eisen: L5sungen yon Eisen(III)-chlorid wurden in den Konzentra- 
tionsbereiehen yon 10-~m bis 10-~m untersucht, wobei weitgehende 

Linegrit~• zwischen iD u n d c  vorha.nden ist. 

Aluminium: lVfit Aluminium(III)-chlorid-L5sungen konnten keine 
reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden. 

Kadmium: Kadmiumehlorid war in Nthylendiamin gut 15slich. Lineari- 

t~t  zwischen iv und c wurde nur im Konzentrationsbereieh yon 10 -3 m 

aufgefunden. Oberhalb 6 ,4 .10  -3 m erfolgt ?Jbergang zur l%eversibilit~t. 

Zink: Polarographiert  wurden Zinkehloridl6sungen. Quanti tat ive 
:Bestimmungen sind infolge des sehr unruhigen Grenzstromes mit  grogen 
Unsicherheiten behaftet .  Ab 10 -3 erfolgt Ubergang zu Reversibilitgt. 

Kup]er: Kupfer(II)-ehlorid war gut 15slieh. Bei Konzentrat ionen 
his zu 10 -1 m erwies sieh die StufenhShe lor0portionM der Konzentration. 

Thallium: Bei den untersuchten Thallium(I)-sulfat-L5sungen besteht 

Linearit~t zwischen ~ u n d c  bis 10 -~ m. 

Gold: I m  Gegensatz zu den meisten anderen Chloriden 15st sich 
Gold(III)-chlorid besonders gut in ~thylendiamin.  Bei Zimmertemperatur  
konnte eine 3 m L6sung hergestellt werden. Es t re ten keinerlei Maxima 
auf, so dab sieh die Zugabe eines Dampfers eriibrigt. Die StufenhShe 
steigt bis 10 -1 m linear mit  der Konzentrat ion an. 

Silber: Silbernitrat war ausgezeichnet 16slieh. Linearit~tt zwisehen 

i~ u n d c  ist aueh bei I m LSsungen gegeben. 

Blei: Wie die meisten Nitrate,  war aueh Bleinitrat gut 15slieh. Die 

Linearit~tsbeziehung zwischen (D und c ist im Konzentrationsbereich 
yon 10 -3 m his 10 -2 m erftillt. 

Vanadin: Es gelang nieht, an den LSsungen des w~sserfreien 
Vanadin(III)-ehlorids einwandfreie Polarogramme zu erhglten. Es wurde 
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wohl eine Stale beobaehtet, doeh war diese wegen nieht zu dgmpfender 
Maxima sowie eines sehr unruhigen Grenzstromes nieht auswertbar. 

Tantal: Bei den LSsungen des TantM(V)-ehlorids wurde nur der 
LeitsMzanstieg beobaehtet. 

2Viob: Im Gegensatz zum VerhMten der Tant.M(V)-chlorid-L6sung 
wurde eine Stufe bei der Untersuehung der Niob(V)-ehlorid-L6sung 
beobaehtet. Damit ist erstmMig eine Niobstufe erhMten worden, wie dies 
bekanntlieh in wgBriger LSsung nieht mSglieh ist2L ~fan erhielt zahlreiehe 
Maxima, die nieht ged~mpft werden konnten. 

6. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Da keinerlei konkrete AnhMtspunkte fiber die GrSgen yon ])iffusions- 
und Donnan-Potential  ~2 vorliegen, ist es nieht mOglieh, die SVerte der 
aufgefundenen HMbstufenpotentiMe in ~thylendiamin mit denen in 
w/~griger LSsung direkt zu vergleiehen. EtwMge PotentiMverf~lsehungen, 
wie sie sieh aus der Anordnung ergeben, mfissen jedoeh bei der Differenz- 
bildung yon I-tMbwellenpotentiMen zweier Kationen herausfMlen. Aus 
diesem Grunde kann wohl die Reihenfolge d er Abseheidungen direkt 
mit der in wggriger LSsung vergliehen werden, nieht aber die Absolut- 
werte der J-lMbwellenpotentiMe. 

Es erseheint bemerkenswert, dab die meisten untersuehten Elektroden- 
vorg~nge in ~thylendiamin irreversibel verlaufen; solehe Reaktionen 
kiJnnen bekanntlieh dutch einen Katalysator ,,reversibel gemaeht" 
werden. Im I~ahmen der vorliegenden Untersuehungen konnte ein der- 
artiger Katalysator nieht aufgefunden werden. Bei manehen Kationen, 
z. B. beim Titan(IV)don, ist der Grad der Irreversibilit~t eine Funktion 
der Konzentration : bei steigender Molarit~t erfolgt Obergang zur l~ever- 
sibilit~t. Dieser i)bergang kOnnte demnaeh Ms autokatM~.isehe Wirkung 
gedeutet werden. 

I)a die Stufen nieht die erwartete S~eilheit aufweisen (Absehnitt 4), 
liegt die Vermutung nahe, dab es sieh bei den beobaehteten irreversiblen 
Reduktionen in kinetiseher Hinsieht um eine ,,vorgelagerte Hemmung" 
handel~, das hei/?t, dab zuerst eine ])esolv~tisierung und i~berwindung 
des ~-P0tentials und darm erst Umladung eintri~t. Da die Stufen die 
volle I-IOhe ergeben, wird der Vorgang dureh ErhSbung des Kathoden- 
potentials Mlm/~hlieh erzwungen. 

Die Linearit~t zwisehen Konzentration und Diffusionsstrom, welehe 
aus der Ilkovic, Gleiehung folgt, wurde in einem Bereieh yon 10 --'~ bis 
10 -~ molar bei fast allen un~ersuehten Ionen best~tigt. Bei hOheren 

~1 S. Zeltzer, Coll. Czech. Chem. Communie. 8, 223, 302 (1931). 
2.2 Die Donnan.Potentiale der Membran sind h6ehstwahrseheinlieh nut' 

gering. 
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Konzentrationen ergaben sich meist Abweichungen, welche vermutlich 
aus der Vernachliissigung der interionischen Kr~ifte resultieren. Als 
gfinstigste Depolarisationskonzentration wurde eine solche von 10 -3 molar 
gefunden, ~ihnlieh den Bedingungen bei polarographisehen Messungen 
in waBriger LSsung. 

Nur bei 6 Elementen, die reversibel abgeschieden wurden, konnten 
iibereinstimmende Werte flit den Diffusionskoeffizienten erhalten werden. 
Bei den iibrigen untersuchten Ionen treten betr~chtliehe Diskrepanzen 
bei den aus versehiedenen Messungen erhMtenen Werten auf. Dies ist 
dadureh zu erkl~iren, daB bei vorgelagert gehemmten l~eduktionen die 
Stromstirke nieht dureh eine Diffusionsgesehwindigkeit, sondern eine 
l~eaktionsgesehwindigkeit bestimmt wird 2~. 

Da die vorliegenden Untersuehungen nicht ausreiehen, um einen 
gesehlossenen Uberbliek iiber ~thytendiamin als L6sungsmittel in polaro- 
graphiseher Hinsieht zu gewihren, werden weitere Untersuehungen vor- 
genommen werden. Vor allem wird der Versueh un~ernommen, mit 
tIilfe eines tetraalkylsubstituierten Ammoniumnitrates als Leitsalz 
Nessungen vorzunehmen, wodureh, negativere Spannungsbereiehe zu- 
gi~nglieh und die tIalbwellenpotentiale der AlkMiionen bzw. ihrer Komplex- 
ionen in Athylendiamin erfaBb~r sein sollten. Ferner werden die pol~ro- 
graphisehen Un}ersuehungen auf eine l~eihe anderer L6sungsmittel 
ausgedehnt, sowie polarimetrisehe Titrationen unternommen. 

33 R .  Brdl ieka  trod K .  Wiesner,  Coll. Czech. Chem. Communic. 12, 39 (1947). 


