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Equilibrium o] the Cu2+--Cu+--Cu System in Concentrated 
Perehlorate Solutions 

The equilibrium of the reaction Cu 2+ + Cu ,~-2 Cu + has 
been investigated in conc. so]utions of Ca(C104)2. The apparent 
equilibrium constants of this reaction and the formal potentials 
of the Cu2+/Cu +, Cu2+/Cn and Cu+/Cu redox systems were 
determined. From these d ~ a  the hydration numbers of the 
Cu 2+ and Cu + ions were estimated and the scheme of the 
reaction studied was proposed and discussed. In  addition 
the equilibrium constants of the reaction Cu s+ + Cu(I-Ig) 

2 Cu + were calculated and discussed. 

E i n l e i t u n g  

Das Gleichgewicht der Reakt ion  

Cu 2+ + Cu~_ 2Cu + 

k a n n  durch die Konzen t r a t ionskons tan te  

2 
K CCu+ 

C C u 2 +  

ausgedri ickt  werden. Falls die Reak t ion  
d . h .  

Cu ~+ + Cu(Hg) ~ 2 Cu +, 
gilt 

(1) 

(1) 

am Kupfero,malgam abl~uft,  

(Ia) 

2 
K ~ - -  CCu2 + 

CCu2 + - C C u ( H g  ) 

Das Gleichgewicht der Reak t ion  (I) setzt  sich aus den Gleichge- 
wichten der drei t~edoxsysteme: Cu2+/Cu+, Cu2+/Cu u n d  Cu+/Cu mi t  
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den entspreehenden Formalpotentialen: El21, E~20 und E~lo zusam- 
men. Die Einstellung des Gleichgewichts (I) fiihrt zum Ausgleich der 
Ruhepotentiale: E21 = E20 = El0, die den folgenden Nernstschen 
Beziehungen unterliegen : 

R T In ccu2+ (2) 
E2, = E~21 + ~ - -  Ccu+ 

R T  
E20 = E~20 ~- ~ In Ccu2+ (3) 

Elo = E~lo -~ V In Ccu+ (4) 

Fiir die am Kupferamalgam verlaufende l%eaktion (Ia) miissen 
G1. (3) und (4) entsprechend modifiziert werden. Hierbei ist zu be- 
achten, da$ das Formalpotential  E~2o des Cu2+/Cu - -  gegebenenfalls 
Cu2+ /Cu(Hg) -  l~edoxsystems nach der Lutherschen Regel stets zwischen 
E]21 und E~ gems 

E;20 - E;21 +2 E;10 (5) 
liegt. 

Die Gleichgewiehtskonstanten fiir (I) und (Ia) k6naen auf Grund 
yon Potentialmessungen ermittelt  werdem Hierzu sind die folgenden 
Beziehungen heranzuziehen : 

In K = ~ (E~ l - -  E;10) (6) 

2 F (E~l - -  E~0) 2 F o E}~o) (7) 
In K ---- R T ---- R T  (E]20 - -  

Die Lage des Gleichgewichts yon (I) bzw. (Is)  wird st~rk yore 
l~eaktionsmedium beeinflul~t. In  wal]r. L6sungen, in denen keine 
starken Cu+-Komplexe vorliegen, ist diese Gleichgewichtslage er- 
hebiich auf die linke Seite verschoben (K ~ 1) und in~olgedessen treten 
die Formalpotentiale in nachstehender l~eihe auf: 

E/lo > E;~o > E;2r 

Die freien t tydratat ionsenthalpien yon Cu 2+- und Cu+-Ionen unter 
Standardbedingungen sind bekannt l :  A G~u2 + ~ - -  491 kcal tool -1 
bzw. A Ghcu+ ~ -  139 kcal tool -1. Aus dem Vergleich der genannten 
Werte l~il~t sich schlie~en, dal] eine Ver~nderung der Wasseraktivits  
in der L6sung viel starker die t tydra ta t ion  der Cu 2+- als die der Cu +- 
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I o n e a  beeinflussen sollte. W e i t e r h i n  k a n n  mi t  Verr ingerung der  Akt i -  
v i t s  des Wassers  eine wesent l iche Versehiebung der  Gleiehgewichts-  
lage der  Reak t i onen  (I) und  ( Ia)  zuguns ten  der  Cu+-Ionen e rwar t e t  

werden.  
1)ber das  Gleichgewicht  der  Reaktior~ (I) im wSA3rigen, n ich t  kom- 

p lex ie renden  Medium liegen schon einige VerSffent l ichungen vor  2-6, 
die  meis tens  re la t iv  ve rd i inn te  Perch lora t -  nnd  Sulfa t lSsungen behan-  
deln  (Tab. 1). Hingegen fehlen in der  L i t e r a t u r  n/ihere A nga be n  t iber  

Tabelle 1. Literaturwerte i~ber das Gleichgewicht der Reaktion (I)  bei 25 ~ 

K, Litera tur  Grundelektrolyt  mol/l_ 1 

0,52kI-H2S04 
0,18--0,82M-ttC104 
0,2--0,67M-H2S04 
0,2~I-H2S04 
1M-tIC104 
5M-I-IC104 

6,7 10 -7 
1 10 -G 
1 10 -6 
5,8 10 -7 
1 10 -G 
4,2 i0 -~a 

a Bei 22 ~ 

den EinfluB der Konzent . ra t ion yon  Grunde lek t ro ly t en  auf diese Reak-  
t ion.  Dahe r  schien es uns angebrach t ,  das  Gleichgewieht  der  genann ten  
g e a k t i o n  in konzen t r i e r t en  Ca(ClO4)2-L6sungen zu untersuchen,  um 
dadu rch  Aussagen fiber den Einflul~ yon  Wasse r  zu gewinnen.  

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

Cu(II)- und C~-perehlorat wurden dureh die Neutral isat ion der ent- 
spreehenden Carbonate mi t  60proz. ITC104 hergestellt  und ansehliel3end 
umkristall isiert .  Als Ausgangsstoffe dienten Chemikalien des Reinheit-  
grades p. a. und dreifaeh destill. Wasser. Die Konzentrat ion der L6sungen 
wurde dureh komplexometrisehe Titrat ion gepr/ift. Um eine genfigende 
und gut best immbare Menge yon Cu+-Ionen im Gleiehgewiehtszustand 
der t~eaktion (I) zu gewinnen, wurde eine relat iv hohe Cu(C104)2-Kon- 
zentration, d . h .  0,02--0,05M in der Versuehsl6sung verwendet. Die Bil- 
dung von basisehen Kupferverbindungen wurde dutch einen lJbersehul3 
(je 0,1M) I-IC104 vermieden. 

Alle Versuehe wurden in einer Atmosph/ire yon reinstem Argon bei 
25 • 0,2 ~ durehgeffihrt. Vor dem Versueh wurden die L6sungen dureh 
Einleiten des Fremdgases vom gel6sten Sauerstoff befreit. 

Als Bezugselektrode diente eine yon ges/~tt. NaC1-L6sung umgebene 
Kalomelektrode,  deren Potent ia l  6 mV negativer  liegt, als das der Elektrode 
mit  KC1. Um Eindiffundieren yon Chloridionen in die Mel3zelle zu ver- 
hindern, wurde das Bezugselektrodengefgg dutch eine mit  der Versuehs- 



636 J.  Malyszko und L. Duda:  

16sung angefiillte Briicke gekoppelt.  Zur Messung des CuS+/Cu+-Potentials 
wurde eine Plat inelektrode verwendet.  

Die untersuchte l~eaktion (I) verlief an einer Spiralelektrode aus Elek- 
t rolytkupfer  mi t  einer geometrisehen Oberfl~ehe yon etwa 30 em 2. Vor 
jedem Versuch wurde die Elektrode sorgf/~ltig entfettet ,  mit  re td .  t tNO3 
gereinigt, mit  Leitf/~higkeitswasser gespfilt und anschliel3end kathodiseh 
verkupfert .  

Die Megzelle bestand aus Glas und enthielt  je 100 cm a L6sung. W/~hrend 
des Versuehes wurde die L6sung mit  It i lfe eines Magnetrfihrers geriihrt. 
Der Ablauf der geak t ion  (I) wurde stets potent iometr isch kontrolliert .  
Zur t)otentialmessung diente ein hoehohmiges DigitM-Voltmeter Typ V-527 

Tabelle 2. Abh~tngigkeit der .Formalpotentiale und scheinbaren Gle@h- 
gewichtslconstanten vonder Ca(ClO 4)2-Konzentration 

E]~I E~2o E~lo K 
{3 

CCa(C104)2 T Cu(ClO~i)2 mV mV mV tool 1-1 

0,5M - -  88 96 280 6,3 
1,0M - -  70 111 292 7,7 
1,5M - -  45 135 315 8,6 
2,0M ~ ' 1 6  157 330 1,4 
2,5M ~ 23 ,~ 190 357 2,4 
3,0M 54 215 376 3,7 
3,5M 103 254 405 7,9 
4,0M 154 292 430 2,2 
4,4M 182 314 446 3,3 

10-7 
10-7 
10-7 
10-6 
10-~ 
10-~ 
10-6 
10-~ 
10 5 

(Fa. Meratronik, Ablesegenauigkeit  0,1 mY). Die I~eaktion dauerte 2 bis 
4 Stdn., je naeh Viskosit/~t der L6sung. Wenn sieh das untersuehte System 
nahe der Gleiehgewiehtslage befand, wurden die Redoxpotent iale  der 
Cu2+/Cu +- und Cue+/Cu-Elektroden genau gemessen. Demnaeh wurde 
die Kupferelektrode aus der Versuehsl6sung entfernt und die Cu+-Kon- 
zentrat ion dutch eoulometrisehe Ti t ra t ion mit  anodiseh gebildeten Ag +- 
Ionen best immt.  Als Stromquelle diente hierzu ein Potent io-Galvanosta t  
Ott-404/1 der Fa.  t~adelkis, der Endpunk t  wurde potentiometriseh unter  
Verwendung einer Ag-Indikatorelektrode best immt.  Die Ti t ra t ionskurven 
wurden mi t  t t i lfe eines registrierenden pI-I-mu OP-207 (l~adelkis) 
aufgetragen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Aus den exper imente l l  e rha l tenen  D a t e n  wurdeIt  die Fo rma lpo -  
t en t ia le  der  CuS+/Cu +- und  Cu2+/Cu-Systeme sowie die Gleichgewiehts-  
k o n s t a n t e n  e rmi t te l t .  Die n ich t  d i rek t  b e s t i m m b a r e n  E}10-Potentiale 
wurden  naeh  der  Luthersehen g e g e l  (5) bereehnet .  Sgmtl iehe  FormM- 
poten t iMe und  Gle iehgewieh tskons tan ten  sind in Tab.  2 zusammen-  
gestell t .  Das Dif fus ionspotent ia l  wurde  niehg ber i ieksieht igt .  



Gleiehgewicht des Cu2+--Cu+--Cu-Systems 637 

Wie aus den erhaltenen Angaben hervorgeht, tibt die steigende 
Konzentrat ion des Grundelektrolygen einen st~rken Einflug auf die 
l~edoxpotentiMe aus und versehiebt aueh das untersuehte Gleiehge- 
wieht erheblieh zugunsten der Cu+-Ionem Das beobaehtete Verhalten 
ist nur unter der Annahme zu erkl/~ren, dab die Hydratationserseheinun- 
gen hierbei eine entseheidende Rolle spielen. Die Erh6hung der Ca(ClO4)a- 

E 

10-5 

10-6 

c 
0,1 1,0 all2 0 

Abb. 1. Abh/~ngigkeit der Gleiehgewichtskonstante 1~2 yon der Wasseraktivit/~t 

Konzentrat ion bewirkt eine Verringerung der Wasseraktivits  7 und 
demzufolge eineAnderung der Bindungszust~nde Zentr~lion--Solvat.htille 
yon Redoxpartnern.  

Eine Best/itigung dieser Vorstellung folgt aus der AbMngigkeit  
der scheinbaren Gleichgewiehtskonstante K yon der Wasseraktivit~t 
(Abb. 1). Hierzu wurden frfihere Angaben fiber die Aktivit/~t des Was- 
sets in molarem MaBstab hemngezogen s. Die relativ kleine Zugabe 
yon Perchlors/~ure wurde nicht beriieksiehtigt. 

Der beobachtete Abfall yon K mit zunehmender Wasseraktivits  
weist eindeutig d~r~uf hin, dab die Reaktion (I) unter Wasserabspal- 
tung erfolgt : 

Cu(H20)p ~+ -k Cu ~ 2 Cu(H20)q+ § (p - -  2q) H20. (II) 



638 J. Malyszko und L. Duda: 

Ftir die Standardkonstante K0 des oben formulierten Gleichge- 
wichts ergibt sieh folgender Zusammenhang: 

Der Anstieg 

C 2 
Cu + K0 ( a ~ o ) ' - 2 q  = K ~ - - ( a H , o ) P  2q ( 8 )  

~Cu2+ 

__ - -  = p - - 2 q  
~log a ~ o ]  T 

zeigt fast im ganzen untersuchten Konzentrationsbereich einen Weft 
yon 2,2; das beweist, dab die Disproportionierung yon Cu+-Ionen 
zweiter Ordnung in bezng auf das Wasser ist. 

Durch Extrapolation der in Abb. 1 aufgetragenen Geraden auf 
Standardbedingungen, d .h .  all2 o = 1, wurde die Konstante K0 zu 

Ko = 5,5 �9 10 -7 tool 1-1 

bestimmt. Der erhaltene Wert stimmt befriedigend mit den Angaben 
yon Tindall  und Bruclcenstein ~ ftir eine verdtinnte Sehwefels/~urel6sung 
tiberein (siehe Tab. 1). 

Eine analoge AbMngigkeit der scheinbaren Gleiehgewiehtskon- 
stanten v o n d e r  Wasseraktivit/~t wird im Falle der am Kupferamalgam 
ablaufenden Reaktion (In) erhalten (Abb. 2). Die Konstanten K '  
wurden auf Grund unserer frtiheren Angaben 9 tiber die Formalpotentiale 
des Cu2+/Cu(Hg)-gedoxsystems in hoehkonz. Ca(ClO4)2-LSsungen 
mit Hilfe der G1. (3) errechnet. Die dureh Extrapolation auf a~, o = 1 
bestimmte wahre Gleichgewiehtskonstante hat den Weft  

Ko' : 1,7 �9 10 -4. 

Die Neigung der Geraden log K = f (log a~,o) betr~gt - -  2,4; dies 
weist darauf hin, dab in der 1%eaktion, i~hnlich wie im vorangehenden 
Falle (I), etwa zwei Wassermolektile beteiligt sind. 

Um ein komplettes Schema ftir die geakt ion (I) bzw. (In) aufzu- 
stellen, ist die Kenntnis der Hydratationszah]en yon Cu 2+- und Cu +- 
Ionen notwendig. Die genanntea Zahlen k6nnen aus der Abh/~ngigkeit 
der Formalpotentiale ftir die Cu2+/Cu- und Cu+/Cu-Redoxsysteme yon 
der Wasseraktivit~t gemgB folgender G1. (9) errechnet werden: 

a l n a ~ , o  ~ a l n a ~ , o  ]T + a l n a ~ , o  

--RT[ OlnyMen+'aq hMen+] + ~ E i  
n F ~  a 111 a ~,o ] T �9 In a ~..o 

(9) 
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11)-3 

|J)-/~ A I i ~ I I I I 
0 .1  1,0 a~120 

Abb. 2. Abhgngigkeit der Gleichgewiehtskonsgant,e K" 
yon der Wasseraktivit/~g 
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Abb. 3. Formelpotentiale der Cu+/Cu -, Cu2+/Cu- und Cu2+/Cu-Redoxsysteme 
a,ls Funkt ion  der Wasseraktivitat  
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Dabei bedeuten: hMen+-Hydr~tationszahl der Ka~ionen mit  einer 
Wertigkeit von n, yMen+-Aktivit~tskoeffizient im molaren ~agsfab ,  
yMen+, aq-Aktiviti~tskoeffizient im Sinne yon Debye und Hi~ckel, Ej- 
Diffusionspotential an der Grenzfl~che: Versuchsl6sung-Bezugselek- 
trode. Nimmt  man nur an, dab bei hohen Konzentrationen yon Grund- 
elektrolyten (~ In yMe~+ �9 aq/O In a~i,o ) -~ 0 und vernachl~ssigt man 
die Jmderung des Diffusionspotentials, so erh/~It man aus (9) eine an- 
n~herende Formel zur Bestimmung der Hydratat ionszahl  

- E _t 
hMen+ = R T~c~ In a~I~o/ T, YMen+. aq 

In  Abb. 3 sind die Formalpotentiale der urttersuchten Redox- 
systeme gegen den dekadischen Logarithmus aus der Wasseraktivit~t 
dargestellt und ergeben Kurven, die fiir a ~  o -~ 1 in Gerade iiber- 
gehen. Aus den Neigungen der linearen Abschnitte fiir die Cu~+/Cu - 
und Cu+/Cu-Redoxsysteme wurdea die Hydratat ionszahlen ermittelt  zu: 

hcue+ = p =  12 4 - 2  

hcu+ = q =  5 4 - 1  

Bei der Erniedrigung der Wasseraktivits  unter etwa 0,4 beob- 
achtet  man ein Abbiegen yon den Geraden. Die Abweichung verst~rkt 
sich mit  der abnehmenden Wasseraktivits  und diirfte auf die ~ber-  
schreitung ,,der Grenze yon roller Hydra ta t ion"  des Elektrolyten 
nach Mistschenko ~~ zuriickzufiihren sein. In  diesem Konzentrations- 
bereich bestcht eine starke Konkurrenz um das Wasser und es setzt 
auch in immer grSBerem Mal~e die Bildung yon Ionenpaaren ein. 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse liiBt sich die Bruttoreak- 
lion (I) in relativ verdiinaten Ca(ClOa)2-LSsungen, d .h .  bei a c -+ 1, /t~O 
unter Beriicksichtigung der Teilnahme yon Wassermolekiilea wie 
folgt formulieren 

Cu(H~0) 2+ + Cu ~_ 2 Cu(H20)5 + + 2 I-I20. (III) 

Ein vSllig analoges Schema kann fiir die t{eak~ion (Ia) am Kupfer- 
amalgam aufgestellt werden. 

Iniolge der geringea thermodynamischen Stabilitat yon Cu+-Ionen 
in w/~grigen niehtkomplexierenden L6sungen verlauff die elek~roehemi- 
sche Bruttoreak~ioa am Cu2+/Cu- bzw. Cu2+/Cu(IcIg)-Redoxsystem in 
einer Zweielektronenstufe nach der Gleichung 

Cu~+ § 2 e ~- Cu. (IV) 
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In den letzten Jahren wurden in der Literatur a1-17 Mechanismen vor- 
geschlagen und diskutiert, die fiir die Cu2+/Cu-Elektrode einen kon- 
sekutiven Ladungsaustausch zum Inhalt  haben. Es wurde gezeig~, 
dab der Bruttovorgang (IV) in zwei aufeinanderfolgenden Teilschri~ten 
unter Beteiligung jeweils einer Elementarladung gemgB 

Cu 2+ + o ~-Cu+ (V) 

Cu:~ + e ~ Cu (VI) 

erfolgt. Die bisherigen Versuchsergebnisse weise~l darauf hin, da3 
d~r Teilschritt (V) geschwindigkeitsbes~immend ist. 

In einer vor~ngehenden Arbeit 9 haben wit die Kinetik der Re~k- 
tion (IV) an der Quecksilberelektrode in hochkonzentrierten Ca(ClO4)z- 
Lbsungen ~ls Grunde]ektrolyt untersucht. Die Messungen zeigten, 
dal3 mit steigender Ca(C104)2-Konzentration sowohl die Geschwindig- 
keit der Durchtrit tsreaktion erheblich zunimmt als such der Wert  
des kathodischen Durchtrittsf~ktors sich ver/~ndert. Dieses haben 
wir einer Verringerung der Wasseraktivit~t ia den Versuchslbsungen 
und demzufolge einer Ver/~nderung der Hydrat~tionsenergie yon CuZ+- 
Ionen zugeschrieben. Hierbei wurde such vermutet,  dal3 die abaehmende 
Aktivit/it des Wassers zur Stabilit~t der Cu+-Ionen wesentlich bei- 
tr~gt. 

Diese Vorstellung wird durch die vorliegenden Me~ergebnisse 
erh/~rtet. Die erhultencn Daten bests quantitativ, d~l~ die im 
Ablau~ der Elektrodenreaktion (IV) intermedi~r entstehenden Cu +- 
Ionen mi~ steigender C~(Cl04)~-Konzentration immer st~biler werden 
und dadurch den Reaktionsnaechunismus ver~ndern kbnnen. 

Herrn Prof. Z. Galus m6chten wir fiir die Diskussionen zu dieser 
Arbeit recht herzlich danke~. 
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