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Das polarographische Verhalten von Europium 
in Abh~ingigkeit vom Liisungsmittel und Leitsalz 

Von 

V. Outmann und O. Peyeh~l-Iteiling 
Aus dem Inst i tu t  f~r Anorganische Chemie der Technischen Hoehschule Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingega,ngen a~n 21. 2olaf 1969) 

Polarographisehe Untersuehungen von Europium(III)per- 
ehlorat wurden in Aeetoni~ril, Propandiol-l ,2-earbonat,  Tri- 
methylphosphat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylaeet- 
amid mid Dimethylsulfoxid mit versehiedenen Leitsalzen ausge- 
fiihrt. Die E�89 Difiusionskoeffizienten, Diffusionsstromkonstan- 
ten und die I~;eversibilitfit oder Irreversibiliti~t der elektro- 
chemischen Vorgange werden angegeben. Auch bei Verwendung 
der Leitsalze mit  komplexierenden Anionen wurde eine lineare 
Beziehung zwischen E�89 der Europiumwelle Eu( I I I ) - -En( I I )  
und der Donorzahl des L6sungsmittels gefunden. Die Reihtmg der 
untersuehten Anionen in der Donorzahlreihung der L6sungsmittel 
lautet : 

J -  ~ A N  < P D C  < T M P  < D M F  < D21JA < CI- ~ D M S O  < N3- .  

Dependence o] the Polarogro/phic Behaviour o] Europ ium ]rom 
Solvent and Support ing Electrolyte 

Polarographie investigations on europium(III)perehlorate 
were carried out in acetonitrile, propanedioi-1,2-carbonate, tri- 
metLylphosphate ,  N ,N-d ime tLy l formamide ,  N,N-dimethylaeet- 
amide and dimethyl sulfoxide. E�89 the diffusion coefficients, 
the diffusion current constants and the reversibility or irreversibil- 
i ty of the electrochemical reactions are given. A linear relation- 
ship was found between E�89 for the wave Eu( I I I ) - -Eu( I I )  
and the donor number of the solvent investigated even when 
the supporting electrolyte contained a eomplexing anion. The 
donor strength of the anions and that  of the solvent moIecules 
increases in the following order: 

I -  ~ A N  < P D C  < TI~IP < D M F  < D M A  < CI- ~ D M S O  < N s - .  
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E i n l e i t u n g  

Bei der Untersuchung der Italbwellenpotentiale der Alkali- und 
Erdalkalimetallionen ergab sich, dab E 5  mit  steigender Donorzahl des 
L6sungsmittels negativer wird 1. Das Verhalten der Ionen der Lanthanoide 
in Propandiol-l ,2-carbonat 2 und in N,N-Dimethylacetamid a best/~tigt 
diese Aussage. Fiir HMbwellenpotentialvergleiche miissen die meg- 
techniseh bedingten (die E~4 werden gegen eine G K E  gemessen) Dif- 
fusionspotentiale eliminiert werden; dies ist mit  der ~e thode  des ,,Be- 
zugsions" 4 m6glich, welches in allen L6sungsmitteln praktiseh unsolvati- 
siert vorliegen sell 4. Als solehes wurde das Bisbiphenylehrom(I)ion 
verwendeg, welches in den bisher untersuehten L6sungsmitteln jeweils 
eine reversible Welle gibt 5-7. 

Gutmann und Mayer s haben auf Grund yon spektrophotometrisehen 
Gleichgewichtsuntersuehungen an Vanadylaeetylaeetonat-Komplexen die 
Donorzahl fiir einige Halogenid- und Pseudohalogenidionen abgeseh/~tzt: 
J -  < B r -  < T M P  < D M F  <~ C1- < D M S O  < H M P A  ~ P y  < NCS- < 
< N3-. Da durch Komplexierung eines Metallions sein ttalbwellenpoten- 
t im gegen negativere Werte versehoben wird 9, besteht die M6gliehkeit, 
bei Zusatz yon Halogenid- bzw. PseudohMogenidionen zur Depolarisator- 
15sung aus dem Zusammenhang zwischen der Halbwellenpotential- 
versehiebung und der Donorzahl der L6sungsmittel auf die Donorzahlen 
der Anionen zu schlieBen. 

Experimenteller Teil 
Verwendet wurden: ein Polariter P0  4g  (Radiometer, Kopenhagen), 

Kapillaren 21 cm {Sargent, Chicago), Meganordnung wie besehrieben 1~ Die 
E�89 wurden gegen eine G K E  bei 25,0 4- 0,1 ~ bestimmt, 

Acetonitril (AN) wurde mit einem Maximalwassergehalt yon 5 �9 10 .4 Mol/l 
dutch wiederholte Destillation fiber eine verspiegelte Fiillk6rperkolonne von 
1 m Lgnge bei einem Rfieklaufverhi~ltnis yon 1 �9 25 erhalten 11. Propandiol- 

1 V. Gutmann, G. Peychal-Heiling und M. Michlmayr, Inorg. Nuel. Chem. 
Letters 3, 501 (1967). 

G. Peychal.Heiling und V. Gutmann, Z. anMyt. Chem., im Druck. 
V. Gutmann und G. Peychal-Heiling, Mh. Chem. 100, 813 (1969). 

4 V. A.  Pleskov, Uspekhi Khim. 16, 254 (1947); Chem. Zbl. 1947, I I ,  1645 
5 A.  Rusina und H. P. Schroer, Coil, Czech. Chem. Comm. 31, 2600 (1966). 
G H. P.  Schroer und A.  A.  V15ek, Z. anorg. Mlgem. Chem. 334, 205 (1964). 
7 A.  A.  Vl&k, Z. anorg. Mlgem. Chem. 304, 109 {1960). 
s V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 99, 1383 (1968). 
9 j .  Heyrovsk~ und J. KCtta, "Principles of Polarography", Publ. House 

of Czech. Academy of Science, Prag 1965. 
lo V. Gutmann, M. Michlmayr und G. Peychal.Heil~ng, Anal. Chem. 40, 

619 (1968). 
11 j .  F. Coetzee, G. P. Cunningham, D. K .  McGuire und G. R. Padmanabhan., 

Anal. Chem. 34, 1139 (1962). 
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1,2-earbonat (PDC) wurde in bekannter V~eise gereinig% t2. Trimethylphosphat 
(TMP) wurde tiber Call2 i0 Stdn. im Vak. (Sdp.0,5 ~ 41 ~ unter l~fiekflug 
gekoeht und fiber eine 80 em lange V'igreuxkolonne mit einem Riieklauf- 
verhi~ltnis yon 1:25 fraktioniert. MaximalwassergehMt yon 1-10 -3 Mol/l 
(naeh Karl Fischer). N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylaeet- 
amid (DMA) und Dimethylsulfoxid (DMSO) wurden naeh bewiihrten Metho- 
den gereinigt 10, ~3 

Tetragthylammoniumperehlorat wurde naeh Koltho]] und Coetzee herge- 
stellt 1.. Tetra~t.hylammoniumjodid und Tetrafithylammoniumehlorid wurden 
in Aeeton gel6st und mit absol. Nther ausgefiillt. Nach zweimaliger W~ieder- 
holung wurden die t(ristalle im 01pumpenvak. bei 50 ~ vom anhaftenden 
FSfllungsmittel befreit. Tetra~thylammoniumazid, erhatten dutch Neutralisa- 
tion yon HNa mit Et4NOH win'de zweimM in Aeeton gel6st, mit. absol. ~ther 
gef~illt und bei 50 ~ im 01pumpenvak. yon den Solvensresten befreit. 

Als GrundlSsungen dienten in der Regel 0,1M-L6sungen; fiir Et4NCI 
waren die LSsungen in T~IP und DMA etwas verdiinnter. Die Verwendungs- 
bereiehe tier versehiedenen Grundl6sungen sind im Tub. t angegeben. 

Bisbiphenylehrom(I)jodid wurde naeh den Angaben yon Schroer darge- 
stellt ~. 

Die wasserfr, l:'erchloratsolvatl6sungen yon Eu(III) wurden durch Um- 
solvatisieren der kristMlwasserhaltigen Verbindungen erhalten. Die Analyse 
dieser StammlSsungen erfolgte komplexometrisch. 

E r g e b n i s s e  

Das Bisbiphenylehrom(I)ion gibt in allen untersuchten GrundlSsungen 
eine reversible Welle entspreehend einem Einelektroneniibergang. Auf 

Grund der i - - c - b z w ,  i--Vh-Abhgngigkeit ist yon 1 . 1 0  4~ol/1 bis 
2 . 1 0  .3 Mol/1 der diffusions bedingte Charakter der Wellen gegeben. In  
Tab. 2 sind die MeBergebnisse zusammengefagt. 

Eu([II)  gibt in A N  in allen untersuchten GrundlSsungen zwei dif- 
fusionsbedingte Wellen mit einem StufenhShenverhgltnis yon 1 :2 .  Bis 
auf die positivere Welle in der Et4NrNa-GrundlSsung sind alle Elektroden- 
vorg/~nge irreversibel. Das Polarogramm yon :Eu(III) in Et4NJ-LSsung 
zeigt eine mit der Jodidwelle des Leitsalzes versehmolzene und daher 
nieht auswertbare Eu(IIi)---Eu(II)-Stufe. Bei Zusatz yon Europium(III). 
perehlorat zur Et4NJ-Grundl6sung wird die LSsung sofort leieht gelblieh, 
da Eu a+ die Jodidionen zu J~ oxydiert. 

In PDC sind in Et4NClO4-Grundl6sung die Ergebnisse sehon be- 
sehrieben worden e. In Et4NJ-LSsung verh/flt sieh Eu(II I )  wie in AN,  
d. h., es tritt  Jodausseheidung auf und das Polarogramm zeigr eine mit 
der Jodidwelte versehmierte Eu(III ) - -Eu(II) -Stufe .  In  O,1M-Et4NN3 
wurde im gesamten meBbaren Potentialbereich nur eine irreversible 
Welle erhalten, die der Reduktion Eu( l l I ) - -Eu( I I )  entsprieht. 

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

~a G. Gritzner, V. Gutmann und G. Sch6ber, 2r Chem. 96, 1056 (1965). 
14 I. M. KohhoJ] und J. 2'. Coetzee, J. Amer. Chem. Soe. 79, 870 (1957). 



1426 V. Gutmann  und G. Peych~l-Heiling: [Mh. Chem., Bd. I00 

~O 

G 

> 

o] 
h~  

h 0  
�9 

I i t l i i  

I 1111 

I I l l l  

I J E I  

I I l I  

I ] j l J ]  

J i 

O 

02 

=~ 

7 

~ v  

7 

�9 -4 O~ 

r 

r  o0  ,-~ 

~ o0 

I l l l  

I I I I  

. '4  ~-4 

I ] I  

l i l t  



I-I. 4/1969] Polarographisehes Verhalten von Europium 1427 

to 

r/ 

g~ 

~ o  

O 

7~ 

to 

r 

r 

�9 

.4 

r 

S~ 

2 

! +  

v - 4  

5"I 
t ' -  t ~  

++  ! I  

+ + ! I l l  

I 

l ! ! I ! l l l  

i+  I i i !  



1428 

"]'abe~le 3 (2~ortsetzung) 

V. Gutmann und G. Peychal-Heiling: 

Eu(II) - -  Eu(0) 

[Mh. Chem., Bd. 100 

L6sungs- 
ttel 

Leits~lz 

A N  P D C  
E1/~ ID D" 10 s tg m EU~ 11) D" 106 tg 
(V) cm ~. see -1 (V) (V) em z" see -1 (V) 

EtaNCI04 

Et4NJ 

Et4NC1 

Et4NN3 

- -  1,64 3,8 9,86 0,036 - -  1,72 
- -  0 , 9 1  - -  0 , 9 6  

- -  1,64 3,56 8,64 0,035 - -  1,74 
- -  0 , 9 0  - -  0 , 9 6  

2,15 3,64 9,05 0,133 
- -  1 , 4 1  

- -  2,08 3,62 8,94 0,060 
- -  1 , 3 7  

Eu(II)  - -  Eu(0) 

1,25 1,35 0,041 

L08 0,789 0,063 

L6sungs- 
ttel 

LeitsaIz 

D M  F D M S O  

El~2 ID D .  10 ~ tg ~ E,/: ID D" 10 s tg 
(V) em ~'see -1 (V) (V) em ~'see -1 (V) 

EQNC104 

Et4NJ 

Et4NC] 

Et4NN3 

- -  2,10 2,59 4,59 0,038 - -  2,15 1,73 2,06 0,048 
- -  1 , 3 9  - -  1 , 4 5  

- -  2,10 2,54 4,40 0,038 - -  2,16 1,76 2,10 0,039 
- -  1 , 3 9  - -  1 , 4 6  

- -  2,17 2,28 3,54 0,047 - -  2,18 1,82 2,26 0,044 
- -  1 , 4 5  - -  1 , 4 8  

- -  2,12 2,25 3,47 0,047 - -  2,17 1,66 1,88 0,033 
- -  1 , 4 6  - -  1 , 4 7  

I n  T M P  wird mit  EtaNCI04 als Leitsalz nur  die der Reduk t ion  
Eu( I I ] [ ) - -Eu( I I )  entsprechende Stufe erha l ten  [die Welle E u ( I I ) ~ E u ( 0 )  
ist mi t  der Zersetzungswelle des L6sungsmit tels  verschmolzen]. I n  
0 ,1M-L6sungen yon EQNC1 bzw. E t r  gibt  Eu ( I I I )  keine definierte 
polarographische Stufe : bei kle inen Konzen t r a t i onen  t r i t t  bei - -  1,45 V 
eine schlecht ausgebildete Stufe mi t  ansehlieBendem starken Grenz- 
stromanstieg,  bei h6heren Konzen t ra t ionen  Aufspal tung u n d  Verzerrung 
auf. Die Ursache fiir dieses Verhal ten diirf ten Reakt ionen  zwischen Leit- 

salz und  dem LSsungsmit te l  sein 15. 
I n  D M F  sind die E u ( I I I ) - - E u ( I I ) - S t u f e n  in  Perehlorat-  bzw. Jodid- 

16sung reversibel, in  den beiden anderen  Grundl6sungen irreversibel. 
Die Stufen fiir die Reduk t ionen  zur nul lwert igen Form sind immer  
irreversibel. Der Diffusionscharakter  aller Wellen wurde festgestellt. 

15 V. Gu~nann trod K .  t~enkart, Mh. Chem. 99, 1452 (1968); V. Gutmann 
und G. Beer, Inorg. Chim. Acta, im Druek. 
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I n  einer friiheren Arbeit wtlrde schon auf abweichendes Verh~lten 
yon Europium(II I )  in einer DMA--Perchlorat-Grundl6sung hingewiesen 
�9 and diskutiert 3. Die Abweichungen yore normalen pola.rogTaphischea 

q,5 I E1/2 

(vl I 

-q5 

j .  
Eu(II)- Eu(O) 

/ 

// 
,q5 i / "  

i 

Eu(III)- Eu~II) 

ANPDK TMP DMF DMA DMSO 

Abb. 1. Abh~ngigkeit des Ey.~ yon der Donorzahl f/h" die Eu(I I I ) - -Eu(I I ) -  
bzw. Eu(II)--Eu(0)-Stufe; E�89 sind auf Bisb!phenylchrom(I)jodid 

bezogen [,,Bi'sbiphenylchrom(I)-Skala ] 

Verhalten wurden nun auch in Et4NC1- und Et4NN3-GrundlSsungen in 
DMA beobachtet. Bei c < 1 . 1 0  -3 Mol/1 wird nur die der Reduktion 
Eu(I I ] : ) - -Eu(I I )  entsprechende Welle erhalten; sie ist schwach irre- 
versibel. 

In  DMSO ist bei allen untersuchten Leitsalzen die E u ( I I I ) - - E u ( I I ) -  
Stufe reversibel; die Eu(II ) - -Eu(0)-Stufen zeigen schwach irreversiblen 
Chara.kter. Beide Wellen sind sehr gut ausgepr~gt und diffusionsbedingt. 
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D i s k u s s i o n  

Die Halbwellenpotentiale fiir das Bisbiphenylchrom(I)ion sind ziem- 
lich unabh/~ngig sowohl veto LSsungsmittel als auch vom verwendeten 
Grundelektrolyten. Das bedeutet, dal~ an diesem Ion kaum Komplexie. 
rung auftr i t t ;  es ist daher hervorragend als Bezugsion geeignet. Die 
geringen Unterschiede der E g  driieken die verschiedenen Diffusions- 
potentiale aus. Cr(I) wird so gut yon den organischen Molekiilresten 
abgeschirmt, dal] praktiseh keine LSsungsmittelkoordination stattfinden 
kann. 

Bezieht man die E ~  ,:on Eu( I f I )  in den verschiedenen LSsungs- 
mitteln (Leitsalz: Et4NCI04) auf die E ~  des Bisbiphenylehrom(I)ions 
in den entspreehenden GrundlSsungen [,,Bisbiphenylchrom(f)-Skala"] 
und setz~ diese Werte in bezug zu den Donorzahlen is der Lgsungsmittel, 
so zeigt sich eine lineare Abhangigkeit der E~  yon der Donorzahl (Tab. 3, 
Abb. 1). 

Bei Verwendung yon Leitsalzen mit komplexierenden Anionen 
finder man im Vergleich zu den E�89 in den PerchloratlSsungen die E�89 
der beiden Europiumstufen versehoben. Die GrSl~e dieser Verschiebung 
ist fLir ein gegebenes Anion yon LSsungsmittel zu LSsungsmittel ver- 
sohieden. Innerhalb der Anionen ist eine Abstufung naeh deren Kom- 
plexbildungstendenz feststellbar. Et4NJ zeigt in allen untersuehten 
LSsungsmitteln keinen Einflu8 auf das E%, da die Donorzahl des Jodid- 
ions wesentlieh geringer ist als die tier untersuehten LSsungsmittel% 
Et4NC1 verschiebt die E�89 in A N  und P D C  sehr stark, in D M F  und 
D M A  weniger, in D M S O  i iberhaupt nieht, entspreehend den relativen 
Untersehieden der Donorzahl des Ch]oridions und denen der L6sungs- 
mittel:  je kleiner die Donorzahl des L6sungsmittels, um so grSBer der 
Einflul~ des Chloridions s, EtaNNs tibt auch in D M S O  einen starken 
Einflul~ auf E g  aus, da die Donorzahl des Azidions wesentlieh hSher ist 
als die des DMSO.  Die auftretenden Halbwellenpotentialvergnderungen 
sind an der Stufe E u ( I I I ) - - E u ( I I )  deutlicher zu beobaehten als an der 
Stufe Eu(I I ) - -Eu(0) .  

Das Normalredoxpotential  E ~ eines Komp]exes steht in Zusammen- 
hang mit  der Anderung der freien En~halpie A G o 

n -  F .  E 0 = - -  A G O = - -  A H0 + T .  A S O . 

Die Enthalpie~nderung A H ~ ist gleieh der Elektronenaffinit~t e des 
Komplexes in seiner oxydierten Form und h~ngt yon der Struktur 
des Komplexes ab 17, is 

xs V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in Non Aqueous Solutions", 
Springer-Verlag Wien--:New York 1968. 

17 A. A.  Vl5elc, Progress in Inorg. Chem. 5, 211 (1963). 
is j .  Magek, Talanta [London--New York] 12, 1173 (1965). 
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~ A H  ~  

z ........ Elektronenaffinit~it des Komplexes in der oxydierte~ Form 
zg ....... Elektronenaffinitii% des Zentralions 
A A Hk... Unterschied in den ]~ildungsenthalpien des gasf6rmigen 

Komplexes in der oxydierten nnd reduzierten Form 
A A Hs... IIn%erschied in den Solvatationsenthalpier~ des Xomplexes 

in der oxydierten und reduzierten Form. 
Daraus erh~ilt man: 

~. y. E0 = a + T. AS 0. 

]~etrachtet man zwei Komplexe mit gleichem Koordinationszentrum und 
verschiedenen Liganden, so gilt 

n- F-  (El o- E2 o) = ~1--~2. 

A S 0 kann bet Komplexen mit s Liganden als konstant angesehen 
werden. 

Fiir reversible und. aueh fib" einfache, sehwaeh irreversible po]aro- 
graphisehe t~eduktionsprozesse ist das I-IMbwellenpotential gleioh dent 
Normah'edoxpotential und daher ein ~aB fiir die Elektronenaffinit~t 
des Komplexes. 

Bet t~edoxvorgangen an der Tropfelektrode kann man am~ehmen, 
dab das yon der Elektrode iibergehende Elektron in einen freien Orbital 
des Xomplexes aufgenommen Mrd. Ein soleher Orbital ist eine Kombina- 
tion yon ~etall- und Ligandorbital. Die Energie des aufgenommenen 
Elektrons kann der Elektronenaffinits des Komplexes in seiner oxydierten 
Form gleiehgesetzt werden. Eine Anderung der Liganden verursaeht 
eine Vers der freien Orbitale und damit eine AMerung der Elek- 
tronenaffinitgt. Nur solehe l~edoxvorgs k6nnen stattfinden, bet denen 
die Elektronenaffinit/it gleieh oder gr6Ber ist als das Ionisationspotential 
der Elektronen yon der Elektrode: ~ /> IE. 

IE ist vom angelegten Potential abh/ingig: mit zunehmend negativem 
Potential sinkt das Ionisationspotential und die Etektrode fungiert als 
st~rkeres Reduktionsmittel. 

Fiir ein gegebenes Ion sind die Untersehiede in den Elektronen- 
affinit/iten der versehiedenen LSsungsmittelsolvate nut yon den unter- 
sehiedliehen A A H~-Werten abh/~ngig. ~e ist fiir alle Solvate gleieh 
groB; A A H~ bring~ bet Verwendung yon Et4NC]04 als Leitsalz (das 
Perehloration fungierg kaum als Ligand) keinen Beis zur Elek• 
affinit~it. 

Da die Donorzahl niherungsweise eine Kenngr6Be fiir das Ausmag 
der Weehselwirkung zwisehen DonorlSsnngsmittel und beliebigem 
Akzeptor (also ngherungsweise aueh ein ){etallion) ist, hgngb die Elek- 
tronenaffinit/~t und damit das E�89 verschiedener Solvate eines ~etallions 

5fonatshefte ffir Chemie, 100/4 92 
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yon der Donorzahl ab. Es ist daher die in Abb. 1 gefundene lineare 
Abh~ngigkeit E �89 verst/~ndlich. 

Der Unterschied in den freien Standardenthalpien zweier Solvate 
eines Metallions setz$ sich aus einem nichtelektrostatischen und einem 
elektrostatischen Anteil zusammen 19 

A Go = A GOe~ § A G~ 

Elf 2 

(v) 

q5 

kN~ 

10 20 30 DZ 

[l T l IT 
AN PDK TMP D~4F DMA DMSO 

Abb "2 Abh/ingigkeit des E . d e r  Eu(III)--Eu(II)-Stufe yon L6sungsmittel 
und Leitsalz; A E�89 = /~�89 in Etc_NC104-Grundl6sung - -  E�89 in X--Grund- 
15sung (X- = J- ,  C]-, i~qa -) E�89 sind auf ]3isbiphenylchrom(I)jodid 

bezogen 

Der elekfrostatische Anteil kann dureh die Born-Gleichung 2~ besehrieben 
werden, in die die Dielektrizit~ifskonstanten der LSsungsmittel eingehen. 
Da E ~  yon der Dielektrizit~tskonstante des LSsungsmittels nieht ab- 
hiingt, kann AG~ nicht yon Bedeutung sein. Da auch bei der Erriehtung 
der kovalenten Bindung zwisehen SbC]5 und dem DonorlSsungsmittel- 
molekiil elektrostatische Beifri~ge eine untergeordnete Rolle spielen und 
daher die Donorzahl ein angeni~hertes Ma6 fiir die chemisehe Wechsel- 
wirkung zwischen Donor- und Akzeptor ist, kann aus dem vorliegenden 
Ergebnis gefolgert werden, dab die ~nderung der ffeien Standardenthalpie 

1, I.  M.  Koltho]], J. Polarogr. Soc. 10, 22 (1964). 
20 3I. Born, Z. l~ 1, 45 (1920). 
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der Solvatbildung von Eu(III)  haupts~chlich vom nichtelektrostatisehen 
Anteil A G~ abh~ngt. Nur in einem LSsungsmittel mit kleiner Di- 
elektrizit~tskonstante (unter 20) und kleiner Donorzahl ist der Einflug 
der Dielektrizit~tskonstante auf die freie Standardenthalpie und damit 
auf das E~ zu erwarten. 

Sind in der Depolarisatorl6sung neben dem Donorl6sungsmittel noch 
andere Komplexbildner vorhanden, z .B.  die Leitsalza~fionen J- ,  C1- 
oder N3-, so treten diesc mit den LSsungsmittelmolekfilen als Liganden 
am Koordinationszentlum in Konkurrenz. Die Elektronenaffinit~ten der 
dabei entstehenden Komplexe unterseheiden sich durch die verschiedenen 
A A H~ und A A Hs-Werte, w~hrend die Elektronenaffinit~t des Metall- 
ions konstant ist. Sind die i/mderungen in dem A A H~-Wert klein gegen- 
fiber denjenigen yon A A Hs, so findet keine bzw. cinc geringe Verschie- 
bung des E~  bei Zusatz yon komplexierenden Anionen start, sind sie 
grSger, so wird sieh das E h  im Vergleieh zu dem in der Et4NClO4-LSsung 
verschieben. Aus Abb. 2 kSnnen daher auf Grund der Linearit/it zwischen 
der Halbwellenpotentialverschiebung und der Donorzahl die untersuehten 
Anionen in die Donorzahlreihung der LSsungsmittel eingereiht werden: 
J -  ~ A N  < P D C  < T M P  < D M F  < D M A  < C1- ~ D M S O  < N~-.  

Weiters kann gesagt werden, dag z. B. das C1--Ion in einem L6sungsmittel 
mit der Donorzahl 14 (etwa A N )  die gleiche Donorintensitgt besitzt wie 
etwa das N3--Ion in einem L6sungsmittel der Donorzahl 19. 

Die D i f f u s i o n s s t r o m k o n s t a n t e n  sind ebenfalls vom L6sungs- 
mittel abh/ingig. Nach der Stolce--Einste in-Beziehung besteht Proportio- 
nalit/it zwischen Diffusionsstromkonstante und dem l~eziprokwert der 
Wurzel aus der Viskosit/it. Diese Beziehung konnte nur in einigen F/illen 
verifiziert werden und dilrfte nut  soweit gelten, solange die Teilchen- 
grSBe konstant bleibt 2a, 2~. Diese //ndert sich aber mit den Solvatations- 
verh/iltnissen. Aus Tab. 2 und 3 erkennt man, dag die Viskositgt den 
gr6Bten Einflul3 auf die Diffusionsstromkonstante hat.. Bei niedriger 
Viskosit/i.t zeigt sich eine st/~rkere Abh/~ngigkeit; so sind die Diffusions- 
stromkonstanten in A N  ca. dreimal so groB als in D M S O  (Viskositgts- 
unterschied: 1,65 cp), w/ihrend sie in D M S O  nicht vial gr6Ber sind ats 
in P D C  (Viskosit~tsunterschied: 1,38 cp). Eine Abh/~ngigkeit naeh der 
Stoke- -Eins te in-Gle ichung konnte nieht festgestellt werden. Ein st~rkerer 
Einflug der verschiedenen Leitsa]ze auf die Diffusionsstromkonstanten 
ist nicht bemerkbar. Es dilrften die verschiedenen Komplexformen h~ 
ihren Gr6Ben nicht viel voneinander differieren. 

P D C  wurde uns yon den Chemischen Werken Hills und T M P  yon der 
Ethyl  Corporation, Detroit/Mich., in dankenswerter Weise iiberlassen. 

21 T. Takahashi, Talanta 12, 1218 (1965). 
22 D. B. Bruss und T. De Vries, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2974 (1956). 
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