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Die polarographischen Halbwellenpotentialc der Perchlorate 
yon TI(1), l~b(1), K(1), Na(I), Ba(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II), 
Co(II), Ni(II) sowie yon Bisbiphenylchrom(I)jodid wurden in 
I)imethylsulfoxid, Dimethylformamid, Trimethylphosphat und 
Nitromethan gemessen. Die gemeinsame Diskussion mit den 
sehon bekannten Werten der HMbwellenpotentiale dieser Ionen 
in ~thylensulfit ,  1,2-Propandiolearbonat, Acetonitril und Wasser 
fiihrt zum Ergebnis, dal~ die Lage des I-Ialbwellenpotentials eines 
Ions, bezogen auf dasjenige yon Bisbipheny]chrom(I) mit  steL 
gender Donorzahl des L5sungsmittels zu negativeren Weaken 
verschoben wird. Die Kurven im E�89 vs. DZsbclb-Diagramm neh- 
men bei vorwiegend elektrostatischer Solvatation einen anderen 
Verlauf, als bei starker kovalentem Bindungseharakter der  
Solvatbindungen. 

Polarographic Hall-Wave Potential a~d Solvation o] Metal 
Jons 

The polarographie half-wave potentials are reported for the 
perehlorates of TI(I), Rb(I), I~(I), Na(I), Ba(II), Zn(II), Cd(II), 
Mn(II), Co(II), Ni(II) as well as for bisbiphenylchromium(I) 
iodide in dimethyl sulphoxide, dimethylformamide, tr imethyl 
phosphate and nitrobenzene. For the discussion the half-wave 
potentials of these ions in ethylene sulphite, 1.2-propanediol 
carbonate, aeetonitrile and water are included. I t  is shown that  
the value for the half-wave potential of an ion referred to tha t  of 
bisbiphenylehromium(I) iodide is shifted to more negative po- 
tentials, by increasing donor number of the solvent. The curves 
in the E�89 vs. DX~sbclb-diagram are different for ions solvated 
mainly due to electrostatic ion-solvent interactions from those 
with more covalent character of the solvate bonds. 
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Die Beziehung 
Reaktion 

E i n l e i t u n g  

zwischen der freien Reaktionsenthalpie A G ~ der 

M s  ~ M z+ -~ z e -  

und dem Standardelektrodenpotential E ~ f~r des System M s / M  z+ isv 
dutch die Gleiehung 

A G o ~ - -  z F E  ~ 

gegeben. Zur Bestimmung desselben kann ein B o r n  H a b e r . K r e i s p r o z e g  

herangezogen werden, welcher aus folgenden Schritten besteht 1: 

a) Sublimation des Metalles 
b) Ionisation des gasfSrmigen Netallatoms 
e) Solvatisierung des gasfSrmigen ~etallions. 

Da fiir ein bestimmtes Metallion die bei den ersten beiden Schritten 
erfolgenden ~_uderungen der freien Enthalpie gegeben sind, beruhen die 
Unterschiede der Standarde]ektrodenpotentiale eines Ions in versehie- 
denen LSsungsmitteln auf den untersehiedliehen freien Solvatations- 
enthalpien 2, 

h GO = A H ~  T A  S O . 

Fiir polarographisch reversibel abscheidbare Ionen ist des Kalbwellen- 
potential E �89 eine Funktion des Elektrodenpotentials, also ein Mal~ fiir die 
Wechselwirkung Ion~L6sungsmittel ,  soferne {olgenden Bedingungen 
entsprochen wird: 

a) Es darf keine Komplexbildung des Depolarisators erfolgen. Komplex- 
bildung mit dem Anion des Leitsalzes kann dutch Verwendung yon 
Perchloraten in den meisten F//llen praktiseh vermieden werden. 

b) Es sell der Depolarisator nicht in Form yon Ionenpaaren vorliegen. 
In  LSsungsmitteln geniigend hoher Dielektrizit//tskonstante kann bei 
c ~ 10--a Mol/1 die Ionenpaarbildung vernaehl/~ssigt werden ( D E K  > 20). 

c) Die Aktivit/~tskoeffizienten der Ionen in L6sung sind zu beriick- 
sichtigen. In den verdiinnten LSsungen der Depolarisatoren bei D E K  > 20 
k6nnen sie etwa gleich eins gesetzt werden. 

1 0 .  F .  Belt  lind K .  A .  K .  Lott, , ,Modern Approach to Inol genie Chemistry ' 
2nd ed., ]~utterworths, London 1966, S. 125. 

W. A .  Pleskow, Uspechi Khim. 16, 254 (1947); ref. Chem. Zbl. 1947 II, 
1645. 

3 V. Gutmann,  G. Peychal -Hei l ing  und M .  .TV1ichlmayr, Inorg. Nuel. 
Chem. Letters 3, 501 (1967). 
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d) Die Diffusionspotentiule un der Grenzflgche zwischen nichtwgitriger 
und wgBriger Phase miissen eliminiert werden. Dies erfolg% dadurch, dab 
sgmtliche H~lbwellenpotentia.le in einern L6sungsraittel auf d~sjenige 
eines geeigzmten Bezugsions 2, z. B. des Bisbiphenylchrom(I)ions bezogen 
werdm~4-L 

Unter Einh~ltung der genanllCer~ Bedingungen ist E �8 9  ein }r der 
Solvutisierung des Metallions, ~lso seiner Komplexierung durch LSsungs- 
mittelmolekiile. Je stgrker die Komplexierung, um so aegativer liegt sein. 
Halbwellenpotenti~l s-~. Du die Donorzahl DZsbcl5 ein ~ngenghertes Mal~ 
fiir d~s Solv~tisierungsverm6gen eiues L6sungsmittels darstellt 1~, ~, wird 
mit st.eigender Donorz~hl desselbe~ die ]~i]dung cites zunehmend st~bilen 
Solvates erfolgen und dumit sein Halbwellenpotentia! zu neg~tiveren 
Wertea verschobea werden ~. Die Differenz der Halbwellenpotenti~le 
eines Depol~ris~tors in zwei L6sungsmitteln entspricht etw~ der Energie- 
differenz, welche zum Abbuu oder zur Umstrukturierung der Solwthiilte 
bei der Reduktion erforderlich ist :. 

Nachdem neuere Arbeiten auf d~s Vorhundenseia des Zus~mmen- 
h~nges zwischen Halbwellenpotentiul und DonorzaM des L6sungsmittels 
hinweisen ~, ~-~9 wurde nun eine systematisehe Untersuchung verschie- 
dener Ionen in L6sungsmitteln untersehiedlicher Donorzahl und unter- 
schiedlieher Dielektrizitgtskonst~nte durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
Die ~Iessungen in DimethylsulfoxidlL Dimethylformamid17, Trimethyl- 

phosphat 1~, "~thylensulfit is und Nitromethan 19 erfolgten auf einem Gleieh- 

4 A .  R u s i n a  und H.  P .  Schroer, Coll. Czechosl. Chem. Centre. 31, 2600 
(1966). 

H.  P .  Schroer mid A .  A .  Vlde[c, Z. anorg, allgem. Chem. 334, 205 (1964). 
A .  A .  VlSek, Z. anorg, allgem. Chem. 304, 109 (1960). 
V. Gutmann  und G. Peychal-Hei l ing,  Mh. Chem. 100, 1423 (1969).. 
D. De Ford  und D. N .  Hume ,  J. Amer. Chem. Soc. 73, 5321 (1951). 

'~ A .  A .  VlSek, Progr. Inorg. Chem. 5, 211, 345 (1963). 
~ I . .~ I .  Koltho]], J .  Polarogr. See. 10, 22 (1964). 
11 A .  J .  Parker  u n d  R.  Alexander ,  J. A~ner. Chem. Soc. 90, 3313 (1968). 
i~ H .  P .  Bennetto,  D.  2"eakins und K .  G. Lawrence,  J. Chem. See. [London] 

(A) 1968, 1486 tmd 1493. 
la V .  Gu tmann  und E.  Wychera,  Rev. Chim. Min. 3, 941 (1966); Inorg. 

Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
1~ V.  Gutmann,  ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions", 

Springer-Verlag, Wien-New York 1968. 
15 V. Gutman)~ und G. Peychal .Hei l ing ,  AnM. Chem. 40, 619 (1968); 

Ele~troan~t. Chem. 17, 153 (1968). 
16 V.  Gu tmann  und R.  Schmid,  Mh. Chem. 100, t564 (1969). 
l~ R.  Schmid  und V. Gutmann,  Chem. Zvesti, im Druek. 
~s V.  Gu tmann  m~d O. Duschek,  Mh. Chem. 100, i047 (1969). 
19 R.  Schmid  und V. Gutman~,  Mh. Chem. 100, 1662 (1969). 
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s p a n n u n g s p o l a r o g r a p h e n  , , P o l a r i t e r  P O  4 g "  ( R a d i o m e t e r ,  K o p e n h a g e n )  in  
e i n e r  D i a p h r a g m a z e l l e  a n  e i n e r  Q u e e k s i l b e r t r o p f e l e k t r o d e  g e g e n  e ine  ges/~tt .  
w~Br .  K a l o m e l e l e k t r o d e  (GWK) be i  2 5 , 0 - ~  0,1 ~ A l s  G r u n d l 6 s u n g  d i e n t e  
e i n e  0 , 1 m - L 6 s u n g  y o n  T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m p e r c h l o r a t  in  d e m  j e w e i l i g e n  
L 6 s u n g s m i t t e l .  D i e  u n t e r s u e h t e n  M e t a l l i o n e n  w u r d e n  be i  c ~ 10 -a  a ls  P e r -  
c h l o r a t e  e i n g e s e t z t .  

E r g e b n i s s e  

D i e  E r g e b n i s s e  in D i ~ e t h y l s u l f o x i d ,  D i m e t h y l f o r m a m i d ,  T r i m e t h y t -  

p h o s p h a t  u a d  N i t r 0 m e t h a n  s t u d  i n  T a b .  1 u n d  T a b .  2 e n t h a l t e n .  I n  N i t r o -  

m e t h a n  u n d  A t h y l e n s u l f i t  k o n n t e n  d i e  H a l b w e H e n p o t e n t i M e  y o n  N a ( I ) ,  

T a b e l l e  1. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  i n  D i m e ~ h y l s u l f o x i d  ~7 u n d  
D i m e t h y l t o r m a m i d  1~ h e i  25 ~ ( b e z o g e n  a u f  GWK [a]  u n d  B i s -  

b i p h e n y l c h r o m ( I ) j  o d i d  [b]) 

D i m e t h y l s u l f o x i d  D i m e t h y l f o r m a . m i d  
O e p o l a r i s a t o r  [a] [b] [a] [b] 

TI ( I )  - -  0 ,54  + 0,18 - -  0 ,45 + 0,25 
R b ( I )  - -  2 ,09  - -  1,37 - -  2,07 - -  1,37 
K ( I )  - -  2 ,12  - -  1,40 - -  2 ,09  - -  1,39 
N a ( I )  - -  2 ,09  - -  1,37 - -  2 ,07 - -  1,37 
B a ( I I )  - -  2 ,08 - -  1,36 - -  2 ,04  - -  1 ,34 
Z n ( I I )  - -  1,09 - -  0,37 - -  0 ,98 - -  0 ,28 
C d ( I I )  - -  0 ,70  -k 0 ,02 - -  0 ,58  + 0,12 
M n ( I I )  - -  1,72 - -  1,00 - -  1,56 - -  0 ,86  
Co( I I )  - -  1,43 - -  0,71 - -  1,25 - -  0 ,55 
N i ( I I )  - -  1,07 - -  0 ,35  - -  0 ,92  - -  0 ,22  

(Ph P h ) 2 C r ( I )  - -  0 ,72  0 - -  0 ,70  0 

T a b e l l e  2. H a l b w e l l e n p o t e n ~ i a l e  i n  T r i m e t h y l p h o s p h a t  16 u n d  
N i t r o m e t h a n  19 b e i  25 ~ ( b e z o g e n  a u f  GWK [a] u n d  B i s b i p h e n y l -  

e h r o m ( I ) j o d i d  [b]) 

T r i m e t h y l p h o s p h a ~  N i t r o m e t h a n  
D e p o l a r i s a t o r  [a] [b] [a]  [b] 

TI( I )  - -  0 ,39  -[- 0,31 - -  0,21 -~ 0,55 
~ b ( I )  - - 2 , 0 5  - -  1,35 
K ( I )  - -  2 ,06  - -  1 ,36 
N a ( I )  - -  2 ,07 - -  1,37 
B a ( I I )  - -  2 ,03 - -  1,33 
Z n ( I I )  - -  0 ,82  - -  0 ,12 - -  0 ,26  -k 0 ,50  
C d ( I I )  - - 0 , 4 9  -b 0,21 ~- 0 ,03  Jr 0 ,79 
~Vln(II) - -  1,85 - -  1,15 - -  0 ,33  + 0 ,43  
Co( I I )  - -  1,39 - -  0 ,69  - -  0 ,26  + 0 ,50  
N i ( I I )  - -  0 ,90  - -  0 ,20  - -  0 ,19  ~- 0 ,57 

(Ph--Ph)~Cr(I) - -  0 ,70  0 - -  0 ,76  0 



H .  6 /1969]  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  y o n  M e t a l l i o n e n  2117  

K ( I ) ,  R b ( I )  u n d  B a ( I I )  w e g e n  d e r  v o r  d e r  A b s c h e i d u n g  e r f o l g e n d e n  

L 6 s u n g s m i t t e l r e d u k t i o n  n i c h t  g e m e s s e n  w e r d e n .  

D i e  L i t e r ~ t u r d a t e n  d e r  H M b w e l l e n p o t e n t i M e  i n  A t h y l e n s u ] i i t  i s  u n d  

1 , 2 - P r o p a n d i o l c a r b o n ~ t  ~~ s i n d  i n  T a b .  3,  i n  A c e t o n i t r i l  ~1 u n d  W a s s e r  ~2 i n  

T a b .  4 z u s ~ m m e n g e f a g t .  

T a b e l l e  3. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  in ~thylensulfit Is und Propan- 
d i o ] - ( 1 , 2 ) - c a r b o n a t  ~~ b e i  25 ~ ( b e z o g e n  a u f  G W K  [a] u n d  B i s b i -  

p h e n y l c h r o m ( I ) j o d i d  [b]) 

~ t h y l e n s u l f i g  1,2 -Mr o p a n d i o l c a r b o n a t  
D e p o l a r i s a t o r  [a] [b] [a] [b] 

T] ( I )  - -  0 ,26  + 0,47 - -  0 ,24  + 0 ,52  
lZb(I)  - -  1,97 - -  1,21 
K ( I )  - -  1,84 - -  1,08 
N a ( I )  - -  1,86 - -  1,10 
Ba(ll) -- 1,67 - -  0,91 
Zn(II) -- 0,63 + 0,10 -- 0,54 + 0,22 
C d ( I I )  - -  0,21 + 0,52 - -  0,11 + 0 ,65  
M n ( I I )  - -  1,19 - -  0 ,46  - -  1,08 - -  0 ,32  
C o ( I t )  - -  0 ,67 + 0 ,06  - -  0 ,73  + 0 ,03  
N i ( I I )  - -  0 ,60  + 0,13 - -  0 ,48  + 0 ,28  

(Ph~Ph)2Cr(I) - -  0 ,73  0 - -  0 ,76  0 

T a b e l l e  4. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  i n  A c e t o n i t r i 1 2 1  u n d  W a s s e r  ~2 
b e i  25 ~ ( b e z o g e n  a u f  G W K  [a] u n d  B i s b i p h e n y l c h r o m ( I ) j o d i d  [b]) 

A c e t o n i t r i l  W a s s e r  
D e p o l a r i s a t o r  [a] [b] [a] [b] 

T l ( I )  - -  0 ,27 + 0 ,46  - -  0 ,46  + 0,28 
R b ( I )  - -  1,98 - -  1,25 - -  2 ,12 - -  1,38 
K ( I )  - -  1,96 - -  1,23 - -  2 ,13 - -  1,39 
N a ( I )  - -  1,85 - -  1,12 - -  2 ,10  - -  1,36 
B a ( I I )  - -  1,63 - -  0 ,90  - -  1,94 - -  1,20 
Z n ( I I )  - -  0 ,62 + 0,11 - -  1,02 - -  0 ,28 
C d ( I I )  - -  0 ,26 + 0,47 - -  0 ,62  + 0,12 
M n ( I I )  - -  1,08 - -  0 ,35  - -  1,48 - -  0 ,74  
Co( I I )  - -  0,61 + 0 ,12  - -  1,43 - -  0 ,69  
Ni(II) -- 0,29 + 0 ,44  - -  I,i0 - -  0 ,36  

(Ph--Ph)~Cr(I) - -  0 ,73  0 - -  0 ,74  0 

20 V. Gutmann, M.  Kogelnig u n d  M. Michlmayr, M-h. C h e m .  99 ,  693,  
699 (1968).  

2i jR. C. Larson und R. T. lwamoto, J. A r n e r .  C h e m .  Soc.  82,  3239,  3526  
(1960).  

22 j .  Heyrovsk9 und J. Kuta,  , , P r i n c i p l e s  o f  P o l a r o g r a p h y " ,  P u b l .  H o u s e  
o f  t h e  C z e c h o s l .  A c a d e m y  of  Sc i ence ,  l ~  t 9 6 5 ,  S. 531.  

Monat~hefte iiir Chemie, Bd, 10016 135 
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Der Obersicht halber sind in Tub. 5 die verwendeten L6sungsmittel 
mit  Donorzahl, Dielektrizit/~tskonstante und Viskosis zusammengestellt. 

Tabelle 5. Die v e r w e n d e t e n  L 6 s u n g s m i t t e l  und  ih re  E i g e n s c h a f t e n  

L6sungsmittel 

Viskosit/i~ 
Dielektrizit/its- Donorzahl (25 ~ ) 

konstante bei 25 ~ DZsbc15 [cP] 

zNitromethan 35,9 2,7 0,61 
Aeetonitril 38,8 14,1 0,35 
1,2-t?ropandiolearbonat 69 15,1 2,01 
~thylensulfit 41,8 15, 3 1,16 
Wasser 81 ~ 18 0,89 
Trimethylphospha~ 20,6 23 2,32 
Dimethylfol~namid 37,8 27 0,80 
Dimethylsulfoxid 46,7 29,8 1,99 

D i s k u s s i o n  

Aus Tub. 1 bis 4 ist zu ersehen, dab die auf Bisbiphenyl(I)jodid be- 
zogenen Kalbwellenpotentiale nicht unmittelbar mi~ der Dielektrizitiits- 
konstante oder der Viskosit~t des Mediums im Zusammenhang stehen. 
0bwohl die Dielektriziti~tskonstante des 1,2-Propandiolcarbonates wesent- 
lich h6her ist als die des Acetonitrils, liegen die Halbwellenpotentiale einer 
Reihe yon Ionen bei sehr ~hnlichen Werten. Alle untersuchten Ionea  wer- 
den in Nitromethan ( D E K  ~ 35,9) bei positiveren Potentialen abge- 
schieden ~ls in Acetonitril ( D E K  = 38,8), Trimethylphosphat  ( D E K - ~  

20,6), Wasser ( D E K  ---- 81,0) oder Dimethylsulfoxid ( D E K  = 46,7). 
Da die Solvatationsenthalpien yon Metallionen mit  Donorl6sungs- 

mit teln nicht bekannt  sind, wurden versuchsweise an ihrer Stelle 
die Donorzahlen der L6sungsmittel  eingesetzt. 

Tr/~gt man die auf Bisbiphenylehrom(I)jodid bezogenen Halbwellen- 
potentiale gegen die Donorzahl der L6sungsmittel auf, so erh/~lt man die in 
Abb. 1 und Abb. 2 gezeigten Kurven, aus denen zun/~ehst qualitativ die 
Tendenz abzulesen ist, daf3 mit  zunehmender Donorz~hl des L6sungs- 
mittels das Halbwellenpotential aller (untersuchten) Metallionen zu 
negativeren Potentialen verschoben wird. Ausnahmen bilden die in Tri- 
me~hylphosphat und W~sser gemessenen Werte flit Ionen der Ubergangs- 
e]emente. Wie schon gezeigt wurde, erfolgt in diesen Medien eine st/irkere 
Komplexierung von ~etall ionen dutch das L6sungsmittel als auf Grund 
der Donorzahl zu erwarten w~re is, 2a, ~a. Mit Trimethylphosphat  bilden 
die Ionen tier Ubergangselemente Chelate yon hoher Stabilit/it [die Ab- 

2a V. Gutmann  und G. Beer, Inorg. Chim. Aeta 3, 87 (1969). 
34 V. Gutmann  und K .  _Y'enkart, Mh. Chem. {)9, 1452 (1968). 
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weiehungen sind besonders stark bei Mn(II) und Co(H)], n/imlieh Tris- 
dimethoxyphosphatokomplexe ~3, 24. Die starke Hydra ta t ion  yon ~etal l -  
ionen wird darauf zuriiekgefiihrt, dag die einzelnen koordinierten Wasser- 
molekiile untereinander iiber Wasserstoffbriickenbindungen verbunden 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit des HalbwellenpotentiMs yon MetMlionen yon der 
Donorzahl des L6sungsmittels 

• iSb(I), o Ba(II), V 3/In(II), ~ Zn(II), z2 TI(I) 

sind und damit  das eingesehlossene 5fetMhon lest umsehliegen (,,Royal 
care of water molecules) ~-2~. Dadureh sind mitunter erhebliehe Abweiehun- 
gea yon den erwarteten Werten bei den Ionert der L'bergangselemente,, 
nieht abet  bei den l;onen der Alkali- und Erdatkalimetalle beding$. 

25 L.  I .  Ka t z i n ,  J .  Chem. Physics 36, 3034 (1962). 
2~ V. Gutmann ,  Chimia [Aarau] 23, 285 (1969). 
2~ V. Gutmann,  Rec. Progr. Chem., ira Druck. 

1 3 5 "  
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Die Xnderung 4er freien Standardenthalpie  beim Obergang eines Ions  
in ein anderes LSsungsmiCtel setzt sieh aus einem elektrostatischen und  
einem nichtelektros~a~ischen Anteil  zusammen ~s. Die Dielektrizit~ts- 
konstante  ist jedoeh nur  ffir den elektrostatischen Anteil maBgeblich. 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit des Halbwellenpotentials yon Metallionen yon der 
Donorzahl des LSsungsmittels 

+ K(I), Na(I), v Co(II), D Ni(II), z~ Cd(II) 

Auch  bei Vernachlassigung des nichtelektrostat ischen Anteils wir4 kein 
Zusammenhang  zwischen dem HalbwellenpotentiaI  und  der Dielektrizi~/~s- 

kons tante  des L6sungsmittels  gefunden TM ~s-3~ 

as I .  M .  Koltho]], J. Polarogr. See. l0 (2), 22 (1964). 
29 R .  Ta]cahashi, TManta [London] 12, 1218 (1965). 
ao D.  B .  B r u s s  u n d  T .  De Fries ,  J .  Amer. Chem. Soc. 78, 733, 2974 (1956). 
al j .  1V. Gaur  u n d  IV. K .  Goswami ,  Eleetroohim. Actu 12, 1489 (1967). 
32 j .  F .  Coetzee, D .  K .  M c G u i r e  und J .  L .  Hedr ick ,  J .  Physic. Chem. 67, 

1814 (1963). 
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Den Abbildungen ist zu entnehmen, dal] bei den Alkali- und Erdalkali- 
metallionen die ttalbwellenpotentiale in L6sungsmitteln hoher Donorzahl 
in geringerem lVfage yon der Donorzahl des LSsungsmit~els abh//ngen als 
in L6sungsmitteln niederer Donorz~M. 

D~raus ergibt sich, dab bei diesen Ionen die Solvatation in erster 
Linie elektrostatischer Natur  ist, da starke Donoreigensehaften, die fiir 
die Erriehtung koordinativer gindungen durch starke DonorlSsungs- 
mittel zur Verfiigung stehen, kaum ausgenfitzt werden. 

Bei Zn(II) und Cd(II) zeigen die Halbwellenpotentiale eine an- 
rl/ihernd lineare Abh/iagigkeit yon der Donorzahl des LSsungsmittels. 

Andererseits zeigen die l~urvea yon Ni(II), Co(II) und TI(I) Kriim- 
mungen, welche entgegengesetzt denjenigen der Alkal i -und Erdalkali- 
metallionen sind. Die Solva.tbindungen zeigen st/irker kovMente ~[erkmale 
als bei Zn(II) und Cd(II); je gr6Ber die DonorzahI des L6sungsmittels 
um so st//rker wird die Solvatbindung. Hiedurch werden die koordinierten 
Solvensmolekiile stark polarisiert und der Aufbau einer geordneten zwei- 
ten oder dritten Solvatsph/~re weir weniger begiinstigt, als bei vorwiegend 
elektrostatischer Solvatation 2~, 27 

Die quantitativen Zusammenh/inge zwisehert Halbwellenpotential bzw. 
freier Solvatationsenthalpie einerseits und Donoreigenschaften des L6sungs- 
mittels andererseits werden demnaeh entscheidend yon den Bindungs- 
merkmMen der Solvatbind.ungen beeinfluBt. 

Auf Grund der dargeleg~en Zusammenh/~nge ist es mSglieh, Voraus- 
sagen fiber das Halbwellenpotential yon ~etallionen in einem beliebigen 
L6sungsmittel bekannter Donorzahl zu machen. So ist beispielsweise zu 
erwarten, dab die Halbwellenpotentiale in Tetramethylensulfon (DZsbcls= 
= ]4,8, D E K  =-42) sehr /ihnlieh sein werden denen in 1,2-Proloandiol- 
earbonat (DZsbe15 = 15,1, D E K  = 69) und dab diejenigen in Ni~robenzol 
(DZsbc15 ~- 4,4, D E K  = 35) und Nitromethan (DZsbO15 = 2,7, D E K - -  
= 36) ebenfalls bei sehr/ihnliehen Werten anzutreffen sein werden. Im sehr 
stark koordinierenden Hexamethylphosphorsguretriamid (DZsbcI5 -~ 38,8, 
D E K  = 30) sind hingegen Abweichungen zu positiveren PotentiMer~ zu 
erwarten, da aus sterischen Griinden die Solvatkomplexe verschiedener 
~etallionen weniger stabil sind 3a als auf Grund der Do norzahl zu erwarten 
w/ire. Dariiber hinaus lassen sieh die I-Ialbwellenpotentiale yon Ionen, 
deren Werte in einigen L6sungsmitteln bekann~ sind, dutch Interpolation 
in anderen L6sungsmitteln zumindestens abschgtzen. 

as V. Gutmann, A. Weisz und W. Kerber, 5~[h. Chem. 100, 2096 (1969). 


