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~ i t  6 Abbfldungen 
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Es wird das polarographische und oszillopolarographisehe 
Verhalten der Perehlorate yon TI(I), Cu(II), Zn(II), Cd(II), 
Mn(II), Co(II), Ni(II) sowie yon Bisbiphenytehrom(I)jodid in 
0,1m-[(C~Hs)4N]CIO4-L6s~mg yon wasserfr. Nthylensulfit be- 
sehrieben. Die AI't tier Grenzstr6me, die Diffusionskoeffizienten, 
die Diffusionsstromkonstanten, die Halbwellenpotentiale gegen 
die gesiitt, w~gr. Kalomelelektrode und ihre Ternperatm'- 
abh~ngigkeit, die Reversibilit~t bzw. I~Teversibilit/it der elektro- 
chemisehen Vorgiinge sowie der EinfluB geringer Wassermengen 
werden angegeben. 

Pola~~ in Ethylene Sul]ite 

The polarographie and oseillopolarographic behaviour of 
TI(I), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(II) as well as of Bis- 
biphenylehromium(I)iodide is described in 0,1m-[(C2tts)4N]C104- 
solutions in anhydrous ethylene sulphite. The nature of the 
limiting currents, the diffusion eoeffieients, the diffusion current 
constants, the half wave potentials vs. a.n aqueous satm'ated 
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. 

E i n l e i t u n g  

Vor knrzem wurde gezeigt, dab Xthylensulfi t  fiir koordinat ions-  
chemisehe Umsetzungen ein gutes L6sungsmit te l  ist 1, 2. Es ha t  eine 

t V. Gutmann und A. SeherhauJer, Mh. Chem. 99, 1686 (1968). 
2 V. Gutmann und A. ScherhauJer, Inorg. Chim. Aeta 2, 325 (1968). 
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mittlere Donorzahl und relativ hohe Dielektrizi~/~tskonstante 3 und 1/r 
sich leicht in hoher Reinheit gewinnen. 

Der Unterschied der polarographisehen Halbwellenpotentiale eines 
Kations in versehiedenen LSsungsmitteln wird best immt:  

a) dureh die freie Solvatationsenthalpie des Ions, 
b) dutch Komplexierung mit  anderen Liganden, 
e) dutch die Ionenassoziation der elektroaktiven Formen und des 

Leitsalzes, 
d) durch die Aktivit/~tskoeffizienten der elektroaktiven Formen und 

des Leitsalzes. 

EinfluB (b) wird dureh Yerwendung eines PerehIora~es als LeitsaIz 
sehr verringert, (e) und (d) t re ten in LSsungsmitteln hSherer Dielektri- 
zit/Ctskonstante stark zuriiek. Die Lage dos Halbwellenpotentials in 
einem Solvens mit~lerer ocler hoher Dielektrizit/~tskonstante h/~ngt dem- 
nach bei geeignetem Leitsalz in erster Linie v o n d e r  freien Solvatations- 
enthalpie ab 4. E1/2 wird mit  zunehmender Donorzahl des L5sungsmittels 5, G 
zu negativeren Potentialen versehoben ~, 6. Diese Beziehung wurde bisher 
vor allem an den Ionen der Alkalimetalle v, Erdalkalimetalle s und der 
Lanthanoide 9 in LSsungsmitteln mittlerer und hoher Donorzahl be- 
st/~tigt. Die Untersuehung in )~thylensulfit sollte an Ionen erfolgen, 
fiir welehe vergleiehbare Daten 1~ in einigen anderen LSsungsmi~teln 
vorliegen, wie Thallium(I), Kupfer(II) ,  Zink(II) ,  Cadmium(II) ,  1Kangan(H), 
Kobal t ( I I ) ,  Niekel(II). Zum Vergleieh der Halbwellenpotentiale in ver- 
schiedenen LSsungsmitteln wurde als Bezugsion Bisbiphenylchrom(I)- 
jodid n-l~ herangezogen. 

Experimenteller Teil 
Verwendet win'den: ein Polariter PO 4 b d e r  Fa. Radiometer, Kopen- 

hagen, ein Umschalter naeh Kalousek  und Rdlelc ~4, eine Philips MeBbriicke 

* V. Gu tmann  und A .  Scherhau]er, Mh. Chem. 99, 335 (1968). 
V. Gutmann,  G. Peychal -Hei l ing  und M .  Mich lmayr ,  Inorg. Nuch Chem. 

Letters 3, 501 (1967). 
5 V.  Gutmar~n u n d  E.  Wychera,  Inorg. Nuel. Chem. Getters 2, 257 (1966). 
6 V. Gutmann ,  ,,Coordination Chemislbry in Non-Aqueous Solutions", 

Wien-New York : Springer-Verlag. 1968. 
7 V. Gutmann,  M .  M i c h l m a y r  und G. Peychal -Hei l ing ,  Anal. Chem. 40, 

619 (1968). 
s V. Gutmann,  M .  M i c h l m a y r  u n d  G. Peychal .Hei l ing ,  J. Eleetroanal. 

Chem. 17, 153 (1968). 
9 V. Gutmarbn u n d  G. Peychal-Hei l ing,  Z. an~lyt. Chem., im Druck. 

~o V. Gu tmann  u n d  R.  Schmid,  wird demm~chst ver6ffentlieht. 
11 A .  A .  Vl~ele, Z. anorg, allgem. Chem. 304, 119 (1960). 
12 H.  P .  Schroer u n d  A .  A .  Vl~elc, Z. anorg, allgem. Chem. 334, 205 (1964). 
~3 A .  R u s i n a  u n d  H.  P .  Schroer, Coll. Czech. Chem. Comm. 31, 2600 (1966). 
14 M .  Kcdouselc und M .  Rdlek,  Coll. Czech. Chem. Comm. 19, 1099 (1954). 
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GM 4144, Kapi l laren der Fa .  Sargent, Chicago, 21 cm lung, Tropfzeit zwischen 
6 und 12 sec; for die oszillopolarographisehen Untersuchungen nach Hey-  
rovsk 9 und Fore]t ein Polaroscop P 576 der Fa.  K~i~ik, Prag,  trod eine str6mende 
Quecksilberelektrode 15 und ffir die l~r an der h/ingenden Quecksilber- 
elektrode eine Anordnung nach Gerischer~% Die polarographisehen Unter- 
suchungen an der Queeksilbertropfelektrode und der h~i~lgenden Quecksilber- 
tropfenelektrode erfolgten in einer bew~hr~en Diaphragmazelle ~ gegen eine 
gesgtt, wgl~r. :Kalomelelektrode. Die: Zell~ :bei Verwendung der strOmenden 
Quecksilbere]ektrode wurde vor kurzem beschrieben is. 

AthylensnKit wurde aus ~ thylenglykol  und Thionylehlorid hergeste]lt *.~ 
und unter  Ne bei 10 Tort  fiber eine 90 cm lunge Vigreux-Kolonne mit  einem 
Rficklaufverhii]tnis i : 25 fraktioniert .  Naeh dreima]iger Frakt ionierung war 
ds.s :Produkt polarographiseh rein. 

Die Grundl6sung mit  Tetrai~thy]ammoniumperchlorat wurde wie in 
anderen L6sung~mitteln hergestell~% I)er MeSbereieh der 0,1m-GrundlSsung 
erstreekt  sich yon + 0,65 V bis - -  1,9 V an der Quecksilbertropfelektrode, 
von -]-0,57 V his - - 2 , 1 3 V  an der s tr6menden Qtleeksilberelektrode. :Die 
Wasserbest immtmg naeh K a r l  _~ischer ergab einen Gehal~ yon 1.  10 -a Mol/l. 

Bisbiphenylchrom(I)jodid wurde, wie vor kurzem beschrieben 9, herge- 
stellt.  Die Entw~sserung der Perehlerate erfolgte mit  2,2-Dimethoxypropan ~" 
und naehfoIgendem mehrmaligem Eindampfen mig J~ghylensulfit. Die Be- 
s t immung der Konzentra t ion der LSsungen in J~thylensuIfit, erfolgte dutch 
komplexometrische Titrat ion in wiigr. LSsung. 

Alle Messungen erfolgten bei 25 ~ Die Oszillopolarogramme wurden, wie 
beschrieben is, ausgewertet.  Als Eichsubstanzen ffir die Fest legung des 
oszillographischen Potentialbereichs (Abb. 5b) dienten T1C104 (E1/2 = 
= --- 0,26 V) und Bisbiphenylchrom(I)jodid (E1/~ = - -  0,73 V). 

E r g e b a i s s e  

Die Ergebnisse  mi t  T e t r a ~ t h y l u m m o n i u m p e r c h l o r a t  als Lei tsa lz  s ind 
in Tab.  1 zusummengeste l l t .  

Thal l ium(I)  : E1/2 - -  - -  0,26 V, revers ibel  auf Grund  der  logar i th-  
misehen Analyse ,  des K a l o u s e k - P o l u r o g r a m m s ,  des , unod ie  s t r i p p i n g " -  

Po la rog ramms  und  der  Osz i l lopo la ro~aph ie .  Tempera tu r abh~ng igke i t  
zwischen 20 und  40 ~ 0,8 mV/Grad .  Grenzs t rom yon  c = 10 -4 bis 3 �9 10 -3 

p ropor t iona l  der  Konzen t r a t i on ,  l incare Beziehung i vs. [/h. 
K u p f e r ( I I ) :  Die Welle  bei + 0,41 V ist  du t ch  einen sehwach irre- 

vers iblen Zweie]ek t ronenvorgang  bedingt .  Bei c > 2 , 5 . 1 0  -4 t r i t t  urn 
Grenzs t rombeginn  ein  l~Iaximum ers ter  A r t  auf, dessen HShe mi~ steigen- 
der  K o n z e n t r a t i o n  zun immt .  Bei  h6herer  Ccue+ wird ein h ~ x i m u m  2. A r t  

12 H.  Woggon a n d  J .  Spranger,  Chem. Zvesti 16, 250 (1962). 
16 H.  Gerischer, Z. physik. Chem. 202, 302 (1953). 
~7 V.  Gu tmann  und G. SchSber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
1~ G. Gritzner, V. Gut~nann und R. Schmid ,  Electroehim. Acta  13, 919 

(1968). 
19 W.  W.  Carlson and  L.  1t. Cretcher, J. Amer. Chem. See. 69, 1952 (1947). 
~o K .  Starke,  Inorg. Nucl. Chem. l l ,  77 (1959). 
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beobaehtet,  so dal~ eine genaue Ausmessung der Stufe nicht mehr m6glieh 
ist. Von c = 7 �9 10 -5 bis 10 -3 ist die StufenhShe eine lineare Funktion 
der Konzentration. 0,5~ Wasser unterdriieken die Maxima; bei 3% 
Wasser liegt E1/2 bei -[- 0,25 V. 
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Abb. 1. Abb. 2. 

Abb. 1. ,,Anodic stripping"-Polarogramm yon Cd(II) in ES an der h~ingenden 
Quecksilbertropfenelektrode 

Abb. 2. Polarogramm von ~in(iI) in ES beic = 2,05 - 10 -3 Mol/1 

Zink(II):  Die Welle bei - - 0 , 6 3  V ist stark irreversibel, aus der 
logarithmischen Analyse ergibt sieh fiir die Steigung ein Weft  yon 0,087 V, 
aueh die Temperaturabh~ngigkeit  ( ~  3,5 mV/Grad) zeigt ~rreversibilit/i.t 
des Elektrodeavorganges an, ebenso wie die Uberpriifung mit  dam 
Kalowsek-Schalter. Die Welle ist leieht verzen% der Grenzstrom dif- 
fusionsbedingt; sein Temperaturkoeffizient betrs 1,2%/Grad. I-Iingegen 
zeigen die oszillopol~rographischen dE/dt  vs. E-Kurven  bei - - 0 , 7 6  V 
reversible Einsehnitte. Bei 3% Wasser ist E1/e = - -  0,95 V. 

Cadmium(~I) : EI/~ = - -  0,21 V, schwach irreversibler Elektroden- 
prozeB auf Grund der logarithmischen Analyse (Steigung 0,037 V) sowie 
auf Grund des Polarogramms mit  dem KaIouse/s-Schalter und mit  dem 
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h//ngenden Tropfen (Abb. 1). Die Ilkovid-Gleichung ist effiillt. Bei 
c > 1 ,5 .10  -3 tritt ein scharfes Maximum erster Art auf. 3% Wasser 

Abb. 3. Abh~ngigkeit des Grenzs~romes v o n d e r  Mn(II)-Konzentration. 
a) Gesamtwelle; b) Adsorptionswelle 

I 

z?G' ~ , i 
8 ~ [ ~#zf_~ s 

Abb. 4. Abh/~ngigkeit des Grenzstromes von lg~n(II) in ES vonder  Queck- 
silberhShe, a) Gesa.mtwelle; b) Adsorptionswelle 

versehieben E1/2 nach - - 0 , 3 5  V. Bei der Oszillopolarographie liegt der 
kathodische Einschnitt bei - - 0 , 2 4  V und der anodische Einschnitt bei 
- -  0,22 V (Abb. 5c). 



It. 3/1969] Polarographische Untersuehungen in ]4_thylensulfit 1053 

Mangan(II) :  Bei c > 10 -4 erscheint eine sehr flaehe Welle mit  
E1/2 = - - 0 , 9 1  V, welche mit  zunehmender Konzentrat ion im oberen 
Tell mehr und mekr verzerrt  wird. Bei c > 4 .10 -~  treten zwei Wellen 
auf (Abb. 2). Fiir die Gesamtwelle wird yon c = 10 -4 bis 2,5 �9 10 -a die 
Illcovid-Gleiehung erfiillt (Abb. 3); zwisehen Ge- - -  - 
samtstufenh6he und der Wurzel aus der Queeksil- 
berh6he besteht lineurer Zusammenhang (Abb. 4). 
Die Vorwelle hingegen zeigt keine Proportionalit//t 
zwischen Stufenh6he und Konzentrat ion (der 
Grenzstrom n/ihert sieh einem Grenzwert, bei 
c :  1 ,5 .10  - a i s t  i = 2 , 2 5 ~ A ,  bei c = 2 , 5 . 1 0  -a 
ist i = 2,50 ~A), die Stufenh6he weist lineare 
Abh/~ngigkeit yon der QuecksilberhShe auf. Die 
logarithmisehe Analyse liefert fiir die Vorwelte 
eine Steigung yon 0,112 V, fiir die zweite Welle 
bei - -  1,19 V eine Steigung yon 0,029 V. Aueh 
unter Verwendung des Kalouselc-Sehalters erweist 
sieh die Vorwelle als irreversibel, die zweite Well e 
als reversibel. Bei der Vorwelle handelt es sich 
um eine Adsorptionswelle. Die Oszillopolaro- 
gTamme zeigen reversible Einsehnitte bei - -  1,2 V 
(Abb. 5d). Adsorptionserscheinungen werden hie- 
bei nicht beob~chtet. Dureh Wasserzusatz ~drd 
die reversible Welle schwaeh irreversibel und 
gegen negativere Werte versehoben. Bei 39/o 
Wasser liegt das Halbwellenpotential bei - -  1,28 V. 
Die Adsorptionswelle ist bei Gegenwart yon 1,5~ 
Wasser nicht mehr vorhanden. 

K o b a l t ( I f ) :  E1/2 = - -  0,67 V mit in-t oberen - -  
Tell leicht verzerrter Welle. Die logarithmisehe Abb. 5. Oszillopolaro- 

gTaphisehe dE/dt vs. 
Analyse gibt eine Steigung yon 62 mV. Der Tem- E-Kurven. a) Grund- 
peraturkoeffizient yon E�89 (3,8 mV/Grad) sowie elektrolyt; b) Eich- 
das Verhalten mit  dem Kalousek-Umsehalter be- ionen: Thallium(I) + 
stiitigen das Vorliegen eines irreversiblen Ab- Bisbiphenylehrom(I)- 

jodid ; e) Cadmium(II) ; 
scheidungsvorganges. StufenhShenvergleiehe zei- d) M a n g a n ( I I )  

gen einen Zweielektronenprozeg an. Der Grenz- 
strom ist yon e = 110 -4 bis 2 . 1 0  -3 diffusionsbeding% Bei der Oszillo. 
polarographie werden nnsch,~rfe Einschnitte b e i -  1,00V beobaehtet.  
Wasserzusatz bedingt am Grenzstrombeginn ein schwaches Maximum 
erster Art, 3% Wasser versehieben E�89 n a c h - - 0 , 9 8  V, die Stufenh6he 
wird dabei nur unbedeutend gr6Ber. 

Nickel(II):  Die stark irreversible ~relle ist im oberen Tell ver- 
zerrt, die logarithmische Analyse zeigt zwei Kurven~iste mit  einer 
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Steigung von 98 mV und 150 inV. E1/2 ist konzentrationsab- 
hgngig. 

Tabelle 2. K o n z e n t r a t i o n s a b h / ~ n g i g k e i t  der Ni -Wel le  

c [~ol/1] E1/2 IV] 

1 , 6  �9 1 0  - 4  - -  0 , 5 9  

4 , 6  �9 1 0  - 4  - -  0 , 6 1  

8 , 0  �9 1 0  - 4  - -  0 , 6 4  

1 , 2  �9 1 0 - a  - -  0 , 6 6  

2 , 0  �9 1 0 - 3  - -  0 , 6 8  

Temperaturerh6hung bewirkt Verschiebung des Halbwellenpotentials 
um 4,5 mV/Grad gegen positivere Werte. Auf Grund yon Stufenh6hen- 
vergMchen kann ein Zweielektronenprozel3 angenommen werden. Die 

Ilkovid-Gleiehung wird erfiillt, die i vs.]/h-Beziehung ist linear. Die 
oszillopolarographisehen Einschnittpotentiale liegen bei c = 2 . 1 0  -3 bei 
- - 1 , 1 8  V und zeigen reversible Abscheidnng an der strSmenden Queck- 
silberelektrode. Wasser ~fihrt zur Ausbildung yon maxima erster und 
zweiter Art. E1/2 liegt bei einer Depolarisatorkonzentrationvon 2 �9 10 -3 ~ol/ l  
und 3% Wasser bei - -  0,91 Y. 

Bisbiphenylchrom(I)jodid: zeigt eine zweistufige anodische Welle 
(Jodid) und eine regelm~Bige kathodisehe Wetle mit E1/~ = - -0 ,7 3  V. 
Die logarithmische Analyse gibt eine Steigung von 0,061, die Temperatur- 
abhgngigkeit des I-Ialbwellenpotentials betr/igt 1,1 mV/Grad und aueh 
die Ergebnisse mit dem Kalousek-Schalter zeigen einen reversiblen 
Elektrodenprozeg an. Der Grenzstrom erweist sich als Diffusionsstrom. 
Von c = 10 .4 bis c = 2 . 1 0  -a besteht Linearit//t zwisehen Stufenh6he 

nnd Konzentration sowie zwischen Stufenh6he und ~/h. ])as Oszillo- 
polarogramm weist reversible Einsehnitte an zwei Potentialstellen auf, 
dasjenige bei - - 0 , 7 3 V  ist dureh Bisbiphenylchrom(I) verursaeht. 
3% Wasser ergaben die nur sehr geringffigige Verschiebung des Halb- 
wellenpotentials um 4 inV. 

D i s k u s s i o n  

Thallium(I), Bisbiphenylchrom(I) und Mangan(II) werden sowohl 
an der tropfenden als auch an der str6menden Queeksilberelektrode in 
reversiblen Elektrodenreaktionen, Cadmium(II) und Kupfer(II) teilweise 
reversibel entladen, Zink(II), Kobalt(II)  und Niekel(II) werden an der 
Queeksilbertropfelektrode irreversibel zu den ~etal len reduziert. 

Die Ergebnisse der Gleich- und Weehselstrompolarographie scheinen 
sich teilweise zu widersprechen. Bei ersterer zeigen die Kurven yon Cu(iI), 
Zn(II), Co(II) und Ni(II) Irreversibilits an, w/~brend sit oszillopolaro- 
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graphiseh reversibel sind. Dies kann auf einem der Durehtrittsreaktion 
naehgelagerten Inaktivierungsvorgang des prim~ren Reduktionsproduktes 
beruhen. Die Oxydation des Sekund/irproduktes erfolgt dana bei positi- 
veren Poteatialen. Da diese Inaktivierung bei der Oszillopolarographie, 
we mit einer t~requeaz yea 50 IIz umgepolt wird, nieht feststellbar ist, 
mug es sieh um einen relativ langsamen Vorgang haadeln ~. 
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�9 7 g :' 3 

Abb. 6. WassereinfluB auf das I-Ialbwellenpot, engial yon Zn(II), (PhPh)2Cr(I), 
Cd(II) und TI(I) in ES 

Die Zahl der am Reduktionsprozel3 beteiligten Elektronen ergab sieh 
aus mikroeoloumetrisehen Messungen, aus StufenhShenvergleiehen 
und der logarithmisehen Analyse. Ftir TI(I), eu(II) und Cd(II) wurde 
der ~'bergang in die Oxydationsstufe null direkt dutch ,,anodie 
stripping" an der stations :Elektrode festgestellt. Bei Zink wird 
dutch ,,anodie stripping" die Amalgambildung nieht erkennbar. Als 
Ursaehe kommt eine der Amalgambildung naehfolgende Inaktivierungs- 
reaktion in Betraeht, wodureh die Oxydation des Reduktionsproduktes 
verhindert wird. 

Die GrenzstrSme der untersuehten Wellen sind diffusionsbedingt. 
Lediglieh bei ~n(II) tritt eine adsorptionsbedingte Vorwelle auf, der 
Gesamtgrenzstrom ist jedoeh ein Diffusionsstrom; die Vorwelle ver- 
sehwindet bei Gegenwart veto Wasser. 

Wasser versehiebt die Halbweltenpotentiale zu negativeren Werten 
(Abb. 6), da die entstehenden Hydrate stabfler und daher sehwerer 
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reduzierbar sind Ms die entsprechenden ~_thylensulfit-Solvate. Gleieh- 
zeitig versehwinden die bei Abwesenheit yon Wasser auftretenden Maxima 
erster Ar~ bei Kupfer(II) und Cadmium(II). Andererseits treten Maxima 
bei Kobalt(II) und Nickel(II) erst naeh Wasserzusatz auf. Die Stufe 
yon Bisbiphenylehrom(I) wird durch einen Wassergehalt bis zu 3% nieht 
ver/~ndert (ideal fiir ein ]~ezugsion~l); die Tl(I)-Welle wird unter diesen 
Bedingungen nur wenig zu negativeren Potentialen, die Zn(II)-Welle 
jedoeh stark verschoben. Die un~erschiedliche Wirkung des Wassers 
beruht auf der untersehiedlichen Hydra~isierungstendenz der Ionen. 
Der relativ starke EinfluB des Wassers steht mit seiner hSheren Donor- 
zahl im Einklang. 

Die Halbwellenpo~entiale wurden auf die ~Bisbiphenylehrom(I)jodid- 
welle umgereehnet, um einen Vergleich mit den Halbwellenpotentialen 
in L6sungsmi~teln versehiedener Donorzahlen zu erm6glichen 1~ 

21 R .  T a k a h a s h i ,  Talanta [London-New York] 12, 1211 (1965). 


