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Es wird das polarographische und oszillopolarographische
Verhalten der Perchlorate von TI(I), Cu(Il), Zn(IL), Od(IT),
Mn(II), Co(Il), Ni(II) sowie von Bisbiphenylchrom(I)jodid in
0,1m-[(C2H5)4NIC104-Losung von wasserfr. Athylensulfit be-
schrieben. Die Axt der Grenzstréme, die Diffusionskoeffizienten,
die Diffusionsstromkonstanten, die Halbwellenpotentiale gegen
die gesitt. wifir. Kalomelelektrode und ihre Temperatur-
abhingigkeit, die Reversibilitdt bzw. Irreversibilitiat der elektro-
chemischen Vorginge sowie der Einflu8 geringer Wassermengen
werden angegeben.

Polarography in Ethylene Sulfite

The polarographic and oscillopolarographic behaviour of
Ti(I), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(IT}, Ni(I1) as well as of Bis-
biphenylchromium(I)iodide is described in 0,1m-[(CoH5) NC10 .-
solutions in anhydrous ethylene sulphite. The nature of the
limiting currents, the diffusion coefficients, the diffusion current
constants, the half wave potentials vs. an aqueous saturated
calomel electrode and the temperature dependence, the rever-
sibility or irreversibility of the electrochemical processes and the
influence of small amounts of water have been determined.

Einleitung

Vor kurzem wurde gezeigt, daB Athylensulfit fiir koordinations-
chemische Umsetzungen ein gutes Lésungsmittel ist® 2. Es hat eine

L V. Gutmann und A. Scherhaufer, Mh. Chem. 99, 1686 (1968).
* V. Guemann und A. Scherhasfer, Inorg. Chim. Acta 2, 325 (1968).
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mittlere Donorzahl und relativ hohe Dielektrizitédtskonstante?® und laBt
sich leicht in hoher Reinheit gewinnen.

Der Unterschied der polarographischen Halbwellenpotentiale eines
Kations in verschiedenen Losungsmitteln wird bestimmt:

a) durch die freie Solvatationsenthalpie des Ions,

b) durch Komplexierung mit anderen Liganden,

¢) durch die Yonenassoziation der elektroaktiven Formen und des
Leitsalzes,

d) durch die Aktivitidtskoeffizienten der elektroaktiven Formen und
des Leitsalzes.

EinfluB (b) wird durch Verwendung eines Perchlorates als Leitsalz
sehr verringert, (¢) und (d) treten in Loésungsmitteln hoherer Dielektri-
zitdtskonstante stark zuriick. Die Lage des Halbwellenpotentials in
einem Solvens mittlerer oder hoher Dielektrizitdtskonstante hingt dem-
nach bei geeignetem Leitsalz in erster Linie von der freien Solvatations-
enthalpie ab?. B/ wird mit zunehmender Donorzahl des Losungsmittels® ¢
zu negativeren Potentialen verschoben* 8. Diese Beziehung wurde bisher
vor allem an den Tonen der Alkalimetalle?, Erdalkalimetalle8 und der
Lanthanoide® in Lésungsmitteln mittlerer und hoher Donorzahl be-
stétigt. Die Untersuchung in Athylensulfit sollte an Ionen erfolgen,
fiir welche vergleichbare Daten® in einigen anderen Lésungsmitteln
vorliegen, wie Thallium(T), Kupfer(I1), Zink(IT), Cadmium(II), Mangan(IT),
Kobalt(IT), Nickel(IT). Zum Vergleich der Halbwellenpotentiale in ver-
schiedenen Loésungsmitteln wurde als Bezugsion Bisbiphenylchrom(I)-
jodid11-12 herangezogen.

Experimenteller Teil

Verwendet wurden: ein Polariter PO 4 b der Fa. Radiometer, Kopen-
hagen, ein Umschalter nach Kalousek und Rdlek'®, eine Philips MeBbriicke

3 V. QGuimann und A. Scherhaufer, Mh. Chem. 99, 335 (1968).

4 V. Quimann, Q. Peychal-Heiling und M. Michlmayr, Inorg. Nucl. Chem.
Letters 3, 501 (1967).

5 V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966).

6 V. Guimann, ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions®,
Wien-New York: Springer-Verlag. 1968,

T V. Guimann, M. Michlmayr und @Q. Peychal-Heiling, Anal. Chem. 40,
619 (1968).

8 V. Qutmann, M. Michlmayr und G. Peychal-Heiling, J. Electroanal.
Chern. 17, 153 (1968).

® V. Gutmann und @. Peychal-Heiling, Z. analyt. Chem., im Druck.

10 V. Quimann und RB. Schmid, wird demnichst veroffentlicht.

1L 4. A. Visek, Z. anorg. allgem. Chem. 304, 119 (1960).

12 |, P. Schroer und A. A. Visek, Z. anorg. allgem. Chem. 334, 205 (1964).

18 4. Rusina und H. P. Schroer, Coll. Czech. Chem. Comm. 31, 2600 (1966).

14 M. Kalousek und M. Rdlek, Coll. Czech. Chem. Comm. 19, 1099 (1954).
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GM 4144, Kapillaren der Fa. Sargent, Chicago, 21 em lang, Tropfzeit zwischen
6 und 12sec; filr die oszillopolarographischen Untersuchungen nach Hey-
rovsky und Forejt ein Polaroscop P 576 der Fa. Kfizik, Prag, und eine strémende
Quecksilberelektrode ' und fiir die Messungen an der hingenden Quecksilber-
elektrode eine Anordnung nach Gerischeri®. Die polarographischen Unter-
suchungen an der Quecksilbertropfelektrode und der hingenden Quecksilber-
tropfenelektrode erfolgten in einer bewdhrten Diaphragmazelle’? gegen eine
gesdtt. walr. Kalomelelektrode. Die- Zelle bei Verwendung der stromenden
Quecksilberelektrode wurde vor kurzem beschrieben 18,

Athylensulfit wurde aus Athylenglykol und Thionylchlorid hergestellt®
und unter No bei 10 Torr iiber sine 90 cm lange Vigreux-Kolonne mit einem
Ricklaufverhaltnis 1 : 25 fraktioniert. Nach dreimaliger Fraktionierung war
das Produkt polarographisch rein.

Die Grundlésung mit Tetradthylammoniumperchlorat wurde wie in
anderen Lésungsmitteln hergestellt?. Der MeBbereich der 0,1m-Grundlésung
erstreckt sich von 4 0,65V bis — 1,9V an der Quecksilbertropfelektrode,
von -+ 0,57V bis — 2,13V an der strémenden Quecksilberslekirode. Die
Wasserbestimmung nach Karl Fischer ergab einen Gehalt von 1+ 103 Mol/l.

Bisbiphenylchrom(I)jodid wurde, wie vor kurzem beschrieben®, herge-
stellt. Die Entwisserung der Perchlorate erfolgte mit 2,2-Dimethoxypropan
und nachfolgendem mehrmaligem Eindampfen mit Athylensulfit. Die Be-
stimmung der Konzentration der Lésungen in Athylensulfit erfolgte durch
komplexometrische Titration in wiBr. Losung.

Alle Messungen erfolgten bei 25°. Die Oszillopolarogramme wurden, wie
beschrieben®, ausgewertet. Als Eichsubstanzen fiir die Festlegung des
oszillographischen Potentialbereichs (Abb. 5b) dienten TICIO, (Hye =
= -— 0,26 V} und Bisbiphenylchrom(I}jodid {Hy;2 = — 0,73 V). )

Ergebnisse

Die Ergebnisse mit Tetradthylammoniumperchlorat als Leitsalz sind
in Tab. 1 zusammengestellt.

Thallivm(I): Eyp = — 0,26 V, reversibel auf Grund der logarith-
mischen Analyse, des Kalousek-Polarogramms, des ,,anodie stripping’-
Polarogramms und der Oszillopolarographie. Temperaturabhéngigkeit
zwischen 20 und 40° 0,8 mV/Grad. Grenzstrom von ¢ = 104 bis 3 - 10-3

proportional der Konzentration, lineare Beziehung ¢ vs. Vﬁ.

Kupfer(1I): Die Welle bei + 0,41V ist durch einen schwach irre-
versiblen Zweielektronenvorgang bedingt. Bei ¢ > 2,5 - 10~4 tritt am
Grenzstrombeginn ein Maximum erster Art auf, dessen Héhe mit steigen-
der Konzentration zunimms$. Bei héherer coyz+ wird ein Maximum 2. Art

15 H. Woggon und J. Spranger, Chem. Zvesti 16, 250 (1962).

16 H. Gerischer, Z. physik. Chem. 202, 302 (1953).

7 V. Gutmarm und G. Schober, Mh. Cher. 88, 206 (1957).

1 @. Gritzner, V. Gutmann und R. Schmid, Electrochim. Acta 13, 819
(1968).

¥ W. W. Carlson und L. H. Creicher, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1952 (1947).

% K. Starke, Inorg. Nuel. Chem. 11, 77 (1959).
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beobachtet, so dall eine genaue Ausmessung der Stufe nicht mehr méglich
ist. Von ¢ = 7-10-5 bis 10-3 ist die Stufenhohe eine lineare Funktion

der Kongzentration. 0,59, Wasser unterdriicken die Maxima; bei 39,
Wasser liegt Ey/2 bei 40,25 V.
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Abb. 1. Abb. 2.

Abb. 1. ,,Anodic stripping“-Polarogramm von CA(II) in ES an der hangenden
Quecksilbertropfenelektrode

Abb. 2. Polarogramm von Mn(11) in ES bei ¢ = 2,05 - 10-3 Mol/l

Zink(IT): Die Welle bei — 0,63V ist stark irreversibel, aus der
logarithmischen Analyse ergibt sich fiir die Steigung ein Wert von 0,087 V,
auch die Temperaturabhingigkeit (+ 8,5 mV/Grad) zeigt Trreversibilitét
des Elektrodenvorganges an, ebenso wie die Uberpriifung mit dem
Kalousek-Schalter. Die Welle ist leicht verzerrt, der Grenzstrom dif-
fusionsbedingt; sein Temperaturkoeffizient betrigt 1,2%,/Grad. Hingegen
zeigen die oszillopolarographischen dE/d¢ vs. E-Kurven bei — 0,76 V
reversible Einschnitte. Bei 39, Wasser ist B2 = — 0,95 V.

Cadmium(II): Ey» = — 0,21V, schwach irreversibler Elektroden-
prozeB auf Grund der logarithmischen Analyse (Steigung 0,037 V) sowie
auf Grund des Polarogramms mit dem Kalousek-Schalter und mit dem
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hingenden Tropfen (Abb.1). Die Ilkovié-Gleichung ist erfiillt. Bei
¢> 151073 tritt ein scharfes Maximum erster Art auf. 39, Wasser

]

Abb. 3. Abhingigkeit des Grenzstromes von der Mn(II)-Konzentration.
a) Gesamtwelle; b) Adsorptionswelle
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Abb. 4. Abhingigkeit des Grenzstromes von Mn(II) in &S von der Queck-
silberhéhe. a) Gesamtwelle; b) Adsorptionswelle

verschieben Fq/2 nach — 0,35 V. Bei der Oszillopolarographie liegt der
kathodische Einschnitt bei — 0,24 V und der anodische Einschnitt bei
—0,22'V (Abb. 5¢).
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Mangan(II): Bei ¢ > 104 erscheint eine sehr flache Welle mit
Bi/9=—091V, welche mit zunehmender Konzentration im oberen
Teil mehr und mehr verzerrt wird. Bei ¢ > 4 - 10-4 treten zwei Wellen
auf (Abb. 2). Fiir die Gesamtwelle wird von ¢ = 164 bis 2,5 - 10-3 die

Ilkovié-Gleichung erfiillt (Abb. 3); zwischen Ge-
samtstufenhohe und der Wurzel aus der Quecksil-
berhéhe besteht linearer Zusammenhang (Abb. 4).
Die Vorwelle hingegen zeigt keine Proportionalitit
zwischen Stufenhéhe wnd Konzentration (der
Grenzstrom néhert sich einem Grenzwert, bei
¢=1,6-10"31ist 5 == 2,25 pA, bei ¢==2,5-10"3
ist ¢=2,50 uA), die Stufenhéhe weist lineare
Abhingigkeit von der Quecksilberhéhe auf. Die
logarithmische Analyse liefert fiir die Vorwelle
eine Steigung von 0,112V, fiir die zweite Welle
bei — 1,19V eine Steigung von 0,029 V. Auch
unter Verwendung des Kalousek-Schalters erweist
sich die Vorwelle als irreversibel, die zweite Welle
als reversibel. Bei der Vorwelle handelt es sich
um eine Adsorptionswelle. Die Oszillopolaro-
gramme zeigen reversible Einschnitte bei —1,2V
(Abb. 5d). Adsorptionserscheinungen werden hie-
bei nicht beobachtet. Durch Wasserzusatz wird
die reversible Welle schwach irreversibel und
gegen negativere Werte verschoben. Bei 39
Wasser liegt das Halbwellenpotential bei — 1,28 V.
Die Adsorptionswelle ist bei Gegenwart von 1,5%,
Wasser nicht mehr vorhanden.

Kobalt(II): Eijp = — 0,67V mit im oberen
Teil leicht verzerrter Welle. Die logarithmische
Analyse gibt eine Steigung von 62 mV. Der Tem-
peraturkoeffizient von &, (3,8 mV/Grad) sowie
das Verhalten mit dem Kalousek-Umschalter be-
stitigen das Vorliegen eines irreversiblen Ab-
scheidungsvorganges. Stufenhéhenvergleiche zei-
gen einen ZweielektronenprozeB an. Der Grenz-

a

(4

Abb. 5. Oszillopolaro-
graphische dE/df vs.
E-Rurven. a) Grund-
elektrolyt; b) Eich-
ionen: Thallium(I) -+
Bisbiphenylehrom(I)-
jodid; ¢) Cadmium(I1);
d) Mangan(I1)

strom ist von ¢ = 10=4 bis 2 - 10-3 diffusionsbedingt. Bei der Oszillo-
polarographie werden unscharfe Einschnitte bei — 1,00 V beobachtet.
Wasserzusatz bedingt am Grenzstrombeginn ein schwaches Maximum
erster Art, 3%, Wasser verschieben E,, nach —0,98V, die Stufenhdhe

wird dabei nur unbedeutend groBer.

Nickel(IT): Die stark irreversible Welle ist im oberen Teil ver-
zerrt, die logarithmische Analyse zeigt zwei Kurvendste mit einer
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Steigung von 98 mV und 150 mV. K, ist konzentrationsab-
hingig.

Tabelle 2. Konzentrationsabhingigkeit der Ni-Welle

¢ [Mol/1] By [V]
1,6 - 104 — 0,59
4,6 - 104 — 0,61
8,0- 104 — 0,64
1,2 -10-3 — 0,66
2,0 - 103 — 0,68

Temperaturerh6hung bewirkt Verschiebung des Halbwellenpotentials
um 4,5 mV/Grad gegen positivere Werte. Auf Grund von Stufenhéhen-
vergleichen kann ein Zweielektronenprozel angenommen werden. Die

Ilkovié-Qleichung  wird erfiillt, die ivs.]/i?-Beziehung ist linear. Die
oszillopolarographischen Einschnittpotentiale liegen bei ¢ = 2 - 103 bei
— 1,18 V und zeigen reversible Abscheidung an der strémenden Queck-
silberelektrode. Wasser filhrt zur Ausbildung von Maxima erster und
zweiter Art. By, liegt bei einer Depolarisatorkonzentration von 2- 103 Mol/1
und 3%, Wasser bei —0,91V.

Bisbiphenylchrom(I)jodid: zeigt eine zweistufige anodische Welle
(Jodid)} und eine regelmiBige kathodische Welle mit Hip = — 0,73 V.
Die logarithmische Analyse gibt eine Steigung von 0,061, die Temperatur-
abhingigkeit des Halbwellenpotentials betrigt 1,1 mV/Grad und auch
die Ergebnisse mit dem Kalousek-Schalter zeigen einen reversiblen
Elektrodenprozel an. Der Grenzstrom erweist sich als Diffusionsstrom.
Von ¢ = 10~% bis ¢ = 2 - 10-3 besteht Linearitdt zwischen Stufenhéhe
und Konzentration sowie zwischen StufenhShe und ]/E Das Oszillo-
polarogramm weist reversible Einschnitte an zwei Potentialstellen auf,
dasjenige bei — 0,73V ist durch Bisbiphenylchrom(I) verursacht.
39, Wasser ergaben die nur sehr geringfiigige Verschiebung des Halb-
wellenpotentials um 4 mV.

Diskussion

Thallium(I), Bisbiphenylchrom(I) und Mangan(II) werden sowohl
an der tropfenden als auch an der strémenden Quecksilberelektrode in
reversiblen Elektrodenreaktionen, Cadmium(1I) und Kupfer(IT) teilweise
reversibel entladen, Zink(II), Kobalt(IT) und Nickel(IT) werden an der
Quecksilbertropfelektrode irreversibel zu den Metallen reduziert.

Die Ergebnisse der Gleich- und Wechselstrompolarographie scheinen
sich teilweise zu widersprechen. Bei ersterer zeigen die Kurven von Cu(II),
Zn(IT), Co(IT) und Ni(JT) Irreversibilitit an, wihrend sie oszillopolaro-
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graphisch reversibel sind. Dies kann auf einem der Durchtrittsreaktion
nachgelagerten Inaktivierungsvorgang des primiren Reduktionsproduktes
beruhen. Die Oxydation des Sekundirproduktes erfolgt dann bei positi-
veren Potentialen. Da diese Inaktivierung bei der Oszillopolarographie,
wo mit einer Frequenz von 50 Hz umgepolt wird, nicht feststellbar ist,
muB es sich um einen relativ langsamen Vorgang handeln?.
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Abb. 6. Wagsereinflul} auf das Halbwellenpotential von Zn(I1), (PhPh)2Cr(I),
Cd(II) und TI(I) in ES

Die Zahl der am Reduktionsprozel beteiligten Elektronen ergab sich
aus mikrocoloumetrischen Messungen, aus Stufenhdhenvergleichen
und der logarithmischen Analyse. Fiir TI(I), Cu(IT) und Cd({IT) wurde
der Ubergang in die Oxydationsstufe null direkt durch ,anodic
stripping an der stationiren Elektrode festgestellt. Bei Zink wird
durch ,,anodic stripping” die Amalgambildung nicht erkennbar, Als
Ursache kommt eine der Amalgambildung nachfolgende Inaktivierungs-
reaktion in Betracht, wodurch die Oxydation des Reduktionsproduktes
verhindert wird.

Die Grenzstrome der untersuchten Wellen sind diffusionsbedingt.
Lediglich bei Mn(II) tritt eine adsorptionsbedingte Vorwelle auf, der
Gesamtgrenzstrom ist jedoch ein Diffusionsstrom; die Vorwelle ver-
schwindet bei Gegenwart von Wasser.

Wasser verschiebt die Halbwellenpotentiale zu negativeren Werten
(Abb. 8), da die entstehenden Hydrate stabiler und daher schwerer
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reduzierbar sind als die entsprechenden Athylensulfit-Solvate. Gleich-
zeitig verschwinden die bei Abwesenheit von Wasser auftretenden Maxima
erster Art bei Kupfer(Il) und Cadmium(IT). Andererseits treten Maxima
bei Kobalt(IT) und Nickel(IT) erst nach Wasserzusatz auf. Die Stufe
von. Bisbiphenylchrom(I) wird durch einen Wassergehalt bis zu 3%, nicht
verdndert (ideal fiir ein Bezugsion?'); die TI(I)-Welle wird unter diesen
Bedingungen nur wenig zu negativeren Potentialen, die Zn(IT)-Welle
jedoch stark verschoben. Die unterschicdliche Wirkung des Wassers
beruht auf der unterschiedlichen Hydratisierungstendenz der Ionen.
Der relativ starke Einflul des Wassers steht mit seiner héheren Donor-
zahl im Einklang.

Die Halbwellenpotentiale wurden auf die Bisbiphenylchrom(I)jodid-
welle umgerechnet, um einen Vergleich mit den Halbwellenpotentialen
in Losungsmitteln verschiedener Donorzahlen zu ermdglichen .

2l R. Takahashi, Talanta [London-New York] 12, 1211 (1965).



