reagiert — was auf die Bruttoreaktion (5) keinen Einflu
haben wiirde —, soll durch ein eingehendes Studium der
Reaktion entschieden werden.

Falls sich die Reaktionsfolge (7), (8), (9) bestatigt, hat
die NO,;Cl-Bildung aus CLO und N,O; nach (5) im Reak-
tionsmechanismus grofe Ahnlichkeit mit der NO,Ci-Bil-
dung aus ClO, und N,O; nach (4), fiir die ein vollstindiges
Reaktionsschema — jedenfalls fiir die Gasreaktion — schon
friither aufgestellt und mitgeteilt werden konnte2). Anzei-
chen dafiir, daB ClO, mit N,O; in der Losung oder Schmelze
‘anders als in der Gasphase reagiert, haben sich bisher nicht
ergeben.

Der zur Bildung der NO,CI-Molekel fithrende Einzelschritt
der Bruttoreaktion scheint in allen Fillen, ausgenommen
die Kondensatreaktionen (3) und (6) des Dichlormonoxyds,
fiir welche man einen ionischen Mechanismus vermuten
kdénnte, der Vorgang (9) zu sein (s. a. Tabelle 1).

Einige physikalische Eigenschaften des Nitroxychlorids
GroBere Mengen reinen Nitroxychlorids wurden nach (1)
durch Zusammenkondensieren von Cl0O, mit iiberschiissi-
gem NO, (etwas mehr als 3 mol NO, auf 1 mol ClIO,), 1—2-
stiindiges Stehenlassen der Schmelze bei 0 °C und Frak-
tionieren des neben NO,CI und N,O, iiberschiissiges NO,
und Spuren Cl, aber kein CIO, enthaltenden Reaktionsge-
mischs im Hochvakuum dargestellt?). N,O, und NO, lassen
sich leicht durch mehrmaliges Verdampfen des NO,CI bei

Analytisch-technische Untersuchungen

—80 °C abtrennen, durch weiteres fraktioniertes Destillieren
von —50 auf —60 °C gelingt auch die Abtrennung des leich-
ter als NO4CI fliichtigen Chlors., Um Zersetzung zu ver-
meiden, wurden GefaBe und Rohrleitungen aus Quarz
verwendet.

So dargestelltes NO,CI sieht im festen Zustand schnee-
weiB, im fliissigen farblos oder (in Schichtdicken iiber
5 mm) schwach gelb aus; gasformig zeigt es in dicken
Schichten) schwache lilabraunliche Ténung. Die Werte?)
fiir Schmelzpunkt (—107 °C im Vakuum) und Siedepunkt
(18 °C, extrapoliert) wurden durch neue Messungen’) be-
statigt. Im Gebiet —70 bis —25 °C gilt fiir den Dampfdruck
p (in Torr) log p = 8,38—1,60-103/T, woraus fiir die Ver-
dampfungswiarme in diesem Gebiet 7300 cal/mol, fiir dic
Troutonsche Konstante der Wert 25,1 Cl folgt. Dampi-
dichtemessungen, ausgefithrt bei 0°C und 200 Torr, er-
gaben fiir das Molekulargewicht 96,8 und 97,2 (Formel-
gewicht 97,465). Das Hydrolysat, gewonnen durch Schiit-
teln einer Ldsung von NO,Cl in CCl, mit verdiinnter
Natronlauge, enthielt OCI-- und NO;-lonen im Verhilt-
nis 1:1, wihrend Cl-, C10,, C10,- und NOj nicht nach-
weisbar waren.

Ein Teil der Arbeiten wurde aus Sachbeihilfen der Deut-
schenForschungsgemeinschaft und des Fonds derChemie unter-

stiitzt. Eingegangen am 11. November 1957 [A 856]

11y Lichtéﬁéorptionskurve des Gases und der Losung (in CFCl. und
C,F;Cly) im UV s. Fuinote®.

Die Polarographie in nichtwéBrigen Lésungen

Von Prof. Dr. Dr. V. GUTMANN und G. SCHOBER
Institut fiir anorganische und allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien

In den letzten Jahren wurden zahireiche polarographische Untersuchungen in nichtwdBrigen Systemen

ausgefiihrt, wobei sich einerseits verschiedene Schwierigkeiten, andererseits aber neuartige Ausblicke

ergeben. Da iiber die Polarographie nichtwdBriger Lésungen keine vollstindige Zusammenfassung

vorliegt?), wird versucht, diese Liicke zu fiillen; Salzschmelzen werden wegen der besonderen elektro-
chemischen Verhdltnisse nicht behandelt.

Allgemeines

Die Polarographie gestattet die rasche, einfache und
exakte Analyse zahlloser Stoffe. Besonders bei Serien-
analysen haben sich die polarographischen Bestimmungs-
methoden immer mehr in den Vordergrund geschoben;
durch die hohe Empfindlichkeit, mit der auch geringe
Konzentrationen eines Stoffes bestimmt werden kénnen,
ist die Polarographie in manchen Fillen neben die quan-
titative Spektralanalyse und die Colorimetrie getreten.

Eine Reihe von Stoffen kann nicht in Wasser, wohl aber
in nicht-wafrigen Losungsmitteln polarographiert werden.
So werden im Gegensatz zu den Verhédltnissen in Wasser
beim Calcium und Magnesium in Acetonitril?), beim Cal-
cium, Magnesium und Niob in Athylendiamin3) brauch-
bare Kurven erhalten. Dies ist teilweise durch die spezifi-
schen Eigenschaften der betreffenden Losungsmittel, teil-
weise dadurch bedingt, dafl in Solventien ohne aktiven
Wasserstoff die vielfach stérende Wasserstoff-Welle weg-
fallt.

])7 A;;;;odeme und umfassende Biicher der Polarographie, wie
z. B. von G. W. C. Milner (,,The Principles and Applications of
Polarography and other Elektroanalytical Processes”, Longmans,
Green and Co. 1957) streifen dieses Gebiet nur fliichtig.

2) I. M. Kolthoff u. J. F. Goetzee, J. Amer. chem. Soc. 79, 1852

[1957].
3) V. Gutmann u. G. Schéber, Mh. Chem.”88, 206 {1957}.
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Fiir die allgemeine Elektrochemie liegt die Bedeutung
der Polarographie vor allem darin, daB aus Polarogrammen
neben Diffusionskoeffizienten in gewissen Fallen auch Vis-
cosititen, Grenzleitfihigkeiten (bei unendllcher Verdiin-
nung), Aktivitatskoeffizienten, Normalpotentiale und ki-
netische Konstanten berechnet werden kdnnen. Ferner
konnen Aufschliisse iiber die Reversibilitit oder Irrever-
sibilitit von Elektrodenvorgingen sowie tiber Komplex-
gleichgewichte erhalten werden. Haufig dient die Auf-
nahme von Polarogrammen auch zur :Bestimmung der
Anzahl der am Elektrodenvorgang beteiligten Elek-
tronen 4. 5.8, 7),

Bei der Polarographie nichtwaBriger Losungen arbeitet
man in sorgfaltig verschlossenen Zellen, um den Zutritt von
Sauerstoff, Feuchtigkeit und Kohlendioxyd auszuschlieBen.
Ein geeignetes Leitsalz ist nicht immer leicht zu finden, da
die Anzahl der Elektrolyte, die gute Loslichkeit mit guter -
Leitfiahigkeit sowie einem mdoglichst negativen Abschei-
dungspotential vereinen, in den meisten nichtwaBrigen Lo-
sungsmitteln bedeutend geringer ist als in Wasser.
‘)7\471) Siackelberg: Polarographische Arbeitsmethoden, Walter de

Gruyter u. Co., Berlin 1950.

5) 1. M. Kolthoff u. J. J. Lingane: Polarography, Interscience

Publishers, New York, London.

6) M. v. Stackelberg, Z. Elektrochem. 45, 466 [1939].
%) J. Koryta, Chem. Techn. §, 464 [1955].
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Von besonderer Bedeutung ist die Wahl des Potential-
bezugspunktes. Wegen der einfachen experimentellen
Ausfithrung wird vielfach gegen Boden-Quecksilber ge-
messen, obwohl dieses einen von der Zusammensetzung der
Losung abhingigen Eigenpotentialwert besitzt. Zur Mes-
sung gegen eine Bezugselektrode wird in wéBriger Losung
ein Stromschliissel verwendet. Da die beiden in ihm ent-
haltenen Ionen etwa dieselben lonenbeweglichkeiten be-
sitzen, werden die Diffusionspotentiale an den Phasen-
grenzflichen beachtlich vermindert. Die Ionenbeweglich-
keiten sind aber in jedem Solvens anders, so daB fiir jedes
Lgsungsmitte! ein bestimmter Stromschliissel gesucht wer-
den miifite. Solche Stromschliissel sind bisher noch nicht
beschrieben worden und diirften auch nur schwierig zu
finden sein, da auBer der gleichen lonenbeweglichkeit auch
gute Lgslichkeit und hohe Leitfahigkeit notwendig sind.

Man hat verschiedentlich versucht, nichtwéBrige Be-
zugselektroden aufzubauen, welche eine reversible und
definierte Elektrodenreaktion aufweisen miissen. Ein Zu-
sammenhang der numerischen Werte der Halbwellenpoten-
tiale in Wasser und anderen Ldsungsmitteln ist aber in
diesem Falle nicht mehr gegeben. Daher ist diese Methode
fiir analytische Untersuchungen, bei denen es auf den
Potentialwert nicht ankommt, wohl geeignet, nicht aber
zur Feststellung elektrochemischer Zusammenhénge. Hier
erscheint die Einfithrung einer wiBrigen Bezugselektrode
als Universalelektrode giinstig. Allerdings muB8 dann mit
betriachtlichen Diffusionspotentialen gerechnet werden, die
jedoch fiir alle in einem bestimmten Losungsmittel zu un-
tersuchenden Ionen denselben Wert haben, da die Diffu-
sionspotentiale in erster Linie durch die hohe Tonenkonzen-
tration des Leitsalzes und nicht durch die duBerst geringen
Mengen des Depolarisators bestimmt werden. Bewdhrt hat
sich eine Anordnung, bei der die Fliissigkeitsschichten wohl
aneinandergrenzen, jedoch durch eine Membran getrennt
sind, die einerseits dem Strom keinen wesentlichen Wider-
stand bietet, andererseits die Diffusion der Solvensmole-
keln in die Gegenelektrode lidngere Zeit verhindert?).

Grenzen der Anwendbarkeit
der Hg-Tropfelektrode

Drei Einfliisse konnen die Untersuchung eines Solvens
an der Quecksilber-Tropfelektrode stéren bzw. verhindern:

a) Es treten Maxima auf, die durch die bekannten
Dampfer (z. B. in Acetonitril®) und Morpholin?)) nicht zu
eliminieren sind und welche eine exakte Ausmessung der
Polarogramme verhindern. In diesen Fallen miiBten neue
Substanzen auf ihre Brauchbarkeit als Dampfer untersucht
werden und auch die Kombination von zwei oder mehreren
Dampfern in Betracht gezogen werden?). Eine weitere Mog-
lichkeit ware die Verwendung einer rotierenden Platin-
elektrode, bei der es meist nicht zur Ausbildung von Ma-
xima kommt.

b) Es findet Reaktion des Quecksilbers mit dem L§-
sungsmittel statt, z. B. bei Phosphoroxychlorid, Arsen
(11I)-chlorid, Benzoylchlorid u. a. In diesen Fillen scheint
die Verwendung eines Polaroskops erfolgversprechend,
wobei bekanntlich Polarogramme innerhalb von 0,01 bis
0,02 sec aufgenommen werden. Wahrend dieser Zeitspanne
wird das Quecksilber meist nur unwesentlich veriandert
werden, vor allem bei einer strémenden Elektrode. Stiir-
misch mit Quecksilber reagierende Stoffe wie Dischwefel-
dichlorid kénnen wahrscheinlich auch mit dem Polaroskop
nicht untersucht werden, vielleicht aber mit einer rotie-
renden Platinelektrode.

%) S. Wawzonek, E. W. Blaha, R. Berkey u. M. E. Runner, J. elec-
trochem. Soc, 703, 456 [1956].
®) V. Gutmann u. E. Nedbalek, Mh. Chem. 88, 320 [1957].
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¢) Es sind nur geringfiigig leitende Ldsungen bekannt,
z. B. in Benzol oder Toluol. Hier scheinen nur im Gemisch
mit anderen, besser leitenden Solventien, z. B. Methanol 19)
und Athanol!) polarographische Untersuchungen méglich.

Neuere Methoden fiir die polarographische
Untersuchung nichtwiBriger Lésungen

a) Rotierende Platinelektrode. An der rotiergnden
Platinelektrode entspricht die Diffusionsschicht der an
ihrer Oberfliche haftenden Losungsschicht, die von ihr
mitgefiihrt wird. Diese ist umso diinner, je stirker geriihrt
wird, weshalb der Diffusionsstrom stark von der Riihrge-
schwindigkeit abhéngt, diese daher konstant gehalten wer-
den muB. Da die Diffusionskonstante D von der Tempera-
tur abhingt, ist fiir Temperaturkonstanz zu sorgen. Der
zur Verfiigung stehende Potentialbereich hingt vom L§-
sungsmittel (Gegenwart oder Abwesenheit von aktivem
Wasserstoff) sowie der Zusammensetzung der Losung ab.

Bei der rotierenden Platinelektrode fallen die bei der
Tropfelektrode durch das Tropfen bedingten Schwankun-
gen der Stromstarke sowie der Kapazitdts-Strom weg.
AuBerdem treten nur sehr selten Maxima auf. In Wasser
beobachtet man nur an der Quecksilber-Reduktionsstufe
ein echtes Maximum??). Andererseits spielen durch die
Nichterneuerung' der Elektrodenoberfliche Adsorptions-
und Vergiftungserscheinungen eine grof8e Rolle: Die Re-
duktionsstufen der Metallionen sind nur dann brauchbar,
wenn die Konzentration geringer als 10-3 m ist, da sonst
die Elektrodenoberfliche durch Metallabscheidung zu sehr
verdndert wird. Vergiftungen machen sich meist durch
Minima bemerkbar. Lésungsmittel, in welchen man infolge
kleiner Diffusionskoeffizienten sehr kleine Diffusionsstréme
bekommt, kénnen an der rotierenden Platin-Elektrode un-
tersucht werden, da iy hier um ein Mehrfaches grdBer ist,
als bei einer Quecksilber-Tropfelektrode.

b) Rotierende Quecksilberelektrode. Stricks und
Kolthoff**) haben eine rotierende Quecksilber-Tropfelek-
trode entwickelt. Diese neue Elektrode ist bis zu zehnmal
empfindlicher als die starre Tropfelektrode. In L§sungs-
mitteln, in denen man infolge geringer Loslichkeiten bzw.
Diffusionskoeffizienten nur geringe iy bekommt, scheint
die Verwendung der rotierenden Quecksilber-Tropfelek-
trode Vorteile zu bringen, so daB ihre Erprobung in nicht-
waBrigen Solventien aussichtsreich erscheint.

¢) Polaroskopie. Die von Heyrovsky und Forejti4. 15)
entwickelte Methode der Polaroskopie wurde bisher nur
in Wasser, nicht aber in nichtwiBrigen Ldsungsmitteln an-
gewendet, sofern von in Wien begonnenen Untersuchungen
abgesehen wird!8), Die Polarisation der Quecksilber-Tropf-
elektrode wird hier mit aufgezwungenem Wechselstrom
nach Heyrovsky erreicht. Man erhalt auf diese Weise die
Funktionen E = f(y, E' = f'(y) und $¢ =1f,(t), deren Ver-
lauf man auf dem Leuchtschirm eines Elektronen-Oszillo-
graphen beobachtet und deren graphische Darstellung fiir
einen Elektrolyten von bestimmter Zusammensetzung cha-
rakteristisch ist. Man erteilt der polarisierbaren Elektrode
kein bestimmtes Potential, sondern lddt sie mit einem be-
stimmten Strom auf und mifit den Verlauf des Potentials.
Das Auf- und Entladen geht sehr schnell (zwischen 0—2 V
innerhalb von 0,01 sec), wobei die Elektrodenoberflache als

10) G. Proske, diese Ztschr. §3, 550 [1940].

11y M. E. Runner, J. Amer. chem. Soc. 74, 3567 [1952].

12) G. Roderburg, Dissert. Bonn 1944,

13) W. Stricks u. I. M. Kolthoff, J. Amer. chem. Soc. 78, 2085 51956].
14y J. Heyrovsky u. J. Forejt, Z. physik. Chem, 793, 77 [1943].

18) J. Heyrovsky, Osterr. Chem.-Ztg. 58, 94 [1957].

18) V. Gutmann u. G. Schober, unverdffentl.

99



konstant betrachtet werden kann. Wihrend der kurzen
Zeit haften die Depolarisationsprodukte an der Elektroden-
oberfliche, so daB bei Stromumkehrung die Reaktions-
produkte wieder oxydiert werden kdnnen und anodische
Vorgédnge verursachen; man erhélt also bei der Polarosko-
pie stets zwei Kurven, einen kathodischen und entspre-
chenden anodischen Zweig. Die Symmetrieeigenschaften
der beiden Kurvenzweige geben Auskunft iiber Reversibili-
tat oder Irreversibilitat des betreffenden Elektrodenvor-
ganges. Die Oszillographie konnte somit verschiedene Vor-
teile bei polarographischen Untersuchungen in nichtwaB-
rigen Lisungsmitteln bringen.

Einzelne Losungsmittel

Solvens Aceton

Arther und Lyons?’) haben eine Polarographierzelle be-
schrieben, welche Messungen in Aceton gegen eine Kalomel-
elektrode in diesem Losungsmittel erlaubt. Mit Lithium-
chlorid als Leitsalz und unter Beachtung einiger Vorsichts-
maBnahmen wurden ausgezeichnete Polarogramme folgen-
der Saurehalogenide erhalten!?): Benzoylchlorid, Pro-
pionylchlorid, Buturylchlorid, Isovalerylchlorid, 8-Phenyl-
propionylchlorid, Acetylbromid, Propionylbromid und
Acetylchlorid. In jedem Falle war eine genaue Bestimmung
des Halbwellenpotentials, des Diffusionskoeffizienten sowie
der Reversibilitatspriifung maglich.

Solvens Acetonitril

Acetonitril ist ein polarographisch giinstiges Losungs-
mittel und entsprechend oft behandelt worden?. 8 18-21),
Perchlorate und Jodide von fast allen Kationen sind darin
ausgezeichnet 16slich. In Acetonitril weisen viele Kationen
und besonders Anionen eine geringere Solvatationsenergie
als in Wasser auf!®), Dementsprechend werden die meisten
Kationen in Acetonitril bei positiveren Potentialen redu-
ziert als in Wasser. Der verfiigbare Potentialbereich ist we-
gen Fehlens der katalytischen Wasserstoff-Welle im Aceto-
nitril bei geeigneter Leitsalzwahl (Tetradthyl-ammonium-
perchlorat oder Tetrabutyl-ammoniumjodid) bis zu —2,8 V
ausgedehnt?8), So konnen z. B. von Calcium- und Magne-
sium wohldefinierte Wellen erhalten werden®). Anderer-
seits konnen hiufig auftretende Maxima durch die bekann-
ten Dampfer nicht unterdriickt werden. Allerdings ist dies
noch nicht systematisch untersucht worden.

Kolthoff und Goetzee18) haben gegen eine gesattigte wib-
rige Kaliumchlorid-Losung gemessen, welche mit dem
ElektrolysengefdB durch eine Salzbriicke verbunden war,
die von der Probeldsung durch einen Agarpfropfen und eine
Sinterplatte getrennt war. Dabei wurde folgende Reihe der
Halbwellenpotentiale in Acetonitril gefunden: Li, Rb, K,
Na, NH,, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd. In waBriger Losung hingegen
lautete die Reihenfolge: Li, Ca, K, Na, Sr, Rb, Ba, Zn, Cd.
Aus potentiometrischen Daten??) errechnete Halbwellen-
potentiale ergaben bei Natrium, Kalium und Rubidium
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den polarographisch
gefundenen Werten. Die Diffusionsstrome der unter-
suchten Kationen mit Ausnahme des Ammonium-Ions
wurden proportional der Konzentration gefunden; die
Elektrodenvorginge beim Natrium, Kalium, Rubidium
und Zink sind reversibel, die iibrigen irreversibel. Es ist
hervorzuheben, daB man beim Lithium, welches in Wasser

17y P, Arther u. H. Lyons, Analytic, Chem. 24, 1422 [1952].

18y 1. M. Kolthoff u. J. F. Goetzee, J. Amer. chem. Soc. 79, 870 [1957].

19) S. Wawzonek, R. Berkey, E. W. Blaha u. M. E. Runner, ]J. elec-
trochem. Soc. 702, 235 [1955].

20) S, Wawzonek u. M. E. Runner, ebenda 99, 457 [1952].

21y A, A. Vicek, Chem. Listy 48, 1741 [1954]; Collect. czechoslov.
chem. Commun. 20, 636 [1955].

22y V. A, Pleskov, J. physik. Chem. (USSR) 22, 351 [1948]; ref.
in C. A. 42, 6249 [1948].

100

unbrauchbare Grenzstréme ergibt2?3), in Acetonitril einen
vollkommen horizontalen und glatten Diffusionsstrom er-
hélt.

Eine bemerkenswerte Anomalie wurde beim Zink gefun-
den. Zinknitrat gibt mit Tetradthyl-ammoniumperchlorat
als Grundelektrolyt eine reversible Welle bei —0,7 V. Hin-
gegen erhélt man bei Zinkchlorid mit Tetradthyl-ammo-
niumchlorid oder Tetrabutyl-ammoniumjodid als Grund-
elektrolyt einen irreversibleren Anstieg bei--1,2 V, ohne bis
zum Leitsalzanstieg einen Diffusionsstrom zu bekommen.

Bei weiteren Untersuchungen in Acetonitril haben Kolt-
hoff und Goetzeel®) eine gut reproduzierbare, reversible
Cu(l)-Welle erhalten, die bekanntlich in Wasser wegen Dis-
proportionierung von Cu'* nicht moglich ist. Man erhailt
daher von Kupfer(II)-lonen zwei Wellen von gleicher Hohe.
Allerdings kann man die erste Welle an der Quecksilber-
Tropfelektrode nicht vollstindig erfassen, da das Halb-
wellenpotential von Cu?+/Cul+ bei positiveren Potentialen
als + 0,6 V (gegen gesittigte Kalomelelektrode), bei denen
Quecksilber anodisch in Lsung geht, liegt. Nach Unter-
suchungen mit der rotierenden Platinelektrode diirfte das
Standardpotential des erwdhnten Reduktionsvorganges bei
+ 1,0 V liegen. Ebenso erhélt man eine reversible Silber-
Stufe, welche mit den potentiometrischen Befunden gut im
Einklang steht?2¢. 25),

Waihrend in waBriger Losung Mn2+, Co?+ und Ni2t stark
hydratisiert sind und irreversible Wellen ergeben, kann
man in Acetonitril, worin diese Ionen wenig solvatisiert
sind, Kurven bekommen, die von der Reversibilitit wenig
abweichen. Ahnlich wie in Wasser erhilt man bei Eisen-
(111)-Salzen zwei Stufen. Die erste Stufe ist jedoch nicht
echt, da die Reduktion des Fe3+ bei einem positiveren Po-
tential einsetzt, als die anodische Auflosung des Quecksil-
bers. Versuche mit der rotierenden Platinelektrode zeigten,
daB der Vorgang Fe?+/Fe2+ bei + 1,1 V irreversibel ist.
Cr3+ ergibt in Acetonitril mit Tetradthyl-ammoniumbromid
als Leitsalz zwei Reduktionswellen, wobei die erste direkt
bei der Abldsewelle des Quecksilbers beginnt. Wohldefi-
nierte und gut reproduzierbareWellen geben auch Beryllium,
Magnesium und Aluminium?2).

Bei der polarographischen Untersuchung anSalzen Selte-
ner Erden wurden mit Ausnahme des Vorganges Eu2+/Eu
alle Elektrodenreaktionen reversibel gefunden. Wahrend
man in Wasser von Europium nur eine Welle erhilt,
sind in Acetonitril zwei Stufen zu beobachten, die den Re-
duktionen Eu’+/Eu** und Eu?+/Eu entsprechen. Anderer-
seits kann beim Samarium in Acetonitril im Gegensatz zu
den Verhiltnissen in Wasser nur eine Stufe erhalten werden.
Die polarographischen Eigenschaften von Yttrium, Lan-
than, Praseodym, Neodym und Gadolinium in Acetonitril
sind denen in Wasser sehr dhnlich. Alle diese Ionen geben
in Acetonitril mit Tetradthyl-ammoniumperchlorat als
Leitsalz ein und dieselbe Welle bei —1,5 V.

Die Diffusionsstrome in Acetonitril sind, von weni-
gen Ausnahmen abgesehen, proportional der Konzentra-
tion. Wasserzusatz verschiebt die Halbwellenpotentiale
infolge Hydratisierung der Ionen in negativer Richtung.

Die Depolarisationspotentiale der Anionen liegen in
Acetonitril bedeutend negativer als in Wasser, beim
Hydroxyl-Ton betragt der Unterschied fast ein Volt. Letz-
teres diirfte hauptsichlich durch die hohe Aktivitiat dieses
Ions im vorliegenden Solvens bedingt sein. Eine Propor-
tionalitdt zwischen Diffusionsstrom und Konzentration

*%) Im Gemisch mit Alkoholen kann Lithium jedoch bestimmt wer-
den: L. Zlotowski u. 1. M. Kolthoff, Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 74, 473 [1942]; G. Schéber u, V. Gutmann, Mikrochim. Acta
(im Druck).

24y L. Kahlenberg, J. physik. Chem. (USSR) 4, 709 [1900].

) F. K. V. Koch, J. chem. Soc. [London] 7928, 524.
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konnte mit Ausnahme beim Thiocyanat-lon nicht gefun-
den werden.

Bei Verwendung einer rotierenden Platin- oder Gold-
elektrode ist der in Acetonitril zur Verfiigung stehende
Spannungsbereich von +1,8 V bis —1,5 V breiter als in
Wasser. AuBer den erwdhnten Kationen und Anionen wur-
den auch Chlor, Brom und Jod untersucht und dabei ge-
funden, daB die drei Halogen-lonen iiberraschenderweise
jeweils zwei anodische Wellen in Acetonitril geben. Als
Zwischenprodukte der Oxydation entstehen Trihaloge-
nid-lonen, welche erst in einem zweiten Oxydationsab-
schnitt zu freiem Halogen iibergehen. Diese Annahme wird
dadurch bewiesen, dafl nach dem Zufiigen von freiem Jod
zu Kaliumjodid-Losungen in Acetonitril nur eine einzige
Welle auftaucht, die nun ausschlieBlich durch Oxydation
der Trihalid-Ionen zu Stande kommt. Im Einklang damit
stehen die Befunde von Popov und Skelly26), wonach
Tetramethyl-ammoniumtribromid in Acetonitril ein stér-
kerer Elektrolyt ist, als die entsprechenden quaterniren
Ammonium-monohalogenide. .

Das Verhalten von Lithium, Rubidium, Kalium, Casium,
Natrium, Calcium, Magnesium, Blei, Cadmium und Zink
in wasserfreiem Acetonitril haben S. Wawzonek und M. E.
Runner8) gegen eine Quecksilber-Anode untersucht. Die
gefundenen Halbwellenpotentiale stimmen mit den aus
potentiometrischen Daten ermittelten iiberein??). Die Deu-
tung der zweiten Kupfer-Welle durch Wawzonek und Run-
ner8) als Wasserstoff-Welle diirfte aber nach den prazisen
Untersuchungen von Kolthoff und Goetzee?) unrichtig sein.
Des weiteren bediirfen die Widerspriiche mit potentiome-
trischen Daten von Pleskov??) beim Kupfer und Blei einer
Autklarung, da Spuren von Wasser und Saure hierfiir nicht
verantwortlich gemacht werden kdénnen.

Eingehender haben Wawzonek und Mitarbeiter!®) das
Verhalten von aromatischen Olefinen und Kohlen-
wasserstoffen in Acetonitril gegen eine Quecksilber-
Bodenanode mit Tetrabutyl-ammoniumbromid als Leitsalz
studiert. Stilben, Anthracen und 9-Anisylidenfluoren
werden in beiden Solventien stufenweise reduziert und ge-
ben zwei Wellen, Triphenylathylen, Tetraphenyl-dthylen,
Styrol und 1.1-Diphenyl-dthylen geben nur eine Reduk-
tionswelle. AuBerdem gelang es, elektrolytisch aus Stilben
das 1.2.3.4-Tetraphenylbutan und Meso-Diphenyl-bern-
steinsdure herzustellen.

Die Reduktion der Chinone zu Semichinon und Hydro-
chinon verlduft stufenweise und reversibel2?). AuBerdem
wurde die Nichtoxydierbarkeit der Hydrochinone an der
Quecksilber-Tropfelektrode festgestellt.

Untersuchungen iiber die Wasserstoff-Uberspannung in
Acetonitril wurden von Vlicek?') ausgefiihrt.

Solvens Athylendiamin

Wasserfreies Athylendiamin zeigt trotz seiner relativ
geringen Dielektrizitdtskonstante gute Loseeigenschaften
fiir viele Salze, so daB polarographische Untersuchungen
bequem mdglich sind3- 28). Da Silber-Silberchlorid- sowie
Kalomelelektroden??) in Athylendiamin nicht verwend-
bar waren, wahlten Shaap, Messner und Schmidt®®) eine
Quecksilber-Bodenanode als Gegenelektrode. Als poten-
tialbestimmender Vorgang wird die Reaktion

Hg = Hg*+ 4 2 e-

angegeben, wonach nur die Aktivitit von Hg?+ fiir das
Potential der Gegenelektrode mafBgebend ist.
28y A. I. Popov u. N. E. Skelly, J. Amer. chem. Soc. 76, 5309 [1954].
#7) V. S. Pleskov, J. physik. Chem. (USSR) 22, 351 [1948].
28) W. B. Shaap, A. E. Messner u. F. C. Schmidt, J. Amer. chem.

Soc. 77, 2683 [1955].

2%) Wie in fliissigem Ammoniak disproportioniert Hg*+ auch in
Athylendiamin.
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Unter Verwendung von Lithiumchlorid als Leitsalz
wurde folgende Reihe der Halbwellenpotentiale gefunden?8):
Ti+, Cu?t+, Pb%+ Cd2+ gegeniiber Wasser: Cu2+, Pb2+, Ti+,
Cd2+. Die versuchte logarithmische Analyse der Polaro-
gramme kann aber wegen der Nichtberiicksichtigung der
aufgetretenen Maxima nicht als gegliickt bezeichnet werden.

Die Autoren2®) versuchen die Wahl der Bezugselektrode im
Hinblick auf eine Vergleichsmoglichkeit der in Athylendiamin
und in Wasser gefundenen Halbwellenpotentiale zu rechtfertigen.
Es wird darauf hingewiescn, dal auch in wiliriger Losung dic
Bodenanode mit einer Alkalichlorid-Lésung im Beriithrungsgleich-
gewicht steht und der Schlufl gezogen, dal} ein derartiger Vergleich
bedingt moglich sei. Es ist jedoch zu bemerken, dal aufler dem
unbekannten und wahrscheinlich groBen Diffusionspotential auch
einc Verschiedenheit der potentialbestimmenden lonen gegeben
ist (in Athylendiamin Hg?+ und in Wasser Hg,?+). Aulerdem ist
zu bedenken, daf die Solvatationsenergien der einzelnen Ionen
beim Ubergang vom Wasser zum Athylendiamin sich durchaus
nicht in gleicher Weise veriandern werden.

Auf Grund einer thermodynamischen Betrachtung er-
gibt sich, daB die Differenz eines Halbstufenpotentials in
Wasser und in Athylendiamin um eine GroBe E’ vermin-
dert gleich der freien Solvatationsenergie sein muB:

Ey.—E =t

E’ enthdlt die fraglichen Diffusionspotentiale sowie eine
Korrektur, bedingt durch die in Athylendiamin und Wasser
verschiedenen Elektrodenvorginge. Da f = —RT In k folgt

Ey .= E'~RT In k,
wobei k die thermodynamische Gleichgewichtskonstante
der Athylendiamin-Komplexe in Wasser darstellt.

Nach den Untersuchungen von Shaap, Messner und
Schmidt®®) ergibt sich eine Gerade, wenn man E,;, auf der
Ordinate und In k auf der Abszisse auftragt. Somit ist es
moglich, bei jedem lon aus der Differenz der Halbwellen-
potentiale in Wasser und Athylendiamin die Gleichge-
wichtskonstante des betreffenden Athylendiamin-Kom-
plexes in Wasser abzuschétzen, sofern der Elektrodenvor-
gang geniigend reversibel ist.

In der erwdhnten KorrekturgroBe E’ ist neben dem
Diffusionspotential auch die Anderung des potentialbe-
stimmenden Ions beim Ubergang von Athylendiamin in
Wasser enthalten. Fithrt man nun polarographische Messun-
gen in Athylendiamin direkt gegen eine wiBrige Kalomel-
elektrode aus, so féllt die zweite Korrektur weg und E’ ist
gleich dem Diffusionspotential. Um einen direkten Ver-
gleich zu bekommen, wird angenommen, dafl ein bestimm-
tes Ton (nach Vicek?®®) das K+, nach Pleskov®') das Rbt)
in allen LoOsungsmitteln gleich (un)solvatisiert ist. Die
zweite Moglichkeit eines Vergleiches der Halbwellenpoten-
tiale in verschiedenen Losungsmitteln bestiinde in der Be-
rechnung des Diffusionspotentials mit Hilfe der vorhande-
nen Formeln (z. B. Henderson-Gleichung), wozu allerdings
die Kenntnis der Ionenbeweglichkeiten erforderlich wire.
Demnach scheinen Messungen gegen eine waBrige Kalomel-
elektrode erfolgversprechend zu sein. Eine solche einwand-
freie Anordnung wurde erstmalig von Guimann und Sché-
ber3) beschrieben und zu Messungen in Athylendiamins),
Morpholin?), Essigsdureanhydrid®?) und Benzoylchlorid 33)
verwendet.

Selbst unter extremen Bedingungen konnten damit re-
produzierbare Ergebnisse erhalten werden. Das Prinzip der
Anordnung ist die Verwendung einer mit Wasserglas pra-
parierten Membran, welche einerseits eine Durchmi-
schung der Probeldsung mit der waBrigen Phase mindestens
24 h verhindert, andererseits dem elektrischen Strom kei-
3) A. A. Vicek, Chem. Listy 48, 1863 [1954], ref. in C. A. 19, 5158
31y R}??A?.].Pleskov, J. physik. Chem. (USSR) 22, 351 [1948], ref. in

C. A. 12, 6249 [1948].

32y V. Gutmann u. E. Nedbalek, erscheint demnéichst.
33) V. Gutmann u. G. Schiber, Mh, Chem. 88, 404 [1957].
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nen wesentlichen Widerstand bietet. Gegeniiber der von
Kolthoff und Goetfzee'®) bei Untersuchungen in Acetonitril
beschriebenen Versuchsanordnung, die eine Salzbriicke mit
zwei Agar-Pfropfen enthalt, was zu einer VergroBerung des
Diffusionspotentials fiihrt, tritt bei der angegebenen An-
ordnung nur ein einziges Diffusionspotential auf. Die Un-
tersuchungen ergaben, mit Natriumnitrat als Leitsalz, in
Athylendiamin folgende Reihung der Halbwellenpoten-
tiale3): Ag+, Mg?+, Ba?+, Ca?t, Sr2+, Zn?+, Tit+, Fed+ Pb2+,
Audt, Cd2+, Nb5+, Tl+, Zrt+ und Cu2+. Die Reihenfolge ist
in Athylendiamin wesentlich anders als in Wasser. Ba2+,
Sr#t+, Pb%+, Audt, Tl+ und Cu?t+ werden reversibel abge-
schieden, bei Zn%+, Ti¢t und Cd?+ ist die Reversibilitit eine
Funktion der Konzentration: Bei hohen Konzentrationen
tritt reversible, bei geringen Konzentrationen irreversible
Abscheidung ein, was als autokatalytischer Effekt gedeutet
werden konnte. AuBer beim Gold wurden bei allen unter-
suchten Tonen Maxima gefunden, die meist mit Methylen-
blau, in manchen Fillen nur durch eine Kombination von
Agar und Methylenblau gedimpft werden konnten

Die von der Ilkovic-Gleichung geforderte Linearitat zwi-
schen Konzentration und Diffusionsstrom wurde bei fast
allen untersuchten Ionen im Bereich von 10-3 bis 10-! mo-
laren LOsungen bestatigt. Bei héheren Konzentrationen er-
geben sich zuweilen Abweichungen, welche vermutlich aus
der Vernachldssigung der inter-ionischen Krifte resul-
tieren. Fiir die Diffusionskoeffizienten konnten in einigen
Fallen prazise Werte erhalten werden.

Solvens Ameisensdure

Pinfold und Sebba3*) haben in wasserfreier Ameisensaure
eine Chinhydron-Bezugselektrode verwendet, die zuver-
lassig reversibel arbeitet, reproduzierbare Werte liefert und
von der Chinhydron-Konzentration unabhangig ist. AuBer-
dem veridndern geringe Mengen Wasser oder Fremdsalze
das Potentiai der Gegenelektrode nur unwesentlich. Die
Diffusionspotentiale sind auch ohne Verwendung einer
Salzbriicke nur gering.

Als Leitsalze wurden vor allem Natriumformiat oder Mi-
schungen desselben mit NaF, KBr, NaBr, K,S0, und an-
deren Salzen verwendet3%). Der Zusatz von Wasser ver-
schiebt das Halbwellenpotential des Nickels zu negativen
Potentialen, da sich dabei der Hexaquo-Komplex sehr
schnell bildet. Aulerdem beeinfluBt die Wasserzugabe die
Stufenhéhe, was durch eine besonders starke Beeinflussung
der Diffusionskoeffizienten zu erklaren ist. Eine hohe
Chlorid-ionen-Konzentration vermag beim Nickel den
Elektrodenvorgang reversibler zu gestalten und das Halb-
wellenpotential zu positiveren Werten zu verschieben. Dies
kommt dadurch zustande, daB solvatisierte Nickel-Tonen
(Ameisensaure-Komplexe) schwerer abgeschieden werden,
als die entstehenden Chlor-Komplexe.

Beim Thallium ist sowohl das Halbwellenpotential, als
auch der Grad der Reversibilitdt eine Funktion der Leit-
salzkonzentration. Wird diese vermindert, so wird das Halb-
stufenpotential positiver und bei einer 2,7 molaren Losung
ein reversibler Elektrodenvorgang erreicht. Das Halbstu-
fenpotential wird durch Wasserzusatz etwas nach positive-
ren Werten verschoben, eine Erscheinung, die im Gegen-
satz zu dem bei anderen lonen beobachteten Verschiebun-
gen in Ameisensiure steht. Simtliche Wellen weisen einen
glatten Kurvenverlauf auf, die Elektrodenvorginge sind
mit Ausnahme des Nickels reversibel.

Im allgemeinen sind die Halbstufenpotentiale in Amei-
sensdure positiver als in Wasser, was durch die verschie-

34y T. A. Pinfold u. F. Sebba, J. Amer, chem, Soc. 78, 2095 [1956].
35y T. A. Pinfold u. F. Sebba, ebenda 78, 5193 [1956].
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dene Solvatation der lonen erklirt wird35). Die lonen diirt-
ten namlich in Ameisensiure weitgehend umsolvatisiert
vorliegen. Die auf eine gesittigte Kalomelelektrode umge-
rechneten Halbwellenpotentiale nehmen in folgender
Reihenfolge ab: Sb, Bi, Pb, Sn, Tl, Cd, In, Ni und Zn ge-
geniiber Wasser: Bi, Sb, Pb, Sn, Tl, Cd, In, Zn und Ni.
Einen Platzwechsel zeigen also lediglich Bi und Sb sowie
Ni und Zn. Die Zugabe von 29, Wasser verursacht nur ge-
ringe Verschiebungen. Die Diffusionskoeffizienten sind in-
folge der héheren Viscositat der Ameisensiure kleiner als
in Wasser,

Die in Ameisensiure auftretenden Maxima werden bei
relativ niedrigen Konzentrationen des Grundelektrolyten
leicht unterdriickt3®). Dieses auBergewdhnliche Verhalten
wird den monomeren Molekeln der Ameisensdure zuge-
schrieben, welche kapillaraktiv sind. Die Abnahme der
Leitsalzkonzentration bewirkt eine Abnahme der ionalen
Konzentration, welche, wie postuliert wird®), die Wasser-
stoff-Bindung der dimeren Molekel abschwacht. Die da-
durch sich ergebende Zunahme der Konzentration der
monomeren Molekeln wird fiir die Dampfung der Maxima
als maBgeblich erachtet. Des weiteren haben Sebba und
Pinjold?®8) die Elektrokapillaritatskurve von Quecksilber
in Ameisensdure gemessen.

Solvens Ammoniak

Die polarographischen Messungen von Laitinen und Mit-
arbeitern37-42) in fliissigem Ammoniak steilen die ersten
systematischen polarographischen Untersuchungen in
nichtwifrigen Losungen dar. Dabei wird als Gegenelek-
trode eine Quecksilber-Bodenanode im Beriithrungsgleich-
gewicht mit einer gesittigten Ldsung von Tetrabutyl-
ammoniumjodid in flissigem Ammoniak verwendet; die
Bezugselektrode ist durch eine Sinterpiatte vom Elektro-
lysengefaB getrennt?s), eine Anordnung, die giinstiger ist,
als die von Pleskov und Monosson*®) verwendete Gegen-
elektrode, die aus Blei in 0,1 molarer Bleinitrat-Losung be-
steht. Laitinen und Nyman®- %) haben bewiesen, dal es
sich bei ihrer Anordnung um eine Elektronenelektrode han-
delt, deren potentialbestimmender Vorgang in

Hg = Hg?t 4 2e-
besteht. Aus den Polarogrammen wurde eine Gleichung her-
geleitet, welche die Standardpotentiale der Elektronen-
elektrode aus Polarogrammen von Salzlésungen zu berech-
nen gestattet3s). Ferner wurde eine Beziehung zwischen
den Ldslichkeiten der Metalle in fliissigem Ammoniak und
dem Standardpotential der Elektronenelektrode gegeben3s).

Als Grundlosung kann eine gesattigte Losung von Tetra-
butyl-ammoniumjodid in fliissigem Ammoniak verwendet
werden (Sattigungskonzentration 0,0057 m). Man arbeitet
bei Depolarisatorkonzentrationen in der GrdBenordnung
von 108 m.

Die bei Lithium, Rubidium und Césium auftretenden
Maxima werden mit abnehmender Konzentration kleiner
und kénnen mit Gelatine nicht gedimpft werden. Nach dem
am schwersten abscheidbaren Lithium folgt jedoch nicht,
wie in Wasser das Kalium, sondern das Natrium?3?). So-
dann werden Kalium, Rubidium und Cisium abgeschie-
den?7). Die aus den Pleskovschen Normalpotentialen43) be-
rechneten Halbwellenpotentiale stimmen mit dem Experi-
ment iiberein37).

38) F. Sebba u. T. A. Pinfold, J. Colloid Sci. 77, 471 [1956].

37) H. A. Laitinen u. C.” J. Nyman, J. Amer. chem. Soc. 70, 2412
[1948].

. A. Laitinen u. C. J. Nyman, ebenda 70, 3002 [1948].

. A. Laitinen u. C. E. Shoemaker, ebenda 72, 663 [1950].

. A. Laitinen u. C. E. Shoemaker, ebenda 72, 4975 [1950].

. D. Mc Elroy u. H. A, Laitinen, ebenda 57, 564 [1953].

42y C. J. Nyman, ebenda 77, 3914 [1949].

#3) V., 'A, Pleskov u. A. M. Monosson, Acta physicochim. USSR 6, 1
[1937]; 27, 235 [1946]; 2, 615,[1935].
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Beim Ammonium-lon wird ein durch Methyl-cellulose
dampfbares Maximum gefunden; der Elektrodenvorgang
ist weitgehend reversibel. Sein Halbwellenpotential liegt
zwischen denen des Lithiums und Natriums#?), wie es in
Wasser nur in stark alkalischem Medium der Fall ist.

Bei der Untersuchung der Erdalkali-lonen fand Nyman??)
Maxima beim Calcium und Strontium bei niedrigen Kon-
zentrationen, die mit Methylrot nur unvollstandig gedampft
werden. Das Maximum beim Barium konnte weder durch
Methyl-cellulose noch durch Methylrot gedampft werden4?).
Die Reihenfolge der Halbwellenpotentiale von Ca, Sr und
Ba ist dieselbe wie in waBriger Lsung4?).

Thallium wird anndhernd reyersibel abgeschieden %); ein
Maximum kann mit Methyl-cellulose gedadmpft werden. Bei
Cu2+ erhilt man zwei gleich hohe Stufen, die den Uber-
gingen Cu?+/Cu*+ und Cut/Cu entsprechen. Ersterer ist
reversibel, letzterer irreversibel.

In fliissigem Ammoniak ist es auch méglich, die Alumi- -

nium-Stufe auszumessen4!), Die auf Grund potentiometri-
scher Titrationen geduBerte Vermutung#4) der stufenweisen
Reduktion des A+ ist polarographisch nicht nachweis-
bar4t). Die Stufen Pb2*/Pb, Cd*+/Cd und Cr3+/Cr3+
wurden reversibel und die von Ni?*/Ni, Zn2?+/Zn und
Co3+/Co?+ irreversibel gefunden, wahrend bei Co2+/Co und
Cr2+/Cr eine genaue Bestimmung nicht moglich war4?).

In der Reihenfolge der Abscheidungen gegeniiber wiB-
riger ammoniakalischer Losung ist, soweit Vergleichsdaten
vorliegen, nur ein Platzwechsel Kobalt-Zink zu vermerken.

Die in der Polarographie bekannte ,,Historie* der Losun-
gen ist in fliissigem Ammoniak beim Blei besonders stark
ausgebildet. Kurz nach Herstellung der Losungen erhilt
man eine Vorwelle, welche kurze Zeit spater wieder ver-
schwindet.

Wihrend die aus den Polarogrammen errechneten Diffu-
sionskoeffizienten bei Thallium und Kupfer mit den aus den
Grenzleitfadhigkeiten bei unendlicher Verdiinnung berech-
neten gut {ibereinstimmen, ist dies beim Ammonium-lon?®)
wie auch bei den iibrigen Alkali-lonen nicht der Fall37).
Dies wird dadurch erklart, daB infolge der geringen Los-
lichkeit des Tetrabutyl-ammoniumjodids in fliissigem
Ammoniak nur ein viel zu geringer Leitsalziiberschuff ge-
geniiber Depolarisator erreicht wird. Die Depolarisator-
Ionen gelangen nicht nur durch Diffusion, sondern auch
durch Uberfithrung an die Elektrodenoberfliche, wodurch
man zu hehe Grenzstrome erhilt. Eine weitere Erklarungs-
mdglichkeit mag die Tatsache sein, daB bei den Potential-
werten, bei denen die Alkali-lonen an der Quecksilber-
Tropfelektrode abgeschieden werden, Tropfgeschwindig-
keiten von 1,0 bis 2,2 sec beobachtet wurden, bei welchen
die Diffusionsstréme stark iiberhoht sind.

Sauerstoff gibt in 0,0005 m Kaliumjodid-Losung zwei
irreversible Stufen, die den Reduktionen zu Peroxyd und
Hydroxyd entsprechen4?).

Ferner wurde gezeigt, daB die Anwesenheit von Wasser-
spuren keine nachweisbare polarographische Wirkung her-
vorruft, was darauf schlieBen 1a8t, daB sich Quecksilber-
oxyd oder Hydroxyd-Verbindungen nicht bilden3?).

Besonders priazise polarographische Daten in fliissigem
Ammoniak stammen von Vecchi®s).

Solvens Athyienglykol

Die polarographischen Verhéltnisse in Athylenglykol
zeigen sehr groBe Ahnlichkeit niit denen in Wasser46). Die
Reihenfolge der Halbwellenpotentiale der untersuchten
Ionen (Zink, Cadmium, Kupfer(I1) und Kupfer(1)) ist die-
4y G. W. Watt, J. L. Hall u. G. R. Choppin, J. Amer. chem. Soc. 73,

5920 [1951].
45) FE. Vecchi, Rend. Accad. nazl. Linceei 74, 290 [1953].
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selbe wie in Wasser, wobei gegen Lithiumchlorid oder Kali-
umchlorid als Leitsalz und gegen Bodenquecksilber gemes-
sen wurde. Sauerstoff gibt auch in Athylenglykol zwei Stu-
fen. Die Diffusionsstrome sind proportional der Konzentra-
tion, betragen aber infolge der hohen Viscositdt des Losungs-
mittels nur ein Viertel der Werte in wifriger Losung.

Solvens Athylalkohol

Obwohl die ersten polarographischen Untersuchungen in
allerdings wasser-haltigem Athanol schon 1924 ausgefiihrt
wurden??), liegen noch keine systematischen Versuche in
wasserfreiem Athanol vor. Vielmehr beschrianken sich die
wenigen polarographischen Untersuchungen auf das Ver-
halten organischer Nitro-Verbindungen4s- 49), wobei gegen
eine Bezugselektrode von Lithiumchlerid und Quecksilber
in Athanol gemessen wurde sowie auf das Studium der
Wasserstoff-Uberspannung50).

Solvens Anilin

Dieses Solvens wurde nur.zur Polarographie organischer
Nitro-Verbindungen, im besonderem des Nitrobenzols51)
verwendet, wobei gegen Boden-Quecksilber mit Kalium-
nitrat als Leitsalz gearbeitet wurde51: 52),

Solvens Benzoyichlorid

In Benzoylchlorid-Losungen tetra-alkylierter Ammo-
niumsalze konnten in keinem Fall einwandfreie Polaro-
gramme, sondern bisweilen Ohmsche Gerade erhalten wer-
den33), Offenbar kommt es primar zu einer Absorptions-
schicht am Quecksilber-Tropfen, wie dies auch in Lésungen
von Benzolsulfochlorid nachgewiesen wurde?33). Dafiir
spricht auch die Zunahme der Minima bei Verringerung der
Tropfgeschwindigkeit. Die Ausbildung der Konzentrations-
polarisation wird verhindert.

Solvens Butanol

Zur Messung der Wasserstoff-Uberspannung in Butanol
wurden als Leitsalz, Lithiumchlorid, Natriumperchlorat
und Kaliumrhodanid verwendet>54).

Solvens Dimethylformamid
In sorgfiltig entwassertem Dimethylformamid sind nur
zwei polarographische Untersuchungen ausgefiihrt wor-

den8. 55), Sie befassen sich mit der analytischen Bestim-

mung organischer Stoffe mit konjugierten Doppelbindungen.

Solvens Essigsdure

Nachdem Mac Gillavry®) gezeigt hatte, daB polarogra-
phische Untersuchungen in Essigsdure moéglich sind, haben
Bachmann und Astle®”) gegen eine Chloranil-Elektrode in
wasserfreier Essigsdure gemessen. Die Werte wurden auf
eine walirige gesattigte Kalomelelektrode umgerechnetss).
Als Leitsalz wurde Ammoniumacetat vérwendet. Wegen
der bei —1,7 V auftretenden Wasserstoff-Welle konnten
Aluminium(I1I) und Chrom(III) nicht bestimmt werden.
Bei Cadmium, Zink, Kobalt, Antimon und Blei ist der
Diffusionsstrom proportional der Konzentration, betragt

46) C. H. R. Gentry, Nature [London] 757, 479 [1946].

47y M. Shikata, Trans, Faraday Soc. 79, 721 [1924].

48y [M E. Runner u, E, C. Wagner, J. Amer. chem. Soc. 74, 2529
1952].

4%y M. E. Runner, ebenda 74, 3567 [1952].

50y A. A. Vicek, Chem. Listy 49, 28 [1955].

51y J. V. Novak, Collect, czechoslov. chem. Commun. 77,573 [1939],
ref. in Chem. Zbl. 7942, 1, 3073.

52y J. Haslam u. L, H. Cross, J. Soc. chem, Ind., Chem. and Ind. 63,
94 [1944].

53y L. Horner u. H. Nickel, Chem. Ber. 89, 1681 [1956].

$4) P. K. Migal, Ya. J.Tur’'van u. N. J. Bondarenko, J. physik. Chem.
(USSR) 30, 2301 [1956].

55y K. Tada, Pharm. Bull. Japan 2, 270 [1954].

56) D. Mac Gillavry, Trans. Faraday Soc. 32, 1447 [1936].

57) G. B. Bachmann u. M. j. Astle, J. Amer. chem. Soc. 64, 1303,
2177 [1942].

5%y J. B. Conant, L. F. Small u. B. S. Taylor, ebenda 17, 1959 [1925].

103



aber nur etwa 2/, des Wertes in Wasser. Die Maxima
bei Kupfer(ll), Kupfer(l), Eisen(III), Quecksilber(11),
Blei(1V) und Chinonen konnten nicht gedimpft werden®?).
Hingegen gelang es die heim Sauerstoff und bei verschie-
denen Nitro-Verbindungen auftretenden Maxima mit Ge-
latine zu unterdriicken®®).

Von Benzil und Benzoin erhdlt man in Essigsdure bessere
Reduktionswellen als in Wasser5?). Des weiteren wurden
einige Chinone untersucht®-63), Studien iiber Leitsalze
und Dimpfer verdffentlichten J. Cihalek u. J. Simek®),

Solvens Essigsdureanhydrid

An der Quecksilber-Tropfelektrode scheint eine durch das
Leitsalz (Tetradthyl-ammoniumperchlorat) beeinfluBte Re-
aktion des Losungsmittels einzutreten, da vom Leitsalzan-
stieg durch Verminderung der Galvanometerempfindlich-
keit kein Diffusionsstrom beim zu erhaltenden Wert ange-
troffen wird32). Die strikte Vermeidung von acidem Wasser-
stoff (Essigsdure oder Chlorwasserstoff) ist notwendig, um
eine wesentliche Verschiebung des Leitsalzanstieges zu ver-
meiden.

Die meisten Elektrodenvorginge sind irreversibel, Ma-
xima treten nur seiten auf; ein konzentrationsabhingiges
Maximum erster Ordnung wurde beim Blei gefunden32).

Diverse Halbwellenpotentiale bzw. StufenfuBpotentiale
zeigen eine ausgepragte Abhdngigkeit von der Natur des
Anions32).

Solvens Formamid

In reinem Formamid wurden die Halbwellenpotentiale
von Acetophenon, Anisaldehyd, Benzaldehyd, Benzo-
phenon, Fluorenon, Furfurol, Vanillin, Blei(Il), Thal-
lium(I) und Zink(I1) bestimmt#¢),

Einige anorganische Kationen haben Zan'ko und Ma-
nusova®) in Formamid ndher untersucht, wobei Kalium-
chlorid und Kaliumnitrat als Grundelektrolyt verwendet
und gegen eine wélrige gesattigte Kalomelelektrode gemes-
sen wurde, die iiber eine Agar-Salzbriicke mit dem Elektro-
lysengefdl verbunden war.

Das polarographische Verhalten der gelosten Stoffe
bleibt unverandert, wenn das Solvens mit Acetamid®)
oder Acetonitril®) in verschiedenen Mengenverhiitnissen
gemischt wird.

Solvens Glykolmonodthyldther (Cellosolve)
Verschiedene organische Stoffe, wie auch Metallionen,
geben in Cellosolve gute Stufen®?). Speziell untersucht
wurde Blei(Il)-acetat, wobei man Chlorwasserstoff oder
Tetrabutyl-ammoniumjodid als Leitsalz verwendete.

Solvens Hydrazin

Blei(I1), Cadmium(Il), Zink(i1), Nickel(11) und Ko-
balt(l1) geben mit 0,1 molarer Kaliumchlorid-Ldsung als
Grundelektrolvt nahezu reversible Stufen®). Als Gegen-
elektrode wurde Cadmium mit Cadmiumsulfat in 0,2 mo-
larer Schwefelsdure verwendet®8). Maxima wurden durch
zweiwertige Kationen gedampft. Die Giiltigkeit der /lkovic-
Gleichung wurde bestatigt und die Diffusionskoeffizienten
bestimmt %8).
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[1953].
85) A. M. Zan’ko u. F. A. Manusova, J. allg. Chem. (USSR) 70, 1171
0

1940].

656) _[] H. Hook, H. Letaw u. A. H. Gropp, J. physik. Chem. (USSR)
58, 81 [1954].

87y T. D. Parks u. K. A. Hansen, Analytic. Chem. 22, 1268 [1950].

88) C. Furlani, Ann. Chimie 43, 264 [1955].

104

Solvens Methanol

Bei polarographischen Untersuchungen im Methanol$®-74)
wurde die Kolthoff-Anordnung?) mit gesattigter waBriger
Kalomelelektrode verwendet, wobei Lithiumchlorid als
Leitsalz Verwendung fand. Die Giiltigkeit der Gleichung

iy = 717%’ ‘n-K .
(i, Diffusionsstrom, n Anzahl der Elektronen, K Konstante,
7 Viscositdt des Solvens) wurde bei groBen Molekeln, wie
Nitrobutan gut erfiillt.

Wegen der besseren Laslichkeit vieler organischer Stoffe
in Methanol-Benzol-Mischungen wird vielfach in solchen
Losungen polarographiert-7%). Auf diese Weise konnen
zahlreiche organische Stoffe polarographisch bestimmt wer-
den, die in Wasser nur schlechte Kurven ergeben. Bei allen
Untersuchungen wurde mit besonderer Sorgfalt die Be-
obachtung der Maxima studiert?8. 7).

‘Solvens Morpholin

Unter Verwendung der beim Athylendiamin beschriebe-
nen Anordnung?®) wurden von Gutmann und Nedbalek®)
unter Zuhilfenahme von Tetrabutyl-ammoniumjodid als
Grundelektrolyt 13 Kationen sowie Sauerstoff in wasser-
freiem Morpholin untersucht.

Es erscheint bemerkenswert, dal die 0,1 m Losung des
Grundelektrolyten (StufenfuBpotential bei —3,04 V) auch
bei Verwendung reinster Stoffe bei —2,0 V eine kleine Stufe
zeigt, die nicht identifiziert werden konnte.

Die beiden Sauerstoff-Stufen haben keine Maxima, wah-
rend bei den meisten Kationen soiche auftreten, deren Hohe
und Potentialwert von der Richtung der Potentialinderung
abhéngig ist. Neben diesen dadurch nur ndherungsweise
auswertbaren Kurven ergaben Blei(1l), Cadmium(II),
Nickel(11), Barium(11), Kalium(1), Natrium(l) und Lithi-
um(I) gut zu messende Polarogramme ohne Maxima. Die
Reihenfolge der Halbwellenpotentiale ist dieselbe wie in
waBriger Losung ohne Komplexbildner.

Solvens Pyridin

In sorgfaltig entwdassertem Pyridin polarographierten
Abrahamson und Reynolds®®) Organochlorsilane, die in
protonen-haltigen Losungsmittein solvolysiert werden. Es
gelang nicht, die einzelnen Verbindungen zu trennen. Der
EinfluB von Wasserzusitzen auf das polarographische Ver-
halten der Organochlorsilane in Pyridin wurde griindlich
untersucht.

Herrn Prof. J. Heyrovsky, Prag, danken wir fiir die Be-
reitstellung schwieriger zugdnglicher Literaturstellen.

Eingegangen am 9, Dezember 1957 [A 843]
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Berichtigung
In dem Aufsatz ,,Kinetik der stereospezifischen Polymeri-
sation des Propylens zu isotaktischen Polymeren* von G.
Natta und Mitarbeitern, diese Zeitschrift 69, 215 [1957],
mubB es in der linken Spalte in der 14. Zeile von unten statt
650 °C heiBen 950 °C. G. Natta  [A 194a]
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