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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 

polarographie maxima. The applicability of the theory is proved on the system 
Cu2+ -~ Cu ~ 
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Das praktische Wissen tiber das Maximum der Stromdichte bei 
polarographisehen Messungen ist aus vielen experimentellen Arbeiten 
ersiehtlieh, in denen der Anstieg des Stromes zum Maximum auf der 
polarographisehen Welle als sekund~ire Erseheinung studiert wurde, 
oder aus Studien, die speziell zur K15~rung der Maxima geplant waren ; 
es sollten daraus allgemein anwendbare Theorien resultieren. 

In der Literatur sind zwei soleher Theorien besehrieben: ,,Die 
Adsorptionstheorie" ~von Hey~ov.sky und die ,,Elektrokinetisehe Theorie" 
von Antweiler und Stackelberg. Doeh wird bei der Beschreibung soleher 
Theorien in neueren Biiehern speziell darauf  verwiesen, dal3 nieht alle 
Effekte zu erkl~ren sind 1 bzw. dag dieses Problem noeh nieht vSllig 
gel6st sei~. 

Die vorliegende Arbeit besehreibt eine neue Theorie polarographi- 
seher Maxima, die fiir Mle beobaehteten Effekte eine Erkli~rung bietet. 
Die Theorie wurde auf Grund experimenteller Resultate und Bereeh- 
nungen am System Cu 2+ -~ Cu ~ aufgestellt. 

Experimentelles 
Apparatur 

Die polarographischen Wellen wurden mit dem Polarographen Radiometer 
P04  gemessen, wobei die Elektrode folgende m- und t-Werte hatte: 
m = 1,939 mgs-1, t = 3,83s. 

Die Chemikalien, Wasser und Quecksilber waren p. a. 
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Messungen 
Die A b b i l d u n g e n  zeigen die Resu l t a t e  der  Messungen.  Die po la rographische  

Welle des Cu 2+ in der  LSsung yon  NaC1Q (Abb. 3) zeigt  kein Maximum,  die 
Welle in der  Ace ta tpuf fe r lSsung  zeigt das  steile M a x i m u m  (Abb. 4), wohingegen 
das  ge runde te  M a x i m u m  in der  LSsung von E t h y l e n d i a m i n  au fgenommen  war  
(Abb. 6). Zwei Wellen ohne  Max ima  zeigt  das  Po l a rog ramm,  clas in der  L6sung  
mi t  N H  3 a u f g e n o m m e n  wurde  (Abb. 5). 
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Abb.  1. Die E lek t rodenober f l s  w~hrend  der  Reak t ion  (3) 

Abb.  2. 0 b e r f l a c h e n s p a n n u n g  B im Vergleich mi t  dem P o l a r o g r a m m  C, 
gemessen in der  LSsung yon  10 -3 M.-KC1 e 

Resultate, Diskussion 

D i e  K l s  ~ l le r  E f f e k t e  i s t  a u f  G r u n d  d e r  R e a k t i o n s k i n e t i k  4 u n d  

a u f  G r u n d  t h e r m o d y n a m i s c h e r  B e r e c h n u n g e n  m S g l i c h .  D i e  e n t s p r e -  

c h e n d e n  S t a n d a r d p o t e n t i a l w e r t e  d ie  zu  d e n  R e c h n u n g e n  d i e n t e n  sind3,~: 

(1) Cu e+ + e--~ Cu+ 
(2) Cu+ + e -~ Cu ~ 
(3) 2 C u + - ~  Cu ~ + Cu2+ 
(4) Cu2+ + Cu ~ -~ 2 Cu+ 
(5) Cu2+ + 2 e ~ Cu ~ 
(6) Cu(NH3)2 + + e ~ Cu ~ + 2 N H  3 
(7) [Cu(NHs)4] e+ + e ~ Cu(NH3)2 + + 2 N H  3 
(8) Cu ~ + [Cu(NH3)4] e+ --~ 2 Cu(NHs)2 + 

E ~ = 0,087 V vs. G. K. E. 
E ~ = + 0,282 V vs. G . K . E .  
E ~ = + 0,370 V vs. G . K . E .  
E ~ = - -  0,370 V vs. G. K. E. 
E ~ = + 0,106 V vs. G . K . E .  
E ~ = 0,320 V vs. G. K. E. 
E ~ = - - 0 , 2 5 0  V vs. G. K. E. 
E ~ = + 0,070 V vs. G . K . E .  

I n  d e r  NaCIOa  L 6 s u n g  e r f o l g t  d i e  R e d u k t i o n  Cu  2+ ~ Cu ~ a n  d e r  

a n o d i s c h  p o l a r i s i e r t e n  E l e k t r o d e  d i r e k t  u n d  es e n t s t e h t  k e i n  M a x i m u m  

( A b b .  3). 
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Abb. 3. Die polarographisehe Welle yon 2" 10 4M-Cu(NO3)2 in 2 '  10 1M- 
NaCIO 4 
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Abb, 4. Die polarographisehe Welle von 2- 10 4 M Cu(N03) 2 im Aeeta tpuffer  
yon p H  = 3,2 
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W e n n  die E l e k t r o r e d u k t i o n  y o n  Cu 2+ a n  de r  n e g a t i v  p o l a r i s i e r t e n  
E l e k t r o d e  s t a t t f i n d e t  ( A c e t a t l S s u n g e n )  (Abb.  4) s ind  drei  R e a k t i o n s -  

m e c h a n i s m e n  mSgl ieh .  
Die  P~edukt ion  k a n n  d u t c h  zwe i  sukzess ive  E l e k t r o n e n a u f n a h m e n  

e r fo lgen  : 

Cu 2+ + e --* Cu+ 
Cu+ + e -* Cu ~ 

Ode r  d u r e h  R e d u k t i o n  z u m  Cu+ u n d  die d a r a u f f o l g e n d e  Disp ro -  
p o r t i o n i e r u n g s r e a k t i o n  : 

Cu 2+ + e -* Cu + 
2 Cu+ ~ Cu ~ + Cu 2+ 

Die  d r i t t e  MSgl iehke i t  i s t  d ie  R e d u k t i o n  z u m  Cu ~ u n d  die d a r a u f -  

fo lgende  P r o p o r t i o n i e r u n g s r e a k t i o n  : 

Cu 2+ + e ~ Cu + 
Cu+ + e -* Cu ~ 

Cu ~ + Cu 2+ -* 2 Cu+ 

W e l c h e r  de r  dre i  m 6 g l i c h e n  R e a k t i o n s v o r g / ~ n g e  ~uf  der  E l e k t r o d e  
s t a t t f i n d e n  wird ,  i s t  v o n  d e m  M e d i u m  u n d  d e m  E l ~  2 der  e n t s p r e c h e n d e n  
t ~ e a k t i o n  abh/~ngig.  D u r c h  das  B e r e c h n e n  de r  S t a n d a r d - F r e i e n - E n e r g i e  
ffir d ie  drei  m S g l i c h e n  l ~ e a k t i o n e n  k a n n  der  ene rge t i s ch  g f ins t igs te  

R e a k t i o n s w e g  fes tges te l l t  w e r d e n :  

(1) Cu 2+ + e -~ Cu+ 

(2) Cu+ + e -* Cu ~ 

(3) 2 Cu+ - ,  Cu ~ + Cue+ 

(4) Cu ~ + Cu2+ --+ 2 Cu+ 

(5) Cu~+ + 2 e ~ Cu ~ 

a G(~) = - - n F E ~ )  = - -  F (--0~087) 

A G(~) = - -  nFE~(2)  = - -  F ( + 0 , 2 8 2  

A G(~31 = - - n F E ( ~ )  = - - F  ( +  0,370) 

A G(~ = - -  n F E ~ 4  ) = - -  F ( - -  0,370) 

A Gr176 = - - r i F E ( ~  = - - F  ( + 0,106) 

Das  n e g a t i v e  V o r z e i e h e n  de r  F r e i e n  E n e r g i e  d e u t e t  a u f  s p o n t a n e  
R e a k t i o n e n .  Die  e n e rg e t i s eh  g f ins t igs te  K o m b i n a t i o n  v o n  zwei g e a k -  

t i o n e n  die  a n  der  E l e k t r o d e n o b e r f l g c h e  m6 g l i ch  s ind ,  i s t :  

Cu 2+ + e -* Cu + A GI1 ) = - - F  (--0,087) 
o 

2 Cu +-* Cu ~ + Cu 2+ AG(3 ) = - - F ( +  0,370) 

A Gr ~ = A GI1 ) q- A GI3 ) = - - F  (0,283) 

D e m z u f o l g e  is t  de r  M e c h a n i s m u s  der  2 e l e k t r o n i g e n  R e ~ k t i o n  n i c h t  
die  d i r ek t e  R e d u k t i o n  z u m  Cu ~ s o n d e r n  das  ers te  E l e k t r o n  w i rd  
ve r t i kM y o n  de r  E l e k t r o d e n o b e r f l / i c h e  ~u f  das  Cu2+-Ion f ibe r t r~gen ,  
u n d  das  zwei te  w i rd  in  t ~ n g e n t i M e r  R i c h t u n g  zwi schen  d e n  C u + - I o n e n  
a n  der  E l e k t r o d e n o b e r f l i i c h e  i i b e r t r ~ g e n  (Abb.  1). D~s Cu ~ Ms 
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Abb. 5. Die polarographisehe Welle yon 2" 10 ,4 M-Cu(NQ)2 in 1 M-NH3 
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Abb. 6. Die polarographische Welle yon 2" 10 4M-Cu(N03)2 in 2" 10 2M 
Ethylendiamin 
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Endprodukt  entsteht  dureh solchen Mechanismus bei positiverem Ell 2 
als es bei direkter Reduktion m6glich ware, aber in kleineren Mengen, 
was aus der Stromdiehte bzw. der H6he der polarographisehen Stufe 
ersiehtlieh ist. Abb. 4 zeigt das Polarogramm mit dem Maximum in der 
AeetatpufferlSsung. 

Wenn die Reduktion bei Potentialen die negativer sind als 
- - 0 , 2 8 3 V  (vs. G . K . E . )  erfolgt (in NH,-LSsungen), ist die Dispro- 
portionierungsreaktion nieht mehr mSglieh und dana ist die energetiseh 
giinstigste Kombinat ion f/ir die erste Elektronaufnahme die folgende: 

o 

Cu(NH~) 2+ + e --+ Cu(NH3) + + 2NH 3 AG(7 ) = - - F  (--0,250) 
o 

Cu(NH3) + + e -* Cu ~ + 2NH a AG(6  ) = - - F  (--0,320) 
o 

Cu ~ + [Cu(NHa)4] 2+ -+ 2 Cu(NHa) ~ A G(s ) = F ( + 0,070) 
o o o 

AG~ = AG(7 ) + AG(6 ) + AG(s ) = - - 2 F  (--0,250) 

Die Reduktion von Cu e+ in NH3-LSsungen erfolgt bei Potentialen 
die negativer sind als - -0 ,283 V (vs. G. K. E.), abet die darauffolgende 
Proportionierungsreaktion (8) ermSglicht die Vorstufe bei - -0 ,250V 
durch den positiven Energieeffekt (Abb. 5). Es entsteht  kein Maximum, 
weil keine Disproportionierung stattfindet.  

In Ethylendiamin-L6sungen (Abb. 6) erfolgt die Reduktion aueh im 
Potentialgebiet  negativer als - -0 ,283V,  aber das Polarogramm zeigt 
keine Vorstufe, weil das Cu<Ion  mit Ethylendiamin keine Komplexe 
bildet und der der Reaktio n (8) ahnliehe Vorgang dutch negative Energie- 
effekt gekennzeichnet wird. Die Form des kleinen Maximums zeigt, da[3 
die Redoxpotentialwerte die Disproportionierungsreaktion der Kom- 
plexe ermSgliehen. 

Theorie 

Aus dem Reaktionsmeehanismus geht hervor, dab die zusatzliche 
Menge der Ionen an der Elektrodenoberflache nieht dureh Adsorption 
(,,Adsorptionstheorie"), oder dutch das Bewegen der Fliissigkeit nahe 
der Elektrode (,,Elektrokinetisehe Theorie") verursaeht ist, sondern 
dureh die vergrSl3erte Oberflaohenspannung die die Dehnung des Hg- 
Tropfens verursaeht,  wodurch an der Oberflache der grSl3ere Strom 
ermSglicht ist. 

Die Oberflaehenspannung ist bekanntlich yon der Diehte der Ober- 
flaehenladung abhangig. Dureh den beschriebenen Reaktionsmeeha- 
nismus mit der Disproportionierungsreaktion wird die Ladung ver- 
mindert  (die neutralen Atome Cu ~ zwisehen den Cu2+-Ionen) (Abb. 1) 
und es erfolgt die Oberflaehenspannungszunahme. Auch die Literatur- 
angaben bestatigen diese Oberflaehenspannungszunahme im Poten- 
tialgebiet der polarographisehen Maxima (Abb. 2) e. 
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Die abrupte Abnahme des Stromes, die dem Maximum folgt, ist auf 
Grund bereehenbarer Energieeffekte zu erklgren. Die bei der Dispro- 
portionierungsreaktion freigewordene Energie 

o o o 

AGdif. = AG(3)--AG(2 ) = - - F ( +  0,370) F ( +  0,28) = - - F . 0 , 0 9 0  

wird mit der Negativierung des Potentials kompensiert.  Die Dispro- 
portionierungsreaktion erfolgt spontan [(--)-Vorzeiehen der Energie] 
bis zu dem Elektrodenpotential  yon 0,090V, bei welehem das 
Vorzeiehen der Energie den (+ ) -Wef t  annimmt:  

A G k o m p  - -  F( - -0 ,090 )  = + F '0 ,090.  

Die Folge ist die abrupte Abnahme des Stromes bei dem bezeichneten 
Potential  yon 0,09 V (vs. G. K. E.), bei welchem die Disproportionie- 
rungsreaktion aufh6rt. Dann nimmt die Oberfl/tchenspannung den 
fr/iheren Weft  an. 

Aus der Abb. 4 ist ersiehtlieh, daft das bezeiehnete Potential  bei dem 
das Maximum aufhSrt, genau dutch experimentelle Messung bestiitigt 
wird. 

Zur Aufstellung dieser Theorie diente das System Cu 2+ -+ Cu ~ als 
Beispiel, doeh ist die Theorie prinzipiell f/it alle polarographisehen 
Systeme yon Giiltigkeit. 
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