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Interpretation of Polarographic Maxima of the First Kind

The purpose of this work is the presentation of a new theory about
polarographic maxima. The applicability of the theory is proved on the system
Cuzt — Cu®.
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Das praktische Wissen iiber das Maximum der Stromdichte bei
polarographischen Messungen ist aus vielen experimentellen Arbeiten
ersichtlich, in denen der Anstieg des Stromes zum Maximum auf der
polarographischen Welle als sekundédre Erscheinung studiert wurde,
oder aus Studien, die speziell zur Kldrung der Maxima geplant waren;
es sollten daraus allgemein anwendbare Theorien resultieren.

In der Literatur sind zwei solcher Theorien beschrieben: ,,Die
Adsorptionstheorie” von Heyrovsky und die ,,Elektrokinetische Theorie™
von Antweiler und Stackelberg. Doch wird bei der Beschreibung solcher
Theorien in neueren Biichern speziell darauf verwiesen, dal nicht alle
Effekte zu erkliren sind! bzw. daB dieses Problem noch nicht véllig
gelost sei?.

Die vorliegende Arbeit beschreibt eine neue Theorie polarographi-
scher Maxima, die fiir alle beobachteten Effekte eine Erklarung bietet.
Die Theorie wurde auf Grund experimenteller Resultate und Berech-
nungen am System Cu2t — Cu® aufgestellt.

Experimentelles
Apparatur
Die polarographischen Wellen wurden mit dem Polarographen Radiometer
PO4 gemessen, wobei die Elektrode folgende m- und ¢-Werte hatte:
m = 1,939 mgs-1, t = 3,83s.
Die Chemikalien, Wasser und Quecksilber waren p. a.
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Messungen

Die Abbildungen zeigen die Resultate der Messungen. Die polarographische
Welle des Cu2+ in der Losung von NaClO, (Abb.3) zeigt kein Maximum, die
Welle in der Acetatpufferlosung zeigt das steile Maximum (Abb. 4), wohingegen
das gerundete Maximum in der Lésung von Ethylendiamin aufgenommen war
(Abb. 6). Zwei Wellen ohne Maxima zeigt das Polarogramm, das in der Lésung
mit NH; aufgenommen wurde (Abb. 5).

Abb. 2

Abb. 1. Die Elektrodenoberfliche wihrend der Reaktion (3)

Abb. 2. Oberflichenspannung B im Vergleich mit dem Polarogramm C,
gemessen in der Losung von 10-3 M-KCI2

Resultate, Diskussion

Die Kliarung aller Effekte ist auf Grund der Reaktionskinetik? und
auf Grund thermodynamischer Berechnungen moglich. Die entspre-
chenden Standardpotentialwerte die zu den Rechnungen dienten sind3.5:

(1) Cu2t + e - Cu+ E°=—0,087 Vvs G.K.E.
(2) Cut + e > Cu® E°= 40282V yvs GK.E.
(3) 2Cut — Cu® + Cu2+ E°= +0370V vs. G.K.E.
4) Cu2* + Cu® - 2Cut E°=—0,370V vs. G.K.E.
(6) Cu2+ + 2e - Cu® E°= 40,106 V vs. G.K.E.
(6) Cu(NH;),+ + e » Cu® + 2NH;, E°=—0,320 V vs. G.K.E.
(7) [Cu(NH;), ]2+ + e » Cu(NHy),* + 2NH; E° =—0,250 V vs. G. K. E.
(8) Cu® + [Cu(NHj;) ]2t —» 2Cu(NH;),t E°= 40,070V vs. GK.E

In der NaClO, Lésung erfolgt die Reduktion Cu?+ — Cu® an der
anodisch polarisierten Elektrode direkt und es entsteht kein Maximum
(Abb. 3).
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Abb. 3. Die polarographische Welle von 2-10~4 M-Cu(NOg)y in 2101 M-
NaClO,
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Abb. 4. Die polarographische Welle von 2-10-4 M-Cu(NOs), im Acetatpuffer
von pH = 3,2



426 Ana Medved:

Wenn die Elektroreduktion von Cu2+ an der negativ polarisierten
Elektrode stattfindet (Acetatlésungen) (Abb.4) sind drei Reaktions-
mechanismen méglich.

Die Reduktion kann durch zwel sukzessive Elektronenaufnahmen
erfolgen:

Cu2t+ + e » Cu+
Cut 4+ e—Cu®

Oder durch Reduktion zum Cu* und die darauffolgende Dispro-
portionierungsreaktion:

Cu2t 4 e — Cu*
2 Cut — Cu® + Cu2t

Die dritte Moglichkeit ist die Reduktion zum Cu® und die darauf-
folgende Proportionierungsreaktion:

Cu2t 4+ e - Cut
Cut 4 e - Cu®
Cu® + Cu?t - 2 Cu*

Welcher der drei méglichen Reaktionsvorginge auf der Elektrode
stattfinden wird, ist von dem Medium und dem #, 5, der entsprechenden
Reaktion abhangig. Durch das Berechnen der Standard-Freien-Energie
fur die drei moglichen Reaktionen kann der energetisch giinstigste
Reaktionsweg festgestellt werden:

(1) Cu2t + e - Cut AGYy = —nFEy, = — F (—0,087)
(2) Cut + e — Cu®° AGYy = —nFEy = —F (+0,282
(3) 2 Cut - Cu® + Cu2+ AGy) = —nFEy = —F (+0,370)
(4) Cu° + Cut —2Cut AGy = —nFEy = —F (—0,370)
(5) Cu2t + 2e — Cu® AGyy = —nFEy, = —F (+ 0,106)

Das negative Vorzeichen der Freien Energie deutet auf spontane
Reaktionen. Die energetisch giinstigste Kombination von zwei Reak-
tionen die an der Elektrodenoberflache méglich sind, ist:

Cuzt + e > Cut AGy, =—F(—0,087)
2 Cu+ — Cu® + Cuz+ AGy =—F (+0,370)
AG° =AG, +AGg =—F(0,283)

Demzufolge ist der Mechanismus der 2elektronigen Reaktion nicht
die direkte Reduktion zum Cu®°, sondern das erste Elektron wird
vertikal von der Elektrodenoberfliche auf das Cu2*t-Ion iibertragen,
und das zweite wird in tangentialer Richtung zwischen den Cu*-Ionen
an der Elektrodenoberfliche iibertragen (Abb.1). Das Cu° als
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Abb. 5. Die polarographische Welle von 2104 M-Cu(NO;), in 1 M-NHj
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Abb. 6. Die polarographische Welle von 2-104 M-Cu(NQ;), in 2-102M
Ethylendiamin
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Endprodukt entsteht durch solchen Mechanismus bei positiverem £
als es bei direkter Reduktion méglich wire, aber in kleineren Mengen,
was aus der Stromdichte bzw. der Hohe der polarographischen Stufe
ersichtlich ist. Abb. 4 zeigt das Polarogramm mit dem Maximum in der
Acetatpufferlosung.

Wenn die Reduktion bei Potentialen die negativer sind als
—0,283V (vs. G.K.E.) erfolgt (in NH;-Lésungen), ist die Dispro-
portionierungsreaktion nicht mehr méglich und dann ist die energetisch
giinstigste Kombination fur die erste Elektronaufnahme die folgende:

Cu(NHy); " +e— Cu(NHy); +2NH;  AGg, =—F (—0,250)

Cu(NHy);" + e - Cu® + 2NH, AGg =—TF (—0,320)
Cu® + [Cu(NH,), ]2+ — 2 Cu(NH,);y AGg =—F (+0,070)
AG, = AGp + MG + AGg =—2F (—0,250)

Die Reduktion von Cu2+ in NH;-Losungen erfolgt bei Potentialen
die negativer sind als —0,283V (vs. G. K. E.), aber die darauffolgende
Proportionierungsreaktion (8) ermoglicht die Vorstufe bei —0,250V
durch den positiven Energieeffekt (Abb. 5). Es entsteht kein Maximum,
weil keine Disproportionierung stattfindet.

In Ethylendiamin-Losungen (Abb. 6) erfolgt die Reduktion auch im
Potentialgebiet negativer als —0,283V, aber das Polarogramm zeigt
keine Vorstufe, weil das Cut-Ion mit Ethylendiamin keine Komplexe
bildet und der der Reaktion (8) d4hnliche Vorgang durch negative Energie-
effekt gekennzeichnet wird. Die Form des kleinen Maximums zeigt, dal
die Redoxpotentialwerte die Disproportionierungsreaktion der Kom-
plexe ermoglichen.

Theorie

Aus dem Reaktionsmechanismus geht hervor, dal die zusétzliche
Menge der Ionen an der Elektrodenoberflache nicht durch Adsorption
(,,Adsorptionstheorie), oder durch das Bewegen der Flissigkeit nahe
der Elektrode (,,Elektrokinetische Theorie*) verursacht ist, sondern
durch die vergroBerte Oberflaichenspannung die die Dehnung des Hg-
Tropfens verursacht, wodurch an der Oberfliche der grofiere Strom
ermdglicht ist.

Die Oberflichenspannung ist bekanntlich von der Dichte der Ober-
flichenladung abhéngig. Durch den beschriebenen Reaktionsmecha-
nismus mit der Disproportionierungsreaktion wird die Ladung ver-
mindert (die neutralen Atome Cu® zwischen den Cu2+-Ionen) (Abb. 1)
und es erfolgt die Oberflichenspannungszunahme. Auch die Literatur-
angaben bestitigen diese Oberflichenspannungszunahme im Poten-
tialgebiet der polarographischen Maxima (Abb. 2)2.
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Die abrupte Abnahme des Stromes, die dem Maximum folgt, ist auf
Grund berechenbarer Energieeffekte zu erklaren. Die bei der Dispro-
portionierungsreaktion freigewordene Energie

Ay = AGg—AGy =—F (+0370) —F (+ 0,28) = — F 0,090

wird mit der Negativierung des Potentials kompensiert. Die Dispro-
portionierungsreaktion erfolgt spontan [(—)-Vorzeichen der Energie]
bis zu dem Elektrodenpotential von —0,090V, bei welchem das
Vorzeichen der Energie den (+)-Wert annimmt:

AGlo(omp. = 7F(_0090) = + F0,0QO

Die Folge ist die abrupte Abnahme des Stromes bei dem bezeichneten
Potential von 0,09V (vs. G. K. E.), bei welchem die Disproportionie-
rungsreaktion aufhért. Dann nimmt die Oberflichenspannung den
fritheren Wert an.

Aus der Abb. 4 ist ersichtlich, dal das bezeichnete Potential bei dem
das Maximum aufhért, genau durch experimentelle Messung bestéitigt
wird.

Zur Aufstellung dieser Theorie diente das System Cu2+ — Cu® als
Beispiel, doch ist die Theorie prinzipiell fur alle polarographischen
Systeme von Giiltigkeit.
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