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The Solvent Influence on the Polarographic Reduction of the
Alkali Metal Tons and of the Barium Ion

The half-wave potentials of the alkali metal ions and of
the barium ion vs. the half-wave potential of bisbiphenyl-
chromium(I) have been determined in 0.1M-solutions of tetra-
ethylammonium perchlorate in benzonitrile, acetonitrile,
propandiol-1.2-carbonate, methanol and water at 25 °C. For
each redox pair the relationship between half-wave potential
and solvent donicity has been established.

Einleitung

Die Losungsmittelabhingigkeit der freien Solvatationsenthalpie von
Kationen -— und somit der EPA—HPD-Wechselwirkung* zwischen
Kation und Lésungsmittel' — wurde auf Grund von Léslichkeitsunter-
suchungen -4, elektrochemischer?. -7 und kinetischer Studien® sowie
mit Hilfe von Berechnungen auf elektrostatischer Grundlage® 1° be-
arbeitet. Die Formulierung einer Beziehung fiir das Solvatationsverhal-
ten von lonen in verschiedenen Medien? stellt ein noch nicht vollstandig
geldstes Problem dar?®, zumal seine Losung nur unter Zuhilfenahme nicht-
thermodynamischer Annahmen mdglich ist® und die bisher eingefiihrten
Annahmen teilweise zu widersprechenden Ergebnissen fithren?® 1,

Daten iiber Solvatationseigenschaften von Metallionen wurden vor
allem aus polarographischen TUntersuchungen abgeleitet®: 57, Bei
reversiblen Elektrodenreaktionen mit Aktivititskoeffizienten der De-
polarisatoren von Eins sind die polarographischen Halbwellenpotentiale
(£,) nahezu gleich den Standardredoxpotentialen (£°)1: 7. Daher ist die
Ditferenz der K, eines Metallions in verschiedenen Loésungsmitteln

* EPA = Elektronenpaarakzeptor, EPD = Elektronenpaardonator.
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durch die Differenz der freien Solvatationsenthalpien bestimmt! 7 —
sofern die Diffusionspotentiale eliminiert wurden'. Als nicht-thermo-
dynamische Methode zur Ausschaltung der Diffusionspotentiale hat sich
tiir polarographische Untersuchungen die an die Strehlowschen Ferrocen-
Annahme!? angelehnte Verwendung von Bisbiphenylchrom(I) [BBCr(1)]
als Referenzion als zweckméBig erwiesen.

Uber die Alkalimetallionen liegen polarographische Untersuchungen
in zahlreichen Ldsungsmitteln vor; hingegen wurden die Erdalkali-
metallionen nicht so eingehend untersucht. Die £, in den verschiedenen
Losungsmitteln kénnen nur dann sinnvoll zueinander in Beziehung
gebracht werden, wenn sie unter streng vergleichbaren Bedingungen er-
mittelt wurden. Wir haben die Halbwellenpotentiale der Alkalimetall-
ionen und des Bariumions in Benzonitril (BN), Acetonitril (AN),
Propandiol-1,2-carbonat (PDC), Methanol (MeOH) und Wasser ge-
messen, da die Literaturdaten entweder nicht exakt vergleichbar?-15
oder widerspriichlich sind-'® und da sie auBerdem nicht auf
BBCr(I)* als Referenzion bezogen waren.

Experimenteller Teil

Die gleichspannungspolarographischen Untersuchungen erfolgten mit
einem Polariter PO 4b (Radiomster) nach der Dreielektrodenmethode in
Verbindung mit einem Operational Amplifier Q 200 (Philbrick/Nexus)
in einer thermostatisierten Zelle?. Reversibilitétsiiberprifungen wurden
mit dem Umschalter nach Kalousek und Rdlek?® sowie nach der Anodic-
Stripping-Methode am stationdren Quecksilbertropfen® durchgefiihrt.

Die Absolutierung der Lésungsmittel BN, AN, PDC7? und MeOH!
wurde ebenso wie die Darstellung von Tetradthylammoniumperchlorat
(TAAP) und BBCr(I)J beschrieben?. Der Wassergehalt der Losungsmittel
war = 10~3mol/l. Lithium-, Natrium-, Kaliumperchlorat (Merck p. a.)
und Bariumperchlorat (Loba-Chemie p.a.) wurde durch Erhitzen auf
150° im Vak. getrocknet. Rubidium- und Cisiumperchlorat wurde durch
Umsetzung der entsprechenden Chloride (Merck p. a.) mit Silberperchlorat
(Merck p. a.) in wifir. Losung, anschliefendes Eindampfen und Trocknen
bei 150° im Vak. dargestellt.

Da bei der gegebenen Mefanordnung mit sehr dichtem Diaphragma
zwischen wafBr. Bezugselektrode und nichtwiBr. MeBlésung? (elektrischer
Widerstand 50 bis 500kQ) eine zeitliche Anderung der Phasengrenzpotentiale
auftrat, wurde BBCr(I) oder ein anderes, die joweilige Untersuchung nicht
storendes Jon mit bekanntem H, als Standardion in jedem Polarogramm
mit aufgezeichnet!!. Die gemessene Potentialdifferenz wird stets auf die
Bisbiphenylchrom(I)-Skala bezogen. Diese Methode ist analog der Ver-
wendung eines internen Standards bei NM E-Untersuchungen 22,

Die Messungen erfolgten in 0,1m-Lésung von T AAP bei 25° mit 2—5 sec
Tropfzeit der Kapillaren (Sargent). Die Depolarisatorkonzentration lag im
Bereich von 104 bis 3 - 103 mol/l, nur in BN war die Konzentration von
K+, Rbt und Cst nahezu 10-5 mol/l, wiahrend sie in Wasser fiir diese Ionen
5+ 10-5—5 + 10~4 betrug.
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Ergebnisse

Die Alkalimetallionen (mit Ausnahme von Lit) werden ebenso wie
das Bariumion in den untersuchten Lésungsmitteln reversibel zu den
Metallen mit nachfolgender Amalgambildung reduziert, wie die logarith-
mische Analyse und die Untersuchungen mit dem Kalousek-Umschalter

Tabelle 1. Halbwellenpotentiale gegen BBCr{l) und
Reversibilitdtskriterien in BN und 4N

BN (DN = 11,91) AN (DN = 14,11)

Ton —Hy, log. Anal. Ku. A* —E, log. Anal. Ku. 4*
Li+ 1,13 0,060 I3 1,20 0,064 —
Na+ 1,05 0,060 7 1,11 0,060 7
K+ 1,16 0,060 4- 0,02 —_ 1,21 0,059 r
Rb+ 1,18 0,061 4 0,02 — 1,23 0,069 r
Cst 1,16 0,061 4 0,02 —_ 1,21 0,059 r

T

Baz+ 0,91 0,030 r 0,90 0,031

* Kalousek-Umschalter und Anodic-Stripping-Methode.
r = reversibel.

Tabelle 2. Halbwellenpotentiale gegen BBCr(I) und
Reversibilitdtskriterien in PDC und MeOH

PDC (DN = 15,11) MeOH (DN = 19,128)

Ton —Fy, log. Anal. Ku. 4* —Ey, log. Anal. Ku. 4%
Li+ 1,25 0,068 ny 1,49%* — —
Na+t 1,09 0,060 r 1,22 0,060 7
K+ 1,21 0,061 7 1,24 0,059 7
Rb+ 1,23 0,059 7 1,23 0,059 r
Cs+ 1,22 0,059 r 1,20 0,058 7
Ba2+ 3,94 0,031 r 1,06 0,031 7

* Kalousek-Umschalter und Anodic-Stripping-Methode.
** Hy ist mit 4 0,01 V ungenau, da die Welle nahe dem kathodi-
schen Anstieg der Losung liegt.
r = reversibel, n# == nahezu reversibel.

und an der stationdren Quecksilbertropfenelektrode zeigen. Die Reduk-
tion von Lit verliuft reversibel in BN und 4N, nahezu reversibel in
PDC (log. Analyse << 0,070 V) und schwach irreversibel in Wasser. In
MeOH lassen sich keine eindentigen Aussagen iber die Reversibilitiat
der Lit-Reduktion treffen, da die Stufe nahe der Lésungsmitteloxida-
tionswelle liegt. Die Wellen sind konzentrationsproportional und
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diffusionsbedingt, der Grenzstrom von Lit in MeOH konnte wegen der
Lage der Stufe und der von X+, Rbt und Cs* in BN wegen der geringen
Loslichkeit der Salze nur grob auf seine Konzenftrationsabhéngigkeit
gepriift werden, ein diffusionsbedingter Grenzstrom ist anzunehmen.

Tabelle 3. Halbwellenpotentiale und Reversibilitdtskriterien
in Wasser aus dieser Arbeit, verglichen mit Literaturwerten

diese Arbeit Lit. 24¢ bzw. 25d

Ton — Ky log. Kalousek - By, By,

geg. BBCr(I)  Anal.  Umschalter geg. Rb* geg. Rb*
Lit 1,51 — schw. irr. — 0,20 — 0,23¢
Nat 1,30 0,063 r 4+ 0,01 + 0,02¢
K+ 1,32 0,061 r — 0,01 — 0,01¢
Rb+ 1,31 0,061 7 0,00 0,00¢
Cs+ 1,28 0,062 r -+ 0,03 + 0,02¢
Ba2+ 1,11 0,031 7 + 0,20 + 0,174

# Das extrapolierte Hy von BBCr(I) in Wasser ist — 0,82 1 0,04V
gegen die gesiittigte Kalomelelektrode, daher sind diese K, -Werte mit
einer Unsicherheit von + 0,04 V behaftet.

b ¢ = reversibel, schw. irr. = schwach irreversibel.

Tabelle 4. Vergleich der auf Rb+ bezogenen Halbwellenpotentiale
in BN und AN mit Literaturwerten

BN AN

. . Larson u. . . Kolthoff u.
Ion diese Arbeit Twamoto diese Arbeit, Coetzees
Li+ + 0,056 + 0,06 -+ 0,03 -+ 0,03
Na+ + 0,13 + 0,14 + 0,12 4 0,13
K+ + 0,02 — + 0,02 + 0,02
Rb+ 0,00 0,00 0,00 0,00
Cst + 0,02 — + 0,02 + 0,01
Ba2+ + 0,27 + 0,30 + 0,33 4+ 0,35

Diskussion

Die auf das E,, von Rb* bezogenen Halbwellenpotentiale weisen
groBteils eine gute Ubereinstimmung mit den in Tab. 3, 4 und 5 heran-
gezogenen Literaturwerten auf.

Das Rubidiumion erfiillt jedoch kaum die an ein Bezugsion zu stel-
lenden. Anforderungen?: ®. Die reversible Welle des Bisbiphenylchrom(I)
wird hingegen als weitgehend unabhéngig von der Natur des Losungs-
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mittels angenommen® ', und dieses Ion hat in letzter Zeit vielfach
Anwendung als Bezugssystem zum Vergleich polarographischer Daten
in verschiedenen Lisungsmitteln gefundent, 11,

Gutmann und Schmid® haben Alkalimetallionen und Ba2+ sowie
BBCr(I) in Trimethylphosphat (TMP, DN = 231), Dimethylformamid
(DMF, DN = 26,61) und Dimethylsulfoxid (DMSO, DN = 29,81)

Tabelle 5. Vergleich der auf Rb* bezogenen Halbwellenpotentiale
in PDC und MeOH mit Literaturwerten

PDC MeOH

Kusnezow* 1" bzw. Coetzee .
Ton diese Arbeit Kogelnig**18 diese Arbeit Stmon1#
Lit — 0,02 — 0,03* — 0,26 — 0,27
Na+* - 0,14 + 0,12% + 0,01 + 0,02
K+ + 0,02 + 0,02% — 0,01 — 0,01
Rb* 0,00 0,00* 0,00 0,00
Cst + 0,01 + 0,01% + 0,03 + 0,04
Ba2+ + 0,29 + 0,30%* + 0,17 -+ 0,17

Tabelle 6. Reversible —Hy gegen BBCr(I) in 0,1m-TAAP-Lésung

Ton TMS* TMPS . DMFS® DMAS 2 DMSOS
Lit 1,24 — — 1,70%*% 1,73%*
Nat 1,13 1,37 1,37 1,38 1,37
K+ 123 1,36 1,39 1,40 1,40
Rb+ 1,24 1,35 1,37 1,36 1,37
Cs™ 1,23 — — 1,35 —

Ba2+ 0,99 1,33* 1,34 — 1,36

* Irreversibel.
** Tit. 82,
#k% In Anwesenheit von 3%, Wasser.

untersucht und fanden eine Beziehung zwischen dem auf BBCr(I)
bezogenen Z,, und der Losungsmitteldonizitat (DN)®. Inzwischen ist die
Zahl der verfiigbaren Daten gewachsen: es liegen Befunde in Dimethyl-
acetamid?® 2 (DMA, DN = 27,91), in Aceton?’ (A€, DN = 171}, Di-
methylthioformamid 28 (DM T F), Didthylformamid® (DA F, DN = 30,91)
und Hexamethylphosphorsauretriamid®® (HMPT, DN = 38,8%) (Tab. 6
und 7) vor. In Tetramethylensulfon® (M8, DN = 14,81) lassen sich die
Werte iiber das £,, von Ferrocen in die BBCr(I)-Skala unter der Voraus-
setzung umrechnen, dafl die Differenz'* der E, von Ferrocen und
BBCr(I) auch in M8 + 1,13 V betragt. Die Alkalimetallionen sind auch
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in Pyridin? (Py, DN = 33,11) untersucht worden, die Umrechnung auf
die BBCr(1)-Skala in Tab. 7 erfolgte einerseits mit dem BBCr(I)-Wert
in Py (irreversible Welle) (— 0,65 V) gegen die gesatt. Kalomelelektrode
(GKE)®, andererseits mit dem Cobalticinium-Wert in Py3' und der
Annahme, daB die Differenz der E, von Cobalticinium und BBCr(T)
auch in Py (— 0,20 V) betragt® 12,

Die Bezichungen zwischen ¥, und DN sind aus Abb. 1 und 2 zu
ersehen. Der Kurvenverlauf von Nat, K+ und Rb* ist derselbe, wie von

Tabelle 7. Reversible —&y gegen BBCr(I) in 0,1M-TAAP-Lésung

Ion DMTF? AC% DAFw Py*#%2 HMPT®
Lit 0,97 1,39% 1,78%* 1,49 1,87*
Nat 0,90 1,22 1,39 1,21 1,37%
K+ — 1,28 1,41 1,23 1,43%
Rb+ — 1,30 1,37 1,23 1,37*
Cst — 1,27 1,36 1,21 1,36%

Ba2+ 0,78* 1,08 1,37 — 1,38%

* Irreversibel.
** Nahezu reversibel.
*#% Die Werte in Py weisen eine Unsicherheit von + 0,03 V auf.
In DAF und HMPA war 0,1m-Tetrabutylammoniumperchlorat Leit-
salz.

Gutmann und. Schmid® mit weniger als der Hilfte der heute verfiigharen
Daten angegeben. Die Donizitdtsabhéngigkeit von E,, ist im Bereich
niedriger DN starker als im Bereich héherer DN, was auf entropische
Faktoren zuriickgefithrt wurdel. Fir Lit und Ba?+ ist die Steigung der
Kurve im Bereich niedriger Donizititen gréBer als bei Nat, fiir Na+ ist
sie grofer als bei K+ und Rb*. Das K, des Lithiumions — der stérkste
EPA unter den Alkalimetallionen — ist auch im Bereich hoherer
Donizitat stérker losungsmittelabhingig als das der iibrigen Alkali-
metallionen *.

In PDC (Donizitdt 15,11) ist das B, von Nat* etwas positiver als in
AN und das von K+ und Rb+ gleich dem in AN (mit der kleineren
Donizitit 14,11); diese Abweichung in PDCwurde bei dem weichen Ton Ag+
und bei Cu2t und Hg2+in stdrkerem Ausmaf festgestellt?. In MeOH liegen
die Tonen Ba2t, Rb+*, K+ und Na+ wesentlich positiver, als nach der
DN von 19,12 zu erwarten wire. Die stirksten Abweichungen weisen
das Rb* und Cs* auf, das E,, liegt wie in AN (DN = 14,11), bei Na™,
dem starkeren EPA, ist sie schwicher, das E,/2 liegt wie in Aceton

* Hs ist zu beachten, daf 0,1V auf der Abszisse von Abb.1 0,2V
in Abb. 2 entspricht.
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Abb. 1. Halbwellenpotentiale von Nat und K+, bez. auf BBCr(I), als

Funktion der Lésungsmitteldonizitdt. Halbwellenpotentiale in Wasser,

bez. auf den BBCr(1)-Wert von: I: — 0,82V, IT: — 0,78 V, II1: — 0,86 V,
IV: — 0,83V gegen die GKE
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Abb. 2. Halbwellenpotentiale von Lit, Rb* und Ba?* bez. auf BBCr(I)
als Funktion der Losungsmitteldonizitéit



1266 O. Duschek und V. Gutmann:

(DN = 171). Kolthoff? findet unter der Tetraphenylborat-Annahme*
aus Loslichkeitsdaten in MeOH. eine stérkere Solvatisierung von Na+t
als in AN, hingegen fiir K+, Rb* und Cs* in AN eine stirkere als in
MeOH. Andererseits hat das Li* in M/eOH ein £, das nach dem Kurven-
verlauf seiner Donizitdt entspricht. Auch in PDC weicht das Li+ nur
wenig ab. Die EPA-—EPD-Wechselwirkungen zwischen ILit als dem
starksten KPA unter den Alkalimetallionen und den EPD-Lésungs-
mitteln MeOH und PDC weisen im Gegensatz zu Nat, K+, Rb* und
Ba2+ eine Parallelitit zu den EPA—EPD-Wechselwirkungen zwischen
SbCl; und diesen EPD-Losungsmitteln auf.

Im stark koordinierenden HMPT (DN = 38,8!) werden K, ge-
funden'®, die zwischen denen in DM F und DM SO liegen, obwohl es sich
um irreversible Elektrodenvorginge handelt. Diese Abweichung zu
positiven Potentialen wurde vorausgesagtl: das sperrige HMPT-
Molekiil bildet mit SbCls ein starkes 1 : 1-Addukt, aber mit Metallionen
sind die Koordinationszahlen kleiner als bei anderen Losungsmittel-
molekiilen, die Liganden koénnen aus rdumlichen Griinden nicht nahe
genug an das Koordinationszentrum gelangen. Die Solvatbindungen sind
schwicher, als die Donizitdt von HMPT erwarten lieBel. HMPT und
Py wurden nicht in die X, —DN-Diagramme einbezogen. Die Alkali-
metallionen und Ba2t+ weisen in Py? (DN = 33,11) unter der BBCr(l)-
Annahme ein von der E, —DN-Beziehung extrem abweichendes
Reduktionsverhalten auf. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dafl in
diesem Losungsmittel spezifische Wechselwirkungen mit den Bezugs-
systemen BBCr(I), Ferrocen bzw. Cobaltocen auftreten und die BBCr(I)-
Annahme nicht gerechtfertigt ist. Py ist neben Wasser das einzige
untersuchte Losungsmittel, in dem BBCr(I)%® nicht reversibel reduziert
wird. DMTF, dessen Donizitat nicht direkt meBbar ist (Bildung eines in
1,2-Dichlorathan unléslichen Addukts mit SbCls), koordiniert iiber das
weiche Schwefelatom mit Elektronenpaarakzeptoren. Daher ist seine
EPD-Stirke gegeniiber den relativ harten Alkalimetallionen erwartungs-
gemdl gering 8. Eine Extrapolation in Abb. 1 ergibt gegeniiber Na™ eine
DN von etwa 8, in Abb. 2 gegeniiber Li* eine solche von etwa 10. Hin-
gegen zeigt das DMTF gegeniiber weichen Metallionen eine hohe
Solvatationskraft, das £, von Tl* entspricht im £, —DN-Diagramm?®
einer DN von etwa 28.

Die in den Abbildungen aufgezeigte Beziehung zwischen dem auf
BBCr(I) bezogenen K, und der Losungsmitteldonizitdt basiert auf der
BBCr(I)-Annahme!, also auf der nicht-thermodynamischen Voraus-
setzung, daB sich die freien Solvatationsenthalpien von BBCr(I) und

* Beim Ubergang von einem Lésungsmittel in ein anderes dndern

sich die freien Solvatationsenthalpien des Tetraphenylarsoniumkations
und des Tetraphenylboratanions in gleicher Weise.
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BBCr(0) beim Ubergang von einem Lésungsmittel in ein anderes in
gleicher Weise éndern und dal das Standardpotential dieses Systems
vom Lésungsmittel unabhingig ist't. DaB diese Annahme fiir die meisten
Losungsmittel anndhernd zutrifft, zeigen auch die iibereinstimmenden
Ergebnisse fiir die Systeme BBCr(I)/BBCr(0) und Ferricinium/Ferrocen 1.
Es ist auch der umgekehrte Schlul} statthaft, daB die deutliche DN-
Abhéngigkeit der auf BBCr(I) bezogenen E,, der Alkalimetallionen ohne
gerechtfertigte BBCr(I)-Annahme sehr unwahrscheinlich wire.

In Wasser ist das Redoxsystem Ferrocen/Ferricinium als Bezugs-
system nicht geeignet, doch kann das £, von BBCr(I) naherungsweise
extrapoliert werden und scheint spezifischen Wechselwirkungen weniger
zu unterliegen!’. Die Donizitét der Wassermolekiile betrigt nach
spektrophotometrischen Messungen 1833; zufolge starker outer sphere-
Effekte in den Hydrathiillen ist die Donizitidt von Wasser als Lésungs-
mittel jedoch hoher3t 35. 38 Sehr ausgepragt tritt dieser Effekt bei der
Reduktion von Co2™ und Ni2+ sowie von dreiwertigen Yonen wie Sm3+,
Eu®* und Yb3+ auf?’. Werden die auf das extrapolierte £, von BBCr(I)
bezogenen K, der Alkalimetalle in Wasser in Abb. 1 und 2 iibertragen,
so ergébe sich eine Bulk-Donizitit von 16 bis 23. Da jedoch eine geringere
Donizitét als 18 fiir Wasser als Losungsmittel ausgeschlossen werden
kann, 148t sich, wie aus Abb. 1 ersichtlich, die Unsicherheit des BBCr(I)-
Wertes von Wasser mit — 0,82 + 0,04 VM einschrinken auf — 0,78 bis
— 0,83 V gegen die GKE. Den Differenzen zwischen den auf diesen
BBCr(I)-Wert reduzierten £ y,-Werten von Na®, K+ und Rb* in Wasser
und in 4N sowie DM F entsprechen etwa die von Kolihoff? aus Loslich-
keitsdaten gefundenen Differenzen der freien Solvatationsenthalpien.
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