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Als ,,polarographischer Anioneneffekt" wird die vor kurzem 
aufgefundene Abh~ngigkeit des Halbwellenpotentials yon Nat- 
ionen yore Depolarisator-anion bezeichnet und auf Ionendipol- 
bildung zwisehen Depolarisator-kation und Depolarisator-anion 
zuriiekgefiihr~. Der Effekt ist demnaeh in LSsungen mit geringer 
Dielektrizit~itskonstante und bei stark untersehiedliehen Dis- 
soziationskonstanten der Verbindungen mi~ gleichem Kation zu 
erwarten. 

Es ist bekannt, dag in w~griger L6sung Natur und Konzentration 
des Leitsalzes einen Einflu~ auf die I-Ialbwellenpotentiale ausfiben (,,Leit- 
sa]zeffekt"), und zwar durch Komplexbildung mit dem Depolarisator- 
kation 2 oder durch die Beeinflussung der Aktivit~tsverh~iltnisse in der 
LSsung 3. Systematisch wurde die Abh~ngigkeit der I-lalbwellenpoten- 
tiale vor~ der Leitsa]zkonzentration in wasserfreier Ameisens~iure ~ und 
in Athylendiamin 5 untersucht. 

In niehtw~Brigen Solventien kann der LeitsalzeinfluB auf das I-[alb- 
wellenpotential verursaeht werden dureh: 

i. Komplexbildung der Anior~en des Leitsalzes mit dem Depolarisator- 
Kation 2 

i 3. Mitt.. G. Sch6ber und V. Gutmann, Mh. Chem. 89, 649 (1958). 
2 D. D.' DeFord und D. N.  Hume,  J. Amer. Chem. See. 73, 5321 (1951). 
3 j .  j .  Lingane, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2099 (1939). 
4 T. A .  Pin]old und F. Sebba, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5193 (1956). 
5 G. SchSber und V. Gutmann, Mh. Chem. 89, 401 (1958). 



G. Seh6ber u. a. : Untersuehungen in wasserfreiem ]4thylendiamin 293 

2. Ver~nderung der Aktivit~Ltsverh~ltnisse der LSsung ~, 6, 
3. Vers der Diffusionskoeffizienten der Depolarisator-kationen, 
4. Ionenpaarbildung, vor atlem in LSsungsmitteln niedriger Dielektri- 

zitatskonstante 7. 
Bei Verwendung einer wagrigen Gegenelektrode, wetche yon der 

Probel6sung dureh eine MeInbran s getremlt ist, ware augerdem zu 
bertieksiehtigen, dal3 
5. dutch Variation des Grundelektrolyten selbst bei gleieher Ionen- 

stgrke die Diffusionspotentiale verandert  werden und 
6. die Diffusionspotentiale aueh yon der Natur  der waBrigen Gegen- 

elektrode beeinflugt werden. 

Vor kurzem wurde festgestellt, dab in AcetonitriP, Athylendiainin 5,10 
nnd Essigs~ureanhydrid n die Kalbwellenpotentiale aueh vom Depolari- 
sator-Anion abh~ngen, ein Effekt, der in w~griger L6sung nnbekannt 
ist und fiir den der Ausdrnek , , p o l a r o g r a p h i s e h e r  A n i o n e n e f f e k t "  
vorgeschlagen wird. 

S h a a p  7 konnte mathematiseh zeigen, dag der Leitsalzeffekt dutch 
Ionendipole bedingt ist. Eine Ionenpaarbildung zwisehen Depolarisator- 
kation und Leitsalzanion wurde jedoeh nieht in Betraeht gezogen, vet- 
mutlieh deshalb, weil S h a a p  und Mitarbeiter 1~ bei ihren Untersuehungen 
in wasserfreiem Xthylendiamin keine Anioneneffekte aufgefunden haben. 

Ware der polarographisehe Anioneneffekt durch die Bildung yon 
Antokomplexen bedingt, z .B.  

2 CdClz ~ Cd ++ --  [CdC14]--, 

so sollten mehrere Wellen erhalten werden, was bei den untersuehten 
Systemen nieht der Fall ist. Vielmehr ist der Effekt dureh Bfldung von 
Ionendipolen zwisehen Depolarisator-kation und Depolarisator-anion 
erkl~irbar. Aus dem Ionendipolgleiehgewieht 

(XYn) --~ Xn + + n Y- 

a x n +  . n a y -  
erhalt man bei einem n, l-Elektrolyten KDiss -  

a(xvn) 

Zur mathematisehen Behandlung des polarographisehen Anioneneffektes 
wird yon den Voraussetzungen S h a a p s  (reversible Reduktion zum Metall 
und L6sliehkeit in Queeksilber) ausgegangen. 

6 D. D. DeFord  und D. L. Andersen,  J.  Amer. Chem. Soe. 72, 3918 (1950). 
W. B.  Shaap,  J.  Amer. Chem. Soe. 82, 1837 (1960). 

s V. Gutmann  und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
9 I .  M .  Koltho]] und J .  F .  Coetzee, J. Amer. Chem. Soe. 79, 870 (1957). 
lo G. SchSber und V. Gutmann,  Z. anal. Chem. 173, 2 (1960). 
11 V. Gutmann  und E. Nedbalek,  Mh. Chem. 89, 203 (1958). 
r2 W.  B.  Shaap,  A .  E .  2~Iessner und F.  C. Sehmidt ,  j .  Amer. Chem. 

Soe. 77, 2683 (1955). 
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Eingese~zt in die Nernstsche Gleichung erh~It man: 

�9 I t  

R T  aAm ay 
E = E o n F  ]n KDis s . axYn. aHg 

Im Amalgam kann f = I gesetzt werden. Durch Verwendung yon 

R T  
E~ ~ -nF- In aj~g ~ 

und I{eranziehung der Randbedingung ffir das Halbwellenpogential 

E = E s ;  C~ --  /DRed 1Vz 
C~ed \ Dox ! 

R T  
sowie e ~ ~ ~- 2 ~  In DAm 

erhi~lt man fiir das I{albwellenpotential: 

R T  R T  R T  R T  
E ~  = ~ @ n F -  In KDiss F I n  ay-  ~- ~ -  I n / x y  n - - - 2 n F  In Dxy  n . 

Fiir das auf die Ionenstgrke Null extrapolierte tIalbwellenpotential er- 
hiilt man 

R T  R T  R T  
j~olim E ~  ~ ~ ~- ~ In Koiss F-- In Cy 2 n F  in (Dxy). 

Da nun KDiss ftir jedes Salz in einem bestimmten L6sungsmittel ver- 
schieden sein wird, ergibt sieh dadureh der polarographische Anionen- 
effekt. Die Abwesenheit dieses Effektes in wi~Briger LSsung ist dutch 
die hohe Dielektrizit~tskonstante erkl~rbar. Der Effekt wird um so aus- 
gepr~gter sein, je starker die Ionendipolbildung (vor allem in LSsungen 
niederer Dielektriziti~gskonstante) erfolgt und je grSBer die Untersehiede 
der Dissoziationskonstanten yon Salzen mit gleichem Kation sind. I m  
irreversiblen Fall miissen die Verhi~ltnisse mathematiseh gesondert er- 
faint werden; es kann jedoch sein, dab manehmal eine Kompensat ion 
diverser irreversibler Effekte eint,ritt. 

Tabelle 1. I : I a lbwe l l enpo ten~ ia l e  yon  C a d m i u m v e r b i n d u n g e n  in 
A t h y l e n d i a m i n  

~ - - - - ~ L e i t s o o l z  

Depol-%risator ~ 

CdC12 . . . . . . . . . . . . . . .  
Cd(NO~)~ . . . . . . . . . . . .  
Cd(C104)2 . . . . . . . . . . .  

:NaN0~ LiCl [(C~Hs)~N] �9 N0~ 

--0,64 V --0,74 V --0,46 V 
--0,50 V --0,60 V --0,60 V 
--0,70 V --0,80 V --0,54 V 
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Tabelle 2. Ungef / ihre  ]~ela~ionen der D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  
(bezogen auf  E�89 yon  CdC12 mi t  NaNOa als Lei tsa lz)  

Leitsalzeffekt ~ Salz 
Anioneneffekt NaNO~ LiC1 

Komp]exbildung 
CdC] 2 1 wahrseheinlieh 107 
Cd(NO3)2 Komplexbildung Komplexbildung 

wahrschein]ieh 10 1 wahrscheinlieh 

Cd(C104) 2 10 -2 5 �9 10 -5 5.10 -3 

In  einem bestimmten LSsungsmittel werden sich bei der Reihe MX, 
MY, MZ die Halbwellenpotentiale des Kations um je 59 mV veriindern, 
wenn die entsprechenden K~)is s um je eine Zehnerpotenz verschieden 
sind. Im Falle des Cadmiums in )[thylendiamin (Tab. 1) (Leitsalz: 
Tetrai~thylammoniumnitrat) ]assen sich die Dissoziationskonstanten 
der Salze wie 1:10 -2 absch~itzen (Tab. 2). 

Genaue Werte fiir die Dissoziationskonstanten lassen sich auf diesem 
Wege nicht ermitteln, da sich Leitsalzeffekt und Anioneneffekt fiber- 
lagern. 

Eine Vergleichbarkeit yon I-[albwellenpotenti~]en ist grunds~itzlich 
nut dann m6glich, wenn entsprechende reehnerische Korrekturen in 
bezug auf Ki)is s vorgenommen werden. 


