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Polarographic Oxidation el Iodide, Bromide and Chloride and the 
Influence el Cadmium (II)-perchlorate on the Oxidation el Iodide 

in Di]]erent Solvents 

The polarographic behaviour of tetraethylammonium iodide, 
bromide and chloride has been investigated at the rotating 
plat inum electrode in dimethylsulfoxide, dimethylformamide, 
propandiol-l.2-earbonate, aeetonitrile, benzonitrile and nitro- 
benzene. In  these solvents the influence of cadmium(II)-perehlo- 
rate on the polarographie oxidation of iodide has been studied. 
The half-wave potentials at 25 ~ in 0,1M solutions of tetra- 
ethylammonium perch]orate are referred to the bisbiptlenyl- 
chromium(I)-scale. The electro-oxidation to elementary halogene 
proceeds in the case of iodide and bromide in two steps, in the 
case of chloride in one step. The Ia-/I2-step half-wave potentials 
are related to solvent donicities, as well as the I - / Ia--s tep in 
solvents of similar EPA-strength towards iodide. The influence 
of eadmium(II) on the oxidation of iodide increases with 
decreasing solvent donicity. 

Das polarographische Verhalten yon Tetra/~thylammonium- 
jodid, -bromid und -chlorid wurde an der rotierenden Platin- 
elektrode in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Propandiol- 
1,2-carbonat, Acetonitril, Benzonitril und  Nitrobenzol unter- 
sucht. In  diesen . L6sungsmitteln wurde de r  Einflu~ von Cad- 
mium(II)-perchlorat a u f  die polarographische Oxidation des 
Jodids studiert. Die bei 25 ~ in 0,1M-L6sungen yon Tetra~thyl- 
ammoniumperch]orat erhaltenen konzentrati0nsabh~ngigen 
~albwetlenpotentiale sind auf die Bisbiphenylchrom(I)-Skala 
bezogen. Die Oxidation yon  Jodid und Bromid effo]gt in zwei 
Stufen, die yon Chlorid in einer Stufe zum Halogen. Eine Be- 
ziehung zwischen Donizit/~t und ttalbwellenpotential ist fflr die 
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J3-/J2-Si~ufe in vielen Fallen gegeben, wie auch fiir die J-/J3-- 
Stufe, sofern die LSsungsmittel yon ann~hornd gleicher EPA- 
St~rke gegeniiber dem Jodidion sind. D e r  Einflul] von Cad- 
mium(II) auf die Oxidation des Jodids ist urn so grSl~er, je 
geringer die LSsungsmitteldonizitat: ist. 

E i n l e i t u n g  

Das Redoxverhalten des Systems Halogenid/Halogen ist in vielen 
elektrochemischen Studien in w~r ige r  LSsung und in einer Reihe yon 
nichtwal~rigen LSsungsmitteln untersucht worden. Die Ergebnisse dieser 
Arbeiten kSnnen jedoeh wegen nnterschiedlicher Versuchsbedingungen 
nicht miteinander vergliehen werden, und es kann 4aher kein Zusammen- 
hang zwischen den Redoxeigenschaften dieses Systems und den funk- 
tionellen odor physikalisehen Eigenschaften des LSsungsmittels auf- 
gestellt werden. Da die reduzierte Form dieses Systems einen E P D *  
darstellt, die oxidierte einen E P A * ,  miissen die Redoxeigenschaften in 
einem bestimmten LSsungsmittel in Beziehung stehen sowohl zu der 
EPA-  als auch zu der EPD-Eigensehaft dieses LSsungsmittels 1. Fiir 
die EPD-Starke eines LSsungsmittels hat sieh die Donizitat (DN) als 
KenngrSBe bewahrt 1, 2. Im folgenden wird zunaehst das Oxidations- 
verhalten yon ~odid, Bromi4 und Chlorid in EPD-LSsungsmitteln unter- 
schiedlicher Donizits an der rotierenden Platinelektrode (RPE) besehrie- 
ben. 

Dem Einflul~ yon Elektronenpaaraeceptoren auf das elektroehemi- 
sche Verhalten des Anions wurde bisher wenig Beachtung gesehenkt. 
Krygowski a ~and unter dem EinfluB yon Metallionen auf die polaro- 
graphische Reduktion yon 1,2- und 1,4-Naphthochinon in einigen 
LSsungsmitteln eine Versehiebung des Halbwellenpotentia]s yon Naph- 
thochinon gegen positive Werte (infolge Wechselwirkung zwisehen 
dem reduzierten l\Iaphthochinonanion und dem Metallion), welehe 
um so grSl~er ist, je niedriger die Donizititt des LSsungsmittels ist. In der 
vorliegenden Arbeit wurde der EinfluB yon Cadmium(II)-perchlorat auf 
die polarographisehe Oxidation yon Jodid in Abhangigkeit yore L5sungs- 
mittel untersueht, und als L5sungsmittel wurdea verwendet: Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO; D N  -- 29,8), Dimethylformamid (DMF; D N  --- 27), 
Propandiol-l,2-carbonat (PDC, D N -  15,1), Acetonitril (AN, D N -  
- -  14,1), Benzonitril (BN, D N  -~ 11,9) und Nitrobenzol (NB, D N  -- 4,4). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e f l  

Indikatorelektrode war eine rotierende Platindrahtelektrode (600 U/rain) 
nach Kolthoj/ und Coetzee ~. Die Versuchsanordnung, die verwendeten 
Apparate sowie die l~einigung der L6sungsmittel und die Darstellung yon 

* EPD ~ Elektronenpaardonator, EPA = Elektronenpaaracceptor. 
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Tetrai~thylammoniumperehlorat (T.~AP) und Bisbiphenylchrom(I)jodid 
[BBCr(I)J] wurden v0r kurzem besehricben 5. Tetra~thylammoniumjodid, 
-bromid und -chlorid (Schuehardt, reinst)wurden mehrmals aus Aeeton mit 
absol. Ather ausgefifllt und da~ kristalline Produkt im ()lpumpenvak. bei 
60~ getroeknet. :Doppelt sublimiertes Jod p. a, stammte yon Merck. ]:)as 
kristallwasserl~ltige Cadmium(II)-perchlorat (Alfa Inorg. Chem. Corp.) 
wurde umsolvatisiert, indem das Salz, im entspreehenden L6sungsnfittel 
gel6st, einige Male dureh eine Molekularsiebs~ule (Merck A 3) geschiekt und 
sehlie~lieh die L6sung zur Troekene einged~mpft wurde. 

Die Depolarisa~orkonzentration lag~m Bere~ch yon 10 -4 bis 10 -a tool/1. 
An Polarogrammen mit Grenzstr6men fiber 10--20 ~A wurde der im ]Drei- 
eiektrodensystem nieht kompensierte SPannungs~bfall in der L6sung ffir die 
Ermittlung des Halbwelienpoten~ials !R/k0rrigiert (Widerstandsmessung 
mittels Philips Mei3brficke GM 4144). 

Die an der R P E  bei 25 ~ in 0, !M-L6sung yon T.~AP erhaltenen I:Ialb- 
wellenpotentiale (E�89 sind auf die BBCr(I)-Skala! bezogcn*. 

E r g e b n i s s e  

Jodid 

Die polarographische Oxidation des Jodids verliiuft in den unter- 
suchten LSsungsmitteln in zwei Stufen mit  konzentrationsabh~ngigem 
Halbwellenpotential (Tab. 1). In  N B  unterscheiden sich die Polaro- 
gramme, die bei Riiekw~rtspolarisation der Elektrode erhalten wurden, 

Tabelle 1. t t a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  yon  5 ' 10-4M-Jodid  an der  R P E ,  
b e z o g e n  a u f  BBCr(I) 

Elektrodenvorgang DMSO D M F  PDC A N  B N  N B  

3 J -  --> J3- 1,06 1,04 1,08 1,06 1,06 1,07 
2 J3- --> 3 J2 1,32 1,35 1,38 1,36 1,36 1,38 

starker als der D/~mpfung entsprieht, yon denen der Vorwi~rtspolarisation 
(d. h. der Polarisation in der Richtung Grundstrom -> Grenzstrom), auf 
die sich die angegebenen Werte beziehen. Das tIShenverh/iltnis der 
negativeren zur positiveren Stufe ist 2 : 1, die GrenzstrSme sind konzen- 
trationsproportional. Bei Zugabe yon Jo4  wird die positivere anodische 
Stufe auf Kosten der negativeren grSBer und bei Gegenwart/iquimolarer 
Mengen J2 mad J -  zeigt sich nur mehr eirm anodische Welle, deren Lage 
der ursprtinglich positiveren Stufe entspricht (Abb. 1). Die GrSBe des 
anodischen Gesamtgrenzstromes bleibt unabh/~ngig yon der J2-Konzen- 
t rat ion erhalten. 

* O. Duschelc und V. Gutmann, Mh. Chem. 104 (1973), im Druek. 
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In DMSO wurde 4er Einflul~ yon Wasser auf die Oxidation des 
Jodids tmtersucht .  Be i einem Wassergehalt yon 50 VolVo ist die zwei- 
stufige J--Welle vollsti~ndig in eine einstufige WeUe m i t  einem Halb- 
wellenpotential yon angen~hert -]- 1,30 ~ (Jodid 'Konzentrat ion 
5" 10-amol/1) iibergegangen. Die BBCr(I)-Welle wird bei  grSBeren 

- i  

}OOmV 

+E 

Abb. 1. Polarogramm yon Jodid in DMSO. 
1 7 �9 10-4M-Jodid; I I  6,5. 10-4M-Jodid + 6 �9 lO-4M-Jo4 

Wassergehalten unregelm/~l~ig. Zugabe yon J2 zur LSsung mit 50% 
Wassergehalt gibt eine Stufe mit direktem Obergang vom kathodischen 
in den anodischen Teil. 

•romid 

Das Bromi4 wird ebenso wie das Jodid in den untersuchten L6sungs- 
mitteln in zwei Stufen (Abb. 2 ) m i t  konzentrationsabhi~ngigem E�89 
oxidiert (Tab. 2). Das Stufenh6henverh~ltnis ist angen~hert 2 : 1, nut  in 
DMSO etwa 1 :1 .  Die Grenzstr6me sind ungefghr proportional der 

43* 
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Bromidkonzentration, der Grenzstrom der positiveren Stufe ist oft nicht 
regelm/iI~ig. Die Reproduzierbarkeit der Polarogramme yon Br= ist 
schlechter als yon J% die Halbwellenpotentiale werdon mit einer 
Genauigkeit yon 0,05 V angegeben. 

�9 + E  

Abb. 2. Polarographische Oxidation yon 8 �9 10-4M-Bromid in A N  

Tabelle2. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  f/ir die O x i d a t i o n  y o n 5 .  10-4M - 
B r o m i d  und  Chlor id  an der R P E ,  bezogen  auf  BBCr(I) 

Elektrodenvorgang DMSO DMJF PDC A N  B N  N B  

3 Br- --> B r 3 -  1,5 1,45 1,5 1, 5 !,5 1,5 
2 Brs- -* 3 Br2 1,75 1,8 1,85 1,8 1,8 1,8 
2 C]- --+ CI2 1,75 1,75 1,85 1,8 1,8 1,8 

Chlorid 

Die polarographische Oxidation des Chlorids erfolgt in einer einzigen 
irreversiblen Stufe (Abb. 3). Die Konzentrationsproportionaliti~t tier 
GrenzstrSme kann nur n/~herungsweise festgestellt werden, da diese 
Ineist unregelm~l]ig und nicht parallel zum Reststrom ver]aufen. 

Jodid und C a d m i u m ( I I )  

In D M S O  wird auch bei einem 100fachen OberschuB yon Cadmium- 
perchlor~t die zweistufige Oxid~tionswelle des Jodids nicht beeinfluBt. 
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Abb .  3. Polarograp~isehe O x i d a t i o n  y o n  5 �9 lO -5M-Ch lo r i d  in  A N  
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Abb. 4. Polarogramm yon Jodid in PDC. 
I 6 �9 10-4M-Jodid; I I  5,5. 10-4M-J0did q- 5 �9 10-4M-Cadmium(II) 

Die Gegenwart  yon  Cadmium(I I )  ha t  auch keinen EinfluB auf Lage u n d  
Gestalt  der Jodidwelle im 1 : 1 DMSO--Wasser.Gemisch u n d  in  w/~Briger 
LSsung. 
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In  DM.F ~ndert die Anwesenheit yon Cd 2+ die Lage der negativeren 
Stufe, die positivere bleibt unveri~ndert und ihre Stufenh6he ein Drittel 
des Gesamtgrenzstromes. Bei einem Verhi~ltnis yon ccd ~+ : c j - ~  1 : 4 ist 
die erste S~ufe um 0,05 V, bei 1 : 1 um 0,09 V, bei 10 : 1 um 0,15 V und 
bei 100:1 um 0,18 V positiver. Der Gesamtgrenzstrom verringert sich 
mit  waehsender Cadmium(II)-Konzentration,  bei 100fachem tJbersehul3 
yon Cd 2+ miBt er 60% der urspriinglichen H6he. 

In  PDC wird eine einstufige Welle erhalten, wenn die Cadmium(II)-  
Konzentrat ion ein Viertel der Jodid-Konzentr~tion erreicht. Das Halb- 
wellenpotential dieser Stufe ist mi t  ~- 1,39 V etwas positiver als das der 
ursprfinglieh 2. Stole, der Grenzstrom betriig~ 65% des Gesamtgrenz- 
stromes der reinen Jodidwelle (Abb. 4). Erh6hung der Cadmium(II)-  

Tabelle 3. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  der  J o d i d o x i d a t i o n  bei ver-  
s c h i e d e n e n  lYIolverh/ i l tnissen yon  C a d m i u m ( I I )  und  J o d i d  

(cz_ --~ 5 �9 10 -4 me1/1), bezogen  auf  BBCr(I) 

cca 2+ : cz- PDC A N  B N  NB 

0 : 1 * 1,38 1,36 1,36 1,38 
1 : 4 1,39 1,36 1,38 1,56 
1 : 1 1,43 1,39 1,43 1,60 

i0 : 1 1,45 1,41 1,46 1,61 

* Zweite Stufe 2 J 3 -  ~ 3 J2. 

Konzentrat ion bewirkt eine Verschiebung 4er Welle gegen positive 
Werte (Tab. 3), bei 100:1 liegt das tIalbwellenpotential um 0,08 V 
positiver als die Ja-/J2-Stufe und tier Grenzstrom ist halb so gro• wie der 
urspriingliche Gesamtgrenzstrom, In  A N  und B N  liegen die Verhi~ltnisse 
sehr ~hnlieh wie in PDC (Tab. 3). Bei einem Verhiiltnis cca~+:cz----- 
-~ 100 : 1 ist die einstufige Welle in A N  um 0,06 V in B N  um 0,11 V 
positiver ~ls die J3-/J2-Stufe und der Grenzstrom betr~gt 50% bzw. 45% 
des Ges~mtgrenzstromes der reinen Jodidwelle. 

In  N.B bildet sich bei Zug~be yon Cd 2+ zur JodidlSsung eine neue 
Smfe aus, die positiver als die Ja-/J2-Stufo liegt (Abb. 5). Bei einem 
Molverh~ltnis yon Cd 2+ : J -  ---- 1 : 8 ist die I-I6he dieser Stufe angen~hert 
die H~lfte des Gesamtgrenzstromes, die andere tt~lfto teilt sich auf die 
Stufen J- /J3-  und Ja- /J2 auf. Beim Verh~ltnis 1 : 4 ist nur mehr die 
positi~ste Stufe vorhanden, die sich mit  ]~rhShung der Cadmium(II)-  
Konzenr in positiver Riehtung versehiebt (Tab. 3). Wegen der 
geringen L6slichkeit yon Cct(Cl04)2 in N B  wurde kein grSBeres Mol- 
verhiiltnis als 10 :1  erreieht, der Grenzstrom betr~gt dabei 40% des 
urspriinglichen Gesamtgrenzstromes. 
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D i s k u s s i o n  

Die Oxidation yon Jodid, Bromid und Chlorid in Abhdingigkeit yore 
L6sungsmittel 

Die zweistufige Oxidation yon J -  und B r -  in den untersuchten 
EPD-LSsungsmitteln, der die Elektrodenvorg/~nge 

6 X-sv --> 2 (Xs-)sv -c 4 e -  [1] 
2 (X3-)sv ~ 3 (X2)sv " 2 e -  [2] 

�9 I 

I I  

[ 1 ~176 
I 1 I I I I t f 

+ E  

Abb. 5. Polarogramm yon godid in 2VB. 
1 2. 10-dM-godid; I I  2.  10-aM-godid A- 3.10-sM-Cadmium(II);  

I I I  2. 10-dM-Jodid -~ 2.10-dM-Cadmium(II) 

zugrunde liegen s-9, ist bedingt durch die relativ grote  Stabilit/~t yon 
J a -  nnd Bra-  in diesen L6sungsmitteln. 

Gegeniiber dem Elektrodenvorgang der einstufigen Oxidation 

2 X-sv ~ (X2)sv + 2 e -  [3] 

ist bei tier Reaktion [1] die oxidierte Form dutch den E P D  Halogenid 
stabflisiert und die Oxidation verl/~uft bei negativeren Potentialen, 
w~hrend bei tier l~eaktion [2] die reduzierte Form dutch ,den  E P A  
Halogen komplexiert  ist und die Oxidation bei positiveren Potentialen, 
als dem Vorgang [3] entsprieht, vor sich geht. 

Die einstufige Oxidation yon J -  zu J2 in eiaem Gemiseh gleicher 
Volumiaa DMSO und Wasser zeigt, dal~ in Gegenwart yon Wasser die 
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Stabilits yon Js -  verringert ist. Wi~hren4 die Halogenidionen zufolge der 
EPA-FuI~k t ion  der L6sungsmittelmolekiile (H-Briickenbindungen) sol- 
vatisiert sind, werden die leicht polarisierbaren Polyhalogenidionen J3- 
un4 Br3- eher durch ,,aprotische" E P D - L S s u n g s m i t t e l  solvatisiert. 
Beide Effekte fiihren zu hSherer Stabilit~t tier Trihalogenidionen in 
EPD-LSsungsmi t t e ln .  Der entgegengesetzte Effekt trit t  durch st~rkere 
Solvatisierung yon Jod in den E P D . L S s u n g s m i t t e l u  ein, reieht aber 
nieht aus, um das Gleichgewieht en~scheidend zu beeinflussen. Der 
negative Logarithmus der Stabfliti~tskonstante ist naeh 

A G o ~- R T  In K und A G o - -  n F A  EO 

proportional der Differenz der Standardpotentiale der Reaktionen [1] 
und [2]. Die Beziehung zwischen dem Standardpotential und dem 
polarographisehen Halbwellenpotential fiir die Italogenidoxidation gibt 
eine Gleichung yon GuideUi und Piccardi 1~ Ans dieser 1/iI~ sieh ableiten, 
dal~ fiir kleine Stabilit~tskonstanten des Trihalogenids die polarographi- 
sehe Oxidation des Halogenids in einer Stufe erfolgt, wi~hrend sieh die 
Welle bei pK-Werten yon 3 bis 5 in zwei Stufen spaltet and die 
Auftrennung der Stufen mi~ zunehmender Stabiliti~tskonstante gr61ter 
wird. 

Die Differenz der E~  der Elektrodenvorg~nge [1] un4 [2] fiir die 
Oxidation yon Jodid (Tab. 1) und Bromid (Tab. 2) ist in D M S O  kleiner 
als in den anderen L6sungsmitteln. Der pK-Wert yon Alexander und 
Parker11, 12 (Tab. 4) zeigt fiir das Trijodid in D M S O  eine relativ kleine 
S~abflit~tskonstante, die daraus resultiert, dai] in D M S O  sowohl Jod als 
much Jodid starker als in den anderen untersuchten LSsungsmitteln 
solvatisiert sind. Die pK-Werte fiir 73- in den iibrigen L6sungsmitteln 
unterscheiden sich nur wenig n, 12 

Die Resultate der Bromidoxid~tion (Tab. 2) zeigen ~hnliche Ver- 
hMtnisse an. Die Stabilit~tskonstanten des Tribromids sind im allge- 
meinen etwas kleiner als die des Trijodids 7-9, es ist daher anzunehmen, 
4aB die gefnndenen Differenzen der E~  der Vorg~nge [1] un4 [2] fiir 
d i e  Bromidoxidation zufolge irreversibler Elektrodem'eaktionen (die 
Gestalt der positiveren Stufe weist auf Irreversibilits Abb. 3) grSl~er 
sind als fiir den reversiblen Fall zu erwarten. 

Die in allen LSsungsmitteln gefnndene einstufige Oxidationswelle des 
Chlorids zeigt, dal~ die Stabilitiitskonstante ~< 103 ist. Die Stabilits 
ordnnng der Trihalogenidionen in diesen E P D - L S s u n g s m i t t e l n  ist daher 
73- ~ Br3- >~ C13-. Dies steht in Einklang mit dem Priazip der harten 
und weichen Lewis .S~uren und -Basen : die weiche Base J -  bildet mit der 
weichen Si~ure J 2  den stabilsten Komplex. Die yon Alexander u n d  
Parker  11 angefiihrte umgekehrte Stabflit~tsordnung auf Grun4 polaro- 
graphischer Untersuchnngen in Acetonitril, Aceton u n d  Nitroraethan 1~ 
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ist schoa yon anderen Autoren 7, s kritisiert worden. Die vorliegende 
Arbeit erbrachte keine Hinweise fiir die yon Kolthoff u n d  Coetzee 4 
beschriebene zweite Stufe der Oxidation in Acetonitril. 

Die auf BBCr(I) bezogenen galbwellenpotentiale (Tab. 1 und 2) fiir 
die Reaktionen [1] und [2] yon J -  und Br-  sowie f i i r  die einstufige 
Oxidation Yon C1- [3] unterscheiden sich in den einzelnen LSsungs- 
mitteln wenig. Fiir hohe Stabilit/~tskonstanten der Trihalogenide 

~/~ ~ c weist nach Guidelli un4 Piccardi 1~ die zweistufige Welle Halb- 
\ 

wellenpotentiale yon 

und 
E ~  = E~ ~- k ' - - 0 , 0 6  logc 

E~ = E~ + k" + 0,03 log o 

E~  = E~ + k'" ~ 0,03 log c 

auf. In den GrSBen k', k" und k'" ist die Massentransportkonstante ent- 
halten. Die Differenzen der reversiblen E~ A fiir einen bestimmten Elek- 
trodenvorgang in verschiedenea L6sungsmittela sind daher, bei gleicher 
Depolarisatorkonzentratioa und bei Anaahme angen~hert gleicher 
Massentransportkonstante in diesen LSsungsmitteln, armi~hernd gleich 
den Differenzen der Standardpotentiale E0. 

Die Untersehiede der E 0 (und - -  unter obiger Voraussetzung - -  der 
.~n~/2) in zwei LSsungsmitteln sind bedingt durch die unterschiedlichen 

derungen der freien Solvatationsenthalpien der reduzierten und der 
oxidierten Form bei der ~berfiihrung y o n  einem L6sungsmittel ia das 
andere. Die dabei erfo]gende Verschiebung des Halbwellenpotentials 
kana nur dann berechaet werden, werm die A Gsv-Werte bekannt sind. 

Die A H-Werte fiir die Reaktiollen eines Mols EPD-LSsungsmittel 
mit einem Mol god siad den Donizit~ten proportional la, d. h., dab god 
mit steigender Donizit/~t des L6sungsmittels zunehmend solvatisiert 
wird. Die aus dem Solvatationskoeffizienten n berechneten A Gsv-Werte 
(die Anderung tier molaren freien Solvatationsenthalpie des gods beim 
]Jbergang yon einem BezugslSsungsmittel in eia anderes LSsungsmittel) 
zeigen eine zu~ehmende Solvatisierung des gods mit steigender LSsungs- 
mitteldonizit~t, wobei die Abh/~ngigkeit im Bereich hoher Donizit/~t 
st/s ist als in jenem niedrigerer Donizit/~t (Tab. 4). 

Nach Alexander und Parker n haben Jodidion und Trijodidion etwa 
dieselbe EPA-Sts  Es ist wahrscheinlich, dab das Trijodidion inf01ge 
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seiner negativen Ladung eine geringere E P A - S t s  aufweisen wird als 
Jod. Unter beiden Annahmen ist fiir die Oxidation des Trijodids - -  den 
Elektrodenvorgang der positiveren polarographisehen Stufe  [2] mit 
zunehmender Doniz i t~t  des LSstmgsmittels eine Versehiebung des E~  
gegen negative Werte zu erwarten, da die A Gsv-Werte de r  oxidierten 
Form (3 J2) zumindest ~/~ jener cter reduzierten Form (2 Ja-) betragen. 

TabeUe 4, A Gsv-Werte fiir Js-,  J~ und  J- ,  B e z u g s l 6 s u n g s m i t t e l  
AN;  S t a b i l i t t i t s k o n s t a n t e n  yon  Ja- (nach A l e x a n d e r  u n d  

Parker11 ,  1~, 15) 

H20 N M  * A N  D M $ '  D M A  ** D M S O  

J3- -~ 3,5 - -  0 - - 2 , 2  - - 3 , 5  - - 5 , 0  
J2 ~- 3,4 - -  0 - - 2 , 2  - -3 ,7  - -  
J -  - - 5 , 3  ~- 0,3 0 -~ 0,3 -~ 0,8 - - 1 , 5  

--pKza- -~ 2,85 -{- 7,2 -~ 6,8 ~- 7,1 -~ 7,4 ~- 5,6 

* Nitromethan ( D N  = 2,7). 
** I)imethylacetamid ( D N  -~ 27,8). 

Die polarographischen Untersuchungen (Tab. 1) ergaben die folgende 
Reihung der I-Ialbwellenpotentiale tier 2. Stufe in den LSsungsmitteln: 
D M S O  ~ D M F  ~ A N  ~ B N  ~ N B ,  also negativeres E~  mit zu- 
nehmender Doniziti~t. In P D C  hat 4as E~  denselben Wert wie in NB - -  
die E P D - S t ~ r k e  des P D G  gegeniiber J2 und Js -  scheint kleiner zu sein 
als auf Grund tier Donizit~t zu erwarten w~re. 

Vergleichbare potentiometrische Untersuchuagen verschiedener 
Autoren in D M E  9, T M S  v (,,Sulfo!an", D N  ~ 14,8), A N  8 un4 N M  s mit 
Ferrocen/Ferricenium als Bezugsredoxsystem zeigen die Zunahme yon 
E~ in der Reihe: D M F  ~ T M S  ~ A N  ~ N M .  

Fiir die Oxidation des Jodids zum Trijodid - -  den Elektrodenvor- 
gang der negativeren polarographischen Stufe [1] - -  sind die Unterschiede 
der E~  in den einzelnen LSsungsmittela dureh die Differenzen der freien 
Solvatationsenthalpien des Jodids und des Trijodids zwischen diesen 
LSsungsmittelu bestimmt. Die ffeien Solvatationsenthalpien des Jodido 
ions unterseheiden sieh in vielen ,,aprotisehen" LSsungsmitteln, wie 
D M F ,  T M S ,  A N  und NM 15, nur wenig. In L5sungsmitteln mit ~hnlieher 
Solvatationsst~rke gegeniiber Anionen 17 ist z u  erwarten, da ]  das E~  
mit steigender Donizit~t des LSsungsmittels negativer liegt (sti~rkere 
Solvatisierung des Trijodids). Die Ergeblfisse an der R P E  (Tab. 1) 
zeigen eine DN-Abhi~ngigkeit des E~  der negativeren Stufe fiir die 
LSsungsmittel D M F  ~ A N  ~- B N  ~ N B .  In D M S O  ist d~s E~4 wegen 
der verh~ltnism~Big starken Solvatisierung des Jodidions 15 relativ 
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positiv und in PDC ist der positive Wert  wahrseheinlieh anf relativ 
schwaehe Solvatisierung yon Ja-  zurfickzufiihren. 

Die potentiometrischen Untersuehungen mit Ferroeen/Ferricenium 
als Bezugsredoxsystem in LSsungsmitteln mit annahernd gleieher 
Solvatationsstarke gegenfiber J -  zeigen die Abhangigkeit des E]_/~ 3- yon 
d e r D N  : D M F  ~ T M S  ~ A N  ~ NM 7-9. 

Im 1 : 1 DMSO--Wasser.Gemiseh geht die einstufige Oxidation des 
Jodids zum Jod bei relativ positiven Potentialen vor sich: das Jodid 
wird yon Wasser (starkere EPA-Funkt ion)  wesentlieh starker solvatisiert 
als yon DMSO, wahrend Jod durch DMSO starker solvatisiert wird, so 
dab die Oxidation des Jodidions erschwert ist. 

Die Ergebnisse der Bromidoxidation an der R P E  lassen keine 
differenzierten Aussagen zu, da die Reproduzierbarkeit der Polaro- 
gramme ebenso wie bei der Chloridoxidation nut  mangelhaft ist. Fest 
steht, dab ahnlieh wie bei der Oxidation des Jodidions ffir die Stufe 
X - / X a -  das E~  in D M F  bei negativeren Werten liegt als in den anderen 
LSsungsmitteln, und ffir die Stufe Xa-/X~ in den untersuehten LSsungs- 
mitteln das E~  in DMSO am negativsten, in PDC am positivsten liegt. 

Die Halbwellenpotentiale ffir die direkte Oxidation des Chloridions 
zu Chlor zeigen negative Werte in DMSO und D M F ,  wahrend mit  Ans- 
nahme yon PDC in den anderen LSsungsmitteln etwa die gleiehen Werte 
gefunden werden. Da die timderung der Halbwellenpotentiale des 
Systems C1-/C12 beim •bergang yon einem LSsungsmittel in ein anderes 
aui die Anderungen der ffeien Solvatationsenthalpien des Chlorids und 
des Ch]ors zuriickzuffihren sind, mui] Chlor in DMSO und DM.F gegen- 
fiber AN ,  B N  und NB starker solvatisiert sein als das Chloridion. In 
PDC sind die Verhaltnisse umgekehrt. 

Der Einflufi yon Cadmiumperchlorat auf die Oxidation von Jodid in 
einigen nichtwdflrigen LSsunqsmitteln 

Wird bei der Elektrodenreaktion 2 Jsv- -> (J2)sv -k 2 e-  ein Kation 
als E P A  zur Komplexierung des Jodids zugesetzt, so ist nach der zweiten 
Stabflisierungsregel der chemischen Funktionslehre I eine ~nderung des 
l%edoxverhaltens des Systems J- /J2 in Richtung ersehwerter Oxidier- 
barkeit positivere Potentiale zu erwarten'. ])as Standardredox- 
potential des Jodids ffir die Reaktion: 

[CdJa] 2- ~- 2 (J2)sv + Cd~ + -~ 4 e- 

ist abhangig yon der freien Bfldungsenthalpie des Komplexes und yon 
der ffeien Solvatationsenthalpie des Jods, vorausgesetzt dab die Kom- 
plexierung stark genug ist, um die stufenweise Oxidation fiber das Tri- 
jodid zu verhindern. 
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Die Komplexbildung zwischen Cadmium(II) und J0did in einem 
L5sungsmittel L 

[CdL6]2 + -~ 4 Jsv-  ~ [CdJd] ~- -~ 6 L 

kann als Ligandenaustauschreaktion am Koordinationszentrum Cd 2+ 
~ufgefal~t werdenl;  sie wird beein~lul~t dureh die EPA-St~rke yon 
Cadmium(II)  gegeniiber Jodid und gegeniiber dem EPD-LSsungsmittel 
sowie in geringerem Mal3e (da d~e Unterschiede in den meisten nieht- 
wi~rigen LSsungsmitteln nicht grol3 sind) yon der Solvatation des 
Jodidions im betreffenden LSsungsmittel. 

l~iir die EPA-St~rke des Cadmium(II) gegeniiber den EPD-LSsungs- 
mitteln haben Gutmann und Schmid 16 aus polarographisehen Messungen 
eine nahezu lineare Bezieh~mg zwischen der Donizit~t des LSsungsmittels 
und dem reversiblen Halbwellenpotential Und somit der GrSl~e der freien 
Solvatati0nsenthalpie gefunden. 

Die EPD-St~rke yon Jodid entspricht naeh spektrophotometrisehen 
Untersuchungen yon Gutmann und Mayer 1~ mit Vanadyl(IV)-acetyl- 
acetonat als E P A  etwa derjenigen yon AN. 

Die Ergebnisse der polarographischen Untersuchungen in DMSO 
und in Wasser zeigen keinen Austauseh der LSsungsmittelliganden yon 
Cadmium(II)  durch Jodidionen an: Cadmiumjodid liegt ionisiert vor. 
In  D M F  wird das dureh Cadmium (II) schwach komplexierte Jodidion 
bei positiveren Potentialen als das freie Jodidion zu Ja -  oxidiert, die 
Komplexierung des Jodidions dutch Jod ist starker als die dutch Cad- 
mium(II) .  In  PDC ist der EinfluI~ yon Cadmium(II) auf die Oxidation 
des Jodids wesentlich starker: bei einem Konzentrationsverhi~ltnis 
ccd 2+ : cz- yon i : 4 ist nur eiae eins~ufige anodische Welle zu beobachten, 
die nahezu dasselbe Halbwellenpotential wie die urspriingliche zweite 
Stufe (2 J a -  -> 3 J2) aufweist. D a  erst beim Verhi~ltnis 1 : 4 diese Welle 
als einzige ausgebildet ist, kann angenommen werden, da~ es sich um 
den Elektrodenvorgang [CdJd] 2- -~ 2 J2 _L [CdL6]2+ handelt. In  A N  ist 
der Einflu~ yon Cd 2+ etwas schwi~cher, in B N  etw~s sti~rker als in PDC. 
Die st~rkste E P A  EPD-Wechselwirkung zwisehen Cadmium(II) und 
Jodid zeigt sich in ~VB. (Die Verminderung des Grenzstromes der Jodid- 
oxidation mit  zunehmender Cd2+-Konzentration in allen L5sungsmitteln 
aul3er DMSO und Wasser hat kinetische UrsachenlS.) Die Komplex- 
bildung nimmt demnach in der Reihe DMSO ~ It20 ~ D M F  ~ A N  

PDC ~ B N  ~ NB,  also mit abnehmender Donizit~t, zu. Der Aus- 
tausch der LSsungsmittelliganden durch Jodid erfolgt um so leichter, je 
geringer die Donizit~t der LSsungsmittelliganden ist, und das ItMb- 
wellenpotential wird positiver. 

In  Wasser ist die ffeie Solvatationsenthalpie des Jodidions um einige 
kcal (Tab. 4) grSI~er als in den EPD-LSsungsmitteln, daher das unffi~llig 
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geringe Ausmaf~ der Komplexbi ldung in Wasser. DaI~ die Komplex-  
bildung in P D C  etwas leichter erfolgt als in A N ,  kanit sterische Ursachen 
haben. AuBerdera beinhalten die t talbwellenpotentiale die freie Solva- 
tat ionsenthalpie des Jods,  die in P D C  etwas kleiner zu sein scheint als 
in A N .  

Wie ein Vergleich 4er Halbwellenpotentiale der J - -Oxida t ion  fiir das 
MolverhMtnis C42+ : J -  yon 1 : 4 mit  denen fiir die J3- -Oxidat ioa  der 
reinen J - -L6sungen  zeigt, ist in den L5sungsmit teln P D C ,  A N  un4 B/V 
die E P A - S t ~ r k e  des Cadmium(H) gegeniiber Jodid/~hnlich der des Jods  
gegeniiber Jod id :  das hell 't, d i e E P D - S t s  yon  Jodid  gegeniiber dem 
Cadmifim(II)  ist grSBer als die yon  A N ,  P D C  un4 B N .  Diese Abweichuag 
yon  der Reihuag der Halogenide nach ihrer Doaorst~rke yon  Gutmann 

und Mayer ~7 4iirfte 4arauf  beruhen, dal~ Cadmium(II )  als ein relativ 
weiches Ka t ion  gegeniiber dem Joclidion eine h6here E P A . S t ~ r k e  ent- 
wickelt als Vanadyl(fV)-acetyla 'cetonat .  
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