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Das polarographische und eszillopolarographische Verhalten
der Perchlorate von TI(I), Rb(I), K(I), Na(I), Ba(ll), Zn(Il},
Cd(IT), Mn(II), Co(II), Ni(II) sowie von Bisbiphenylchrom(I)
jodid wurde in wasserfr. Trimethylphosphat (0,1M-Tetrasthyl-
ammoniumperchlorat) untersucht. Die Halbwellenpotentiale bei
25° gegen die gesidttigte wiBr. Kalomelelektrode werden auf die
Bisbiphenylchrom(I)jodid-Skala bezogen.

Die Beziehung zwischen Donorzahl des Losungsmittels und
E,, ist erfillt. Eine Ausnahme, welche auf Chelatbildung
zuriickzufithren sein dirfte, bilden die in Trimethylphosphat
gemessenen Werte fiir Mn(II), Co(IT) und Ni(IT).

Polarographic and Oscillopolarographic Investigations in Tri-
methyl Phosphate

Polarographic and oscillopolarographic investigations have
been carried out on the perehlorates of T1(I), Rb(I), K(I), Na(I),
Ba(Il), Zn(11), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(IT) and of bisbiphenyl-
chromium(I)iodide in anhydrous trimethylphosphate (0,1
tetraethylammoniumperchlorate). The half-wave potentials at
25° vs. the aqueous saturated calomel electrode are referred to
the bisbiphenylchromium(I)iodide-scale. The relationship between
donor number of the solvent and K., is observed. An exception is
given for Mn(II), Co(II) and Ni(II) in trimethylphosphate,
which is regarded as due to chelate formation.

Einleitung

Bekanntlich ergeben sich die Unterschiede der Halbwellenpotentiale
eines Kations in verschiedenen Lésungsmitteln hauptsichlich aus den
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verschiedenen Solvatationsenthalpien®: 2: das Halbwellenpotential, be-
zogen auf dasjenige von Bishiphenylchrom(I)jodid, verschiebt sich mit
steigender Donorzahl des Losungsmittels zu negativeren Werten. Andere
Einfliisse, wie Komplexierungsreaktionen mit anderen Liganden, bzw.
Tonenassoziationsreaktionen werden durch Verwendung von Perchloraten
und von Losungsmitteln geniigend hoher Dielektrizitdtskonstante weit-
gehend ausgeschaltet.

Im folgenden wird in Trimethylphosphat (TMP), dessen Donorzahl
bei 23 liegt? 3, das Verhalten der Ionen der Alkali- und Erdalkalimetalle
sowie von TI(I), Zn(I1), CA(IT), Mn(IT), Co(II) und Ni(II), fiir die in ver-
schiedenen anderen Loésungsmitteln vergleichbare Daten vorliegen?,
beschrieben.

Experimenteller Teil

Verwendet wurden ein Polariter PO 4 g der Firma Radiometer, Kopen-
hagen, ein Umschalter nach Kalousek?, Kapillaren der Firma Sargent, Chikago
bzw. eine Anordnung nach Gerischer® fiir die stationére Quecksilbertropfen-
elektrode. Die oszillopolarographischen Untersuchungen erfolgten auf dem
Polaroscope P 576 der Firma Kiizik, Prag, unter Verwendung einer stromen-
den Quecksilberelektrode. Die hier verwendete polarographische Zelle wurde
kirzlich beschrieben?.

Die Messungen erfolgten in einer Diaphragmenzello8 gegen eine gesiitt.
walr. Kalomelelektrode (GWK) bei 25,0 4- 0,1°, Die Potentialwerte wurden
ddmpfungs- und i. R-korrigiert. Die Messung des Widerstandes erfolgt mit
einer Philips-MeBbriicke GM 4144. Zur Wasserbestimmung nach Karl Fischer
diente der Titrator TTT 1 ¢ der Firma Radiometer, Kopenhagen.

TMP wurde durch dreimalige Fraktionierung unter Ny iiber eine Vigreuw-
kolonne unter Zusatz von CaH. im Vak. gereinigt (Sdp.o,s = 41°; Wasser-
gehalt etwa 1 - 10~2 Mol/l.
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Als Grundlosung diente eine 0,1M-Lésung von Tetradthylammonium-
perchlorat (EtaNClO4)? in TMP. Bisbiphenylchrom(I)jodid wurde, wie vor
kurzem beschrieben, hergestellt1®. Alkali- und Erdalkaliperchlorate wurden
durch Erhitzen auf 250°, TIClO4 auf 100° im Olpumpenvak. entwissert. Die
Porchlorate von Zn(II), C4(II), Mn(IT), Co(Il) und Ni(II) wurden im Ol-
pumpenvak. auf 70° erwdrmt, mit 2,2-Dimethoxypropan entwissert’! und
mehrmals mit TMP eingedampft.

:

-
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Abb. 1. Abb. 2.

Abb. 1. ,,Ancdic stripping* von TYI) in TMP
Abb. 2. 7,55 - 10-4M Rb(I) in TMP

Die Diffusionsstromkonstanten wurden aus der Ilkovié-Gleichung be-
w A . Liter . sec¥%
mMol - mg%

Zur Ermittlung der Einschnittpotentiale der oszillopolarographischen
Kurven wurden TI(I) und Rb(T) als Eichsubstanzen verwendet. Die Zahl der
iibergehenden Elektronen wurde durch mikrocoulometrische Messungen be-
stimmt, sowie durch die Werte der logarithmischen Analyse und durch Stufen-
héhenvergleich.

rechnet2. Thre Dimension ist

Ergebnisse

Der fiir polarographische Untersuchungen in TMP mit EisNClO4
als Leitsalz zur Verfiigung stehende MeRbereich erstreckt sich von
+ 0,45 bis — 2,1 V gegen die GWK.
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Thallium(I) zeigt eine reversible Welle bei — 0,39 V. Die logarith-
mische Analyse liefert eine Steigung von 61 mV, welche einem reversiblen
Einelektroneniibergang entspricht. Durch ,,anodic stripping an der
stationdren Quecksilbertropfenclektrode konnte Amalgambildung nach-
gewiesen werden (Abb. 1). Die Oszillopolarographie zeigt je einen rever-
siblen kathodischen und anodischen Einschnitt. Wasserzusitze bis zu
1% H0 zeigen keinen EinfluBl, bei 109, Hs0O liegt E,/2 bei —0,37V.

Rubidium(I) und Kalium(I) geben reversible polarographische
Wellen bei £, = —2,05 bzw. — 2,06V, deren Grenzstrome bald in
den Losungsmittelanstieg iibergehen (Abb. 2}. An der stationdren Queck-
silbertropfenelektrode wird Amalgambildung nach erfolgter Reduktion
angezeigt. In der Oszillopolarographie sind je ein reversibler kathodischer
und anodischer Einschnitt zu erkennen. Bis zu 19, HpO zeigen keinen
EinfluB auf die polarographischen Kurven. Das #, bei 109, HO liegt
jeweils um 20 mV positiver.

Natrium(I) zeigt bei -—2,07V eine fast reversible (log. Analyse
65 mV) Welle. Der Grenzstrom geht sofort in den Losungsmittelanstieg
iiber, wodurch die Auswertung der Welle sehr erschwert wird. Die
Oszillopolarogramme zeigen weder kathodische noch anodische Ein-
schnitte. An der stationdren Quecksilbertropfenelektrode wicd durch die
Ausbildung eines anodischen Peaks Amalgambildung angezeigt.

Barium (II): Es tritt eine schwach irreversible Welle bei einem
E, = —2,03V auf, deren Grenzstrom sofort in den Ldsungsmittel-
anstieg tibergeht (log. Analyse 50 mV). Der Temperaturkoeffizient des
B, von 3,2 mV/® weist ebenfalls auf den schwach irreversiblen Charakter
des Redoxvorganges hin. Durch Wasserzusatz gewinnt der Elektroden-
vorgang an Reversibilitdt (log. Analyse 28 mV bei 109, H0). Die
oszillopolarographische Kurve lifit weder kathodische noch anodische
Einschnitte erkennen. Auch hier wird nach erfolgter Reduktion das
Amalgam gebildet, wie aus den Ergebnissen an der stationdren Queck-
silbertropfenelektrode erkennbar ist.

Zink(II): Die Welle liegt bei einem K, = —0,82V und zeigt
reversiblen Verlauf (log. Analyse 32 mV). An der stationdren Quecksilber-
tropfenelektrode wird auch nach fortgesetzter Elektrolyse kein anodischer
Peak angezeigt. Bei der oszillopolarographischen Untersuchung erkennt
man eine breite kathodische Einbuchtung bei — 1,22V, wihrend der
anodische Einschnitt kaum erkennbar ist (Abb. 3). Der Elektroden-
vorgang wird durch Wasserzusatz stark irreversibel (Abb.4). Bei 109
H,0 gibt die logarithmische Analyse einen Wert von 250 mV, die Aus-
bildung eines Maximums im Anstieg wird erkennbar. K, liegt um 405 mV
negativer, der Grenzstrom sinkt um 12,29%,.

Cadmium(II): Die Welle bei E, = —049V ist schwach irre-
versibel (log. Analyse 53 mV). Bei 109, Wasserzusatz ist der Elektroden-
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vorgang mit einer logarithmischen Steigung von 33 mV reversibel, wobei
By, um 25 mV negativer wird und der Grenzstrom um 15%, sinkt. Die
Untersuchung an der stationdren Quecksilbertropfenelektrode zeigt erst
nach lingerer Elektrolyse Amalgambildung durch einen anodischen
Peak an. In der Oszillopolarographie sind je ein schén ausgebildeter
reversibler kathodischer und anodischer Einschnitt erkennbar.

Abb. 3. Oszillopolarogramme (d E/d ¢ — H) in TMP von a) 0,1M-EtsNCI1Oy,
b) Rb(I), ¢) Zn(II), d) TI(T), Ni(II), Co(II), K(I)

Mangan(II): Die stark irreversible Stufe liegt bei — 1,85 V. Die
starke Irreversibilitdt ersieht man aus der Steigung der logarithmischen
Analyse von 220mV sowie aus dem Temperaturkoeffizienten von
7,5mV/° und dem Kalousek-Polarogramm. Die Einschnittpotentiale des
Oszillopolarogramms  liegen kathodisch und anodisch bei denselben
Werten, sind jedoch viel negativer als in der Gleichspannungspolaro-
graphie (— 2,17 V). An der stationiren Quecksilbertropfenelektrode wird
kein anodischer Peak ausgebildet. Durch Wasserzusatz verliert der
Elektrodenvorgang etwas an Irreversibilitit. Bei 109, H0 liegt B,
bei — 2,01V, die Stufenhthe bleibt nahezu konstant.

Kobalt(II): Die stark irreversible Stufe (log. Analyse 215 mV) liegt
bei —— 1,39 V. Die starke Irreversibilitit erkennt man auch aus dem
Kalousek-Polarogramm, bei dem kein anodischer Stromfluf feststellbar
ist. Die oszillopolarographische Kurve zeigt eine flache Einbuchtung
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im kathodischen Teil bei — 1,84 V, wihrend der anodische Teil nicht
ausgebildet ist. Die Untersuchungen mit der stationdren Quecksilber-
tropfenelektrode zeigen keinen anodischen Peak. Bei Konzentrationen
iiber 8 - 10-% M erfolgt die Ausbildung eines unregelmifigen Maximums
im Anstieg, welches bei Zusatz von Wasser wiederum verschwindet.
Gleichzeitig gewinnt der Elektrodenvorgang bei Wasserzusitzen teilweise

fm a £ 4

Abb. 4. a) 1,18 - 10-3M-Zn(II) in TMP, b) 1,18 - 10-3M-Zn(Il) in TMP +
5% H20

an reversiblem Charakter. Bei 109, HO betriigt die Steigung der logarith-
mischen Analyse 144 mV, B, liegt bei — 1,56 V, die Stufenhdhe bleibt
konstant.

Nickel(II) zeigt eine sehr unregelméaBige irreversible polarographische
Stufe (log. Analyse 121 mV) bei — 0,90 V. Der Temperaturkoeffizient
des K, von 6,0mV/° sowie das Ergebnis mit dem Kalousek-Schalter
bestitigen den irreversiblen Elektrodenvorgang. Bei Verwendung der
stationdren Quecksilbertropfenelektrode erhdlt man keinen anodischen
Peak in der polarographischen Kurve. Schon geringe Wasserzusétze
verschieben K, stark negativ (bei 1%, Hy0 um 160 mV). Die Hohe des
Grenzstromes nimmt um 35%/1% H20 ab, so daB ab ca. 3,5%, H»0 die
Welle giéinzlich verschwunden ist. In der Oszillopolarographie ist katho-
disch nur eine Einbuchtung bei — 1,22 V zu erkennen, der anodische
Einschnitt ist kaum entwickelt.



H. 5/1969] Untersuchungen in Trimethylphosphat 1571

Bisbiphenylchrom(I)jodid zeigt eine zweistufige, der Oxydation
des Jodidions zugehorige Welle sowie eine gut ausgebildete, der Re-
duktion des Bisbiphenylchrom(I)-Tons entsprechende reversible Welle
bei Ey = -—0,70 V. Logarithmische Analyse (60 mV), die Ergebnisse
der Oszillopolarographie sowie polarographische Messungen mit dem
Kalousek-Schalter bestitigen die Reversibilitit der Reduktion. An der
stationdren Quecksilbertropienelektrode bildet sich kein anodischer Peak
in der polarographischen Kurve. Wasserzusate bis 1%, ist praktisch ohne
Einfluf3.

Diskussion

Die untersuchten Perchlorate sowie Bisbiphenylchrom(I)jodid geben
diffusionsbedingte Grenzstréme, wie die lineare Abhingigkeit der Stufen-
héhe von der Depolarisatorkonzentration zeigt (Abb. 5). Auch ist die fiir
Diffusionsstrome geforderte Proportionalitdt zwischen Stufenhéhe und
Wurzel aus der Hohe der Quecksilbersdule gegeben.

Die Reduktion der Tonen von TUI), Rb(I), K(I), Na(I), Zn(II) und
Bisbiphenylchrom(I) erfolgt jeweils in einer reversiblen Stufe, die Re-
duktion von Ba(Il) und Cd(IT) ist leicht irreversibel. Mn(II), Co(II) und
Ni(IT) werden in stark irreversibler Elektrodenreaktion reduziert.

An der stationiren Quecksilbertropfenslektrode werden die Alkali-
und Erdalkalimetalle sowie TI(I) und Cd(IT) als Amalgame abgeschieden.
Obwohl Zink sehr leicht ein Amalgam bildet, erfolgt in TMP, dhnlich
wie in Athylensulfit!3, keine Amalgambildung. Wahrscheinlich erfolgt
die Reduktion des Zn(IT) nur unter teilweisem Verlust der Solvathiille
zu einem weiterhin solvatisierten Zn(0). Ein so von Solvensmolekeln
eingeschlossenes reduziertes Teilchen kann nicht mit dem Quecksilber
der Elektrode reagieren und Amalgambildung ist ausgeschlossen. Das
depolarisierte Teilchen kann jedoch an der Elektrodenoberfliche adsor-
biert werden. Trotzdem liefert ein derartiger Elektrodenmechanismus
einen Diffusionsstrom, soferne die Diffusionsgeschwindigkeit der De-
polarisatorteilchen zur Elektrode der langsamste aller an der Elektroden-
reaktion beteiligten Schritte ist!4. Die Annahme von Adsorptionsvorgin-
gen bei der Reduktion wird unterstiitzt durch die Form der oszillo-
polarographischen Kurven, bei denen keine Einschnitte, sondern nur
sehr flache kathodische Einbuchtungen, bei negativerem Potential als
in der Gleichspannungspolarographie, auftreten. Dies trifft auBer fir
Zn(IT) weiters zu fiir Mn(IT), Co(II) und Ni(IT), welche gleichfalls an der
stationdren Quecksilbertropfenslektrode keine Amalgambildung erkennen
lassen.

18 V. Gutmann und O. Duschek, Mh. Chem. 100, 1047 (1969).
14 4. A. Vigek, Progress in Inorg. Chem. 5, 211, Interscience Publ. New
York 1963.
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Wasser verschiebt das Halbwellenpotential fiir die Alkali- und Erd-
alkaliionen sowie fiir T1(I) und Mn(TI) entsprechend seiner im Vergleich
zu TMP geringen Donorzahl und der dadurch bedingten geringeren
Stabilitit der Hydrate zu positiveren Potentialen. Die teilweise starke
Negativverschiecbung der Halbwellenpotentiale fiir Zn(IT), Co(II) und
Ni(IT) kommt wahrscheinlich zufolge der teilweisen Ausbildung von

Ir Zn ()
)
Mn (@)
e o (), Nifm)
y Ba(l)
(), Na(T)
Ré(1)
s TL(1)
=N (Fb-Phks Er(D)
N
Nl
7+
% 7% 7 7 20
slmM/L)

Abb. 5. Abhingigkeit der Grenzsirome von der Konzentration in TMP

Hydroxokomplexen zustande, welche erst bei negativerem Potential
abgeschieden werden kénnen.

Die Anwendung von TMP als Losungsmittel fiir analytische Zwecke
ist durch seinen relativ positiven Endanstieg bei — 2,1V beschrinkt:
die polarographischen Wellen der Alkali- und Erdalkaliionen sind in
TMP nur schwierig zu vermessen, da ihr Grenzstrom sofort in den
Losungsmittelanstieg tibergeht.

Um einen Vergleich mit den Halbwellenpotentialen in anderen
Losungsmitteln verschiedener Donorzahlen zu erméglichen, wurden die
Halbwellenpotentiale auf die Bishiphenylchrom(I)jodid-Skala bezogen.
Die in TM P gefundenen Werte passen mit Ausnahme von Mn(II), Co(IT)
und Ni(II) zu den in anderen Ldsungsmitteln gemessenen Werten, wobei
mit steigender Donorzahl die Halbwellenpotentiale zunehmend negativer
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werden!®. Die zu negativ liegenden Werte fiir Mn(IT), Co(II) und Ni(II)
scheinen dadurch bedingt, daB eine Reaktion dieser Depolarisatoren
mit TMP eingetreten ist, wodurch viel stabilere Komplexe gebildet
werden, die entsprechend héhere Energie zu ihrer Abscheidung erfordern.
Bekannt sind Komplexe von Mn(II), Co(IT) und Ni(II) mit TMP, in
denen das Koordinationszentrum durch je zwei Dimethoxyphosphato-
gruppen koordiniert ist'€, sowie solche von Ti(ITI), V(III) und Cr(III),
welche je drei zweizéhnige Dimethoxyphosphatogruppen enthalten?,
In Analogie dazu kann die Komplexbildung von Co(I1) folgendermafien
formuliert werden:
0 OCH,
Co(C10,), + 2 OP(OCH,); —> 00(/ g

o NocH,

Fiir die Uberlassung des TMP danken wir Herrn Dr. 7. M. Coffield,
Ethyl Corporation, Detroit/Michigan (USA).

) + 2 CH,CIO,

2

15 V. Guimann und R. Schmid, wird demnichst verdffentlicht.
18 V. Qutmann und K. Fenkart, Mh. Chem. 99, 1452 (1968).
17 V. Gutmann und G. Beer, Inorg. Chim. Acta 3, 87 (1969).



