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Polarographie in N,N-Dimethylacetamid~ 3. Mitt.*: 
D i e  I o n e n  4 e r  L a n ~ h ~ n o i d e  

Von 

V. (lutmann and G. Peychal-Heiling 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie 

der Technischen J-Iochschule Wien 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 21. Januar 1969) 

Das polarographische and  oszillopolarographische Verhalten 
der Ionen der Lanthanoide wird in LSsungen yon 0,1M-Tetra- 
~thylammoniumperehlorat  in N,N-Dimethylacetamid beschrie- 
ben. Die Ar t  der GrenzstrSme, die Diffusionskoeffizienten, die 
Diffusionsstromkonstanten,  die I-Ialbwellenpotentiale (gemessen 
gegen die ges~itt, wiil~r. Kalomelelektrode) und ihre Temperatur-  
abh~ingigkeit, die StufenhShen zwischen 20 ~  40 ~ die Rever- 
sibilit~t bzw. Irreversibilit~it der elektrochemischen Vorgange 
sowie der Wassereinflu~ werden angegeben. 

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

The polarographic and oscillopolarographic behavior of the 
lanthanoide ions is described in solutions of O,1M-EtaNC104 in 
N,N-dimethylacetamide.  The nature  of the limiting currents, the 
diffusion coefficients, the diffusion cur ren t  constants,  the half- 
wave potentials  vs. an aqueous sa tura ted  calomel electrode, the 
t empera ture  dependencies of the  half-wave potentials and the 
wave heights, the reversibi l i ty  or irrevcrsibili ty of the electro- 
chemical reactions and the influence of water  have been deter- 
mined. 

E i n l e i t u n g  

I n  w~il]riger L6sung is$ das  po la rograph ische  Verha l t en  der  I o n e a  
der  L a n t h a n o i d e  yon  den  Versuchsbedingungen  (z. B. p H - W e r t )  ab-  

* 2. Mitt . :  J .  Eleetroanal.  Chem. 17, 153 (1968). 
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hgngig 1-6. Einfacher und iibersichtlicher sind die Verh~ltnisse in nicht- 
wgi]rigen, aprotischen LSsungsmitteln. In  AcetonitrilL s Benzonitril ~, 
J~thylendiamin 10, Formamid11, Aceton 12, ~q,]~I-Dimethylformamid 13 
und Dilnethylsulfoxid Ia konnten fiir die Ionert yon Samarium(III), 
Europium(III) und Ytterbium(IlI) zwei l~eduktionsstufen, ngmlich 
Me(III)--Me(II) und Me(II)--Me(O), far  Mle anderen Ionen der Lan- 
thanoide eine einzige, einem Dreielektroneniibergang en*sprechende Re- 
duktionsstufe festgestellt werden. In N,N-Dimethylformamid and Di- 
methylsulfoxid wurden wasserfreie Chloride und in ~thylendiamin wasser- 
freie Acetate, in allen anderen genannten LSsungsmitteln Perchlor~te, die 
versehiedene Mengen an Kris~allwasser enthaIten, untersucht. Der Wasser- 
gehalt gilt als Ursache fiir die in Aceton 1~ und Acetonir 7 auftretenden 
Unregelmiil~igkeiten an den po]arographischen Stufen. Die oszillopolaro- 
gr~phisehen Untersuchungen in :N,N-Dimethylformamid 14 und Dimethyl- 
sulfoxid 14 ergaben bei Verwendung der strSmenden Queeksilberelektrode 
gut ausgepr~gte k~thodische und aaodisehe Einsehnitte an den d E / d t - - E -  

Kurven. Ein Vergleieh der oszillopolarographischen Einsehnittpotentiale 
mit den entsprechenden HMbwellenpotentialen erbr~chte in N,N-Di- 
methylformamid durchwegs iibereinstimraende Ergebnisse, w~hrend bei 
Dimethylsul~oxid kleine Abweiehungen ~u~traten. Da sich N,N-Dimethyl- 
acer ( D M A )  sehon fiir polarographisehe Studien an den Ionen der 
Alkali- und Erdulkalimetalle ~, 1~ bewi~hrt h~tte, wurden nun ~uch die 
Ionen der Lanthanoide in diesem LSsungsmittel untersueht, wobei 
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besonders die La t e  der HMbwellenpotentiMe beziiglieh der Donorzahl  
des L6sungsmit te ls  yon  Interesse war 17. 

Experimenteller Tefl 

Es wurden verwendet : ein Polariter PO 4 b der Fa. Radiometer, Kopen- 
hagen, eine Kapillare der Firma Sargent, Chicago, mit  folgender Charakteris~ik 
bei einer Tropfh6he von 72 em: AusfhiBmenge: 0,74 mg Hg/see und  t = 9 see 
(bei - -  0,9 V), 8 see (bei - -  1,2 V), 7,3 see (bei - -  1,4 V), 5 see (bei - -  1,9 V), 
3 see (bei - -  2,4 V), ein Polaroseope P 576 der Fa. K~i~ik, Prag, eine str6- 
mende Queeksilberelektrode nach Woggon u n d  Spranger  TM, zur direkten 
Reversibilit~stiberprfifung ein Umsehalter nach Kalousek  u n d  Ralelc 19, ab- 
gei~ndert auf Grund der Angaben yon K o n r a d  ~~ Elektrolysiergef/ifle nach 
Gutmann  und Sch6ber ~I, mit einer ges/~ttigten, w~l]rigen Ka]omelelektrode 
als Bezugselektrode. Der Widerstand der Elektrolysenanordnung w~rde mi~ 
einem Phflips-Gerat PR 9501 ermittelt  und  berticksichtigt. Zur Bestimmnng 
der Anzahl der an den elektrochemischen Vorg/ingen beteiligten Elektronen 
wurde eine microcoulometrische Methode ~2 herangezogen. Weitere Angaben 
siehe 15. Als Eichsubstanzen f/ir die Festlegung des oscillopolarographischen 
MeBbereiehes wurden RbCtO4 (E�89 = -  2,04 V) und Bisdiphenylehrom(I)- 
jodid (E�89 = -  0,68 V) verwendet (Abb. 6b). Alle MeBergebnisse beziehen 
sich auf 25 J= 0,1 ~ C. 

Die Reinigung des L6sungsmittels sowie die tIerstellung der Grundl6sung 
(O,1M-Et4NC104) erfo]gte wie sehon beschrieben xS, 1% Bisdiphenylchrom(I)- 
jodid wurde nach einer privaten Mitteihing yon H.  P .  Schroer folgendermaBen 
hergestell~ : In  eincm Dreihalskolben mit  R~hrer, DimrothMihler und N2-Ein- 
leitrohr wurden 10 g CrC18, 30 g A1C13, 4 g Al-Pulver, 30 g Diphenyl und zu- 
letzt 30 ml Chlorbenzol in vorgetroeknetem Zus~and gegeben, und der Kolben 
mit  N2 geftillt. Dann wurde erw/~rmt und  die Temp. 45 Min. auf 150 ~ gehalten. 
Nach dem Abkiihlen wurde von nieht umgesetzten Bestandteilen abffltriert 
und das Reaktionsgemisch mit  etwa 200 ml ~ the r  versetzt. ])as ausgefallene 
Bisdiphenylchrom(I)tetraehloroaluminat wurde abfiltriert, sodann mit etwa 
75 ml Methanol solvolysiert und aus der klaren gelben L6sung mit 20 g K J  
(in 500 ml t t20  gel6st) Bisdiphenylchrom(I)jodid gef&llt. Der feinkristMline 
Niedcrschlag wurde abgesaugt, aus absol. Alkohol umkristallisiert mud im 
Vak. getroeknet. 

Zm" tterstellung wasserfreier Perehlorate wurden die lu'istallwasserhMtigen 
Verbindungen mit  2,2-Dimethoxypropan ~3 und mit  D M A  versetzt, einge- 
dampft, dieser Vorgang mehrfach wiederholt und sehliel~lieh mit  D M A  
aufgefiillt. Diese Perchlorat-Stamml6sungen warden dureh komplexome- 

t7 V. Gutmann,  G. Peychal -Hei l ing  und 3/i. ; l l ichlmayr,  Inorg. Nucl. 
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trische Titrstion gnMysiert 2~. Die l~-ist~llw~sserhsltigen Perchlor~te wurden 
uus den Oxiden und PerchlorsAure ertmlten, nur Ce(C104)s �9 xH20 ~nu'de a.us 
wasserfr. CeCI3 ~s und AgC104 gewonnen. 

! 4o 
l 
I 

[u(~) 
Yb(.~) 
A'm{~) 
~ { ~ )  

~S 

i t l t I [ I I I I 
o o,2 o/I o,6" o,8 I,o 1,8 I.~ z,8 ~s 2,0 ~,z 

Abb. I. Abh~ngigkeit der StufenhShen der Ionen der L~nthanoide in DA/A 
yon der Konzentr~tion 

E r g e b n i s s e  

Die ErgebIxisse sind in Tab. 1, Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt. Mi~ 
Ausnahme volx Samarium(III ) ,  Europinm(II I )  und Yt te rb ium(I I I )  ver- 
]aufen die I~ednktionen einstufig. Anf Grund vo~ D~nerelektrolysen ~nd 
StufenhShenvergleichen wurden Dreielektroneniiberg~nge festgestellt. 
Bei Samarium(III ) ,  Europium(II I )  nnd Yt te rb ium(I I I )  t reten als Zwi- 
schenprodukte die entsprechenden zweiwertigeI1 Yonen ~lf.  

Fiir ~lle mltersuehten Ionen konnten an der hs Quecksilber- 
tropfelektrode (,,anodie s,ripping") keine ~nodisehen Strom--Sp~nnungs-  
kurven (Stromspitzen) erhalten werden. 

24 ,,Komplexometrische ]~estimlxmngsmethoden mit Titrip]ex", heraus- 
gegcbcn yon E. Merck A. G., Dgrmstadt. 

2~ F. Bourion, C. r. hebdomad. $6o Acid. Sci. 145, 62 (1907). 
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Bei La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho unet Er ist die einzige gut aus- 
gepr~gte polarographische Welle im oberen Tefl leieh~ verzerrt, was 
sieh aueh in der logari~hmisehen Analyse ~uBert. Die Abh~ngigkeit 

t 20 

15 

Gal {Ill) / 
/ 

10 

5%H~O 

1 2 3 4 5 6 7 ~, g 10 

Abb. 2. Abh~ngigkeit der Stufenh6hen der Ionen der Lanthanoide in DMA 
yon der Wurzel aus der QuecksilberhShe 

E/log . i ist nicht linear. Die sich d~raus ergebende Irreversibili~Kt 

wird ferner ctureh die TemperaturabhKngigkeit yon E~4 bestKtigt; die 
Werte daffir liegen tiber 3 mV/~ 

Die Grenzstr5me sind im Bereich yon 1 �9 10 -4 Mol/1 bis 1,5 �9 10 -3 Mol/l 
fiir La, Ce, Nd, Gd, Tb, Ho, Er  und im Bereieh yon 1 �9 10 -4 Mol/1 bis 
2 . 1 0  -3 Mol/1 fiir Pr  und Dy der Konzentra$ion linear proportional 

(Abb. i). Zusammen mit  den i--yh-Abh~ngigkeiten (Abb. 2 )e rg ib t  sieh 
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d~r~us der diffusionsbeding~e Char~kter ~ller dieser GrenzstrSme. Die 
Diffusionskoeffizienten und die Diffnsionsstromkonsta, nten rind sehr 
ghnlich. Geringe Wasserzusgtze rind ohne EinfluS, ein Wassergehalt 
yon 1% heb~ die schw~ehen Verzerrungen in neg~tiven Kurventeilen auf, 
die Stufenh6hen werden etwas gr68er (Abb. 3 und 4). Ab 3 % H20 werden 

0 
-l,9 -2p -2,1 -2,2 -2,3 E (V) -2/-, -2,5 

i i ,  

A b b .  3. Polarogramm von 8,7. 10 -4 Mol/] Pr(CI04)3 in DMA-GrundlSsung 

die Stufenh5hen kleiner und ab 5% I-IzO versehieben rich die H~lbwellen- 
po~en~i~le gegen positivere Werte. 

Die bei den oszillopoI~rogr~phischen Un~ersuehungen erhaltenen 
dE/dt--E-Knrven zeigen gut ~usgepr/igte, reversible ~nodische und 
kathodische Einschnitte. 

Das StufenhShenverh~ltnis der beiden Stufen bei Sm(III) betr~gt 1 : 1. 
Die erste Stufe entspricht einem reversiblen Einelektroneniibergang, 
wie a.ns dem Wer'[ fiir die loga, rithmische Analyse ersichtlieh ist (60 mV) : 
Vorgang Sm(III)--Sm(II) .  Fiir diese Welle is~ der Grenzstrom diffusions- 
bedingt. Der Grenzstrom der zweiten (neg~tiveren) Welle ist fast un- 
~bh~ngig yon der Wurzel ~us der QuecksilberhShe (Abb. 2). Der Tern- 
peraturkoeffizient ist sehr gro~ (5%/~ Darius  geht der kinetische 
Ch~r~kter dieser Welle hervor. Mi~ znnehmendem Wassergeh~lt ~rd.  
die Stufenh6he der zweiten ~%lle grSl]er, und bei 1% H20 ist rigs Stufen- 

Mo~a~he f t e  fi ir  Chemie,  Bd. 100[3 53 
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(" 

0 
-1,9 

h6henverh//ltnis 1 :2 ,  wobei die Halbwellenpotentiale etwas zusammen- 
gertiekt sind. Wasserzusatz bis 3% verkleinert die H6he der ersten un4 
vergr61tert die H6he der zweiten Stufe. Bei h6herem Wassergehalt werden 

(,,,AI 

-2,0 -2,1 -22 E IV) -2,3 

Abb. 4. Polarogramm yon 
8,7 �9 10 .4 Mol/1 Pr(C104)a mit 
1% Wasser in der DMA- 

L6sung 

beide Grenzstr6me kleiner und die 
Lagen beider Wellen versehieben sieh 
gegeneinander. 

Eu( I I I )  zeigt a b c  > 1 �9 10 .3 Mol/1 
eine zweite Welle, die bis zu einem 
StufenhShenverh/~ltnis yon 1 : 1 an- 
w/iehst. Die zweite Welle ist, wie bei 
Sm, kinetiseh bedingt. 

Fiir den Vorgang Y b ( I I I ) - - Y b ( I I )  
wurde eine reversible polarographisehe 
Stufe erhalten. Bei e ~ 1 �9 10 .3 Mol/1 
t r i t t  bei - -  2,53 V eine im Anstieg ver- 
zerrte zweite Welle auf. Das Stufen- 
h6henverh/iltnis betr/tgt ca. 1 : 1. Die fiir 
einen diffusionsbedingten Grenzstrom 
giiltige lineare Beziehung zwisehen 
Grenzstrom und Wurzel aus der Queek- 
silberh6he wird nur yon der positiveren 
Welle erftillt. Die negativere Welle hat  
einen stark kinetisehen Anteil. Wasser- 
zusatz (Abb. 5) ver/~ndert das Polaro- 
g ramm in der bei Samarium besehrie- 
benen Weise. Bei 1,5% I-I20 betr/igt 
das Stufenh6henverh/fltnis 1 : 1,8. Die 

i - -yh-Beziehung zeigt, da6 sieh der 
kinetisehe Anteil tier negativeren Wello 
dureh den Wasserzusatz verringert hat  
(Abb. 2). 

Die oszillopolarographisch erhaltenen dE/dt--E-Kurven zeigen sehr gut 
ausgepr/~gte reversible Einsehnitte, die den Vorg~ngen Me(III)--Me(II) 
entsprechen (Abb. 6@ Fiir den Verging Me(II)--Me(O) konnten 
bei Yt terbium keiner]ei Einschnitte beobaehtet  werden, bei Samarium 
nn4 Europium waren nur sehr schwaehe Einbuehtungen festzustellen 
(Abb. 6c). 

D i s k u s s i o n  

Wie in den bisher untersuchten L6sungsmitteln, so kSnnen auch in 
DMA naeh den geduktionsmeeh~nismen zwei verschiedene Gruppen 
untersehieden werden: die dreiwertigen Ionen yon Samarium, Europium 
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und Ytterbium, welche zuerst zur zweiwertigen Form reduzier* werden, 
un6 ~lle iibrigen untersuehten Ionen der Lanthanoide, welehe in einer 
einzigen Stufe Me(UI)--Me(0) reduziert werden. Die positiver liegenden 
Wellen yon Samarium(fIi), Europium(III) ~nd. Ytterbium(III) ent- 

d 

4z 

d 

2 

7 

0 ~- r I I J l I [ [ I 
- I , o  - z , ~  - 1,8 - - 4 z  - g :  - 

~ / y }  . - -  

Abb. 5. W~ssereinfluB guf die Yt~erbiumwellen: 1,6- t0-3Molfl Yb(CI04)3 
(a) w~sserfrei, (b) 0,5% Wasser, (c) 1,5% Wasser 

sprechen reversiblen Einelektroneniiberg/~ngen. Bei den negativeren 
Stufen handelt es sich um ~Vellen, deren StrSme kine~isch bedingt sind. 
Bei ~Vasserzusgtz gnder~ sieh das Stufenh6henverh/~ltnis yon 1:1 guf 
e~wg 1 :2  [le~zteres entsprich~ dem Vorgang Me(II)--Me(O) fiir die 
negativere Well@ H~nd in Hand da, mit geht eine sukzessive Verschiebung 
des HMbwellenpoten~iMs gegen positivere Werte. Es h~ndelt sich dabei 
um die gleiehe Erseheinnng, wie sie bei den Untersuchungen ~n den 
ErdMkMime~M]ionen in DMA beobachtet wurde ~6. DMA diirf~e mit 
zweiwertigen Ionen sehr stgbile, symmetrisch ~ufgeb~ute SoIvgtkomplexe 

53* 
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bilden. Um ein Ion aus einem solchen Komplex zur nullwertigen Form 
rec[uzieren zu kSnnen, mug vorerst in einem kinetischen Schritt her 
eigentliche Deioolarisator gebildet werden. Die Ergebnisse an Ytterbium 
zeigen, dab bei Wasserzusatz der kinetische Antei] 4er Welle ldeiner 
wird, 4. h., dab das Wasser den Solvatkomlolex /indert, wahrseheinlich 
seinen symmetrisehen Aufbau stSrt. Es ist bekannt, dab hochsymmetriseh 

Abb. 6. Oscillopolarographische dE/dt--E.Kurven; (a) reine Grundl6sung, 
(b) 5,5 �9 10 .4 Mol/1 (Ph--Ph)uCr(I)J, 5,2 �9 10 -4 Mol/1 ]ZbC104, (c) 6,3 �9 10 42r 
Eu(C104)3, (d) 4,0. 10-42r Eu(C104)a, 4,2. 10 4Mol/1 Sm(C104)8, 3,9. 
�9 10 4 Mol/1 Yb(C104)8, 3,4- 10 -4 2r Pr(C104)a, 4,1 �9 10 -a Mol/1 Er(C104)8 

aufgebaute Komplexe eine hohe polarographische Uberspannung be- 
sitzen, was einer grol~en Irreversibilit~t entsprich~. Durch Wasserzus~tz 
wird die symmetrische StrukCur gestSrt, die Uberspannung herabgesetzt 
und damit  das H~lbwellenpotentigl gegen positivere Werte verschoben. 

Unter  den Bedingungen der Oszillopolarogr~pbie werden ohne W~sser- 
zusatz keine deutlichen Einschnitte an den dE/dt--E-Kurven ent- 
sprechend der l~eduktion Me(II)--Me(O) erhalten. Der Redoxvorg~ng 
verlguft so l~ngsum, du~ er oszillopolarogr~phisch nicht erf~St werden 
kann. 

Die Ionen, die in der Gleichsp~nnungspol~rographie in einem irre- 
versiblen Dreielek~roneniibergang reduziert werden, sind oszi]lopolaro- 
graphisch reYersibel. Der Grund dafiir diirfte eine der Recluktion nach- 
folgende zeitbeding~e entsprechend langs~me Inaktivierungsreaktion 
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sein, so dal~ sic nut  in der Gleichspannungspolarographie zur Wirkung 
kommt. In der OszfllopolarogTaphie, wo mit einer Frequenz yon 50 Hz 
gearbeitet wird, hat das reduzierte Prim/~rprodukt keine Zeit zur Inakti- 

3 

2 

I 

0 

Abb.  7. P o l a r o g r a m m  
v o n  1,6" 10 .8 Mol/1 Er(C104)a u n d  

8,5 �9 10 .4 Mol/1 Pr(C104)a in 
DMA-Grundl6sung 

vierung; es wird daher beim 
gleiehen Potential oxydiert und 
man beobaehtet reversible Ein- 
schnitte. 

Simultanbestimmungen der 
Ionen der Lanthanoide in DMA 
k6nnen leicht an H~nd der ent- 
spreehenden HalbwellenpotentiMe 
festgestent werden. Wie Abb. 7 
zeigt, ist es z. B. m6glich, Erbium 
(Ill)  und Praseodym(III)  neben- 
einander zu bestimmen. In DMA 
k6nnen die ,,Ceriterden" yon den 
,,Yttererden", wenn aueh nieht 
besonders gut, getrennt werden. 
Eine Trennung der Ionen inner- 
hMb der beiden Gruppen ist nicht 
m6glieh. Andererseits ist die 
polarographische Trennung yon 
Samarium, Europium und Ytter- 
bium mSglich. 

Oszillopolarographisch k6nnen 
die ,,Ceriterden" nieht yon den 
, ,Yttererden" getrennt werden. 
Abb. 6d zeigt eine oszillopolaro- 
graphisehe Simultanbestimmung: 

die Einschnitte entsprechen den Reduktionen von Eu, Sm, Yb und 
Er d-Pr .  

Tab. 2 bringt eine ~3bersicht der IIMbwellenpotentiMe der Lan- 
thanoide in den bisher untersuchten LSsungsmitteln einschlieNich DMA. 
Fiir einen Vergleich kSnnen die ebenfalls angegebenen ttalbwellen- 
potentiale des Rubidiumions als Bezugspunkt herangezogen werden. 
Wie bei den Alkahmetall- und ErdMkalimetallionen 17 verschiebt sich 
auch bei den Ionen tier Lanthanoide alas I-IMbwellenpotentiM mit stei- 
gender Donorzahl des L6sungsmittels gegen negativere Werte. 

Ffir die Dberlassung der Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung yon Bis- 
diphenylchrom(I)jodid danken wir I-Ierrn Dr. H. P. Schroer, Deutsche Aka- 
demie der Wissensehaften, Jena. 


