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Es werden die ttalbwellenpotentiale yon Alkali- und Tetra- 
alkylammoniumionen sowie des Sauerstoffes in wasserfreiem _~_thy- 
lendiamin gegen eine w~Brige Normalkalomelelektrode bestimm~ 
und die Einfliisse yon Leitsalz und Anion studiert. 

Zur Erweiterung des PotentiMbereiohes in ~thylendiamin wurde 
Tetragthylammoniumnitrat an Ste]le yon Natriumnitrat als Leitsalz ver- 
wendet. Es besitzt yon den untersuchten quart~ren AmmoniumsMzen 
die beste LSslichkeit und Leitf/~higkeit bei einem Stufenfugpotential yon 
- -  2,74 V (Tab. 1). Dieses wird dutch Wasserzusatz zu positiveren Poten- 
tialert verschoben. Dabei ist bemerkenswert, dub bei Zugabe yon nur 
5 Vot.-% Wasser das StufenfugpotentiM yon - -  2,08 V erreicht wird, das 
mit dem der rein wiigrigen LSsung des Tetrai~thylammoniumnitrates 
identisch ist. 

Beim ebenfMls gut 15slichen Tetra~thylammoniumperchlorat wird ein 
Stufenfugpotential yon nur - -  1,80 V aufgefunden (Tab. 1). Die ausge- 
pr/~gte Abh~ngigkeit des StufenfuBpotentials yon der Natur des Anions 
ist in der beschriebenen Mel3~nordnttng 1 auch bei Salzen ~nderer Kationen 
in wasserfreiem ~thylendiamin zu beobaehten. 

Halbwellenl0otentiale und Kurvenform der Polarogramme verschie- 
dener Ionen, z. 13. Thallium(I), Kadmium(II),  Silber oder Natrium h/~ngen 

1 I. Mitt.: V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
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in Xthy lend iamin  sowohl yon  der Na tu r  des Leigsalzes als auch yon  der 
Na tu r  des Anions ab, i~hnlieh wie in  LSsungen in Acetonitri l2 und  Essig- 

s/~ureanhydrid a. 

Tabe l le l .  S t u f e n f u B p o ~ e n ~ i a l e  t e t r a a l k y l i e r t e r  Ammoniumsalze 

in ~thylendiamin gegen NKE 

Galvanometerempfindliehkeit jeweils 1 IzA/mm 

KonzenSration Spez. Leitfiihigkei$ ~'y Salz (Mol/Liter) (Ohm -~ ~cm--') bei 230 (Volt) 

[(C2H5)4N]NO3 . . . . . . . . . .  
[(C2H5)4N]C104 . . . . . . . . . .  
[(C2tts)4NJC1 . . . . . . . . . . . .  
[(CH3)4N]Br ............ 
[(Ctts)4N]C104 . . . . . . . . . . .  
[(CsHT)aN]J . . . . . . . . . . . . .  
[ n - ( C 4 H g ) 4 N ] J  . . . . . . . . . . .  

[(C2H5)8iso-C5Hn �9 N]J . . .  

0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 

1,3. 10 -3 
2,7. 10 -4 
1,5. 10 -4 
2,0 �9 10 -5 

- -  2,74 
- -  1,80 
- -  2 , 1 2  

- -  1 , 7 9  

- -  1 , 9 8  

- -  1,68 
- -  2,35 
- -  1,98 

I n  Athy lend iamin  t re ten  bei gleicher GrundlSsung un te r  gleichen MeB- 
bedingungen verschiedene Halbwellenpotent ia le  bei Kadmiumehlor id ,  
K a d m i u m n i t r a t  und  Kadmiumpereh lo ra t  auf. AuBerdem h/ingt das 
Halbwel lenpotent ia l  eines Kadmiumsalzes  aueh yon  der N a t u r  des Leit- 
salzes ab (Tab. 2). 

Tabelle 2. A b h ~ n g i g k e %  des  I - I a l b w e l l e n p o ~ e n t i a ] e s  des K a d m i u m s  
v o n  A n i o n  u n d  L e i t s a l z  

K • • •  5raNO~ ZiCl  [(C~hST]5~O~ 

I 
Chlorid . . . . . . . . . . . . .  - -  0,64 
Nitrat  . . . . . . . . . . . . . .  0,50 
Perchlorat . . . . . . . . . .  0,70 

0,74 
0,60 
0,80 

- -  0,46 
- -  0,60 
- -  0,54 

Als Erkl/~rung hieffir kommt  die ~ber lagerung  yon  zwei Effekten in  
Bet rach t :  

1. Die Diffusionspotentiale an der Grenze zwischen w/~Briger und  
nichtwiiBriger Phase werden durch die Na tu r  des Leitsalzes mi tbes t immt .  
E in  EinfluB des Depolarisators ist, wie festgeste]It wurde, bei Konzen-  
t ra t ionen  unterha lb  /0  -2 )/Iol/Liter nieht  vorhanden.  Oberhalb dieser 

2 I .  M .  Kot tho]  und J.  E .  Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870, 1852 
(1957.). 

3 V. Gutmann und E. NedbalJc, Mh. Chem. 89, 203 (1958). 
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Konzentrst ion werden die Halbweltenpotentiale auch trotz i .R-Korrektur  
konzentrationsabhiingig, was auf megbare Vergnderungen des Diffusions- 
potentials auch dutch den Depolarisator schliel~en lggt. 

Die Dichtungsverh~]tnisse der Membran sind ohne mei3baren Einflug 
auf  das Donnan-Potential,  wie durch polarographische Untersuchungen 
yon Kadmium-,  Thallium- und Bleisalzen bei extrem verschiedenen 
Membrandichtungen festgestellt win'de. 

2. Die Solvatationsverh~ltnisse in der AthylendiaminlSsung werden 
ebenfalls veto Leitsa]z abhgngig sein, wie z. B. in W~sser oder Acetonitril 
bekannt  ist ~. 

Die Verwendung eines Nitrates als Leitsa]z in ~thylendiamin ist 
dadurch m6glich, dab in Athylendiamin keine katalytische Versehiebung 
der Nitratwelle durch einwertige Kationen erfolgt, wie folgendermagen 
gezeigt wurde 5. 

In  reinem ~thylendi~min erfolgt bei 10-a m LSsungen yon LiNO3 oder 
Tetra~thylammoniumnitrat  nach der We]le des Kations ein steiler An- 
stieg mit E F  = -  3,05 V. Dieselben Ergebnisse erbrachten auch die 
Untersuchungen von 10-~ m L6sungen yon LiC1 und KC104. Dieser An- 
stieg ist somit yon der Natur  der gelSsten Stoffe unabhgngig und auf eine 
t~eaktion des LSsungsmittels an der Quecksilbertropfelektrode zurfickzu- 
fiihren. Zur Erklgrung sind in Betracht zu ziehen: 

a) Abseheidung des bei der Eigenionisation des L6sungsmittels ent- 
stehenden Solvens-Kations : 

2 NH2(CH2)2NH2 ~ [NH2(CH2)2NHa] + + [NH2(CH2)2NH]- 

b) Queeksilber fungiert in Athylendiamin als Elektronenelektrode, 
~hnlich wie in flfissigem Ammoniak6, v und Hydrazin s. 

c) Amalgambildung. 
~thylendiammoni~mchlorid gibt in Athylendiamin eine Welle, die 

m i t  steigender Konzentration zu negativen Werten wandert. Der End- 
.anstieg bei - -  3,05 V wird jedoeh hiedureh nieht beeinflugt; er ist demnaeh 
nicht auf das ;i~thylendiammoniumion zuriiekzufiihren. 

Da weiters die MSgliehkeit der Amalgambildung dureh die weit veto 
Endanstieg entfernte Welle des Kations ausgeschlossen werden konnte, 
ist die Funktion des Queeksilbers als Elektronenelektrode in Athylen- 

4 H .  S t reh low,  Z. Elektrochem. 56, 827 (1952). 
5 ~hnliehe Versuehe h a t  D.  II]~ovi~ [Coll. Czech. Chem. Communic. 4, 480 

(1932)] in w~griger L6sung ausgefiihrt. 
6 H .  A .  L a i t i n e n  und C. J .  N y m a n ,  J .  Amer. Chem. Soc. 70, 2241 (1948). 
7 H .  A .  L a i t i n e n  und C . J .  N y m a n ,  J .  Amer. Chem. Soc. 70, 3002 (1948). 
s C. F u r l a n i ,  Ann. Chim. [RomJ 45, 264 (1955); ref. Chem. Abstr. 49, 

14531 (1955). 
Mon~t, shefte fiir Chemie, Bd. 89/3 27 
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diamin wahrseheinlich, wie sehon von Shaap und Mitarbei tern  ver-  

mute r  wurde ~ 

Tabelle3. Halbwellenpotentiale yon Alkalisalzen und Sauer- 

stoff in ~thylendiamin mit Tetraathylammoniumnitrat als Leit- 

salz gegen NKE 

Salz Volt 

LiC1 . . . . . . . . . . . .  - -  
NaC104 . . . . . . . . .  - -  
NaNOa . . . . . . . . .  - -  
I~bC1 . . . . . . . . . . .  - -  
gbNOa . . . . . . . . . .  - -  
NHaC1 . . . . . . . . . .  - -  
KC104 . . . . . . . . . .  - -  
CsC1 . . . . . . . . . . . . . .  - -  
CsNO3 .......... - -  
02 . . . . . . . . . . . . .  1. Stufe" e t w a -  

2. Stufe : 

2,41 
t,97 
2,15 
2,11 
1,86 
2,05 
2,00 
1,82 
2,15 
0,20 
1,58 

Tome~-Zahl 
mY 

98 
108 
112 
110 
110 

74 
37 

122 
117 

74 

Li thium,  untersueht  als Li th iumchlor id :  Bei Konzen t ra t ionen  un te rha lb  

5 �9 10 -4 m werden K u r v e n  mi t  hor izonta lem Grenzst rom ohne M a x i m u m  

erhalten.  Dabei  bes teht  Linear i t~t  zwisehen Konzen t r a t ion  und  Stufen- 

h6he. Die irreversible Abseheidung ergibt  sieh aul~erdem aus dem Ver- 

gleich des Halbwel lenpotent ia ls  ( - -  2,41 V) mi t  dem StufenfuBpotent ia l  

yon - -  2,31 V. 

Natr ium gibt  als Perehlora t  bei c = 10 .3 m ein s tark  entwickel tes  

Max imum 1. Ordnung, das dutch  die in ~ t h y l e n d i a m i n  ak t iven  D~mpfer  

(Methylenblau und Agar) nieht  unterch+iiekt wird. Beim Ni t r a t  t r i t t  kein  

Maximum auf, wohl  aber ein unregelm~il3iger Grenzstrom, dureh den die 

Ausmessung der Po la rogramme unmSglieh gemaeht  wird. Es  wurde keine 

Linear i t~t  zwisehen i D u n d c  aufgefunden. 

Rubidium als Chlorid ergibt  bei Konzen t ra t ionen  bis zu 8 . 1 0  -a m 

K u r v e n  mi t  hor izonta lem Grenzst rom ohne Maximum,  wobei die Ilkovi~o 
Gleiehung befolgt wird. Bei h6heren Konzen t ra t ionen  t re ten  M a x i m a  

und Anomal ien  beim Stufenanst ieg anti 

A m m o n i u m  als Chlorid befolgt nieht  die I lkovi&Gleichung.  A u g e r d e m  

zeigten sieh Maxima,  deren HShen bis c - - 5 . 1 0  -3 konzentra t ionsab-  

h~ngig sind und nicht  gedampf t  werden konnten.  

K a l i u m  als Perchlora t  zeigt bei c = 2 �9 10-~ m K u r v e n  mi t  waagreeh-  

9 W. B. Shaap, A .  E. Messner und tz. C. Schmidt, J. Amer. Chem. Soc. 
77, 2683 (1955). 
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tern Diffusionsstrom ohne Maxima, wobei die Ilkovi~-Gleichung befolgt 
wird. Oberhalb 5 . 1 0  -2 m erh/~lt man unbrauchbare Kurven, die nieht 
einmal die Feststellung des Halbwellenpotentials gestatten. 

C~isium als Chlorid gibt bei c < 1 �9 10 -3 m trotz eines konzentrations- 
abh~ngigen sehr spitzen Maximums noch vermel]bare Kurven, die die 
Ilkovi~-Gleiehung erfiillen. ~hnlich wie beim Kalium bekommt man bei 
Konzentrationen zwischen 1 �9 10 -3 m u n d  5 �9 10 -3 m unbrauchbare Kur- 
yen, zwischen 5 �9 10 -3 m und 8 �9 10 -3 m Kurven mit waagreehtem ])iffu- 
sionsstrom und zwei Maxima, yon denen sieh das erste am Stufenanstieg 
befindet, wie dies bei A]kalibestimmungen in Wasser yon Abresch l~ und 
Majer n beobachtet wurde. 

Sauerstoff gibt in ~thylendiamin zwei Stufen, yon denen die erste einen 
so unregelm~Bigen Kurvenver]auf besitzt, dab die Ausmessung nur n~the- 
rungsweise erfolgen konnte. Die zweite Stufe ( - -1 ,58 V), welche kein 
Maximum aufweist, ist sowohl yon tier Tropfgesehwindigkeit als auch 
yon der Zusammensetzung der Untersuehungsl6sung abhgngig. Das in 
Tab. 3 angegebene Halbstufenpotential ist bei einer Tropfgeschwindigkeit 
yon 7 Sek. gemessen; bei einer Tropfgeschwindigkeit yon 3 Sek. wird bei 
der 2. Sauerstoffwelle bei anderem Kurvenverlauf ein Halbwellenpoten- 
tial yon - -  1,01 V gefunden. SchlieBlich sinkt bei extrem langsam trop- 
fenden Kapillaren (t = 15 Sek.) das Halbwellenpotential attf - - 0 , 6 5  V. 
Zus/~tze yon Erdalkalinitraten verringern das ttalbwellenpotential der 
2. Stufe welter auf - -  0,5 V, ohne die 1. Stufe naehweisbar zu ver~ndern. 

)[hnlieh wie in Wasser geben Alkalisalze in Athylendiamin gut vermeB- 
bare Kurven nut bei Tropfzeiten oberhalb 10 Sek. sowie innerhalb eines 
bestimmten Konzentrationsbereiehes. Andererseits ist die in Wasser 
bekannte Invarianz des Ha]bwellenpotentia]s gegenfiber anderen Ionen 
nieht gegeben. Die Abh~ngigkeit des Halbwellenpotentials yon Anion 
und Leitsa]z ist in ~thylendiamin so ausgepr~tgt, dab es nur in bezug auf ein 
bestimmtes Leitsalz und Anion definiert werden kann. 

Im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen in ~thylendiamin 1 
konnten die bei den Alkalien auftretenden Maxima weder mit einer 
Kombination yon Methylenblau und Agar noeh mit einer der beiden 
Komponenten ged~mpft werden. Bemerkenswert erscheint ferner, dab 
Rubidium und C/~sium in ~thylendiamin quantitativ bestimmt werden 
k6nnen (Tab. 3). Analytische Bedeutung diirfte dies jedoch nur dann 
erlangen, wenn die Maxima ged~ompft und der Konzentrationsbereich, in 
dem die IlkoviS-Beziehung gilt, erweitert werden kann. 

Systematische Versuche zur Auffindung wirksamer D~mpfer werden 
gegenw/irtig unternommen. 

lo K. Abresch, Angew. Chemie 48, 683 (1935). 
1~ V. 3,la]er, Z. analyt. Chemie 92, 401 (1933). 

27* 
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Experimenteller Tell 
Das gere in ig te  u n d  en tw~sse r t e  ~ t h y l e n d i a m i n  1 h a t t e  bei  20 ~ C eine spe- 

zifische Le i t f~h igke i t  yon  5 , 1 - 1 0  - 7 0 h m - l c m  -1. [(C~Hs)4N]NOa 12 w u r d e  
d u r c h  N e u t r a l i s a t i o n  y o n  [(C~H5)4N]OK m i t  SMpeters~ture herges te l l t .  Die 
u n r e i n e n  Kr i s t a l l e  w u r d e n  d r e i m a l  m i t  c h r o m a t o g r a p h i s c h  re inem,  wasser-  
f re iem Ace~on im Soxh le t  e x t r a h i e r t  und  24 S tdn .  f iber  P205 ge t roekne t .  Die 
ve rwende~en  Salze w a r e n  ana lysen re in  u n d  win 'den  wie folgt  g e t r o e k n e t :  

LiC1 d u r c h  mehr tgg iges  E r h i t z e n  a u f  200 ~ C, K C t 0 4  bei  250 ~ C, t~bC1 b e i  
150 ~ C, CsC1 bei  120 ~ C, NH4C1 fiber t)~.O5 bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  u n d  N a N O a  
m e h r e r e  Tage  bei  80 ~ C. [(C2Hs)aNJC10413 wurde  aus  [(CaHs)4N]OH u n d  
I-IC104 herges te l l t  u n d  im Vak.  bei  100 ~ C ge t rockne t .  Die f ibr igen q u a r t ~ r e n  
A m m o n i u m s a l z e  w u r d e n  m e h r e r e  Tage  im Vak.  f iber P 2 0 s  ge t roekne t .  
[ (C2Hs)3iso-(CsHll )N]J  wurde  aus  T r i ~ t h y l a m i n  u n d  I s o a m y l j o d i d  herge-  
s te l l t  n n d  aus  X t h e r - A l k o h o l  (1:4)  d re ima l  umkr i s t a l l i s i e r t  1~. 

X t h y l e n d i a m m o n i u m c h l o r i d  wurde  d u r c h  N e u t r a l i s a t i o n  e iner  wgBrigen 
~thylendiaminl6sung mit HCI hergestellt. Nach den] Eindampfen erhiilt man 
beim Ausfrieren weiBe Kristalle, welehe fiber P205 getroeknet werden. 

Es wurde die vor kurzem beschriebene Meganordnung ~ verwendet. Aueh 
bei extrem versehiedener ~u wurden naeh entsprechender 
I~.i-Korrektur immer dieselben Werte ffir E~/~. erha]ten. 

Vor der Aufnahme jedes l~olarogrammes wurde die l~igen-EMK des Sy- 
stems NKE-Probel6sung-Tropfelek.trode gemessen, deren Werte naeh maximal 
i0 Min. konstant blieben. 

Der mit einer 1~hilips-Leitf~higkeitsmeI~brfieke gemessene Widerstand 
yon meist 5000 Ohm wurde dutch Multiplikation des bei maximaler Tropfen- 
gr6ge gefundenen YViderstandes mit 4/~ erhalten1~. 

]Die Tropfelektrode wurde in der Grundl6sung dutch Ausw~igen einer be- 
stimmten Tropfenzahl unter Berfieksiehtigung cler jeweiligen Tropfzeit bei 
offenem Stromkreis geeieht. Ffir jede verwendete Tropfzeit wurde die jeweilige 
Kapillarkonstante berechnet. 

]Die IIalbwellenpotentiale wurden, wie fr/iher besehrieben ~, korrigiert. 
]Die Korrektur stimmte in den meisten F~llen mit der P~.i Korrektur aus ge- 
m e s s e n e m  Wide r sgand  f iberein,  I n  ke inem Fa l le  k o n n t e  abe r  e ine l )be re in -  
s t i m m u n g  des  V~Terte m i t  den  aus  de r  S te i lhe i t  de r  M a x i m a  oder  des  Lei tsa lz-  
ans t ieges  ~6 erz ie l ten  W i d e r s t a n d s w e r t e n  bzw.  den  d a r a u s  b e r e e h n e t e n  K o r r e k -  
t u r e n  ge funden  werden .  Die Pr f i fung  a u f  t~eversibili~/~t w u r d e n  einersei ts  m i t  
t I i l fb  der  Gle iehung n a e h  T o m e g  ~7 

0,056 
E~ h -  E V ~  - - -  (bei 20~ 

andere r se i t s  a u e h  g raph i seh  m i t  Hilfe  fo lgender  Gle ichung  durehge f f ih r t :  

0,058 i 
E = E V ~  - -  lg (bel 20 o ) 

n i D - -  i 

]Die Untersuehungen w e r d e n  fortgesetzt. 

12 L. 2]/I. Tuclcer und Ch. A. Kraus, J. Amer. Chem. See. 69, 454 (1947). 
~ I. M. Koltho~ und J. F. Coetzee, J. Amer. Chem. See. 79, 870 (1957). 
i~ A. A. Mar]ott und E. R. Smith, Natl. Bur. Standards, Circular 514, 

10. August 1951. 
~ J. Heyrovsky, ,,Polarographie", Wien, Springer-Verlag 1941, S. 52. 
~ I. Zlotowslci und I. M. Koltho~, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1297 (1942). 
~ J. Tomeg, Coll. Czech. Chem. Communic. ~, 12, 81, 150 (1937). 


