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Es wird das polarographische Verhalten von Thorium(IV)-Ver-
bindungen in 1,2-Propandiolcarbonat und N,N-Dimethylacetamid
untersucht. Die Lage der Halbwellenpotentiale (gegen die wafr.
gesitt. Kalomelelektrode), die Art der Grenzstréme, die ana-
lytische Verwertbarkeit der Wellen und der Einflu von Wasser
werden beschrieben.

Anhydrous and hydrated thorium compounds were investi-
gated polarographically in both propanediol-1.2-carbonate and
N,N-dimethylacetamide. The half-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.

Einleitung

In wiéfrigen Losungen werden die polarographischen Untersuchungen
von Thorinmverbindungen durch das Auftreten von katalytischen
Wasserstoffwellen beeintrichtigt, so daBl die wenigen vorliegenden Arbei-
ten nicht iibereinstimmende FErgebnisse aufweisen!~%. Die Depolari-
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sationswirkungen der Thoriumionen sind nicht auf die Reduktion des
Th4+ selbst zuriickzufiihren, sondern auf die von den Thorium(IV)ionen
katalysierte Reduktion der Wasserstoffionen aus den Aquokomplexen des
Thoriums?; die Halbwellenpotentiale werden von der Art des Anions stark
beeinfluflt®. Als nichtwilrige Losungsmittel wurden bisher geschmolzenes
Ammoniumformiat?, Acetonitrill® ¥, N N-Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid1? verwendet. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Losungsmittel wurden schon mit Erfolg zu polarographischen Unter-
suchungen an verschiedenen anderen Tonen herangezogen3-16,

Experimenteller Teil

Fir die polarographischen Untersuchungen dienten ein Polariter PO 4b
(Radiometer, Kopenhagen) und Elektrodenkapillaren der Firma Sargent,
Chicago (21.cm lang, 6—12sec Tropfzeit). Zur Bestimmung des Wasser-
gehaltes nach Karl Fischer wurde ein Titrator TTT 1¢ (Radiometer, Kopen-
hagen) verwendet. Als Bezugselektrode diente eine wiBr., gesiitt. Kalomel-
elektrode. Der Minimal-Zellwiderstand wurde mit einer Leitfahigkeits-
briicke (Pye & Co. Ltd., Cambridge, Engl.) gemessen.

1,2-Propandiolecarbonat wurde 15 Stdn. unter Riickilul gekocht (Sdp.1 =
59°) und anschlieBend zweimal iiber eine Vigreuxkolonne (80 cm, Riick-
lauf 1:25) fraktioniert. N,N.Dimethylacetamid (Fluka) wurde mit Calcium-
hydrid (Fluka, purum) am Riickflufl gekocht (Sdp.; = 25,5°); nach zwei-
maliger Fraktionierung iiber eine Vigreuxkolonne (Riicklauf 1:25) wurde
nochmals destilliert. Als Leitsalz diente in beiden Lésungsmitteln Tetra-
dthylammoniumperchlorat (hergestellt nach Kolthoff und Coetzee®) in 0,1m-
Lésung. Die Polarogramme der Grundlésungen wiesen keine Wellen auf.

Die Herstellung von wasserfr. Thorium(IV)chlorid erfolgte, wie be-
schrieben 2. Thorium(IV)perchlorat-Hexahydrat wurde aus Th(NQj3)4 5 H20
(Merck, p.a.) durch mehrmaliges Abdampfen mit HClO4 dargestellt, um-
kristallisiert und auf Grund der Analyse als rein befunden.

Die polarographischen Messungen wurden bei 25° durchgefiihrt; die Héhe
der Quecksilberséiule tiber der Kapillarenmiindung betrug 64 cm.
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Ergebnisse
a) In 1,2-Propandiolcarbonat

Das Polarogramm von wasserfr. ThCly zeigt im Konzentrationsbereich
von ¢ = 51075 M/1 bis 1- 1073 M/l zwei irreversible Wellen bei — 1,61V
und — 1,97V (Abb. 1), deren Lagen konzentrationsunabhingig sind; die
Differenz zwischen Dreiviertelwellenpotential und Einviertelwellenpotential
betrigt fir die erste Welle — 0,128 V, fiir die zweite — 0,122 V. Die Stufen-
hohen, verhalten sich wie 1,9 : 1. Auf Grund der linearen Beziehung zwischen
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Abb. 1. Polarogramm von ThCly (¢ = 3,6 - 10~4 }M/l) in Propandiolcarbonat
(0,1m-Tetrasithylammoniumperchlorat-Lésung)
Abb. 2. Polarogramm von Th(ClOy4)s - 6 H20 (¢ = 4,5+ 1074 M/1l) in Propan-
diolcarbonat (0,1m-Tetradthylammoniumperchlorat-Lésung)

Stufenhohe und der Hohe der Quecksilbersdule iiber der Kapillarenmiindung
ist der Grenzstrom als Diffusionsstrom anzusehen. Bei ¢ > 2 1073 M/1
treten die Halbwellenpotentiale der beiden Wellen auf — 1,64V bzw. — 1,93V
niher zusammen; bei beiden Wellen sind Maxima zu beobachten und die
Stufenhdhen, nun im Verhaltnis 1:1, steigen nicht mehr linear mit der
Konzentration an.

Bei Zusatz von 0,19, Hs0 treten die beiden Stufen zu einer einzigen mit
By, = — 1,70V zusammen. Bei einem Wassergehalt von 19, steigt die
Stufenhohe um ca. 509%,.

Thorium(IV)perchlorat-Hexahydrat ergibt im Bereich von ¢ = 5- 10-%
bis 1 - 10~3 M/l zwei irreversible, schwer trennbare Wellen, mit Halbwellen-
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potentialen bei — 1,13V bzw. — 1,44V (Abb. 2}. Die Differenz zwischen
Dreiviertel- und Einviertelwellenpotential betrigt — 0,124 V fur die positivere
Welle und — 0,181V fiir die negativere. Die Grenzstréme sind bei beiden
Stufen diffusionsbedingt. Zwischen 15° und 35° betragt der Anstieg der
Stufenhohen mit der Temperatur bei der ersten Welle 0,629, und bei der
zweiten 1,65% je Grad. Bei ¢ > 1,5 - 1073 M/l kommt es bei beiden Wellen
zur Ausbildung von Maxima. Die negativere Welle verliert mit steigender
Konzentration relativ an Hdéhe, dafiir bildét sich bei — 2,11V eine neue
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Abb. 3. Polarogramm von ThCly {¢ = 1,4 1073 M/l) in Dimethylacetamid
{0, tm-Tetrafithylammoniamperchlorat-Lésung)

Stufe, deren kinetischer Charakter aus dem Temperaturkoeffizienten von
5,9% Jje Grad hervorgeht. Die Stufenhdhe der Welle bei — 1,13 V bleibt bis
¢ = 2- 1073 M/l der Konzentration proportional.

Thorium(IV)nitrat-Pentahydrat zeigt nur eine flache, irreversible Welle
bei — 1,48 V. Der Tomes-Test ergibt einen Wert von — 0,263 V. Der Grenz-
strom ist diffusionsbedingt und zwischen ¢ = 1 - 10-4 bis 8- 10~3 kongzen-
trationsabhiingig. Ab ¢ = 0,7 - 10-2 spaltet sich die eine Welle in zwei kleinere
auf, deren Halbwellenpotentiale bei — 1,28 V und — 1,64 V liegen.

b) In N,N-Dimethylacetamid

Wasserfr. ThCly zeigt zwei flache, irreversible Wellen mit Halbwellen-
potentialen bei — 1,90V und — 2,26 V (Abb. 3). Die Differenz zwischen
Dreiviertelwellen- und Einviertelwellenpotential ergibt — 0,140 V fiir die
positivere und — 0,142 V fiir die negativere Welle. Zwischen ¢ = 1 - 10~4 und
2-1073 M/l sind beide Wellen konzentrationsabhiingig. Die Grenzstréme
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sind diffusionsbedingt und die Stufenhéhen steigen zwischen 15° und 35° um
1,69% je Grad bzw. 1,29, je Grad.

Bei Zusatz von 0,59, HyO steigen die Stufenhéhen um etwa 39%;. Das
Polarogramm von Th(ClO4)s - 6 HoO weist drei Wellen auf, deren erste bei
— 1,30 V ein starkes Maximum besitzt und moglicherweise auf eine kata-
lytische Wasserstoffabscheidung zuriickzufiithren ist. Die Halbwellenpotentiale
der beiden negativeren Stufen betragen — 2,07 V und — 2,25V, Mit Tomes-
Werten von — 0,20V, — 0,049V und — 0,105V zeigen alle drei Wellen
irreversibles Verhalten. Das Verhéltnis der Stufenhéhen betrégt 1,3:1:1.
Die Grenzstrome der beiden negativeren Wellen sind diffusionsbedingt und
zwischen ¢ = 11074 und 1-10-3 M/l konzentrationsabhdngig. Die Tem-
peraturkoeffizienten zwischen 15° und 35° betragen 0,91% bzw. 1,2% je
Grad fiir die zweite und dritte Welle. Wasserzusiitze bis 0,59 édndern das
Polarogramm nicht. Th(NO3)s - 5 H2O ergibt beic = 1,6 - 10~4bis 5 - 10-¢ M/l
eine flache, irreversible Welle bei — 1,50 V. Ab ¢ > 5 - 10~4 wird diese in
zwei gleich groBe aufgespalten, mit Halbwellenpotentialen bei — 1,32V und
— 1,87 V. Die Tomes-Werte betragen — 0,187V bzw. — 0,225 V. Beide
Grenzstréme sind diffusionsbedingt und die Stufenhéhen gehorchen der
Tlkovié-Gleichung, wie auch die Gesamthdéhe zwischen ¢ = 1,5-10~% und
2-10~4 M/l. Die Temperaturkoeffizienten betragen 0,87% je Grad bzw.
1,359, je Grad.

Diskussion

Polarographische Untersuchungen an Thorium(IV)verbindungen in
1,2-Propandiolearbonat und N,N-Dimethylacetamid ergeben nahezu in
allen Fillen zwei gleich hohe Wellen mit irreversiblem Verhalten. Wie
schon in fritheren Arbeiten festgestellt wurde® 12, hingt das Halbwellen-
potential stark von der Art des Anions ab. Die gefundenen Potentialwerte,
korrigiert beziiglich des Diffusionspotentials an der Grenzfliche zwischen
wiBriger Phase der Bezugselektrode und wasserfreier Phase der Unter-
suchungslésung mit Hilfe eines Bezugsions (Rb*) nach Pleskov??, liegen
in Propandiolcarbonat im allgemeinen positiver als in Dimethylacetamid.
Die Summe der je Molekiil iibergehenden Elektronen ergibt sich aus dem
Stufenhéhenvergleich mit Bis-diphenylchrom(I)-jodid. Der Einfluf von
Wasser ist im allgemeinen in Propandiolcarbonat gréBer als in Dimethyl-
acetamid, wo er bis 19, praktisch vernachlissigbar ist. Eine Erklarung
hiefiir liefert die Betrachtung der Donorzahlen2® der beiden Losungs-
mittel. Der Ablauf einer Elektrodenreaktion bei der Reduktion eines
Kations wird nur von solchen Teilchen (Loésungsmittel, Anion etc.) un-
mittelbar beeinfluBt, die sich an der Elektrodenoberfliche in der Nihe
des zu reduzierenden Ions, d. h. in der Solvathiille, befinden. Wasser hat
eine Donorzahl von 18,0 und liegt damit iiber dem Wert von Propandiol-
carbonat (15,1), aber weit unter dem von Dimethylacetamid (27,8). Daher
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verdringt Wasser Propandiolearbonat aus der Solvathiille sehr viel
leichter als Dimethylacetamid.

In beiden Losungsmitteln gehorchen die Grenzstrome der Thorium-
wellen der Ilkowvié-Gleichung und sind somit analytisch verwertbar. In
den Fillen, wo schwer trennbare Wellen auftreten, kann die Summe der
Wellen zu Bestimmungen herangezogen werden. In beiden Losungs-
mitteln zeigen die Losungen bei héherer Konzentration (¢ > 1+ 10-3M /1)
nach einigen Stunden Zersetzungserscheinungen.

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



