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Equilibrium of the Cu?i—Cut—Cu System in Concenirated
Perchlorate Solutions

The equilibrium of the reaction Cu?t 4+ Cu= 2 Cut has
been investigated in cone. solutions of Ca(ClO4)e. The apparent
equilibrium constants of this reaction and the formal potentials
of the Cu2+/Cu*, Cu2+/Cu and Cut/Cu redox systems were
determined. From these data the hydration numbers of the
Cu?* and Cut ions were estimated and the scheme of the
reaction studied was proposed and discussed. In addition
the equilibrium constants of the reaction Cu2t + Cu(Hg) =
= 2 Cut were calculated and discussed.

Einleitung
Dag Gleichgewicht der Reaktion
Cu2t + Cu = 2 Cu* (1)
kann durch die Konzentrationskonstante

cz .
K= 0 (1)
Cou2+
ausgedriickt werden. Falls die Reaktion am Kupferamalgam ablauft,
d. h.
Cu?t+ 4 Cu(Hg) = 2 Cut, (Ia)
gilt
c%u2+
K o= S (1 a)
CeuZ+t * Cou(Hg)
Das Gleichgewicht der Reaktion (I) setzt sich aus den Gleichge-
wichten der drei Redoxsysteme: Cu2+/Cut, Cu2t/Cu und Cu*/Cu mit
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den entsprechenden Formalpotentialen: Ei21, Eiso und Ejjp zusam-
men. Die Einstellung des Gleichgewichts (I) fithrt zum Ausgleich der
Ruhepotentiale: Eg; = Egg == Ei9, die den folgenden Nernsischen
Beziehungen unterliegen:

RT. couz+

Eoy = E, —1 -
o1 = Hoy + n po— (2)
RT
B = Ejgo + 111 ccu+ (3)
o RT
By = Eijo + 5 Incon+ 4)

Fir die am Kupferamalgam verlaufende Reaktion (Ta) miissen
Gl. (3) und (4) entsprechend modifiziert werden. Hierbei ist zu be-
achten, da das Formalpotential Eso des Cu?*/Cu — gegebenenfalls
Cu?+/Cu(Hg) — Redoxsystems nach der Lutherschen Regel stets zwischen
Ez1 und B0 gemal
o= B+ Bino

2

By = (5)

liegt.

Die Gleichgewichtskonstanten fir (I) und (Ia) kénnen auf Grund
von Potentialmessungen ermittelt werden. Hierzu sind die folgenden
Beziehungen heranzuziehen:

F N o
InK = B (Epo1 — Ey10) (6)
2F o 2F o o
InK = BT (Efo1— Ero0) = BT (Ey20 — Er10) {7

Die Lage des Gleichgewichts von (I) bzw. (Ia) wird stark vom
Reaktionsmedium beeinflut. In wiaBr. Losungen, in denen keine
starken Cut-Komplexe vorliegen, ist diese Gleichgewichtslage er-
heblich auf die linke Seite verschoben (K < 1) und infolgedessen treten
die Formalpotentiale in nachstehender Reihe auf:

B > By > By

Die freien Hydratationsenthalpien von Cu2+- und Cut-Ionen unter
Standardbedingungen sind bekannt!: A G o, = — 491 keal mol-!
bzw. AGE | = — 139 kcal mol-1. Aus dem Vergleich der genannten
Werte 1aft sich schlieflen, dafl eine Verdnderung der Wasseraktivitat
in der Losung viel starker die Hydratation der Cu%t. als die der Cu+-
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Tonen beeinflussen sollte. Weiterhin kann mit Verringerung der Akti-
vitit des Wassers eine wesentliche Verschiebung der Gleichgewichts-
lage der Reaktionen (I) und (Ia) zugunsten der Cut-Tonen erwartet
werden.

Uber das Gleichgewicht der Reaktion (I) im waBrigen, nicht kom-
plexierenden Medium liegen schon einige Verdffentlichungen vor?-$,
die meistens relativ verdiinnte Perchlorat- und Sulfatlésungen behan-
deln (Tab. 1). Hingegen fehlen in der Literatur ndhere Angaben iiber

Tabelle 1. Literaturwerte iiber das Gleichgewicht der Reakiton (1) bei 25 °C

Grundelektrolyt mﬁ/)l*l Literatur
0,6M-H2804 6,7 - 1077 2
0,18—0,82M-HClO4 1 -10-8 3
0,2—0,670-H2804 1 -10°¢ 3
0,2M—H2804 5,8 - 1077 4
1.M-HClO4 1 -10-% 5
5M-HOIO, 4,2 - 10-72 8

a Ber 22 °C.

den Einflufi der Konzentration von Grundelektrolyten auf diese Reak-
tion. Daher schien es uns angebracht, das Gleichgewicht der genannten
Reaktion in konzentrierten Ca(ClOj)s-Losungen zu untersuchen, um
dadurch Aussagen iiber den EinfluBl von Wasser zu gewinnen.

Experimenteller Teil

Cu(Il)- und Ca-perchlorat wurden durch die Neutralisation der ent-
sprechenden Carbonate mit 60proz. HClO4 hergestellt und anschliefend
umbkristallisiert. Als Ausgangsstoffe dienten Chemikalien des Reinheit-
grades p. a. und dreifach destill. Wasser. Die Konzentration der Losungen
wurde durch komplexometrische Titration gepraft. Um eine gentigende
und gut bestimmbare Menge von Cut-Tonen im (leichgewichtszustand
der Reaktion (I) zu gewinnen, wurde eine relativ hohe Cu(ClO4)2-Kon-
zentration, d. h. 0,02—0,0504 in der Versuchslésung verwendet. Die Bil-
dung von basischen Kupferverbindungen wurde durch einen UberschuB
(je 0,1.0) HCIO4 vermieden.

Alle Versuche wurden in einer Atmosphédre von reinstem Argon bei
25 + 0,2 °C durchgefithrt. Vor dem Versuch wurden die Lésungen durch
Einleiten des Fremdgases vom gelosten Sauerstoff befreit.

Als Bezugselektrode diente eine von gesdtt. NaCl-Losung umgebene
Kalomelektrode, deren Potential 6 mV negativer liegt, als das der Elektrode
mit KCl. Um Eindiffundieren von Chloridionen in die MeBzelle zu ver-
hindern, wurde das Bezugselektrodengefdl durch eine mit der Versuchs-
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16sung angefiilite Briicke gekoppelt. Zur Messung des Cu2t/Cut-Potentials
wurde eine Platinelektrode verwendet.

Die untersuchte Reaktion (I} verlief an einer Spiralelektrode aus Elek-
trolytkupfer mit einer geometrischen Oberflaiche von etwa 30 cm?2. Vor
jedem Versuch wurde die Elektrode sorgfiltig entfettet, mit verd. HNO3
gereinigt, mit Leitfahigkeitswasser gespiilt und anschlieBend kathodisch
verkupfert.

Die MeBzelle bestand aus Glas und enthielt je 100 em3 Lésung. Wéhrend
des Versuches wurde die Losung mit Hilfe eines Magnetrithrers gerithrt.
Der Ablauf der Realktion (I} wurde stets potentiometrisch kountrolliert.
Zur Potentialmessung diente ein hochohmiges Digital-Voltmeter Typ V-527

Tabelle 2. Abhingigkeit der Formalpotentiale und scheinbaren Gleich-
gewichtskonstanten von der Ca(ClO4)z-Konzentration

o © o K
€Ca(Cl0g)2 + CCu(Cl0g)2 Bz Bz o
mV mV mV mol 1-1
0,6M — 88 96 280 6,3 - 10-7
1,0M — 70 111 292 7,7 1077
1,6M — 45 135 315 8,6 - 1077
2,0M —16 157 330 1,4-10-¢
2,5M gﬁk23 190 357 2,4 - 106
3,0M T 54 215 376 3,7-10-¢
3.,6M 103 254 405 7.9-10-¢
4,0M 154 292 430 2,2-10-5
4,4M 182 314 446 3,3-10%

(Fa. Meratronik, Ablesegenauigkeit 0,1 mV). Die Reaktion dauerte 2 bis
4 Stdn., je nach Viskositdt der Lésung. Wenn sich das untersuchte System
nahe der Gleichgewichtslage befand, wurden die Redoxpotentiale der
Cu?t/Cut- und Cu2+/Cu-Elektroden genau gemessen. Demnach wurde
die Kupferelektrode aus der Versuchslésung entfernt und die Cu*-Kon-
zontration durch coulometrische Titration mit anodisch gebildeten Agt-
Yonen bestimmt. Als Stromquelle diente hierzu ein Potentio-Galvanostat
OH-404/1 der Fa. Radelkis, der Endpunkt wurde potentiometrisch unter
Verwendung einer Ag-Indikatorelektrode bestimmt. Die Titrationskurven
wurden mit Hilfe eines registrierenden pH-mV-Meters OP-207 (Radelkis)
aufgetragen.

Ergebnisse und Diskussion

Aus den experimentell erhaltenen Daten wurden die Formalpo-
tentiale der Cu2+/Cu*- und Cu?*/Cu-Systeme sowie die Gleichgewichts-
konstanten ermittelt. Die nicht direkt bestimmbaren E;lo-Potentiale
wurden nach der Lutherschen Regel (5) berechnet. Simtliche Formal-
potentiale und Gleichgewichtskonstanten sind in Tab. 2 zusammen-
gestellt. Das Diffusionspotential wurde nicht beriicksichtigt.
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Wie aus den erhaltenen Angaben hervorgeht, iibt die steigende
Konzentration des Grundelektrolyten einen starken EinfluB auf die
Redoxpotentiale aus und verschiebt auch das untersuchte Gleichge-
wicht erheblich zugunsten der Cut-Tonen. Das beobachtete Verhalten
ist nur unter der Annahme zu erklaren, daf die Hydratationserscheinun-
gen hierbei eine entscheidende Rolle spielen. Die Erhohung der Ca(ClO4)se-

:

K,mal (!

105

T T T

0,1 10 ap,0

Abb. 1. Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante K von der Wasseraktivitit

Konzentration bewirkt eine Verringerung der Wasseraktivitat? und
demzufolge eine Anderung der Bindungszustinde Zentralion—Solvathiille
von. Redoxpartnern.

Eine Bestitigung dieser Vorstellung folgt aus der Abhingigkeit
der scheinbaren Gleichgewichtskonstante K von der Wasseraktivitit
(Abb. 1). Hierzu wurden frithere Angaben iiber die Aktivitit des Was-
sers in molarem MaBstab herangezogen®. Die relativ kleine Zugabe
von Perchlorsdure wurde nicht beriicksichtigt.

Der beobachtete Abfall von K mit zunehmender Wasseraktivitit
weist eindeutig darauf hin, dafl die Reaktion (I) unter Wasserabspal-
tung erfolgt:

Cu(H20)p%+ + Cu = 2 Cu(Hz0).+ + (p — 2q) HeO. (1)
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Fiir die Standardkonstante Ko des oben formulierten Gleichge-
wichts ergibt sich folgender Zusammenhang:

2
GCu+

Ko = —— (af1,0)7 %1 = K (ajz,0)P 2 (8)
ch2+ 2 2
Der Anstieg
log K
— == =p—2q
log a0/ T

zeigh fast im ganzen untersuchten Konzentrationsbereich einen Wert
von 2,2; das beweist, daBl die Disproportionierung von Cut-Ionen
zweiter Ordnung in bezug auf das Wasser ist.

Durch Exftrapolation der in Abb.1 aufgetragenen Geraden auf
Standardbedingungen, d.h. ag,, = 1, wurde die Konstante Ko zu

Ky =5,5+10"mol 11

bestimmt. Der erhaltene Wert stimmt befriedigend mit den Angaben
von Téndall und Bruckenstein* fiir eine verdiinnte Schwefelsdurelésung
iiberein (siehe Tab. 1).

Eine analoge Abhingigkeit der scheinbaren Gleichgewichtskon-
stanten von der Wasseraktivitit wird im Falle der am Kupferamalgam
ablaufenden Reaktion (Ia) erhalten (Abb.2). Die Konstanten K’
wurden auf Grund unserer fritheren Angaben? iiber die Formalpotentiale
des Cu2t/Cu(Hg)-Redoxsystems in hochkonz. Ca(ClOg4)2-Losungen
mit Hilfe der Gl (3) errechnet. Die durch Extrapolation auf oo = 1
bestimmte wahre Gleichgewichtskonstante hat den Wert

Ky = 1,710

Die Neigung der Geraden log K = £ (log af ) betriagt — 2,4; dies
weist darauf hin, daB in der Reaktion, ahnlich wie im vorangehenden
Falle (I), etwa zwei Wassermolekiile beteiligt sind.

Um ein komplettes Schema fiir die Reaktion (I) bzw. (Ia) aufzu-
stellen, ist die Kenntnis der Hydratationszahlen von Cu2*- und Cut-
Tonen notwendig. Die genannten Zahlen kénnen aus der Abhingigkeit
der Formalpotentiale fiir die Cu2+/Cu- und Cut/Cu-Redoxsysteme von
der Wasseraktivitit gemiB folgender Gl. (9) errechnet werden:

_0E; _ (0Iny yent 0 E;
¢lnag,o T

olnafo éIna o

MRT/alnyMen*l‘ - agq

_"'LF\ olnaio

s
—hyent ) + g i_
T 3111601120
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante K’
von der Wasseraktivitat
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Abb. 3. Formelpotentiale der Cu*/Cu-, Cu2+/Cu- und Cu2+/Cu-Redoxsysteme
als Funktion der Wasseraktivitit
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Dabei bedeuten: by mn+-Hydratationszahl der Kationen mit einer
Wertigkeit von n, yyen+-Aktivititskoeffizient im molaren MaBstab,
Ymen+ . ag-Aktivitdtskoeffizient im Sinne von Debye und Hiickel, B;-
Diffusionspotential an der Grenzfliche: Versuchslésung-Bezugselek-
trode. Nimmt man nur an, dafl bei hohen Konzentrationen von Grund-
elektrolyten (8 Inypen+ . 4q/0In @40 = 0 und vernachlissigt man
die Anderung des Diffusionspotentials, so erhélt man aus (9) eine an-
niherende Formel zur Bestimmung der Hydratationszahl

hyont = —

n F( a E}’_ (10}

¢
RT 811).(3}1‘20) T, yMen-{- *ag

In Abb.3 sind die Formalpotentiale der untersuchten Redox-
gysteme gegen den dekadischen Logarithmus aus der Wasseraktivitat
dargestellt und ergeben Kurven, die fiir af, ; —~ 1 in Gerade iiber-
gehen. Aus den Neigungen der linearen Abschnitte fiir die Cu2+/Cu-

und Cut/Cu-Redoxsysteme wurden die Hydratationszahlen ermittelt zu:
houzs =p =12 + 2
howt = q= 5+ 1

Bei der Erniedrigung der Wasseraktivitdt unter etwa 0,4 beob-
achtet man ein Abbiegen von den Geraden. Die Abweichung verstarkt
sich mit der abnehmenden Wasseraktivitit und diirfte auf die Uber-
schreitung ,.der Grenze von voller Hydratation des Elektrolyten
nach Mistschenko'® zuriickzufithren sein. In diesem Konzentrations-
bereich besteht eine starke Konkurrenz um das Wasser und es setzt
auch in immer groBerem MaBe die Bildung von Ionenpaaren ein.

Auf Grund der vorliegenden Krgebnisse 148t sich die Bruttoreak-
tion (I) in relativ verdiinnten Ca(ClO4)e-Losungen, d. h. bei “5120 - 1,
unter Beriicksichtigung der Teilnahme von Wassermolekiilen wie
folgt formulieren

Cu(Hz0)%5 + Cu = 2 Cu(H0)5+ + 2 H,0. (IIT)

Ein véllig analoges Schema kann fiir die Reaktion (Ia) am Kupfer-
amalgam aufgestellt werden.

Infolge der geringen thermodynamischen Stabilitdt von Cu*-Ionen
in waBrigen nichtkomplexierenden Losungen verlduft die elektrochemi-
sche Bruttoreaktion am Cu2+/Cu- bzw. Cu2t/Cu(Hg)-Redoxsystem in
einer Zweielektronenstufe nach der Gleichung

Cu2+ + 2 e = Cu. vy
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In den letzten Jahren wurden in der Literaturl'-'7 Mechanismen vor-
geschlagen und diskutiert, die fiir die Cu2t/Cu-Elektrode einen kon-
sekutiven Ladungsaustausch zum Inhalt haben. Es wurde gezeigt,
dal der Bruttovorgang (IV) in zwei anfeinanderfolgenden Teilschritten
unter Beteiligung jeweils einer Elementarladung geméB

Cu?t 4+ e = Cut (V)
Cut +e=Cu (VI)

erfolgt. Die bisherigen Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dafl
der Teilschritt (V) geschwindigkeitsbestimmend ist.

In einer vorangehenden Arbeit® haben wir die Kinetik der Reak-
tion (IV) an der Quecksilberelektrode in hochkonzentrierten Ca(ClO4)z-
Losungen als Grundelektrolyt untersucht. Die Messungen zeigten,
daBl mit steigender Ca(ClO4)s-Konzentration sowohl die Geschwindig-
keit der Durchtrittsreaktion erheblich zunimmt als auch der Wert
des kathodischen Durchtrittsfaktors sich verdndert. Dieses haben
wir einer Verringerung der Wasseraktivitdt in den Versuchslésungen
und demzufolge einer Verdnderung der Hydratationsenergie von Cu2+-
Tonen zugeschrieben. Hierbei wurde auch vermutet, dafl die abnehmende
Aktivitdt des Wassers zur Stabilitdt der Cut-Tonen wesentlich bei-
tragt.

Diese Vorstellung wird durch die vorliegenden MeBergebnisse
erhirtet. Die erhaltenen Daten bestitigen quantitativ, daB die im
Ablauf der Elektrodenreaktion (IV) intermediar entstehenden Cut-
Tonen mit steigender Ca(ClO4)e-Konzentration immer stabiler werden
und dadurch den Reaktionsmechanismus verindern kénnen.

Herrn Prof. Z. Galus mdchten wir fiir die Diskussionen zu dieser
Arbeit recht herzlich danken.
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