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Als ,,polarographischer Anioneneffekt wird die vor kurzem
aufgefundene Abhidngigkeit des Halbwellenpotentials von Kat-
ionen vom Depolarisator-anion bezeichnet und auf Ionendipol-
bildung zwischen Depolarisator-kation und Depolarisator-anion
zuriickgefiihrt. Der Effekt ist demnach in Lésungen mit geringer
Dielektrizititskonstante und bei stark unterschiedlichen Dis-
soziationskonstanten der Verbindungen mit gleichem Kation zu
erwarten.

Es ist bekannt, daBl in willriger Losung Natur und Konzentration
des Leitsalzes einen Einflufl auf die Halbwellenpotentiale ausiiben (,,Leit-
salzeffekt*), und zwar durch Komplexbildung mit dem Depolarisator-
kation? oder durch die Beeinflussung der Aktivitédtsverhéltnisse in der
Losung?. Systematisch wurde die Abhdngigkeit der Halbwellenpoten-
tiale von der Leitsalzkonzentration in wasserfreier Ameisensiure* und
in Athylendiamin® untersucht.

In nichtwiBrigen Solventien kann der Leitsalzeinflull auf das Halb-
wellenpotential verursacht werden durch:

1. Komplexbildung der Anionen des Leitsalzes mit dem Depolarisator-
Kation?2,

1 3. Mitt.: G. Schéber und V. Guimann, Mh. Chem. 89, 649 (1958).

2 D. D. DeFord und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5321 (1951).
8 J. J. Lingane, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2099 (1939).

+ T, A. Pinfold und F. Sebba, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5193 (1956).

5 @G. Schober und V. Guimann, Mh. Chem. 89, 401 (1958).
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Verdnderung der Aktivitdtsverhiltnisse der Lisung? S,

Verdnderung der Diffusionskoeffizienten der Depolarisator-kationen,

Jonenpaarbildung, vor allem in Losungsmitteln niedriger Dielektri-

zitétskonstante?.

Bei Verwendung einer wifirigen Cegenelektrode, welche wvon der

Probelosung durch eine Membran® getrennt ist, wire aullerdem zu

beriicksichtigen, daf

5. durch Variation des Grundelektrolyten selbst bei gleicher Ionen-
starke die Diffusionspotentiale verdndert werden und

6. die Diffusionspotentiale auch von der Natur der wiiBirigen Gegen-

elektrode beeinflufit werden.

B

o

Vor kurzem wurde festgestellt, daB in Acetonitril?, Athylendiamin 5, 10
und Essigsdureanhydrid! die Halbwellenpotentiale auch vom Depolari-
sator-Anion abhéngen, ein Effekt, der in waBriger Losung unbekannt
ist und fir den der Ausdruck ,,polarographischer Anioneneffekt"
vorgeschlagen wird.

Shaap® konnte mathematisch zeigen, dafi der Leitsalzeffekt durch
Tonendipole bedingt ist. Eine Ionenpaarbildung zwischen Depolarisator-
kation und Leitsalzanion wurde jedoch nicht in Betracht gezogen, ver-
mutlich deshalb, weil Shaap und Mitarbeiter? bei ihren Untersuchungen
in wasserfreiem Athylendiamin keine Anioneneffekte aufgefunden haben.

Wire der polarographische Anioneneffekt durch die Bildung von
Autokomplexen bedingt, z. B.

2 Cd0lp = Cd++ + [CdCly]—,

so sollten mehrere Wellen erhalten werden, was bei den untersuchten
Systemen nicht der Fall ist. Vielmehr ist der Effekt durch Bildung von
Ionendipolen zwischen Depolarisator-kation und Depolarisator-anion
erkldrbar. Aus dem Ionendipolgleichgewicht

(XY,) = Xo+ 4 nY¥Y-

axon+ - CLQ_

erhiilt man bei einem n,1-Elektrolyten K =
KX Vn)

Zur mathematischen Behandlung des polarographischen Anioneneffektes
wird von den Voraussetzungen Shaaps (reversible Reduktion zum Metall
und Loslichkeit in Quecksilber) ausgegangen.

$ D. D. DeFord und D. L. Andersen, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3918 (1950).

" W. B. Shoap, J. Amer. Chemn. Soc. 82, 1837 (1960).

8 V. Qutmann und G. Schober, Mh. Chem. 88, 206 (1957).

® I. M. Kolthoff und J. F. Coeizee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870 (1957).

0 G, Schober und V. Guimann, Z. anal. Chem. 173, 2 (1960).

V. Guimann und H. Nedbalek, Mh. Chem. 89, 203 (1958).

2 W. B. Shaap, A. E. Messner und F. C. Schmidt, J. Amer. Chem.
Soc. 77, 2683 (1955).
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Eingesetzt in die Nernstsche Gleichung erh#lt man:

R Gpm " B
= EO___T_.]_H__@_X__.
nF Kpiss - axyn - O Hg
Im Amalgam kann f=1 gesetzt werden. Durch Verwendung von

RT
0+ ;ﬁlnaHgEs

und Heranziehung der Randbedingung fiir das Halbwellenpotential

Oox DRed %
E = E1 3 — =
" ORed (Dox

sowie a==c + ln Dy

erhdlt man fiir das Halbwellenpotential:

RT RT RT RT
E'%=oc+—n—ﬁanDiss———F—lnay——}——ﬁlanYK o Fln_DXY

Fiir das auf die Tonenstirke Null extrapolierte Halbwellenpotential er-
hilt man

RT RT

RT
lim By =a + *ln Kpigs — InCy — o F

I — >0 (Dxy)-

Da nun K, fir jedes Salz in einem bestimmten Losungsmittel ver-
schieden sein wird, ergibt sich dadurch der polarographische Anionen-
effekt. Die Abwesenheit dieses Effektes in wiBriger Losung ist durch
die hohe Dielektrizititskonstante erklirbar. Der Effekt wird um so aus-
geprigter sein, je stirker die Tonendipolbildung (vor allem in Losungen
niederer Dielektrizititskonstante) erfolgt und je gréBer die Unterschiede
der Dissoziationskonstanten von Salzen mit gleichem Kation sind. Im
irreversiblen Fall miissen die Verhiltnisse mathematisch gesondert er-
faBt werden; es kann jedoch sein, daf manchmal eine Kompensation
diverser irreversibler Effekte eintritt.

Tabelle 1. Halbwellenpotentiale von Cadmiumverbindungen in

Athylendiamin
Leitsalz \
NaNO, LiCl [(C:H;), N1« NO;
Depolarisator : \
|
CdCly . vovvi e et —0,64V —0,74V —0,46V
CANO )y v vverennnns | — 050V —060V —0.60V

OA(CLO,)y «evervrnnns | —0,70V  —0,80V  -—0,54V
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Tabelle 2. Ungefdhre Relationen der Dissoziationskonstanten
(bezogen auf Ey von CdCls mit NaNOj als Leitsalz)

TLeitsalzeffekt ———————> Salz .
Anionenefrekt a0, el (CYH)N] - NO,
Komplexbildung
l‘ Cdcl, 1 wahrscheinlich 107
‘ Komplexbildung _ Komplexbildung
iCd(NOQZ wahrscheinlich 10- wahrscheinlich
Cd(ClO,), © 1072 5.1075 5-10-%

In einem bestimmten Losungsmittel werden sich bei der Reihe MX,
MY, MZ die Halbwellenpotentiale des Kations um je 59 mV veréndern,
wenn die entsprechenden K ;. um je eine Zehnerpotenz verschieden
sind. Im Falle des Cadmiums in Athylendiamin (Tab. 1) (Leitsalz:
Tetradthylammoniumnitrat) lassen sich die Dissoziationskonstanten
der Salze wie 1:10-2 abschétzen (Tab. 2).

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

Eine Vergleichbarkeit von Halbwellenpotentialen ist grundsétzlich
nur dann méglich, wenn entsprechende rechnerische Korrekturen in
bezug auf K - vorgenommen werden.



