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Es wird die Heranziehung eines organisehen Bezugsions in 
der Polarographie vorgeschlagen, die Grfinde daffir diskutiert 
und fiber experimentelle Ergebnisse in Dimethylsulfoxyd be- 
richter. 

Bei der Polarographie in nicht-w/~13rigen LSsungen ist die Wahl des 
Potentialbezugspunktes von erheblicher Bedeutung. Die Naehteile der 
Messung gegen Bodenqueeksilber oder gegen eine nieht-wgl3rige Bezugs- 
elektrode wurden vor kurzer Zeit an anderer Stelle er6rtert ~. Als ein- 
heitliehen Potentialbezugspunkt kann man eine w/~Brige Gegenelektrode, 
z .B.  gesi~ttigte Kalomelelektrode verwenden 2 7. Aueh in diesem Fall 
ist ein direkter Vergleieh der numerisehen Werte der Halbwellenpotentiale 
eines Ions in versehiedenen LSsungsmitteln nieht mSglieh, da in den 
Potentialwerten die Diffusionspotentiale zwisehen wS~Briger und nieht- 
wi~griger Phase enthalten sind. 

Potentialwerte, die Diffusionspotentiale enthalten, sind vielfach 
zeitabhgngig; ist ngmlieh die wfiBrige Phase der Gegenelektrode mit  der 
Probel6sung misehbar, so wird erst bei v611iger Misehung Gleiehgewieht 
eingetreten sein. Dutch Trennung der beiden Phasen, z. B. mit  einer 
Membran s, wird der Misehungsvorgang derart gehemmt, dab naeh einigen 
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Minuten, in denen die Ausbildung der Diffusionsschicht erfolgt, ein 
innerhalb der MeBgenauigkeit konstantes Diffusionspotential erreicht 
wird 7, s, 9 

Da Diffusionspotentiale an der Grenzfl~che zwischen w~griger und 
nieht-w~griger Phase nicht bcreehnet werden kSnnen, hat Pless~ow 1~ 

ein sogenanntes , , B e z u g s e l e m e n t "  vorgeschlagen, welches besser als 
, ,Bezugs ion"  bezcichnet werden sollte. Da die Verschiedenheit der Nor- 
malpotentiale ein und desselben Ions in verschiedenen L6sungsmitteln 
auBer durch die Diffusionspotentiale nur dureh die versehiedene Solva- 
tationsenergie bedingt ist 11, kSnnen die Normal-, bzw. Ha]bwellen- 
potentiMe auf ein ,,Bezugsion" bezogen werdem Dieses muB in allen 
L6sungsmitteln eine annghernd gleich geringe Solvatationsenergie, am 
besten iibcrhaupt keine besitzen. Aus dem Vergleieh eines Ha]bwellen- 
potentials mit  dem des Bezugsions kann dann die freie Solvatations- 
enthalpie des Ions ohne Kenntnis des DiffusionspotentiMs ermittelt  
werden. Die idealen Eigenschaften eines Bezugsions sind folgcnde: 

i. keine chemisehe Solvatation, 

2. keine oder nur gugerst geringe physikMische Solvatation; dies 
wird durch sehr geringe effektive Oberflgchenladung des Ions erreieht, 
wozu mSglichst grol3er I%adius, Einwertigkeit und symmetrischer Bau 
notwendig sind. 

3. Die Polarogramme des Bezugsions miissen in alien LSsungsmitteln 
genau vermel~bar und der Endanstieg des Leitsalzes yon der Welle des 
Bezngsions mSgliehst weit entfernt sein. 

Die chemische Solvatation, bei der es sieh um eine komplexartige 
Bindung yon Solvensmolekeln an das betreffende Metallion handelt, 
ist auch polarographisch registrierbar. Es wird in einer weiteren Arbeit 
gezeigt werden, dag es m6glieh ist, die Anzahl der komplex gebundenen 
Solvensmolekeln, d .h .  die Solvatationszahl eines Ions, auch in reinen 
wasserfreien LSsungen polarographisch zu bestimmen. 

Die physikalische Solvatation wird bei ein und demselben Ion in 
verschiedenen Solventien je nach dem Ausbildungsgrad der jewciligen 

s V. Gutmann und E. Nedbale]c, Mh. Chem. 88, 320 (1957). 
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potential zu, exakt Mlerdings nut auf die auf unendliehe Verd/innung extra- 
polierten ttalbwellenpotentiale, da die experimenteI1 ermittelten Werte yon 
der Aktivitiit des Ions in der L6sung und damit much indirekt yore LSsung- 
mittel abhgngen. Praktiseh ist diese Korrektur allerdings sehr gering, wie 
yon Vl&k 1~, la festgestellt wurde. 
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Fliissigkeitsstruktur variieren. Ihr  Naehweis ist auf  indirektem Wege 
mSglieh, da die vielf~iltigen Bestimmungsmethoden einer Solvatations- 
zahl zum Teil aueh die physikalisehe Solvatation miterfassen. Wiirde 
man also bei einem Bezugsion in einer grol3en Anzahl Solventien naeh den 
versehiedensten Methoden einen anniihernd konstanten sehr geringen 
Wert  finden, wiirde dies aueh auf  sehr geringe physikalisehe Solvatation 
hindeuten. 

Als ,,Bezugselemente" sehlug Plesskow l~ die Ionen des i%ubidiums 
und Cgsiums vor 1~, da sie einen grogen Ionenradius bei geringer Polari- 
sierbarkeit und aul3erdem die geringste Solvatationsenergie unter den 
Atomionen besitzen. Diese Ionen zeigen jedoeh in versehiedenen L6sungs- 
mitteln versehiedene Solvatationsenthalpien, welehe Strehlow1% 17 naeh 
dam Verfahren yon La t imer  is n~herungsweise bereehnet hat. 

Vl~ek ~9 sehlug des KMiumion wegen der besseren VermeBbarkeit 
der Polarogramme als ,,Bezugselement" vor. 

Wie Strehlow 16, 1~ gezeigt hat, trifft bei allen Alkaliionen, also aueh 
beim Kalium, die Voraussetzung, dab die freie Solvatationsenergie in 
allen Solventien gleieh ist, nur angen~hert zu. Am besten wird sieh mit  
seinem groBen Ionenradius noeh C/~sium, in verst~rktem Mal3e Francium 
eignen. I)ariiber hinaus sind keine positiven Atomionen 2~ als Bezugs- 
ionen denkbar. 

Wie sehon erw~hnt, sollen bei einem Bezugsion die Untersehiede 
der freien Solvatationsenthalpie in versehiedenen Solventien derart ge- 
ring sein, dab der dadureh bedingte Fehler kleiner als die MeBgenauig- 
keit der Versuehsanordnung ist. Diese Bedingung wird dureh Heran- 
ziehung eines geeigneten organisehen Ions als Bezugsion in der Polaro- 
graphie erftillt. 

Die Anwendung z. B. eines quart~ren Ammoniumions als Bezugsion 
wiirde gegeniiber den Alkaliionen eine bedeutend bessere Approximation 
an die idealen Bedingungen bieten. 

Bei der polarographisehen Erfassung der quart~ren Ammonium- 

14 Der Solvatationszustand des vorhandenen Anions spielt keine Rolle, 
da die Anode unpolarisiert ist. Die HalbwellenpotentiMe yon Kationen sind 
meist invariant gegenfiber der Natur des Anions. In einigen wenigen F~llen, 
bei denen dies niehlb gegeben ist 2, 9, 1~, mtissen andere Griinde mal~gebend sein. 
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17 T. Pavlopoulos und  H.  Strehlow, Z. phys. Chem. IN. F.] 2, 89 (1954). 
is W. M .  Latimer, K .  S.  Pitzer und C. M .  Slansky,  J. Chem. Phys. 7, 

108 (1939). 
1, A .  A .  Vl&Ic, Chem. Listy 48, 1863 (1954). 
2o Die yon N .  A .  I smai low (J. Phys. Chim. [russ.] 23, 639, 647 (1949); ref. 

in Chem. Zbl. 1950 I, 672) vorgesehlagenen Halogenionen d~rften infolge 
ihrer groBen Polarisierbarkeit nieht als Bezugsionen herangezogen werden 
kSnnen. 
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ionen treten mitunter Sehwierigkeiten auf, da bei Messungen im stark 
negativen Potentialbereieh gelegentlieh StSrungen, z .B.  Sprfihen der 
Tropfelektrode, auftreten. Selbst in Wasser liegen widersprechende An- 
gaben fiber die Halbwellenpotentiale yon quarts Ammoniumionen 
vor s~, 22, ~s. Nach neuen Untersuchungen s4 wurden die Angaben yon Ryssel-  

berghe 21 best~tigt, weshalb diese als Vergleichsdaten verwendet werden. 
Im folgenden werden einige UberprfifungsmSglichkeiten vorge- 

sehlagen, welehe AufschIuI] fiber die Brauehbarkeit eines organisehen 
Bezugsions geben kSnnen. Zun~ehst mu{t bei zwei in Aussicht genom- 
menen Bezugsionen die Differenz itirer Normalpotentiale n in allen 
Solventien konstant sein. Diese Bedingung ist notwendig, abet nicht 
hinreichend, d a  eine g]eichartige Verschiebung der Normalpotentiale yon 
Solvens zu Solvens die Konstanz der Differenzen nieht i~ndert. StrehIow is 

hat in zweiter Ngherung derartige Schwankungen beim Rubidium zu 
etwa 10 -1 V bereehnet; diese Sehwankung wird beim sehr ghnlichen 
C~sium ebenfalls gegeben sein. 

Bei zwei verschieden gebauten quart~ren Ammoniumionen erscheint 
eine gleichartige Verschiebung der Halbwellenpotentiale unwahrsehein- 
lich, weswegen die Xonstanz der Differenz yon Normalpotentialen ein 
erstes Kriterium ftir die Brauchbarkeit zweier organischer Ionen als 
Bezugsionen darstellt. 

Eine unabh~ngige t-Tberprfifungsmethode, wie sie yon Strehlow 16 in 
Acetonitril, Methyla]kohol und Wasser durehgefiihrt wurde, besteht in 
der Messung der Anderung der Protonensolvatation nach H a m m e t t  25, 26 

Eine weitere tJberprfifung yon Bezugsionen ist unter Heranziehung 
der Diffusionspotentiale mSglich. Wenn n~mlich ein Bezugsion unter 
den Bedingungen der wgi~rigen Gegenelektrode und unter denen der nicht- 
wgl3rigen ProbelSsung ein versehiedenes ~ormalpotential  m besitzt, mul~ 
die Differenz der beiden Werte das Diffusionspotential ergeben. Auch 
bei anderen Bezugsionen miissen dieselben Diffusionspotentiale resul- 
tieren. Die durch die gu~erst geringen Depolarisatorzus~tze bedingten 
Ver~nderungen im Diffusionspotential sind dabei nicht mel~bar s, s, 9, 15. 
Der Vergleieh der durch Betrachtung yon versehiedenen quartgren 
Ammoniumionen erhaltenen Diffusionspotentiale lgBt demnach Rfick- 
sehlfisse auf die Brauchbarkeit tines organischen Bezugsions zu. 

~1 p .  van Rysselberghe und J.  M .  McGee, J. Amer. Chem. Soc. 07, 1039 
(1945). 

22 1. Zlotowslci und I .  M .  Koltho#, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 14, 473 
(1942). 

2s H.  A .  Lai t inen und S. Wawzonelc, J. Amer. Chem. Soe. 64, 1765, 2365 
(1942). 

~4 V. Gutmann, G. Sch6ber und K.  Utvary, Mh. Chem. 88, 887 (1957). 
25 L .  P.  Hammett ,  Physic. Organ. Chem., MacGraw Hill, ~qew York 1940. 
2~ L.  P .  Hammet t  und A.  J .  Deyrup, J. Amer. Chem. Soc. 54, 2721 (t932). 



H. 6/1959] Organische Bezugsionen in der Polarographie 901 

Allerdings wi~re es wtinschenswert, noch mindestens ein unabhg~ngiges 
Veffahren zur AbschgLzung des DiffusionspotentiMs zu haben, um die 
mit organischen Bezugsionen erhaltenen Ergebnisse kontrollieren zu 
kSnnen. Dies sollte fiber das elektrokapillare Maximum mSglich sein. 
Wenn man dieses yon einer nieht-w~Brigen ProbelSsung einmal gegen 
Bodenquecksilber und einmM gegen eine wg~rige Gegenelek~rode mii3t, 
sodann das NullpotentiM einer n-Kalomelelektrode mit - - 0 , 5 6  V ein- 
setzt, ist das DiffusionspotentiM die einzige unbekannte GrSBe, die in 
der zweiten Messung enthalten ist. Die so erhMtenen Werte stellen nur 
eine erste Ngherung dar, da infolge spezifischer Adsorption und des An- 
tells der Dipolorientierung die innere Potentialdifferenz auch im Maxi- 
mum der Elektrokapilla.rkurve, also bei verschwindender Oberfis 
]adung, nicht exakt Null ist. In manchen F~llen kann man jedoch Auf- 
schlfisse fiber die GrSBenordnung der Diffusionspotentiale bekommen. 

Als weitere MSglichkeit des Vergleiches der 57ormMpotentiMe in ver- 
schiedenen Solventien ist die graphische Extrapolationsmethode nach 
Vl~ek  ~7 gegeben, welche allerdings experimentell schwieriger durchffihr- 
bar ist. Tetraalkylsubstituierte AmmoniumsMze wurden in Dimethyl- 
sulfoxyd 7 als Bezugsionen untersucht und die erhMtenen Werte der Diffu- 
sionspotentiMe mit den mittels Rubidium, Ci~sium und KMium erzielten 
verglichen (Tab. 1). Dabei zeigte sich, daI~ bei Tetrapropylammoniumion 
sowie Tetra~thylammoniumion als Bezugsionen untereinander gut fiberein- 
stimmende und yon den mit Hflfe yon Rubidium, C~sium und KMium er- 
haltenen Werten abweichende Resultate ffir das DiffusionspotentiM erhalten 
werden. Mit ersteren fibereinstimmende Resultate wurden in Dimethylsulf- 
oxyd auch mit dem Cetylpyridiniumion erhalten, obwohl dieses nicht sym- 
metrisch gebaut ist. Cetylpyridiniumbromid gib~ in Dimethylsulfoxyd 

Tabelle 1. D i f f u s i o n s p o t e n t i a l e  an der G r e n z f H i c h e  z w i s c h e n  e i n e r  
L 6 s u n g  y o n  0,1 m T e ~ r a b u t y l a m m o n i u m j o d i d  in  D i m e t h y l -  
s u l f o x y d  u n d  d e r  g e s i ~ t t i g t e n ,  w a s s r i g e n  K a l o m e l e l e k t r o d e  be i  
21 ~ ( lV i i t t e lwer t e  aus  m i n d e s t e n s  12 M e s s u n g e n ;  d e r  m i ~ l e r e  
F e h l e r  des  M i t t e l w e r t e s ,  d e r  n a e h  G a u s s  b e r e c h n e t  w u r d e ,  be- 

t r i i g t  3 mV). 

Methode Diffusionspotential (mY) 

Bezugsion l~b + 
Bezugsion Cs + 
Bezugsion I~+ 
Bezugsion [(C2I-I5)4N] + 
Bezugsion [(C3HT)4N] + 
Bezugsion [(C~6Hsa) (CsI-IsN)]+ 
Elektrokapillarkurve 

22 
35 
48 

121 
120 
124 
148 

27 A .  A .  Vlr Chem. Listy 45, 297 (1951). 
58* 
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in 0,1 m L6sung von Tetrabutylammoniumjodid ein glat~es Polarogramm 
ohne Maximum, allerdings nur bei Depolarisatorkonzentra~ionen unter- 
halb 5 mM/1. Das tIalbwellenpotential des Cetylpyridiniumions liegt bei 
--1,20 V gegen die w/~Brige, ges/~ttigte KMomelelektrode, so dab die 
notwendigen Ve@eiehsmessungen in einem experimentell leicht erfaBbaren 
Po~entialbereieh durehzuffihren sind. 

In Dimethylsulfoxyd unterscheiden sich demnaeh die Ergebnisse be- 
tri~chflich, je nachdem, ob man anorganische oder organisehe Bezugs- 
ionen verwendet. Bis zur Auffindung eines universell verwendbaren 
Bezugsions muB fiir jedes Solvens ein dazu geeignetes organisehes Ion 
gesueht werden, was im I-Iinbliek auf die grogen Varia~ionsmSgliehkeiten 
keine Sehwierigkeiten mit sieh bringen dfirfte. 

Da in der Literatur nahezu keine Angaben fiber I-Ialbwellenpotentiale 
quart/irer Ammoniumionen in nieht-w/iBrigen Solventien vorliegen, 
mug zur Auffindung eines universell verwendbaren Bezugsions weiteres 
experimentelles lV[aterial abgewartet werden. JedenfMls sprechen keine 
prinzipiellen Grfinde gegen die Verwendung yon quar~/~ren Ammonium- 
ionen als Bezugsion, welehe vielmehr wahrseheinlieh die beste Approxi- 
mation ffir einen Vergleieh der Spannungsreihen in verschiedenen Sol- 
ventien liefern werden. Die Polarographie ist dazu die einzige M6glieh- 
keit. Die Untersuchungen werden in versehiedenen L6sungsmitteln fort- 
gesetzt. 

Experimenteller Tefl 

Dirnethylsulfoxyd w~trde dutch mehrmalige fraktionierte Destillation 
gereinigt 7, was sich als hinreiehend ffir die polarographischen Untersuchungen 
erwies. Tetrabutylammoniumjodid wurde durch mehrmalige Extraktion mit 
absolutem Xthanol und Xthylaceta~ (1:1) gereinigt und 9 Stdn. bei 56 ~ fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet (Schmp. 145 ~ bis 146~ Tetra/ithylammonium- 
perchlorat wurde nach Kolthoff und Coetzee 1 gewonnen. Die fibrigen verwen- 
deten tetraalkylsubstituierten Ammoniumsalze sowie die Alkalisalze waren 
p. a.-Pri~parate. 

Die Messm~gen erfolggen mit der kiirzlieh beschriebenen Versuehsanord- 
nungL Als Polarograph wurde ein PO4-Ger/~t der Firma Radiometer, Kopen- 
hagen verwendet, die Messungen bei konstanter Temperatur ausgefiihrt. 

Herrn Prof. M a r k  v. Stadcelberff, Bonn, danken wir herzlieh ffir die 
Gelegenhei~ zur Diskussion und Herrn Doz. H. L.  Schlii]er ffir die fJber- 
lassung des Dimethylsulfoxyds. 


