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Untersucht wird das ioolarographische Verhalten einiger 
Metallsalze in wasserfreiem Morpholin. Wegen h~ufig auf- 
tretender und nieht zu d~impfender Maxima konnten nur einige 
I-Ialbwellenpotentiale genau festgelegt werden. 

I m  Anschlul~ an pol~rogralohische Untersuchungen in wasserfreiem 
Athylendiamin 1 wurde das Verhalten yon Metallsalzl5sungen in wasser- 
freiem Morpholin untersucht. 

Mitbedingt durch die geringe Dielektrizit~tskonstante des Morpholins 
von nur 7,33 zeigten - -  wie schon bei den S~lzen seltener Erden bekannt  
ist e - -  die meisten der untersuchten Salze bei nut  geringer LSslichkeit 
geringe Leitf~higkeiten. 

Gut 15slich sind: (Cattg)4NJ, LiJ ,  LiN03, NHaN0a3, NHaC1 ~, CuC12. 
La(N03)3 ~, N d J ~  Nd(CIt3COO)a 2. 

Weniger gut his ziemlich sehwer 15slieh sind: LiCI, NaJ ,  K J ,  
(C2H~)~NCI, CaJ  e. AgNQ,  ZnCt 2, CdC12, PbC12, NiCI2, CrC13, BiCI3, 
NdBr3 ~, TiCla s und (C5I-I5)2TiC123. 

Sehr schwer ISslich bis unl5slich sind: ],iF, Li.~CQ, NaF, NaNOz~ 
Na2SO 4, KC1, KBr,  KN03 ,  K H C Q ,  K J Q ,  K2SO r K~TiF6, RbC1, RbJ~ 
CsC1, CsJ, (CH3)4NC1 , MgC12, BaCle, SrCl~ und SrJ.2. 

Die spezifischen Leitf~thigkeiten ges~tttigter Alkalihalogenidl6sunge~ 
steigen einerseits in der Reihe K < N a  < Li und anderseits C1 < B r  ~. J 
s~ark an, erreichen aber aueh in einer gess LSsung yon Lithium- 
jodid nur den Weft  yon 3 ,7 .10  -4 fez. Ohm bei 20 ~ 

1 V. Gutmann und G. Schdber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
Th. Moetler und P. A. Zimmer~vann, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3940 

(1953). 
Unter deutlich erkennbarer l%eaktion 16slieh. 
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Tabelle I. L e i t f / i h i g k e i t e n  g e s / i t t i g t e r  L 6 s u n g e n  
e i n i g e r  S a l z e  b e i  20 ~ 
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Salz • (Ohm -1 cm -~) Salz e (Ohm -1 cm- 1) 

LiC1 . . . . . . . . .  
LiBr . . . . . .  
L i J  . . . . . . .  
LiNO a . . . . .  
N a J  . . . . . .  
NaNO a . . . .  
Na~SO 4 . . . .  

1,9. 1 0  - 5  

4,3 1 0  - 6  

3,7 10 -4 
1,5 10 -a 
1,0 1 0  - 5  

7,7 10 -~ 
8,6 10 -s 

NaBr  
KBr  
K J  
KNO3 
K2SO 4 
(CHa)4NC1 
BaCI~ 

2,1. 1 0  - 6  

1,0 10 -7 
5,9 10 -6 
1,8 10 -7 
1,1 10 -7 
5,5 10 -7 
4,8 10 -7 

AIs Grunde l ek t ro ly t  wurde  eine 0,1 m n - T e t r a b u t y l a m m o n i u m j o d i d -  
15sung verwendet ,  deren  spezifische Lei t f~higkei t  1 , 8 . 1 0  .4 Ohm -1 em -1 
bet rug.  Der  Lei t sa tzans t ieg  gegen die N o r m a l - K a l o m e M e k t r o d e  erfolgte 
bei  e inem StufenfuBpotent ia l  von - -  3,04 V. Der  zur  Verffigung s tehende  
Po ten t i a lbe re i eh  e r s t reek te  sieh von e twa  - - 0 , 6  V bis 3,0 V. 

Die po la rographisehen  Unte r suehungen  in wasserfreiem Morphol in  
wurden  vor  Mlem d u t c h  die hohe Empf ind l i ehke i t  des I~ests tromes der  
Grundl6sung auf geringe Mengen Verunre in igungen des LSsungsmi t te l s  
ersehwert .  Die sorgf~ltig mi t  t roekenem u n d  sauerstofffreiem St iekstoff  
ent l i i f te te  GrundlSsung zeigte bei  e twa  - - 2 , 0  V eine kleine Stufe,  d i e  
weder  d u t c h  wiederhol tes  Umkr i s ta l l i s i e ren  des Morpholins  als saures  
Oxa l a t  noeh  du tch  Umkr i s ta l l i s i e ren  des T e t r a b u t y l a m m o n i u m j o d i d s  
aus wasserfre iem X t h y l a e e t a t  bese i t ig t  werden  konnte .  

Ahnl ieh  wie in Aee ton i t r i l  ~ war  es n ieh t  m6glieh, D~mpfer  ffir auf- 

t r e t e n d e  Max ima  aufzufinden.  
Bemerkenswer t  is t  das  VerhMten des Sauerstoffes  in wasserfreiem 

Morphol in :  Es werden 2 Sauers toffs tufen erhal ten,  und  zwar  eine gu t  
ausgepr~gte  bei  - - 0 , 9 5  V und eine sehr fiaehe bei e twa  - - 2 , 0  V. Auch  
ohne Anwendung  yon  Di~mpfern t r e t en  bier  keine Max ima  auf. Die Stufen 
werden  dureh  Spfilen der  L6sung mi t  sauers tofffreiem St iekstoff  inner-  

ha lb  yon  10 Min. zum Versehwinden gebraeht .  
Neben  dem Sauers toff  is t  die Anzah l  der  Stoffe, die in wasserfreiem 

Morphol in  keine  M a x i m a  zeigen, nur  gering (Tabelle 2). I n  vielen anderen  
Fa l l en  werden Maxima,  vorwiegend solehe ers ter  Art ,  aufgefunden,  die 
aueh mi t  Hilfe  von fiber 20 versehiedenen Stoffen bzw. deren K o m b i .  
na t ionen  nieh~ bese i t ig t  werden kon~ ten  (siehe exper .  Teil). 

Bei  Kupfe r ( I I ) -eh lo r id ,  S i lbe rn i t r a t  und  Gold ( I I I ) - eh lo r id  e r fo lg t  
bei  - - 0 , 5 5  V e i n  Stufenans t ieg  mi t  M a x i m u m  yon  der  GMvanometer -  
null inie.  Die Max ima  yon  Kupfe r  und Silber s ind in wasser f re iem 
Morphol in  yon  der  R ieh tung  der  Po ten t i a l~nderung  abh~ngig,  w~hrend 
dies z. B. in wi~griger L6sung bei  den meis ten  K a t i o n e n  n ieh t  der  Fa l l  

4 S.  Wawzonek und M .  E. Runner,  J. Eleetroehem. Soe. 99, 457 (1952). 
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Tabel le  2. Halbwellenpotentiale yon Kationen ver- 
sehiedener Salze inwasserfreiemMorpholin, gemessen 

gegen eine Normal-Kalomelelektrode 

Ohne Maxima Mit 5faxima 

PbC12 . . . . . . . . . . .  - -  0,70 V 
CdCI~ . . . . . . . . . . .  ! - - 0 , 9 5  V 
NiC12 . . . . . . . . . . . .  - -  1,17 V 
B a J  2 . . . . . . . . . . .  - -  1,70 V 
K J  . . . . . . . . . . . . .  - -  1,89 V 
N a J  . . . . . . . . . . . .  - -  1,89 V 
L i J  . . . . . . . . . . . .  i - -  2,03 V 

ZnC] 2 . . . . . . . . . .  - -  1,3 V 
CrC1 a . . . . . . . . . .  ! - -  1,8 V 
BiC1 a . . . . . . . . . .  - -  1,8 V 
CaJ2 . . . . . . . . . .  i - -  1,9 V 
TiCla . . . . . . . . . .  i - -  1,9 V 
(C.~I-Is)~TiC1 ~ . . . .  - -  1,9 V 
R b J  . . . . . . . . . . .  - -  1,9 V 

is t  5. Be i  P o t e n t i a l ~ n d e r u n g  zu  n e g a t i v e r e n  W e r t e n  l i eg t  das  M a x i m u m  

b e i m  K u p f e r  u m  0,052 V n e g a t i v e r  als u m g e k e h r t ;  die  dazugehSr ige  

S t r o m s t ~ r k e  is t  u m  1,8/~A grSl3er. D ie  e n t s p r e c h e n d e n  U n t e r s e h i e d e  

de r  ~Terte  b e t r a g e n  b e i m  Si lber  0,19 V u n d  5,2/~A. Die  K o n z e n t r a t i o n s -  

a b h ~ n g i g k e i t  d ieser  r e p r o d u z i e r b a r e n  V e r s e h i e b u n g  w u r d e  n i c h t  un te r -  

sueht .  

K a d m i u m  ze ig t  be i  K o n z e n t r a t i o n e n  o b e r h a l b  2 . 1 0 - 3 m  ebenfMls  

ein ausgepri~gtes M a x i m u m .  D e r  D i f f u s i o n s s t r o m  betr/~gt e t w a  40~o 

des  in  e iner  g l e i e h k o n z e n t r i e r t e n  w/~l]rigen L S s u n g  g e m e s s e n e n  Wer t e s .  

B a r i u m  ze ig t  bei  - - 0 , 6 0  V y o n  der  G a l v a n o m e t e r n u l l i n i e  weg  ein 

M a x i m u m ,  das  be i  z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  k le ine r  wird .  ]~eim 

K a l z i u m  fgl l t  die T r o p f g e s e h w i n d i g k e i t  des  Quecks i lbe r s  bei  - - 2 , 4  V 

p lS tz l i eh  y o n  2,1 auf  4,3 Sek.  Diese  E r s c h e i n u n g  war  r e p r o d u z i e r b a r .  

W e g e n  de r  zu  g e r i n g e n  L6s l iehkei~en de r  Chlor ide  u n d  J o d i d e  des 

C/~siums, M a g n e s i u m s  u n d  S t r o n t i u m s  u n d  der  bei  e~wa - - 2  V auf- 

t r e t e n d e n  k l e inen  S tu fe  de r  G r u n d l S s u n g  k o n n t e n  hierf i i r  ke ine  H a l b -  

w e l l e n p o t e n t i a l e  e rha l~en werden .  

Experimenteller Teil 

.Reinigung der Sto]fe 

~orpholin: Das i a n d e l s p r o d u k t  wurde  fiber einer 80 cm langen Vakuum-  
mante lko lonne  mi t  Glas-Raschig-t~ingen un te r  e inem l~ficklaufverhi~ltnis 1 : 25 
f rak t ion ie r t  und  sodann tiber das saure Oxa la t  wel ter  gereinigt"  : 375 g Oxal-  
s~iuredihydrat (3 Mol) wurden  in 1600 ml  ]4thanol gelSst und  un te r  Rf ihren  
antei lweise 250 g (2,85 Mo]) Morphol in  hinzugeffigt .  Das ausgefal lene 
t I yd rogenoxMat  wurde  zweimal  aus 60%igem ~ t h a n o l  umkris ta l t is ier t  und  
bei 110 ~ 12 Stdn.  ge~rocknet  (Schmp.  197 ~ un t e r  Zers.). Sodann wurde  es 
zu 700 ml  einer konz.  w/il3r. KOI-I-L6sung hinzugeff igt  und  diese erw~rmt.  
Die au f schwimmende  Morpholinschieh~ wurde  abge t rennt ,  m i t  fes tem K O H  

5 I. M.  Koltho[] und  J. J.  Lingane, Yolarography,  2. AufI., S. 156. New 
York :  Intersci .  Publ .  1952. 

6 V. H. Dermer und  O. C. Dermer, J. Amer.  Chem. Soc. 6'4, 1765 (1942). 



I-I. 3/1957] Polarographisehe Untersuchmlgen in wasserfreiem Morloholin 323 

getrocknet und zweimal nach 8stfind. Koehen unter RfickfluB fiber metalli- 
schem Na und unter  Durehleiten yon N 2 destilliert. Da Morpholin Glas 
etwas angreift, wnrde unmit telbar  vor der Bereitung der Untersuchungs- 
15sungen das so gereinigte Morpho]in mittels einer 30 cm langen Vigreux- 
Kolonne mi t  elektrischer Mantelheizung unter lq~ destilliert, w o e s  bei 129 ~ 
fiberging. Der Wassergehalt des so erh~ltenen Produktes wurde dutch 
Ti t ra t ion mi t  Karl-Fischer-LSs~ng ermit tel t  mid betrug stets weniger Ms 
0,022~o. Die spezifische Leitf~higkeit des Morpho]ins war kleiner als 
7 �9 10 -s Ohm -~ em - i  und lag unterhalb des 3leBbereiches der verwendeten 
MeBzelle mit  der Phil ips .Lei t f~higkei tsmeBbrf icke .  Der Brechungsindex ~ 
ni) ~~ betrug 1,4546. S/imtliche Manipulationen mit  dem L6sungsmitte] 
und seinen LSsungen wurden mater sorgf~ltigem AusschluB yon Feuehtigkeit  
und Kohlendioxyd ausgeffihrt. 

n-Tetrabutylammonium~odid: Das gelbliche Rohprodukt  wurde zun~chst 
aus Wasser unter  Zusatz yon Aktivkohle und sodann dreimal aus wasser- 
freiem ~ thy lace ta t  umkristallisiert und im Vak. fiber Silikagel getrocknet. 
])as reine Salz zeigte einen seharfen Schmp. yon 146 ~ gegenfiber dem in der 
Li teratur  angegebenen Wert  yon 141 bis 142 ~ 

A usfi~hrung der _Messungen 

Als Elektrolysengef~l~ wurde die vor kurzem beschriebene Zelle mit  
getrennter INormal-Kalomelelektrode als Gegenelektrode verwendet 1. Die 
Diffusionspotenti~le an der mit  Wasserglas gedichteten Glasfritte s stellten 
sich rasch ein und blieben mindestens 16 Stdn. lang konstant. Die Wirksam- 
keit der Fri t tendichtung wurde au•erdem durch Wasserbestimmungen in 
der MorpholinlSsung fiberprfift. Der Wassergehalt stieg innerhalb yon 
16 Stdn. nut  yon 0,04 auf 0,08~o. Vor dem Einffillen der Untersuchungs- 
15sung in die Zelle wnrde diese mit  ~q2 geffillt und die Fr i t te  mit  1 n KC1- 
LSsung getr~nkt. Nach dem ]~inffillen der LSsung wx~rde ein Widerstand 
yon etwa 25000 Ohm gemessen. Tr~nkte man hingegen die Glasfritte mit  
der MorpholinlSsung, so betrug der Zellenwiderst~nd mehr als das Doppelte. 

Die Ablesungen erfolgten fiber ein Norma-Lich tm~rkengalvanometer ,  
Mode]l 251. Zur Eiehung der Walzenbrficke und zur Messung der Eigen- 
EMK der po]arographischen Ze]le wurde ein Metrohm-Pr~zisionspotentio-  
meter E 187 verwendet. Zur lV[essung des Gesamtwiderstandes im Strom- 
kreis diente eine Philips-Leitffilaigkeitsmel~briicke. Naeh Eh~bringen der 
Untersuehungsl5sung unter  N~ wurde 15 Min. lang mit  sauerstofffreiem N, 
gelfiftet, der durch schwefelsaure V~nadin(II)-salzlSsung 9 trod sodann fiber 
Silikagel, lXTatronasbest und P20~ gereinigt worden war. 

Zur Ermi t t lung  des Halbstufenpotentials fand der dureh den inneren 
Widerstand bedingte Spannungsabfall ensprechende Beriicksiehtigung. Die 
])epolarisatorkonzentrationen bewegten sich zwischen 5 .  10 -4 und 
5 �9 10 -3 molar. 

M a x imadii m p  ] er 

Folgende Substanzen wurden untersucht:  Methylenblau, Rohrzucker, 
Brucin, Dionin, Methylrot, Methylrot + 1Kethylenblau, Rosols~ure, Naphtha- 

v H.  A .  Lai t inen und S.  Wawzonek,  J. Amer. Chem. Soc. 64, 1765 (1942). 
s M .  v. Stackelberg, Polarographisehe Arbeitsmethoden, S. 43. W. de 

Gruyter. 1950. 
9 L.  Meites und T. Meites, Analyt.  Chemistry 20, 984 (I948). 
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lin, Thymolblau, Bromthymolblau, Tropiiolin 00, Cinehonin, Eosin, Thymol- 
phthalein, Stearins~im'e, Methylenblau + Trop~olin 00, Sulfosalizyls~ure, 
Methylenblau + Bromthymolblau, Methylenblau + Eosin, l~hodamhl, Me- 
thylviolett, Diphenylamin, Agar, Gelatine. Die beiden zule~zt genannten 
sind in wasserfreiem Morpholin praktiseh unl5slich. :[-Iiedureh konnte nieht 
einmM eine teilweise D~impffmg der Maxima erreicht werden. 


