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Das anodische Verhalten yon Acetationen in niehtwiillriger 
LSsung an einer rotierenden Platinseheibenelektrode* 

Von 

J. W. Breitenbaeh, O.F. 01aj und F. Sommer 
Aus dem Inst i tut  ffir physikalisehe Chemic der Universit/~t Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 1. Juni  1970) 

Die Oxidation der Aceta~ionen in nichtw/~13riger LSsung 
ver]~uft irreversibe]. Es wird angenommen, dal3 der Durchtritts- 
schritt geschwindigkeitsbestimmend ist. Steigende Zus/~tze yon 
Essigsaure, die selbst nicht oxidiert wird, verschieben das Halb- 
wellenpotential zu positiven Werten. Dies wird auf die Bildung 
eines 1 : 1-Komplexes Essigsaurc~Acetat ionen zurflckgefflhrt. 
Diese Verschiebung bedingt auch, dal3 D M F  in Essigsaure--  
Acetat-Grundelektrolytl6sung eine polarographische Stufe lie- 
fert, obwohl die Acetationen ihrerseits in D M F  oxidiert werden. 

The Anodic Behaviour o] Acetate Ions in Nonaqueous Solution 

Acetate ions are irreversibly oxidized in nonaqueous 
solutions. The electron transfer reaction is believed to be the 
rate determining step. Increasing addition of acetic acid which 
itself is not oxidized shifts the half wave potential towards 
more positive values. This ehar~ge is interpreted in terms of the 
formation of a 1 : 1  complex between acetate ions and acetic 
acid. This shift allows to obtain a polarographie wave for 
D M F  in acetic acid-acetate system although the acetate ions on 
their part  give a polarographic wave in DMF.  

Bei der Elektrolyse  yon Accta t ionen  in W~ttriger L6sung wird das 

Auf t re ten  yon adsorbier ten Radika len  als Zwischenprodukt  ~ngenom- 
m e n  1. 

CH3COO- --~ CH~COO~a s § e 

CHsCOO~a s -> CHdaas + CO2 
2 CHjads -7 C2H6 

* Herrn Prof. Dr. Engelbert Broda zu seinem 60. Geburtstag mit den 
besten Glfickwfinschen gewidmet. 

A. K. Vijh und B. E. Conway, Chem. Rev. 67, 623 (1967). 
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F i i h r t  m a n  die E lek t ro lyse  in  Gegenwar t  eines radika l i sch  polymeri -  
s ierbaren Monomeren (z. B. Me thy lme thac ry l a t )  durch,  so b i lde t  sich im 
Anoden raum ein Po lymeres  2, a 

I n  nichtw/il~riger LSsung erh/~lt m a n  ebenso wie in w/~ltriger LSsung 
als E l ek t ro ly senp roduk te  J~than .und C02 ~, a-~. I n  Gegenwar t  eines 
Monomeren li~l~t sich durch  die Ent ladnf ig  der  Ace ta t ionen  auch in 
n i ch tw/~r ige r  LSsung die 1)olymerisat ion nach  rad ika l i schem Mechunis- 
mus  s t a r t en  ~, s 

I m  Zusammenhang  mi t  den Po lymer i sa t ionsversuchen  ~ wurde die 
anodische Oxida t ion  der  Ace ta t ionen  in A c e t o n i t r i l  und  in Dime thy l -  
formarni  d po la rographisch  untersucht .  

Experimenteller Teil 

Die rotierende P1atinelektrode, die Reinigung yon Acetonitri l  und die 
Hers~ellung einer nichtwiif3rigen Bezugselektrode wurden bereits an anderer 
Ste]le beschrieben ~. 

Dimethylformamid (DMt~)  wurde durch mehrmalige Irakt .  Destil lation 
fiber eine wirksame Kolonne bei 25 Tort  gereinigt. Die Aufbewahrung 
erfolgte unter  N~ und unter  Lichtausschluf3. 

Essigs/~ure (Eisessig zur Chromatographic, Merck) wurde dureh Schfibt~eln 
mit  P205 getroel~_net, ansehliei3end dureh Glaswolle filtriert~ und im Vak. 
destilliert. Das Destil lat  wurde dutch fraktionierte Kristall isation gereinigt. 
Schmp. 17,6 ~ C. 

Wasserfr. Nat r iumaceta t  wurde dutch Entw~sserung des Trihydra~s 
(Merck, 13. A.) (trocknen fiber P205 im Vak. bei 100 ~ C) hergeste]lt. 

Als Leitsatz diente Tetra/ i thylammoniumperchlorat .  
Die Grundelektrolyt-LSsungen ( 0 , 1 n - E t a N C l 0 4 ) w u r d e n  jeweils vor der 

Verwendung frisch bereitet ,  unter  Feuchtigkeitsausschlul3 in die Ze]le gefiillt 
und 5 Min. mit  gereinigtem N2 gespfilt. 

Die S t rom--Spannungskurven  wurden mit  einer Dreielektrodenschaltung 
aufgenommen (Beckman: Electroscan 30). Die angegebenen Potentia]e 
beziehen sich uuf die rnodifizierte Ag/AgC1-Elektrode 9 in dem jeweiligen 
LSsungsmittel.  

Die Messungen wurden bei 25 ~ C durchgeffihrt. 

2 j .  W.  Breitenbach und Gh. S r n a  Pure and Appl. Chem. 4,  245 (1962). 
B.  L. ~Wunt, Macromoleeular Review 1, 35 (New York, Interseienee 

~966). 
4 B.  E .  Conway und M. Dziecinch, Canad. J. Chem. 41, 38, 55 (1963). 
s C. M .  Shearer, Univ. of Detroit  Diss. Abstr .  B, 29, 950 (1968). 
6 N .  Sato, T.  Sek ine  u n d  K .  Sugino,  J. Elec~rochem. Soc. 115, 242 (1968). 
7 j .  W.  Bre~tenbach, O. F .  Olaj u n d  F .  Sommer,  Mh. Chem. 99, 203 

(t96S). 
s B .  L.  JTunt u n d  K .  C. Yu, J. Polymer Sci. 62, 359 (1962). 
9 F .  Sommer,  J .  W.  Breitenbach und O. _F. Olaj, Mh. Chem. 99, 2422 

(196s). 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse der polarographischen Untersuchungen der anodi- 
schen Oxidation der Acetat ionen in D M F  und Acetonitril  sind in Tab. 1 
zusammengestellt .  Da Nat r iumace ta t  in beicien L6snngsmit teln schwer 
15slich ist, wurde zur Erh6hung  der LSslichkeit Essigsgure zugegeben. 
Essigs/~ure selbst gibt  in beiden LSsungsmitteln keine Oxidationsstufe. 
Abb. 1 und 2 zeigen die Abhgngigkeit  des Grenzstromes y o n  der Konzen- 
t ra t ion und der Wurzel  aus der Umdrehungszahl .  

Tabelle 1. P o l a r o g r a p h i s c h e  D a t e n  an  e i n e r  r o t i c r e n d e n  P l a t i n -  
s e h e i b e n e l e k t r o d e ( 6 , 3 5 U m d r e h u n g e n  p ro  Sek.) 

Bezugselektrode: Ag/AgC1 ges~tt, mit Benzyldimethylaniliniumehlorid in 
dem jeweiligen L6sungsmittel 

A.  D M 2 '  - -  0,1m-Et4NC104 

Konz. Essigsgure E~4 ia 
Depolarisator (Mol/l). 103 (Mol/1). 10 s V c]/w" 103 

- -  - -  - -  2 , 1 2 "  - -  

N a A c O  - -  1,80 - -  
NaAc0 2,60 23 1,86 1,20 
NaAcO 2,60 38 1,92 1,20 

B. Acetonitril - -  0,1m-EtaNC104 

Konz. Essigsgure E�89 i~ 
Depolarisator (Mol/1). 103 (Mol/1). 103 V cl/w" 10s 

- -  - -  - -  3,080* - -  
NaAcO 5,25 11,2 2,185 2,20 
N a A c O  5,25 25,7 2,245 2,20 
N a A c O  5,25 40,0 2,270 2,20 
NaAcO 5,25 55,0 2,295 2,20 
D M 2 '  2,38 - -  2,320 2,35 
D M F  4,70 - -  2,320 2,50 
D M E  7,00 - -  2,325 2,54 

* Zersetzungsspannung des Grundelektrolyten. 

Das Vorliegen einer direkten Proport ional i tgt  zwischen dem Grenz- 
s t rom und der Konzent ra t ion  sowie der Wurzel  aus der Umdrehnngszahl  
zeigt, da~ die Oxidation der Acetat ionen diffnsionskontrolliert ist ~~ 

Arts der logarithmischen Analyse der S t r o m ~ S p a n n u n g s k n r v e n  in 
Acetonitri l  erh~lt man  

"1o B: G. Levich, Disc. Faraday Soc. 1, 37 (1947); PhysicochemicM 
Hydrodynamics (Prentice Hall, Englewood Cliffs, N. J., 1962). 
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Abb. 1. Konzentrationsabh/ingigkeit des Grenzstromes (6,35 Umdrehungen 
pro Sek.). a) In  Aeetoni~ril m O,lm-EtaNC104, b) in D M F  - -  O,lm-Et4NCI04 

id.105 A 

i 2 ~ww Sek "% 

Abb. 2. Drehzahlabh~ngigkeit des Grenzstromes. a) In A e e t o n i t r i l -  0,1m- 
Et4NC104; 1,23. 10 -3 Mo]/1 NaAcO, b) in D M F - - O , l m - E t 4 N C 1 0 4 ;  1,35. 

�9 10 -3 Mol/1 NaAcO 

Dies entspr icht  unter  der Annahme eines Einelektroneni iberganges  
einem irreversiblen Elektrodenpr0zeB mi t  einem Durch t r i t t s fak to r  

yon ~ = 0,35. 
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Die Zugabe yon Essigss zu einer Na-AcetatlSsung best immter 
Konzentrat ion verschiebt das Halbwellenpotontial bei unve rgnde r t e r  
HShe des Diffusionsgrenzstromes zu positiveren Werten (Abb. 3). Dieses 
Verhalten ]~l~t sich durch eine Komplexbildung Essigs~ure--Acetat- 
ionen erkl/~ren. Ffir diesen Fall w/ire eine lineare Abh~ngigkeit des Halb- 
wellenpotentials yore Logarithmus der Essigs~urokonzentration zu 

E~ V 

2,25 

2.20 

2,30 

0,1 -2 0,3-2 0,5-2 0..7"-2 log cAcOH 

Abb. 3. Abh~ngigkei~ des Halbwellenpotentia]s vom Logarithmus der Essig- 
s/~urekonzentration. 5,25 �9 10 -3 Mol/1 :NaAcO 

erwarten 11. Beriicksichtigt man, da~ die Durchtri t tsreaktion irreversibel 
ist, so ergibt sich n~mlich unter Zusammenfassung der yon der Essig- 
s~urekonzentration unabh~ngigen Glieder zu einem konstanten Glied 

2 , 3 R T  
~ -  Cl tAc 0 E ~  E ~ ~- Konst.  ~- ~ log p 

(E ~ = Standardelektrodenpotential). 

Aus der Neigung der Geraden E ~  gegen log CHACO (Abb. 4) erh~l~ man 
unter Berficksichtigung des Durchtri t tsfaktors yon ~ = 0,35 fiir die 
Anzahl der Liganden p = 0,95. Auf Grund dieser polarographischen 
Daten ist daher mit  dem Vorliegen eines 1 : 1-Komplexes Essigs~ure-- 
Acetationen zu rechnen. 

Durch die Verschiebung des Halbwellenpotentiales bei Eisessig- 
zusatz zu positiven Potential~n l~l~t sich auch das Auftreten einer 

11 j .  Heyrovsky und J. Kuta, Grundlagen der Polarographie, Akad. 
Verlag, Berlin (1965). 
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Oxidat ionss tufe  von D M F  in Ess igs~ure - -Ace ta t lSsungen  als Grund-  
e lek t ro ly t  12 erkl~ren. Dieso Verschiebung ist  i n  Eisessig als LSsungs- 
mi t te l  so ausgepr~gt ,  dal~ man fiir D M F  eine Oxid~t ionsstufe  f inder,  
obwohl  die Acet~ t ionen  ihrersei ts  in D M F  oxidier t  werden kSnnen. 

l~ 
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Abb. 4. Log. Stromdichte Potentialbeziehung fiir a) D M F - - O , l m - E t 4 ~ q C I 0 4 ,  
b) 56.10-3NIol/1 N a A c O  -~ 1,04Mol/1 Eisessig in D M F - - O ,  lm-Et4NC104 

I n  Acetoni t r i l  i s t  es mSglich, D M F  zu oxidieren.  Vergleicht  man  
dessen Ha lbwe l l enpo ten t i a l  mi t  den durch s te igenden Zusatz  yon  Essig- 
siture erhal tenon Halbwol lenpoten t ia len  der  Aceta t ionen  (Tab. l b), 
wird  die (~berschneidung der  Po ten t i a l e  deut l ich  erkennbar .  

Die Anzahl  der  im Oxida t ionsschr i t t  umgese tz ten  E lek t ronen  l~tl~t 
sich bei  b e k a n n t e m  Diffusionskoeffizienten aus dem Diffusionsgrenzst rom 
iiberpri ifen.  Dazu  b e d i e n t  m a n  sieh am bes ten  der  yon L e v i c M  ~ aufge- 
s te l l ten  und  yon  R i d d i / o r t  18 erwei ter ten  Gleichung fiir einen di f fus ions-  
kont ro l l i e r ten  Grenzs t rom,  die die exper imente l len  D a t e n  gut  wiedergibt .  

ia : 134nFD%v-l /sw�89 1 (Amp) 

( n -  Anzahl der Elektronen;  F -  Flgehe der Elektrode;  D -  Dif- 
fusionskoeffizient im Medium; v -  kinemalbisehe Viskositgt~; w -  Um- 
drehungszahl ; e = Konzentrat ion des Depolarisators.) 

1~ L.  Eberson und K .  1Vyberg, J. A_mer. Chem. Soc. 88, 1686 (1966). 
18 A .  C. Riddi]ort,  J.  Chem. Soc. [London] 1956, 3765. 
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Dor Diffusionskoeffizient l$1~t sich fiber die Stokes Einstein-Bezie- 
hung aus dem fiir wi~l~rige LSsungen bekannten Wert abschi~tzen. 
Beriicksichtigt man noch die VergrSl~erung des Radius durch die Kern- 

3 
plexbildung n~herungsweise mit  einem Faktor  yon ], 2, so ergibt sich fiir 
die Diffusionskoeffizienten des Aceta tEss igs i~urekomplexes  in Acoto- 
nitril D --  2,4 �9 10 -5 cm~/Sok., in Dimethylformamid D - -  1,08 �9 
�9 10 -5 em21Sek. Setzt man diesen Wert  in die Gleichung fiir den Diffu- 
sionsgrenzstrom oin, erh~lt man ~iir die Zah] der umgesetzten Elek- 

tronen in beiden LSsungsmitteln nahezu eins. Die Daten fiir i~/c~ w 
sind in Tab. 1 angegeben. 

Messungen der Tafelgeraden am System D M F E t 4 N C I O 4  mit 
und ohne Zusatz yon ~qa-Acetat--Eisessig ergeben zwei verschiedene 
Gerado mit unterschiedlicher Noigung*. Man s i eh t  deutlich, dab bei 
best immter  Acetat- und Essigs~urekonzentration die Oxidation der 
Acetationen bei niedriger Stromdichte der potentia]bestimmende Vor- 
gang ist, w~hrend sich bei hSherer Stromdichte die Oxidation yon D M F  
bemerkbar macht  (Abb. 4). 

Die relativ hohe Neigung der  Tafelgeradon in D M F  dfirfte auf 
mSglicherweise vorhandene Wasserspuren zuriickzufiihron sein. (Be- 
kanntlich l~Bt sich D M F  nicht so extrem trocknen wie z. B. Acetonitril.) 

Ein Zusatz yon Wasser zu wasserfreier Essigsgure bewirkt auch in 
diesem LSsungsmittel eine ErhShung der Neigung der Tafelgeraden yon 
140 mV auf 260 mV 15. Extre~a hohe Neigungen der Tafelgeraden zwi- 
schen 200 und 800 mV erhglt man in nicht exakt  wasserfreiem Aceto- 
nitril, wi~hrend in wasserfreiem Acetonitrfl die Neigung der Tafel- 
geraden nur 180 mV betri~gt. 

So hohe Tafelneigungen werden auf di e Ausbildung einer Dipolsehichte 
yon an der 0berfl~che adsorbierten Zwischenprodukten zuriickgefiihrt 4. 
In extrem wasserfreiem LSsungsmittel (Essigs~ure, D M F  und Aceto- 
nitril) kommt  es offensichtlich zu keiner nennenswerten Bedeckung der 
Elektrodenoberfl~che mit  adsorbierter Species, da die hierfiir nStige 
Pt-Oxidschichte fehlt. 

Fiir die Kolbe-Elektrolyse in n ich tw~r iger  LSsung lgl~t sich folgen- 
des Schema aufstellen: 

CHsCO0- -> CK3CO0' + e (1) 
CI-I3COO" -> CIta" § CO2 (2) 

2 CH3" -> C2H6 (3) 

* Die Messungen wurden im Zusammenhang mi~ dem Polymerisations- 
start im D M F  als LSsungsmittel durchgeftihrt. Die bei den Polymerisations- 
versuchen angewandten Stromdichten lagen 14 zwischea 0,1 und 10 mA/cm~. 

1~ j .  W. Breitenbach, O. F. Olaj und F. Sommer, in Vorbereitung. 
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Wir nehmen an, dab die Durchtrittsreaktion [G1. (1)] langsam ver- 
lituft, w/ihrend die Reaktionon [G1. (2)] und [G1. (3)] raseh sind, so dab in 
wasseffreier L6sung keine nonnenswerte Bedeckung der Elektrode mit 
adsorbierten Produkten vorliegt. Ein solcher Mechanismus wurde 
auch fiir die anodische Oxidation yon Acetat ionen in wasseffreier 
Essigs/~ure aufgestellt15. Fiir die Ausbildung einer Adsorptionsschieht 
scheint demnach die am Pt  befindiiehe Oxidschicht maBgebend zu 
sein 15, 16 

Eine weitore Besti~tigung erfi~hrt der vorgeschlagene Mechanismus 
auch durch Untersuchungen der Kinetik der durch die Elektrolyso y o n  
Acetationen gestarteten Radikalpolymerisation. Die Radikalausbeute 
[der Bruehteile d e r  naeh G1. (1) bzw. (2) gebildeten Radikale, die 
kettenstartend wirken] ist klein und nimmt mit steigender Strom- 
dichte ab. Das legt nahe, dab die bimolekulare Rekombination [G1. (3)], 
die zum geringen Teil auch erst nach einigen Monomeradditions- 
schritten erfolgon kann, an der Elektrodenoberfl/~che raseh verl/~uft, 
so dab es zu keiner nennenswerten Bedeckung der Eloktrode kommt 14. 

Wir danken dem Fends zur F6rderung der wissonschaftlichen For- 
schung fiir die zur Verfiigungstollung des Ger~tes Electroscan 30 
(Fa. Beckman), mit dem die Messungen durchgefiihrt wurden. 

15 B. E. Conway und A.  K .  V~h, Z. analyt. Chem. 224, 149, 160 (1967). 
16 A.  Hickling und R. Willcins, Disc. Faraday Soc. 45, 261 (1968). 


