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Es wird das polarographische Verhalten yon Thorium(IV)-Ver- 
bindungen in 1,2-Prop~ndiolcarbonat und N,N-Dimethylacetamid 
untersueht. Die Lage der I-Ialbwellenpotentiale (gegen die wgBr. 
ges~tt. Kalomelelektrode), die Art der Grenzstr5me, die ana- 
lytische Verwertbarkeit der Wellen und der EinfluB yon Wasser 
werden beschrieben. 

Anhydrous and hydrated thorium compounds were investi- 
gated polarographically in both propanediol-l.2-carbonate and 
N,N-dimethylacetamide. The h~lf-wave potentials (vs. aqueous 
saturated calomel electrode), the nature of the limiting currents, 
the analytical applicability of the waves and the influence of 
water are described. 

E i n l e i t u n g  

I n  w~Brigen LSsungen werden die polarographischen Untersuchungen  
yon  Thor iumverb indungen  durch  das Auf t re ten  yon  kata lyt isehen 
Wasserstoffwellen beeintr/iehtigt, so dal~ die wenigen vorliegenden Arbei- 
t en  nicht  i ibereinstimmende Ergebnisse aufweisen 1-~. Die Depolari- 
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sat ionswirkungen der Thor iumionen sind nicht  auf die Redukt ion  des 
Th 4+ selbst zuriiekzufiihren, sondern auf die yon den Thorium(IV)ionen 
katalysierte  Reduk t ion  der Wasserstoffionen aus den Aquokomplexen des 
Thoriums7 ; die I-I~lbwellenpotentiale werden yon der Art  des Anions s tark 
beeinfluf]~ s. AIs nichtw/~Brige L~Ssungsmi~tel wurden bisher geschmo]zenes 
Arnmoniumformiat  9, Aeetonitrill0, 11, N,N-Dimethy l formamid  und  Di- 
methylsul loxid 12 verwendet.  Die in der vorliegenden Arbeit  verwendeten 
L6sungsmit tel  wurden schon mit  Erfolg zu polarographisehen Unter-  
suehungen an versehiedenen anderen Ionen  herangez, ogen la-1~. 

Experimenteller Teil 

Fiir die polarogTaphisehen Untersuchungen dienten ein Polariter PO 4b 
(Radiometer, Kopenhagen) und Elektrodenkapillaren der Firma Sargent, 
Chicago (21em lang, 6--12 see Tropfzeit). Zur Bestimmung des Wasser- 
gehaltes naeh K a r l  Fischer  wurde ein Titrator TTT 1 e (Radiometer, Kopen- 
hagen) verwendet. Als Bezugselektrode diente eine wSgr., gesgtt. KMomel- 
elektrode 1~. Der Minimal-Zellwiderstand wurde mit einer Leitf~higkeits- 
brfieke (Pye & Co. Ltd., Cambridge, Engl.) gemessen. 

1,2-Propandiolcarbonat wurde 15 Stdn. unter Rfickflug gekocht (Sdp. 1 = 
59 ~ und ansehliegend zweimal fiber eine Vigreuxkolonne (80cm, Rfick- 
lauf 1 : 25) fraktioniert. N,N-Dimethylacetamid (Fluka) wurde mit Calcium- 
hydrid (Fluka, purum) am Rfickflug gekoeht (Sdp. 1 = 25,5~ naeh zwei- 
maliger Fraktionierung fiber eine Vigreuxkolonne (Rficklauf 1 :25)  wurde 
nochmals destilliert. Als Leitsalz diente in beiden L6sungsmitteln Tetra- 
ii,thylammoniumperchlorat (hergestellt nach Koltho]] und Coetzee is) in 0,1m- 
L6sung. :Die Polarogramme der Grundl6sungen wiesen keine Wellen auf. 

Die Herstellung yon wasserfr. Thorium(IV)chlorid erfolgte, wie be- 
scba'ieben1% Thorium(IV)pereblorat-ttexahydrat wLtrde aus Th(NO3)4" 5 H20 
(igIerek, p.a .)  dutch mehrmMiges Abdampfen mit HC104 dargestellt, um- 
kristallisiert und auf Grund der AnMyse als rein befunden. 

Die polarographisehen Messungen wurden bei 25 ~ durehgeffihrt; die H6he 
der Queeksilbers~ule fiber der Kapillarenmiindung betrug 64 era. 
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E r g e b n i s s e  

a) I n  1,2-Propandiolcarbonat 

Das  P o l a r o g x a m m  y o n  wasserfr .  ThC14 zeigt  im  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i e h  
v o n c  ~ 5 .  10 -5 M/1 bis 1 .  10 -~ M/I  zwei i r revers ib le  Wel len  bei  - - 1 , 6 1  V 
u n d  - - 1 , 9 7 V  (Abb.  1), de ren  L a g e n  k o n z e n t r a t i o n s u n a b h ~ n g i g  s ind ;  die 
Dif ferenz  zwischen  Dre iv i e r t e lwe l l enpo ten t i a l  u n d  E i n v i e r t e l w e l l e n p o t e n t i a l  
b e t r ~ g t  fiir die e r s te  Wel le  - -  0,128 V, fiir die zwei te  - -  0,122 V. Die S tufen-  
hShen ,  v e r h a l t e n  s ieh wie 1,9 : 1. Auf  G r u n d  der  l i nea ren  B e z i e h u n g  zwisehen  
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Abb .  1. P o l a r o g r a m m  y o n  ThC14 (c = 3 ,6 .  10 -4 MI1) i n  P r o p a n d i o l e a r b o n a t  
(0, l m - T e t r a ~ t t h y l a m m o n i u m p e r c h l o r a t  - LSsung) 

Abb .  2. P o l a r o g r a m m  v o n  Th(C104)4 �9 6 ~ 2 0  (c = 4,5 �9 10 -4 M/1) in  P r o p a n -  
d i o l e a r b o n a t  (0, l m - T e t r a ~ t h y l ~ m m o n i u m p e r c h l o r a t - L 6 s u n g )  

Stufel~h6he u n d  der  H 6 h e  der  Quecksi lbers~ule  f iber der  K a p i l l a r e n m f i n d u n g  
is t  der  G r e n z s t r o m  Ms Di f fu s ions s t rom anzusehen .  Bei  c ~ 2 .  10 -3 M/1 
t r e t e n  die t t a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  der  b e i d e n  Wel len  auf  - -  1,64 V bzw.  - -  1,93 V 
n ~ e r  z u s a m m e n ;  bei  b e i d e n  Wel len  s ind  M a x i m a  zu  b e o b a e h ~ e n  u n d  die 
S tu f enhShen ,  n u n  i m  Verhg l tn i s  1 : 1, s te igen  n i e h t  m e h r  l inear  m i t  der  
K o n z e n t r a t i o n  an.  

Bei  Z u s a t z  y o n  0 ,1% N e e  t r e t e n  die b e i d e n  S tu fen  zu  e iner  e inzigen m i t  
El~ ~ ~ -  1 , 7 0 V  z u s a m m e n .  Bei  e i n e m  W a s s e r g e h a l t  y o n  1 %  s te ig t  die 
S t u f e n h 6 h e  u m  c a .  5 0 %  , 

T h o r i u m ( I V ) p e r c h l o r a t - H e x a h y d r a t  e rg ib t  i m  Bere i ch  yon  c ~ 5 .  10 -5 
bis  1 �9 10 -8 M/1 zwei i r revers ible ,  sehwer  t r e n n b a r e  Wel len ,  m i t  Ha lbwe l l en -  

] 
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p o t e n t i a l e n  bei - - 1 , 1 3  V bzw. - - 1 , 4 4 V  (Abb.  2). Die  Differenz zwisehen  
Dre iv ie r te l -  u n d  E i n v i e r t e l w e l l e n p o t e n t i a l  b e t r ~ g t  - -  0,124 V ffir die pos i t ive re  
Wel le  u n d  - - 0 , i 8 1  V f a r  die nega t ive re .  Die  Grenzs t rSme  s ind  bei  b e i d e n  
S t u f e n  d i f fus ionsbed ing t .  Zwischen  15 ~ u n d  35 ~ b e t r g g t  der  A n s t i e g  de r  
S t u f e n h 6 h e n  m i t  der  T e m p e r a t u r  bei  der  e r s t en  Wel le  0 ,62% u n d  bei  der  
zwei ten  1,65~ je Grad .  Bei  c > 1 ,5 .  10 a .~//1 k o m m t  es bei  b e i d e n  Wel l en  
zu r  A u s b i l d u n g  y o n  Max i m a .  Die n e g a t i v e r e  Wel le  ver l i e r t  mig s t e igender  
K o n z e n t r a t i o n  r e l a t i v  a n  H6he ,  d a f a r  b i ld~t  s ich bei - - 2 , 1 1  V eine neue  

/ 

7// r I ' . ; 

-z,3 -Z,O -2,Z -~,4~ -s 
E(y) 

A b b .  3. lPo la rogramm v o n  ThC14 (e ~ 1,4 �9 10 -3 M/1) in  D i m e t h y l a e e t a m i d  
(0, l m - T e t r a ~ h y l a m m o n i u m p e r c h l o r a t  -L6sung)  

Stufe,  de ren  kine~ischer  C h a r a k t e r  aus  d e m  Tempera$urkoe f f i z i en t en  y o n  
5 ,9% je  Grad  he r vo r geh t .  Die S t u f e n h S h e  der  Wel le  bei  - -  1 , t3  V b l e ib t  bis  
c = 2 - 10 -a M/1 der  K o n z e n t r a t i o n  p ropor t iona l .  

T h o r i u m ( I V ) n i t r a t - P e n t a h y d r a t  zeigt  n u r  eine f lache,  i r revers ib le  Welle  
bei  - -  1,48 V. Der  Tomeg-Test e rg ib t  e inen  W e r t  y o n  - -  0,263 V. Der  Grenz-  
s t r o m  is t  d i f fu s ionsbed ing t  ~md zwischea  c ---- 1 �9 10 -4 bis  3 -  10 -a  konzen-  
Sra t ionsabhKngig.  A b c  = 0,7 �9 10 -3 s pa l t e t  s ich die eine Wel le  in  zwei k le inere  
auf,  d e r e n  i a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  bei  - -  1,28 V u n d  - -  1,64: V liegen. 

b) In N,N-Dimethylacetamid 

Wasser f r .  ThC14 zeig~ zwei f lache,  i r revers ib le  Wel len  m i t  Ha lbwe l l en -  
p o t e n t i a l e n  bei  - - 1 , 9 0  V trod - - 2 , 2 6  V (Abb.  3). Die  Dif ferenz  zwischen  
Dre iv ie r te lwel len-  u n d  E i n v i e r t e l w e l l e n p o t e n t i a l  e rg ib t  - - 0 , 1 4 0 V  fa r  die 
pos i t ive re  u n d  - -  0,142 V f a r  die n e g a t i v e r e  Welle .  Zwisohen  c = 1 �9 10 -4 u n d  
2 " I 0 - 3 M / 1  s ind  be ide  Wel len  k o n z e n t r a t i o n s a b h ~ n g i g .  Die  G r e n z s t r S m e  

107" 
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sind diffusionsbedingt und die Stufenh6hen steigen zwischen 15 o und 35 ~  
1,6% je Grad bzw. 1,2% je Grad. 

Bei Zusatz von 0,5~o H20 steigen die StufenhShen um etwa 3~o. Das 
Polarogramm von Th(C104)4- 6 i 2 0  weist drei Wellen auf, deren erste bei 
- -1 ,30  V ein starkes Maximum besitz~ und m6glieherweise auf eine kata-  
lytische Wasserstoffabscheidung zuriickzufiihren ist. Die Halbwellenpotentiale 
der beiden negativeren Stufen betragen - -  2,07 V und - -  2,25 V. Mit Tomeg- 
Werten yon - -  0,20 V, - -  0,049 V und - -  0,105 V zeigen alle drei Wellen 
irreversibles Verhalten. Das Verh~ltnis der Stufenh6hen betr~gt 1 , 3 : 1 : 1 .  
Die GrenzstrSme der beiden negativeren Wellen sind diffusionsbedingt und 
zwischen c = 1 . 1 0  -4 und 1 . 1 0  -3 M/1 konzentrationsabhi~ngig. Die Tem- 
peraturkoeffizienten zwischen 15 ~ und 35 ~ betragen 0,91~o bzw. 1,2~o je 
Grad ffir die zweite und dr i t te  Welle. Wasserzus~tze bis 0,5% ~ndern das 
Polarogramm nicht.  Th(NO3)4 �9 5 H20  ergibt  bei c = 1,5 �9 10-4 bis 5 �9 10 -4 3/i/1 
eine ilache, irreversible Welle bei - -  1,50 V. A b c  > 5 �9 10 -4 wird diese in 
zwei gleich groge aufgespalten, mit  t tMbwellenpotentialen bei - -  1,32 V und 
- -  1,87 V. Die Tomeg-Werte betragen - -  0,187 V bzw. - -  0,225 V. Beide 
GrenzstrSme sind diffusionsbedingt und die Stufenh6hen gehorchen der 
Illcovi&Gleichung, wie aueh die Gesamth6he zwischen c = 1,5. 10 -4 und 
2 .  10-4M/1. Die Temperaturkoeffizienten betragen 0,87% je Grad bzw. 
1,35% je Grad. 

D i s k u s s i o n  

Polarographisehe  Un te r suchungen  an Thor ium( IV)ve rb indungen  in 
1 ,2 -Propandio lca rbona t  u n d  N , N - D i m e t h y l a c e t a m i d  ergeben nahezu  in  
al len Fs zwei gleich hohe Wel len  mi t  i r revers ib lem Verhal ten .  Wie  
schon in fffiheren Arbe i ten  festgestel l t  wurde  s, 12, h/~ngt das  t t a lbwel len-  
po t en t i a l  s t a rk  yon  der  A r t  des Anions  ab. Die gefundenen Po ten t ia lwer te ,  
kor r ig ie r t  bezfiglich des Di~fusionspotent ials  an  der  Grenzfl/~ehe zwischen 
w~Briger Phase  der  Bezugse lekt rode  und  wasserfreier  Phase  der  Unter -  
suchungslSsung mi t  t t i l fe  eines Bezugsions (Rb +) naeh  Pleskov 19, l iegen 
in P r o p a n d i o l c a r b o n a t  im a l lgemeinen pos i t iver  als in D ime thy l a e e t a mid .  
Die Summe der  je 1Kolekiil f ibergehenden E lek t ronen  e rg ib t  sieh aus dem 
StufenhShenvergle ieh  mi t  B is -d iphenylehrom(I ) - jod id .  Der  Einflul] yon 
Wasse r  ist  im a l lgemeinen in P r o p a n d i o l c a r b o n a t  gr6ger  als in Dime thy l -  
aee tamid ,  we er bis 1% p rak t i s ch  vernaehl/~ssigbar ist.  E ine  Erk l~ rung  
hieffir l iefert  die B e t r a e h t u n g  der  Donorza l l len  2~ der  be iden  LSsungs- 
mi t te l .  Der  Ablauf  einer E l e k t r o d e n r e a k t i o n  bei  der  R e d u k t i o n  eines 
Ka t i ons  wird  nur  yon  solehen Teilchen (L6sungsmit te l ,  Anion  etc.) un- 
m i t t e l b a r  beeinfluBt,  die sieh an der  Elektrodenoberfl i~che in der  N~he 
des zu reduz ie renden  Ions,  d. h. in der  Solvathfi l le ,  befinden.  Wasse r  ha t  
eine Donorzah l  yon  18,0 und  l iegt  d a m i t  fiber dem W e r t  yon  Propandio l -  
e a rbona t  (15,1), aber  wel t  un t e r  dem yon  D i m e t h y l a e e t a m i d  (27,8). Daher  

19 V. A .  Pleslcov, Uspekhi Khim. 16, 254 (1947). 
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verdr/ingt Wasser Propandiolcarbonat aus der Solvathiille sehr viel 
leichter als Dimethylacetamid. 

In beiden LSsungsmitteln gehorchen die GrenzstrSme der Thorium- 
wellen der Ilkovi~-Gleichung und sind somit analytisch verwertbar. In 
den F/fllen, wo schwer trennbare Wellen auftreten, kann die Summe tier 
Wellen zu Bestimmuflgen herangezogen werden. In beiden LSsungs- 
mitteln zeigen die LSsungen bei hSherer Konzentration (c > 1 �9 i0-3M/1) 
nach einigen Stunden Zersetzungserscheinungen. 

Fiir die Uberlassung des Propandiolcarbonates danken ~4r den Chemi- 
schen Werken Hiils AG., Marl/BRD. 


