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Die Perehlorate yon Tl(I), Fe(III) ,  Co(II), Ni(II), Cu(II), 
Zn(II) und Cd(II) sowie AIC18, SnC14 und  SnC12 wurden in 1,2- 
Propandiolcarbonat polarographisch untersueht;  die Art der 
GrenzstrSme, die Diffusionsstromkonstanten, die Diffusions- 
koeffizienten, die Art der Abseheidungsvorgange und die Lage der 
HMbwellenpotentiale, bezogen auf die ges~tt, w~tgr. Xalomelelek- 
trode, wurden bei 25 ~ in 0,1M-L6sungen yon Tetra~thylammo- 
niuraperchlorat bestimmt. Es erfolgen durehwegs direkto Reduk- 
tionen zur Oxydationsstufe 0. 

Polarographie investigations have been carried out on the 
perchlorates of TI(I), Fe(III) ,  Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and 
Cd(II) and on AIC18, SnC14 and SnCI~ in 1,2-propanediol-carbo- 
n~te; the nature of the limiting currents, the diffusion current 
constants, the diffusion coefficients, the reversibility or irre- 
versibility of the electrode process and the half-wave potentials 
vs. ~qneous s~tm'ated cglome] electrode, have been determined in 
0,1 M-solutions of tetraethylammonium-perchlorate at 25% 
One-step reductions were found to occour to the valency state 0. 

* Derzeitige Anschrift: Department of Chemistry, University of CMi- 
fornia, Riverside, California 92502, USA. 

1. Mitt. : V. Gutmz~nn, M. Kogelnig und 3s ~VIichlmayr, Mh. Chem. 99, 
693 (1968). 



700 V. Gutmann u. a. : [.~Ih. Chem., Bd. 99 

E i n l e i t u n g  

Da  sich 1,2-Propandiolcarbonat  (PDU)  schon flit polarogTaphische 
S~udien an Alkali- und  Erdalkal imetal l ionen bew/ihrg ha t te  1, 2, wurde es 
nun far  Untersuehungen einiger weiterer  E lemente  herangezogen. 

Die Redukt ion  der Ionen  yon Thall ium, Aluminium,  Zinn, Eisen, 
Kobal t ,  Nickel, Kupfer ,  Zink und  K a d m i u m  is~ in w/~Briger LSsung be- 
k a n n t  3. Zum Teil liegen Ergebnisse iiber Arbei ten in Athylendiamin  4-7, 
~o rpho l in  a-s, Pyr id in  9, F o r m a m i d  I~ N-l~[e~hylformamid 11, N,N-Di-  
methylformamidlS,  is, N.Methylaee~amid~,  N ,N.Dimethy lace tamid~S 
Acetoni t r iP  s, Isobut tersgureni t r i l  ~, Propio-,  Acryl-,  Benzo- und Phenyl-  
ace toni t r iP  s, N i t rome than  ~s, Aeeton ~~ Essigs/~ureanhydrid s, ~, Ameisen- 
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s/~ure ~1, Essigsgure ~, Dimethylsulfoxid% ~s, ~, Phenylphosphoroxy- 
chlorid ~ und fliissigem Ammoniak ~5 vor. Aueh wasserhMtige LSsnngs- 
mittelgemisehe fanden Verwendung ~. 

Experimenteller Tell 

Die vcrwendeten Zellen und Ger~te, die 1~einigung des LSsungsmittels, die 
Dars~ellung des Lei~sMzes, die I-Ierstellung der 0,1M-GrundlSsung yon 
Et4~Cl04 sowie die Auswer~ung der Polarogr~mme wurden vor kurzem be- 
schrieben L 

ThMlium(I)-, Eisen(III)-, KobMt(II)-, Nickel(II)-, Kupfer(II)-, Zink(II)- 
und Cadmium(II)-perchlorat wurden aus den entsprechenden Sulfaten mit 
-~quivalenten 31engen Bariumloerchlorat in w~Br. LSsung dargestellt. Zufolge 
der l~letMl- und Wasserbesti~ungen lagen folgende Produkte vor: TICI04 �9 
.4 ~0, Fe(CIOa)3 �9 9 If20, Co(CIO4)2 �9 3 1-120, Ni(CI04)~ �9 6 1-120, Cu(CIO4)~ �9 
�9 6 I~20, Zn(C]O4)2" 6 1-120 und Cd(CIO4)2" 3 }120; AICIa und SnCl4wm'den 
dm'ch Chlorierung der ~etMle erhM~en, SnCI2 aus Sn und I~Cl hergestellt.. 
Die S~a~lSsungen der untersuehten Verbindungen (5--10 raM~l) warcn, mi~ 
Ausnahme yon AICls, l~ngere Zeit stabil. 

E r g e b n i s s e  

ThalIium(I)perchIorat: Der reversible Einelektronenvorgang wird 
dutch die logarithmisehe Analyse, den Temperaturkoeffizienten des 
konzentrationsunabh~ngigen HMbwellenpotentiMs, StufenhShenver- 
gleiehe mit  AlkMimetMlionen und mikrocoulometrische Bestimmungen der 
Elektronenzahl best/itigt. Die Giiltigkeit der Ilkovi&Gleichung zwisehen 
i .  10 -4 and 2 �9 10 -3 M/1 ergab sich aus 4er Abh~ngigkeit der StufenhShe 
yon der Konzentrat io~ (Abb. t), Wurzel aus der Quecksilberh6he und 
Temperatur.  
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A l u m i n i u m ( I I I ) c h l o r i d :  An friseh hergestellten L6sungen wird eine 
regelm/~gige, vol lkommen irreversible Welle (Abb. 2) mit  konzentra, tions- 
abh/~ngigem Halbwellenpo~entia] gefunden: E1/2 = - - 1 , 1 4 V  bei c = 

V 
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I 
7,) zo 

c /~ //// z/ - 
Abb. 1[. Abh~ng'igkeit der StufenhShen yon der Konzentration 

f 
J 

! 

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Aluminium(III)ehlorid 

Abb. 3. Zinn(IV)chlorid: a) wasserfrei; b) mit Spuren Wasser 

= 0,4 mM/1 ; - -1 ,11  V bei 1,0 r a M / l ; -  1,08 V bei 1,5 raM~1. Die LOsung 
yon  A1C13 in P D C  ist unbestgndig, wahrscheinlieh kommt  es zu einer 
Solvolysere~ktion. Daher  ergeben sich fiir die i - -c-Beziehung nicht  
reproduzierbare Kurven,  die sich mit  steigender Konzen~ration immer 
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weiter yon der Geraden entfernen. Nach Stromdurchgang im Verlauf einer 
polarographischen Messung geht die Ver/~nderung rascher vor sich. Trotz 

dieses Verhaltens ist, wie die lineare i--~//~-Beziehung und der Temperatur- 
koeffizient der StufenhShe angeben, der Grenzstrom dieser Welle dif- 
iusionsbedingt. Bei Anwesenheit geringer Mengen Wasser t r i t t  eine AuL 
spaltung 4er Welle in halber ttShe auf, die oberhalb 30 ~ wieder verschwin- 
det. Die Gesamth6he dieser zwei Wellen entspricht zwar der Stufenh5he 

der regul/~ren A1CI3-Stufe, doch gibt sie im i--Vh-Diagramm keine Gerade : 

die untere Welle gibt eine i--l/h-Gerade durch den Ursprung, die obere 

d.agegen eine lineare i--1//~-Beziehung (aclsorptionsbedingter Grenzstrom). 
Wegen der Instabilitat der L6sung geben weder StulenhShenvergleiche 
noch Dauerelektrolysen brauchbare Werte fiir die Anzahl der am 
Elektrodenprozeg beteiligten Elektronen. 

Zin~(IV)chlorid: Die linearen i--c- nnd i--|,/}~-Beziehungen gelten 
zwischen 1 �9 10 -4 und 2 . 1 0  -3 M/1. Anwesenheit yon Wasser bewirkt bei 
Zinnkonzentrationen fiber 0,4 raM~1 eine AnfspMtung in hglber Wellen- 
hShe (Abb. 3 b) ; das Halbwellenpotential der oberen Welle verschiebt sich 
mit zunehmender Konzentration zu negativeren Werten, wahrend die 
Lage der unteren Welle weitgehend unverandert  bleibt. Das StnfenhShen- 
verh~ltnis gndert sich mit steigender Konzentmtion zugunsten der unteren 
Stufe. Die GesamtwellenhShe gehorcht auch bei Aufspaltung der Ill~ovi& 
Gleichung und entspricht einem Vierelektroneniibergang, wie Stufen- 
hShenvergleiche mit Erdalkalimetallionen und mikrocoulometrische 
Dauerelektrolysen erg~ben. 

Zinn(II)chlorid: Der Ubergang in den Grenzstrom ist nut  bei 
c < 0,2 raM~1 gut auswertbar. Dauerelektrolysen geben keine bmuch- 
baren n-Werte, aber ID-Wert-Vergleiehe mit Erdalkalimetallionen nnd 
SnC14 (s. oben) zeigen die Zweielektronenreduktion Sn(II)--Sn(0). 

Eisen(III)-, Kobalt(II)- und Niclsel(II)perchIorat: Der diffusions- 
bedingte Grenzstrom wurde im :Rereich yon 1 . 1 0  -4 bis 2 . 1 0  -3 M/1 
auf Grund der i--c- bzw. i--Vh.Diagramme und der Temperaturkoeffizien- 
ten der StufenhShen (Tab. 1) nachgewiesen. StufenhShenvergleiche mit 
Erdalkalimetallionen ~ zeigen fiir Fe 3+ einen Drei-, fiir Co s+ und Ni ~+ 
jeweils einen Zweielektronenvorg~ng an. Potentiostatische Elektrolysen 
in kleinen Volumin~ ergaben fiir Fe 3+ Werte zwischen 2 und 3,5, was auf 
die wechselnde Stufenausbildung bei der Messung gegen Bodenquecksilber 
zurfickzufiihren ist. Im Verlauf der Dauerelektrolyse tr i t t  n~mlich am 
Grenzstrombeginn ein Maximum auf, alas eine exakte Auswertung un- 
mSglieh macht. Co 2+ gibt bis zu c ~ 1,0 raM~1 eine regelmgff~ige Welle, die 
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bei h6herer Konzen t ra t ion  durch ein Maximum erster Art  bei - - 0 , 8 5  V 
am Grenzst rombeginn verzerrt  wird (Abb. 4); dieses Maximum ver- 
schwindet oberhalb 40 ~ Ni 2+ zeigt ebenfalls am Grenzst rombeginn bei 
- - 1 , 2 5  V e i n  niedriges Maximum 2. Art.  Eisen(I I I )chlor id  ist in PDC 
polarographisch inakt iv  und  zeigt keine Reduktionswelle.  

Kup/er ( I I )perchlorat : 
~ bis zu c , - -0 ,6  mM/1 finder 

m a n  eine regelm/iBige Welle, 
auf der bei h6heren Kon-  
zen t ra t ionen  ein Maximum 

/ erster Art  sichtbar wird. 
~ b e r  1,7 mM/1 verdeckt  
dieses Maximum einen wei- 
ten  Bereich des Grenzstro- 

~ mes und  verhinder~ eine 

Abb. 4. Kobalt(II)perchlorat: genaue Auswer tung der Stu- 
a) c ~ 1,25raM/I; b) c = 1,80mM/1 fen;  ab 0,6raM/1 verschiebt, 

sich auch das Halbwellen- 

potent ia l  zu negat iveren Werten.  Der diffusionsbedingte Grenzstrom 
wurde yon 1 - 1 0  -4 bis 1 ,5 .10 -~  M/1 nachgewiesen. Auf Grund  der 
Dif fus ionss t romkonstanten (Tab. 1) handel t  es sich u m  einen Zwei- 

elektronenfibergang. 

Tabel le l .  P o l a r o g r a p h i s c h e  D a t e n  e i n i g e r  P e r c h l o r a t e  u n d  C h l o r i d e  
in  PDC, 0 ,1M-L6sung  y o n  EtaNC104 

Temperatur - Temperatur - 
Untersuchte . log. koeffizient ID D �9 106 koeffizient bei Konz. 
Verbindung E1]2 Anal .  yon El/2 [cm 2" sec -1] VOl~ iD [mM/1] 

IV] [v] [my/o C] [ %/~ C] 

T1C104 �9 aq - -  0,24 0,058 0,6 1,25 4,28 1,0 0,1--2,0 
A1Ct3 - -  1,08 0,168 3,9 - -  - -  1,4 1,5 
SnC12 - -  1,32 0,175 3,7 1,31 1,17 1,3 0,1--2,0 
SnCl4 - -  1,30 0,055 3,6 3,18 1,69 1,4 0,1--2,0 
Fe(C1Oa)a �9 aq - -  0,93 0,095 5,4 2,42 1,78 1,5 0,1--2,0 
Co(C104)2 �9 aq - -  0,73 0,064 4,8 1,30 1,15 1,7 0,1--2,0 
Ni(ClO4)2 �9 aq - -  0,91 0,132 4,1 1,41 1,36 1,9 0,1--2,0 
Cu(C104)2 �9 aq @ 0,18 0,055 2,8 1,60 1,76 1,5 0,1--0,6 
Zn(C104)2 �9 aq - -  0,54 0,042 1,7 1,38 1,31 1,7 0,1--2,0 
Cd(C104)2 �9 aq --- 0,11 0,042 3,2 1,47 1,48 2,0 0,1--2,0 

* Gegen gesi~tt, wi~Br. KMomelelektrode. 
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Zink(II)perchlorat: Am Beginn des Grenzstroms zeigt sich t in kleines 
Maximum, das sieh mit  der Quecksilberh6he und Tempera tur / inder t :  es 
verschwindet oberhalb 38 ~ oder unter 60 em Hg-H6he. Von c --~ 1 �9 l0 -4 
bis 2 �9 10 -a M/1 ist der Grenzstrom diffusionsbedingt. Der Zweielektronen- 
vorgang ergibt sich aus Stufenh6henvergleiehen mit  Erdalkalimetall- 
ionen (Tub. 1). 

Cadmium(II)perchlorat: Man finder eine maxima- und verzerrungs- 
ffeie Welle mit  diffusionsbedingtem Grenzstrom im untersuchten Konzen- 
5rationsbereich yon 1 �9 10 -4 bis 2 �9 10 -a M/1. Die zweielektronige Reduk- 
tion wurde aus Dauerelektrolysen sou~ie auf Grund des ID-Wertes gefolgert. 

D i s k u s s i o n  

Thallium(I)verbindungen verhalten sieh aueh bei der Reduktion an 
der Queeksilbertropfelektrode in PDC /ihnlich wie Alkalimetallverbin- 
dungen. T1 + gibt eine reversible Einelektronenreduktion zum Amalgam 
und fiir ID und ]) werden trotz des grogen Ionenradius relativ hohe Werte 
erhalten, die mit  denen yon Na +, K +, NH4 +, Rb + und Cs + vergleiehbar 
sind. 

Die ]~rgebnisse bei A1C13 sind wegen der Instabil i ts  der L6sungen 
sehwierig zu interpretieren, es diirfte sich um den Gesamtvorgang A I ( I I I ) - -  
Al(0) handeln; bei Anwesenheit yon Wasser zeigt sieh eine Naehwelle, die 
dureh die Adsorption der oxydierten Form am Queeksilbertropfen zu- 
stande kommt.  I m  Verband des AICla dtirften C1-Atome dutch OH-Grup- 
pen ersetzt worden sein, wodurch ein adsorbierbares Depolarisatormolekiil 
entstanden ist. 

SnC14 und SnC12 werden direkt zur nulhvertigen Form reduziert; die 
Vorg~nge Sn(IV)--Sn(0) bzw. Sn(II)--Sn(0) laufen fast bei demselben 
Potential  ab. Beriieksichtigt man die relativ sehwachen Donoreigen- 
sehaften yon PDC 27, so kann sowohl bei A1C13 als aueh bei SnC14 und 
SnC12 die Reduktion yon Chlorokomplexen angenommen werden, da 
PDC die C1-Atome 4er Chloride kaum quanti ta t iv  austauseht. Bei FeC13 
seheint i iberhaupt kein Austausch zu erfolgen; es verb]eibt das ungeladene 
Molekiit, das im erzielbaren Potentialbereieh nieht reduziert werden kann, 
in L6sung. 

Die Ionen der untersuehten l~bergangsmetalle unterliegen einer direk- 
ten Reduktion zum Metall; die Elektrodenprozesse sin4 Fe(I I I ) - -Fe(0) ,  
Co(II)--Co(0), Ni(II)--Ni(0),  Cu(II)--Cu(0),  Zn(II)--Zn(0),  und 
Cd(II)--ed(O). 

Die polarographische Reduktion der untersuehten Verbindungen ver- 
l~uft mit  Ausnahme yon TI(I)--TI(O) in PDC irreversibel. 

2~ V. Gutmann und E. Wychera, Inert .  Nucl. Chem. Letters 2, 257 (t966). 
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Auf Grund der Giiltigkeit der IlkoviS-Gleichung fiber einen weiten 
Konzentrationsbereich (mit Ausnahme yon A1CI8) ist die analytische 
Anwendbarkeit  der aufgefundenen l~eduktionsstufen gegeben. Beispiels- 
weise ersehein~ auf Grund der Lage der Halbwellenpotentiale eine Simul- 
tanbest immung yon Cu 2+, Cd 2+, T1 +, Zn 2+, Co ~+ und Fe 3+ durchaus 
m6glieh. 

Herrn Direktor Dr. N. Lorber d~nkell wir fiir die Unterstiit, zung der 
Untersuchungen. 


