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Polarographisehe und oszillopolarographisehe Untersuchungen 
in Trimethylphosphat 

Von 

V. Gutmann und Rudolf Schmid 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Teehnisehen Hoehsehule Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 21. Mai 1969) 

Des polarographische und oszillopolarographischo Verhalter~ 
der Pcrchlorate yon Tl(I), Rb(I) ,  K(I),  Na(I),  Ba(II) ,  Zn(II), 
Cd(II),  Mn(II),  Co(II), Ni(II)  sowie yon Bisbiphenylehrom(I) 
jodid wurde in wasserfr. Trimethylphosphat  (0,1M-Tetra~thyl- 
ammoniumperchlorat)  untersucht.  Die tIalbwellenpotentiMe bei 
25 ~ gegen die ges~ittigte w~Br. Kalomelelcktrode werden auf die 
Bisbiphenylchrom(I)j  odid-Skala bezogcn. 

Die Beziehung zwischen Donorzahl des LSsungsmittels und 
E�89 ist  erfiillt. Eine Ausnahme, welchc auf Chelatbildung 
zurfickzuffihren sein dtirfte, bilden die in Trimethyllohosphat 
gemessenen Werte  fiir Mn(II),  Co(II) und Ni(II).  

Polarographic and Oscillopolarographic Investigations in Tri- 
methyl Phosphate 

~olarographie and oscillopolarographie investigations have 
been carried out on the perchlorates of TI(I), Rb(I) ,  K(I),  Ha(I),  
Ba(II) ,  Zn(II),  Cd(II), Mn(II),  Co(II), Ni(II)  and of bisbiphenyl- 
chromium(I)iodide in anhydrous t r imethylphosphate  (0,1M 
tetraethylammoniumperchlorate) .  The hMf-wave potentials a t  
25 ~ vs. the aqueous sa tura ted  calomel electrode are referred to 
the bisbiphenylehromium(I)iodide-scMe. The relationship between 
donor number  of the  solvent and E~/2 is observed. An exception is 
given for !VIn(II), Co(II) and Ni(II)  in t r imethylphosphate,  
which is regarded as due to chelate formation. 

E i n l e i t u n g  

Bekann t l i ch  ergeben sich die Untersch iede  der  Ha lbwel lenpo ten t i a le  
eines K a t i o n s  in versehiedenen L6smlgsmi t t e ln  h~upts~chl ich bus den  
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verschiedenen Solvatat ionsenthalpien 1, ~: das Halbwellenpotential ,  be- 
zogen auf dasjenige yon  Bisbiphenylchrom(I)jodid,  verschiebt sieh mit  
steigender Donorz~hl des LSsungsmittels zu negat iveren Werten.  Andere 
Einfliisse, wie Komplexierungsreakfiol ten mig anderen Ligallden, bzw. 
Ionenassoziat ionsreaktionen werden durch Verwendung yon  Perchloraten 
un4  yon  L6sungsmit te ln  geltiigend hoher Dielektrizit/~tskonstante weit- 
gehend ausgesehaltet.  

I m  folgenden wird in Tr imethylphosphat  ( T M P ) ,  dessen Donorzahl  
bei 23 liegt 2, ~, das Yerhal ten der Ionen  der Alkali- and  Erdalkalimetalle 
sowie yon  TI(I), Zn(Ii) ,  Cd(II),  Mn(II),  Co(II) und Ni(II) ,  fiir die in ver- 
schiedenen anderen L6sungsmit te ln  vergleichbare Daten  vorliegen 4, 
besehrieben. 

Experimenteller Tell 

Verwendet wurden ein Polariter PO 4 g der Firma l~adiometer, ~2open- 
hagen, ein Umschalter naeh Kalouse]c 5, tfapitlaren der Firma Sargent, Chikago 
bzw. eine Anordnung naeh Gerischer ~ ftir die stationaxe Queeksilberbropfen- 
elektrode. Die oszillopo]arographisehen Untersuchungen erfo]gten auf dem 
Polaroseope P 576 der Firma K~'i~ik, Prag, mater Verwendung einer str6men- 
den Queeksilbere]ektrode. Die hier verwendete polarographische Zelle wurde 
kiirzlich beschrieben ~. 

Die ~r erfolgfen in einer Diaphragmenzelle s gegen eine ges/~tt. 
w/~l]r. KMomelelekgrode ( G W K )  bei 25,0 ~ 0,1 ~ Die Potentialwerte wurden 
d~mpfungs- und i. I~-korrigiert. Die Messung des Widerstandes erfolgt rail 
einer Philips-l~{eBbrticke GI~{ 4144. Ztu" Wasserbestimmung nach K a r l  Fischer 
diente der Titrator TTT 1 e der Firma Radiometer, Kopenhagen. 

T M P  wurde dureh dreimalige Fraktionierung unter N~ tiber eine Vigreux- 
kolonne unter Zusatz yon Catt.~ im Vak. gereinigt (Sdp.0,5 = 41~ Wasser- 
gehalt etwa I �9 10 -a Mol/1. 
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Als GrtmdlSsung diente eine O, IM-LOsung yon Tetrai~thylammonium- 
perehlorat (Et4NC104) 9 in T M P .  Bisbiphenylchrom(I)jodid wurde, wie vet  
kin'zero besehrieben, hergestellt 1~ Alkali- und Erdalkaliperchlorate wurden 
durch Erhitzen auf 250 ~ T1C104 auf 100 ~  0lpumpenvak.  entw~issert. Die 
Perehlorate yon Zn(II),  Cd(II), Mn(II), Co(II) und  Ni(II) wurden im 01- 
pnmpenvak,  auf 70 ~ erw~rmt, mit  2,2-Dimethoxypropan entw~ssert II und 
mehrmals miiG T M P  eingedampft. 

E 

Abb. 1. 

Abb. 1. ,,Anodie stripping" 

J 

Abb. 2. 

yon TI(I) in T M P  

AbJo. 2. 7,55 �9 10-aM I~b(I) in T M P  

Die Diffusionsstromkonstanten wurden aus der IlkoviS-Gleiehung be- 
tz A.  Liter �9 sec�89 

rechnet 12. Ihre Dimension ist mMol. rag% 
Zur Ermit t lung der Einsehnittpotentiale der oszillopolarographischen 

Kurven  wurden TI(I) und Rb(I) als Eiehsubstanzen verwendet. Die Zahl der 
iibergehenden Elektronen wurde dutch mikrocoulometrische Messungen be- 
stimmt, sowie durch die Werte der logarithmischen Analyse und dutch Stufen- 
h6henvergleioh. 

E r g e b n i s s e  

Der Iiir polarographisehe Un te r suchungen  in T M P  mit  Et4NCI04 
als Leitsalz zur Verfiigung stehende MeBbereich erstreckt sich yon 

0,45 his - -  2,1 V gegen die G W K .  

I .  M .  Koltho]] u n d J .  F.  Coetzee, J. Amer. Chem. Soc. 79, 870 (1957). 
lo V. Gutmann und G. Peychal-Heiling, Mh. Chem. 100, 813 (1969). 
11 K .  Starke, J.  Inorg. Nuel. Chem. 11, 77 (1959). 
13 I .  M .  Koltho]] und J.  J .  Lingane, Polarography Vol. 1, S. 63 trod 70, 

Interseience Publ. New York 1952. 
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Thal l ium(I)  zeigt eine reversible Welle bei - -  0,39 V. Die logarith- 
misehe Analyse liefert eine Steigung yon 61 mV, welehe einem reversiblen 
Einelektronentibergang engspricht. Dureh ,,anodic stripping" an der 
station/~ren Queeksilbergropfenelekgrode konnte Amalgambildung nach- 
gewiesen werden (Abb. 1). Die Oszillopolarographie zeigt je einen rever- 
siblen kathodisehen und anodischen Einschnitt. Wasserzus/itze his zu 
1% H20 zeigen keinen EinfluB, bei 10% It20 liegt E~4 bei - -0,37 V. 

Rub id ium( I )  und K a l i u m ( I ) g e b e n  reversible polarographische 
Wellen bei E g - - - - -  2,05 bzw. - -2 ,06 V, deren Grenzstr6me bald in 
den LSsungsmittelanstieg fibergehen (Abb. 2). An der sta~ion/~ren Queck- 
silbertropfenelektrode wird Amalgambildung nach erfolgter Reduktion 
angezeigt. In der Oszillopolarographie sind je ein reversibler kathodischer 
und anodiseher Einschnitt zu erkennen. Bis zu 1% H20 zeigen keinen 
Einflug auf die loolarographischen Kurven. Das Eg  bei 10% H20 liegt 
jeweils um 20 mV positiver. 

N a t r i u m ( I )  zeigt bei - -2 ,07 V eine fast reversible (log. Analyse 
65 mV) Welle. Der Grenzstrom geht sofort in den L6sungsmittelanstieg 
fiber, wodurch die Auswertung der Welle sehr erschwert wird. Die 
Oszillopolarogramme zeigen weder kathodische noeh anodisehe Ein- 
sehnitSe. An der station/~ren Queeksilbertropfenelektrode wird dutch die 
Ausbildung eines anodischen Peaks Amalgambildung angezeigt. 

Ba r ium( I I ) :  Es trit$ eine sehwaeh irreversible Welle bei einem 
E~4 = - - 2 , 0 3  V auf, deren Grenzstrom sofort in den L6sungsmittel- 
anstieg fibergeht (log. Analyse 50 mV). Der Temperaturkoeffizient des 
E~4 yon 3,2 mV/~ weist ebenfalls auf den schwaeh iireversiblen Charakter 
des Redoxvorganges hin. Durch Wasserzusatz gewinnt der Elektroden- 
vorgang an Ileversibilit/it (log. Analyse 28 mV bei 10% H~.O). Die 
oszillopolarographische Kurve 1/~Bt weder kathodisehe noch anodische 
Einsehnitte erkennen. Auch hier wird naeh erfolgter Reduktion das 
Amalgam gebildet, wie aus den Ergebnissen an der s%ation/~ren Qneek- 
silbertropfenelektIode erkennbar ist. 

Zink(II) :  Die Welle lieg~ bei einem E�89 = - - 0 , 8 2 V  und zeigt 
reversiblen Verlauf (log. Analyse 32 mY). An der station/~ren Queeksilber- 
tropfenelektrode wird aueh naeh fortgesetzter Elektrolyse kein anodiseher 
Peak angezeigt. Bei der oszillopolarographischen Untersnehung erkennt 
man eine bteite kathodisehe [Einbuehtung bei - -1 ,22 V, wiihrend der 
anodisehe Einsehnitt kaum erkennbar is~ (Abb. 3). Der Elektroden- 
vorgang wird dureh Wasserzusatz slbark irreversibel (Abb. 4). Bei 10~ 
H20 gibt die logarithmische Analyse einen Wert yon 250 mV, die Aus- 
bildung eines maximums im Anstieg wird erkennbar. Eg liegt um 405 mV 
negativer, der Grenzstrom sinkt um 12,2~o. 

Cadmium(I I ) :  Die Welle bei E�89 = - - 0 , 4 9 V  ist sehwaeh irre- 
versibel (log. Analyse 53 mV). Bei 10~o Wasserzusatz is~ der Elektroden- 
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vorgang mit einer logarithmischen Steigung yon 33 mV reversibel, wobei 
E~ um 25 mV negativer wild und der Grenzstrom um 15% sinkt. Die 
Untersuchung an der station~ren Quecksilbertropfenelektrode zeigt erst 
naeh langerer Elektrolyse Amalgambildung dutch einen anodisehen 
:Peak an. In der Oszillopolarographie sind je ein schSn ausgebfldeter 
reversibler kathodischer und anodischer Einschnitt erkennbar. 

Abb. 3. Oszillopolarogramme (d E/d t - -  E) in TMP von a) O,1M-Et4NCI04, 
b) Rb(I), c) Zn(II), d) a:l(I), Ni(II), co(n), K(I) 

Mangan(I I ) :  Die stark irreversible Stufe liegt bei --1,85 V. Die 
starke Irreversibilit~t ersieht man aus der Steigung der logarithmischen 
Analyse yon 220mV sowie aus dem Temperaturkoeffizienten yon 
7,5 mV/~ und dem Kalousek-Polarogramm. Die Einschnittpotentiale des 
Oszillopolarogramms liegen kathodisch und anodiseh bei denselben 
Werten, sind jedo~h viel negativer als in der Gleichspannungspolaro- 
graphie (--2,17 V). An der station~ren Quecksilbertropfenelektrode wird 
kein anodischer Peak ausgebildet. Dutch Wasserzusatz verliert der 
Elektrodenvorgang etwas an Irreversibilit~t. Bei 10~ / H20 liegt E~ 
bei - -  2,01 V, die Stufenh6he bleibt nahezu konstant. 

Koba l t ( I I ) :  Die stark irreversible Stufe (log. Analyse 215 mV) liegt 
bei --1,39 V. Die starke Irreversibilit~t erkennt man auch aus dam 
Kalousek-Polarogramm, bei dem kein anodiseher Stromflul~ feststellbar 
ist. Die osziIlopolarographisehe Kurve zeigt eine flache Einbuchtung 
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im kathodisehen Teil b e t -  1,84 V, w/ihrend der anodische Tail nieht 
ausgebildet ist. :Die Untersuchungen mit der station/~ren Quecksilber- 
tropfenelektrode zeigen keinen anodisehen Peak. Bet Konzentrationen 
fiber 8 . 1 0  -4 M erfolgt die Ausbildung eines unregelm/~Bigen Maximums 
im Anstieg, welches bet Zusatz yon Wasser wiederum verschwindet. 
Gleiehzeitig gewimlt der Elektrodenvorgang bet Wasserzus/~tzen teilweise 

2-- 

Abb. 4. a) 1,18 - 10-3M-Zn(II) in TMP, b) 1,18 �9 10-3M-Zn(II) in T M P  + 
5% H20 

an reversiblem Charakter. Bet 10% It20 betr/~gt die Steigung der logarith- 
mischen Analyse 144 mV, E g  liegt bet - -  1,56 V, die StufenhShe bleibt 
konstant. 

Ni ekel (II) zeigt eine sehr unregelm/~13ige irreversible polarographisehe 
Stufe (log. Analyse 121 mV) bet --0,90 V. I)er Temperaturkoeffizient 
des Ey~ yon 6,0 mV/~ sowie das Ergebnis mit dem Kalouse~-SehMter 
best/itigen den irreversiblen Elektrodenvorgang. Bei Verwendung der 
station/~ren Queeksilbertropfenelektrode erh//lt man keinen anodischen 
Peak in der polarogr~phisehen Kurve. Schon geringe Wasserzus/~tze 
versehieben E 5  stark negativ (bei 1% I-I20 um 160 mV). Die HShe des 
Grenzstromes nimmt um 35%/1% I-I~O ab, so dab ab ca. 3,5% I-I20 die 
Welle g/~nzlieh verschwunden ist. In  der Oszillopolarographie ist katho- 
disch nur eine Einbuehtung bei - -1 ,22  V zu erkennen, der anodische 
Einsehnitt ist kaum entwiekelt. 
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B i s b i p h e n y l c h r o m ( I ) j o d i d  zeigt eine zweistufige, der 0xydation 
des Jodidions zugeh6rige Welle sowie eine gut ausgebildete, der Re- 
duktion des Bisbiphenylchrom(I)-Ions entsprechende reversible Welle 
bei E5 = -  0,70 V. Logarithmische Analyse (60 mV), die Ergebnisse 
der Oszillopolarographie sowie polarographische Messungen mit dem 
Kalousek-Seha l ter  bestgtigen die Iceversibilitgt der geduktion. An der 
station/~ren Quecksilbertropfenelektrode bildet sich kein anodischer Peak 
in der polarographischen Kurve. Wasserzusatz bis 1% ist praktiseh ohne 
EivAluS. 

Diskuss ion  

Die untersuchten Perehlorate sowie Bisbiphenylchrom(I)jodid geben 
diffusionsbedingte Grenzstr6me, wie die lineare Abh~ngigkeit der Stufen- 
hShe yon der Depolarisatorkonzentration zeig~ (Abb. 5). Auch ist die fiir 
DiffusionsstrSme geforderte Proportionaliti~t zwischen Stufenh6he und 
Wurzel aus der H6he der Quecksilbers/~ule gegeben. 

Die Iceduktion der Ionen yon TI(I), Icb(I), K(I), Na(I), Zn(II) und 
Bisbiphenylehrom(I) erfolgt jeweils in einer reversiblen Stufe, die tCe- 
dnktion yon ]3a(II) und Cd(II) is~ leicht irreversibel. Mn(II), Co(If) und 
Ni(II) werden in stark irreversibler Elektrodenreaktion rednziert. 

An der station/~ren Quecksilbertropfenelektrode werden die Alkali- 
und Erdalkalimetalle sowie TI(I) und Cd(II) als Amalgame abgeschieden. 
Obwohl Zink sehr leicht ein Amalgam bildet, erfolgt in T M P ,  iihnlich 
wie in Athylensulfit is, keine Am~lgambildung. Wahrscheinlich erfolg~ 
die Reduktion des Zn(II) nut nnter teilweisem Verlust der Solvathiille 
zu einem weiterhin solvatisierten Zn(0). Ein so yon Solvensmolekeln 
eingeschlossenes reduziertes Teilchen kann nicht mit dem Quecksilber 
der Elektrode reggieren und Amalgambildung ist ausgeschlossen. Das 
depolarisierte Teilchen kann jedoch an der Elektrodenoberfl~che adsor- 
biert werden. Trotzdem liefert ein der~rtiger Elektrodenmechanismus 
einen Diffusionsstrom, soferne die Diffusionsgeschwindigkeit der De- 
polarisatorteilchen zur Elektrode der langsamste aller an der Elektroden- 
reaktion beteiligten Schritte ist ~4. Die Annahme yon Adsorptionsvorg/~n- 
gen bei der Reduktion wird unterstiitzt durch die Form der oszillo- 
polarographischen Kurven, bei denen keine Einschnitte, sondern nur 
seln: flache kathodische Einbuchtungen, bei negativerem Potential als 
in der Gleichspannungspolarographie, auftreten. Dies trifft aul3er fiir 
Zn(II) welters zu fiir Mn(rI), Co(II) und Ni(II), welche gleichf~lls an der 
station/iren Quecksilbertropfenelektrode keine Amalggmbildung erkennen 
lassen. 

l~ V. Gutmann und  O. Duschel~, Mh~ Chem. 100, 1047 (1969). 
14 A . A .  Vl~elc, Progress in Inorg. Chem. 5, 211, Interscience Publ. New 

York 1963. 
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Wasser verschiebt 4as Halbwellenpotential fiir die Alkali- und Erd- 
alkaliionen sowie flit TI(I) und ~ ( ~ I )  entspreehend seiner im Yergleieh 
zu T M P  geringen Donorzahl und der dadureh bedingten geringeren 
Stabilit/it der Hydrate zu positiveren Potentialen. Die teilweise starke 
Negativversehiebung der Halbwellenpotentiale iiir Zn(H), Co(II) und 
Ni(II) kommt wahrseheinlieh zufolge der teilweisen Ausbildung von 

3 

4 

K (Z), JVa (Z) 
n~(zJ 

(Pk -Pk)z d, ~('z) 

7L.~  ' ~  I I I I 
o ~J ~7o ~5 go 

c(mM/z) = 

Abb. 5. Abh~ngigkeit der Gronzs~rSme vonder Konzentration in TMP 

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

Die Anwendung vo~ T M P  als LSsungsmittel fiir analytische Zwecke 
ist dureh seinen relativ positiven Endanstieg bei - -2 ,1  V beschr/inkt: 
die polarographischen Wellen der Alkali- und Erdalkaliionen sind in 
T M P  nur sehwierig zu vermessen, da ihr Grenzstrom sofort in den 
LSsungsmittelanstieg fibergeht. 

Um einen Vergleich mit den Halbwellenpotentialen in anderen 
LSsungsmitteln verschiedener Donorzahlen zu ermSglichen, wurden die 
Halbwellenpotentiale auf die Bisbiphenylehrom(I)jodid-Skala bezogen. 
Die in T M P  gefundenen Werte passen mit Ausnahme yon )/In(II), Co(II) 
und Ni(II) zu den in anderen LSsungsmitteln gemessenen Werten, wobei 
mit steigender Donorzahl die I-Ialbwellenpotentiale zunehmend negativer 
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werden 1~. Die zu negativ liegenden Werte fiir ~r Co(II) und Ni(II) 
scheinen dadurch bedingt, dab eine l~eaktion dieser Depolarisatoren 
mit T M P  eingetreten ist, wodurch viel stabilere Komplexe gebildet 
werden, die entsprechend h6here Energie zu ihrer Abscheidung erfordern. 
Bekannt sind Komplexe yon ~ ( I I ) ,  Co(II) und Ni(II) mit T M P ,  in 
denen das Koordinationszentrum (lurch je zwei Dimethoxyphosphato- 
gruppen koordiniert ist 1~, sowie solche yon Ti(III), V(III) und Cr(III), 
welche je drei zweiz~hnige Dimethoxyphosph~togruppen enthMten 17. 
In Anatogie dazu kann die Komplexbildung yon Co(II) folgendermaBen 
formuliert werden: 

10. ~0CH~ ) 
Co(C10,)~ + 20P(OCH3) a > Co{ / ~ P / /  .4- 2CH3C10~ 

t \o/ \oct .  
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