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Polarographie in N,N-Dimethylacetamid, 3. Mitt.*:
Die Tonen der Lanthanoide
Von

V. Gutmann und G. Peychal-Heiling

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Wien

Mit 7 Abbildungen
( Eingegangen am 21. Januar 1969 )

Das polarographische und oszillopolarographische Verhalten
der Ionen der Lanthanoide wird in Losungen von 0,1M-Tetra-
dthylammoniumperchlorat in N,N-Dimethylacetamid beschrie-
ben. Die Art der Grenzstrome, die Diffusionskoeffizienten, die
Diffusionsstromkonstanten, die Halbwellenpotentiale (gemessen
gegen die gesitt. walBr. Kalomelelektrode) und ihre Temperatur-
abhingigkeit, die Stufenhohen zwischen 20° und 40°, die Rever-
sibilitéit bzw. Irreversibilitdt der elektrochemischen Vorginge
sowie der WassereinfluBl werden angegebern.

Polarography in N,N-Dimethylacetamide III: The Lan-
thanoide Ions

The polarographic and oscillopolarographic behavior of the
lanthanoide ions is described in solutions of 0,1M-Et;NClO4 in
N,N-dimethylacetamide. The nature of the limiting currents, the
diffusion coefficients, the diffusion current constants, the half-
wave potentials vs. an aqueous saturated calomel electrode, the
temperature dependencies of the half-wave potentials and the
wave heights, the reversibility or irreversibility of the electro-
chemical reactions and the influence of water have heen deter-
mined.

Einleitung

In wiriger Losung ist das polarographische Verhalten der Ionen
der Lanthanoide von den Versuchsbedingungen (z.B. pH-Wert) ab-

* 2. Mitt.: J. Electroanal. Chem. 17, 153 (1968).
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hingigl-6. Binfacher und iibersichtlicher sind die Verhiltnisse in nicht-
wifirigen, aprotischen Losungsmitteln. In Acetonitril?- 8, Benzonitril?,
Athylendiamin®, Formamid, Aceton!?, N,N-Dimethylformamid?
und Dimethylsulfoxid®® konnten fiir die Jonen von Samarium(IIT),
Europivm(ITI) und Ytterbium(XII) zwei Reduktionsstufen, namlich
Me(IIT1)—Me(IT) und Me(I1)—Me(0), fiir alle anderen Ionen der Lan-
thanoide eine einzige, einem Dreielektroneniibergang entsprechende Re-
duktionsstufe festgestellt werden. In N,N-Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid wurden wasserfreie Chloride und in Athylendiamin wasser-
freie Acetate, in allen anderen genannten Losungsmitteln Perchlorate, die
verschiedene Mengen an Kristallwasser enthalten, untersucht. Der Wasser-
gehalt gilt als Ursache fiir die in Aceton? und Acetonitril”? auftretenden
UnregelmiBigkeiten an den polarographischen Stufen. Die oszillopolaro-
graphischen Untersuchungen in N,N-Dimethylformamid !4 und Dimethyl-
sulfoxid* ergaben bei Verwendung der stromenden Quecksilberelektrode
gut ausgeprigte kathodische und anodische Einschnitte an den d&/d¢—E-
Kurven. Ein Vergleich der oszillopolarographischen Einschnittpotentiale
mit den entsprechenden Halbwellenpotentialen erbrachte in N,N-Di-
methylformamid durchwegs iibereinstimmende Ergebnisse, wihrend bei
Dimethylsulfoxid kleine Abweichungen auftraten. Da sich N,N-Dimethyl-
acetamid (DM A) schon fiir polarographische Studien an den Ionen der
Alkali- und Erdalkalimetalle®. 16 bewihrt hatte, wurden nun auch die
Ionen der Lanthanoide in diesem Losungsmittel untersucht, wobei
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besonders die Lage der Halbwellenpotentiale besiiglich der Donorzahl
des Losungsmittels von Interesse war??,

Experimenteller Teil

Es wurden verwendet: ein Polariter PO 4 b der Fa. Radiometer, Kopen-
hagen, eine Kapillare der Firma Sargent, Chicago, mit folgender Charakteristik
bei einer Tropfhshe von 72 em: AusfluBBmenge: 0,74 mg Heg/sec und ¢ = 9 sec
(bei — 0,9 V), 8 sec (bei — 1,2V}, 7,3 sec (bei — 1,4V), 5sec (bel — 1,9V),
3 sec (bei — 2,4V), ein Polaroscope P 576 der Fa. Kyizik, Prag, eine stro-
mende Quecksilberelektrode nach Woggon und Spranger', zur direkten
Reversibilitdtsuberprifung ein Umschalter nach Kalousek und Ralek's, ab-
geindert auf Grund der Angaben von Konrad?, Elektrolysiergefifle nach
Gutmann und Schéber?!, mit einer gesittigten, wilrigen Kalomelelektrode
als Bezugselektrode. Der Widerstand der Elektrolysenanordnung wurde mit
einem Philips-Geréit PR 9501 ermittelt und bertcksichtigt. Zur Bestimmung
der Anzahl der an den elektrochemischen Vorgingen beteiligten Elektronen
wurde eine microcoulometrische Methode?? herangezogen. Weitere Angaben
siehels. Als Eichsubstanzen fiir die Festlegung des oscillopolarographischen
MeSBbereiches wurden RbBC104 (B, = — 2,04 V} und Bisdiphenylchrom(I}-
jodid (E,, = -— 0,68 V) verwendet (Abb. 6b). Alle MeBergebnisse beziehen
sich auf 25 4 0,1°C.

Die Reinigung des Ldsungsmittels sowie die Herstellung der Grundlésang
(0,1M-Et4NClOy) erfolgte wie schon beschrieben?®: ¢, Bisdiphenylchrom(l)-
jodid wurde nach einer privaten Mitteilung von H. P. Schroer folgendermaBen
hergestellt: In einem Dreihalskolben mit Riithrer, Dimrothkithler und Ng-Ein-
leitrohr wurden 10 g CrCls, 30 g AlClg, 4 g Al-Pulver, 30 g Diphenyl und zu-
letzt 30 ml Chlorbenzol in vorgetrocknetem Zustand gegeben, und der Xolben
mit Ng gefallt. Dann wurde erwérmt und die Temp. 45 Min. auf 150° gehalten.
Nach dem Abkiihlen wurde von nicht umgesetzten Bestandteilen abfiltriert
und das Reaktionsgemisch mit etwa 200 ml Ather versetzt. Das ausgefallene
Bisdiphenylchrom(I)tetrachloroaluminat wurde abfiltriert, sodann mit etwas
75 ml Methanol solvolysiert und aus der klaren gelben Lésung mit 20 g KJ
(in 500 ml H20 gelost) Bisdiphenylchrom(I)jodid gefillt. Der feinkristalline
Niederschlag wurde abgesaugt, aus absol. Alkohol umkristallisiert und im
Vak. getrocknet.

Zur Herstellung wasserfreier Perchlorate wurden die kristallwasserhaltigen
Verbindungen mit 2,2-Dimethoxypropan? und mit DMA versetzt, einge-
dampft, dieser Vorgang mehrfach wiederholt und schlieBlich mit DMA4
aufgefiillt. Diese Perchlorat-Stammlésungen wurden durch komplexome-

¥ V. Gutmann, G. Peychol-Heiling und M. Michlmayr, Inorg. Nuel.
Chem. Letters 3, 501 (1967).
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% D. Konrad, Heyrovsky-Inst. Prag, private Mitteilung 1966.

V. Gutmann und G. Schéber, Mh. Chem. 88, 206 (1957).

22 G. A. Gilbert und E. K. Rideal, Trans. Farad. Soe. 47, 369 (1951).

# K. Starke, Inorg. Nucl. Chem. 11, 77 (1959).
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trische Titration analysiert?. Die kristallwasserhaltigen Perchlorate wurden
aus den Oxiden und Perchlorsiure erhalten, nur Ce(ClQy4)s - #H20 wurde aus
wasserfr. CeCls? und AgClO4 gewonnen.

Cell) 60/7) (3 76 Fri) £ril) Noli) Dy (T) Hollr)
" i AL

H i 1 t 1 L i
Vi gz a4 g6 48 70 72 74 16 16 20

Nk

c(m#/l)

Abb. 1. Abhingigkeit der Stufenhéhen der Tonen der Lanthanoide in DMA
von. der Konzentration

Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in Tab. 1, Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt. Mit
Ausnahme von Samarium(ITY), Europium(III) und Ytterbium(III) ver-
laufen die Reduktionen einstufig. Auf Grund von Dauerelektrolysen und
Stufenhohenvergleichen wurden Dreielektroneniiberginge festgestellt.
Bei Samarium(ITI), Europium(I1I) und Ytterbium(I1I) treten als Zwi-
schenprodukte die entsprechenden zweiwertigen Tonen auf.

Fiir alle untersuchten Ionen konnten an der hingenden Quecksilber-
tropfelektrode (,,anodic stripping*‘) keine anodischen Strom—Spannungs-
kurven (Stromspitzen) erhalten werden.

2 Komplexometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex®, heraus-
gegeben von E. Merck A. G., Darmstadt.
% F. Bourion, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 145, 62 {1907).
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Bei La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tbh, Dy, Ho und Er ist die einzige gut aus-
geprigte polarographische Welle im oberen Teil leicht verzerrt, was
sich auch in der logarithmischen Analyse dullert. Die Abhingigkeit

/
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Er(1il)

La (I10)

/ Dy (1)
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Abb. 2. Abhingigkeit der Stufenhdhen der Ionen der Lanthanoide in DMA
von der Wurzel aus der Quecksilberhdhe

Eflog *__ ist nicht linear. Die sich daraus ergebende Irreversibilitéit

ID—1°
wird ferner durch die Temperaturabhingigkeit von K, bestitigt; die
Werte dafiir liegen itber 3 mV/°C.
Die Grenzstréme sind im Bereich von 1 - 10-4 Mol/l bis 1,5 - 10-3 Mol/1
fiir La, Ce, Nd, Gd, Tb, Ho, Er und im Bereich von 1 - 10-4 Mol/l bis
2103 Mol/1 fiir Pr und Dy der Konzentration linear proportional

(Abb. 1). Zusammen mit den i—W-Abhélngigkeiten (Abb. 2) ergibt sich
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daraus der diffusionsbedingte Charakter aller dieser Grenzstrome. Die
Diffusionskoeffizienten und die Diffusionsstromkonstanten sind sehr
dhnlich. Geringe Wasserzuséitze sind ohne EinfluB, ein Wassergehalt
von 1% hebt die schwachen Verzerrungen in negativen Kurventeilen auf,
die Stufenhchen werden etwas gréBer (Abb. 3 und 4). Ab 39 H20 werden

-19 20 2 22 23y
Abb. 3. Polarogramm von 8,7 - 10~4 Mol/l Pr(ClO4); in DMA-Grundlésung

die Stufenhdhen kleiner und ab 5%, Hy0 verschieben sich die Halbwellen-
potentiale gegen positivere Werte.

Die bei den oszillopolarographischen Untersuchungen erhaltenen
dE|dt—E-Kurven zeigen gut ausgeprigte, reversible anodische und
kathodische Einschnitte.

Das Stufenhéhenverhilinis der beiden Stufen bei Sm(IIT) betragt 1 : 1.
Die erste Stufe entspricht einem reversiblen Einelektroneniibergang,
wie aus dem Wert fiir die logarithmische Analyse ersichtlich ist (60 mV):
Vorgang Sm(ITT)—Sm(IT). Fir diese Welle ist der Grenzstrom diffusions-
bedingt. Der Grenzstrom der zweiten (negativeren) Welle ist fast un-
abhéngig von der Wurzel aus der Quecksilberhéhe (Abb. 2). Der Tem-
peraturkoeffizient ist sehr groB (59%/°C). Daraus geht der kinetische
Charakter dieser Welle hervor. Mit zunehmendem Wassergehalt wird
die Stufenhche der zweiten Welle grofler, und bei 19, HoO ist das Stufen-

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 100/3 53
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héhenverhéltnis 1: 2, wobei die Halbwellenpotentiale etwas zusammen-
geriickt sind. Wasserzusatz bis 3%, verkleinert die Hohe der ersten und
vergroBert die Hohe der zweiten Stufe. Bei héherem Wassergehalt werden
beide Grenzstrome kleiner und die
Lagen beider Wellen verschieben sich
gegeneinander.
Eu(IIT) zeigt ab ¢ > 1-10-3 Mol/l
eine zweite Welle, die bis zu einem
Stufenhthenverhdltnis von 1:1 an-
wichst. Die zweite Welle ist, wie bel
Sm, kinetisch bedingt.
Fiir den Vorgang Yb(III)—Yb(IT)
wurde eine reversible polarographische
Stufe erhalten. Bei ¢ ~1-10-3 Mol/l
tritt bei — 2,53 V eine im Anstieg ver-
zerrte zweite Welle auf. Das Stufen-
héhenverhéltnis betragt ca. 1:1. Die fiir
einen diffusionsbedingten Grenzstrom
giiltige lineare Beziehung zwischen
Grenzstrom und Wurzel aus der Queck-
silberhéhe wird nur von der positiveren
Welle erfiilllt. Die negativere Welle hat
einen stark kinetischen Anteil. Wasser-

OL zusatz (Abb. 5) veridndert das Polaro-

-18

gramm in der bei Samarium beschrie-
benen Weise. Bei 1,59, HyO betrigt

das Stufenhéhenverhiltnis 1:1,8. Die
Abb. 4. Polarogramm von = _ . . .
8,7- 104 Mol/l Pr(Cl04)s mit ¢—|/k-Beziehung zeigt, daf sich der

19 Wasser in der DMA- kinetische Anteil der negativeren Welle
Losung durch den Wasserzusatz verringert hat
(Abb. 2).

Die oszillopolarographisch erhaltenen d £/dt— E-Kurven zeigen sehr gut
ausgeprigte reversible Einschnitte, die den Vorgingen Me(I11)—Me(1I)
entsprechen (Abb. 6¢). Fiir den Vorgang Me(Il)—Me(0) konnten
bei Ytterbium keinerlei Einschnitte beobachtet werden, bei Samarium
und Europium waren nur sehr schwache Einbuchtungen festzustellen
(Abb. 6¢).

20 -2 22 () 23

Diskussion

Wie in den bisher untersuchten Losungsmitteln, so kénnen auch in
DMA nach den Reduktionsmechanismen zwei verschiedene Gruppen
unterschieden werden: die dreiwertigen Ionen von Samarium, Europium
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und Ytterbium, welche zuerst zur zweiwertigen Form reduziert werden,
und alle iibrigen untersuchten Ionen der Lanthanoide, welche in einer
einzigen Stufe Me(II1)—Me(0) reduziert werden. Die positiver liegenden
Wellen von Samarium(ITl), Europium(III) und Ytterbium(ITI) ent-

S -

J
3
X
=
z
7
JE [ | | 1 { | { { [
~70 4 7 -zZ —25

Y47,

Abb. 5. Wassereinflu auf die Ytterbiumwellen: 1,6 - 103 Mol/l Ybh(ClQ4)3
(a) wasserfrei, (b) 0,5% Wasser, (¢) 1,5% Wasser

sprechen reversiblen Einelektroneniibergingen. Bei den negativeren
Stufen handelt es sich um Wellen, deren Stréme kinetisch bedingt sind.
Bei Wasserzusatz dndert sich das Stufenhohenverhiltnis von 1:1 auf
etwa 1:2 [letzteres entspricht dem Vorgang Me(II)—Me(0) fiir die
negativere Welle]. Hand in Hand damit geht eine sukzessive Verschiebung
des Halbwellenpotentials gegen positivere Werte. Es handelt sich dabei
um die gleiche Erscheinung, wie sie bei den Untersuchungen an den
Erdalkalimetallionen in DM4 beobachtet wurdels. DM A diirfte mit
zweiwertigen lonen sehr stabile, symmetrisch aufgebaute Solvatkomplexe

53%
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bilden. Um ein Ton aus einem solchen Komplex zur nullwertigen Form
reduzieren zu koénnen, mulBl vorerst in einem kinetischen Schritt der
eigentliche Depolarisator gebildet werden. Die Ergebnisse an Ytterbium
zeigen, dall bei Wasserzusatz der kinetische Anteil der Welle kleiner
wird, d.h., daB das Wasser den Solvatkomplex dndert, wahrscheinlich
seinen symmetrischen Aufbau stért. Es ist bekannt, daf hochsymmetrisch

Abb. 6. Oscillopolarographische dE/di—E-Kurven; (a) reine Grundldsung,
(b) 5,5 - 104 Mol/l (Ph—Ph)Cr(I)J, 5,2 - 10~4 Mol/l RbClOy, (c) 6,3 - 10-4Mol/1
Eu(ClOy)s, (d) 4,0-10-4Mol/l Eu(ClO4)s, 4,2- 1074 Mol/1 Sm(ClOy)s, 3,9
- 1074 Mol/l Yb(ClO4)s, 3,4 - 10-4 Mol/l Pr(ClO4)s, 4,1 1074 Mol/l Er(ClO4)s

aufgebaute Komplexe eine hohe polarographische Uberspannung be-
sitzen, was einer groBen Irreversibilitit entspricht. Durch Wasserzusatz
wird die symmetrische Struktur gestért, die Uberspannung herabgesetzt
und damit das Halbwellenpotential gegen positivere Werte verschoben.

Unter den Bedingungen der Oszillopolarographie werden ohne Wasser-
zusatz keine deutlichen Einschnitte an den dF/dt—E-Kurven ent-
sprechend der Reduktion Me(IT)—Me(0) erhalten. Der Redoxvorgang
verlduft so langsam, daBl er oszillopolarographisch nicht erfaft werden
kann.

Die Tonen, die in der Gleichspannungspolarographie in einem irre-
versiblen Dreielektroneniibergang reduziert werden, sind oszillopolaro-
graphisch reversibel. Der Grund dafiir diirfte eine der Reduktion nach-
folgende zeitbedingte entsprechend langsame Inaktivierungsreaktion
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sein, so daB sie nur in der Gleichspannungspolarographie zur Wirkung
kommt. In der Oszillopolarographie, wo mit einer Frequenz von 50 Hz
gearbeitet wird, hat das reduzierte Primérprodukt keine Zeit zur Inakti-
vierung; es wird daher beim
gleichen Potential oxydiert und
man beobachtet reversible Kin-
schnitte.

Simultanbestimmungen  der
Jonen der Lanthanoide in DMA
konnen leicht an Hand der ent-
sprechenden Halbwellenpotentiale
festgestellt werden. Wie Abb. 7
zeigt, ist es z. B. moglich, Erbium
(IIT) und Praseodym(III) neben-
einander zu bestimmen. In DM A4
konnen die ,,Ceriterden’ von den
,, Yttererden, wenn auch nicht
besonders gut, getrennt werden.
- Eine Trennung der Ionen inner-
halb der beiden Gruppen ist nicht
moglich, Andererseits ist die
polarographische Trennung von
4 ) Samarium, Europium und Ytter-
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Oszillopolarographisch kdnnen
Abb. 7. Polarogramm die ,,Ceriterden® mnicht von den
von 1,6-1073 Mol/l Er(ClOgs; und  yitererden getrennt werden.
8,5 104 Mol/l Pr(Cl0Oq)s in Abb. 64 zeigt eine oszillopolaro-

DM A-Grundlésung - gt -Op
graphische Simultanbestimmung:
die FEinschnitte entsprechen den Reduktionen von Eu, Sm, Yb und

Er -+ Pr.

Tab. 2 bringt eine Ubersicht der Halbwellenpotentiale der Lan-
thanoide in den bisher untersuchten Lésungsmitteln einschlieBlich DM A.
Tiir einen Vergleich konnen die ebenfalls angegebenen Halbwellen-
potentiale des Rubidiumions als Bezugspunkt herangezogen werden.
Wie hei den Alkalimetall- und Erdalkalimetallionen” verschiebt sich
auch bel den Tonen der Lanthanoide das Halbwellenpotential mit stei-
gender Donorzahl des Laosungsmittels gegen negativere Werte.

Fiir die Uberlassung der Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Bis-
diphenylehrom(I)jodid danken wir Herrn Dr. H. P. Schroer, Deutsche Aka-
demie der Wissenschaften, Jena.



