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Das polarographische Verhalten der Perchlorate yon TI(I), 
Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(II) sowie yon Bisbiphcnyl- 
chrom(I)jodid wurde in wasserfr. Nitromethan (0,1M-Tetra- 
~thylammoniumperohlorat) untersucht. Die bei 25 ~ gegen die 
ges/~tt, w~13r. Kalomelolektrode gemessenen H~lbwellenpotentiale 
wurden auf die Bisbiphenylehrom(I)jodid-Skala bezogen. Die 
Art der Abseheidung an der Elektrode wird beschrieben. Die 
analytische Anwendbarkeit  sowie der Einflu$ yon Wasser werden 
untersucht. 

Polarographic ~nvestigations in Nitromethane 

Polarographic investigations have been carried out on the 
perehlorates of TI(I), Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(II) and 
of bisbiphenylchromium(1) iodide in anhydrous nitromcthane 
(0,1 M tetraethylammonium perchlorate). The half-wave poten- 
tials at 25 ~ vs. the aqueous saturated calomel electrode are re- 
ferred to the bisbiphenylchromium(I) iodide-scale. The nature of 
the reduction at the electrode is described. Analytical aspects as 
well as the influence of water are investigated. 

E i n l e i t u n g  

Die Unterschiede der Halbwel lenpotent ia le  eines Ka t ions  in ver- 
schiedenen L6sungsmi t te ln  sind haupts~chlich ~uf die verschiedenen 
Solva ta t ionsentha lp ien  zuri ickzufi ihrenl-S:  rnit steigender Donorzahl  des 
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L6sungsmi t te l s  versch ieb t  sich das  uui  die B i sb ipheny lchrom(I ) jod id -  
Sk~la bezogelle Ha lbwe l l enpo ten t i a l  zu nega t ive ren  Wer tcn .  

Die bisher  v e r w c n d e t e n  L6sungsmi t t e l  h a t t e n  mi t t l e re  his hohe 
Donorsts I n  ei l lem LSsungsmi t te l  mi t  sehr Meiner Donorzah l  
wie Ni t ro ine th~n  (NM) ,  dessen Donorzah l  bei  2,7 l iegt  a, ~0, wurde nun  
das  polarographisehe  Verha l t en  der  Ionen  yon  TI(I),  Zn(I I ) ,  Cd(II) ,  
Mn(I I ) ,  Co(II) ,  Ni ( I I )  sowie yon  B i sb ipheny lch rom( I ) jod id  un te rsuch t .  

Exper imente l l e r  Tei l  

Die Messxmgen erfolgten auf einem Pol~riter PO 4 g der F i rms  l~adio- 
meter,  Kopenhagen, in einer Diaphragmazelle gegen eine ges~tt, wggr. 
Kalomelelektrode G (GWK) bei 25,0 d: 0,1 ~ Zur Wasserbest immung naeh 
Karl Fischer diente der Titra~or TTT 1 c d e r  F i rma  lgadiometer,  Kopenhagen. 

N M  wurde durch Kochen mit  2,2-Dimethoxypropan entwgsseriG und dutch 
Frakt ionierung unter  Nu fiber eine FtillkSrperkolonne gereinigt (Sdp.760 
= 101 ~ ;de r  WassergehMt lag bei etwa 1 �9 10 -~ mol/1. Als Grundl6sung diente 
eine 0,1M-LSsung yon Tetragthylammoniumperehloraf  (EtaNC104) in N M .  
Die Darstelhmg der untersuchten Verbindungen wurde kiirzlich beschrieben% 
Die Perchlorate von Zn(II),  Cd(II), Mn(II),  Co(II) und Ni(II)  wurden bei 70 ~ 
im 01pumpenvak. durch Umsatz  mit  2,2-Dimethoxypropan und mehrmaliges 
Eindampfen mit  N M  entw&ssert. 

E r g e b n i s s e  

In  N M  (O, IM-Et4NCI04 als Leitsalz) steht gegeniiber der G W K  fiir 
polarographische Untersuchungen der Potentialbereich yon + 0,55 bis 
- -  0,8 V zm" Verfiigung. 
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Thallium(I): Es ~ritt eine reversible Welle bei E�89 = -  0,21 V auf 
(Abb. 1). Die log. Analyse zeigt einen reversiblen Einelek~ronenfibergang an 
(Steigung 63 mV). Untersuehungen mittels Kalouse/c-Schalters und Oszillo- 
polarographie weisen ebenfalls auf die Reversibilitgt des Elektrodenvorganges 
hin. An der stationgren Quecksilbertropfenelektrode wird Amalgambildung 
n~eh erfolgter 1%eduk~ion angezeigt. Der Grenzst)rom erweis~ sieh fiber den 
gesamten un~ersuchten Konzen~rationsbereich als proportional der Konzen- 

Abb. 1. 6,40 �9 10-4M-TI(I) in N ] I  

I 

i 

E ,- 

Abb. 2. 8,20 �9 10-4M-Co(II) in N M  

trabion. 1% Wasser vermindert  die Stufenh6he um 12% und versehiebt E�89 
nach - -  0,22 V. 

Z i n k ( l I )  : Es treten zwei irreversible Wellen bei - -  0,26 V und - -  0,46 V 
auf, wobei sich mi~ steigender Konzentr~tion d~s Verhgltnis der Stufenh6hen 
zugunsten der zweiten Welle verschiebt. An der stationgren Queeksilber- 
tropfenelektrode wird auch naeh fortgesetzter Elektrolyse keine Amalgam- 
bildung angezeigt. Der Gronzstrom der erst)en Wello strebt bei hSherer Kon- 
zen~ration einem Grenzwert zu, woraus sein adsorptionsbedingter Charakter 
erkannt wird. Die zweite Welle wgchst ab 4 .  10-aM proportional mit) der 
l~onzentration. Gleiehfalls proportional mit der Konzentrat ion wgchst auch 
die Summe der Grenzstr6me beider Wellen. Wasserzusgtze bewirken An- 
waehsen der ersten und Abnahme der zweiten Welle, so dal3 bei 2% H20 nur 
mebr eine Welle vorhanden ist. Die Gesamtstufenh6he nimmt bei 1% I~I20 
urn 26% ab; E�89 liegen nun bei - -  0,45 V und - -  0,62 V. Die log. Analyse 
(Steigung yon 39 mV) weisL ~uf einen nur mehr sehwach irreversiblen Zwei- 
elekt)roneniibergang hin. 
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Cadmiu,m(II) zeigt eine regelm~t~ige, nahezu reversible Welle bei 
Ej /  = + 0,03 V. Ab 3" 10-4M tr i t t  ein mit  steigender Konzentrution zu- 
nehmendes Maximum erster Art  auf, welches rasch wleder zum Weft  des 
Grenzstromes absinkt. Das N[aximum wird schon durch geringe Wasserzus~itze 
(0,5O/o) unterdriickt. Die Elektrolyse an der station~rert Queeksilbertropfen- 
elektrode l~il~t Amalgarnbildung erkenne~. 

Der Grenzstrom ist im untersuchten Konzentrationsbereich proportional 
der Konzentr~t, ion. Er sinkt bei Zusutz yon 1% HzO um 14% . E�89 liegt nun 
urn 190 mV negutiver. 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit der GrenzstrSme von Co(II) yon der Konzentrat ion 

Kobalt(I[) und Nickel(I1) geben bei Konzentrat ionen unter 2 .  10-4M 
eine im Grenzstrombereieh sehr verzerrte Welle. Dieser verzerrte Bereich 
erweist sich bei h6herer Konzentr~tion als sehr irreversible Welle, deren E�89 

Tabelle 1. P o l a r o g r a p h i s e h e  M e B e r g e b n i s s e  in  N i t r o m e t h a n  
(O,1M-Et4NC104 als  L e i t s a l z )  

Temperatur- 
EI:~ gegen GWK Steigung der D .  10 ~ abh/~ngigkeit yon 

bei 25 ~ log. Analyse ID 
IV] [mV] Iota "2. sec -1] El/2 iD 

[mV/O] [%/o] 

TI(I) - -  0,21 63 1,82 9,0 0,8 0,6 
Zn(II) - -  0,26 52 3,77 9,7 3,2 1,3 
Cd(II) q- 0,03 35 3,70 9,3 2,3 1,0 
Mn(II) - -  0,33 71 3,68 9,2 0,9 t,9 
Co(II) - -  0,26 75 3,46 8,2 2,8 1,7 
INTi (II) - -  0,19 130 3,88 10,6 3,0 0,9 
(Ph---Ph)2Cr(I) - -  0,76 61 2,39 15,5 1,4 1,1 
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mit steigender Konzentrat ion negativer wird (Abb. 2). Ebenfalls irreversibel 
ist die erste Welle; ihr E,,  ist jedoch unabhangig yon der Konzentrat ion:  
Co(II) - -  0 , 2 6  V ,  N i ( I I )  - -  0n,19 V .  

Der Grenzstrom von Welle I s~rebt fiir beide Ionen mit steigender Konzen- 
tration einem Grenzwert zu (Abb. 3), wahrend die bei h6herer Konzen~ration 
auftretende Welle I I  einen der Konzentrat ion proportionalen Grenzstrom 
zeigt. Die GesamthShe der beiden Wellen gehorcht in ihrer Konzentrations- 
abhangigkeit der Illcovi~-Gleichung, womit der diffusionsbedingte Charak~er 
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Abb. 5. 

Abb. 4. WassereinfluB auf da.s Halbwellenpotentia] yon 1,40. 10-aM-Co(II) 
in N M  

Abb. 5. WassereinfluB auf die Stufenh6he yon i ,40.  10-sM-Co(II) in N M  

des gesamten Elektrodenvorganges erwiesen ist. Diese Tatsache wird unter- 
stiitzt durch die ]ineare ~h-Abhangigkeit der Gesamtstufenh6he. Bei Welle I 
ist bei niederer Konzentrat ion ebenfalls eine y/t-Abhangigkeit des Grenz- 
stromes festzustellen, w~thrend bei h6herer Konzentrat ion der Grenzstrom 
direkt proportionM der H6he der Quecksilbersaule ist, wodurch ein Adsorp- 
tionsstrom angezeigt wird. Messungen mit  der stationaren Quecksilber- 
tropfenelektrode zeigen ffir Kobalt  und Nickel keine Amalgambildung an. 

Sowohl fiir Co(II) als auch fiir Ni(II) wird bei Wasserzus~.tzen die positi- 
vere Welle reversibler und liegb stark gegen negativere Werte hin verschoben 
(Abb. 4). Auch die zweite Welle wird in bciden Fallen mit steigendem }t20- 
Zusatz negativer, ihre StufenhShe n immt  jedoch sehr schnell ab, so dab bei 
1% H20 nur  mehr eine, dem gesamten Elektrodenvorgang entsprechende 
Welle vorhanden ist. WelIe I wachst mit  steigendem H~O-Zusatz auf Kosten 
von Welle II ,  dagegen wird die Gesamtstufenh6he immer kleiner (Abb. 5). 
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Mangan(II) : Bis zu 7 �9 10-4M ]iegt eine im Grenzstrombereich sehr ver- 
zerrte, irreversible Welle bei - -  0,33 V. Bei hSherer Konzantration bildet sich 
eine zweite irreversible Welle bei - -  0,7 V aus. Mit steigender Konzentration 
versehiebt sieh das Verh~ltnis der StufenhShen beider Wellen immer mehr 
zugunsten der zweiten Welle. Der Grenzstrom von Welle I strebt mit steigen- 
der Depolarisatorkonzentration einem Grenzwert zu. Sowohl Wells I I  als 
auch die Gesamth6he beider VCTellen sind proportional der Konzentration. 
An der station~ren Quecksilbertropfenelektrode wird keine Amalgambildung 
angezeigt. Welle I wird bei Wasserzusatz reversibler, E~ A liegt bei 1 ~o H20 
um 185 mV negativer. Die Stufenh5he yon Welle I w~chst mit steigendem 
H20-Zusatz auf Kosten yon Wells II,  so dab bei 1% H20 nur mehr eine 
einzige, dem gesamten Elektrodenvorgang entsprechende Welle vorlieg~. Die 
GesamtstufenhShe nimmt bei HuO-Zusatz raseh ab. 

Bisbiphenylchrom(1)]odid zeigt eine zweistufige anodisehe Jodidwelle 
sowie eine der Reduktion des Bisbiphenylchrom(I)-Ions entsprechende 
reversible Welle bei - -0 ,76V.  Die Reaktion verlguft ohne naehfolgende 
Amalgambildung. Der Grenzstrom ist tiber den gesamten vermessenen 
Konzentrationsbereich yon 1,2. 10-4M bis 13,6. 10-aM proportional der 
Depolarisatorkonzentration. Wasserzusatz bis zu 1% ist fast ohne Einflul~: 
erst bei 10~o HuO ist E~ = - -  0,78 V. 

D i s k u s s i o n  

Von dan untersuchten Verbindungen zeigen nur die Perchlorate yon 
Tl(I) und Cd(II) sowie Bisbiphenylchrom(I)jodid diffusionsbedingte 
GrenzstrSme. Dies ergibt sich aus der linearen Abh~ngigkeit der Stufen- 
hShen sowohl yon der Depolarisatorkonzentration (Abb. 6) als auch yon 
der Wurzel aus der H6he der Quecksilbersi~ule. Die elektroahemische 
Reduktion erfolgt jeweils in einer reversiblen Stufe zur nu]lwertigen 
:Form, bei T1 und Cd unter Ama]gambildung. 

Bei Zn(II), Mn(II), Co(II) und Ni(II) treten, abh~ngig yon der Kon- 
zentration, jeweils zwei po]arographische Wellen auf. Der Grenzstrom 
der positiveren Welle (Welle I) strebt mit steigender Konzentration 
einem Grenzwert zu und zeigt lineare Abh~ngigkeit yon der HShe der 
Quecksilbers~ule, womit auf seinen adsorptionsbadingten Charakter 
hingewiesan wird. Die sich mit steigender Depolarisatorkonzsntlation 
ausbildende negativere Walle (Welle II)  w~chst proportional der Kon- 
zentration, sobald der S~ttigungsstrom von ~Telle I erreicht ist (Abb. 3). 
Glaich~alls proportional der Konzentration w~chst auch die Gasamt- 
stufenhShe beider Wellen; der Gesamtstram ist proportional der Wurzel 
aus der HShe der Quecksilbersi~ule, entsprechend einem diffusionsbeding- 
ten Gesamtelektrodenvorgang. Da flit Zn(H), ~n(I I ) ,  Co(II) und Ni(II) 
naeh erfolgter Reduktion kaine Amalgambildung festgestellt werden 
konnte, ist anzunehmen, dab der Elaktroneniibergang nur nnter tail- 
weisem Verlust der Solvathiille erfolgt, so dab nut eine Adsorption an 
der :Elektrodenoberfl~che bis zu deren Bedeekung mSglich ist (Welle I). 
Die weitere Reduktion der Ionen bei hSherer Konzentration erfolgt dann 
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zufolge einer durch die Adsorptionsschicht bedingten Durchtrittshemmung 
mit erhShtem Energieaufwand bei neg~tiverem Potential (Welle II) 21. 
Insgesamt bleibt jedoch die Diffusionsgesehwindigkeit der Depolarisator- 
teilchen zur Elektrode der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. 

Die Depolarisation eines in LSsnng befindlichen Ions scheint somit 
grunds~tzlich nach folgenden MSglichkeiten vor sich zu gehen: 

a) Das solvatisierte Ion verliert im Laufe der Depolarisationsreaktion 
unter dem EinfluB der Elektrodenpolarisation seine Solvathtille. Die 
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ADD. 6. Abhgngigkeit der GrenzstrSme yon der I~onzentra~ion in N M  

DesolvatisieI'ung kann der eigentlichen Elektrodenreaktion vorgelagert 
bzw. nachge]agert sein. Das reduzierte Tei]chen hat hier die M6glichkeit, 
unter Amalgambildung mit dem Quecksilber der Elektrode zu reagieren. 
El A liegt in diesem Falle, bedingt durch die freiwerdende Amalgamierungs- 
enecgie, positiver als das entsprechende Normalredoxpotential. 

b) Das selvatisierte Ion behi~lt teilweise seine Solvathfille, die als 
Briicke fiir den [Elektroneniibergang fungiert, auch nach erfolgter Oe- 
polarisation an der Elektrode. Ein derar~ solvatisiertes Teilchen bildet 
kein Amalgam, kann jedoch an der Elektrode adsorbiert werden. E g  liegt 
in diesem Falle entweder negativer oder positiver als das entsprechende 
5[ormalredoxpotential, je nachdem, welche der beiden Partikel (die 
oxydierten oder reduzierten) fester an der Elektrode adsorbiert sind 21. 
Naeh erfolgter Si~ttigung der Elektrodenoberflgehe t r i t t  bei weiterer 

51 j .  Heyrovsk~) und J .  K u t a ,  Principles of Polarography, Publ. House 
of the Czech. Acad. Sei. Prag 1965, S. 287. 
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KonzentrationserhShung eine zweite Welle auf, die, bedingt durch die 
zufolge der Adsorptionsschicht auftretende Durchtrittshemmung, bei 
negativerem Potential liegt. 

Da bei Wasserzusatz Welle I auf Kosten yon Welle I I  wi/ehst, so dal~ 
ab ca. 1 ~ H~O nur mehr Welle I erhMten bleibt, seheinen die entstehenden 
Hydrate  schwgeher an der Elektrode adsolbiert zu sein als die Nitio- 
methan-Solvate. Dadureh wird die S~ttigung der Elektrodenoberfl//che 
erst bei h6herer Depolarisatorkonzentration erreieht, und Mle heran- 
diffundierenden Teilchen kSnnen bereits beim Potential yon Welle I 
depolarisiert werdeD. 

Die starke Abnahme der Gesamtstufenh6he mit steigender H~O- 
Konzentration ist dureh die nur geringe Misehbarkeit yon Nitromethan 
und Wasser bedingt. Zufolge der vim besseren L6sliehkeit tier unter- 
suchten Verbindungen in Wasser erfolgt eine Extrakt ion aus de~ ~ Nitro- 
me~han-Phase, wodureh die Depolarisatorkonzentration raseh abnimmt. 
Entspreehend der im Vergleieh zu Nitromethan h6heren I)onorzahl yon 
Wasser und den dadureh bedingten stabileren Itydraten,  liegb E~/2 bei 
H~O-Zusatz bei negativeren PotentiMen. 

Um die E~4 mit denen in anderen L6sungsmitteln vergleiehen zu 
k6nnen, wurden sic zur AussehMtung der Diffusionspotentiale auf das- 
jenige yon Bisbiphenylehrom(I)jodid bezogen. Die in Nitromethan ge- 
fundenen Werte liegen durehwegs bei positiveren PotentiMen Ms in 
anderen L6sungsmitteln 22, wie es zufolge der geringen Donorzahl yon 
Nitromethan zu erwarten ist. 

Die Polarographie in Nitromethan ist fiir anMytisehe Zweeke nieht 
sehr attraktiv:  zufolge des L6sungsmittelanstieges yon - - 0 , 8  V ist der 
PotentiMbereieh relativ eng und z. B. eine Bestimmung der Alkali- und 
ErdMkMiionen nieht m6glieh. Dureh die Ausbildung yon zwei Wellen 
bei den meisten Depolarisatoren ist eine Auftrennung versohiedener 
Ionen sehr erschwert. Weiters ist die Bereitung konzentrierter Stamrn- 
16sungen nieht m6glieh, da nieht vollse/~ndig in Ionenform vorliegende 
Verbindungen nut  sehr sehwer in Nitromethan 16slieh sind. SehlieBlieh 
ist die starke Abhgngigkeit sowohl der StufenhShe als aueh der Lage der 
HMbwellenpotentiMe vom WassergehMt yon Naehteil. 

~ V. Gutmann und R. Schmid, wird demngchst verSffentlicht. 


