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Die in w~iBriger L6sung angewendeten Methoden zur Fest- 
stellung der Reversibilit~it polarogTaphischer Wellen wurden irn 
L5sungsmittel Dimethylsulfoxid getestet. Zur unabh~ingigen 
LTberpriifung der Ergebnisse wird eine modifizierte Kalousek- 
Anordnung beschrieben. Mit Hilfe dieser Schaltung wurde das 
!gedoxsystem Cr ~+ ~-Cr 2+ in wasserfreiem Dimethylsulfoxid 
untersucht. 

i. Einleitung 

Bei einer Reihe yon theoretischen Problemen, z. B. der polarographi- 
sehen Ve1~olgung yon Koordinationsvorg~ngen I, ist die exakte Fest- 
stelhmg des Reversibilit~tsgrades n5tig. Bei der Polarographie in w/iBrigen 
L6sungen stehen neben der logarithmischen Analyse noch der Test n~ch 
Tome~ 2 und das Verfahren yon M u n r o  s zur Verfiigung. Letztere Methode 
ist allerdings in nicht-w~13rigen Solventien weniger geeignet, da man ein 
Vergleichs-ion ben6tigt, dessen reversible Abscheidung feststeht. Welters 
kann zur tdberpriifung der Reversibilitiit die Tatsache bentitzt werden~ 
dal3 bei reversiblen Abscheidungen der Temperaturgang des Halbwellen- 
potentiales selbst in Extremfi~llen 3 m V  pro ~ nicht iibersteigtd, 5. 

1 3. Mitt.: V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 93, 2t2 (i962). 
2 j .  Tomed, Coll. Czeehosl. Chem. Communic 9, 12, 81, 150 (1937). 
3 D. C. Mu~zro, Nature [London] 180, 540 (1957). 
4 I .  ~i .  KolthoM und J.  J.  Li~,gane, ,,Polarography", Interscienee Publi- 

shers (1952). 
5 V. Neyedly, Coll. Czec.hosl. Chem. Communie 1, 3t9 (1929). 
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Irreversible Reduktionen geben sieh dureh einen bedeutend gr6geren 
Temperaturkoeffizienten des Halbwellenpotentials zn erkennen. Wenn 
hochohmige Elektrolysensysteme vorliegen, miissen vor dem reehnerisehen 
1%eversibilit/itstest s/imtliche Potentialwerte in bezug auf den Potential- 
abfall im System korrigiert werden6, 7. 

Um nun die naeh den Reversibilit/itskriterien erhaltenen Befunde 
noeh direkt zu iiberpriifen, wurde naeh einem Hinweis yon Kalouselc 8 

ein Umschaltverfahren beniitzt. Diese Methode arbeitet mit einem nor- 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der ~eBkurven 
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malen Gleichspannungs- 
polarographen und einem 
Hil~spotentiometer. Man 
beniitzt zwei Stromkreise 
mit unabh~ngig voneinan- 
der w~hlbaren Spannun- 
gen, die mittels eines auto- 
matischen UmschMters ab- 
wechselnd an die Zelle 
gelegt werden. 

Wenn die eine Spannung 
konstant gehalten und so 
gewiihlt wird, dab in den 
Zeitr~umen der Einschal- 
tung dieser Spannung die 
Reduktion eines Depolari- 

sators an der Elektrode eriolgt (Grenzstrombereich der Reduktions- 
stufe), so kann dutch kontinuierliche ~_nderung der zweiten Spannung 
ein anodisches Polarogramm des Reduktionsproduktes aufgenommen 
werden, auch wenn es sich um einen instabilen, kurzlebigen Stoff handelt. 
Neben dieser anodischen Stufe zeigt das Polarogramm a uch die kathodi- 
sche Stufe des Ausgangsstoffes, da dessen Reduktion bei der Einschaltung 
der zweiten Spannung fortgesetzt wird, wenn diese geniigend negativ ist. 

Man kann also die Lage beider Stufen unmittelbar vergleichen und 
so den ReversibilitTitstest vornehmen. Die Ga]vanometernullinie muB im 
Falle der Reversibilits die Kurve im HMbwellenpotential schneiden 
(Abb. 1). 

2. K o n s t r u k t i o n  e ines  K a l o u s e l ~ - U m s c h a l t e r s  

Zun~chst wurde ein mechanischer Rotationsumschalter verwendet s. 
Da die auf diese Weise erzielten Ergebnisse nicht zufriedenstellend waren, 

6 G. Sch6ber, Mh. Chem. 89, 671 (1958). 
7 G. Schgber, Mh. Chem. 90, 143 (1959). 
s M .  Kalousek, Coll. Czechos]. Chem. Communic 13, 105 (1948). 
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wurde ein polarisiertes Zweiwegrelais beniitzt, das durch einen Multi- 
u gespeist wurde 9. 

Der Umschalter besteht aus drei r/~umlich voneinander getrennten 
Teilen: 

a) dem eigentliehen Umseha[ter (Relais und Multivibrator), 
b) der Spanmmgsquelle des Multivibrators, 
e) der Spannungsquelle des I-Iilfspotentials. 

a) Des eigentliche U~schalter (Abb. 2) 

Es wurde da.bei ein Telegr~phenrelais 6Cad gem~g Telegraphen- 
bauvorschrift 3401/t yon der Firma Siemens&Halske verwendet* 
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Abb. 2. Schaltsehcma zm" Unter- Abb. 3. Skizze des Rela,issockels 
suchung dot Rcwrsibil it~t 

(Anspreeherregung 2 Aw, Anspreehleistung 40 BW, Betriebserregung 4 Aw, 
Betriebsleistung 160 BW). 

Beziiglieh der Wiekhmgen wird auf Abb. 3 verwiesen. 
An die Zeiehenseite ~.a~rde das I-Iilfspotential angesehlossen, a~t (lie 

Trennseite das kontinuierlieh ansteigende PotentiM des Polarographen. 
Die Ankerseit.e wurde mit der Tropfelekt.rode verbunden. 

M u l t i v i b r a t o r :  

Die Steuerung des Relais erfoigte fiber einen Multivibr~tor-Stromkreis, 
der leieht abgerundete reehteekige Slounnungsimpulse lieferte. 

* F~ir die kostenlose Bereitstellung des l~elais wird der Firma Siemens & 
Halske gedank~. 

M. Ka.louse]c und Jl. Rale]c, Coll. Czechosl. Chem: Comrn~mie 19, 1099 
(1954). 
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Die Arbeitsweise des Multivibrators l/~13t sieh wie folgt skizzieren 
(Abb. 4): 

Nachdem der Transistor gerade durchgeschaltet wurde, versehiebt 
sich das Potential  am Kollektor gegen positive Werte. Diese Spannungs- 
/~nderung wird fiber C1 an die Basis yon T2 fiber~ragen und T2 gesperrt. 
C1 entl/~dt sieh nun fiber R3. Die Umkehrung der Polarit/~t an diesem 
Kondensator  bewirkt ein negatives Potential  an der Basis T2. T2 wird 
dadureh wieder stromdurchl~ssig; das Potential  am Kollektor wird 
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Abb. 4. Skizze der Multivibratorsehal~ung 

l 
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positiv. Die Spannungs/~nderung wird fiber C2 an die Basis T1 fibertragen 
nnd T1 gesperrt. C2 entl~dt sich fiber R2. Sobald die Spannung an der 
mit  Basis T1 verbundenen C2-Platte negativist ,  6ifnet T1 und der besehrie- 
bene Vorgang wiederholt s ick Dureh geeignete Wahl der Kondensatoren 
und Widerst~nde kann jede be]iebige Umsehaltfrequenz erzielt werden. 

I m  konkreten Fall betrugen die Werte 

R1 ~ Rn = 2026 ~Q 
Re = R~ - -  50000 D. 
C1 -~ C2 -~ 1,25 ~zF 

Die Sperrzeit ergib~ sieh aus der Formel 

t s = C o n s R ' C  
ts = 0,69 �9 50 �9 l0 s �9 1,25 �9 ]0 -6 = 0~043 sec. 

Das entspricht einer Umsehaltfrequenz yon 23,2 Hz. 

b) Die Sloannu~wsquelle des Multivibrators bestand aus zwei in Serie 
geschalteten 4,5-Volt-Pertrix-Batterien 
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c) Z u r  EinsteI lung des Hi!fspotentiaIs  wurde ein 2,5-kf2-Potentiometer 
beniitzt, das yon einer 9-Volt-Pertrix-Mikrodyn-Batterie die Spannung 
abnahm. 

Strom- nnd Spannungsmessungen wurden mit einem Normameter-  
Megger~t durchgefiihrt. 

Der Umschalter tuf t  groBe Kapaziti/ tsstr6me hervor. Die Wartezeit  
ftir das Abklingen derselben hgngt yon der Zeit,konstante R C  des ge- 
samten Stromkreises ab 1~ Je kleiner diese ist, um so empfindlichere 
Messungen sind m6glich. Es ist also von Vorteil, mi t  einem niederohmigen 
Elektrolysensys~em zu arbeiten. Wellen nahe 0 VoIt kSnnen nicht ge- 
messen werden, da die Kontaktstel len des verwendeten ReiMs gegen zu 
geringe Spannungen empfindlich sind. 

3. ( J b e r p r i i f u n g  der  l~LeBanordnung 

Die Brauchb~rkeit der Anordnung wurde durch Messungen in w~Briger 
LSsung yon Cadmium-, Mangan-, Nickel- und ThMlium-Salzen erwiesen. 
Dabei wurde Reversibilit~t beim Cadmium und beim Thallium, Irrever- 
sibiliti~t bei Mangan und Nickel in ~bereinst immung mit  Literatur- 
angaben u festgestellt. 

4. U n t e r s u c h u n g  de r  l g e d o x r e a k t i o n  Cr3+ ~ C r  2+ 
in D i m e t h y l s u l f o x i d  

Ws bei den in der vorhergehenden Arbeit 1 beschriebenen Wellen 
der Chlorokomplexe des Chroms auch mit den klassischen Methoden ein- 
deutig die Art der Reduktion festgeste]lt werden konnte, waren die 
Befunde bei Cr 3+ ~ Cr 2+ nicht ganz eindeutig (Tab. 1). 

Tabelle 1. Ergebr l i s se  des P~eversibi l i t /~tspr{ifungem yore 
Cr 3+ ~ Or 2+ 

i 
Olg . 

gel, 

a E  

m V -  i 

bor. 

51 59 
52 59 
5l 59 

E3A--E �88 

m V  

g e l  b~r. gel. 

9E�89 
o T  

mV/~ C 
ber. 

4 9  56 0.2 ~ 3  
51 56 0,4 < 3 
52 56 0,3 < 3  

~o H. Schmidt und M. v. Stackelberg, J. Etectroanal. Chem. 1,133 (1959/60). 
11 Vgl. M. v. Stackelberg ,,Polarographische Arbeitsmethoden", ~,V. de 

Gruyt.er & Co. 1950. 



450 G. Seh6ber und G. Igehak: [Mh. Chem., Bd. 93 

Die Messungen wurden bei 21~ durehgefiihrt. Da der Anstieg bei 
der logarithrnisehen Analyse RT/nc~F betr~;gt, ist bei vorliegendem 
Redoxpaar n = 1 und der Durehtrit tsfaktor ~ = 1 im reversiblen Falle. 

Bei der Tomeg-Beziehung 2 
l (2. Spalte in Tab. J) ergibt 

sich far 

//o 

30 

3 e/ j 7 a ~ o o f '  

Abb. 5. Po la rogramm~on 5,05 mM Cr(NOa)a in Dimethyl- 
snlfoxid (Leitsalz 0,1M/I (C2t{.d~N.CI04; Diimpfer 10 -4 

Gew.% Kongorot) 
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Abb. 6. K m ' v e  v o n  Or 3 + ,  erhalten mit Umschalter 

woraus im vorliegenden 
Fall der Wert yon 56 mV 
resultiert. 

Die aus Tab. 1 ersieht- 
lichen Diskrepanzen sind 
erstens dutch die graphi- 
sehen Unsieherheiten bei 
der 10garithmisehen Ana- 
lyse und etwaigen Fehler  
bei der Ausmessung der 
Viertel- und Dreiviertelwel- 
lenpotentiale bedingt; zwei- 
tens sind die polarographi- 
sehen Messungen in nieht 
w/~grigen Solventien mit 
Unsieherheiten his zu 3 mV 
behaftet, da das Eigenpo- 
tential des Bodenqueeksil- 
bets oder die Diffusionspo- 
tentiale bei Verwendung 
einer abgetrennten Gegen- 
elektrode Zeitfunktionen 
sind und eine Amplitude 
in dieser CrSl3enordnung 
besitzen. 

Hingegen ist das be- 
sehriebene direkte Verfah- 
ten yon diesen FehlermSg- 
liehkeiten weitgehend frei. 

Fiir den Reduktionsvorgang Cra+ ~-- Cr2+ wird im Rahmen der MeBge- 
nauigkeit v011stgndige Reversibilitgt gefunden (Abb. 5 und 6), ebenso 
beim Chlorokomplex [CrC14]- (Abb. 7 und 8) in Tgbereinstimmung mit 
dem Ergebnis der klassisehen Methoden (Tab. 2). 
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Tabel le  2. E r g e b n i s s e  d e r  g e v e r s i b i l i t / t t s p r i i f u n g e n  y o n  

lore14]-  + Q = ci.~ + + 4 e l -  

i 9lg . 

912 
IIIV -z IllY 

gel. bet. gef. her. g e l  

9T 

mV/~ 0 
bcr. 

58 59 
59 59 
56 59 

55 56 
55 56 
55 56 

0, i  < 3 
0,1 < 3  
0,09 < 3 

Experimenteller Teil 

Zur  A u f n a h m e  der  P o l a r o g r a m m e  wurde  e in  PO 4-Ger~R der  F i r m a  Radio-  
m e t e r - K o p e n h a g e n  ve rwende t .  U m  m 6 g l i e h s t  ger inge Widers t /~nde des 
E l e k t r o l y s e n s y s t e m s  ztt e rha l t en ,  wurde  gegen B o d e n q u e e k s i l b e r  gemessen.  
Obwohl  die t I a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  n u m e r i s e h e  Ver~inderungen  gegenf~ber d e n  

~t 
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Abb. 7 

Abh. 7. Polarogramm yon [CrClal in Dhnethylsulfoxid 

Abb. 8. Kurve yon [CrCld , erhalten mit Umsehalter 

Abb. 8 

mit. separ ie r t e r  Gegene lek t rode  gemessenen  zeigen, k a n n  doch  (tie A r t  der  
A b s e h e i d u n g  gegenflber  den  jewei l igen P o t e n t i M b e z u g s p u n k t e n  als i n v a r i a n t  
angesehen  werden .  V o r a u s s e t z u n g  is t  na t f i r l i eh ,  d a b  es zu  ke iner  ]Reakt ion 
des Solvens  m i t  d e m  B o d e n q u e c k s i l b e r  komrn t .  

Be i  der  v e r w e n d e t e n  E lek t ro lysenze l l e  w u r d e n  Widerst . / inde v o n  ca. 
800 O h m  gefunden .  Da  die S t roms t f i rken  be im I - Ia lbwel lenpoten t ia l  ca. 
10 .7 A be t r agen ,  e rg ib t  s ieh n a e h  d e m  O h m s e h e n  Gesetz  e ine S p a n n u n g s -  
k o r r e k t u r  y o n  ca. 10 -1 mV,  welehe  vernaehl f i ss ig t  w e r d e n  k a n n .  
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Die l%einigung des L6sungsmittels und der Orundclektrolyte wurde ktirz- 
lieh beschrieben 1~. Die verwendegen Depolarisatorsalze win'den p. A. yon der 
Fi rma Merck bezogen. 

Um den polarographiseh akt iven Sauerstoff zu entfernen, wurde vor jeder 
Messung 20 Min. Reinststickstoff dutch die Probel6sung geleitet. 

Zur Eliminierung der Maxima und Kurvenverzerrungen Wurde 10 -4 Oew. ~ 
Kongorot der Grundl6sung beigefiigt. Da nut bei dureh Diffusion bedingten 
Grenzstr6men die logarithmisehe Analyse in der verwendeten einfaehen Form 
zul/issig ist, wurde die Art  des Grenzstromes dureh lVfessung der Abh/ingigkeib 
des Gre~zstromes yon der Hbhe des QuecksilberbehiiIters ermittel t  13-Is. 

Die Korrektur der verwendeten H6henwerte, welehe zufolge des Riiek- 
druekes notwendig ist, wurde kiirzlieh besehriebcn 17. 

Es zeigte sich, dab die Bedingung eines dureh Diffusion kontrollierten 
Grenzstromes bei der Welle Cr s+ ~ Cr z+ in Dimethylsulfoxid gut erfiillt ist. 

Da in Dimethylsulfoxid versehiedentlieh Tropfst6rungen beobaehtet ~ l r -  
den, wurde in der verwendeten Grundl6sung naeh Zugabe des Dampfers die 
Kapillare wie folgt gepriift: 

Nach der Formel 
2 r n ~  

g 

wobei m . . . . . .  AnfluBmenge t tg  in g/sec 
t . . . . . .  Tropfzeit in sec 
r . . . . . .  Kapillarradius 

. . . . . .  Oberfl/ichenspannung 
g . . . . . .  Konstante der Erdbeschleunigung 

ergibt sich, dag m aufgetragen gegen 1/t eine Gerade ergeben muB, wenn die 
Tropfzeit dutch variable I~6he des NiveaugcffiBes ver~ndert wird und anderer- 
seits die Kapillarc keine Tropfunregelm~Bigkeiten zeigt; diese Bedingung ist~ 
gut erfiillt. 

12 V. Gu tmann  und G. Sch6ber, Z. anal. Chem. 171, 339 (1959). 
la D. Il l ,  ovid, Coil. Czechosl. Chem. Communic 0, 498 (1934). 
~4 j .  Maas ,  Coll. Czechost. Chem. Communie 10, 42 (1938). 
15 j .  j .  L ingane  und I .  M .  KolthofJ, J.  Amer. Chem. Soe. 61, 825 (1939). 
~ M .  v. Staclcelberg, P .  Kl inger ,  W.  Koch und E. Kra th ,  Arch. Eisen- 

htittenwesen 13, 249 (1939); ref. in Chem. Zbl. 1939, II ,  3854. 
1~ V. Gutmann,  P .  He i lmayer  und G. SchSber, Mh. Chem. 92, 240 (1961). 


