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Polarographic Studies in Acetone 

In acetone the perchlorates of a number of alkaline, alkaline 
earth and transition metal-ions have been investigated at the 
DME and, if necessary, at the RPE.  The half-wave potentials 
in O.lm-TEAP-sohtions at 25 ~ have been referred to the 
BBCr(I)-seMe. The nature of the limiting currents, the diffusion 
coefficient, the diffusion eurrent constants, the degree of revers- 
ibility and the influence of water upon the E�89 are 
reported. The half-wave potentials of this paper complete by this 
time existing DN--E~4-graphs and confirm the donicity-eoncept. 

E i n l e i t u n g  

In  Aceton (AC) (Donizits DN-----17) wurden trotz seines guten 
L6severmSgens nur wenige polarographische Untersuchungen dureh- 
gefiihrtl, 2. Erst  seit Molekularsiebe zur Verfiigung stehen, ist eine 
intensive Trocknung ohne wesentliche, durch S~uren und Basen ka- 
talysierte, Kondensation mSglich 3. 

Die Unterschiede der Halbwellenpotentiale eines Metallions in 
verschiedenen L6sungsmitteln beruhen auf den unterschiedlichen 
freien Solvatationsenthalpien ~, die E ~  werden mit  steigender Donizi- 
ts  (DN) 5, ~ nach negativeren Potentialen verschoben 7-1~ Will man 
die ttalbwellenpotentiale eines Ions in versehiedenen L6sungsmitteln 
vergleichen, muB man das zwischen den L6sungen auftretende Diffu- 
sionspotential entweder dureh Salzbriicken 11 unterdriicken oder durch 
Bezug auf ein 15sungsmittelunabhi~ngiges Redoxsystem umgehen. 
In  dieser Arbeit wurde yon letzterer Methode Gebrauch gemacht, 
alle angefiihrten E�89 sind, wenn nicht anders angegeben, auf 
Bisbiphenylehrom [BBCr(I)] bezogen. Die Eignung yon BBCr(I)/ 
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BBCr(0) sowie yon Fer roeen /Fer r ieen iurn  als Bezugsys teme ist  in 
le tz te r  Zei t  yon Duschek und  Gutmann 12 zusammenfassend  d i sku t i e r t  
worden.  

Experimenteller Teil 

Zellen, Elektroden und Mel3einrichtungen f/Jr die Oszillo- und Gleich- 
strompolarographie wurden bereits beschrieben la, 14 

AC (p. A. Merck) wurde fiber 3 A-Molekularsieb 24 Stdn. vorgetroeknet 
und dann dutch eine mi t  MoIekularsieb gef~llte S/~ule langsam laufenge- 
lassen. Um etwaige Kondensat ionsprodukte  abzutrennen, wurde dutch 
eine Ftil lk6rperkolonne mit  einem R/icklaufverh~ltnis yon 20 rektifiziert.  
Direkte Wasserbest immung naeh Karl Fischer ist nicht  m6glich, da Ketal-  
bildung eintr i t t  15, is. Nach der Absolutierung verschwindet im II~-Spektrum 
die breite OH-Bande zwischen 3600 und 3460 cm -1, es daft  also auf gute 
Wirksamkei t  des Molekularsiebes geschlossen werden. Die Herstellung 
yon Tetra/~thylammoniumperchlorat  (TJfAP) und BBCr(I) finder sich 
mehrfaeh beschrieben 13, 17, is. LiC104 wurde bei 150 ~ KCIO4 bei 120 ~ 
unter  Normaldruck,  NaC104 bei 130 ~ die Perehlorate des Mg(II), Ca(II), 
Sr(II) bei 250 ~ des Ba(II)  bei 170 ~ im 01pumpenvakuum aus den t Iyd ra t en  
erhalten. Die Hexahydra te  der Perch]orate des Zn(II)  und Cd(II) wurden 
bei 100 ~ des Cu(II) bei 90 ~ und des Cd(II) bei 30 ~ im () lpumpenvakuum 
bis zur Dihydrats tufe  entw/issert, in AC gelSst und mehrmals dureh eine 
mit  3 A-Molekularsieb geffillte S~ule laufengelassen. Mn(II) und Cn(II)- 
Solvate mul3ten ob ihrer sehleehten Kristal l is ierbarkeit  als L6sungen 
eingesetzt werden. Komplexometrische Titrat ion ergab, dag sowohl gn(II)-  
wie Cd(II)-Solvat  als Zn(CIOa)2" 4AC bzw. Cd(C1Oa)2" 4 A C  kristalli- 
sieren. Co(C104)~ �9 7/3 AC und Ni(C1Oa)2 �9 4 AC standen zur Verf~gung1% 

AgC104 wurde bei 140 ~ aus dem Monohydrat  erhalten. RbC104 und 
CsC104 wurden dureh Umsetzen der Chloride mit  AgC1Oa in w/~l?r. LSsung, 
Filtrieren, Einengen und Troeknen bei 100 ~  Vak. gewonnen. 

Cu(II) wurde in Aceton/TAAP mit  blankem Kupferdraht  zu schwer- 
15sliehem, graugrtinem Cu(I)C1Oa reduziert.  Die so erhaltene, an Cu(I) 
ges~tt. LSsung wurde polarographiert .  

Alle Messungen erfolgten bei 25 ~ Die Halbwellenpotentiale E�89 an 
der R P E  wurden auf • 50 mV genau fiir 0,2 mMol/1 angegeben 1~. 

Als Reversibil i t / i tskriterien dienten die logarithmisehe Analyse odor 
ihre vereinfaehte Form,  der Tomes-Test, KaIousel~-Polarogramme, Anodic 
Stripping und die Oszillopolarographie. 

Zur Priifung auf Giiltigkeit der Ilkovid-Gleiehung wurde die Abh/ingig- 
keit  der Stufenh6he yon der Konzentra t ion und yon der Wurzel  aus der 
um den Queeksilberr/iekdruek korrigierten QuecksilberniveauhShe heran- 
gezogen. 

E r g e b n i s s e  

Alle Grenzs t r6me erwiesen sieh als d i f fus ionsbedingt .  Die sonst  
bei Mn(I I )  h~ufigen Adsorp t ionswel len  kSnnen n ieh t  beobaeh te t  wer- 
den;  an  der  D M E  geben Ag( I ) - Ionen  bei K o n z e n t r a t i o n e n  grSl~er als 
0,3 mMol/1 ein Max imum ers ter  Art,. 

Alka l i ionen:  A u g e r  Li(I)  werden die  be t r ach t e t en  Alka l i ionen  
reversibel  zu den A m a l g a m e n  reduzier t ,  die R e d u k t i o n  des Li(I)  er- 
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weist sich allen Kriterien zufolge als irreversibel; oszillopolarographiseh 
k5nnen weder ein kathodiseher noeh ein anodischer Einschnitt erh~l- 
ten werden. Bei allen Alkaliionen beeinflu•t Wasser das E~ nur ge- 
ringfiigig. 

Erdalkaliionen: Wie auch Ca(II) neigt Mg(II) zur Ausbildung 
irreguls verzogener Wellen oder Doppelwellen. Bei Konzentra- 
tionen unter 0,2 mMol/l gibt Mg(II) unsymmetrisehe, im oberen Kur- 
venteil flaohverzogene Polarogramme mit einem Halbwellenpotential 
yon --1,07 V, die logarithmisehe Analyse des steilen, etwa 75% der 
gesamten Welle umfassenden Kurventeils liefert Steigungen um 70 bis 
80 mV. H6here Konzentrationen erbringen reguls zentrosymmetri- 
sche Wellen mit einem llalbwellenpotential yon --1,05 V und einer 
logarithmisehen Analyse yon 60inV. Bezogen auf die Rb(I)-Skala 
entsprechen diese Werte 0,226 bis 0,246 V, die mit dem yon Coetzee 

und Sine 2 angegebenen Wert (0,22 V) fast iibereinstimmen. Aller- 
dings beriehten die Autoren bei Konzentrationen um 1 mMol/1 yon 
verzogenen Wellen, w~hrend in dieser Arbeit bei solchen Konzentra- 
tionen zentrosymmetrische, wenn auch irreversible Wellen erhalten 
wurden. Wasserzusatz erhSht den irreversiblen Charakter der Mg(II)- 
Reduktion (Steigung der logarithmischen Analyse 95 mV bei 1 Vol% 
H20), bei 6 VolVo treten flaehe Doppelwellen auf, die etwa um 0,1 V 
gegeniiber dem Polarogramm in wasserfreier LSsung zu negativeren 
Potentialen versehoben sind. 

Noeh komplizierter verhalt sieh das Ca(II)-Ion: Bis zu Konzentra- 
tionen yon 0,2 mMol/1 tritt eine einzige symmetrisehe, irreversible 
Welle (log. Analyse 94 mV) mit einem Halbwellenpotential yon - -  1,27 V 
auf. Bei steigenden Konzentrationen bis etwa 0,3 mMol/1 verls der 
obere Kurventeil finch verzogen, das Halbwellenpotential steigt auf 
--1,17 V an. H5here Konzentrationen erbringen Doppelwellen. Was- 
serzusatz fiihrt die Doppelwelle auf ein symmetrisches, regulares 
Polarogramm zuriick und senkt die polarographische Uberspannung 
(3 VolVo H20: log. Analyse 50 mV, E�89 --1,12 V), die Welle bleibt 
aber irreversibel. Weiter steigende Wassergehalte verst~rken die polaro- 
graphisehe Uberspannung (7 Vol% : log. Analyse 80 mV, E~4 - -  1,17 V). 

Bei Sr(II) und Ba(II) liegen die Verh~iltnisse einfacher, die Wellen 
sind stets zentrosymmetrisch. Sr(II) liel~ sieh oszillopolarographiseh 
trotz wiederholter Versuehe nicht fassen. Von den Erda]kaliionen kommt 
Ba(II) noeh am ehesten einer reversiblen Reduktion nahe, tier Kalousek- 

Umsehalter ]iefert ein m/~l~ig irreversibles Kommutatordiagramm mit 
einer sehleifenden ~nodisehen Welle, im Oszfllopolarogramm erscheinen 
kathodiseher und anoc[ischer Einsehnitt beim selben Potential iiber- 
einander. Wassergehalte bis zu 3 VolVo lassen das E~ auf --1,27 V 
sinken, beeinflussen aber nicht den regul~iren Verlauf der Welle. 

Monatshef te  ffir Chemie.  l;d. 105/1 5 
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Thallium(I): Die i~eduktion zum Amalgam lauft allen Tests zu- 
folge reversibel ab. 2,5 Vol% Wasser haben auf das Halbwellenpotential 
keinen Einflul~, 9 Vol% verschieben das E~ auf + 0,39 V. 

Ferroeen: Die gut ausgebildeten, reversiblen, anodisehen Wellen 
haben ein EV2 yon + 1,13 V, Wassergehalte kleiner als 3 Vol% haben 
keinen Einflu~ auf das Halbwellenpo~ential, bei grSBeren Wasser- 
konzentrationen verlagert sieh die anodische Hg-Aufl6sung nach 
negativeren Potentialen ; je gr58er die Wasserkonzentration, um so naher 
riickt die Hg-Welle an die Ferrocen-Stufe. 

BBCr(I): Neben der zweistufigen anodisehen Jodidwelle (Bildung 
von HgJ~- bzw. HgJ21, 2) tritt eine kathodische, der Reduktion des 
BBCr(I) entspreehende, reversible Welle auf. Bis zu 3 Vol% Wasser 
ist kein Einflui~ auf das Halbwellenpotential zu beobaehten. 

Zink(II), Cadmium(II): Mit tIilfe des Kalousek-Umschalters und 
der Oszi]lopolarographie wird bei beiden Ionen ein reversibler Zwei- 
elektroneniibergang festgestellt. Am hangenden Tropfen konnte je- 
doch kein anodisches Maximum festgestellt werden. Bedeutsam ist 
der Wassereinflul~: Bereits Wassergehalte yon 0,8% senken das E~ 
des Zn(II) um 0,4 V auf - -  0,27 V, des Cd(II) auf + 0,35 V ; in beiden 
Fallen werden stark irreversible Polarogramme erhalten (tog. Analyse 
100--150 mV). 

Mn(II) : In AC sind die irreversiblen Wellen gut ausgebildet. 0szillo- 
polarographisch ist Mn(II) nieht zu erfassen. Der recht erhebliche 
Wassereinfluf~ (0,9 Vol%: E~ --0,56V, 1,8%: --0,63V, 4,3%: 
--0,69 V) scheint mehr durch die verstarkte Solvatation des M_n(II) 
als durch die ErhShung der polarographischen 15berspannung (log. 
Analyse bleibt bei 60 mV) gegeben zu sein. 

Kobalt(II): Co(II)-Ionen zeigen flache, irreversible kathodische 
Wellen, deren E~ yon tier Depolarisatorkonzentration abhangt. Mit 
steigenden Konzentrationen verschiebt sieh das Halbwellenpotential 
nach negativeren Werten : 0,1 mMol/l: 0,0 V ; 0,25 mMol/l: - -  0,025 V; 
0,35 m M o l / l : -  0,055 V; 0,45 mMol/l: - -  0,07 V; 0,65 mMol / l : -  0,08 V. 

Im 0szillopolarogramm tritt zwar ein kathodischer Einsehnitt 
auf, anodiseh scheint nur eine iiber einen weiten Potential- 
bereieh sich erstreekende flaehe Einbuchtung auf. 

Besonders ausgepragt ist der Wassereinflu8 auf das Polarogramm: 
Wahrend der Grad an Irreversibihtat etwa gleieh bleibt, tritt eine 
enorme Versehiebung des E~ ein; bei 0,5 VolVo sinkt es auf - -  0,31 V, 
bei 0,9, 1,8, 2,7 bzw. 10% auf --0,42, --0,58, --0,61 bzw. - -  0,81V. 

Niekel(II): Die Polarogramme sind ahnlieh irreversibel wie bei 
Co(II), doch treten bei Konzentrationen tiber 0,2 mMol/1 verzerrte 
Stufen oder Doppelwellen auf. Das Ha]bwellenpotential belauft sich 
bei einer Konzentration yon 0,05 mMol/1 auf -[- 0,45 V, bei 0,1 mMol/1 
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auf + 0,36 V. Bereits Bin Wassergehalt yon 1 VolVo l~[~t das E~  auf 
- - 0 , 75  V sinken. Weitere Erh6hung des Wassergehaltes bewirkt dann 
nur mehr unwesentliehe Artderungen. 

Kupfer(II), Kupfer(I):  Cu(II) wird in 2 Stufea zu Cu(0) reduziert; 
die bei positiveren Potentialen liegen4e Welle, entsprechertd der ge- 
duktion zu Cu(I), mit eirtem E~  yon ~-1,23 V und die der Reduk- 
tion des Cu(I) zu Cu(0) zugeh6rige Welle mit einem E~ yon ~- 1,02 V 

+i 

Abb. 1. Cu(I) an der rotierenden Platindrahtelektrode 

weisen beide reversibles Verhalten auf. Ira Oszillopolarogramm erschei- 
nen zwei kathodisehe und Bin anodiseher Einsehnitt. Sehon ein Wasser- 
gehalt von 1 Vol% l~Bt die Cu(II/I)-Welle fortfallen, es t r i t t  eine 
einzige, sehwaeh irreversible WBlle mit einer log. Analyse yon 45 mV 
und einem E~ yon + 1,02 V auf (E~ bei 3 Vol% + 0,91 V). 

An der R P E  werden die fiir Cu(II)-Doppelwellen typischen Polaro- 
gramme 7 erhaltBn. 

In an Cu(I) gesgttigten L6sungen geht an der D M E  die zur Oxida- 
tion zu Cu(II) geh6rige anodische Welle in der I-Ig-Aufl6sung unter. 
Art der R P E  wird sowohl die Reduktionswelle zu Cu(0) als aueh die 
Oxidationswelle zu Cu(II) erhalten (Abb. 1). Die Reduktion yon Cu(II) 
mit Xupferdraht verlguft demnach praktisch vollst~tndig. 

Silber(I): An der D M E  ist nur der Diffusionsgrenzstrom, nicht 
aber die Welle selbst faBbar. An der R P E  t r i t t  eirte kathodische Welle 

5* 
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mit einem E~  yon + 1,34 V bei 0,2 rnMol/1 auf. Wir4 die R P E  nach 
Erreichen des Grenzs~oms in positiver I~ichtung pola, risiert, erh&lt 
man das anodisehe Maximum der Ag(0)-AuflSsung 7. 

D i s k u s s i o n  

Die Reduktion der AlkMiionen und des Ba(II) in einer Reihe yon 
LSsungsmitteln wurde ausfiihrlich erSrtert 2~ un4 die E~  gegen die 

- 0,5 

- 0,3 

0,1 

+ 0,1 

"El/2 
+ 0,3 

* 0 , 5  

-,. OJ 

-, 0,9 

ES 

A Cd 2. 

; i  

i i i i 

5 10 15 2O 25 3O 

DN 

Abb. 2. E~ von Tt(I), Zn(II), Cd(II) als Funktion der Donizit&t (BF 
Benzoylfluorid, N M  Nitromethan, NB Nitrobenzol, BN Benzonitril, 
A N  Acetonitril, PDC Propandiot-l,2-earbonat, ES Athylensulfit, DMF 

Dimet, hylformamid, DMSO Dimethylsulfoxid) 

D N  der L6sungsmittel graphisch dargestellt 9, 20. E~/2/DN.Diagramm e 
fiir Mg(II), Ca(II) und Sr(II) ~1 kSarmn nut mit Vorbehalt aufgestellt 
werden, da diese Ionen yon L6sungsmittel zu LSsungsmittel verschie- 
dene polarographische Uberspannungen aufweisen. 

Das Tl(I)-Reduktionspotential ia AC fiigt sich gut in das E~/~/DN- 
Diagr~mm eia (Abb. 2). Der flache Kurvenverlauf bei niedriger D N  
~hnelt dem yon weichen MetMlionen la, die gerirtge Kurvenrmigung 
bei hoher D N  erianert an die Verh/~ltnisse bei den Alkaliionen 7, 9, 20 

Zn(II) und Cd(II) zeigen quasireversibles Verhalten ira Sinne yon 
Parsons und Hale22; das Fehlen des anodischen Maximums am h&n- 
genden Tropfen diirfte auf eine der Reduktion n~chfolgende langsame 
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Inaktivierungsreaktion zuriiekzufiihren sein. Aueh die fiir Zn(II) und 
Cd(II) in AC gefundenen Daten passen gut in bereits vorhandene 
Es/DN.Diagramme, deren steiler, ]inearer Verlauf fiir den stark kova- 
lenten Charakter der Metallion--Solvatbindung spricht (Abb. 2). 
Obwohl das E�89 irreversibler Prozesse yon kinetischen Parametern 
abh/~ngt 2a, erh/~lt man doch innerhalb gewisser Toleranzen fiir Co(II) 
und Mn(II) eine fast lineare Abh/ingigkeit yon der DN, die Werte 

-l,O 

-Off 

- 0 , 6  

" 0 , 4  

-52 - 0,2 

0,0 

+ 0,2 

* 0,6 

+0,6 

Ac 

i I 

/ ! , /  /2_ 

I { ! t 

10 ]5 20 25 30 

DN - -  

Abb. 3. E[~ yon Mn(II) ,  Co(II), N i ( I I )  als Funktion der Donizit~t 
(Abk/irzungen wie bei Abb. 2) 

in AC ftigen sieh mit DN = 17 gut in das bisherige experimentelle 
Material eia (Abb. 3). 

Der starke WassereinfluB auf das E~ yon Zn(II), Cd(II), Mn(II), 
Co(II) und Ni(II) wurde sehon in friiheren Arbeiten 7, 9 durch Ein- 
fiihrung der ,,Bulkdonizit/~t" erkl/irt. Die in 2 Stufen erfolgende Re- 
duktion des Cu(II) wird dureh die geringe L6slichkeit des Cu(I)C104 
in AC verursaeht, w/~hrend die Doppelwelle in NitrillSsungsmitteln 
durch die starke I~omplexierung der Cu(I)-Ionen begrtindet wird. 
Der nach der Luthersehen Regel erhaltene Wert fiir das experimentell 
nieht bestimmbare E5 Cu(II)/0 (+  1,125 V) paBt gut in das E[JDN- 
Diagramm yon Gutmann und Duschek 14 hinein. Gleiches gilt fiir das 
Ey~ an der RPE bei 0,2 mMol/1 ftir das Ag(I)-Ion. 
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Mit  Ausnahme  yon Ni( I I )  s t immen  die po la rographisehen  W e r t e  
mi t  der  fiir A C  bekann ten  D N  yon  17 s, s, 9, 10 tiberein. 

Ffir  die Un te r s t i i t zung  der Un te r suchung  danken  wir dem Fonds  
zur FSrde rung  der  wissenschaf t l ichen Forschung  in 0s te r re ich  (Pro jek t  

Nr.  1969). 
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