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Das polarographische und oszillopolarographische Verhalten der Perchlora­
te von T1(I), Rb(I), K(I), Na(I), Ba(II), Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II) 
und Ni(II), s^wie von Bisbiphenylchrom(I)-Jodid wurden in wasserfreiem 
Dimethylsulfoxid und in wasserfreiem Dimethylformamid (0,1 м Tetra-
äthylamrnonLimperchlorat) untersucht. Die bei 25°C gegen die gesättigte 
wäßrige Kalomelelektrode gemessenen Halbwellenpotentiale wurden auf die 
Bisbiphen/lchrom(I)-jodid-Skala bezogen. Die Lage der Halbwellenpoten­
tiale entspricht ihrer Beziehung zur Donorzahl des jeweiligen Lösungsmittels. 
Der Mechanismus der Abscheidung an der Quecksilbertropfelektrode wird 
beschrieben. Die analytische Anwendbarkeit, sowie der Einfluß von Wasser 
werden untersucht. 

Polarographic and oscillopolarographic investigations have been carried 
out on the Perchlorates of T1(I), Rb(I), K(I), Na(I), Ba(II), Zn(II), Cd(II), 
Mn(II), Co(II), Ni(II) and of bisbiphenylchromium(I) iodide in anhydrous 
dimethylsulfoxide and in anhydrous dimethylformamide (0.1 м tetraethyl-
ammoniumperchlorate). The half-wave potentials at 25°C vs. the aqueous 
saturated calomel electrode are referred to the bisbiphenylchromium(I) 
iodide-scale. The half-wave potentials are found related to the donor number 
of the respective solvent. The mechanism of the reduction at the dropping 
mercury electrode is described. Analytical aspects as well as the influence of 
water are investigated. 

Bedingt durch ihre hohen Donoreigenschaften [1, 2] sind Dimethylsulfoxid (DMSO) 
und Dimethylformamid (DMF) vorzügliche Lösungsmittel, zum Teil auch für nicht 
ionisch vorliegende chemische Verbindungen. Die beiden Lösungsmittel wurden 
bereits mit Erfolg in der Polarographie eingesetzt [3—9]. Entsprechend den hohen 
Donorzahlen (DZDM3o = 29,8; D Z D M F = 27) [2] liegen in Lösung DMSO- bzw. 
DMF-Solvate vor. Eine Komplexierung durch Anionen läßt sich durch die Ver­
wendung von Perchloraten weitgehend ausschalten. Bei Verwendung von Halo­
gen iden und Pseudohalogeniden ist der Komplexierungsgrad von der Natur des 
jeweiligen Anions abhängig. Jodide und Bromide liegen als Solvate vor, während 
Chloride in DMF teilweise Chlorokomplexe bilden und nur in DMSO das Solvat 
vorliegt [10]. Bedingt durch die hohen Dielektrizitätskonstanten werden in beiden 
Lösungsmitteln Ionenassoziationsreaktionen weitgehend ausgeschaltet. 

Die Unterschiede der Halbwellenpotentiale eines Kations in verschiedenen Lö­
sungsmitteln ergeben sich hauptsächlich aus den verschiedenen Solvatationsenthal-
pien [2, 11, 12]. Das auf die Bisbiphenylchrom(I)-jodid-Skala bezogene Halbwellen-
potent ial (Ег/2) verschiebt sich mit steigender Donorzahl des Lösungsmittels zu 
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negativeren Werten. U m die Halb Wellenpotentiale verschiedener Kationen in Lö­
sungsmitteln unterschiedlicher Donorzahl vergleichen zu können, müssen die Ver­
suchsbedingungen in allen Lösungsmitteln konstant sein. I m folgenden wird das 
polarographische Verhalten der Ionen der Alkali- und Erdalkalimetalle, von T1(I), 
Zn(II) , Cd(II), Mn(II) , Co(II) und Ni(II) , sowie von Bisbiphenylchrom(I)-Jodid 
beschrieben. 

Experimenteller Teil 

Die Messungen erfolgten auf einem Polariter PO 4g (Radiometer, Kopenhagen) in 
einer Diaphragmenzelle gegen eine gesättigte wäßrige Kalomelelektrode GWK bei 
25,0 i O j ^ C . Als Elektroden dienten eine Quecksilbertropf elektrodě, sowie eino stationäre 
Quecksilbertropfelektrode. Für die oszillopolarographischen Messungen am Polaroscopo 
P 576 (Křižík, Prag) wurde eine strömende Quecksilberelektrode verwendet [13]. Zur 
Wassarbestimmun^ nach Karl Fischer diente der Titrator TTT lc (Radiometer, Kopen­
hagen). 

DMSO und DMF wurden durch dreimalige Fraktionierung unter N 2 über eine Vigreux-
kolonne unter Zusatz von CaH2 im Vakuum gereinigt: 

DMSO DMF 
Kp. 42°C (2 Torr) 40°C (10 Torr) 
Wassergehalt 1 . 10~3 mol l-1 5 . 10"1 mol l" 1 

Als Grundlösung diente eine 0,1 м Lösung von Tetraäthylammoniumperchlorat 
(Et4NC104) in DMSO bzw. DMF. Die Darstellung der untersuchten Verbindungen wurde 
kirzlich beschrieben [13]. Die Perchlorate von Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II) und Ni(II) 
wurden bei 70°C im ölpumpenvakuum durch Umsatz mit 2,2-Dimethoxypropan und 
mehrmaliges Eindampfen mit dem jeweiligen Lösungsmittel entwässert. 

Zur Ermittlung der Einschnittpotentiale der oszillopolarographischen Kurven wurden 
T1(I) und Rb(I) als Eichsubstanzen verwendet. 

Ergebnisse 

Für polarographische Untersuchungen steht in 0,1 м Lösung von Et4NC104 bei Ver­
wendung der Quecksilbertropfelektrode folgender Meßbereich zur Verfügung: 

DMSO +0,25 V bis -2,85 V, 
DMF +0,35 V bis - 2 , 8 V. 

a) Untersuchungen in DMSO 

Thallium(I). Es tritt eine reversible diffusionsbedingte Welle bei —0,54 V auf (Abb. 1). 
Aus der Steigung der logarithmischen Analyse von 56 mV ersieht man einen reversiblen 
Einelektronenübergang. Die Reversibilität der Abscheidung konnte auch durch die 
Oszillopolarographie, sowie durch Messungen mittels Kalousek-Schalters bestätigt 
werden. An der stationären Quecksilbertropf elektrodě kann nach erfolgter Reduktion 
Amalgambildung nachgewiesen werden. Im gesamten untersuchten Konzentrat ions -
b ereich von 1,5 . 10 - 4 bis 15,4 . Ю - 4 м verläuft der Grenzstrom proportional der Konzen­
tration. Geringe Wasserzusätzo zeigen fast keinen Einfluß; bei 10% H 2 0 erfolgt eine 
Abnahme der Stufenhöhe um 4,5%; El/2 liegt bei —0,51 V. 
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Abb. Г. 2,88 . 1(H M-Tl(I) und 9,13 . Ю"4 M-Cd(II) in DMSO. 

Bubidium(I), Kaliam(I) und Nat-rium(I) zeigen schön ausgebildete Wellen bei 
— 2,09 V (Kb, Na) und —2,12 V (K). Die Grenzströme erweisen sich über den gesamten 
vermessenen Koiizeiitrationsbereich als diffusionsbedingt. Die Oszillorjolarographie zeigt 
jeweils einen reversiblen kathodischen und anodischen Einschnitt. Alle drei Ionen bilden 
bei der Elektrolyse an der stationären Quecksilbertropfelektrode Amalgame. Wasser-
zusätze bis zu 1% H , 0 zeigen keinen Einfluß. Bei 10°o H 2 0 liegt E1/2 um 23 mV (Kb), 
29 mV (K) bzw. 27 mV (Na) positiver. Die Stufeiihöho sinkt dabei um 1,5% (Kb), 
2,8% (К) bzw. 5,0% (Na). 

Barium(II). Die gleichmäßig ausgebildete Welle liegt bei —2,08 V. Die logarithmische 
Analyse (Steigung 30 mV) zeigt einen reversiblen Zweielektronenübergang an. In der 
Oszillopolarographio findet man je einen reversiblen kathodischen und anodischen 
Einschnitt. Messungen an der stationären Quecksilbertropfelektrode zeigen Amalgam­
bildung nach erfolgter Reduktion an. Der Grenzstrom ist proportional der Konzentration. 
Wasserzusätze bis zu 10% sind ohne Einfluß. Elľl wird bei 1% H 2 0 um 5 mV positive!*, 
bei 10% H aO um 70 mV. 

Zink(II) zeigt eine Welle bei —1,09 V, welche mit einer logarithmischen Steigung 
von 28 mV einem reversiblen Zweielektronenübergang entspricht. Der Grenzstrom ist 
bei Konzentrationen über 9 . 10~4 м etwas verzerrt, verläuft jedoch im gesamten ver­
messenen Konzentrationsbereich proportional der Konzentration. An der stationären 
Quecksilbertropfelektrode wird auch nach länger andauernder Elektrolyse keine Amal-
gambildung angezeigt. In der Oszillopolarographie erhält man kathodisch einen breiten 
Einschnitt bei —1,35 V, der Anodoneinschiiitt ist nur sehr schwach ausgebildet. Wasser­
zusätze bis 1% sind ohne Einfluß; bei 10% H.,0 liegt E1/2 bei - 1 , 06 V, die Stufenhöhe 
sinkt um 10%. 
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Crvlnihi-mfll). Die reversible Welle liegt bei —0,70 V. Die Steigung der logarithmischen 
Analyse von 30 mV zeigt einen reversiblen Zweielektrononübergang an. An der stationären 
Quecksilbertropfelektrode erfolgt Amalgambildung. Die Oszillopolarographie liefert je 
einen reversiblen kathodischen und anodischen Einschnitt bei —0.71 V. Der Grenzstrom 
verläuft proportional der Konzentration. Bis 1% H2() sind fast ohne Einfluß; 10% H 2 0 
bedingen ein El!2 = —0,65 V, der Grenzstrom sinkt dabei um 17,5%. 

Minjan(II). Die schwach irreversible Welle (logarithmische Steigung 51 mV) liegt-
bei —1.72 V. Sie ist im Grenzstrombereich unregelmäßig ausgebildet. Proportionalität 
zwischen Stufenhöhe und Konzentration ist gegeben. An der stationären Quecksilber-
tTopfelektrode kann keine Amalgambildung festgestellt werden. Die Oszillopolarographie 
liefert eine flache kathodische Einbuchtung bei —1,96 V, sowie einen nur schwach 
(Mitwickelten anodischen Einschnitt. Der Elektrodenvorgang wird durch Wasserzusatz 
reversibler (logarithmische Steigung 36 mV bei 1% H 2 0 ) . Elľ, wird erst bei weiterem 
Wasserzusatz beeinflußt. 10% H 2 0 bewirken eine Verschiebung um -j-DmV. Die Stufen-
liöhe nimmt dabei um 9,7% ab. 

c d 
Abb. 2. Oszillopolarogramme (dE/dt - E) in DMSO. 

a) 0,1 M-Et4NC104; b) (Ph-Ph),Cr(I) und Rb(I); c) Co(TI); 
d) T1(I). Cd(TT), Zn(II). Co(ll), Rb(l). 
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Kobalt(II) und Nickel(II) geben stark irreversible Wellen bei —1,43 V (Co) und 
— 1,07 V (Ni). Bei der Elektrolyse an der stationären Quecksilbertropfelektrode werden 
keine Amalgame gebildet. Die oszillopolarographische Kurve zeigt jeweils eine bei ne­
gativerem Potential als El/2 liegende kathodische Einbuchtung und einen sehr schwach 
ausgeprägten anodischen Einschnitt (Abb. 2). Die Grenzströme verlaufen sehr unregel­
mäßig. Sie sind im untersuchten Konzentrationsbereich proportional der Depolarisator-
konzentration. Ab ca. 7 . Ю - 4 м bildet sich in beiden Fällen ein Maximum aus, welches 
durch Wasserzusatz nur teilweise unterdrückt wird. 10% H 2 0 verschieben E1/2 um 
30 mV (Co) bzw. 35 mV (Ni) gegen positivere Werte. Die Stufenhöhe sinkt dabei um 
11,3% (Co) bzw. 23,5% (Ni). 

Bisbiphenylchrom(J)-Jodid zeigt eine zweistufige anodische Jodidwelle (Abb. 3a), 
sowie eine der Reduktion des Bisbiphenylchrom(I)-Ions zugehörige Welle bei —0,72 V 

a b 
Abb. 3. 9,90 . 10-4M-(Ph-Ph)2Cr(I) inDMSO. 

a) Jodidwellen; b) (Ph—Ph)2Cr-Welle. 

(Abb. 36). Die Reversibilität des Elektroden Vorganges wird auch durch die Oszillopola-
rographie bestätigt. Amalgambildung nach erfolgter Reduktion konnte nicht festgestellt 
werdon. Der Grenzstrom erweist sich im gesamten gemessenen Konzentrationsbereich 
als diffusionsbedingt. Wasserzusätze bis 1% H 2 0 haben keinen Einfluß. Bei 10% H20 
vermindert sich die Stufonhöhe um 9,2%, E1/2 liegt bei —0,74 V. 
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Tabelle 1 

Meßergebnisse in Dimethylsulfoxid (0,1 M-Et4NC104 als Leitsalz) 

Salz 

El/2 Steigung 
gegen GWK der logarith-

bei 25°C mischen 
Analyse ID 

D • 10е Temperatur- Oszillo-
abhängigkeit Polarographie, 

von Einschnitt-
E}/2 ÍD potential 

[V] [mV] [cm"- в-'] [mV/°] [%/•] [V] 

T1(I) 
Rb(I) 
K(I) 
Na(I) 
Ba(II) 
Zn(II) 
Cd(II) 
Mn(II) 
Co(II) 
Ni(II) 
(Ph-Ph)oCr(I) 

-0,54 
-2,09 
-2,12 
-2,09 
-2,08 
-1,09 
-0,70 
-1,72 
-1.43 
-1,07 
-0,72 

56 
58 
57 
59 
30 
28 
30 
51 
93 
75 
59 

1,24 
1,30 
1,32 
1,35 
1,76 
1,93 
1,93 
1,86 
1,71 
1,75 
1,04 

4,16 
4,60 
4,75 
4,95 
2,10 
2,52 
2,52 
2,35 
1,98 
2,08 
2,90 

1,8 

1Д 
1,5 
1,2 
2,8 
2,7 
1,7 
3,0 
3.8 
3,8 

1,1 

1,1 
1,3 
1,0 
1,2 
1,2 
1,2 
0,9 
1,3 
1,2 
1,4 
1,3 

-0,54 
-2,08 
-2,12 
-2,14 
-2,08 
-1,35 
-0,71 
-1,96 
-1,73 
-1,90 
-0,71 

b) Untersuchungen in D MF 

Tíballium(I). Das Po la rog ramm zeigt eine reversible Welle bei —0,45 V. Der Grenz­
s t rom verläuft propor t ional der Konzen t ra t ion u n d zeigt diffusionsbedingten Cha rak t e r . 
Bei der Reduk t ion an der s t a t ionären Quecksi lbertropfelektrode wird A m a l g a m bi ldung 
angezeigt. Die oszillopolarographische K u r v e läß t je einen reversiblen ka thod i schen und 
anodischen E inschn i t t bei —0,45 V erkennen. Wasserzusätze wirken sich e rs t über 
1 % aus . Bei 1 0 % H 2 0 wird El/2 u m 18 m V posit iver, die Stufenhöhe s inkt u m 1 0 , 5 % . 

Rubidium(I), Kalium(I) u n d Natrium(I). E s t r e t en reversible einstufige Wrellen 
bei —2,07 V (Rb, Na) , bzw. —2,09 V (K) auf. Schon nach kurzer Elektrolysezei t an der 
s ta t ionären Quecksi lbertropfelektrode e rkenn t m a n für alle drei Depola r i sa to ren die 
Bi ldung des Amalgams . Die Oszillopolarographie zeigt jeweils einen reversiblen ka thod i ­
schen u n d anodischen Einschni t t . Die auf t re tenden Grenzs t röme sind diffusionsbedingt, 
sie verlaufen propor t ional der Konzen t ra t ion . Bei einem Wasserzusa tz von 1 0 % liegt Exhl 

etwas posi t iver : R b u m 16 mV, К u m 20 mV, N a u m 9 mV. D e r G r e n z s t r o m s inkt dabei 

u m 3 % (Rb), 4 % (K), 6 % (Na) . 

Barium(II) zeigt eine schön ausgebi ldete Welle bei —2,04 V. Aus der Steigung der 
logari thmischen Analyse v o n 31 m V e r k e n n t m a n einen reversiblen Zweielektronen-
übergang. Auch die oszil lopolarographische K u r v e b e s t ä t i g t die Revers ib i l i tä t des 
Elektroden Vorganges. A n der s t a t i o n ä r e n Quecksi lbertropf e lektróde läßt sich durch 
das Auftreten eines anodischen P e a k s in der S t r o m s p a n n u n g s k u r v e Amalgambi ldur .g 
erkennen. D e r G r e n z s t r o m ist diŕfusionsbedingt. Wasserzusatz v o n 1 0 % H 2 0 \ei min­
dert ihn u m 10,5%. El/2 liegt dabei u m 60 m V posit iver. 

Zink(II). Die reversible Welle liegt bei —0,985 V. Aus der logar i thmischen Analyse 
(31 mV) läßt sich ein reversibler Zweie lektronenübergang ablei ten. I n der Oszillopolaro­
graphie ist der E l e k t r o d e n Vorgang a n der s t r ö m e n d e n Quecksi lberelektrode teilweise 
irreversibel. D e r anodische E i n s c h n i t t ist n u r schwach ausgebi ldet u n d liegt u m 230 m V 
positiver als der k a t h o d i s c h e E i n s c h n i t t . An der s t a t i o n ä r e n Quecksi lbertropfelektrode 
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wird schon nach kurzer Elektrolyscdauer die Bildimg eines Amalgams angezeigt. Der 
Grenzstrom verläuft proportional der Konzentration. 1% H 2 0 verschieben Elľl um 
0 mV, 10% H 2 0 um 19 mV gegen negativere Werte. Die Stufenhöhe sinkt um 20,5% 
bei 10% H 2 0 . 

Cadmium(II). Die bei —0,58 V liegende Welle entspricht mit ihrer Steigung aus 
der logarithmischen Analyse von 31 mV einem reversiblen Zweielektronenübergang. 
Der Grenzstrom erweist sich als diffusionsbedingt. Die elektrochemische Abscheidimg 
erfolgt unter Amalgambildung. Die oszillopolarographische Kurve zeigt je einen katho­
dischen und anodischen Einschnitt bei —0,58 V. Bei Wasserzusatz liegt E1/2 etwas 
negativer: um 5 mV bei 1% H 2 0 , um 13 mV bei 10% H 2 0 . Die Stufenhöhe sinkt um 
14,8% bei 10% H 2 0 . 

Manc)au(II). Es wird eine regelmäßige Welle bei —1,50 V erhalten (Abb. 4). Die 
aus der logarithmischen Analyse (30 mV) gefundene leichte Irreversibilität des Elektro­
denprozesses ersieht man auch aus den oszillopolarographischen Ergebnissen. Das katho­
dische Einschnittpotential liegt um 30 mV negativer als E1/2, der anodische Einschnitt 
ist nur schwach entwickelt. Zwischen Grenzstrom und Depolarisatorkonzentration 
herrscht im untersuchten Konzentrationsbereich Proportionalität. Die Untersuchungen 
mittels stationäror Quecksilbertropfelektrode lassen keine Amalgambildung erkennen. 
Der Grenzstrom sinkt bei 10% H 2 0 um 20%, E1/2 Avird um 10 mV negativer. 

Kobalt f II). Man findet ei no stark irreversible Welle bei —1.25 V. Bei Konzentratio­
nen über 8 . 10~f M tritt, ähnlich wie in DMSO, ein Maximum auf (Abb. 5). Auch die 

Abb. 4. 10,80 . 10"' M-Mn(II) in DMF. 
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b - - f 

Abb. 5. a) 5,72 . 10"4 м-Со(П) in DMF; b) 10,95 . 10~4 M-CO(II) in DMF. 
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Oszillopolarographie weist mit einem kathodischen Einschnittpotential von —1,53 V 
und dem nur schwach ausgebildeten anodischen Einschnitt auf die Irreversibilität des. 
Elektrodonprozesses hin. Amalgambildung bei der Reduktion konnte nicht festgestellt 
werden. Im untersuchten Konzentrationsbereich erweist sich der Grenzstrom als pro­
portional der Konzentration. Die Welle bleibt auch bei Wasserzusatz irreversibel. j£1/2 

wird bei 1% H 2 0 um 17 mV, bei 10% H 2 0 um 88 mV negativer. Der Grenzstrom verrin­
gert sich dabei um 19%. 

Nickel(II) gibt eine stark irreversible zweistufige Welle mit unregelmäßigem Grenz­
strom, deren E1/2 bei —0,92 V bzw. —1,85 V liegen (logarithmische Analyse 60 mV 
bzw. 82 mV). Bei Temperaturerhöhung verschwindet die zweite Welle fast vollständig 
auf Kosten der positiveren Welle. Bei höherer Konzentration, ab 5 . 10~4 м, erreicht 
der Grenzstrom der positiveren Welle den Wert der Gesamtstuf enhöhe, fällt jedoch 
bald wieder ab, um bei negativerem Potential wieder den ursprünglichen Wert zu erreichen. 
Aus der nicht linearen Abhängigkeit des Grenzstromes von der Konzentration ersieht 
man, daß es sich um keinen reinen Diffusionsstrcm handelt. Die lineare Abhängigkeit 

c d 

Abb. G. Oszillopolarogramme(dJS7/dť—J6;)iiiDMF. а) 0Л M-Et4NC104; b) ( P h - P h ) 2 C r ( I ) ; 
c) Mn(II); d) T1(I), Ccl(II), Zn(II), Ba(II), Na(I). 

7 5 4 
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von der Wurzel aus der Höhe der Quecksilbersäule ist jedoch noch gegeben. Die Oszillo­
polarographie liefert ein sehr negatives kathodisches Einschnittpotential von — 2,34 V. 
Der anodische Einschnitt nur schwach ausgeprägt. Amalgambildung bei der elektro­
chemischen Abscheidung wurde nicht beobachtet. Durch Zusatz von 1% H 2 0 wird 
Ех\г um 20 mV negativer, bei 10% H 2 0 liegt es um 47 mV negativer. Dabei sinkt der 
Grenzstrom um 36,8%. 

Bisbiphenylchrom(I)-Jodid. Neben der zweistufigen Jodidwelle liegt die der Reduktion 
von Bisbiphenylchrom(I) entsprechende Welle bei —0,70 V. Sowohl Gleichspannungs-
polarographie als auch Oszillopolarographie (Abb. 6) bestätigen den reversiblen 
Elektrodenvorgang. An der stationären Quecksilbertropfelektrode wird bei der Reduk­
tion keine Amalgambildung angezeigt. Der Grenzstrom verläuft proportional der 
Konzentration. Bis zu 1% H 2 0 zeigen keinen Einfluß auf das polarographische Ver­
halten. Ein Zusatz von 10% H 2 0 ergibt eine Verminderung der Stufenhöhe um 27,3%. 
E1/2 wird um 24 mV negativer. 

Tabelle 2 

Meßergebnisse in Dimethylformamid (0,1 M-Et4NC104 als Leitsalz) 

A',/2 Steigung D • 106 Temperatur- Oszillo-
gegen GWK der logarith- abhängigkeit Polarographie, 

~ , bei 25°C mischen f von Einschnitt-
Analyse D FJj/2 i D potential 

T1(I) 
Rb(I) 
K(I) 
Nö(I) 
Ba(II) 
Zn(II) 
Cd(II) 
Mn(IT) 
Co(II) 
Ni(II) 
(Ph-Ph),Cr(T) 

[V] 

-0 ,45 
-2 ,07 
-2 ,09 
-2 ,07 
-2 ,04 
-0,985 
-0 ,58 
-1 ,56 
-1 ,25 
-0 ,92 
-0 ,70 

[mV] 

5G 
59 
58 
58 
31 
31 
31 
36 
95 
60 
59 

1,85 
1,65 
1,77 
1.82 
2,80 
2,73 
2,82 
2,83 
2,62 
2,80 
1,47 

[cm2 s-1'] 

9,3 
7,4 
8.3 
9,0 
5,3 
5,1 
5,4 
5,4 
4,7 
5.3 
5,9 

[mV/0] [ % П 

1,8 
1,5 
1,8 
2.1 
3,0 
3,0 
2,9 
3,9 
6,4 
4,6 
1,9 

0,7 
1.0 
0,8 
1.1 
1,2 
1,0 
1,1 
0,8 
0,8 
3,9 
0,4 

[V] 

-0,45 
-2,07 
-2,09 
-2,07 
-2,07 
-0,99 
-0,58 
-1,59 
-1,53 
-2,34 
-0,71 

Diskussion 

Sowohl in DMSO als auch in D M F geben die untersuchten Perchlorate und Bis-
biphenylchrom(I)-jodid diffusionsbedingte Grenzströme. Dies konnte durch die 
lineare Abhängigkeit der Stufenhöhe von der Depolarisatorkonzentration (Abb. 7 
und 8), sowie von der Wurzel aus der Höhe der Quecksilbersäule nachgewiesen 
werden. Teilweise adsorptionsbedingten Charakter zeigt Ni(II) in DMF. Es be­
steht hier keine lineare Beziehung zwischen Grenzstrom und Depolarisatorkon­
zentration. 

Die Ionen der Alkalimetalle, sowie von Ba(I I ) , T1(I), Zn(II ) , Cd(II) und Bis-
biphenylchrom(I)-Jodid werden in einer reversiblen Stufe zur null wertigen Form 
reduziert. Die Reduktion von Mn(II) erfolgt fast reversibel in DMF und leicht 
irreversibel in DMSO. Co(II) und Ni(II ) werden in beiden Lösungsmitteln in stark 
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Abb. 7. Abhängigkeit der Grenzströme von der Konzentration in DMSO. 
1. (Ph-Ph)oCr(I); 2. Rb(I), K(I) ; 3. Na(I); 4. T1(I); 5. Ba(II) ; (5. Co(II); 7. Mn(II), 

Ni(II) ; 8. Zn(II) ; 9. Cd(II). 

irreversibler Reaktion abgeschieden. Die elektrochemische Abscheidung verläuft 
für die Ionen der Alkalimetalle, sowie von Ba(II), T1(I) und Cd(II) unter Amal­
gambildung. Zn(II) zeigt nur in DMF die Bildung eines Amalgams an. Für Zn(II) 
in DMSO, sowie für Co(II) und Ni(II) scheint die Reduktion nur unter teilweisem 
Verlust der Solvathülle vor sich zu gehen, wie dies bereits auch in anderen Lösungs­
mitteln beobachtet wurde [13—15]. Die Teilchen sind dann auch in der Oxydations­
stufe Null von Solvensmolekeln umgeben, so daß sie nicht mit dem Quecksilber 
der Tropfelektrode unter Amalgambildung reagieren können. Es bleibt jedoch die 
Möglichkeit, daß sie an der Quecksilberoberfläche adsorbiert werden. Dabei bleibt 
die Diffusion zur Elektrode weiterhin der geschwindigkeitsgbestimmende Schritt, 
so daß in allen Fällen (mit Ausnahme von Ni(II) in DMF, wo bereits ein teilweise 
adsorptionsbedirigter Grenzstrom angezeigt wird) noch ein Diffusionsstrom ange­
zeigt wird. Ein derartiges Verhalten wurde bei den Ionen von Zn(II), Mn(II), 
Co(II) und Ni(II) in Nitromethan bei niederen Konzentrationen (c < 2 . 10 _ 4м) 
beobachtet [15]. Im Falle von DMSO- bzw. DMF-Solvaten scheint nun die Sättigungs­
konzentration der Elektrodeöoberfläche erst bei höherer Konzentration erreicht 
zu werden, so daß im gemessenen Bereich (bis с ~ 2 . 10~3 м) noch diffusionsbedingter 
Charakter angezeigt wird. 

Diese Beobachtungen werden durch die Ergebnisse der Oszillopolarographie 
unterstützt, aus denen für die Ionen von Zink (nur in DMSO), Mangan, Kobalt 
und Nickel negativere Einschnittpotentiale gemessen wurden als dem Ег/2 ent­
spricht. Wie bereits in Nitromethan gezeigt [15], erfolgt im Falle einer Adsorption 
an der Elektrode, nach deren Bedeckung, die Reduktion der übrigen Depolarisator-
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Abb. 8. Abhängigkeit der Grenzströme von der Konzentration in DMF. 
1. Rb(I), (Ph-Ph)oCr(I) ; 2. K(I) ; 3. Na(I); 4. T1(I); 5. Ba(II ) ; 6. Co(II); 7. Zn(II), 

Mn(II); 8. Cd(II). 

teilchen in einer zweiten Stufe bei negativerem Potential, welches durch eine der 
Adsorptionsschicht zuzuschreibenden Durchtrittshemmung (Überspannung) be­
dingt ist. Die in der Oszillopolarographie auftretenden ca. 103 mal größeren Strom­
stärken bedingen nun eine entsprechend schnellere Absättigung der Elektroden­
oberfläche, so daß die Reduktion nur bei dem durch die hier auftretende Überspan­
nung bedingten negativeren Potential erfolgt. Diese Erscheinung wurde bereits 
bei der polarographischen Untersuchung der Lanthanoide in DMSO beobachtet 
[16]. 

Um die E^^ in den verschiedenen Lösungsmitteln miteinander vergleichen zu 
können, wurden sie zur Ausschaltung der Diffusionspotentiale auf dasjenige von 
Bisbiphenylchrom(I)-Jodid bezogen. Die El/2 aller untersuchten Ionen liegen in 
DMSO bei negativeren Potentialen als in DMF. Dies entspricht der höheren Do­
norzahl von DMSO (DZ = 29,8) gegenüber jener von DMF (DZ = 27). Entspre­
chend den hohen Donorzahlen liegen die Ег/2 in diesen beiden Lösungsmitteln auch 
negativer als in Lösungsmitteln mit niedrigerer Donorzahl [17]. Ebenfalls auf 
Grund der hohen Solvationskraft ist der nur geringe Einfluß von Wasser auf die 
Ег/2 zu verstehen. Die kleinere Donorzahl von Wasser (DZ = 18) bedingt eine geringe 
Verschiebung der Ег/2 gegen positivere Werte. Die in DMF bei einigen Ionen beobach­
tete geringe Negatiwerschiebung der E1/2 scheint durch teilweise Hydrolysereaktio­
nen bedingt. Die gebildeten Hydroxokomplexe sind stabiler und werden bei ent­
sprechend negativerem Potential reduziert. 
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Zufolge der meist schön ausgebildeten Grenzströme ist die Anwendung sowohl 
von DMSO als auch von DMF für analytische Zwecke sehr gut möglich. Wegen 
des sehr breiten Potentialbereiches, in dem hier gemessen werden kann, ist bei 
Anwendung von Tetraalkylammoniumsalzen als Grundelektrolyt die polarographi-
sche Bestimmung besonders auch der Alkalien und Erdalkalien gut durchführbar. 
Die besonders bei Co(II) und Ni(I I ) auftretenden Maxima stören nicht, da die 
Grenzströme bei etwas negativeren Potentialen wieder gleichmäßigen Verlauf zei­
gen. Ni(II) zeigt in DMF keinen der Konzentration proportionalen Grenzstrom, 
weshalb seine analytische Bestimmung in diesem System polarographisch nicht 
angezeigt ist. Wie am Beispiel von T1(I) und Cd(II) in DMSO aufgezeigt wurde, 
ist auch eine analytische Auftrennung von Ionen mit relativ nahen Ег/2 möglich. 
Der geringe Einfluß von Wasser auf das polarographische Verhalten läßt die An­
wendung von DMSO und DMF als Lösungsmittel für analytische Untersuchungen 
besonders vorteilhaft erscheinen. 
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