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Die vorliegende Arbei t  behandelt  das polarogTaphisehe Ver- 
hal ten yon Mn(II) in w~griger u nd alkoholiseh-wiigriger L6sung 
in Gegenwart verschiedener Leitsalze. Die Redukt ion erweist 

~" und ks wurden sich als quasireversibel. Die Werte  ffir ~, E,/~ 
nach der Methode yon :]/iatsuda und Ayabe ~ berechnet. 

Cathodic Action of :~[n(II) in Various Supportinff Electrolytes 
in Aqueous and Aqueous-Alcoholic Media 

The present paper  describes the pol~rographie behaviour 
of Mn(II) in various support ing electrolytes in aqueous and 
aqueous-Mcoholic mixtures.  The reduction has been found to 
be a quasi reversible one. The values of ~, ErV, and ks have 
been calculated by  the method developed b y  ~Viatsuda ~nd 
A yabe % 

Wie eine grfindliche Durehs ieh t  der  L i t e r a t u r  zeig% wurden  nur  
wenige Arbe i t en  fiber die R e d u k t i o n  des ~ n ( I I )  an  tier Quecksi lber t ropf-  
e lek t rode  in n i ch tkomplex ie renden  ?r verSffent l icht .  Brown und  
Mitarb .  i un te r such ten  die l ~ d u k t i o n  yon  M_n(II) in Fo~mamid .  Sie fanden,  
dab  ~{n 2+ in n i eh tkomplex ie renden  Medien quasireversibel  reduzier t  ~ i rd .  
Meites 2 arbe i t e te  mi t  Cyaniden  und  Coetzee a un te r sueh te  die Reduk t ions -  
s tufen yon  ~n~+ in Acetoni t r i l .  

D a  keinerlei  k inet ische D a t e n  fiir die E l e k t r o r e d u k t i o n  des Mn 2+ an  
der  Quecks i lber t ropfe lek t rode  in wgBrigen und  alkoholiseh-wg~13rigen 
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LSsungen mi t  KC1, K B r  und  K J  bekann~ sind, hie l ten wir  eine Unte r -  
suehung dieser Sys~eme fiir wiinschenswert .  

:Folgende Alkohole  wurden  ve rwende t :  Methanol ,  Xthanot ,  Propanol ,  
t - B u t y l a l k o h o l  und  Xthylenglykol .  

Die W e r t e  fiir ~, E ~  und  ks wurden  nach  der  ~ e t h o d e  yon M a t s u d a  

und  Ayabe  4 berechnet .  

Experimenteller Tefl 
Alle verwende~en l~eagentien waren p. a. Mn ~+ lag als M/40-1Y[angansulfa~- 

15sung vor. Die niehtwaBrigen LSsungsmittel wurden vor Gebraueh gereinigt. 
Alle LSstmgen wurden mit  Leitf~thigkeits- 

wasser bereitet .  Die experimentelle Vorgangs- 
weise ist sehon friiher s beschrieben worden. 

Die Quecksilbertropfelektrode ist dutch 
folgende Werte  charakterisiert  

m ~-- 2,306 rag/see 
t = 3,22 see 

Abb. 1 

fiir 0,1M-KMiumchloridl6stmg bei - -  1,00 V 
gegen G K E  0,004~/o Gelatine dienten zur 
MaximaLmterdriickung. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Alle Versuche e rgaben  eine einzelne gut  
definier te  Stufe  fiir die Reduk*ion yon Mn 2+ 
an der  Quecks i lber t ropfc lekt rode .  Trag t  man  
log i / i g - - i  gegen E auf, so erh~l t  m a n  eine 
K u r v e  (Abb. 1) und  nich~ eine Gerade,  was 
zeigt,  dal~ die l~edukt ion quasireversib(~l ist. 

U m  den 1Viechanismus der  E l ek t roden reak t i on  festzustel len,  be s t immte n  

wir  den  Durchtri t tsfakto~" g, das  revers ible  Ha lbs tu fenpo ten t i a l  E,r/, 
und  die S tandardreakLionsgeschwind igke i t skons tan te  ks. Dazu v(~rwen- 
de te l t  wi t  die yon  M a t s u d a  u n d  Ayabe  4 angegebene ~ e t h o d e .  Die Wer t e  

yon  r162 E,~).. und  ks s ind in Tub. 1 zusammengefaBt .  

Tabelle 1. V e r h a l t e n  y o n  M n ( I I )  in  v e r s c h i e d e n e n  L e i t s a l z l 6 s u n g e n  
t~onzentration yon Mn ~+ = 9 �9 10-4M, Temperatur  = 29 ~ C 

ia in Mikro- - - E � 8 9  gegen E r 
Leitsalz ~mpero G K E  D�89  �9 10 -8 E% - -  E ~  ~ �89 Ks  �9 10 -4 

I(C1 3,61 1,480 V 1,589 0,0382 V 0,745 1.468 V 6,451 
K B r  3,57 1,480 V 1,549 0,038 V 0,72 1,468 V 2,825 
~]:J 3,51 1,480 V 1,524 0,0375 V 0,72 1,468 V 6,468 

4 H.  Matsuda und Y.  Ayabe, Z. :Elektrochem.-Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem. 61, 489 (1957); 62, 977 (1958); 63, 1164 (1959). 
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U n t e r s u c h u n g e n  in  A l k o h o l - W a s s e r g e m i s c h e n  

Nichtw/LBrige L6sungsmittel beeinflussen im allgemeinen die Natur  der 
geaktion. Aueh die Reversibiliti~t wird beeinlluBt. ~anchmal  erh~lt man 
in nichtw/~grigen LSsungsmitteln bessere Wellen Ms in wggriger L6sung. 
Wit dehn~en daher unsere Untersuchungen aueh auf Alkohol--Wasser- 
Gemische aus. 

I n  allen F~llen war die I~eduktion wiederum quasireversibel. 

Die Werte yon e, E~ h und/Cs sind in Tub. 2 zusammengestellt. 

Tabe l le  2 

Ninetische 
l~ar~meter 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 80~o 

Methanolkonzentra~ion 

0,745 0,75 0,75 0,75 0,75 0,76 - -  - -  
E r �89 1,468 1 , 4 6 8  1,467 1,458 1 , 4 5 9  1,460 - -  

ks" 10 -4 6,457 5,364 4,922 4,118 9,612 6,258 - -  - -  

~thanolkonzentratiorL 

cr 0,745 0,75 0,81 0,77 0,75 0,73 0,71 0,64 
r E�89 1,468 1,462 1,457 1 , 4 4 5  1 , 4 5 5  1 , 4 4 2  1 , 4 4 1  1,420 

ks '  10 -4 6,457 7,358 6,505 4,799 7,914 3,968 4,785 9,463 

P r o p a n o l k o n z e n t r a t i o n  

a 0,745 - -  0,81 0,81 0,83 0,79 0,82 0,73 
E r �89 1,468 1 , 4 5 9  1 , 4 5 8  1 , 4 5 1  1,452 1,449 1 , 4 3 8  1,421 

ks" 10 -4 6,457 4,790 7,226 4,02t 7,447 8,190 1 , 9 3 6  3,70i 

t - : B u t y l a l k o h o ] k o n z c n t r a t i o n  

a 0,745 0,75 0,71 0,77 0,81 0,80 0,81 0,73 
Er/2 1,468 1 , 4 6 0  1 , 4 5 1  1 , 4 5 3  1 , 4 4 1  1 ,4 :38 1,431 t,417 

ks" 10 -4 6,457 8,726 5,024 6,022 5,320 2 , 9 8 1  4,280 1,744 

Xthylenglyko Ikonzent, ration 

0,745 0,81 -- 0,75 0,81 0,75 0,88 0,81 

Er4 1,468 1,460 - -  1,450 1 , 4 4 8  1,450 1 , 4 3 2  1,420 

ks" 10 -4 6,457 4,637 - -  4,060 8,308 4,060 2,334 1,874 

Aus Tab. 2 ist Mar ersiehtlieh, dab in den meisten F/illen der Wert 
von ks mit steigender h[enge des niehtwgl3rigen LSsungsmittels abn]mmt, 
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d. h., dab die Elektrodenreaktion mit steigender l~enge des niehtw~iBrigen 
L6sungsmittels dazu neigt, starker irreversibel zu werden. 

Die Unterschiede in den Werten fiir die verschiedenen L6sungs- 
mittel schreiben wir den Unterschieden der Dielektrizitiitskonstanten, 
der Viskositiiten und der chemischen Reaktiviti~ten der verschiedenen 
L6sungsmittel zu. Es ist dies oft eines der Hauptan]iegen der Polaro- 
graphie in nichtw/iBrigen LSsungen. Tats/ichlich wird ja bet der Dis- 
kussion fiber bevorzugte Solvatisierung oder Komplexbildung mit dem 
L6sungsmittel im Grunde das Verhalten versehiedener L6sungsmittel 
verglichen. Werden die Untersuchungen in versehiedenen L6sungsmitte]n 
durchgeffihT~, so treten Veri~nderungen im Solvatisierungszustand der 
elektroaktiven Species auf und daher kommt es zu einer unkontrollierten 
Verschiebung des Bezugspotentials, die quantitativ nicht erfaBbar ist, 
weil wir das Grenzfliichenpotentia] nicht messen k6rmen. Es wurden 
schon ~ethoden vorgesehlagen s, wie man dieses Fliissigkeitspotential 
abschiitzen oder eliminieren kann, doch sind die in dieser Arbeit mit- 
geteilten ]cs-Wei~e nicht die wahren thermodynamisehen Werte. 

]Die Beziehung zwisehen Halbstufenpotential und Dielektrizitiits- 
konsta~te des L6sungsmittels wurde yon B o r n  ~ folgendermal%n ange- 
geben: 

Dabei bedeuten (E~)I und (E~)2 die Halbstufenpotentiale der LSsungs- 
mittel 1 und 2, ~1 und 42 die entsprechendcn Dielektrizitiitskonstanten, 
r~ ist der wirksame Radius des Metallions, Z, die Ladungszahl und e die 
Elektronenladung. 

Nach der Gleichung yon B o r n  werden die Halbstufenpotentiale durch 
den Solvatisierungsfaktor beeinflul]t, der dutch den Wechsel der Di- 
e]ektrizitiitskonstante verursacht wird. Aus den Tab. 2, 3, 4, 5 und 6 
sieht man, dab die Halbstufenpotentiale in Methanol, ~thanol, Iso- 
propylakohol, t-Butylalkohol und J~thylenglykol positiver sind als in 
Wasser. ])as ist eine Folge der im Vergleich zu Wasser (78) niedrigen 
Dielektrizitgtskonstanten der Alkohole. Die Dielektrizitgtskonstante des 
Methanols ist 35, die des ~thanols 24. (E�89 in Methanol ist negativer als 
in ii, thanol, woraus sieh schlieBen lgBt, dab das I-[albstufenpotential 
um so positiver ist, je geringer der Wert der Dielektrizit/itskonstante ist. 
Dieser Effekt ist jedoeh begrenzt. In der Gleiehung yon B o r n  wird r, 
als konstant angesehen, W/ire das der Fall, so sollte der Faktor [(E�89 - -  
- -  ( E � 8 9  fiir versehiedene L6sungsmittelpaare x = [1/41 - -  1/~2] kon- 
stunt seth. ]3eim Einsetzen der Werte yon E�89 und ~ ffir verschiedene 
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L6sungsmittel fanden wir abei keine solche Konstanz dieses Faktors, 
was zeigt, da{t sich der wirksame Radius mit dem LSsungsmittel ver~ndert. 
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