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Es wird das polarographische Verhalten der Losungen von
Kaliumchromsulfat, Chrom(ITI)-phosphat, Chrom(III)-nitrat,
Chrom(IXT)-perchlorat und Chrom(III)-chlorid in wasserfreiem
Dimethylsulfoxid beschrieben. Autokomplexbildung tritt nur
beim Chrom(I1I)-chlorid ein:

2 CrClg + 4 DMSO = [CloCr(DMSO)4]t + [CrCla]-

Bei Zusatz von Tetradthylammoniumehlorid zu Chrom(1II)-
nitratlésungen werden die Koordinationsformen [Cr{DMSO0)g]3+,
[CloCr(DMSO)4]t+, ClzCr(DMSO)s, [CrClg)-, [CrCls]~— wund
[CrClg]3~ beobachtet, deren Gleichgewichtseinstellungen gehemmt
sind. Bei steigender Chloridionenaktivitédt wird bevorzugt
[CrCly]~ gebildet. Es werden die Schwierigkeiten besprochen,
die bei der polarographischen Erfassung von Koordinations-
gleichgewichten in nicht-wifBrigen Systemen auftreten.

1. Einleitung

Die polarographische FErfassung von XKoordinationsvorgingen be-
schrankte sich bisher auf wilBrige Losungen. In nicht-wiBrigen Losungs-
mitteln treten einerseits zusétziiche experimentelle Schwierigkeiten auf,

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 2. Mitt.: V. Guitmann, P. Hetlmayer and G. Schéber, Mh. Chem. 92, 240
{1961).

2 Zugleich 2. Mitt. der Reihe: ,,Chloridioneniibergédnge in wasserfreiem
Dimethylsulfoxid® [1. Mitt.: V. Guimann und L. Hibner, Mh. Chem. 92,
1261 (1961)].
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z. B. geringes Losevermogen, Wasserempfindlichkeit der Losungen, Auf-
bau einer geeigneten Elektrolysenanordnung, und andererseits ist die
Auswertung der Ergebnisse schwierig, z. B. zufolge unbekannter Dif-
fusionspotentiale, der starken Abhingigkeit der Aktivitdtskoeffizienten
von der Ionenstirke oder des Eintretens des Anioneneffeltes®. Nachdem
in wasserfrelem Dimethylsulfoxid einerseits polarographische Messungen
leicht mdglich sind! und andererseits Chloridioneniiberginge vor kurzem
festgestellt wurden? 4, wurde der Versuch unternommen, das Verhalten
der Chrom(IIT)-Verbindungen in wasserfreiem Dimethylsulfoxid polaro-
graphisch zu studieren. Dabei konnten die einzeinen Koordinations-
formen qualitativ erkannt werden, die Bestimmung der Gleichgewichts-
konstanten gelang jedoch nicht.

2. Die polarographische Reduktion von Chrom{IIl)-verbin-
dungen in Dimethylsulfoxid

A, Chrom (III). Dimethylsulfoxid-Losungen von Kalium-Chrom-
Sulfat, Chrom(IIT)-phosphat, Chrom(IIl)-nitrat und Chrom(III)-per-
chlorat ergaben jeweils zwei polarographische Wellen, und zwar bei
~— 0,67V und bei — 1,06V, gemessen gegen die gesittigte wilrige
Kalomelelektrode. Die erste konnte der Reduktion Cr’, — Cr} und die
zweite dem Vorgang CrZ’ - Cr(0) zugeordnet werden. Innerhalb der
MeBgenauigkeit waren die Halbwellenpotentiale nnabhdngig von der
Natur des Depolarisatoranions; der Anioneneffekt ist also in vorliegenden
Systemen, vermutlich wegen der relativ hohen Dielektrizitdtskonstante
des Solvens® nicht nachweisbar. AuBerdem wurde festgestellt, dafll
Spuren von Wasser die polarographischen MeBergebnisse in Dimethyl-
sulfoxid praktisch nicht beeinflussen.

Wasserfreies Chrom(IIT)-chlorid gibt auflerdem zwei weitere stark
negativ liegende Wellen. Die fiir eine 1,05 - 10-3 m-Losung bei — 1,41V
liegende Welle ist mit der spater identifizierten Welle des [CloCr(DMSO0)4]*-
Ions ident, wihrend die Welle hei — 1,84 V der Reduktion des Tetra-
chlorochromat (I11)-ions entsprechen diirfte, so dafl Autokomplexbildung
erfolgt:

2 Cr(Clz + 4 DMSO = [CloCr(DMSO) 4]+ + [CrCly]~

Fiir die folgenden Untersuchungen wurde von Losungen des Chrom(111)-
nitrats ausgegangen, bei welchen keine Autokomiplexbildung erfolgt. Die
Polarogramme waren unabhéngig davon, ob wasserfreies Chrom(IIl)-
nitrat oder aber das Hydrat gelost wurde; allerdings erforderte die

8 . Schéber und V. Guimann, Mh. Chem. 92, 292 (1961).

L D W. Meek, D. K. Straub und R. 8. Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82,
6013 (1960).

5 H. L. Schlifer und W. Schaffernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960).
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Umwandlung des Hydrates in das Dimethylsulfoxid-Solvat einige
Minuten. Ein stérender Einfluf des Nitrations scheint nicht aufzutreten,
da Lésungen von Chrom(ITI)-perchlorat und Chrom(III) nitrat identische
Polarogramme ergeben.

Der Reduktionsvorgang Cr’; - CrZ ist nur in einer 0,1 m-Tetra-
é;thy]ammomumperchloratlosung I‘eVGI‘Slbelﬁ Die irreversible Welle
Cr2t - Cr(O) interessiert bei der Untersuchung der Koordinations-
vorgdnge nicht; erwahnt sei jedoch, daB sie aus zwei Einzelwellen besteht,
woraus sich die Existenz von CrJ, in Dimethylsulfoxid ergibt. Die Welle
Crt —» Cr(0) wird durch Zugabe von Wasser verkleinert, da die durch
Dimethylsulfoxid erfolgte Stabilisierung durch Wasser verringert wird.

B. Leitsalz. Als solches eignet sich entweder Tetradthylammonium-
nitrat oder Tetrafithylammoniumperchlorat. Die Polarogramme sind
unabhéngig vom Leitsalzanion und zeigen keine Komplexbildung mit
Chrom(II1)-salzen an. Es muB jedoch stets eine 0,1 molare Grundlésung
verwendet werden, da nur dann die Reduktionswelle Cr3} — Cr%f exakt
reversibel ist®.

3. Das polarographische Verhalten von Chrom(IIl)-nitrat
nach Zusatz von Chloridionendonoren

Der Zusatz von Tetradthylammoniumechlorid zur Chrom(IL)-nitrat-
losung bedingt schon beim Verhéltnis Cr(I1I):Cl- = 10:1 einerseits eine
Erniedrigung der Reduktionswelle Cr3! — Cr2f und andererseits das Auf-
treten von Wellen, die den Reduktionen von [CloCr(DMSO)4]t und
[Cr(DMSO)¢}3t entsprechen, jedoch keine dem [CICr(DMSO)s]++-lIon
zuzuordnende Welle. Zugabe der Chloridionen bedingt Abbau der Solva-
tation vom hochsolvatisierten zum hexasolvatisierten Chrom(IIlL)-ion in
Form eines gehemmten Gleichgewichtes. Beim Molverhéltnis Cr3t:Cl =
= 1:1 tritt auBerdem die Reduktion des solvatisierten Chrom(III)-
chlorids ClgCr(DMSO)s ein, dessen Bildung folgendermaflen erfolgen

diiefto: Ot 4 2 Cl- > [CLOr(DMSO)4]+
[ClsCr(DMS0),]+ - Cl- - ClyCr(DMSO)z + DMSO

Da unter diesen Bedingungen keine Autokomplexbildung des
Chrom(I1T)-chlorids beobachtet wurde, diirften die untersuchten Systeme
nicht im Gleichgewicht vorgelegen sein. Durch Derivativpolarographie
wurde festgestellt, daB in der Welle des solvatisierten Chrom(I1I)-chlorids
zwel weitere Wellen enthalten sind, welche die Gegenwart zweier weiterer
Komponenten, allerdings nur zu je etwa 19, anzeigen. Aus Messungen
der Abhingigkeit der Stufenhdhe von der Hohe des NiveaugefialBes!
wurde geschlossen, dafB es sich in einem Fall um kinetische Stréme, im

8 (. Schober und G. Rehak, Mh. Chem. 93, im Druck (1962).
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anderen um einen durch Adsorption oder Katalyse bedingten Grenz-
strom handelt. Da Wasserzusatz eine wenn auch geringfiigige Erhéhung
der Stufen bewirkt, kénnte es sich um durch Wasserspuren entstandene
Hydroxoverbindungen und Chlorwasserstoff handeln, wobei letzterer eine
katalytische Wasserstoffabscheidung bedingt:

H0 - [Cl3Cr(DMS0)s] — [(OH)CLCr(DMS0)s] + HOL

Bei einem Molverhiltnis Cr(NOg)s:Cl- = 1:15 treten drei weitere
Wellen auf, welche den Chlorochromaten(IIT) entsprechen, deren Gleich-
gewichtseinstellung bei vorliegenden Untersuchungen nicht erreicht wurde.

CLCr (DMSO); + Cl- = [CrCl,]~ 4+ 3DMSO (bevorzugt)

[CeCl - + Cl- = [CrCl;]~~ (knapp an der Nachweis-
grenze)

[CrCL)-— + Cl- = [CeClgP-

Interessanterweise fordert weiterer Chloridionenzusatz nicht die Bil-
dung des Hexachlorochromates(111), sondern die des Tetrachlorochroma-
tes(TII), dessen Konzentration zunimmt, wihrend die von Pentachloro-
chromat(Ill) und Hexachlorochromat(Ill) sogar verringert werden,
d. h. es findet unter dem Einflul des erhéhten Chloridionenangebotes
sogar ein Abbau der héher Cl-koordinierten Formen zu Tetrachlorochro-
mat (III) statt. Auf Grund verschiedener anderer Methoden wurden auch
in anderen nicht-wiBrigen Systemen bei Umsetzungen von Trichloriden,
wie Aluminium(ITI)-chlorid oder Eisen(III)-chlorid, mit Chloridionen
unter &hnlichen Bedingungen Tetrachlorometallate(ITI) festgesteilt?.

Einen Hinweis auf eine Katalyse von [OrCls]--Ionen etwa auf die

Reakti
eaktionen CrCly - [CrOls]— - 2 [CrCly]-
2 CrClg + [CrClg3— — 3 [CeCly}~

bietet die Tatsache, daB die durch Diffusion bedingten Grenzstrome
durch Chloridionenzusatz kinetischen Charakter erhalten. Es konnte
jedoch nicht festgestellt werden, ob bei sehr hohem Chloridioneniiberschuf3
schlieBlich nur mehr Tetrachlormetallat vorliegt, da

a) eine durch den Chloridionendonor erhohte Tonenstirke zur Irrever-
sibilitdt fithrt,

b) bei allzu geringer Depolarisatorkonzentration (<< 10-4) zu grofe
Unsicherheiten der Messungen auftreten und

¢) Tetradthylammoniumchlorid nicht als Leitsalz verwendet werden
kann, da sowohl Maxima?® als auch Kurvenverzerrungen auftreten.

Die Analyse einer weiteren Welle weist auf ein Komplexion der
Zusammensetzung [CrCly]4-, doch diirfte diese tatsdchlich durch ein

V. Gutmann, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 326 (1961).
3 Die Maxima konnten durch 5- 1074 Gew.- 9%, Kongorot geddmpft werden.
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Kolloid bedingt sein (Deformationen und Verzerrungen der FElektro-
kapillarkurven).

Ein EinfluB des Chloridionendonorkations ergibt sich aus dem Ver-
gleich der mit Kaliumehlorid als Chloridionendonor erhaltenen Ergebnisse.
Die Koordinationsform {CrCls]—— tritt in diesem Fall iiberhaupt nicht auf,
die Kationen [Cl,Cr(DMSO),]* und [Cr(DMS0)s]3+ in geringerem Umfang
als bei vergleichbaren Konzentrationen von Tetradthylammoninmechlorid.

4. Ermittlung der Koordinationszahlen
A. Cl-Koordinationszahl (z): Fir die Reaktion
Cr3t + 2 Cl- = [CrCl, 3=

ist die Gleichgewichtskonstante
Aorcy, 132

K = DN

(eed+ * O

Arcrcl, P~

und Qo3+ == ———
K - ag-

Einsetzen in die Nernstsche Gleichung fithrt zu:

RT In ag2+ - K - ag-

B =8, — -5
0 F “[Cr01x13-m
oder nach Umformung:
RT xRT RT Gep2
E=EKE,——mhK-— —- - I
0 F n F In o F . a[Cl’Clz]s—x

Nach Einfithrung der Randbedingung der Polarographie

/Dgoa
Cox / 4/ Red
7= Ex, ;T =
% CRed l DOX
ergibt sich:
RT xRT zRT
By = By— =4 In K — Inag- — =% In for-
RT Dwrey3—2 RT fo2+
—_ I T In
2F Do+ F Jrerey,3—2

Bei Messungen gegen eine wilrige Gegenelektrode sind auflerdem die
Ditfusionspotentiale und Membranpotentiale zu beriicksichtigen.
RT xRT xRT

E%:EO%?AInK— n e — 7 In for-

Dierer 2—2 RT 2+
____Ij_Tn [Clﬂh______n\_@_._—l—EDiﬁ‘
3P Do+ F Jiora, 3 —=
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Bei konstanter Ionenstirke werden die Aktivitatskoeffizienten und das
Diffusionspotential in erster Naherung konstant:

EDiff. ~ Const.
und

Jorrt = foe, P77 >~ fast usw.

In vorliegenden Systemen bedingt die Chloridionenzugabe erst bei
¢ > 8mM/l eine meBbare Verdnderung der Gleichgewichtskonstante,
Aktivitidtskoeffizienten, Diffusionskoeffizienten und Grenzflichenpoten-
tiale. Daher sind bis zu dieser Konzentration die Werte in erster Ndherung
konstant. Unter Einfithrung der Definition des p.-Wertes mit

por = —lg cor-
ergibt sich
0 E% x RT
2 =z —— .~ const
o Pey F

wobei const aus dem Briggschen Modul zu berechnen ist.

Diese Formeln bieten im speziellen Fall den Vorteil, dafl die Ergeb-
nisse in erster Naherung unverdndert bleiben, gleichgiiltig in welchem
Koordinationszustand Cr2+ vorliegt, da die in die Gleichungen eingehen-
den Diffusionskoeffizienten sich nicht wesentlich voneinander unter-
scheiden.

B. Solvatationszahl (y): Die Feststellung der Zahl der koordinativ
gebundenen Solvensmolekeln erreicht man durch Zugabe des koordinie-
renden Losungsmittels zu einer willrigen Losung® Um teilweises Ein-
dringen des selbst koordinierenden Wassers in die Koordinationssphdre
auszuschlieBen, wurde zur Variation der Solvenskonzentration Benzol als
nicht koordinierendes Lésungsmittel, welches mit Dimethylsulfoxid
migchbar ist, verwendet. Fiir die Reaktion

[CrCl,13% 4+ y S = [CL,Cr(8), 3
mit § = DMSO
ist die Gleichungskonstante
Q01,0 (8), 1P 7

aeror3—* af,

Durch Einfithren in die Nernstsche Gleichung erhdlt man die Solvens-
aktivitdt. Bei Variation derselben durch Vermischen mit Benzol ergibt
sich dann analog der Berechnung der Cl-Koordinationszahl x die Zahl
der Solvensmolekeln y. Da sich dabei die Diffusionskoeffizienten und die
Aktivitdtskoeffizienten dndern, wurden die jeweiligen Anderungen mit der
Methode des organischen Bezugsions'® bestimmt.

$ A. A. Viéek, Coll. Czech. Chem. Comnm. 16, 230 (1951).
10 @ Schéber und V. Guimann, Mh. Chermn. 90, 897 (1959).
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Auf die quantitative Bestimmung der Komplexkonstanten muBte
verzichtet werden, da die Gleichgewichtseinstellungen nicht erreicht
wurden. Aullerdem sind infolge der hohen lonenstirke nur Relativzahlen
erhéltlich und Extrapolation der Halbwellenpotentiale auf die Ionen-
stdrke Null'* wegen des engen Konzentrationsbereiches des Leitsalzes, in
dem die Reversibilitdtsbedingung erfiillt ist, unmoglich.

Experimenteller Teil

Versuchsanordnung, Reinigung und Entwisserung des Losungsmittels
sowie der Leitsalze wurden an anderen Stellen beschrieben®: 2. Die polaro-
graphischen Messungen erfolgten mit einem PO 4-Gerdt der Firma Radio-
meter, Kopenhagen. Eine Messung gegen Bodenquecksilber kam nicht in
Frage, da schon bei geringen Chlorionenzuséitzen die Eigen-EMK des Boden-
quecksilbers in Dimethylsulfoxid stark verdndert und somit sémtliche Wellen
zu positiveren Potentialwerten um bis zu 0,7 V verschoben wurden. Es wurde
daher gegen eine wiBrige Bezugselektrode gemessen?. Um festzustellen, ob
Verschiebungen des Halbwellenpotentials nicht auf Anderungen der Dif-
fusionspotentiale oder Aktivitdtskoeffizienten beruhen, wurde den Lésungen
noch ein Alkalilon, meist K oder Rb, beigegeben, bei denen eine Wellen-
verlagerung durch Bildung von Chlorokomplexen ausgeschlossen werden kann.

Als Chloridionendonor wurde in erster Linie Tetradthylammoniumchlorid
gewdhlt, so daB ein breiter Potentialbereich gegeben war. Um von Démp-
funggverzerrungen unabhéngige Potentialwerte zu bekommen, wurde das
arithmetische Mittel aus den Werten bei sonst gleichen Polarogrammen,
welche in beiden Potentialrichtungen aufgenormmen wurden, verwendet. Die
Berechtigung dieses Verfahrens wurde an ungedémpften Kurven mit Hilfe
der Maximalstromeinrichtung bewiesen. Widerstandskorrekturen wurden so-
wohl auf klassischem Wege, als auch nach einer kirzlich beschriebenen Me-
thode® vorgenommen.

Jeder Punkt der Flektrokapillarkurven wurde als Mittelwert von 36 Lrop-
fen berechnet.

Wagserfreies Chrom(I11)-nitrat wurde sowohl von der Firma Merck als
auch von Herrn Prof. Dr. Gropp, Gainesville, Fa. verwendet. Die iibrigen
Chrom(I1I)-verbindungen waren Riedel-de Hden-Préparate.

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Regie-

rung der USA. und fiir die Uberlassung des Dimethylsulfoxids der Union
Rheinische Braunkohlen und Kraftstoff-Aktiengesellschaft gedankd.

1 4. A. Vigek Coll. Czech. Chem. Comm. 20, 400 (1955).
12 V. Guimann und @. Schober, Mh. Chem. 88, 206 (1957).
13 @G. Schober, Mh. Chem. 89, 671 (1958).



