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Es wird das polarographisehe Verhalten der L6sungen yon 
Kaliumehromsulfat ,  Chrom(III)-phosphat ,  Chrom(III) -ni t ra t ,  
Chrom(III)-perehlorat  und Chrom(III)-ehlorid in wasserfreiem 
DimethyIsulfoxid besehrieben. Autokomplexbi ldung t r i t t  nut  
beim Chrom(III)-chlorid ein: 

2 CrCls -b 4 DMSO ~ [C12Cr(DMSO)4] + @ [CrCt4]- 
Bei Zusatz yon Tetragthylammoniumchlor id  zu Chrom(III)-  
ni t rat lbsungen werden die Koordinat ionsformen [Cr(DMS0)6] a+, 
[C12Cr(DMSO)4] ++, CI~Cr(DMSO)a, [CrC14]-, [CrC15]- und 
[CrC16] 3- beobaehtet ,  deren Gleiehgewichtseinstellungen gehemmt 
sind. Bei steigender Chloridionenaktivit~t  wird bevorzugt 
[CrCla]- gebildet. Es werden die Schwierigkeiten besproehen, 
die bei der po!arogralohischen Erfassung yon Koordinat ions-  
gleiehgewichten in nieht-wiifirigen Systemen auftreten. 

1. E i n l e i t u n g  

Die po la rographische  Er fassung  yon  Koord ina t ionsvorg /mgen  be- 
sehr / inkte  sieh bisher  auf wfigrige L6sungen.  I n  n ieht -w/ igr igen L6sungs-  
rn i t t e ln  t r e t en  einerseits  zus~tziiehe exper imcnte l le  Sehwier igkei ten  auf, 
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z. B. geringes LSseverm6gen, Wasserempfindiiehkeit der LSsungen, Auf- 
buu einer geeigneten Elektrolysenanordnung, und andererseits ist die 
Auswertung der Ergebnisse sehwierig, z.B. zufolge unbekannter Dif- 
fusionspotentiale, der starken AbMngigkeit der Aktivit/ttskoeffizienten 
yon der Ionenst//rke oder des Eintreter~s des Anioneneffektes 3. Naehdem 
in wasserfreiem Dimet, hylsulfoxid einerseits polarographisehe Messungen 
leieht mSglieh sind 1 und andererseits Chloridioneniiberg/tnge vor kurzem 
festgesteltt wurden2, 4, wurde der Versueh unternommen, das Verhaltert 
der Chrom(III)-Verbindungen in wasserfreiem Dimethylsulfoxid polaro- 
gro~phiseh zu studieren. Dabei konnten die einzeinen Koordinations- 
formen qua.lit.ativ erkam~t werden, die Bestimmung der Gleiehgewiehts- 
konstanten gelang ]edoeh nicht. 

2. Die po ]~rogra .ph i sehe  R e d u k t i o n  y o n  C h r o m ( I I I ) - v e r b i n -  
d u n g e n  in D i m e t h y l s u l f o x i d  

A. Chrom (III). Dimett\glsuIfoxid-L6sungen yon Kalium-Chrom- 
Sulfat, Chrom(III)-phosphat, Chrom(III)-nitrat and Chrom(III)-per- 
ehlorat ergaben jeweils zwei polarographische Wellen, und zwar bei 
--0,67 V und bei - -1 ,05  V, gemessen gegen die ges/~ttigte w/ii3rige 
Kalomelelektrode. Die erste konnte der Reduktion Cr~v-~ Cr~ +, und die 
zweite dem Vorg~ng Cr2s~. ~ Cr(O) zugeordnet werden. Innerhalb tier 
Meggenauigkeit waren die HMbwellenpotentiMe un~bh//ngig yon der 
Natur des Depolarisatoranions; der Anioneneffekt ist also in vorliegenden 
Systemen, vermutlieh wegen der relativ hohen Dielektrizitb;tskonstante 
des Solvens 5, nieht naehweisbar. AuBerdem wurde festgestellt, dab 
Spuren vo~. Wasser die polarographisehen Mel3ergebnisse in Dimethyl- 
sulfoxid praktiseh nieht beeinflussen. 

Wasserfreies Chrom(III)-ehlorid gibt aul3erdem zwei weitere stark 
negativ liegende Wellen. Die ftir eine 1,05 �9 10 -8 m-L6sung bei - -  1,41 V 
liegende Welle ist mit der sp~/ter identifizierten Welle des [C12Cr(DMSO)4] +- 
Ions ident, w/ihrend die Welle bei - -1 ,84  V der Reduktion des Tetra- 
ehloroehromat (III)-ions entspreehen diirfte, so dal3 Au~okomplexbildung 
erfolgt: 

2 CrCls d- 4 DIVIS0 = [ClsCr(DMS0)4] + d- [CrCI4]~ 

Fiir die folgenden Untersuehungen ~urde yon L6sungen des Chrom(III)- 
nitrats ausgegangen, bei welchen keine Autokomplexbildung erfolg~. Die 
Pola.rogramme waren unabhgngig davon, ob wasserfreies Chrom(III)- 
nit, ra,t oder aber da.s Hydrat  gel6st wurde; allerdings erforderte die 

G. Schdber und V. Gutman,n, Mh. Chem. 92, 292 (1961). 
�9 D. W. ?r D. K .  Straub u n d  R.  S.  Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82, 

6013 (1960). 
5 H.  L. Schlii.fer und W. Schaffernicht ,  Angew. Chem. 72,, 618 (1960). 
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Umwandlung des Hydrates in das Dimethylsulfoxid:Solvat einige 
Minuten. Ein st6render EinfluB des Nitrations seheint nieht aufzutreten, 
da L6sungen von Chrom(III)-perehlorat und Chrom(III)-nitrat  identisehe 
Polarogramme ergeben. 

Der Reduktionsvorgang Cr~ + -> Crs2~+ ist nur in einer 0,1 m-Tetra- 
~thylammoniumperehloratlSsung reversibel 6. Die irreversible Welle 
C '2+~Cr(O)  interessiert bei der Untersuehung der Koordinations- r s v  

vorg/~nge nieht; erw/~hnt sei jedoeh, daft sie aus zwei Einzelwellen besteht, 
woraus sieh die Existenz yon Cr~v in Dimethylsulfoxid ergibt. Die Welle 
Crs+,-~ Cr(O) wird dureh Zugabe yon Wasser verkleinert, da die dureh 
Dimethylsulioxid erfolgte Stabilisierung dureh Wasser verringert wird. 

B. L e i t s a l z .  Als solches eignet sieh entweder Tetra~thyl~mmonium- 
nitrat  oder Tetras Die Polarogramme sind 
unabh/~ngig veto Leitsalzanion und zeigen keine Komplexbildung mit 
Chrom(III)-salzen an. Es muB jedoeh stets eine 0,1 molare Grundl6sung 
verwendet werden, da nur dann die Reduktionswelle "~+ Crsv ~ Crs~v+ exakt 
reversibel ist% 

3. Das  p o ] a r o g r a p h i s c h e  V e r h a l t e n  y o n  C h r o m ( I I I ) - n i t r a t  
n a c h  Z u s a t z  y o n  C h l o r i d i o n e n d o n o r e n  

Der Zusatz yon Tetra/ithylammoniumehlorid zur Chrom(III)-nitrat- 
15sung bedingt sehon beim Verh/~ltnis Cr(III):C1- = 10:1 einerseits eine 
Erniedrigung der�9 Reduktionswetle Crs3+ -+ Cr 2+sv und andererseits das Auf- 
treten yon Wellen, die den Reduktionen yon [C12Cr(DMSO)4] + und 
[Cr(DMSO)6]a§ entspreehen, jedoeh keine d e m  [CICr(DMSO)5]++-Ion 
zuzuordnende Welle. Zugabe der Chloridionen bedingt Abbau der Solva- 
ration vom hoehsolvatisierten zum hexasolvatisierten Chrom(III)-ion in 

, g + .  - -  
Form eines gehemmten Gleiehgewiehtes. Beim Mo]verhgltnis Cr~v.C1 = 
- - 1 : 1  tr i t t  aufterdem die Reduktion des so]vatisierten Chrom(III)- 
ehlorids ClaCr(DMSO)3 ein, dessen Bildung folgendermaBen erfolgen 
dfirfte : + 

Crsv ~- 2 C1- --> [C12Cr(DMSO)4] + 
[C12Cr(DMSO)4] + + C1- ~ C13Cr(DMSO)a + DMSO 

I)a unter diesen Bedingungen keine Autokomplexbildung des 
Chrom(III)-ehlorids beobaehtet wurde, diirften die untersuehten Systeme 
nicht im Gleichgewicht vorgelegen sein. Durch Derivativpolarographie 
wurde festgeste]lt, dab in der Welle des solvatisierten Chrom(III)-chlorids 
zwei weitere Wellen enthalten sind, welehe die Gegenwart zweier weiterer 
Komponenten, allerdings nnr zu je etwa 1%, anzeigen. Aus Messungen 
der Abhgngigkeit der Stufenh6he yon der HShe des Niveaugef/iges 1 
wurde gesehlossen, dab es sieh in einem Fall am kinetische StrSme, im 

6 G. Sch6ber  und G. R e h a k ,  Mh. Chem. 93, im Druck (1962). 
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anderen um einen durch Adsorption oder Katalyse bedingt.en Grenz- 
strom handelt. Da Wasserzusatz eine wenn aueh geringfiigige Erh6hung 
der Stnfen bewirkt, k6nnte es sich um dureh Wasserspuren entstandene 
Hydroxoverbindungen und Chlorwasserstoff handeln, wobei letzterer eine 
katatytische Wasserstoffabseheidung bedingt : 

H20 ~- [ClaCr(DSISO)a] ~ [(OH)C12Cr(DMSO)a] -) HCI 

Bei einem Molverhgltnis Cr(NOs)8:CI-= 1:15 treten drei weitere 
Welten auf, welehe den Chloroehromaten(III) entspreehen, deren Gleich- 
gewicbtseinstetlung bei vorliegenden Untersuehnngen nicht erreicht wurde. 

ClaCr (DlVISO)a -~ C1- ~ [CrC]4]- T 3 05180 (bevorzugt) 
[CrC14]--~ CI- = [CrOls]-- (knapp an der Nachweis- 

grenze) 
[CrC15]-- @ C1- ~ [CrCI6] a- 

Interessanterweise f6rder~ weiterer Chloridionenzusatz nieht die Bil- 
dung des Hexaehloroehromates(III), sondern die des Tetrachloroehroma- 
tes(III), dessen Konzentration zunimmt, wghrend die yon Pentaehloro- 
ehromat(III) und tIexaebloroehromat(III) sogar verringerg werden, 
d. 11. es findet unter dem Einflul3 des erhShten Chloridionenangebotes 
sogar ein Abbau der hSher Cl-koordinierten Formen zu Tetraehloroehro- 
mat (III) start. Auf Grund verschiedener anderer Methoden wurden aueh 
in anderen nieht-w/iBrigen Systemen bei Umsetzungen yon Triehloriden, 
wie Aluminium(III)-ehlorid oder Eisen(III)-ehlorid, mi~ Chloridionen 
unter ghnliehen Bedingungen Tetraehlorometallate(III) festgestelltL 

Einen Hinweis auf eine Katalyse yon [CrOl4]--Ionen etwa auf die 
l~ea.ktionen 

CrOla + [ere15]-- -~ 2 [CRC14]- 
2 CrCla @ [CrC16] a- ~ 3 [CrC14]- 

bietet die Tatsaehe, dab die durch Diffusion bedingten GrenzstrSme 
durch Chloridionenzusatz kinetisehen Charakter erhMten. Es konnte 
jedoeh nieht festgestellt werden, ob bei sehr hohem Chloridioneniiberschu[~ 
schlieglich nnr mehr Tetrachlormetallat vorliegt, da 

a) eine dureh den Chloridionendonor erhShte Ionenstgrke zur Irrever- 
sibilitgt fiihrt, 

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

c) Tetra/ithylammoniumehlorid nicht als Leitsa.lz verwendet werden 
kann, da sowohI Maxima 8 als ~/ueh Kurvenverzerrungen auftreten. 

Die Analyse einer weiteren Welle weist auf ein Komplexion der 
Zusammensetzung [CrC]7] 4-, doeh dtirfte diese tatsgchlich dureh ein 

V. Gutmann, (~s~err. Chemiker-Ztg. 62, 326 (1961). 
s Die Maxima konnten durch 5.10 -4 Gew.-~ o Kongorot gedfimpft werden. 
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Kolloid bedingg sein (Deformationen und Vdrzerrungen der Elektro- 
kapillarkurven). 

Ein EinfluB des Chloridionendonorkations ergibt sich aus dem Ver- 
gleieh der mit  Kalimnchlorid als Chloridionendonor erhaltenen Ergebnisse. 
Die Koordinationsform [CrC15]-- t r i t t  in diesem Fall i iberhaupt nicht auf, 
die Kat ionen [C12Cr(DMSO)4] + und [Cr(DMSO)6] 3+ in geringerem Umfang 
als bei vergleichbaren Konzentrationen yon Tetragthylammoniumehlorid.  

4. E r m i t t l u n g  der  K o o r d i n a t i o n s z a h l e n  

A. C t - K o o r d i n a t i o n s z a h l  (x): Fiir die Reaktion 

Cr3+ @ x C1- ~ [CrClx] a-x 

ist die Gleichgewichtskonst~nte 

K - -  a f c r e l x ] 3 - x  

CtCr 8 + " g ~ l ~  

a [ c r O l x ] 3 - - x  
und a C r  3 + - -  

g . 

Einsetzen in die Nernstsche Gleichung f/ihr~ zu: 

x R T  acr 2+ - K ' a c ~  
�9 F-- In 

a[crelxla - z  
E ~ E o  - -  - 

oder nach Umformung:  

R T  x R T  R T  
E =  E o ~ - l n K  t7' l n a c l - - - ~ - l n  

Nach Einftihrung der Randbedingung der Poiarographie 

ergibt sich: 

C~Cr2 § 

6~[CrClx]3 - x 

R T D[cr%la - z R T ,forz + 
- -  - -  In In 

2 F Dc~e+ F f[orC1x]3 - x  

Bei Messungen gegen eine wggrige Gegenelektrode sind augerdem die 
Diffnsionspotentiale und Membranpotentiale zu beriicksiehtigen. 

R T  x R T  
E ~ / 2  - -  E0 - -  - - -  In K x R T In ccl In fcl- 

F F 

__ R T In Dtc"cua-z  - -  _RT In fc~z+ § Epics 
2 F Dcre+ F f[crclzr 3 - z  

.RT x R T  x R T  
E ~  ---- E o - -  - ~ -  in K F In a c , -  ~ Infc t -  
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Bei konstanter Ionenst/irke werden die Aktivit~itskoeffizienten und das 
Diffusionspotential in erster N/therung konstant:  

EDiff. ~ Const. 
und 

.0 13--X fe~ .~+ ~ Jc~'c~zJ ~ fcra+ usw. 

In vorliegenden Systemen bedingt die Chloridionenzugabe erst bei 
c > 8 raM/1 eine meBbare Ver//nderung der Gleiehgewiehtskonstante, 
Aktivit/ttskoeffizienten, Diffusionskoeffizienten und Grenzfl/tehenpoten- 
tiale. Daher sind bis zu dieser Konzentrat ion die Werte in erster N/iherung 
konstant.  Unter  Einfiihrung der Definition des pci-Wertes mit  

Pcl !-7- - -  lg Cci 
ergibt sich 

0 E~4 x R T  
. . . . . .  e o n s t  

v Pcl F 

wobei e o n s t  aus dem B r i g g s e h e n  Modu] zu bereehnen ist. 
Diese Formeln bieten im speziellen Fall den Vorteil, da[~ die Ergeb- 

nisse in erster Naherung unver/indert bteiben, gleiehgiiltig in welehem 
Koordinationszustand Cr e+ vorliegt, da die in die Gleichungen eingehen- 
den Diffusionskoeffizienten sich nicht wesentlich voneinander unter- 
seheiden. 

B. S o l v a t a t i o n s z a h l  (y): Die Feststellung der Zahl der koordinativ 
gebundenen Solvensmolekeln erreicht man dureh Zugabe des koordinie- 
renden LSsungsmittels zu einer w//ltrigen L5sung 9. Um teitweises Ein- 
dringen des selbst koordinierenden Wassers in die Koordinationssph~re 
auszusehliei3en, wurde zur Variation der Solvenskonzentration Benzol als 
nieht koordinierendes L6sungsmittel, welches mit  Dimethy]sutfoxid 
mischbar ist, verwendet. Fiir die Reaktion 

[CrClz] 3-x @ y S = [ClxCr(S)y] 3-z 
mit  S -~ DMSO 
ist die Gleiehungskonstante 

- -  C~[CIxCr (S)y]  3 - x  

a[crC1x]3--x aYs 
Dureh Einfiihren in die ~u Gleiehung erh/~lt man die Sotvens- 
aktivitgt.  Bei Variation derselben durch Vermisehen mit  Benzol ergibt 
sieh dann analog der Berechmmg der C1-Koordinationszahl x die Zahl 
der Solvensmolekeln y. Da sich dabei die Diffusionskoeffizienten und die 
Aktivit//tskoeffizienten//ndern, wurden die jeweiligen Anderungen mit  der 
Methode des organisehen Bezugsions ~~ bestimm~. 

s A .  21. Vl&]c, Coll. Czech. Chem. Comm. 15, 230 (1951). 
~o G. Scl~Sber und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 897 (i959). 
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Auf  die quan*~itative Bes t immung  der K o m p l e x k o n s t a n t e n  m u g t e  
ve rz ieh te t  werden,  da die Gleiehgewiehtse ins te l lungen n ieht  er re ieht  
wurden.  A u g e r d e m  silid iniolge der  hohen Ionens tg rke  nu t  l~elativza,hlen 
erh/i l t l ieh und  E x t r a p o l a t i o n  der Ha lbwel l enpo ten t i a l e  auf die Ionen ,  
st/ /rke NulU ~ wegen des engen Konzen t ra t ionsbere iehes  des Leitsalzes,  in 
dem die Revers ibi l i t /~tsbedingung erfi i l l t  ist, unmSglieh.  

Experimenteller Teil 

Versuehsanordnung, l~einigung und Entwiisserung des L6sungsmittels 
sowie der Leitsalze wurden an anderen Stellen besehrieben 1, 1~. Die poIaro- 
graphisehen Messungen erfolgten mit  einem PO 4-Gergt der F i rma  Radio- 
meter,  Kopenhagen. Eine Messung gegen Bodenqueeksilber kam nieht  in 
Frage,  da sehon bei geringen Chlorionenzusiitzert die Eigen-EMK des Boden- 
queeksilbers in Dimethylsulfoxid s tark ver~ndert  und somit sfimtliehe Wellen 
zu posit iveren Potent ia lwerten um bis zu 0,7 V versehoben wurden. Es wurde 
daher gegen eine wiil3rige Bezugselektrode gemessen ~2. Um festzusgellen, ob 
Versehiebungen des I-Ialbwellenpo~entiMs nieht  auf Nnderungen der Dif- 
fusionspotentiale oder Aktivitiit.skoeffizienten beruhen, wurde den L6sungen 
noeh ein Alkaliion, rneist It: oder l~b, beigegeben, bei denen eine Wellen- 
verlagerung dutch Bildung yon Chlorokomplexen ausgesehlossen werden kann. 

Als Chloridionendonor, wurde in erster Linie Tetra~ithylammoniumehlorid 
gew~hlt, so dab ein b r e i ~ r  Potent, ialbereieh gegeben war. Um yon Diimp- 
fungsverzermngen unabh~ngige Potent ialwerte  zu bekommen, wurde das 
ari thmetisehe Mittel  aus den Werten bei sonst glemhen Polarogrammen, 
welehe in beiden Potent ia l r iehtungen aufgenommen wurden, verwendet. Die 
Bereehgigung dieses Verfahrens wurde an unged/~mpften Kurven mi t  Hilfe 
der Naximals t romeinr iehtung bewiesen. Widers tandskorrekturen wurden s0- 
wohl auf klassisehem Wege, als aueh naeh einer kiirzlieh besehriebenen l~ie- 
rhode ~a vorgenommen. 

Jeder  Punk t  der FAektrokapillarkurven wurde als Mittelwert  von 36 Trop- 
fen bereehnet. 

Wasserfreies Chr0m(III ) -n i t ra t  wurde sowohl yon der F i rma  Merck als 
aueh von Herrn  Prof. Dr. Gropp, Gainesville, Fa.  verwendet.  Die iibrigen 
Chrom(III) -verbindungen waren Riedel-de H/~en-Pr~parate. 

F i i r  die teilweise Un te r s t i i t zung  der  Un te r suehungen  wird  der  geg ie -  
rung  der USA. und  fiir die ~ b e r l a s s u n g  des I ) imethy l su l fox ids  der  Union  
Rhein isehe  Braunkoh len  und  Kraf t s to f f -Akt iengese l l sehaf t  gedankt .  

11 X .  A .  Vl&lc Coll. Czech. Chem. Comm. 20, 400 (1955). 
12 V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (i957). 
~3 G. Sch6ber, Mh. Chem. 89, 671 (i958). 


