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Es werden die Halbwellenpotentiale der Chloride der Lantha-  
noide in Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid gegen die ge- 
s~tt~gte, w/iBrige Kalomelelektrode angegeben. La, Ce, Pr, Nd, 
Gd, Tb, Dy, No und Er  geben eine, Sin, Eu und Yb zwei Wellen, 
alle mit  diffusionsbedingten Grenzstr6men ohne Maxima. Die 
unterschiedlichen Reduktionsbereiche der ,,Cerit-" und , ,Ytter- 
erden" in Dimethylformamid gestat ten ihre polarographische 
Trennung. Der EinfluB yon Wasserspuren ist goring. 

The half wave potentials of chlorides of lanthanoides have 
been measured in dimethylsulfoxide and in dimethylformamide 
vs. an aqueous satm'ated calomel electrode. La, Ca, Pr, Nd, Gd, 
Tb, Dy, 1-Io and Er  give one, Sm, Eu and Yb two waves all with 
limiting currents due to diffusion without  maxima.  The differen- 
ces in half wave potentials of "cerite ear ths"  and "y t te r  ear ths" in 
dimethylformamide allow their  polarographie separation. The 
influence of traces of wate'r is neglegibly smM1. 

E i n l e i t u n g  

Die po la rogmphischen  Unte r suchungen  yon  Verb indungen  der  Lan-  
thano ide  in w/~l]riger L6sung warden durch  das  Auf t r e t en  yon  ka t a ly t i -  
schen Wassers toffwel len  sowie durch  die } tydro lyseempf ind l ichke i t  de r  
R e d u k t i o n s p r o d u k t e  erschwert .  Da  das  polarographische  Verha l t en  in  
w/~Briger L6sung yon  den  Unte rsuchungsbed ingungen ,  wie z. B. p H - W e r t ,  
N a t u r  und  K o n z e n t r a t i o n  des Leitsalzes,  abh/~ngt, weichen die yon  ver-  
schiedenen Au to ren  gefundenen  Ergebnisse  zum Tell erhebl ich vone inander  
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ab. Verschiedene Autoren 1, 2 fanden, da ]  alle Elemente der Lanthanoide 
bei polarographischen Untersuchungen zwei Wellen ergeben, die der Re- 
duktion zur zweiwertigen Form und der Reduktion der zweiwertigen zur 
nullwertigen Form entsprechen. Andere ~-7 widerlegen diese Ansicht und 
stimmen einer zweistufigen Reduktion nur im Falle des Europiums, 
Samariums und des Ytterbiums zu. Kol tho f f  s und Heyrovsk~ 9 wiesen auf 
gleichzeitige Wasserstoffabscheidung hin und weitere Autoren l~ 11 be- 
streiten eine Reduktion der yon ihnen untersuchten Ionen der L~ntha- 
noide iiberhaupt. Diese Autoren schreiben das Auftreten der polarographi- 
schen Welle der Reduktion yon Protonen aus den am untersuchten Ion 
komplex gebundenen Wassermolekiilen zu. 

Protonenfreie LSsungsmittel ermSglichen, da es nicht zur Bildung 
katalytischer Wasserstoffwellen komlnen kann, eine einfachere Deutung 
des polarographischen Verhaltens der Lanthanoide. In  Aeetonitril 
haben Kol tho f f  und Coetzee 1~' die wasserhaltigen Ferchlorate yon La, 
Pr, Nd, Sin, Eu und Yb unter Verwendung yon Tetra/~thylammollium- 
perchlorat und Tetra/~thylammoniumbromid als Leitsalz untersucht. 
Die dreiwertigen Ionen yon La, Pr, Nd sowie Gd wurden direkt zum 
Metall und Eu und Yb zuerst zur zweiwertigen F o r m  und erst dann 
zum MetaI1 reduziert. Sm wurde nur zur zweiwertigen Form reduziert. 
Coetzee und W e i - S a n  Siao is untersuchten die kristallwasserh~ltigen 
Perchlorate der Lanthanoide in Aceton, Hal l  und Flan igan  ~4 die wasser- 
freien Acetate yon La, Pr und Yb in Athylendiamin. 
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Ein protonenfreies L6sungsmittel  fiir die polarographischen Unter- 
suchungen der Lanthanoide  soll nach )/[Sglichkeig folgende Eigenschaf- 
ten besitzen: 

1. Gute L6sef//higkeit fiir anorganische Verbindungen, 
2. eine nicht  zu geringe' Dielektrizi$~$skonstante, 
3. geringen Dampfdruck  bei t~aumtemperatur ,  
4. leiehte l~eindarstellung, 
5. mggige Viskosit//t, 
6. keinerlei l~eaktion mit  dem Depolarisator, aul~er der Solvatat ion 
7. keine Reakt ion  mit  dem Queeksilber, 
8. m6glichst groBer Potentialbereich, in dem keinerlei dureh das L6- 

sungsmittel  bedingte Wellen auftreten,  
9. die dureh den Depolarisator hervorgerufenen Wellen sollen frei yon 

Maxima und  Tropfunregelm//Ngkeiten sein, sich fiir analytische Bestim- 
mungen  eignen, 

10. der Einflul3 yon  geringen Wassermengen auf die Stromspannungs-  
kurven  soll unbedeutend sein. 

Diesen Forderungen entspreehen Dimethyl formamid (DMF) und 
Dimethylsulfoxid (DMSO), welche schon wiederholt zu polarographischen 
Untersuchungen herangezogen wurden. 

Experimenteller Teil 

Die Untersuchungen wurden mit einem Polariter PO 4 b der Firma Radio- 
meter, Kopenhagen, ausgeffihrt. Die Kapillaren fur die Tropfelektrode 
stammten v o n d e r  Firma Sargent, Chicago; ihre L/~nge betrug ca. 21 era, als 
Tropfzeit waren 6--12 see angegeben. Zur Messung des Widerstmades wurde 
eine Philips-MeBbrficke GM 4144 verwendet,. 

/)as :Elektrolysiergef/~B wurde an anderer Stelle besehrieben 15. Als 
Bezugselektrode diente sowohl ffir die Messungen in D M F  Ms auch in DMSO 
eine ges/~tt, w/iBr. Xalome]elektrode. Die Trennung yon w~Br. und nicht- 
w/~Br. Phase erfolgte durch ein speziell gedichtetes Diaphragmm Alle Messun- 
gen wurden bei 21 ~ 0,1 ~ C durchgeffihrt. 

DMSO wurde, da s/~mtliche Trocknungsrai~tel die Zersetzung yon DMSO 
beschleunigen oder heftig mit dem LSsungsmittel reagieren, dureh mehr- 
rnalige Fr~ktionierung bei 2 Torr in Stickstoffstrom fiber eine Vigreux-Kolonne 
gereinigt. Der WassergehMt wurde in dem Elektrolysiergef/~B naeh Dureh- 
ffihrung aller zur Aufnahme eines Polarogrammes notwendigen Operationen 
nach Karl Fischer bestimmt; er betrug im ungfinstigsten Fall 1 .  10 -s 
Mol/1. 

D M F  wurde im Vak. zweimal unter N2 fiber Call2 fiber eine Vigreux- 
Xolorme (80 em lang) mid ein weiteres Mal ohne Call2 destilliert. Der Wasser- 
gehalt lag unterhalb der Erfassungsgrenze der Methode yon Karl Fischer 
( < 10 -4 Mol/1). Weder das Polarogramm noch das Gaschromatogramm zeigten 
erfal]bare Verunreinigungen. 

15 V. Gutmann und G. SchOber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
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Die wasserfreiel~ Chloride der La.nthanoide wurden aus den Oxiden mit 
$2C1~ im Chlorstrom gewonnen1% 

Die C1-Bestimmung erfolgte potentiometriseh. Ein Wassergehalt war m 
keinem FM1 naehweisbar. 

Tabelle 1. V e r w e n d e t e  Chlor ide  der L a n t h a n o i d e  

Ox[d l~einheit (%) Chlorid % C1 (bet.) % C1 (gel.) 

La203 99,0 LaClz 43,37 43,1 
CeO2 99,9 CeC13 43,15 43,0 
Pr6Oli 99,9 PrCl.~ 43,03 42,9 
Nd203 99,9 NdCla 42,44 42,3 
Sm203 99,9 SmCI3 41,43 41,7 
Eu20~ 99,97 EuC13 41,17 40,8 
Gd2Oa 99,5 GdC]3 40,35 40,3 
Tb203 99,9 TbC13 40,09 39,8 
Dy203 99,3 DyC13 39,56 39,5 
Ho203 99,9 HoC18 39,21 39,2 
Er2Oa 99,9 ErCI3 38,87 38,5 
Yb2Oa 99,9 YbC13 38,07 38,0 

Als Leitsatz wurde Tetra~thylammoniumperehlorat, das naeh Koltho]] und 
Coetzee ~7 hergestellt wurde, verwendet. 

E r g e b n i s s e  

Dimethylsulfoxid: Ss untersuehten Ionen der Lanthanoide 
waren in D M S O  polarographiseh aktiv. 

La(III)-,  Ce(III)-, Pr(III)- ,Nd(III)- ,Gd(III)- ,Tb(III)- ,Dy(III)- , t to(III)-  
und Er(II I ) - Ionen erg~ben eine, Sm(III)-, Eu(III)-  und Yb(III)-Ionen 
zwei Wellen. Die Elektrodenvorgs waren stark irreversibel, die 
positiveren, der tleduktion zur zweiwertigea Form entsprechenden Wellen 
yon Sin, Eu und Yb zeigten nut geringes Abweichen yore reversiblen Ver- 
halten. 

Die angegebenen HMbwellenpoter~tiMe wurden sowohl im Hinbliek auf 
die D~tmpKmgsverzerrung als aueh auf den SpannungsabfM1 R. i, der dutch 
Verwendung eines Diaphragmas betr~ehtliehe ~u annimmt, korrig4ert. 

Die GrenzstrSme Mler Wellen wurden dureh Diffusion bedingt. Als 
Kriterium zur Erkennung der Art des Grenzstromes wurde die Abhgmgig- 
keit des Grenzstromes yon der VC~urzel der korrigierten QuecksilberhShe 
herangezogen. Die Gilltigkeit der Ilkovid-Beziehung konnte dureh Messung 
einer Konzentrationsreihe fiir den Bereich yon 1 . 10 -4 bis 1 �9 10 -a Mol/1 
nachgewiesen werden. 

is F. Bourion, C. r. hebdomad. $6. Acid. Sei. 145, (I), 62 (1907). 
17 f .  M.  Kolthoff und J. F.  Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870 (1957). 
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Tabelle 2. K o r r i g i e r t e  H a l b w e l l e n p o b e n ~ i a l e  in  DxllSO, g o m e s s e n  
g e g e n  d i e  ges /~ t t ,  w~tl3r. K a l o m e l e l e k t r o d e  

l%dukt ion  /~ ~ ' l~edukt ion  E ~, V V 

La(III) --> La(0) -- 2,26 Gd(III) -> Gd(0) -- 2,16 

Ce(III) -> Ce(0) -- 2,24 Tb(III) -~ Tb(0) -- 2,19 

Pr(III) --> Pr(0) -- 2,20 Dy(III) -~ Dy(0) -- 2,08 

Nd(III) -> Nd(0) -- 2,20 I-Io(III) --> I-Io(0) -- 2,09 

Sm(III) -~ Sm(II) -- 2,02 Er(III) --~ Er(0) -- 2,09 

Sm(II)  -> Sm(0) - -  2,12 Yb(III} -> Yb(II)  - -  1,48 
Eu(III) -> Eu(ll) -- 0,81 Yb(ll) _~ Yb(0) -- 2,21 

Eu(II) -~ Eu(0) -- 2,12 

Die ~nderung der Wellenh6he mit  der Temperatur  betrug ungef/Chr 
i%/~ 

Der Einflul3 yon Wasser wurde bei La(III)-, Ce(III)-, Pr(III)- und Nd(III)- 

lonen untersueht. Zusatz yon 1% Wasser erni'edrigle die Stufenh6he um etwa 

1 ~o, wobei die Gestalt  der Wellen tmverandert  blieb. Mehr als 1% Wasser 
ffihr~e zu'Tropfunregelm/~Bigkeiten; bei Zugabe yon mehr Ms 3% Wasser 
t ra ten  auBerdem Maxima auf. 

Eine  S i m u l t a n b e s t i m m u n g  yon  Ionen  der  L a n t h a n o i d e  is t  wegen des 
sehr  f lachen Charak te r s  der  Wel len  in DMSO n u t  bei  den  nega t ive ren  
~Vellen yon  Eu  und  Yb  mSglich. 

Dimethylformamid: Auch in D M F  ergaben  die un te r such ten  Ionen  der  
L a n t h a n o i d e  wie in DMSO verzerrungsfreie  Wcllen.  

Mit  Ausnahme  yon  Sm(I I I ) - ,  E u ( I I I ) - u n d  u  Ionen  t r a t  nur  eine 
Welle  auf;  die Elektrodenvorg/~ngc aller E ins tu fen reduk t ionen  w~ren 
irreversibel .  Die R e d u k t i o n  yon Sm( I I I ) ,  E u ( I I I )  und  Y b ( I I I )  zur  zwei.  
wer t igen  F o r m  zeigte ein reversibles  bzw. nahezu  reversibles  Verhal ten.  
Die S te igung  der  Geraden  der  logar i thmischen  Ana lyse  bc t rug  fiir die 
Wel le  yon  E u ( I I I )  -7 E u ( I I )  60 mV, fiir u  -~ u  59 inV. 

Tabelle 3. K o r r i g i e r t e  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  in  DM.F, g e m e s s e n  
g e g e n  d i e  ges/~t t ,  wiiBr.  K a l o m e l e l e k t r o d e  

l~eduk~ion E ~ ,  l~edukt ion  ~ ~' V V 

La(Ill) -. La(0) -- 2,07 Gd(llI) -> Gd(0) -- 2,16 

r --> Ce(0) -- 2,07 Tb(Ill) -> Tb(0) -- 2,16 

Pr(IIl) --> Pr(0) -- 2,07 Dy(III) -> Dy(0) -- 2,18 

Nd(III) -> Nd(0) -- 2,07 Ho(III) -> Ilo(0) -- 2,20 

Sm(III) --> Sin(If) -- 1,87 Er(III) --> Er(0) -- 2,21 
Sm(II) --> Sin(0) - -  2,04 Yb( I I I )  -+ Yb(II)  - -  1,39 
Eu(IIl) -~ Eu(ll) -- 0,70 u --> Yb(0) -- 2,14 

Eu(II) --> Eu(0) -- 2,05 
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Die Versehiedenheit der Halbwellenpotentiale der ,,Cerit-" und der 
, ,Yttererden" erm6gliehten, da die We!len steil genug waren, eine Tren- 
hung. Aueh in D M F  wurde der Grenzstrom dutch Diffusion bedingt, wie 
Messungen der Abh/~ngigkeit der WellenhShe von der Wurzel aus der HShe 
der Queeksilbersgule und die bei t o/{,/o C liegende Abhgngigkeit der Wellen- 
h6he yon der Temperatur  ergaben. 

Wie in D M S O  waren die Stufenh6hen der Ionen, die nur eine Welle 
ergaben, bei gleieher Konzentrat ion ann/~hernd gleieh grog. Diese Ersehei- 
nung lggt sieh auf Grund der sieherlieh ghnliehen ])iffusionskoeffizienten 
and  der gleiehen Elektronenanzahl erkls ])as Verh/iltnis zu den HShen 
der negativeren Wellen der zweistufig reduzierten Ionen betrug in beiden 
LSsungsmitteln 3 : 2. Da es sieh bei den positiveren Wellen yon Sm, Eu und 
Yb um Einzelelektronenvorggmge handelt, lag die Vernmtung nahe, dab die 
Wellen yon La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, t to  und Er  einem ])reielektronen- 
vorgang und die negativeren yon Sm, Eu und Yb einem Zweielekt.ronen- 
vorgang entspreehen. Die an vier Ionen durehgeftihrten Bestimmungen 
der Elektronenzahl naeh Stromberg und Ma]catschewa is best/itigten dies. 
Die ermittelten Werte sind in Tab. 4= zusammengefaflt. 

Tabelle 4. E r g e b n i s s e  der  B e s t i m m u n g  der  E l e k t r o n e n z a h l  in D M F  

Vorgang Zahl der fibergehenden 
~lektronen 

Ce(III) --> Ce(0) 3,2 
Eu(III)  --> Eu(II) 0,95 
Eu(II) -> Eu(0) 2,1 
Yb(III)  --> Yb(II) 0,9 
Yb(II) --> Yb(O) 2,1 
Ho(III)  -~ He(0) 2,9 

Als I~eaktion kann die Reduktion zum Amalgam ~ngenommen werden. 
Diese Ansieht wird dureh Arbeiten yon MoeUer und Galasyn 19 best//rkt, 
die dutch Elektrolyse yon Neodymjodid in D M F  Neodymamalgam dar- 
stellten. 

2kie/3/ehle~~ Der MeBfehler der a.ngegebenen HMbwellenpotentiale betr~gt 
15 mV und ist teilweise dutch die graphisehe Ermitthmg des gMbwellen- 

potentials und teilweise dureh Ungenauigkeiten der R. i-Korrekt.ur bedingt. 

D i s k u s s i o n  

Der Vergleich der ttalbwellenpotentiale in verschiedenen LSsungs- 
mitteln ist auch bei Verwendung derselben Gegenelektrode wegen der 

is A. G. Stromberg und T. ~$1. Makatschewa, J. Phys. Chem. (USSR) 28, 
71 (1954); ref.: Leybolds Polar. Bet. 2, 449 (1954). 

1~ T. Moeller und V. Galasyn, J. Inorg. Nuel. Chem. 12, 259 (1960). 
Monatshefte for Chemie, Bd. 96/3 69 
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v e r s c h i e d e n e n  D i f f u s i o n s p o t e n t i a l e  s o w i e  d e r  e v e n t u e l l  a u f t r e t e n d e n  

K o m p l e x b i l d u n g ,  z. B .  m i t  d e m  A n i o n  d e s  L e i t s a l z e s ,  n i c h t  o h n e  w e i t e r e s  

m S g l i c h .  A u l 3 e r d e m  k S n n e n  I o n e n a s s o z i a t i o n  d e s  D e p o l a r i s a t o r s  o d e r  d e s  

L e i t s a l z e s  s o w i e  d e r e n  A k ~ i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n t e n  e i n e n  E i n f l u g  a u s i i b e n .  

U m  w e n i g s t e n s  e i n e n  b e d i n g t e n  V e r g l e i c h  m a e h e n  z u  k 6 n n e n ,  w u r d e  d i e  

M e t h o d e  d e s  B e z u g s i o n s  z u r  E r f a s s u n g  d e r  D i f f u s i o n s p o t e n t i a l e  h e r a n -  

g e z o g e n .  I - I iezu  w u r d e  d a s  l ~ u b i d i u m i o n  g e w / i h l t  2~ d a  d i e  A b h / ~ n g i g k e i t  

T a b e l l e  5. t t a l b w e l l e n l o o t e n t i a . l e  d e r  I o n e n  d e r  L a n t h a n o i d e  i n  
v e r s e h i e d e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l n ,  b e z o g e n  a u f  d i e  g e s g t t ,  w a l ~ r .  

~ a l o m e l e l e k t r o d e  

( K r i s t a l l w a s s e r h ~ i l t i g e  P e r c h l o r a t e  in  A c e t o n  u n d  A e e t o n i t r i l ,  w a s s e r f r e i e  
C h l o r i d e  i n  D M J F  u n d  D M S O ,  w a s s e r f r .  A c e t a t e  i n  J ~ t h y l e n d i a m i n )  

Solvens Acetoni~ Aceto- Dimethyl- DimetJay]- )[thyle~- 
l%duktion ~ nitri112 formamid sulfoxid diamin ~ 

L a ( I I I )  - ,  La(O) - -  - -  1,5 - -  2 ,26 - -  2 ,07 - -  2 ,47 
C e ( I I I )  -> Ce(O) - -  - -  - -  2 ,24  - -  2 ,07 - -  
P r ( I I I )  -~  Pr(O) - -  1,47 - -  1,5 - -  2 ,20  - -  2 ,07 - -  2 ,47 
N d ( I I I )  --> N d ( 0 )  - 1,49 - -  1,5 - -  2,20 - -  2,07 - -  
S m ( I I I )  -~  S m ( I I )  - 1,13 - -  1,62 - -  2 ,02  - -  1,87 - -  
S m ( I I )  ->  Sin(0)  - -  1,70 - -  - -  2 ,12  - -  2 ,04  - -  
E u ( I I I )  --> E u ( I I )  - -  0 ,03 + 0 ,15  - -  0,81 - -  0 ,70  - -  
Eu(II) --~ Eu(0) -- 1,79 -- 1,67 -- 2,12 -- 2,05 -- 

- G d ( I I I )  -~  Gd(0)  - -  1,49 - -  1,5 - -  2 ,16  - -  2 , I 6  - -  
T b ( I I I )  -~  Tb (0 )  - -  1,38 - -  - -  2 ,19 - -  2 ,16  - -  
D y ( I I I )  --> D y ( 0 )  - -  1,44 - -  - -  2 ,08 - -  2 ,18 - -  
t t o ( I I I )  --> t t o ( 0 )  - -  1,44 - -  - -  2 ,09  - -  2 ,20 - -  
E r ( I I I )  -> E r (0 )  - -  1,43 - -  - -  2 ,09 - -  2,21 - -  
Tm(III) --> Tm(0) -- 1,44 . . . .  
Yb(lll) --> Yb(II) -- 0,71 - -  0,57 - -  1,48 - -  1,39 - -  2,31 
Y b ( I I )  --> Y b ( 0 )  - -  1,71 - -  1,69 - -  2,21 - -  2 ,14  - -  2 ,65 
R b ( I )  - ,  R b ( 0 )  - -  1,97 - -  1,95 - -  2 ,03 - -  2 ,02  - -  

s e i n e r  S o l v a t a t i o n s e n e r g i e  v o m  S o l v e n s  21, ~2 i n n e r h a l b  d e r  ~ { e l 3 g e n a u i g -  

k e i t  d e r  I - I a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  i n  d e n  u n t e r s u e h t e n  S y s t e m e n  l i e g t  u n d  

s e i n  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  a u e h  i n  d e n j e n i g e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  b e k a n n t  i s t ,  

i n  d e n e n  I o n e n  d e r  L a n t h a n o i d e  s e h o n  p o l a r o g r a p h i s c h  u n t e r s u e h t  w u r d e n .  

F i i r  d e n  V e r g l e i e h  d e r  L a n t h a n o i d e  i n  A e e t o n ,  A e e t o n i t r i l ,  D i m e t h y l -  

f o r m a m i d ,  D i m e t h y l s u l f o x i d  u n d  A t h y l e n d i a m i n  k a n n  K o m p l e x b i l d u n g  

m i t  d e m  A n i o n  d e s  L e i t s a l z e s  v e r n a e h l / i s s i g t  w e r d e n ,  d a  j e w e i l s  T e t r a -  

a l k y l a m m o n i u m p e r e h l o r a ~  a l s  L e i t s a l z  v e r w e n d e t  w u r d e .  D e r  E i n f l u l ]  

2o W .  A .  Plesskow,  U s p .  Chi rn .  16, 254  (1947) ;  ref.  C h e m .  Zb l .  1947 (II) ,  
t 645.  

21 H .  Strehlow, Z.  E t e k t r o e h e m .  56,  827 ( t952) .  
~ T . . P a v l o p o u l o s  u n d  H .  Strehlow, Z.  P h y s i c .  C h e m . ,  N .  F .  2, 89 (1954).  
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yon Ionenassoziation oder Aktivit/~tskoeffiziengen ist ebenfMls verh~ittnis- 
m/~[~ig gering 2a. 

Fiir den Vergleich dienten die Halbwellenpotentiale des Rubidium- 
ions als Bezugspunkte. Die I-IalbwellenpotentiMe sind in Aceton und 
Aeetonitril positiver als in den anderen L6sungsmitteln (geringere Solva- 
tation). Soweit untersueht, treten bei Ytterbium(III)  und Europium(III)  
immer zwei Wellen auf; ebenso bei Samarium(III), wo die fehlende zweite 
Welle in Acetonitril e iner-Uber-  
priifung weft w/ire. Die Unter- 
sehiede der I-IMbwellenpotentiale 
der beiden Wellen yon Sin, Eu 
und Yb nehmen mit zunehmender 
Solvatationstendenz der L6sungs- 
mittel ab. 

Die HalbwellenpotentiMe der 
einstufig reduzierten Ionen sind 
in Aceton und Acetonitril sehr 
~hnlich, w/ihrend in D M F  eine 
deutliche Scheidung in zwei Gruppen 
erfolgt : die ,,Ceriterden" (Lanthan 
bis Europium) werden bei edleren 
Potentialen reduziert als die ,,Ytter- 
erden" (Gadolinium bis Ytterbium). 
Da die Wellen in D M F  steil 
genug ausgebildet sind, kSnnen 
polarographisehe Trennungen yon 

[ ~ 

J / 

i 

/ 
/ 

Abb.  1. S i m u l t a n b e s t i m m u n g  y o n  Cer(II_r)- u n d  
T e r b i u m ( I I I ) - I o n e n  in  D i m e t h y l f o r m a m i d  

Elementen dieser beiden Gruppen 
ausgefiihrt werden. Abb. 1 zeigt die gleichzeitige Bestimmung yon 
Cer( I I I ) -und Terbium(III)-Ionen in D M F .  Da Samarium(III)-, Euro- 
p ium(I I I ) -und  Ytterbium(III)-Ionen zwei deutlich voneinander abge- 
setzte Wellen ergeben, ermSglicht die Polarographie der Lanthanoide in 
D M F  die gleichzeitige Bestimmung der Ionen von Samarium, Europium, 
Ytterbium sowie der Summe der ,,Ceriterden" und ,,Yttererden". Eine 
Trennung der ,,Cerit-" bzw. der , ,Yttererden" untereinander war nicht 
mSglieh, doch addierten sich bei gleichzeitiger Bestimmung die den Einze]- 
ionen entsprechenden StufenhShen. 

In D M S O  verhindert der sehr flaehe Charakter der Wellen trotz der 
Verschiedenheit der Halbwellenpotentia]e eine Aufl6sung der WeIlen 
verschiedener Ionen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer Ionen ist die 
Wellenh6he gleich der Summe der den verschiedenen Ionen je nach Kon- 
zentration entspreehenden Einzelh6hen. 

2a j .  F. Coetzee, D. K.  McGu~re und J. L. Hedrick, J. physic. Chem. 67, 
i8i4 (i963). 
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Tabelle 6. D i f f e r e n z e n  de r  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  Me( I I I ) - ->  z~/e(II) 
u n d  M e ( I I )  -> Me(O) 

Acetonitril Aceton Dimethyl- Dimethyl- ~thylen-  
formamid sulfoxid diamin 

Sm - -  0,57 0,17 0,10 - -  
Eu 1,82 1,76 1,35 1,31 - -  
Yb 1,12 1,00 0,75 0,73 0,34 

F a r  die anMytische Anwendbarke i t  der Reduk t ionen  in  D M F  u n d  
DMSO ist in allen Fgl len die strikte Erfi i l lung der Ilkovid-Gleichung im 
Bereich yon  c = 1 �9 l0  -4 bis 1 �9 10 -a, das Fehlen  yon  3{axima sowie der 
nicht  stSrende Einflul] geringer Wassermengen (bis 1 ~o) zu unterstreiehen.  

Ffir die Uber lassung des Dimethylsulfoxids danken  wir der F i rma  
. .Union Rheinisehe Braunkohlen  Krafts toff  A.G."'. 


