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Polarographie in 1,2-Propandiolcarbonat, 1. Mitt.: 
I o n e n  d e r  A l k a l i -  u n d  E r d a l k a l i m e t a l l e  

Vort 

V. Gutmann, M. Kogelnig urrd M. Miehlmayr* 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic der Teehnischen I-Iochsehule Wien 

nnd  den Laboratorien der Ebenseer Solvay-Werke, I-Iallein 

( Eingegangen am 21. September 1967) 

Die Ionen der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie yon 
Ammonium wurden in 1,2-Propandiolcarbonat polarographiseh 
untersueht;  die Art der Grenzstr6me, die Diffusionsstrom- 
konstanten, die Diffusionskoeffizienten, die Art der Ab- 
scheidungsvorg~nge und  die HalbwellenpotentiMe gegen die 
ges~ttigte w/~grige I~2Momelelektrode wurden bei 25,0 ~ in 0,1m- 
Lgsungen yon Tetrai~thylammoniumperehlorat in 1,2-Propandiol- 
carbonat bestimmt. Alle untersuehten Ionen geben je eine klare 
Reduktionswelle mit  diffusionsbedingtem Grenzstrom, wobei die 
Elektrodenreaktion an der tropfende~ Quecksilberelektrode fiir 
Na+, I4+, NI-!4 +, ~b+, Cs +, Sr2+ und  Ba 2+ reversibel, fiir Li+, 
Be ~+, Mg -~+ and  Ca 2+ irreversibel abl~uft. Analytische Simultan- 
best immungen yon Natr ium and  KMium bzw. CMeium, Strontium 
and Barium sind auf Grund der Lage der I-Ialbwellenpotentiale 
mSglich. Der EinfluB von Wasser ist his zu 1 ~ unmerklieh. 

Polaro~'aphic investigations were carried out on alkali and 
Mkaline earth metM ions, and on the ammonium ion, in pro- 
panediol-l ,2-carbonate; the nature of the limiting currents, the 
diffusion current constants, the diffusion coefficients, the rever- 
sibility or irreversibility, and the half-wave potentials vs. aqueous 
saturated calomel electrode, were determined in 0,ira-solutions 
of te t raethylammonium perehlorate at 25.0 ~ Eaeh of the ions 
investigated exhibits a well defined reduction wave with dif- 
fusion-controlled limiting current;  the electrode reactions are 
reversible for Na+, K+, NIcI4 +, t~b +, Cs+, Sr~+, and Ba 2+, and 
irreversible for Li +, Be 2+, 2V[g2+, and Ca 2+. The simuItaneous 
analytical determination of sodium and potassium as well as of 
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calcium, strontium, and barium is possible. The influence of water 
up to 1% is neglegibly small. 

E i n l e i t u n g  

t ,2-Propandiolcarbonat  ( P D C )  ~urde  bisher noch nicht  als LOsungs- 
mitSel fiir polarographische Untersuchungen herangezogen, obwohl es ein 
hervorragendes LSsungsmi~tel darstellt 1 und vor  allem fiir Studien 
komplexchemischer Vorg/inge 2-7 giinstige Eigenschaften aufweist:  Di- 
elektrizit/~tskonstante = 69; Viskosit/i~ = 3,37 ep; Donorzahl  s, 9 = 15,1. 

Zungehst  sollte das polarographisehe Verhalten yon  Alkali- und 
ErdalkalimeSallionen untersueht  werden, um einen Beitrag fiir einen Ver- 
gleieh yon  Italbwellenpotentialen in LSsungsmitteln verschiedener Donor-  
z a h P  ~ zu liefern und  die Beziehung zwischen Solvatat ion und Donorzahl  
kennenzulernen. Die l~eduktion yon Ionen  der Alkali- und  Erdalkali- 
metalle an der Queeksilber~ropfelek~rode ist in wb;Briger L6sung be- 
kann t  11-2~ ferner in Essigs/~ureanhydrid 2~, Aceton 22, _Athylendiamin 2a, 
Morpholin 24, fliissigem Ammoniak  25-27, N,N-Dime~hylformamid 2s, 

t Jefferson Chemical Comp. Inc., Techn. Bull. ,,Propylene Carbonate". 
o. V. Gutmann und K. l~enlcart, Mh. Chem. 98, i (1967). 

V. Gutmann,  O. Z~eitmann, A .  Scherhaufer u n d  H.  Czuba, 3/ih. Chem. 98, 
188 (1967). 

V. Gutmann  und W. K .  L u x ,  lVlh. Chem. 98, 276 (1967). 
5 V.  Gutmann  u n d  K .  2'enlcart, Mh. Chem. 98, 286 (1967). 
6 V. Gutman~ und H. Laussegger, Mh.  Chem. 98, 4~40 (1967). 
7 V. Gutmann,  A .  Scherhau]er u n d  H.  Czuba, Mh. Chem. 98, 619 (1967). 
s V. Gutmann  und E.  Wychera,  Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
9 V. Gutmann  u n d  E .  Wychera, l~ev. Chim. 3~in. 3, 941 (1966). 

~o V. Gutmann,  G. Peychal -Hei l ing  und M .  ~ i c h l m a y r ,  Inorg. Nucl. Chem. 
Letgers 3, 501 (1967). 

11 j .  Heyrovslcy, Chem. Listy 16, 256 (1922). 
12 j .  Heyrovslcy und S.  Berezick, y, Coll. Czech. Chem. Comm. 1, 19 (1929). 
1~ G. K i m u r a ,  ibid. 4, 492 (1932). 
~4 W.  K e m u l a  und M .  Michalst~i, ibid. 5, 436 (1933). 
15 E .  S.  Perctcchio und V. W.  Meloche, J .  Amer. Chem. Soe. 60, 1770 (1938). 
18 I .  Z lo towsky  und I .  M .  Koltho]], Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 14, 473 

(1942). 
17 ~. Ztotows~y trod ~. M .  Koltho]], J.  Amer. Chem. Soc. 64, 1297 (1942). 
~s I .  ZlotowMcy u n d  I .  M .  Koltho]], ibid. b6, 1431 (1944). 
~ I .  Z lo towsky  u n d  ~. M .  Koltho]], J .  Physic. Chem. 49, 386 (1945). 
~ A .  A .  Vl&Ic, Coil. Czech. Chem. Comm. 20, 413 (1955). 
~ V. Gutmann  u n d  E.  Nedbalek,  Mh.  Chem. 89, 203 (1958). 
~ J .  .~. Coetzee u n d  Weg-San S,iao, J.  Inorg. Chem. 2, 14 (1963). 
~a G. Sch6ber und V. Gutmann,  Mh. Chem. 89, 401 (1958). 
~ V. Gutmann  u n d  E.  Nedbalel~, )/ih. Chem. 88, 320 (1957). 
~ H.  A .  La i t i ncn  und C. J .  N y m a n ,  J .  Amer. Chem. Soe. 70, 2241 (1948). 
~ C. J .  N y m a n ,  ibid. 71, 3914 (1949). 
"~ H.  A .  i a i t i n e n  und C. E.  Shoema]cer, ibid. 72, 4975 (1950). 
~s G. H.  B r o w n  u n d  R.  Al-Ur]al i ,  ibid. 80, 2113 (1958). 



FI. 2/t968] Polarographie in t,2-Propandiolearbonat 695 

N.Methylaeetamid.~,  N,N.Dimethylaeetamid~0,  a~, Acetonigrilaa, Benzo- 

nitr iI  ~a, Propioni t r i l  S~, Phenyl~cetoni t r i l  3~, Isobutters/~urenitril  ~ und  
])imethylsulfoxid'~S-sL 

Experimenteller Tell 

In Verwendung stand ein Polariter PC 3 der Fa. Radiometer, Kopen- 
hagen, und  Tropfelektroden der Fa. Sargent, Chicago. Die Kapil larkonstanten 
der fiir die Besgimmung der ID-Werte verwendeten Kapillare betragen 
n~= 0,71 rag-see  -1 und  t ~  3,81 see (bei h = 70cm und E = - - 2 , 2 0 V ) .  Als 
Bezugselektrode diente eine gesi~tt, wiigr. Kalomelelektrode mit  einer Fl~che 
yon etwa 80 emP; die Trennung yon wiigr, und niehtwggr. Phase erfolgte 
dureh ein speziell gcdiehtetes Diaphragma Ss. Zur Widerstandsmessung stand 
ein direktanzeigendes Philips-Gerg~ PI~ 9501 zur Verfiigung. Die Wasser- 
best immungen wurden n i t  ttilfe eines automatischen KarLFiseher-Titrators 
TTT 1 c der Fa. l~adiometer, I(openhagen, durehgefiihrt. 

P D C  (Lob~-Ohemie, Wien) wurdo (lurch mehrmalige Destiltation in 
trockenem N2 fiber eine Vigreux-Kolonne (80 cm lang) bei 0,1 bis 0,4 Tort  bei 
einem l~iicklaufverh~ltnis yon 1 : 20 in polarogr~phiseher Reinheit erhal~en. 
WassergehMt < 1 �9 10 -3 Mol/Liter. Als Leitsalz diente Tetragthylammonium- 
perchlorat, das aus Tetra~thylammoniumhydroxid (Schuchardt, iVIiinchen, 
20proz. L6snng) und Perchlorsgure (iR.iedel de Hg6n, 60proz. p. a.) dargestdlt  
wurde aP. Eine 0,1m-L6sung vor~ Tetragthylammoniumperchlorat in P D C  ge- 
starter, die Verwendung eines PotentiMbereiches yon ~-0,2 V his - - 2 , 3  V 
(gegen die gesgtt, w~gr. Kalomelelektrode). 

Die 5Iessungen erfolgten, falls nicht anders angegeben, hei 25,0 • 0,1 ~ 
unter  wasserfreien ]3edingungen mit  einer Grundl6sung yon 0,1m-Tetra~tthyl- 
ammoninmperchlor~t in P D C .  Zur Untersuchnng gelangten wasserfreie Per- 
chlorate, die dnreh Umsegzung der Hydroxide bzw. Carbonate (l~{erek, p. a.) 
n i t  Perchlorsgure, Eind~mpfen bei 50 ~  Vak. und anschlieBendes 6stdg. 
Trocknen der KristMle bei 250 ~ gewonnen wurden. Ammoniumperchlora~ 
wnrde nur  auf 100 ~ erhitzt. Berylliumperchlorat konnte nich~ naeh diesem 
Verfatn'en hergestellt werden, da es beim Eindampfen zur Explosion kam. 
Es wurde das P D C - S o l v a t  yon Be(CIOr untersucht, das durch Umsolv~ti- 
sieren bei 70 bis 80 ~  Vak. erhMten wurde. Die PerehIora.te sind in iPDC gut 
16slich ( in  Gegensatz zu Chloriden mad Sulfaten); die L6sungen zeigen ei~ige 
~u la.ng keine Verander~mgen hinsiehtlich ihres polarographischen Ver- 
hMtens. 
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Die Potentialwerte (gemessen gegen die ges/~tt, wfiBr. Kalomelelektrode) 
wurden in bezug auf die D/~mpfung und auf it~-Verluste im Stromkreis kor- 
rigiert. Zur Feststellung der Art der Abscheidungsvorg/~nge win'de die logarith- 
mische Analyse herangezogen, bei tier die korrigierten :Potentialwer~e E gegen 

i 
l og~D_ ~ aufgetragen werden, wobei sieh aus der Neigung der resultierenden 

Gerade die !geversibilit/~ bzw. Irreversibiligi~t des Elektrodenprozesses ergibt 

" ~(~176 fiir reversible, h6her f/ia �9 irreversible Prozesse)." Auch die l~egel v o n  
\ ! 
Ne]edl~) ~ wurde fiberprfift, nach der der Temperaturkoeffizient des I-Ialb- 
wellenpoten~iales fiir reversible Vorg~nge unter 3 mV/~ fiir irreversible fiber 
3 mV/~ liegt. Die Temperaturabh/ingigkeit der Bezugselektrode wurde nach 
einer empirischen Formel 4~ berficksiehtigt. 

Zur Uberprfiftmg der Gfiltigkeit der I l kov i&Gle iehung  wurde die Abh~ngig- 
keiV des Grenzstromes yon der Konzentration, Temperatur und ~'urzel  aus der 
ttShe der Quecksilbers~ule fiber der Kapillarenmiindung herangezogen. 

Die Diffusionsstromkonstanten ID al und die Diffusionskoeffizienten D 
win'den nach der I l kov i&Gle ichung  auf Grund der bekannten bzw. bestimmten 
Werte ffir iD, c, m, t, n und 2" errechnet. 

Die Anzahl der an den Elektrodenprozessen beteiligten Elektronen wm'de 
dureh potentiostatisehe, mikrocoulometrisehe Experimente ermitt, elt ~2. 

E r g e b n i s s e  

S/imtliche AlkMimetal l ionen sowie das A m m o n i u m i o n  geben in  P D C  

gut  ausgebildete, verzerrungs- u n d  maximafreie Wellen. Die t Ialbwellen-  
potent iale  liegen sehr nahe beisammen,  nu r  Kal ium-  u n d  das fast gleieh 
grol3e Ammon iumion  setzen sieh deutlich ab (Tab. 1). 

Tabelle 1. P o l a r o g r a p h i s e h e s  V e r h a l t e n  y o n  A l k a l i m e t a l l i o n e n  in  
P D C  ( R e a k t i o n  1 --> 0) 

Tempera tm ' -  Tempera tu r -  
Ion  Ex/2 log. Anal.  koeff iz ient  I D D �9 10 ~ koeff iz ient  

yon E1s ~ yon i D 

[V] [V] [mY/~ C] [cm ~ sec -11 [ %I ~ C] 

Li + - -  1,99 0,067 3,4 0,965 2,53 1,3 
Na + - -  1,96 0,058 1,9 1,09 3,28 1,7 
:K:+ - -  1,84 0,060 2,0 1,32 4,73 1,2 
t{b+ - -  1,97 0,060 2,2 1,30 4,59 1,3 
Cs + - -  1,97 0,060 1,2 1,26 4,34 1,0 
NI-I4 + - -  1,85 0,061 3,9 1,15 3,62 1,2 

Die / ihnl ichen  ID-Werte aller Alkal imetal l ionen weisen darauf  hin, daft 
jeweils dieselbe Anzahl  yon  Elek t ronen  an  den einzelnen Elektroden-  
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prozessen beteiligt ist. Wie 4arch Dauerelektrolysen an K + festgestellt 
wurde, handelt es sich durchwegs um Einelektronenvorg~nge, die mit  Aus- 

n a h m e  yon Li+ alle polarographisch reversibel ablaufen. Li+ gibt bei der 
]ogarithmischen Analyse einen Anstieg yon 0,067 V, was einem schwach 
irreversiblen Verging entspricht. Bei NH4 + weist zw~r der hohe Tempe- 
raturkoeffizient des Halbwellenpotentials auf einen irreversiblen Vor- 
gang bin, aber auf Grund der logarithmisehen Analyse un4 der Ergebnisse 
in anderen L6sungsmitteln ist die reversible Abscheidung w~hrschein- 
licher. 

Die Giiltigkeit der Ilkovi~-Gleichung wurde fiir nile untersuchten 
Ionen im Konzentrationsbereieh yon 1 �9 10 -4 bis 2 �9 10 -3 ~[ol/1 bewiesen, 
womit die analytische Anwendbarkeit  gegeben ist. Die Summe yon K + 
und NH4 + kann gleichzeitig neben den anderen Alkalimeta.llionen be- 
s t immt werden, Na + und IK+ k6nnen bei Abwesenheit anderer Alkali- 
metallionen getrennt werden. 

Obwohl die Ionen der Erdalkalimetalle in Wasser teilweise nicht 
polarographisoh erfaBbar sind, geben in PDC alle gut vermef3bare 
Stufen bei ziemlich welt auseinanderliegenden Halbwellenpotentialen 
(Tub. 2). Beryllium gibt eine langgezogene, in halber HShe schwach abge- 
setzte, flache Welle, die bei - - 2 , 0  u am Beginn des Grenzstromes ein 
~ a x i m u m  aufweist. Die HShe des 5{aximums betr~gt im gesamten 
IKonzentrationsbereieh etwa 20% der gesamten StufenhShe und n immt  
mit  zunehmender Quecksilberbehglterh6he zu; durch Zugabe yon 0,2~o 
Gelatine kann man es unterdriicken (Maximum 2. Art). Magnesium zeigt 
eine klare Welle bei - - 1 , 7 2  V, die im oberen Tell allerdings leicht ver- 
zerrt ist. Die iibrigen Erdalkalimetallionen weisen sehr steile, deutliche 
Wellen auf. Die Elektrodenprozesse sind ffir Beryllium, Magnesium und 
Calcium irreversibel, fiir Strontium un4 Barium reversibel; es handelt sich 
4urehwegs um Zweielektronenvorg/~nge, was aus den ghnlichen Werten 
der Diffusionsstromkonstanten (Tab. 2) und dem Ergebnis der Dauer- 
elektrolyse bei Ba 2+ best/~tigt wurde. 

Tabelle 2. P o l a r o g r a p h i s c h e s  V e r h a l t e n  von  E r d a l k a l i m e t a l l -  
i onen  in PDC  ( g e a k t i o n  2-,-- O) 

Tempera tu r -  Temoera~ur-  
Ion  EI ,  2 log. Anal.  koeff iz ient  l D D - 10 G koeff izient  

voP~ E~/~ vOn i D 

[V] {V] [mV/~ c] {cm"- sec ~] [% ? C] 

Be 2+ - -  1,60 0,260 4,6 1,21 1,00 0,4 
Mg 2+ - -  1,72 0,084 3,7 1,52 1,57 1,1 
Ca ~+ - -  1,92 0,077 3,6 1,30 1,15 t,3 
Sr 2+ - -  1,83 0,030 2,9 1,43 1,39 1,4 
Ba ~+ - -  1,67 0,028 1,2 1,50 1,53 1,0 
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Fiir alle Erdatkalimetallionen unarde im Konzentrationsbereich vort 
1 �9 10 -4 bis 1,5 �9 10 -3 Mol/1 die Giiltigkeit der Ilkovi~-Gleiehung bewiesen. 
Auf Grund der Lage der tIalbwellenpotentiale ist eine Simultanbes~immung 
yon Calcium, Strontium und Barium mSglieh. Bei allen untersuchten 
Ionen is~ his zu 1~o Wasser keinerlei Ver/~nderung der Polarogramme zu 
bemerken. 

Die Werte der Diffusionsstromkonstanten bzw. Diffusionskoeffizienten 
sind nur wenig niedriger als in den meisten anderen LSsungsmitteln, 
obwohl die hohe Viskosit/~t des LSsungsmittels h6here Unterschiede 
erwarten liege. Die GrSBe der diffundierenden Solvatkomplexe seheint 
eine wesentliehe Rolle zu spielen. 

Weitere Untersuchungen in PDC sind im Gange. 

Herrn Direktor Dr. N. Lorber danken wit fiir die stere F6rderung der 
Untersuchungen. 


