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Das polarographische Verhalten von Europium
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Polarographische Untersuchungen von Europium(III)per-
chlorat wurden in Acetonitril, Propandiol-1,2-carbonat, Tri-
methylphosphat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacet-
amid und Dimethylsulfoxid mit verschiedenen Leitsalzen ausge-
fihrt. Die E %2 Diffusionskoeffizienten, Diffusionsstromkonstan-
ten und die Reversibilitit oder Irreversibilitdt der elektro-
chemischen Vorgange werden angegeben. Auch bei Verwendung
der Leitsalze mit komplexierenden Anionen wurde eine lineare
Bezishung 2zwischen £y der Buropiumwelle Eu{IlI)—Eu(II)
und der Donorzahl des Losungsmittels gefunden. Die Reihung der
untersuchten Anionen in der Donorzahlreihung der Lésungsmittel
lautet:

J-~ AN < PDC < TMP < DMF < DMA < Cl- ~ DMSO < N3,

Dependence of the Polarographic Behawviour of Europium from
Solvent and Supporiing Electrolyte

Polarographic investigations on europium(IIT)perchlorate
were carried out in acetonitrile, propanediol-1,2-carbonate, tri-
methylphosphate, N,N-dimethylformamide, N,N-dimethylacet-
amide and dimethyl sulfoxide. E’% , the diffusion coefficients,
the diffusion current constants and the reversibility or irreversibil-
ity of the electrochemical reactions are given. A linear relation-
ship was found between By, for the wave Eu(IIl)—Eu(ll)
and the donor number of the solvent investigated even when
the supporting electrolyte contained a complexing anion. The
donor strength of the anions and that of the solvent molecules
increases in the following order:

I=~ AN < PDC < TMP < DMF < DMA < Cl- ~ DMSO < Nj~.
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Einleitung

Bei der Untersuchung der Halbwellenpotentiale der Alkali- und
Erdalkalimetallionen ergab sich, daB E, mit steigender Donorzahl des
Losungsmittels negativer wird!, Das Verhalten der Yonen der Lanthanoide
in Propandiol-1,2-carbonat? und in N,N-Dimethylacetamid?® bestéitigt
diese Aussage. Fiir Halbwellenpotentialvergleiche miissen die meB-
technisch bedingten (die Z, werden gegen eine GKE gemessen) Dif-
fusionspotentiale eliminiert werden; dies ist mit der Methode des ,,Be-
zugsions‘ ¢ moglich, welches in allen Losungsmitteln praktisch unsolvati-
siert vorliegen soll4, Als solches wurde das Bisbiphenylchrom(I)ion
verwendet, welches in den bisher untersuchten Loésungsmitteln jeweils
eine reversible Welle gibt®-7.

Gutmann und Mayer8 haben auf Grund von spektrophotometrischen
Gleichgewichtsuntersuchungen an Vanadylacetylacetonat-Komplexen die
Donorzahl fiir einige Halogenid- und Pseudohalogenidionen abgeschétzt:
J- < Br- <TMP < DMF £ Ol < DMSO << HMPA < Py < NCS- <
< N3~. Da durch Komplexierung eines Metallions sein Halbwellenpoten-
tial gegen negativere Werte verschoben wird®, besteht die Moglichkeit,
bei Zusatz von Halogenid- bzw. Pseudohalogenidionen zur Depolarisator-
Issung aus dem Zusammenhang zwischen der Halbwellenpotential-
verschiebung und der Donorzahl der Losungsmittel auf die Donorzahlen
der Anionen zu schlieBen.

Experimenteller Teil

Verwendet wurden: ein Polariter PO 4 g (Radiometer, Kopenhagen),
Kapillaren 21 em (Sargent, Chicago), MeBanordnung wie beschrieben!®. Die
E,, warden gegen eine GKE bei 25,0 + 0,1° bestlmmt

Acetonitril (4N) wurde mit einem Maximalwassergehalt von 5 - 10~4 Mol/l
durch wiederholte Destillation iiber eine verspiegelte Fiillkérperkolonne von
1 m Linge bei einem Ricklaufverhiltnis von 1:25 erhalten!. Propandiol-

1V, Gutmann, G. Peychal-Heiling und M. Michlmayr, Inorg. Nucl. Chem.
Letters 3, 501 (1967).
2 (. Peychal-Heiling und V. Gutmann, Z. analyt. Chem., im Druck.
V. Gutmann und G. Peychal-Heiling, Mh. Chem. 100, 813 (1969).
V. A. Pleskov, Uspekhi Khim. 16, 254 (1947); Chem. Zbl. 1947, IT, 1645
A. Rusina und H. P. Schroer, Coll, Czech. Chem. Comm. 31, 2600 (1966).
H. P. Schroer und A. A. Vigek, Z. anorg. allgem. Chem. 334, 205 (1964).
A. A. Vicek, Z. anorg. allgem. Chem. 304, 109 (1960).
V. Guimann und U. Mayer, Mh. Chem. 99, 1383 (1968).
J. Heyrovsky und J. Kuta, ‘“Prineiples of Polarography”’, Publ. House
of Czech. Academy of Science, Prag 1965.

1V, Gutmann, M. Michlmayr und &. Peychal-Heiling, Anal. Chem. 40,
619 (1968).

11 J, . Coetzee, G. P. Cunningham, D. K. McGuire und G. R. Padmanabhan,
Anal. Chem. 34, 1139 (1962).
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1,2-carbonat (PDC) wurde in bekannter Weise gereinigt 2. Trimethylphosphat
(TMP) wurde iiber CaHs 10 Stdn. im Vak. (Sdp.o,5 = 41°) unter RiickfluB
gekocht und iber eine 80 cm lange Vigreuxkolonne mit einem Riicklauf-
verhéltnis von 1:25 fraktioniert. Maximalwassergehalt von 1 -10-3 Mol/l
(nach Karl Fischer). N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacet-
amid (DMA) und Dimethylsulfoxid (DM SO) wurden nach bewihrten Metho-
den gereinigt 0. 13,

Tetradthylammoniumperchlorat wurde nach Kolthoff und Coetzee herge-
stellit 4. Tetrasthylammoniumjodid und Tetradthylammoniumehlorid wurden
in Aceton geldst und mit absol. Ather ausgefillt. Nach zweimaliger Wieder-
holung wurden die Kristalle im Olpumpenvak. bei 50° vom anhaftenden
Fallungsmittel befreit. Tetradthylammoniumazid, erhalten durch Neutralisa-
tion von HN3z mit K¢ NOH wurde zweimal in Aceton geldst, mit absol. Ather
gefallt und bei 50° im Olpumpenvak. von den Solvensresten befreit.

Als Grundlésungen dienten in der Regel 0,1M-Losungen; fiir EiNCl
waren die Losungen in TMP und DMA etwas verdiinnter. Die Verwendungs-
bereiche der verschiedenen Grundlosungen sind in Tab. 1 angegeben.

Bisbiphenylchrom(Ijjodid wurde nach den Angaben von Schroer darge-
stellt?.

Die wasserfr. Perchloratsolvatlosungen von Eu(X11) wurden durch Um-
solvatisieren der kristallwasserhaltigen Verbindungen erhalten. Die Analyse
dieser Stammldsungen erfolgte komplexometrisch.

Ergebnisse

Das Bisbiphenylechrom(I)ion gibt in allen untersuchten Grundlésungen
eine reversible Welle entsprechend einem Einelektroneniibergang. Auf
Grund der i—oc- bzw. i—}h-Abhsingigkeit ist von 1-10-4Mol/l bis
2 -10-3 Mol/l der diffusionsbedingte Charakter der Wellen gegeben. In
Tab. 2 sind die MeBergebnisse zusammengefaBt.

Eu(IIl) gibt in AN in allen untersuchten Grundlésungen zwei dif-
fusionsbedingte Wellen mit einem Stufenhéhenverhiltnis von 1:2. Bis
auf die positivere Welle in der E¢;NN3-Grundlésung sind alle Elektroden-
vorginge irreversibel. Das Polarogramm von Eu(IIl) in Et,NJ-Losung
zeigt eine mit der Jodidwelle des Leitsalzes verschmolzene und daher
nicht auswertbare Eu(ITT)—Eu(II)-Stufe. Bei Zusatz von Europium(I1T)-
perchlorat zur EtyNJ-Grundlésung wird die Losung sofort leicht gelblich,
da Eun3+ die Jodidionen zu Js oxydiert.

In PDC sind in EtNClO4-Grundlésung die Ergebnisse schon be-
schrieben worden? In Et4NJ-Losung verhélt sich Ew(Iff) wie in AN,
d. h., es tritt Jodausscheidung auf und das Polarogramm zeigt eine mit
der Jodidwelle verschmierte Eu(IIT}—Eu(Il)-Stufe. In 0,1M-E#;,NNs
wurde im gesamten meBbaren Potentialbereich nur eine irreversible
Welle erhalten, die der Reduktion Eu(IIT)-—Eu(II) entspricht.

2 V. Gutmann, M. Kogelnig und M. Michlmayr, Mh. Chem. 99, 693, 699,
707 (1968).

13 @. Gritzner, V. Gutmann und G. Schéber, Mh. Chem. 96, 1056 (1965).
14 I. M. Kolthoff und J. F. Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870 (1957).



[Mh. Chem., Bd. 100

V. Gutmann und G. Peychal-Heiling:

1426

6800  LST L0  0L0—  690°0  Lg'¢  FI‘T  oL0— 0900 €8¢ OFT 99'0— ENINPIH
090°0 06 £0°T  OL0—  690°0  89‘c¢  9T'T  99°0—  090° 6‘c  LF¥T  BLO— TONP#
090°0 L0t 90T 0L0— 0900 I8¢ 9¥T  TL0— LNV
090°0 L 00T 0L0— 0900  TI'C  LEY 890 —  680°0  &L9  LS'T  1L0— VOINPIH
(A) 1-098.;w2 g (A) (A) g-008.gw0 g (A) (A)  1-098.gu0 g (A) el
08 0T Iy 031 W 01-d ks nd 401-a bgp -
OSHWa va AWa -s3unsgry
0900  S%T  FLO  69°0— 0900  BI‘G  88°0  LLO—  690°0  P8T  09% TLO~— ENNTIT
690°0 69T 9.0  69°0 — 0900 98z L8F 8L0— NV
0900 ¥8°C 301 8L0—  090° 8¢°g 96 FLO— ENTIH
6900  PLT 80 69°0 — 6200 93°g 16°0 9L0 — 620°0 €72 86'c  8L'0— YOION#T
(A) woos.gud oo (A) (4) poosgmo oo (A) () o8- g (A) AT
08 W0T-a g 031 0T -a hig 08 0T-d ) -
dWT oad NV -sfunsop O~
prpol(f)woayojLueydrqsig ur ossiuqsFiagoy g o[eqel
A 8T —SIqAF0— A 8T — 819 A 90— A8T— S AG0— ASZ—sHq AL T osma
A8T—SIq AC0— A8T— S A0 — A 8C—— S A €0 + Yda
A 8% —SIq A g0 — A8T—S9A90— A8T—SI9A90— AST—SIAAFO T dAnq
A TG~ S1 A g0 — ATE— S A 90— ATE—SI9 AP0+ dW.L
AgT—SqACO— AET—SqALO— A €T SIq A0+ oad
ARG — S AGO— A8T— S A90— AST— 9 A90— A 8T — S AGO T+ - NV
~ [Py
/ -sfunsgry
SNIN# TONVIH NP YOIONTIH 0 T~
Z[BSHI7] T~

(773 H nefed) ueFunsQpuUnIy) ISUOPOIYISISA Yoloelegsdunpuomuy

aeyosiydeiloreiod T o[eqrl],



1427

Polarographisches Verhalten von Europium

H. 4/1969]

120 — ee'o — oL'o—
8GO0 P67 $8°0 160 — aLO0 £0‘e 961 o0y — 060°0 8y ¢e‘T 960 — NNV
910 — ¥T0 — 10 —
0800 91°g 68°0 98‘0 — $90°0 Le‘g Iy 060 — 890°0 i‘g LET L8O — N7
910 — 10°0 —
6900 81 68°0 98°0 — 89040 96 eg't  gL'o— CNP
§1'p — 80°0 + 00°0
6800 01'c 880 g8‘0 — 0900 06 £0°1 090 — 620°0 £6°% PET TLO— YOTON™#H
(A) 008 g o, (A) (A) 1098 gm0 o, (A) (A) woos.gmo o (4) T TEHOT
081 401-q *har 039 W01-q . *har °3 G0 “far (o
osSwa vda JTWd ~sftmsory
60 — o —
Y010 €40 380 92T — 190°0 e1r $0°c 81T — ENINTIH
10°0 —
060°0 131 018 FLO— NPT
$e0 - 18°0 + ¥6'0 -+
$90°0 960 69°0 ag'o — 601°0 281 0L0 200 + 160°0 £1 81 180 + YOTON"IH
(A) 1 998. WD ay aCC (A) 1-008. 0 ay NQC (A) (-098. w0 ay (A) . Z7esHoT
08 01-Q iy 8 $01-d har v W01-a “har o V
JNE oad NV AL

.mwszquu,///

(1D — (Troom

[ueozoq
(nuwroagoiAusydigsrg yne puis 0919 M-y ueyxyonapo8 1gey o1p] wnrdoang uw osstuqoSIogo ‘¢ oeqel,



1428

Tabelle 3 ( Fortsetzung)

V. Gutmann und G. Peychal-Heiling:

Eu(I1) — BEu(0)

[Mh. Chem., Bd. 100

Ldsungs-

PDC

mittel z AZZ) 106 . z D- 108 .
, ) 2o ! . o

Leitsalz V) Ip em?-sec™t (V) (V/)2 In em? - sec™? (%)

Et,NCl1Oy4 — 1,64 3,8 9,86 0,036 — 1,72 25 1,35 0,041
— 0,91 — 0,96

EtyNJ — 1,64 3,56 8,64 0,035 — 1,74 1,08 (0,789 0,063
— 0,90 — 0,96

Et,NC1 — 2,15 3,64 9,05 0,133
— 1,41

EtsNN3 — 2,08 3,62 8,94 0,060
— 1,37

Eu(II) — Eu(0)
Lsungs. DMF DMS0
; By, 7 D-108 bg o By, I D108 tg o

Leitsalz (V) D em?-see~l (V) (V) 2 em?-secl (V)

Et;NCIO, — 2,10 2,59 4,59 0,038 — 2,15 1,73 2,06 0,048
—1,39 — 1,45

EtyNJ — 2,10 2,64 4,40 0,038 — 2,16 1,76 2,10 0,039
— 1,39 — 1,46

Et,NCl — 2,17 2,28 3,54 0,047 — 2,18 1,82 2,26 0,044
145 —1,48

Et,NN3 — 2,12 2,25 3,47 0,047 — 2,17 1,66 1,88 0,033
— 1,46 — 1,47

In TMP wird mit Ei,NClOs als Leitsalz nur die der Reduktion
Eu(IT1)—Eu(Il) entsprechende Stufe erhalten [die Welle Eu(Il)—Eu(0)
ist mit der Zersetzungswelle des Lésungsmittels verschmolzen]. In
0,1 M-Lésungen von EtsNCl bzw. EtNNj3 gibt Eu(III) keine definierte
polarographisehe Stufe: bei kleinen Konzentrationen tritt bei — 1,456V
eine schlecht ausgebildete Stufe mit anschlieBendem starken Grenz-
stromanstieg, bei hoheren Konzentrationen Aufspaltung und Verzerrung
auf. Die Ursache fiir dieses Verhalten diirften Reaktionen zwischen Leit-
salz und dem Losungsmittel seinl,

In DMF sind die Eu(IT1T)—Eu(IT)-Stufen in Perchlorat-
Isung reversibel, in den beiden anderen Grundlésungen
Die Stufen fiir die Reduktionen zur nullwertigen Form
irreversibel. Der Diffusionscharakter aller Wellen wurde

bzw. Jodid-
irreversibel.
sind immer
festgestellt.

15V, Guimann und K. Fenkart, Mh. Chem. 99, 1452 (1968); V. Gutmann
und G- Beer, Inorg. Chim. Acta, im Druck.
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In einer fritheren Arbeit wurde schon auf abweichendes Verhalten
von Europium(ITI) in einer DM A——Perchlorat-Grundlosung hingewiesen
und diskutiert?, Die Abweichungen vom normalen polarographischen

15 d
vz
v
.w .
/./
Eu(l)-Eu(0)
-05
o
QQS
oy Sulil) - Eu(1)
- 1 20+ 0
t ; P oz
ANPDK TMP  DMF DMA DMSO

Abb. 1. Abhéngigkeit des E;, von der Donorzahl fiir die Eu(III)—Bu(Il)-
bzw. Eu(ll)—Eu(0)-Stufe; By, -Werte sind auf Bisbiphenylchrom(I)jodid
bezogen [,,Bisbiphenylehrom(I)-Skala‘]

Verhalten wurden nun auch in Et4NCl- und KtyNN3-Grundigsungen in
DM A beobachtet. Bei ¢ << 1-10-3 Mol/l wird nur die der Reduktion
Eu(IIT)—Eu(Il) entsprechende Welle erhalten; sie ist schwach irre-
versibel.

In DMSO ist bei allen untersuchten Leitsalzen die Eu(ITI)—Eu(II)-
Stufe reversibel; die Eu(IT)—Eu(0)-Stufen zeigen schwach irreversiblen
Charakter. Beide Wellen sind sehr gut ausgeprigt und diffusionsbedingt.
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Diskussion

Die Halbwellenpotentiale fiir das Bisbiphenylchrom(I)ion sind ziem-
lich unabhingig sowohl vom Losungsmittel als auch vom verwendeten
Grundelektrolyten. Das bedeutet, dall an diesem Ion kaum Komplexie-
rung auftritt; es ist daher hervorragend als Bezugsion geeignet. Die
geringen Unterschiede der E, driicken die verschiedenen Diffusions-
potentiale aus. Cr(I) wird so gut von den organischen Molekiilresten
abgeschirmt, dafl praktisch keine Losungsmittelkoordination stattfinden
kann.

Bezieht man die £, von Eu(IIT) in den verschiedenen Losungs-
mitteln (Leitsalz: Et;NCIO4) auf die B, des Bisbiphenylchrom(I)ions
in den entsprechenden Grundlésungen [, Bisbiphenylchrom(I)-Skala“]
und setzt diese Werte in bezug zu den Donorzahlenl® der Losungsmittel,
so zeigt sich eine lineare Abhingigkeit der £,, von der Donorzahl (Tab. 3,
Abb. 1).

Bei Verwendung von Leitsalzen mit komplexierenden Anionen
findet man im Vergleich zu den E, in den Perchloratldsungen die K,
der beiden Europiumstufen verschoben. Die Gréfle dieser Verschiebung
ist fir ein gegebenes Anion von Ldsungsmittel zu Lésungsmittel ver-
schieden. Innerhalb der Anionen ist eine Abstufung nach deren Kom-
plexbildungstendenz feststellbar. HiNJ zeigt in allen untersuchten
Losungsmitteln keinen EinfluB auf das E,,, da die Donorzahl des Jodid-
ions wesentlich geringer ist als die der untersuchten Liosungsmittel®.
Et,NCl verschiebt die Eyz in AN und PDC sehr stark, in DMF und
DM A weniger, in DMSO iiberhaupt nicht, entsprechend den relativen
Unterschieden der Donorzahl des Chloridions und denen der Lésungs-
mittel: je kleiner die Donorzahl des Loésungsmittels, um so gréBer der
Einflul des Chloridions®, EtsNNj iibt auch in DMSO einen starken
EinfluB auf B, aus, da die Donorzahl des Azidions wesentlich haher ist
als die des DM SO. Die auftretenden Halbwellenpotentialverdnderungen
sind an der Stufe Eu(ITI)—Eu(II) deutlicher zu beobachten als an der
Stufe Eu(IT)—Eu(0).

Das Normalredoxpotential E0 eines Komplexes steht in Zusammen-
hang mit der Anderung der freien Enthalpie A G0

n-F-B0= —AG = _—_AHO -T-ASO,

Die Enthalpieinderung A HO ist gleich der Elektronenaffinitit = des
Komplexes in seiner oxydierten Form und hingt von der Struktur
des Komplexes ab17. 18

" 18 V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in Non Aqueous Solutions®,
Springer-Verlag Wien—New York 1968.

17 A. A. Vigek, Progress in Inorg. Chem. 5, 211 (1963).
18 J. Masek, Talanta [London—New York] 12, 1173 (1965).
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_*AH():S'—-“SQ-%‘AAHR;—*—AAHS

et Elektronenaffinitit des Komplexes in der oxydierten Form

Eg vvenenn Elektronenaffinitdt des Zentralions

A A Hy... Unterschied in den Bildungsenthalpien des gasférmigen
Komplexes in der oxydierten und reduzierten ¥Form

A A Hs ... Unterschied in den Solvatationsenthalpien des Komplexes
in der oxydierten und reduzierten Form.

Daraus erhdlt man:

nF-E0=¢ T -AS0,

Betrachtet man zwei Komplexe mit gleichem Koordinationszentrum und
verschiedenen Liganden, so gilt

7 B (B8 — Eg0) = g1 — ¢a.

A 80 kann bei Komplexen mit dhnlichen Liganden als konstant angesehen
werden.

Fiir reversible und auch fiw einfache, schwach irreversible polaro-
graphische Reduktionsprozesse ist das Halbwellenpotential gleich dem
Normalredoxpotential und daher ein MaB fiir die Elektronenaffinitit
des Komplexes.

Bei Redoxvorgingen an der Tropfelektrode kann man annehmen,
daB das von der Elektrode iibergehende Elektron in einen freien Orbital
des Komplexes aufgenommen wird. Ein solcher Orbital ist eine Kombina-
tion von Metall- und Ligandorbital. Die Energie des aufgenommenen
Elektrons kann der Elektronenaffinitiat des Komplexes in seiner oxydierten
Form gleichgesetzt werden. Eine Anderung der Liganden verursacht
eine Verénderung der freien Orbitale und damit eine Anderung der Elek-
tronenaffinitét. Nur solche Redoxvorginge kénnen stattfinden, bei denen
die Elektronenaffinitit gleich oder gréBer ist als das Tonisationspotential
der Elektronen von der Elektrode: ¢ > Ix.

Ig ist vom angelegten Potential abhingig: mit zunehmend negativem
Potential sinkt das Jonisationspotential und die Elektrode fungiert als
stirkeres Reduktionsmittel.

Fiir ein gegebenes Ton sind die Unterschiede in den Elektronen-
affinitdten der verschiedenen Ldsungsmittelsolvate nur von den unter-
schiedlichen A A H;-Werten abhéngig. ¢, ist fiir alle Solvate gleich
grol; A A Hp bringt bei Verwendung von E#NCIO, als Leitsalz (das
Perchloration fungiert kaum als Ligand) keinen Beitrag zur Elektronen-
affinitit.

Da die Donorzahl nidherungsweise eine Kenngréfie fiir das AusmaB
der Wechselwirkung zwischen Donorldsungsmittel und beliebigem
Akzeptor (also niherungsweise auch ein Metallion) ist, hingt die Elek-
tronenaffinitit und damit das ¥, verschiedener Solvate eines Metallions

Monatshefte fiir Chemie, 100/4 92
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von der Donorzahl ab. s ist daher die in Abb. 1 gefundene lineare
Abhéngigkeit £, —Donorzahl verstindlich.

Der Unterschied in den freien Standardenthalpien zweier Solvate
eines Metallions setzt sich aus einem mnichtelektrostatischen und einem
elektrostatischen Anteil zusammen?

A @ =A Gﬂel + A Gonel

88y
W
15} i
\Na
17 A
0
G5-
I \
0
0 10 20 0 pg
AN PDK TMP  DMF DMA DMSO

Abb. 2. Abhéngigkeit des i, der Ew(III}—Eua(Il}-Stufe von LosungsmltteI

und Leitsalz; A B y, = lfn/ m FtNClO4-Grundlésung — E,/ in X—-Grund-

l3sung (X~ = J=, (17, N37) E, -Werte sind auf Blsblphenylchlom(I)]odld
bezogen

Der elektrostatische Anteil kann durch die Born-Gleichung?® beschrieben
werden, in die die Dielektrizitdtskonstanten der Losungsmittel eingehen.
Da E, von der Dielektrizititskonstante des Losungsmittels nicht ab-
héngt, kann AG9; nicht von Bedeutung sein. Da auch bei der Errichtung
der kovalenten Bindung zwischen SbCls und dem Donorlésungsmittel-
molekiil elektrostatische Beitridge eine untergeordnete Rolle spielen und
daher die Donorzahl ein angendhertes MaB fiir die chemische Wechsel-
wirkung zwischen Donor- und Akzeptor ist, kann aus dem vorliegenden
Ergebnis gefolgert werden, daB die Anderung der freien Standardenthalpie

1 I. M. Kolthoff, J. Polarogr. Soc. 10, 22 (1964).
20 M. Born, Z. Physik 1, 45 (1920).
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der Solvatbildung von Eu(I1l) hauptsichlich vom nichtelektrostatischen
Anteil AG@% abhingt. Nur in einem Lésungsmitte]l mit kleiner Di-
elektrizitdtskonstante (unter 20) und kleiner Donorzahl ist der EinfluB
der Dielektrizitdtskonstante auf die freie Standardenthalpie und damit
auf das B, zu erwarten.

Sind in der Depolarisatorlosung neben dem Donorldsungsmittel noch
andere Komplexbildner vorhanden, z. B. die Leitsalzanionen J—, Cl-
oder N3, so treten diese mit den Losungsmittelmolekiilen als Liganden
am Koordinationszentium in Konkurrenz. Die Elektronenaffinitdten der
dabei entstehenden Komplexe unterscheiden sich durch die verschiedenen
A A Hy und A A H,-Werte, wihrend die Elektronenaffinitit des Metall-
ions konstant ist. Sind die Anderungen in dem A A Hp-Wert klein gegen-
iiber denjenigen von A A Hy, so findet keine bzw. eine geringe Verschie-
bung des £, bei Zusatz von komplexierenden Anionen statt, sind sie
groBer, so wird sich das £,, im Vergleich zu dem in der Et;NClO4-Lésung
verschieben. Aus Abb. 2 kénnen daher auf Grund der Linearitit zwischen
der Halbwellenpotentialverschiecbung und der Donorzahl die untersuchten
Anionen in die Donorzahirethung der Ldsungsmittel eingereiht werden:
Jo ~ AN < PDC < TMP < DMF < DMA < Cl- ~ DMSO < Ns.
Weiters kann gesagt werden, dal z. B. das Cl--Ton in einem Lésungsmittel
mit der Donorzahl 14 (etwa AN) die gleiche Donorintensitit besitzt wie
etwa das N3—-Ton in einem Lisungsmittel der Donorzahl 19,

Die Diffusionsstromkonstanten sind ebenfalls vom Lésungs-
mittel abhingig. Nach der Stoke— Einstein-Bezichung besteht Proportio-
nalitdt zwischen Diffusionsstromkonstante und dem Reziprokwert der
Wurzel aus der Viskositit. Diese Beziehung konnte nur in einigen Fillen
verifiziert werden und diirfte nur soweit gelten, solange die Teilchen-
grofie konstant bleibt?!: 22. Diese #ndert sich aber mit den Solvatations-
verhédltnissen. Aus Tab. 2 und 3 erkennt man, daB die Viskositét den
grofiten EinfluB auf die Diffusionsstromkonstante hat. Bei niedriger
Viskositdt zeigt sich eine stirkere Abhingigkeit; so sind die Diffusions-
stromkonstanten in AN ca. dreimal so groB als in DMSO (Viskositits-
unterschied: 1,65 cp), wihrend sie in DMSO nicht viel groBer sind als
in PDC (Viskositdtsunterschied: 1,38 ¢cp). Bine Abhingigkeit nach der
Stoke— Einstein-Gleichung konnte nicht festgestellt werden. Ein stérkerer
EinfluB der verschiedenen Leitsalze auf die Diffusionsstromkonstanten
ist nicht bemerkbar. Es diirften die verschiedenen Komplexformen in
ihren GréBen nicht viel voneinander differieren.

PDC wurde uns von den Chemischen Werken Hiils und TM P von der
Hthyl Corporation, Detroit/Mich., in dankenswerter Weise iiberlassen.
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