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Die Perchlorate von THI), Fe(Ill), Co(lI), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(IT) und Cd(II) sowie AlClg, SnCly und SnCly wurden in 1,2-
Propandiolearbonat polarographisch untersucht; die Art der
Grenzstréome, die Diffusionsstromkonstanten, die Diffusions-
koeffizienten, die Art der Abscheidungsvorginge und die Lage der
Halbwellenpotentiale, bezogen auf die gesiatt. wabr. Kalomelelek-
trode, wurden bei 25° in 0,1 M-Losungen von Tetradthylammo-
niumperchlorat bestimmt. Es erfolgen durchwegs direkte Reduk-
tionen zur Oxydationsstufe 0.

Polarographic investigations have been carried out on the
perchlorates of TI(I), Fe(Ill), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) and
Cd(IT) and on AlCls, SnCls and SnCly in 1,2-propanediol-carbo-
nate; 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. aqueous saturated calomel electrode, have been determined in
0,1 M-solutions of tetraethylammonium-perchlorate at 25°.
One-step reductions were found to oceour to the valency state 0.

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

Da sich 1,2-Propandiolcarbonat (PDC) schon fir polarographische
Studien an Alkali- und Erdalkalimetallionen bewédhrt hattel: 2, wurde es
nun fiir Untersuchungen einiger weiterer Elemente herangezogen.

Die Reduktion der Ionen von Thallium, Aluminium, Zinn, Hisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Kadmium ist in wiBriger Losung be-
kannt3. Zum Teil liegen Ergebnisse {iber Arbeiten in Athylendiamin4-7,
Morpholin®-8, Pyridin®, Formamid!®, N-Methylformamid, N,N-Di-
methylformamid % 12, N.Methylacetamid!?, N,N-Dimethylacetamid?5,
Acetonitril ¢, Isobuttersdurenitril’”, Propio-, Aeryl-, Benzo- und Phenyl-
acetonitril’®, Nitromethan!®, Aceton®, Essigsdureanhydrid?: 7, Ameisen-

2 V. Guimann, @. Peychal-Heiling und M. Michlmayr, Inorg. Nucl. Chem.
Letters, 3, 501 (1967). '

8 I. M. Kolthoff und J. J. Lingane, ,,Polarography®, 2. Aufl., 2. Bd., New
York-London 1952; A. A. Viéek, Chem. Listy 50, 400 (1956); L. Meites, Po-
larographic Techn., 2. Auifl., New York-London 1965; J. Heyrovsky und
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sdure®, Hssigsdure?, Dimethylsulfoxid?> 1% 2, Phenylphosphoroxy-
chlorid?* und flilssigem Ammoniak? vor. Auch wasserhaltige Losungs-
mittelgemische fanden Verwendung?S.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Zellen und Geréte, die Reinigung des Lisungsmittels, die
Darstellung des Leitsalzes, die Herstellung der 0,1 M-Grundlésung von
Et;NCIO4 sowie die Auswertung der Polarogramme wurden vor kurzem be-
schrieben .

Thallium(I)-, Eisen(I1I)-, Kobalt(1l)-, Nickel(II)-, Kupfer(II)-, Zink({IT)-
und Cadmium(IT)-perchlorat wurden aus den entsprechenden Sulfaten mit
dquivalenten Mengen Bariumperchlorat in waBr. Losung dargestellt. Zufolge
der Metall- und Wasserbestimmungen lagen folgende Produkte vor: TIC10, -
+ 4 H0, Fe(ClO4)3 - 9 HoO, Co(ClO4)z - 3 H20, Ni(ClO4)z2 - 6 H20, Cu(ClO4)s-
+ 6 Ha0, Zn(ClO4)z - 6 H2O und Cd(Ci04)z - 3 HaOQ; AlCls und SnCly wurden
durch Chlorierung der Metalle erhalten, SnClz aus Sn und HCI hergestelit.
Die Stammlésungen der untersuchten Verbindungen (5—10 mM/1) waren, mit
Ausnahme von AlCls, ldngere Zeit stabil.

Frgebnisse

Thallium(1 jperchlorat: Der reversible Einelekironenvorgang wird
durch die logarithmische Analyse, den Temperaturkoeffizienten des
konzentrationsunabhéngigen  Halbwellenpotentials, Stufenhcéhenver-
gleiche mit Alkalimetallionen und mikrocoulometrische Bestimmungen der
Elektronenzahl bestatigt. Die Giltigkeit der Ilkovié-Gleichung zwischen
1+10-% und 2 - 10-3 M1 ergab sich aus der Abhidngigkeit der Stufenhthe
von der Konzentration (Abb. 1), Wurzel aus der Quecksilberhche und
Temperatur.
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Aluminium (111 jchlorid: An frisch hergestellten Lésungen wird eine
regelméBige, vollkommen irreversible Welle (Abb. 2) mit konzentrations-

abhéngigem Halbwellenpotential gefunden: Hip = —1,14V bei ¢ =
o '
t\\\\ (L

iplaed)

10
o[yl ~——e
Abb. 1. Abhingigkeit der Stufenhéhen von der Konzentration

Abb. 2 ' Abb. 3
Abb. 2. Aluminium(IIT)chlorid
Abb. 3. Zinn(IV)chlorid: a) wasserfrei; b) mit Spuren Wasser

= 0,4mM/l; —1,11V bei 1,0 mM/1; — 1,08V bei 1,5 mM/l. Die Losung
von AlCl3 in PDC ist unbestidndig, wahrscheinlich kommt es zu einer
Solvolysereaktion. Daher ergeben sich fiir die ¢——c-Beziehung nicht
reproduzierbare Kurven, die sich mit steigender Konzentration immer



H. 2/1968] Polarographie in 1,2-Propandiolcarbonat 703

weiter von der Geraden entfernen. Nach Stromdurchgang im Verlauf einer
polarographischen Messung geht die Vernderung rascher vor sich. Trotz

dieses Verhaltens ist, wie die lineare i—]/ﬁ-Beziehung und der Temperatur-
koeffizient der Stufenhohe angeben, der Grenzstrom dieser Welle dif-
fusionsbhedingt. Bei Anwesenheit geringer Mengen Wasser tritt eine Auf-
spaltung der Welle in halber Héhe auf, die oberhalb 30° wieder verschwin.-
det. Die Gesamthéhe dieser zwei Wellen entspricht zwar der Stufenhdhe

der reguldren AlCI;-Stufe, doch gibt sie im i-«]/iz-Diagramm keine Gerade:
die untere Welle gibt eine i—V}&-Gerade durch den Ursprung, die obere

dagegen eine lineare @—1/ h-Beziehung (adsorptionsbedingter Grenzstrom).
Wegen der Instabilitdt der Losung geben weder Stufenhéhenvergleiche
noch Dauerelektrolysen brauchbare Werte fiir die Anzahl der am
Elektrodenprozel beteiligten Elektronen.

Zinn(IV jchlorid: Die linearen i—c- und i—]//ﬁ-Beziehungen gelten
zwigchen 1 - 104 und 2 - 10-3 M/l. Anwesenheit von Wasser bewirkt bei
Zinnkonzentrationen itiber 0,4 mM/l eine Aufspaltung in halber Wellen-
hohe (Abb. 3 b); das Halbwellenpotential der oberen Welle verschiebt sich
mit zunehmender Konzentration zu negativeren Werten, wihrend die
Lage der unteren Welle weitgehend unverdndert bleibt. Das Stufenhéhen-
verhdltnis dndert sich mit steigender Konzentration zugunsten der unteren
Stufe. Die Gesamtwellenhdhe gehorcht auch bei Aufspaltung der Ilkovié-
Gleichung und entspricht einem Vierelektroneniibergang, wie Stufen-
hohenvergleiche mit Hrdalkalimetallionen wund mikrocoulometrische
Dauerelektrolysen ergaben. ’

Zimn(I1 )chlorid: Der Ubergang in den Grenzstrom ist nur bei
¢ << 0,2mM/l gut auswertbar. Dauerelekirolysen geben keine brauch-
baren n-Werte, aber Ip-Wert-Vergleiche mit Erdalkalimetallionen und
SnCly (s. oben) zeigen die Zweielektronenreduktion Sn{IT}—Sn(0).

Eisen(I111)-, Kobalt(Il)- und Nickel(II )perchlorat: Der diffusions-
bedingte Grenzstrom wurde im Bereich von 1-10-4 bis 2-10-3 M/l

auf Grund der i—¢- bzw. z~]/ h-Diagramme und der Temperaturkoeffizien-
ten der Stufenhdhen (Tab. 1) nachgewiesen. Stufenhéhenvergleiche mit
Erdalkalimetallionen® zeigen fiir Fe3* einen Drei-, fiir Co?+ und Ni2+
jeweils einen Zweielektronenvorgang an. Potentiostatische Elektrolysen
in kleinen Volumina ergaben fiir Fe3+ Werte zwischen 2 und 3,5, was auf
die wechselnde Stufenausbildung bei der Messung gegen Bodenquecksilber
rurtickzufithren ist. Im Verlauf der Dauerelektrolyse tritt namlich am
Grenzstrombeginn ein Maximum auf, das eine exakte Auswertung un-
moglich macht. Co?* gibt bis zu ¢ ~ 1,0 mM /1 eine regelmiBige Welle, die
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bei hoherer Konzentration durch ein Maximum erster Art bei — 0,85V
am Grepzstrombeginn verzerrt wird (Abb. 4); dieses Maximum ver-
schwindet oberhalb 40°. Ni?+ zeigt ebenfalls am Grenzstrombeginn bei
— 1,25V ein niedriges Maximum 2. Art. Risen(III)chlorid ist in PDC
polarographisch inaktiv und zeigt keine Reduktionswelle.

Kupfer(1I )perchlorat :
bis zu ¢ ~ 0,6 mM/l findet

man eine regelmiBige Welle,
auf der bei hoheren Kon-
zentrationen ein Maximum

erster Art sichtbar wird.

Uber 1,7 mM/l verdeckt
dieses Maximum einen wei-
ten Bereich des Grenzstro-

mes und verhindert -eine

Abb. 4. Kobalt(Il)perchlorat: genaue Auswertung der Stu-

a) ¢ = 1,25 mM/1; b)e = 1,80 mM/l fen; ab 0,6 mM/l verschiebt

sich auch das Halbwellen-

potential zu negativeren Werten. Der diffusionsbedingte Grenzstrom

wurde von 1-10-4 bis 1,5-10-3 M/l nachgewiesen. Auf Grund der

Diffusionsstromkonstanten (Tab. 1) handelt es sich um einen Zwei-
elektroneniibergang.

Tabelle 1. Polarographische Daten einiger Perchlorate und Chloride

in PDC, 0,1M-Lésung von HiNCIO4

Temperatur- Temperatur-
Untersuchte " log.  koeffizient D-10%  koeffizient bei Konz.
Verbindung 12 Anal.  von Hip D_ [em?-sec™] von ¢p fmM/1]
[v] (V] [mV/°C] [%/°C]

TICIO4 - ag — 0,24 0,058 0,6 1,25 4,28 1,0 0,1—2,0
AlCl, — 1,08 0,168 3,9 — _ 14
SnCly — 1,32 0,175 3,7 1,31 1,17 1,3 1—2,
SnCly — 1,30 0,055 3,6 3,18 1,69 1,4 0,1—2,0
Fe(ClO4g)s -aq — 0,93 0,095 5.4 2.42 1,78 1,5 0,1—2,0
Co(ClO4)z - aq — 0,73 0,064 4,8 1,30 1,15 1,7 12,
Ni(ClO4)z-aq — 0,91 0,132 4,1 1,41 1,36 1,9 0,1-—2,0
Cu(ClO4)z - aq -+ 0,18 0,055 2,8 1,60 1,76 1,5 0,1—0,6
Zn(Cl0g)s-aq — 0,54 0,042 1,7 1,38 1,31 1,7 0,1—2,0
Cd(Cl04)2 - aq -— 0,11 0,042 3,2 1,47 1,48 2,0 0,1—2,0

*

Gegen gesiitt. wilir. Kalomelelektrode.
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Zink(II Jperchlorat: Am Beginn des Grenzstroms zeigt sich ein kleines
Maximum, das sich mit der Quecksilberhohe und Temperatur dndert: es
verschwindet oberhalb 38° oder unter 60 cm Hg-Hohe. Von ¢ ~ 1 - 104
bis 2 - 10-3 M/l ist der Grenzstrom diffusionsbedingt. Der Zweielektronen-
vorgang ergibt sich aus Stufenhohenvergleichen mit FErdalkalimetall-
ionen (Tab. 1).

Cadmium(II )perchlorat: Man findet eine maxima- und verzerrungs-
freie Welle mit diffusionsbedingtem Grenzstrom im untersuchten Konzen-
trationsbereich von 1 - 10-4 bis 2 - 10-3 M/l Die zweielektronige Reduk-
tion wurde aus Dauerelektrolysen sowie auf Grund des I'p-Wertes gefolgert.

Diskussion

Thallium{I)verbindungen verhalten sich auch bei der Reduktion an
der Quecksilbertropfelektrode in PDC &hnlich wie Alkalimetallverbin-
dungen. TI+ gibt eine reversible Einelektronenreduktion zum Amalgam
und fiir Ip und D werden trotz des grolen Ionenradius relativ hohe Werte
erhalten, die mit denen von Nat, K+, NH4*, Rb* und Cs+ vergleichbar
sind.

Die Ergebnisse bei AlClg sind wegen der Instabilitit der Lésungen
schwierig zu interpretieren, es diirfte sich um den Gesamtvorgang AI(IIT)—
A}0) handeln; bei Anwesenheit von Wasser zeigt sich eine Nachwelle, die
durch die Adsorption der oxydierten Form am Quecksilbertropfen zu-
stande kommt. Im Verband des AlCl3 diirften Cl-Atome durch OH-Grup-
pen ersetzt worden sein, wodurch ein adsorbierbares Depolarisatormolekiil
entstanden ist.

SnCly und SnCly werden direkt zur nullwertigen Form reduziert; die
Vorgédnge Sn(IV)—Sn(0) bzw. Sn(JI)—Sn(0) laufen fast bei demselben
Potential ab. Beriicksichtigt man die relativ schwachen Donoreigen-
schaften von PDC?%, so kann sowohl bei AlClz als auch bei SnCly und
SnCly die Reduktion von Chlorokomplexen angenommen werden, da
PDC die Cl-Atome der Chloride kaum quantitativ austauscht. Bei FeCls
scheint iiberhaupt kein Austausch zu erfolgen; es verbleibt das ungeladene
Molekiil, das im erzielbaren Potentialbereich nicht reduziert werden kann,
in Losung.

Die Tonen der untersuchten Ubergangsmetalle unterliegen einer direk-
ten Reduktion zum Metall; die Elektrodenprozesse sind Fe(ITT)—Fe(0),
Co(IT)—Co(0), NYII)—Ni(0), Cu(Il)Cu(0), Zn(II)}—Zn(0), und
Cd(IT)—Cd(0).

Die polarographische Reduktion der untersuchten Verbindungen ver-
lduft mit Ausnahme von TII)—TL(0) in PDC irreversibel.

¥ V. Quimann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966).
46%
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Auf Grund der Giiltigkeit der Ilkovié-Gleichung iiber einen weiten
Konzentrationsbereich (mit Ausnahme von AlClg) ist die analytische
Anwendbarkeit der aufgefundenen Reduktionsstufen gegeben. Beispiels-
‘weise erscheint auf Grund der Lage der Halbwellenpotentiale eine Simul-
tanbestimmung von Cu?+, Cd2+, TI+, Zn2*, Co%t und Fe3+ durchaus

méglich.

Herrn Direktor Dr. N. Lorber danken wir fiir die Unterstittzung der
Untersuchungen.



