
Cyclovoltammetrie - die ,,Spektroskopie" des Elektrochemikers 

Von Jurgen Heinze* 

Unter den klassischen MeDmethoden der elektroanalytischen Chemie genieBt die Polaro- 
graphie noch immer den hbchsten Bekanntheitsgrad. In den letzten Jahren wurde ihr diese 
Position allerdings zunehmend von der Cyclovoltammetrie streitig gemacht. Einfach anzu- 
wendende diagnostische Kriterien und eine relativ leicht zugangliche MeBtechnik haben 
diese Entwicklung begtlnstigt. Die Attraktivitat der Methode resultiert weiterhin daraus, 
daR sich aus Cyclovoltammogrammen neben Informationen iiber die Thermodynamik von 
Redoxprozessen auch Kenntnisse iiber die Kinetik von heterogenen Elektronentransferre- 
aktionen sowie von angekoppelten chemischen Reaktionen erhalten lassen. Die charakteri- 
stischen Formen der Cyclovoltammogramme und die eindeutigen Potentiallagen der Peaks, 
die nahezu ,,fingerprint"-artig die elektrochemischen Eigenschaften von Redoxsystemen 
widerspiegeln, haben der Methode den Beinamen ,,elektrochemische Spektroskopie" einge- 
tragen. 
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1. Einleitung 

Die Erkenntnis, daB an chemischen Reaktionen sehr 
haufig auch Elektronentransferprozesse beteiligt sind, hat 
sich erst in neuerer Zeit starker in das BewuDtsein der Che- 
miker eingeprlgt1'-31. Elektronentransferprozesse betrach- 
tete man lange als rein thermodynamische Philnomene, die 
elektrochemisch als Redoxgleichgewichte mit der Nernst- 
Gleichung beschrieben wurden. Die Kinetik von Elektro- 
nentransferprozessen blieb nahezu unbekannt, so daB die 
Elektrochemie als Wissenschaft iiber die Eigenschaften 
von Ladungstragern in kondensierter Materie lange Zeit 
als ein Bereich der Thermodynamik galt. Die Elektrode 
war lediglich eine Sonde zur Messung von Gleichgewichts- 
potentialen. 

Diese Ansicht anderte sich grundlegend, als klar wurde, 
daR Elektronentransferprozesse - seien sie homogen oder 
heterogen - eine endliche Geschwindigkeit aufweisen, de- 
ren Betrag von Aktivierungsparametern abhiir~gt[~-~], und 
daB hiiufig chemische Reaktionen vor- und nachgelagert 
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~ind['-~]. In der Elektrochemie verschob sich damit allmah- 
lich der methodische Schwerpunkt von der statischen Po- 
tential- zur dynamischen Strommessung. 

Unter den zahlreichen dynamischen MeDmethoden der 
elektroanalytischen Chemie, die in den letzten Jahrzehnten 
entwickelt wurden, hat die Cyclovoltammetrie (CV) eine 
besonders groBe Popularitat erlangtl'o'. Sie hat inzwischen 
- auRer bei analytischen Problemen - die klassische Pola- 
rographie weitgehend verdrangt. Ihr Anwendungsbereich 
erstreckt sich von der Untersuchung einfacher Redoxvor- 
gange in der Anorganischen und Organischen Chemie bis 
zur Charakterisierung von Multielektronentransferprozes- 
sen in der Biochemie oder der Makromolekularen Che- 
mie. 

Zwei Aspekte haben zu dieser Entwicklung wesentlich 
beigetragen: Die theoretischen Grundlagen der Methode 
wurden bereits vor 15-20 Jahren mathematisch exakt ana- 
lysiert, so daB alle wichtigen Varianten elektrochemischer 
Prozesse in ihrer Beziehung zum voltammetrischen Signal 
quantitativ interpretiert werden k6nnen1"-'81. Moderne nu- 
merische Methoden ermbglichen auBerdem die Berech- 
nung von Cyclovoltammogrammen fur komplexe Elektro- 
denproze~se[ '~-*~~. Entscheidend fur den Durchbruch der 
Methode war aber wohl, daB sich bereits mit einfachen 
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diagnostischen Kriterien, die auch dem mathematisch we- 
nig geschulten Anwender leicht zuganglich sind, eine Viel- 
zahl von lnformationen iiber die elektrochemischen Eigen- 
schaften der untersuchten Spezies erhalten l a s ~ e n ~ ~ ' - ~ ~ ~ .  

Das Cyclovoltammogramm gibt hierbei nicht nur Ein- 
blick in thermodynamische Parameter wie das Redoxpo- 
tential, sondern auch unmittelbar in die Kinetik von Elek- 
trodenreaktionen, die sowohl die heterogenen und homo- 
genen Elektronentransferschritte als auch angekoppelte 
chemische Reaktionen umfassen. Der Nachweis reaktiver 
Zwischenstufen scheint sich neben der Charakterisierung 
der Thermodynamik von Redoxsystemen zu einem der 
Hauptanwendungsgebiete der Cyclovoltammetrie zu ent- 
wickeln. 

Daneben dient die Cyclovoltammetrie zunehmend zur 
Untersuchung potentialabhangiger Phasengrenzflachenre- 
aktionen wie Adsorptionspr~zessen~~~~~'~, Elektrokristalli- 
sationsphan~menen~~~.~'~ sowie Ladungstransferreaktionen 
an Halbleiterelektr~den~~~.~~~ und zwischen nicht mischba- 
ren Elektrolytentsol. 

2. Experimentelle Grundlagen 

Im iiblichen cyclovoltammetrischen Experiment wird 
eine stationare Arbeitselektrode verwendet, die in einen 
ruhenden Elektrolyten eintaucht. Dieser Elektrode wird 
ausgehend von einem Anfangspotential Ei ein sich zeitlich 
linear anderndes Potential E(t) aufgepragt, das nach Errei- 
chen eines Umkehrpotentials Ex wiederum zeitlich linear 
zum Ausgangswert zuriickgefuhrt wird. Die Vorschubge- 
schwindigkeit u= dE/dt [V/s] kann beim heutigen Stand 
der Technik nahezu 10000 V/s erreichen. Praktisch wer- 
den jedoch meist Geschwindigkeiten von 5 mV/s bis 1 V/ 
s, in gunstigen Fallen bis maximal 3000 V/s realisiert. Die 
Vorschub- oder auch Potentialhderungsgeschwindigkeit, 
die im angelsachsischen Sprachraum als ,,scan" oder 
,,sweep"-Geschwindigkeit bezeichnet wird, ist eine der 
wichtigsten Variablen der Cyclovoltammetrie, iiber die die 
Zeitskala des Experimentes eingestellt wird. 

Da in der Cyclovoltammetrie der Massentransport der 
elektroaktiven Spezies, die an der Elektrode reduziert oder 
oxidiert wird, ausschlieBlich durch Diffusion erfolgt, wird 
der Elektrolytlosung zur Vermeidung von Migrationsstro- 
men und zur Sicherung der Leitfihigkeit ein Grund- oder 
Leitelektrolyt ( ~ 0 . 1  mol/L) zugesetzt. Hierbei haben sich 
neben Alkalimetall- vor allem Tetraalkylammonium-Salze 
bewahrt. Letztere sind auch in aprotischen Lbsungsmitteln 
verwendbar und zeichnen sich zum Teil wie Tetra-n-butyl- 
ammoniumhexafluorophosphat [TBAIPF, (Abb. 4) durch 
auDerordentlich hohe Zersetzungsspannungen aus. Die 
Konzentrationen der elektroaktiven Spezies liegen im Re- 
gelfall zwischen und mol/L. 

eines in der Elektrolyt- 
losung vorgelegten elektroaktiven Systems innerhalb des 
voltammetrisch erfaBten Potentialbereiches liegt, flieBt 
iiber die Elektrode ein Faradayscher Strom1'I. Mit einer 

Sofern das Standardpotential 

['I Neben dem Faradayschen Strom, der auf dem heterogenen Ladungs- 
transfer zwischen Elektrolyt und Elektrode beruht. gibt es weiterhin einen 
kapazitiven Strom, der aus der Aufladung der elektrischen Doppelschicht 
hervorgebt, ohne daB Ladungen iiber die PhasengrenzflBche an der Elek- 
trode iibertragen werden. 

MeBanordnung wird die Strom-Spannungskurve als ein in 
seiner Form charakteristisches Cyclovoltammogramm auf- 
gezeichnet (Abb. 1). 

I 

0.0 -0.2 0.2 
n(E-En) [ V ]  

Abb. 1. Cyclovoltammogramm fur rinen reversiblm Ladungstrunsler: EPL: 
kathodisches Spitzenpotential, Eva: anodisches Spitzenpotential, E,.: Um- 
kehrpotential, Halbstufenpotential, ipc: kathodischer Spitzenstrom, i,: 
anodischer Spitzenstrom, ik0:  Strom bei EL, ia,o: anodischer Spitzenstrom zur 
Grundlinie. 

Da keine absoluten Einzelelektrodenpotentiale gemes- 
sen oder eingestellt werden konnen, ist das Arbeitselektro- 
denpotential E immer auf eine nicht polarisierte Referenz- 
elektrode bezogen, z. B. Ag/AgCI oder die gesattigte Kalo- 
melelektrode (SCE). Sofern kleine Strome fliel3en und die 
Elektrolytlosung eine hohe Leitfahigkeit aufweist, geniigt 
zur Durchfiihrung der voltammetrischen Messung eine sol- 
che in ihrer Anwendung aus der klassischen Polarographie 
hinreichend bekannte Zweielektr~denanordnung~~'-~~~. 

Im Falle hoher MeDstrome sowie in schlecht leitenden 
Elektrolyten (aprotische Losungsmittel) ist die angelegte 
Zellspannung nicht mehr mit der Sollspannung zwischen 
Arbeits (AE)- und Referenzelektrode (RE) identisch. Der 
Widerstand R des Elektrolyten bedingt durch den Strom 
i(f) einen zusatzlichen Potentialabfall, so daD sich das AE- 
Potential E(t) um den Ohmschen Spannungsabfall gegen- 
iiber der vorgegebenen Zellspannung E&) verringert 
[GI. (I)]. 

E ( f )  = Ezpp(f) - i(f). R (1) 

Hohe Strome, wie sie bei hohen Vorschubgeschwindigkei- 
ten zu beobachten sind, zerstoren die Referenzelektrode. 
Beide Effekte lassen sich durch den Einsatz von Potentio- 
staten in Verbindung mit einer Dreielektrodenanordnung 
weitgehend ~ e r m e i d e n ~ ~ ~ , ~ ~ ~ .  In dieser Anordnung wird der 
Strom uber die Arbeits- und eine zusatzliche Hilfs- oder 
Gegenelektrode geftihrt, wahrend die Bezugselektrode nun 
aufgrund ihrer hohen Impedanz nahezu stromlos bleibt. 
Um den verbleibenden nicht kompensierbaren iR-Abfall 
moglichst klein zu halten, wird die Referenzelektrode iiber 
eine Luggin-Kapillare (Elektrolytbrucke) moglichst nahe 
an der Arbeitselektrode positioniert. Die Regelung des Po- 
tentiostaten sorgt dafiir, daB sich zwischen AE und RE im- 
mer das durch den Funktionsgenerator vorgegebene Soll- 
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potential E(t)  einstellt. Durch Operationsverstarker wird 
an der Arbeitselektrode ein Strom erzwungen, der zu die- 
sem Sollpotential fuhrt. 

Abb. 2. Schema einer AppardlUr zur Aufnahme von Cyclovoltammogram- 
men: FG: Funktionsgenerator, PT: Potentiostat, XY: XY-Schreiber, AE: Ar- 
beitselektrode, RE: Referenzelektrode. GE: Gegenelektrode. 

Die ubliche Apparatur fur voltammetrische Experimente 
urnfafit neben dem Potentiostaten mit der MeBzelle einen 
Funktionsgenerator, mit dem das gewiinschte Potential- 
programm gesteuert wird, sowie einen XY-Schreiber (oder 
einen entsprechenden schnellen Transientenspeicher) zur 
Aufzeichnung der Strom-Spannungskurven (Abb. 2). Diese 
Gerate, die meist als Modularbausteine konzipiert sind, 
werden von mehreren Herstellern a n g e b ~ t e n ~ ~ ~ ] .  Als Ar- 
beitselektrodenmaterial, insbesondere fur Reduktionen, 
hat sich Quecksilber bewahrt, das in der Voltammetrie als 
stationare Elektrode in Form des hangenden Tropfens 
(HMDE) eingesetzt wird. Fur Untersuchungen in wiiBrigen 
Losungen ist es aufgrund seiner hohen Wasserstoffuber- 
spannung allen anderen Materialien iiberlegen. Aber auch 
in aprotischen Losungsmitteln hat Quecksilber Vorteile, da 
sich seine Oberfllche jederzeit reproduzierbar erneuern 
IaDt. Bei anodischen Messungen oberhalb + 0.4 V vs. Ag/ 
AgCl (Auflosung von Quecksilber!) sowie fur einige spe- 
zielle Anwendungen mussen feste Elektroden, vorzugs- 
weise aus Edelmetallen wie Platin oder Gold, aber auch 
aus Graphit, verwendet werden[22'. Allerdings bereitet hier 
die Reinigung der Elektrodenoberflachen ofters Schwierig- 
keiten. AuBerordentlich wichtig fur den Erfolg voltamme- 
trischer Untersuchungen ist eine optimale Vorbereitung 
von Proben, Elektrolytlosung und MeBzelle. Verunreini- 
gungen - auch nur in Spuren - konnen die Qualitat der 
C yclovoltammogramme erheblich beeintrlchtigen. In wBB- 
riger Losung muB meist nur Sauerstoff, der zwischen -0.2 
und -0.8 V vs. SCE reduzierbar ist, aus den unter ubli- 
chen analytischen Bedingungen angesetzten Elektrolytlb- 
sungen entfernt werden. Fur Messungen in aprotischen 
Losungsmitteln sind die Anforderungen an Losungsmittel 
und Probenvorbereitung in der Zelle wesentlich strenger. 
Das Hauptproblem besteht in der Entfernung protischer 
Verunreinigungen, allen voran Wasser. Fur die Reinigung 
organischer Liisungsmittel, die vorzugsweise ftir voltam- 
metrische Messungen eingesetzt werden, sind zahlreiche 
Verfahren entwickelt ~ o r d e n [ ~ ~ ~ ' ] .  Einen Uberblick gibt 
Coefzee in einer kiirzlich erschienenen IUPAC-Monogra- 
 hie'^*]. 

Eine sorgfaltige Reinigung der Losungsmittel und eine 
standardisierte Probenvorbereitung, wie sie in mehreren 
Arbeitsgruppen angewendet wird, fiihrt zu einem Elektro- 
lytsystem, das man in der elektrochemischen Terminologie 
als ,,wasserfrei" b e z e i ~ h n e t [ ~ ~ . ~ ~ - ~ ' ~  . W asserspuren an den 
Zellwanden sowie im Leitsalz lassen sich durch solche Ver- 

fahren jedoch nicht quantitativ beseitigen, so daB der zu- 
gangliche Potentialbereich kleiner ist als prinzipiell mog- 
lich; auBerdem k6nnen reaktive Ionen, die an der Elek- 
trode gebildet werden, Folgereaktionen eingehen. Hamme- 
rich und Parker losten dieses Problem sehr elegant, indem 
sie der in der MeBzelle bereits vorgelegten Elektrolytlo- 
sung hochaktives Aluminiumoxid zusetzten und damit ein 
,,supertrockenes" Milieu erzeugteda1. 

Da die Methode bei empfindlichen Substanzen und fur 
quantitative Messungen, insbesondere auch fur spektro- 
skopische Untersuchungen, nicht immer geeignet ist, wur- 
den in neuerer Zeit Zellen und Apparaturen entwickelt, in 
denen ein direkter Kontakt zwischen Elektrolytsystem und 
Aluminiumoxid wahrend des voltammetrischen Experi- 
ments ausgeschlossen ist. Zugleich haben diese Apparatu- 
ren eine sehr hohe E f f i ~ i e n z [ ~ ' ~ ~ ] .  

n 

\ 

Abb. 3. Elektrochemische Zelle fur voltammetrische Messungen unler ,,su- 
pertrockenen" Bedingungen. a: MeBzelle mit Dreielektrodenanordnung, b: 
TrocknungsgefaO mit superaktivem Aluminiumoxid (Woelm, ICN-Super-I). 

Abbildung 3 zeigt eine solche analytische Zelle schema- 
tisch. Das bereits hochreine Losungsmittel wird unter 
Hochvakuum aus der MeBzelle, in der neben dem La- 
sungsmittel auch der Leitelektrolyt vorgelegt wird, auf 
hochaktives Aluminiumoxid in einem separaten GefaB 
kondensiert und in die MeDzelle zuriickuberfiihrt. Da- 
durch werden protische Verunreinigungen an den Glas- 
wanden der Zelle sowie im Leitelektrolyt in das Losungs- 
mittel ,,extrahiert" und dann an Aluminiumoxid chemisor- 
biert. Ein Leervoltammogramm fur ,,supertrockenes" Pro- 
pionitril ist in Abbildung 4 wiedergegeben. Der zugangli- 
che Potentialbereich betragt hier mehr als 6.5 V. Beim Ein- 
satz hochsiedender Losungsmittel oder anderer schwer- 
fluchtiger Zusatze (z. B. Komplexbildner) ist die Vakuum- 
Kondensationstechnik nicht immer anwendbar. Hier hat 

Abb. 4. Lerrvoltammogrdmm (L =SO mV/s) ron Proplonllrll/[TBAjP~,. \>. 
Ag/AgCI. 
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sich eine von K i e ~ e l e ' ~ ~ ]  entwickelte Zelle mit integriertem 
Aluminiumoxidrohr aufierordentlich bewahrt. ,,Supertrok- 
kene" Bedingungen bilden vielfach eine wesentliche Vor- 
aussetzung zur quantitativen Auswertung voltammetri- 
scher Messungen. 

3. Elektrodenreaktionen im CV-Experiment 

3.1. Einfacher Elektronentransfer : E-Mechanismus 

Die einfachste Faradaysche Elektrodenreaktion besteht 
im heterogenen Ladungstransfer von einer elektroaktiven 
Spezies A zur Elektrode oder umgekehrt; in Abhangigkeit 
vom Elektrodenpotential wird A zu B oxidiert oder re- 
duziert (Elektronentransfer-Mechanismus: E-Mechanis- 
m ~ s ' ~ ~ ] ) .  

Zur Vereinfachung der theoretischen Analyse werden im 
folgenden nur Reduktionsvorgange betrachtet. Zwei Pro- 
zesse pragen hierbei das Erscheinungsbild der voltamme- 
trischen Strom-Spannungskurven : der heterogene La- 
dungstransfer und der diffusionsbedingte Massentrans- 
port. Der heterogene Ladungstransfer an der Phasengrenz- 
flache Elektrode/Elektrolyt wird durch die Butler-Volmer- 
Gleichung [GI. (3)], die Grundgleichung der elektrochemi- 
schen Kinetik, beschriebenf4]. 

(3) 

ko = Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Durch- 
tritts, a = Durchtrittsfaktor, En = Standardpotential, A = Elektro- 
denflgche, j = LadungsfluD an der Phasengrenzflgche, F = Fara- 
day-Konstante. 

Nach Gleichung (3) hangt der heterogene LadungsfluB, 
also die mel3bare Stromdichte, von den Oberflachen- 
konzentrationen CA(O, t) und CB(O,f) der beteiligten Re- 
doxpartner, dem aktuellen Elektrodenpotential E und 
der Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen 
Durchtritts ko ab. Das Standardpotential Eo charakterisiert 
einen Zustand, bei dem unter thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen die Oberflachenkonzentrationen der 
oxidierten und reduzierten Form gleich groB sind. Die po- 
tentialabhangigen Oberflachenkonzentrationen C,,(O, t) 
und CB(0,f) fuhren aufgrund des Konzentrationsunter- 
schieds zur iibrigen Liisung zu einem diffusionskontrollier- 
ten Massentransport. Die Konzentrationsverteilung in der 
Diffusionsschicht, die mit der Zeit wachst, laBt  sich aus 
dem zweiten Fickschen Gesetz [GI. (4)] berechnen. 

aci a2ci 
ar  ax Di 7 -= 

i = A ,  B 

(4) 

Gleichung (4) gilt nur fur die lineare, semiinfinite Diffu- 
sion und ist in der Mehnahl aller Fllle sehr gut erfullt. Fur 
kleinere Elektrodenflachen mit A 5 1. m2 (z. B. hiin- 
gender Quecksilbertropfen) mussen modifizierte Diffu- 
sionsgleichungen den spharischen Charakter der Elektrode 
oder andere geometrische Formen beriicksichtigen[s'*s21. 

Bei analytischen Anwendungen der Voltammetrie wird 
zur Steigerung der Empfindlichkeit haufig ein extrem gro- 
Bes Verhaltnis Elektrodenflache/Volumen gewahlt, z. B. in 
der Inversvoltammetrie oder bei Dunnschichtzellen. Unter 
diesen Voraussetzungen ist die Diffusion nicht mehr semi- 
infinit, sondern finit, d. h. die Dicke der Diffusionsschicht 
ist durch das vorgegebene Volumen begrenzt und bedingt 
damit charakteristische Veranderungen des Diffusionsgra- 
dienten[s3.54! 

Der Konzentrationsgradient an der Elektrodenoberfla- 
che ist dem LadungsfluB direkt proportional [GI. (S)]. 

Wie ein Vergleich zwischen den Gleichungen (3) und (5) 
zeigt, setzt sich der an der Arbeitselektrode meBbare Strom 
aus einem Anteil fur den heterogenen Ladungstransfer und 
einem Anteil fur den Massentransport zusammen. Es gibt 
allerdings zwei Ausnahmen, den reversiblen und den irre- 
versiblen Fall. 

1 .  Reversibler Fall: ko> lo - '  cm/s 

Die Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers ist 
so grol3, daB sich an der Phasengrenzflache ein dynami- 
sches Gleichgewicht einstellt. Die Butler-Volmer-Glei- 
chung vereinfacht sich zur Nernst-Gleichung, d. h. die 
Oberflachenkonzentrationen c A ( O , f )  und CB(O, f )  hangen 
nur noch vom Elektrodenpotential ab und werden nicht 
mehr durch heterogene kinetische Effekte beeinflufit. Man 
bezeichnet diesen Fall als reversibel (Abb. Sa), da an den 
Phasengrenzflachen thermodynamisches Gleichgewicht 
herrscht. Der Strom als MeBgr6De fur den LadungsfluB an 
der Elektrodenoberflache wird ausschlieSlich durch den 
Massentransport als langsamsten Schritt kontrolliert (Dif- 
fusionskontrolle). Die auffallige Form der Cyclovoltam- 
mogramme resultiert aus den potentialabhangigen Ande- 
rungen der Oberflilchenkonzentrationen im Redoxsystem 
und den damit verbundenen, synchron ablaufenden Diffu- 
sionsprozessen. Mit zunehmendem Potential E(t) nimmt 
die Oberflachenkonzentration des Edukts A ab und die 
von B zu, wodurch der Gradient und damit auch der La- 
dungsflul3 anwachst, bis nach Uberschreiten des Eo-Poten- 
tials die Oberflachenkonzentration von A verschwindend 
klein wird. Der Strom erreicht ein Maximum (+). Die 
sich weiter ausdehnende Diffusionsschicht bedingt nun, 
da13 der Konzentrationsgradient an der Elektrodenoberfla- 
che nahezu unabhangig vom Potential abnimmt, man be- 
obachtet, daR der Strom kleiner wird. Analoge Phanomene 
ergeben sich bei abnehmendem Potential. Die umgekehrte 
FluDrichtung, die aus der potentialabhangigen Umwand- 
lung von B in A resultiert, fuhrt zu einem entsprechenden 
negativen Strom, der einen Minimalwert erreicht und mit 
zunehmender Verarmung an B in der Diffusionsschicht 
langsam gegen Null ansteigt. 
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Abb. 5. Cyclovoltammogramme Cur a) den reveniblen (-), ko= 1 cm/s, b) 
den quasireversiblen (---), k”= 1.25- lo-’ cm/s, und c) den irreversiblen La- 
dungstransfer (. . .), k0=6.25.10-6 cm/s; O=l.lO-’ cm’/s, u=O.1 V/s, 
n”2,y(o~): normierte Stromfunktion [ 161, dimensionslos. 

2. Irreversibler Fall: ko < 10- cm/s 

Der Ladungstransfer an der Elektrode ist extrem langsam. 
Je nach Potential hat nur die kathodische oder die anodi- 
sche Durchtrittsreaktion eine mefibare Geschwindigkeit. 
Der Strom wird damit weitgehend durch die Geschwindig- 
keit der Ladungstransferreaktion kontrolliert (Durchtritts- 
kontrolle). Da die Oberflichenkonzentrationen an der 
Elektrode von der heterogenen Reaktion abhangen und 
auch weit von einem thermodynamischen Gleichgewicht 
entfernt sind, spricht man von einem irreversiblen ProzeB 
(Abb. 5c). Die Nernst-Gleichung ist unter solchen Voraus- 
setzungen nicht mehr anwendbar. Dies bedeutet weiterhin, 
daD die gemessenen Potentiale nicht mit thermodynami- 
schen Gleichgewichtspotentialen verglichen werden kbn- 
nen. 

3. Quasireversibler Fall: lo-’ >ko> lo-’ c m / s  

Sowohl der Ladungstransfer [GI. (3)] als auch der Massen- 
transport [GI. (4) und (5 ) ]  bestimmen den Strom. Die Be- 
dingungen der Nernst-Gleichung sind nur niiherungsweise 
erfiillt. Man bezeichnet daher den Ladungstransfer als 
quasireversibel (Abb. 5b). Die Besonderheit des voltam- 
metrischen MeDverf‘ahrens besteht nun darin, daD nicht 
durch die Systemeigenschaften vorgegeben ist, welcher der 
drei Falle auftritt. Die Zeitskala des CV-Experiments kann 
durch die Vorschubgeschwindigkeit stark variiert werden; 
dies eroffnet eine einfache Moglichkeit, Elektrodenreak- 
tionen sowohl durchtritts- als auch diffusionskontrolliert 
durchzufuhren. Je nachdem, welche Komponente im Elek- 
trodenprozea dominiert, werden sich deren Merkmale 
starker in den Cyclovoltammogrammen auspragen. Wie 
die Erfahrung lehrt, sind der reversible und der quasirever- 
sible Fall unter den ublichen MeDbedingungen am haufig- 
sten zu beobachten. 

Theoretische Analysen sind in den vergangenen Jahren 
mehrfach durchgefiihrt Die Diffusionsglei- 
chung (4) wird unter Beriicksichtigung von Anfangs- und 
Randbedingungen [GI. (3) und (5 ) ]  in eine Integralglei- 
chung transformiert, die dann meist numerisch oder durch 
Reihenentwicklung gel6st wird. Die bekanntesten Untersu- 
chungen stammen von Nicholson und Shain, deren No- 
menklatur sich weitgehend durchgesetzt hat. Aus den theo- 
retisch bestimmten Stromfunktionen Ir”2X(at), die fiir den 
reversiblen Fall in tabellierter Form angegeben werden 
konnen (Tabelle l), lassen sich bei Kenntnis der zugeord- 

neten experimentellen GroDen die Cyclovoltammogramme 
gemail3 Gleichung (6) berechnen[’61. 

Cz = Substratkonzentration in der Elektrolytlbsung 

Tabelle 1. Berechnete Stromfunktionen 11771 des voltammetrischen Experi- 
mentes fur den reversiblen Ladungstransfer. 

120 0.0092 
100 0.0198 
80 0.0418 
60 0.0849 
40 0.1610 
30 0.2125 
28.5 0.22315 
25 0.2408 
20 0.2701 
I5 0.2995 
I0 0.3283 
5 0.3555 
0 0.3801 

-5 0.4014 

- 10 0.4188 
- 15 0.4320 
- 20 0.4408 
- 25 0.4454 
- 28.5 0.44629 
- 30 0.4461 
- 35 0.4435 
- 40 0.4380 
- 50 0.4210 
- 60 0.3992 
- 80 0.3530 
- 100 0.3125 
- 120 0.2803 
- 150 0.2449 
- 200 0.2074 

Es hat sich nun gezeigt, daD fur die Untersuchung einfa- 
cher Elektronentransferreaktionen bereits die Anwendung 
sogenannter diagnostischer Kriterien qualitative und quan- 
titative Aussagen uber thermodynamische und kinetische 
Systemeigenschaften ermoglicht, ohne da8 das gesamte 
Cyclovoltammogramm analysiert werden muD. Wichtigste 
GroDen hierfiir sind die beiden Spitzenpotentiale E ,  und 
E ,  sowie die zugeordneten Spitzenstr6me i,, und i,, (Abb. 
1). Fur den reversiblen und quasireversiblen (a=0.5) La- 
dungstransfer ohne angekoppelte chemische Reaktion gilt 
unabhangig von der Vorschubgeschwindigkeit 

Die Bestimmung der Strorn-Basislinie im Urnkehrvor- 
schub ist allerdings nicht einfach. Es sind mehrere Aus- 
wertungsmethoden vorgeschlagen w ~ r d e n [ ’ ~ * ~ ~ l .  Am besten 
eignet sich eine von Nicholson abgeleitete empirische For- 
me1 [Gl. (S)], die lediglich voraussetzt, daO das Umkehrpo- 
tential El ca. 60 mV/n unter dem Spitzenpotential liegt‘561 
(Abb. 1). 

+ 0.086 i ,  - i,, O.485iLO +- i, i, ipe 
--- 

Informativer fur die Interpretation reiner E-Prozesse ist 
die Auswertung der Abstande der Spitzenpotentiale (Gl. 
(911 

Up= E ,  - EpF (9) 

aus der sich das aus der klassischen Polarographie be- 
kannte Halbstufenpotential der Redoxreaktion bestimmen 
lBDt [GI. (lo)]. 
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El / z=Ep , -AE, /2=(E ,+  E&2 

0.3caa0.7; E I < E ,  -100 mV 

3.2. Mehrfacher Elektronentransfer 

3.2.1. EE-Mechanismus 

Viele anorganische Ionen wie Zn2', Pb2", Fe2" werden 
formal in ,,2e"-Transferprozessen reduziert. Allerdings 
sind reine ,,2e"-ubertragungen, die in einem Elementar- 
schritt ablaufen, aufgrund der hohen Aktivierungsener- 
gie[s81 auBerst unwahrscheinlich. Vielmehr findet die Mehr- 
elektronenubertragung in getrennten Schritten statt. Fur je- 
den heterogenen Elektronentransfer gilt eine Geschwindig- 
keitsbeziehung nach Gleichung (2), die neben der Ge- 
schwindigkeitskonstante auch durch das Standardpotential 
charakterisiert wird. Je nachdem, wie die theoretischen Po- 
tentiale der einzelnen Redoxreaktionen zueinander liegen, 
muB man mehrere Falle unterscheiden. Der Einfachheit 
halber wird wiederum eine Reduktion betrachtet. 

ist nach Gleichung (1 1) mit dem thermodynami- 
schen (formalen) Redoxpotential Eo verkniipft. Da sich die 
Diffusionskoeffizienten der oxidierten und reduzierten 
Form im allgemeinen wenig unterscheiden, entspricht El,2 

weitgehend dem thermodynamischen Redoxpotential des 
untersuchten Redoxpaares. 

AEp ist auch ein MaD fur die Reversibilitat des Ladungs- 
transfers. Unter Nernst-Bedingungen, d. h. bei sehr schnel- 
lem Ladungstransfer, ergibt sich fur AEp 

Mit abnehmender Durchtrittsgeschwindigkeit der La- 
dung oder mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit, die 
sich iiber mehrere Grofienordnungen variieren laBt, ver- 
gr8Bert sich AE,. Die Spitzenpotentialaufspaltung AEp 
18th sich nun anhand des kinetischen Parameters v, der 
von Nicholson'571 eingefiihrt wurde, eindeutig mit der Stan- 
dardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Durch- 
tritts ko der untersuchten Elektrodenreaktion korrelieren 
[GI. (13) und (14)]. 

Aus Tabelle 2[52,571 wird ersichtlich, daD fur ly> 10 die 
Elektrodenreaktionen in der vorgewahlten Zeitskala rever- 
sibel wird. Bei den iiblichen Vorschubgeschwindigkeiten 
von 100 mV/s kannen aus einem Voltammogramm ko- 
Werte bis maximal lo-'  cm/s bestimmt werden. 

Tabelle 2. Separation des anodischen und kathodischen Spitzenpotentials als 
Funktion des kinetischen Parameters w [GI. (1311 im Cyclovoltammogramm 
bei T-25°C; Lage des Umkehrpotentials IEx-Eol= 150 mV. 

60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
61 
68 
69 
70 
75 
80 
85 
90 

19.00 
11.50 
8.40 
6.45 
5.10 
4.30 
3.63 
3.16 
2.8 I 
2.51 
2.26 
1.51 
1.14 
0.92 
0.77 

95 0.653 
100 0.568 
105 0.496 
110 0.441 
115 0.394 
120 0.356 
125 0.323 
130 0.295 
135 0.269 
140 0.248 
145 0.229 
150 0.212 
160 0.185 
170 0.162 

Neben den oben erwahnten diagnostischen Kriterien 
gibt es eine Reihe weiterer signifikanter Merkmale fur den 
einfachen Ladungstran~fer[~' .~~],  die sich aber meist nur fur 
spezielle Anwendungen eignen. 

Fall I :  E y > @  

Bei groBem Potentialabstand (AEo> 150 mV) zwischen 
beiden Redoxubergangen zeigt das Cyclovoltammogramm 
zwei typische Einelektronentransferstufen, die sich uberla- 
gem (Abb. 6). Allerdings ist der gesamte ElektrodenprozeB 
komplizierter, als es nach dem ersten Eindruck erscheint. 

I I I I 

0.2 0.0 -0.2 -0 .4  - 0  6 
E-EY [ V l  

Abb. 6. Cyclovoltammogramm fur den tt-Mechunismus: (-) le-Tranbfrr 
bei EY-0.0V und E4= -0.25 V; (----) le-Transfer bei E?, (. . . .) le- 
Transfer bei E;.  

Neben dem heterogenen Elektronentransfer an der Pha- 
sengrenzflache Elektrode-Elektrolyt finden gleichzeitig 
schnelle, homogene Elektronentransferreaktionen statt, die 
bei mehrstufigen Systemen zur Disproportionierung oder 
Komproportionierung fuhren [GI. (1611, so daB jeder EE- 
Mechanismus prinzipiell als ein EEDi,,-Mechanismus[s91 
anzusehen ist. 

2Redl 5 Ox + Red2 (16) 

Bei voltammetrischen Messungen ist das Disproportio- 
nierungsgleichgewicht meist eingestellt. Die Disproportio- 
nierungskonstante 

K = [0x][Red2]/[Red,l2 (17) 
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IaRt sich aus der Differenz der Standardpotentiale nach 
Gleichung (18) ermitteln. 

1.0 

0.5 
I 

X 

t 
N % 

0.0 

- 0.5 

-1.0 

Die Bestimmung der Standardpotentiale sowie der Dis- 
proportionierungskonstanten hat sich in den letzten Jahren 
durch die Verbesserung der Probenvorbereit~ng'~.~~'~~] so- 
wie durch Anwendung unkonventioneller Elektrolytsy- 
steme wie SOJTBAP (Tetra-n-butylammonium-perchlo- 
rat) oder NH3/KI[Ml.611 erheblich vereinfacht. So konnten 
von Arenen elektrochemisch stabile Dianionen und -katio- 
nen[60-641 erzeugt werden. Ultramikroelektroden und ex- 
trem hohe Vorschubgeschwindigkeiten (u > 10000 V/s) er- 
muglichen neuerdings auch die Messung der Redoxpoten- 
tiale sehr instabiler Sy~teme[~']. Die mit der Elektrodenre- 
aktion in der Losung stattfindende Disproportionierung 
bedingt, daR sich die Konzentrationen der Redoxpartner 
zusiitzlich zur Diffusion dem Gleichgewicht anpassen. So- 
lange an der Elektrode Nernst-Bedingungen vorliegen, 
wirkt sich die Disproportionierung irn Cyclovoltarnmo- 
gramm nicht direkt ausr6']. Erst bei quasi- oder irreversi- 
blem Ladungstransfer oder bei chemischen Folgereaktio- 
nen treten signifikante Veranderungen ein (Abb. 7), die bei 
der Interpretation experimenteller Daten beriicksichtigt 
werden miissen. 

- 

- 

- 

- 

- 

d . . . . . . . . .  
015 -0.10 -0.35 -0.60 

I ,  I I I I 1  I 

X -  

- - -  - __. _ _  -_  - -  . 
X-  

Abb. 7.  a) Cyclovoltammogramme fur den EEC-Mechanismus; (-) mit 
Disproportionierung. (. . . .) ohne Disproportionierung; Konzentrationspro- 
file be1 E-0.35 V b) ohne und c) mit Disproportionierung; (-) A. (----) 
A', (-- -) A2'; dimensionslose Geschwindigkeitskonstante der Folgere- 
aktion k , /a  -0.5. 

Fall 2: EY= 

Sofern sich die Standardpotentiale der beiden Redox- 
stufen um weniger als 100 mV unterscheiden, erscheint im 
Cyclovoltammogramm nur noch eine einzige Welle. Fur 
AEo = 0 verringert sich AE, auf 42 mV, und der Strom wird 

2.41mal so hoch wie bei einer Einelektronenubertragung 
(Abb. 8). Ein Sonderfall ist gegeben, wenn strukturell iden- 
tische Redoxzentren in einem Molekiil keine Wechselwir- 
kung aufeinander ausiiben. Unter diesen Voraussetzungen 
finden die Elektroneniibertragungen zu den beiden Zen- 
tren rein statistisch ~ t a t t [ ~ ~ * ~ ~ ] .  Die formale Aufspaltung der 
Normalpotentiale betragt dann 

mo= -(RT/F)ln4= -35.7 mV (25°C) 

Die Cyclovoltammogramme (Abb. 8) entsprechen denen 
des E-Mechanismus mit AE, = 58 mV, aber der Strom ist 
doppelt so hoch. Zweistufige Redoxsysteme dieser Art lie- 
gen rneist vor, wenn die Redoxzentren durch eine langere 
Polyen- (n 2 4 )  oder Alkankette (n 2 3) voneinander ge- 
trennt oder in einem Aren meta-standig angeordnet 
sind[681. Zahlreiche Beispiele, wenn auch ohne theoretische 
Analyse der Cyclovoltammogramme, haben Hiinig et al. 
u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ ~ .  

Fall 3: E <  
Der Energieaufwand fur den zweiten Elektronen- 

transfer ist geringer als fur den ersten. Im Idealfall 
(AEo < - 180 mv) lassen sich solche Redoxvorgiinge daran 
erkennen, daB im Cyclovoltammogramm die AE,-Aufspal- 
tung bis auf 28.5 mV (25°C) sinkt und der meBbare Strom 
2.82 (= 23'2)mal so hoch wie bei einem korrespondieren- 
den le-Transfer wird (Abb. 8). Die Bestimmung der Ein- 
zelstandardpotentiale ist nicht einfach, da das formal men- 
bare Halbstufenpotential 

dem Mittelwert der beiden Standardpotentiale entspricht. 
Mehrfach wurden Beispiele, insbesondere aus der Anorga- 
nischen Chemie und der Organometallchemie, fur diese 
,,klassischen" 2e-Reaktionen b e ~ c h r i e b e n [ ~ ~ . ~ ' ] .  Die Cha- 
rakterisierung solcher Prozesse durch das diagnostische 
Muster ist aber nur dann moglich, wenn der heterogene 
Ladungstransfer schnell istr6']. Bei analogen 2e-Reaktionen 
organischer Verbindungen ergibt sich haufig ein anderes 
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Bild, da z. B. eine Durchtrittsreaktion langsam abliiuft. 
Das bekannteste Beispiel ist die Reaktion von Cycloocta- 
tetraen; im System NH3/KI liegt das Potential des zwei- 
ten, schnellen Reduktionsschritts 160 mV positiver als das 
der langsamen ersten Reduktionsst~fe[~~~. Unter diesen 
Voraussetzungen gelingt eine quantitative Analyse nur 
durch numerische Berechnung der gesamten Strom-Span- 
nungskurve (vgl. Abschnitt 6). 

3.2.2. EEEE. ..-Mechanismus 

Mehr als zwei reversible Ladungstransferschritte wurden 
bisher bei monomeren Systemen nur in wenigen Fallen, 
vor allem bei Organoubergang~metaIlverbindungen['*~~~, 
beobachtet. Durch die Verbesserung der experimentellen 
Technik (Abschnitt 2) kbnnen inzwischen auch hochreak- 
tive Arene mit entsprechenden Struktureigenschaften wie 
9,9'-Bianthryl und Homologe oder Decacyclen 1 zu Tetra- 
anionen bzw. sogar zu Hexaanionen reduziert werden 
(Abb. 9)L74-761. Eine vollstandige Auswertung der Voltam- 
mogramme ist mbglich, wenn die Stufen deutlich getrennt 
sind und reversibles Verhalten vorliegt. In anderen Fallen 
mu13 auf digitale Simulation zuruckgegriffen werden. 

-1.5 -2.5 -3.0 
EIV,vs.  AglAgCll 

Abb. 9. Simulierte (oben) und experimentelle (unten) Cyclovoltammo- 
grammc von 1 bei - 10°C in Tetrahydrofuran (THF)/NaBPh; (----) Simu- 
lation mit Wnf Redoxstufcn, (-) Simulation rnit sechs Redoxstufen. Expe- 
riment: u-50 mV/s; T= -10°C. 

Die Mehrzahl von Multiladungstransfereaktionen ist an 
polymeren Systemen untersucht worden. Hieau ziihlen ei- 
nerseits Redox- und Bi~polymere[~~]  mit weitgehend iso- 
lierten Zentren und geringer intramolekularer Wechselwir- 
kung und andererseits elektrisch leitende Polymere, deren 
geladene Redoxzentren starke Wechselwirkungen unter- 
einander au f~e i sen~ '~~ .  

Auswertungen werden vor allem dadurch erschwert, daD 
die Polymere vielfach unlaslich sind oder, wenn sie lgslich 
sind, rasch an der Elektrodenoberfliiche adsorbiert wer- 
den. Sofern keine Wechselwirkungen zwischen chemisch 
identischen Zentren vorliegen, sagt die Theorie bei einem 
n-fachen Ladungstransfer Voltammogramme voraus, die in 
der Form denen des le-Transfers entsprechen, jedoch mit 
n-fachen Strorn~ertenl~~].  In anderen Fiillen mit chemisch 
nicht iiquivalenten, schwach wechselwirkenden Redoxzen- 

tren, wie man sie z. B. in Enzymen wie Cytochrom beob- 
achtet, miissen die Cyclovoltammogramme anhand von 
Modellrechnungen analysiert ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  

Die Cyclovoltammogramme von unloslichen Redoxpo- 
lymeren lhneln denjenigen, die man in Dunnschichtzel- 
len[541 mit gronem Oberflachen/Volumen-Verhiiltnis erhiilt. 
Modelle, die die Eigenschaften total adsorbierter Redoxsy- 
steme beschreiben[801, sind jedoch besser zur Interpretation 
der Voltammogramme solcher Stoffe geeignet. Inzwischen 
wurden von mehreren Arbeitsgruppen weitere Modelle 
entwickelt, in denen unter anderem Elektronensprungme- 
chanismen oder die Diffusion der Elektrolytgegenionen als 
geschwindigkeitsbestimmende Schritte angenommen wer- 

Parallel hierzu werden in zunehmendem Umfang 
die elektrochemischen Eigenschaften von leitenden Poly- 
m e r e ~ ~ ~ ~ ~ l ,  Graphit und Inter~alationsverbindungen~~~~ 
durch cyclovoltammetrische Messungen analysiert. Aller- 
dings beschrankt sich die Interpretation vornehmlich auf 
phiinomenologische Aussagen z. B. iiber die reversible 
Auf- und Entladung solcher Systeme in Abhsngigkeit von 
Potential und Umgebung (Abb. 10). 

1.00 0.50 0.0 
E I V ,  vs. Ag I AgCIl 

Abb. 10. Experimentelles Cyclovoltammogramm der revcrsiblen Oxidation 
(stcigende Stromcharakteristik!) von Polyacetylen (Film auf Pt-Elektrode) in 
Propionitril/[TBA]PF6; u = 200 mV/s. 

4. Elektronentransfer mit angekoppelten chemischen 
Reaktionen 

Ladungstransferprozesse sind zwar ein wichtiger Aus- 
schnitt aus dem Gesamtspektrum chemischer Reaktionen, 
kommen aber als isolierte Elementarschritte selten vor. 
Sehr hiiufig beobachtet man dagegen Elektronenubertra- 
gungsreaktionen mit angekoppelten bindungsbildenden 
oder -1bsenden Schritten. Da mit Cyclovoltammogrammen 
die Stabilitiit der Edukte und hodukte des Ladungstrans- 
fers sichtbar wird, eignet sich die Cyclovoltammetrie zur 
qualitativen und quantitativen Charakterisierung chemi- 
scher Reaktionen, die dem Ladungstransfer vor- oder 
nachgelagert ~ i n d [ ~ ' - ~ ~ , ~ ~ - ~ ~ ~  . I n Schema 1 sind die wichtig- 
sten Mechanismen, zu denen theoretisch analysierte Cy- 
clovoltammogramme vorliegen, zusammengestellt. Einige 
Beispiele sollen in den folgenden Abschnitten diskutiert 
werden. 
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A & B  
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A A B  
2 B + C  

..... 
B + A ~ , , c  

k ,  

B + Z L C  

n B + q C  

..... 

A & B  

h 
A ~ B  

B&C 

C A D  
K"., B + C + A + D  

A C C . B ~  
Be 5 Ce 
C e a D  

c e +  A + D + B E  

[II-16, 571 

[18, 62, 66, 1711 

[67, 171, 1771 

116, 1531 

(160, 1551 

116, 56, 101, 1771 

[17, 101, 124-127, 971 

[143, 147, 1511 

Schema 1.  Zusammenstellung der wichtigsten elektrochemischen Mechanis- 
men, zu denen theoretisch analysierte Cyclovoltammogramme vorliegen, mit 
zugehorigen Reaktionsschemata. 

4.1. EC-Mechanismus 

Der einfachste Mechanismus ist gegeben, wenn sich an 
den Elektronentransfer eine irreversible chemische Reak- 
tion erster Ordnung anschlieBt (ECir,). 

Durch die Folgereaktion wird das zunachst gebildete 
Anion Ae verbraucht und eine neue Spezies B gebildet 
(Abb. 11). Konsequenterweise steht fur die Oxidation bei 
der Umkehrreaktion von Gleichung (21) je nach Ge- 
schwindigkeit der Folgereaktion und in Abhangigkeit von 
der Vorschubgeschwindigkeit nur noch ein geringer Anteil 
des primar gebildeten Anions zur Verfiigung, so daO der 
anodische Strom des Cyclovoltammogramms kleiner wird 
und bei hohen Geschwindigkeitskonstanten verschwindet. 
Aus dem Verhaltnis der Spitzenstrome (ipJiw) fur den 
anodischen und kathodischen Ast des Cyclovoltammo- 

A + e +  As 1 

EC 1 c'c* 

EC 

A 

Abb. 1 1. Cyclovoltammogramme (links) mit zugehbrigen Konzentrationspro- 
filen (rechts) f i r  einen Elektronentransfer mit angekoppelter chemischer Fol- 
gereaktion enter Ordnung ; k, /a  - dimensionslose Geschwindigkeitskonstan- 
te, I Potentialwert. bei dem Konzentrationsprofile berechnet wurden. 

gramms llOt sich dann bei Kenntnis der Vorschubgeschwin- 
digkeit die Geschwindigkeitskonstante der Folgereaktion 
bestimmen. Das Verhiiltnis der Strome und die kinetischen 
Parameter der Homogenreaktion werden iiber berechnete 
Arbeitskurven korrefiert, in denen, um den Rechenauf- 
wand klein zu halten, die kinetischen Parameter in dimen- 
sionsloser Form dargestellt werden['']. Durch diese Verein- 
fachung wird erreicht, daB experimentelle Daten aus ver- 
schiedenen Messungen mit wenigen Arbeitskurven ausge- 
wertet werden konnen (Abb. 12). So lautet der dimensions- 
lose kinetische Parameter fur eine Reaktion erster Ord- 
nung k f l r  (z=Zeit zwischen dem Durchlauf von und 
Erreichen des Umkehrpotentials Eh), fur eine Reaktion 
zweiter Ordnung k12.c*/a. 

1 

0.9 1 \ 
0.e C \ 

I I 1 , - 
0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 21 2.k 2.1 k.t  

Abb. 12. Arbeitskurven f i r  eine gekoppelte Folgereaktion erster Ordnung 
(ECIir,), 5: Zeit mischen dem Durchlauf des €"-Potentials und dem Errci- 
chcn des Umkehrpotentials El, k [s- 'I: Geschwindigkcitskonstante. 

Neben dem Verhaltnis der Strome gibt es weitere (dia- 
gnostische) Kriterien, die eine angekoppelte chemische 
Reaktion anzeigen, z. B. die Verschiebung des Spitzenpo- 
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tentials als Funktion der kinetischen Parameter[2'.23.8"1 . e  Di 
Anwendung dieser Kriterien zur quantitativen Interpreta- 
tion der Mechanismen elektrochemischer Reaktionen ist 
aber meist nur dann moglich, wenn die Bezugsparameter, 
unter anderem El,z, fur den ungestorten Ladungstransfer 
verfiigbar sind, oder wenn wie im Fall von Reaktionen 
zweiter Ordnung die Konzentrationsabhangigkeit des Spit- 
zenpotentials gemessen werden kann. Allgemein gilt, daI3 
(bezogen auf Reduktionsprozesse) sich die Spitzenpoten- 
tiale bei nachgelagerten Reaktionen in positive Richtung 
verschieben und damit nicht mehr den thermodynami- 
schen Redoxpotentialen entsprechen. 

Obwohl die gekoppelte irreversible chemische Folgere- 
aktion erster Ordnung in vielen elektrochemischen Prozes- 
sen als Elementarschritt auftritt, ist der ,,reine" EC-Me- 
chanismus nur in giinstigen Fallen direkt durch ein Cyclo- 
voltammogramm zu erkennen. Eine erfolgreiche Analyse 
der Kinetik auf der Basis von Cyclovoltammogrammen 
setzt voraus, daI3 die Lebensdauer der Zwischenstufe nicht 
kleiner als s ist. Dies hat vor allem methodische 
Griinde, da bei Vorschubgeschwindigkeiten oberhalb 1000 
V/s die kapazitiven Strome, die proportional zu u zuneh- 
men, den Faradayschen Strom allmahlich uberdecken. 
Prinzipiell kann auch aus irreversiblen Voltammogrammen 
die Geschwindigkeitskonstante der Folgereaktion er- 
schlossen werden, sofern das Halbstufenpotential der re- 
versiblen Elektrodenreaktion bekannt ist. 

Langsame EC-Teilreaktionen erster Ordnung beobach- 
tet man unter anderem bei elektronentransferinduzierten 
Valenzis~merisierungen~~~~, bei entsprechenden Konforma- 
t i~nsanderungen '~~~ oder auch bei der Reduktion aromati- 
scher Halogenverbind~ngen[~~,~']. 

Wesentlich haufiger trifft man auf EC-Reaktionen zwei- 
ter Ordnung. Es sind Varianten moglich, bei denen das 
Produkt des Elektronentransfers mit sich s e l b ~ t [ ~ ~ - ' ~ ~ ,  dem 
EduktI9'] oder einer weiteren in der Lbsung vorhandenen 
Verbindung reagiert'"'l. Zusatzlich muR zwischen reversi- 
blen und irreversiblen Prozessen unterschieden werden. 
Folgereaktionen zweiter Ordnung lassen sich meist an der 
Konzentrationsabhangigkeit der Cyclovoltammogramme 
erkennen, indem mit abnehmender Substratkonzentration 
bereits bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten reversible 
Strom-Spannungskurven sichtbar werden. Zur quantitati- 
ven Ausweriung dienen berechnete Arbe i t sk~rved~~ .  IoZ1 

oder digitale Simulation['o31. 
Die mechanistische Analyse solcher Prozesse gewann 

erstrnals eine besondere Aktualitat durch die technisch be- 
deutsame reduktive Dimerisierung von aktivierten Olefi- 
nenl'"-'oxl, die z. B. bei der Elektrosynthese von Adipodi- 
nitril aus Acrylnitril industriell realisiert wurde. Die mit 
mehreren Methoden durchgefiihrten Untersuchungen zeig- 
ten, daI3 im wesentlichen die Radikal-Radikal-Dimerisie- 
rung gegeniiber einer Radikal-Substrat-Kupplung domi- 
niert. Neben den Kupplungsreaktionen von neutralen 
Phenoxy-l'w~l'ol und 4rranyl-Radikalen'"'I oder von anor- 
ganischen Stoffen wie SO,[11z1 wurden in letzter Zeit die 

clovoltammetrisch untersucht und zum Teil quantitativ 
ausgewertet. 

Die Dimerisierung des Radikalanions von 9-Anthracen- 
carbonitril 2 ist der interessante Fall einer reversiblen che- 
mischen Dimerisierung [GI. (23)]. 

Dimerisierungen aromatischer Radikalanionen~"3-"5' CY- 

Hier erhiilt man entgegen den Erwartungen bei niedri- 
gen Vorschubgeschwindigkeiten ein in seiner Form reversi- 
bles Cyclovoltammogramm (Abb. 13), dessen anodischer 
Spitzenstrom erst mit zunehmendem u allmahlich 
versch~i~det~'~~~''~-'''~. Dieses Phlnomen ist darauf zu- 
riickzufiihren, daR sich bei kleinen Vorschubgeschwindig- 
keiten das Dimerisierungsgleichgewicht einstellen kann. In 
Abhangigkeit von der Gleichgewichtskonstante verschiebt 
sich das Cyclovoltammogramm lediglich auf der Potenti- 
alachse, behalt aber seine charakteristische reversible 

- E  
_.) 

Abb. 13. Cyclovoltammogramme der Reduktion von 2 in PropionitriV 
[TBA]PF6 bei mehreren Vorschubgeschwindigkeiten. 

Form bei[961. Mit zunehmendem u gelangt das System unter 
kinetische Kontrolle, d. h. in der MeBzeit entsteht haupt- 
sachlich das Dimer zu Lasten der langsamen Ruckreakti- 
on. Das Cyclovoltammogramm wird irreversibel. Wird die 
MeBzeit so kun ,  daI3 die Dimerisierung nur noch unvoll- 
standig ablaufen kann, nahert man sich wieder dem rever- 
siblen Zustand. Mit dem dimensionslosen kinetischen Pa- 
rameter ty. der die Gleichgewichtskonstante K, die Ge- 
schwindigkeitskonstante k, [L mol-' s - l ]  und k,  [s - '1  der 
Vor- bzw. Ruckreaktion sowie die Vorschubgeschwindig- 
keit und die Substratkonzentration c* beriicksichtigt, las- 
sen sich die Grenzfalie dieses EC,,,,-Mechanismus formu- 
lieren [GI. (24)]. 

Kc* - -- Kc* 
[(kfc* +kbc*)/a]"2 (Ic*/a)"2 v =  

1.  kf, k b 4  m oder u+O, eingestelltes Dimerisierungs- 
gleichgewicht, reversible potentiuluerschobene Cyclovol- 
tammogramme ; 

2. kf, kb+O oder a+=,  keine Folgereaktion, reiner La- 
dungstransferprozeR ; 

3. l/u+oo, ty-+m, kf*kb, K* 1, irreversible chemische 
Folgereaktion. 

Die quantitative Auswertung der Voltammogramme von 
2 (Propionitril, 20°C) durch digitale Simulation (Abschnitt 
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6) fuhrt zu einer Geschwindigkeitskonstante der Dimeri- 
sierung k f = 2 .  lo4 L.mo1-I.s-I und zu einer Geschwin- 
digkeitskonstante des Zerfalls kb = 3.5 s - I .  Die thermody- 
namische Gleichgewichtskonstante berechnet sich damit 
zu K = 5 . 7 . 1 0 3  L . m 0 1 - ' ~ ' ~ ~ ~ .  

Anders als bei Radikalanionen scheint bei Radikalkatio- 
nen die Radikal-Substrat-Kupplung ein wichtiger Reakti- 
onskanal zu sein11i6-"s1 . Gru nd hierfur sind quantenme- 
chanische Austauschwechselwirkungen zwischen dem Kat- 
ion und der neutralen Spe~ies['"~, die die Bildung eines 
Charge-Transfer- Komplexes ermbglichen. 

Signifikante Beispiele fur die Radikal-Substrat-Dimeri- 
sierung wurden bei der Elektrokristallisation von Radikal- 
kationen aromatischer Verbindungen nachgewiesenfZ6]. 
Kristalline Salze von Radikalkationen zahlen wegen ihrer 
hohen Leitfahigkeit zur Gruppe der ,,organischen Metalle" 
und werden vor allem von Festkorperphysikern intensiv 
untersucht['201. Die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, daO ne- 
ben der Idealzusammensetzung A:Xe, die man bei der 
Elektrokristallisation von Fluoranthen 3 (X = PF6) beob- 
achtet, bei vielen Systemen in Abhangigkeit von den Reak- 
tionsbedingungen (Losungsmittel, Temperatur, Konzentra- 
tion) unterschiedliche Stochiometrien auftreten1'2'.'221. Typ 
und Kinetik angekoppelter chemischer Reaktionen, deren 
in Losung gebildete Produkte die Zusammensetzung in 
den Kristallen pragen, konnten durch cyclovoltammetri- 
sche Messungen und digitale Simulation an einigen bei- 
spielhaften Systemen geklart werden (Schema 2)1'231. Die 
an der Elektrode entstehenden Radikalkationen A" bilden 
in einer Gleichgewichtsreaktion rnit dem in der Losung 
noch vorhandenen Edukt dimere Monokationen A? ', die 
bei etwas hoherem Potential zu den wesentlich instabileren 
dimeren Dikationen A;" - zugleich auch Produkten einer 
direkten Radikal-Radikal-Dimerisierung - oxidiert wer- 
den. 

El 

K, 

E2 

A d A ' @ + e  

A'" + A + [ A Z I E , ~ ~  

[A  21 :&I. + [A21E?rnpi + e 
Ao@ + Ao@ K,, 

[A*lErnpi 

[Az]f&,l + Ao" ~ [ A z ] : ~ ~ , ~  + A 

A'@ + R - A RO@ 

[A~lCrnmpi + nXe UAzl""(xe)&~ 

{[A 21"' (x %lads 

Schema 2. Reaktionsschritte bei der Elektrokristallisation von Salzen mit Ra- 
dikalkationen; die Indices kompl. bzw. ads. weisen auf Komplexierung in 
L6sung bzw. Adsorption an der Metallelektrode hin. 

- 1[Azl""(X e ) n l ~ r l r t .  

Die Stabilitlt der dimeren Monokationen A: " IaBt sich 
aus den Voltammogrammen ablesen, die fur 3 eine hohe 
Bildungskonstante anzeigen - der Anteil an oxidierbarem 

kleinere Konstante erkennen lassen - der Anteil an oxi- 
dierbarem A: " ist klein (Abb. 14). Die Zusammensetzung 
der Kristalle wird bei 4 (X = PF6, AsF6, ClO4, SbF,) durch 
den hohen Anteil von monomeren Kationen sowie durch 
das nicht umgesetzte Edukt beeinfluOt, wahrend kristalli- 
nes 3 (X=PF6, AsF6, Clod, SbF,) fast ausschlieBlich die 
Zusammensetzung A 7 X Q  hat. 

AO' ist groB -, bei Pyren 4 dagegen eine wesentlich 

3 \ \  

l= -30°C 

I 
20 10 2 .o E I V v s .  SCEl 1.0 

E I V  vs. SCEl 

I 
1.5 1.0 1.5 1.0 

E [ V v s  SCEl E [ V v s  SCEl 

Abb. 14. a) Experimentelle (links) und simulierte (rechts) Cyclovoltammo- 
gramme der Oxidation von a) 3 und b) 4 in CHZCIz. 

4.2. ECE-Mechanismus 

Die zuvor beschriebenen zweistufigen Mechanismen mit 
angekoppelter chemischer Reaktion sind, wie bereits das 
letzte Beispiel zeigt, haufig Teilprozesse eines komplizier- 
ten Reaktionsablaufes. Meistens ist das uber eine Folgere- 
aktion gebildete Produkt selbst wieder elektroaktiv. Es re- 
sultiert der seit langem bekannte ECE-Mechanismus, wo- 
bei die chemische Reaktion sowohl von e r ~ t e r ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~  
als auch von z~ei te r '~ ' '  Ordnung sein kann. 

EO 
A+ B 

k 

E" 

B A C  

C d  D 
Disp B+C+ A + D  

Die Potentiallagen der beiden Redoxpaare bedingen 
eine weitere Differenzierung in der mechanistischen Ana- 
lyse (Abb. 15). Sofern der zweite Redoxschritt energetisch 
wesentlich ungiinstiger ist als der erste (z. B. E:>E: fur 
eine Reduktion), ist die Bestimmung der kinetischen Para- 
meter der Homogenreaktion ohne Schwierigkeiten aus den 
CV-Daten der ersten Redoxstufe wie bei einer normalen 
EC-Reaktion durchfuhrbar. Mit der Kenntnis der Vor- 
schubgeschwindigkeit u und des Umkehrpotentials Ek 11Ot 
sich, wie bereits gezeigt, die Geschwindigkeitskonstante 
aus dem Verhaltnis i pa / iPc  erschliel3en. Auch der zweite 
Spitzenstrom kann als Indikator fur die Kinetik der Folge- 
reaktion dienen, wobei die Stromhbhe als Funktion des 
AEO-Abstandes, der Vorschubgeschwindigkeit und der Ge- 
schwindigkeitskonstante charakterisiert ist. Bei gleichem 
Standardpotential beobachtet man in der Regel eine einzi- 
ge, reversibel erscheinende Stufe, deren Stromverhaltnis 
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Abb. 15. Simulierte Cyclovoltammogramme fur den ECE-Mechanismus mit 
homogener Disproportionierung; (. . . .) k f / a  =O.O, (----) kr /a=O. l ,  (-) 
k r / a = l . O ;  oben: E?=O.O, EP= -0.25 V; unten: Ey=O.O, EB=0.3 V. 

ipa/ipc jedoch immer kleiner als eins ist und sich fur groRe 
Geschwindigkeitskonstanten bis auf 0.5 verringern kann. 

Sofern EY<E:, tritt im ersten Cyclus bei EY eine irre- 
versible Stufe auf, deren Strom fur schnelle Folgereaktio- 
nen doppelt so hoch wie bei einer Einelektroneniibertra- 
gungsreaktion ist[1281 (Abb. 15). Die Erhtihung des Stroms 
bei EY beruht darauf, daB der zweite Elektronentransfer, 
obwohl thermodynamisch begiinstigt, erst nach der Start- 
reaktion und Bildung des Folgeprodukts C stattfinden 
kann. Dementsprechend wird die Reoxidation des C/D- 
Redoxpaares erst im anodischen Ast des Voltammo- 
gramms nach erneutem ijberschreiten des Ey-Potentials 
bei E; sichtbar. Die Irreversibilitat der Welle bei EY, aus- 
geltist durch die chemische Folgereaktion, korrespondiert 
hierbei mit der Stromamplitude der zweiten Redoxstufe. 

Der naheliegende Vergleich des ECE- mit dem EE-Me- 
chanismus (Abschnitt 3.2.1) zeigt, daO die beiden Elektro- 
nentransferschritte ebenfalls iiber eine homogene Dispro- 
portionierung miteinander gekoppelt ~ i n d [ ' ~ ~ - ' ~ ' ~ .  Dies be- 
dingt, daB das Produkt D nicht nur durch heterogenen 
Elektronentransfer, sondern nach Gleichung (28) (im Falle 
von Reduktionsreaktionen fur E: 3 EY) in einer konkurrie- 
renden Parallelreaktion auch durch homogene Elektronen- 
iibertragungen gebildet wird. Der EinfluR der Dispropor- 
tionierung auf die Form der Cyclovoltammogramme ist 
kompliziert und kann die Auswertung erheblich erschwe- 
ren. Die quantitative Analyse von ECE-Mechanismen er- 
fordert daher Simulationsrechnungen und den direkten 
Vergleich von experimentellen und berechneten Cyclovol- 
tammogrammen. 

ECE-Mechanismen galten lange Zeit als experimentell 
wenig dokumentiert. Als Standardbeispiel wurde meist nur 
die Reduktion von Nitrosophenolen bes~hr i eben[ '~~ . '~~] .  
Erst seit Ende der sechziger Jahre wurde offenkundig, ins- 
besondere durch die experimentellen Arbeiten von 
Adams[22.'3'1, Nelson et al.[132.1331 und Parker et al.[134*1351, 
daR der ECE-Mechanismus mit homogener Disproportio- 
nierung ein wichtiges mechanistisches Prinzip elektroche- 
mischer Reaktionen ist. Die Zahl der Originalarbeiten ist 
inzwischen nicht mehr iiberschaubar. Die ECE-Schritt- 
folge findet man bei nahezu allen elektronentransferindu- 
zierten chemischen Reaktionen. Hierzu zahlen unter ande- 

rem Isomerisierungen, Kupplungen, Substitutionen, Addi- 
tionen oder Eliminierungen[89*136-1391. Fur die Mehrzahl 
dieser Reaktionen ist der zweite Elektronentransfer ener- 
getisch giinstiger als der erste, so daI3 sich im Vorschub des 
iiblichen Cyclovoltammogramms als Giitezeichen der 
ECE-Reaktion eine einzige, irreversible Welle rnit doppelt 
so hohem Strom wie bei der le-ubertragung zeigt (Abb. 
15). Die verbesserten experimentellen und theoretischen 
Methoden zur Aufnahme bzw. Auswertung von Cyclovol- 
tammogrammen belegen allerdings auch, daB das einfache 
ECE-Schema haufig von konkurrierenden Parallelreaktio- 
nen oder von weiteren Folgereaktionen iiberlagert 

Die Leistungsfahigkeit cyclovoltammetrischer Messun- 
gen zur Charakterisierung von Elementarschritten und zur 
Bestimmung kinetischer Parameter elektronentransferin- 
duzierter Reaktionen wird an einer Variante des ECE-Me- 
chanismus eindrucksvoll dokumentiert. Ausgangspunkt 
dieser Entwicklung war eine erstmals von Feldberg et al. 
diskutierte Form der ECE-Reakti~n"~~],  bei der nach Bil- 
dung des chemischen Folgeproduktes die zweite Elektro- 
nenubertragung im Gegensatz zum Normalfall in umge- 
kehrter Richtung wie der E7-Schritt ablauft. 

Wird[88, 140-1421 

Das beim Potential EY gebildete Ion AOe wandelt sich 
in einem chemischen Schritt (oder mehreren Schritten) in 
Bee um, welches seinerseits, sofern IE;l> IEYI, spontan in 
das Produkt B ubergeht. Die Elektroneniibertragung zwi- 
schen B@' und B kann sowohl heterogen an der Elektrode 
[GI. (31)] als auch homogen in Losung [GI. (32)] ablaufen. 
Dem homogenen Elektronentransfer kommt eine zentrale 
Bedeutung zu, da durch ihn das chemisch instabile [Gl. 
(32)] Produkt A@ permanent nachgebildet wird. Es lauft 
eine Kettenreaktion ab, die unter gunstigen Voraussetzun- 
gen - d. h. es diirfen keine Abbruchreaktionen eintreten - 
durch einen einzigen Elektronentransfer von A nach A" 
katalysiert wird; A wandelt sich quantitativ in B um 
(Schema 3). In den Cyclovoltammogrammen sind solche 
ETC-Prozesse (Electron Transfer Chain) dadurch erkenn- 
bar, daR fur kleine Vorschubgeschwindigkeiten und groRe 
Werte des dimensionslosen kinetischen Parameters 

B A 

Schema 3. 

[*] Arne symbolisiert sowohl das Kation Am als auch das Anion Ae. 

834 Angew. Chem. 96 (1984) 823-840 



A 

- /  

- " ,  goo 

0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 
€4: IV]  

Abb. 16. Simulierte Cyclovoltammogramme fiir den katalytischen ECE-Me- 
chanisrnus: E':-0.0, Eq= -0.35 V: von oben nach unten: kr/o=O.O, 0.1, 10, 
> 100. 

k, /u die Welle des Redoxpaares A/A"' nahezu vollkom- 
men verschwindet (Abb. 16). Die elektronentransferindu- 
zierte Kettenreaktion (AGO < O!) verbraucht keinen Strom. 
Erhoht man die Vorschubgeschwindigkeit, kann in der 
MeRzeit des Experimentes die chemische Reaktion von 
Aee nach Bee nur noch unvollstandig ablaufen, so daB in 
den Cyclovoltammogrammen die Redoxstufe von A/A" 
anwachst, wahrend der Anteil von B/Bee abnimmt. 

Das ETC-Konzept, das zunachst wenig Beachtung fand, 
wurde in den letzten Jahren durch die von Russell et al.['"] 
und B ~ n n e t t ~ ' ~ ~ ]  entdeckte radikalische nucleophile Substi- 
tution an Arenen, die SRN 1-Reaktion, sehr aktuell. Hierbei 
reagieren halogenierte Arene ArylX mit elektronenreichen 
Nucleophilen (z. B. Thiophenolat- oder Diethylphosphit- 
Ionen) uber die Radikalanionstufe ArylXa' zu den Substi- 
tutionsprodukten. Suueunt et al. zeigten, daB die SRNl-Re- 
aktion auch elektrochemisch ausgeldst werden kann und 
sich durch die Cyclovoltammetrie sehr genau analysieren 
liiBt19. 1471. Weitere 6CE-Prozesse, die uber rasche Ket- 
tenreaktionen ablaufen, beobachtet man bei der cis-truns- 
Isomerisierung von ,,Enolethem" (R,C=C(R')OR")1'481, 
bei der Umlagerung von Epoxiden in oder bei 
Ligandenaustauschreaktionen an Carbonylmetallkomple- 
 en^"^! Ein besonders eindrucksvolles Beispiel, das durch 
Cyclovoltammogramme und digitale Simulation belegt 
wird, beschreiben Kochi et al.1'5'1 fur Ligandenaustauschre- 
aktionen mit Carbonylmangankomplexen. Seit kurzem 
werden auch Cycloadditionen unter dem Aspekt von ETC- 
Mechanismen d i~ku t i e r t l ' ~~~ .  Einen Beweis fur diese Hypo- 
these kbnnte die Cyclovoltammetrie liefern. 

4.3. ECCEE-Mechanismus 

Die in den vorangehenden Abschnitten analysierten Me- 
chanismen dokumentieren einen kleinen, jedoch experi- 
mentell signifikanten Ausschnitt aus dem Spektrum elek- 

trochemischer Elementarreaktionen. So sind unter ande- 
rem CE-Mechanismen, die zwar theoretisch eingehend un- 
t e r ~ u c h t [ ' ~ ~ ' ~ ~ ~ ,  im Ralimen voltammetrischer Messungen 
bislang aber nur mit wenigen Beispielen belegt wur- 
den1154, "'I, nicht in di eser Ubersicht enthalten. Dennoch 
ist die Zahl unterschiedlicher Reaktionskanale auBeror- 
dentlich groS, so daB sich die Interpretation eines Cyclo- 
voltammogramms nicht allein an den ublichen Schemata 
orientieren sollte. Ein lehrreiches Beispiel hierfur liefert 
die Reduktion von 10-Fluor-9-anthracencarbonitril 5. Die- 
ses Beispiel verdeutlicht zugleich die Aussagekraft digita- 
ler S im~ia t ionen~ '~~] ' .  

Die elektrochemische Reduktion von halogenierten Are- 
nen fuhrt in der Regel unter Halogenidabspaltung (ECEC- 
Reaktion) zu Kohlen~asserstoffen~'~'~. Fur 5 erwartet man 
deshalb als Produkt der Elektrodenreaktion 9-Anthracen- 
carbonitril 2. Cyclovoltammogramme, die rnit 0.5 V/s auf- 
genommen wurden, stiitzen diese Annahme, denn das Spit- 
zenstromverhaltnis dei- ersten Stufe weist einen Wert unter 
1 auf, und im Reduktionsbereich von 2 tritt erwartungsge- 
ma0 eine kleinere, reversible Stufe auf. Ungewbhnlich ist 
lediglich der Spitzenpotentialabstand AEp von ca. 200 mV 
fur die erste Reduktionsstufe (Abb. 17). Eine Erhohung 
der Vorschubgeschwiiidigkeit auf 10 V/s erweist jedoch 
sofort die Fehlinterpretation: Im anodischen Teil der er- 
sten Stufe werden zwci Spitzenstrdme sichtbar (Abb. 18). 

v= 0 .SVls  --v 
I! 1 -  

0 05 1.0 1.5 2 0 E 
-EIV,VS Ag l A g C l l  

Abb. 17. Experimentelle (links) (Propionitril/[TBA]PF,, 20°C) und slmuliene 
(rechts) Cyclovoltammogramme der Reduktion von 5 bei 0.5 V/s. 

E 

E 

Abb. 18. Experimentelle (links) ( Propionitril/[TBA]PFn, 20 C) und simulierte 
(rechts) Cyclovoltammogramme der Reduktion von 5 bei 10 und 20 V/s. 
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Mit weiter zunehmender Vorschubgeschwindigkeit wird 
die vorderste anodische Welle immer kleiner, bis man 
oberhalb von 50 V/s das Cyclovoltammogramm der rever- 
siblen Reduktion von 5 erhalt. Digitale Simulation der 
Voltammogramme (Abb. 17, 18, rechts) sowie die Ergeb- 
nisse der Produktanalyse - es entsteht 10,10'-Bi-9-anthra- 
cencarbonitril 6 - zeigen, daB das Radikalanion von 5 
nicht durch Eliminierung von Fluorid weiterreagiert, son- 
dern daR analog zum Verhalten von 2 eine Dimerisierung 
zum Dianion eintritt. Es schlieBen sich ein oder zwei wei- 
tere chemische Schritte an, in denen die Fluorid-Ionen eli- 
miniert und 6 gebildet wird. Geschwindigkeitsbestimmen- 
der Schritt der gesamten Reaktion ist die Dimerisierung, 
fur deren Geschwindigkeitskonstante k,  aus den Simulatio- 
nen ein Wert von 1,2.103 L mol-' s- '  bestimmt wurde 
(20°C). 

J 

a& / 

11 
\ .. 

1" 
- e  

CN C N  

6 

Abbildung 19 vermittelt einen Einblick in die ,,Fein- 
struktur" des Voltammogramms einer ECCEE-Reaktion. 
Der erste anodische Spitzenstrom entspricht demnach im 
wesentlichen der Oxidation des Anions 6*; der erste ka- 
thodische Spitzenstrom setzt sich dagegen aus den Reduk- 
tionsanteilen von 5 und 6 zusammen. Die gesamte zweite 
Stufe des Cyclovoltammogramms resultkrt aus der Bil- 
dung des Dianions 62e. 

E [VI 

Abb. 19. Simulierte C'yclovoltammogramme fur den ECCEE-Mechanismus: 
(-) vollstlndiges Cyclovoltammogramm : (----) Cyclovoltammogramm 
der ECC- Reaktion ohne Beriicksichtigung des elektroaktiven Folgeprodukts; 
( .  . . .) Reduktion des elektroaktiven Folgeprodukts (EE) einer ECCEE-Re- 
aktion. 

5. Tieftemperaturvoltammetrie 

Fur qualitative und quantitative mechanistische Unter- 
suchungen sind, wie die jungste Entwicklung zeigt, auch 
Messungen bei tiefen Temperaturen aufierordentlich niitz- 
lich. Urspriinglich dienten tiefe Temperaturen zur Stabili- 
sierung reaktiver Zwischenstufen, die bei Raumtemperatur 
in der MeDzeit der Cyclovoltammogramme nicht mehr 
nachgewiesen werden konnten['ssl. Pionierarbeiten, in de- 
nen die experimentellen und theoretischen Grundlagen 
dieser Technik gelegt wurden, stammen von Van Duyne 
und Reilley['591. Die Autoren konnten erstmals eindeutig 
belegen, daD die Instabilitat elektrochemisch erzeugter Ra- 
dikalkationen vielfach auf nucleophile Verunreinigungen 
(H,O) im aprotischen Losungsmittel oder auf die Nucleo- 
philie des Losungsmittels selbst (Dimethylformamid, Ace- 
tonitril) zuriickzufiihren ist. 

In neueren Arbeiten wurde die Tieftemperaturvoltam- 
metrie zur Analyse von Konformerengleichgewichten, die 
dem Elektronentransfer vorgelagert sind, eingesetzt (CEE- 
Mechanismus['601). Da Konformationsisomere meist durch 
niedrige Aktivierungsbarrieren getrennt sind, bietet sich 
diese Technik an. So wurden bislang die Thermodynamik 
und Kinetik der Konformerenumwandlung von cyclischen 
Dialkylhydra~inen[ '~~~ und von vicinalen Dibromi- 
den['"'. I621 cyclovoltammetrisch bei T< - 55 "C in Butyro- 
nitril untersucht. Entscheidende Voraussetzung fur das 
Gelingen solcher Experimente ist allerdings, daR die Elek- 
tronentransferreaktionen an Konformeren, die nahezu 
gleiche Redoxpotentiale aufweisen, rnit unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten ablaufen und damit getrennt beobacht- 
bare Stromwellen bei unterschiedlichen Uberspannungen 
ermoglichen. 

Obwohl die Bestimmung von Aktivierungsparametern 
schon Iangst zur Routine der experimentellen Kinetikl'631 
zahlt, sind Beispiele in der Voltammetrie noch selten. Am 
bekanntesten sind die Messungen der Aktivierungsener- 
gien bei der reduktiven Dimerisierung von 2 und anderen 
Anthracenderivaten (vgl. Abschnitt 4. I ) ,  die aufgrund der 
unerwartet niedrigen Aktivierungsenergien in Verbindung 
mit einer geringen Reaktionsgeschwindigkeit Gegenstand 
einer andauernden Kontroverse sind" 14. I Is] . P arker et 
al.['''I postulierten zur Erklarung dieses Befundes einen 
Zweistufenmechanismus mit einer vorgelagerten Kom- 
plexbildungsreaktion, wahrend SauPant et aI.["'l auf der 
Basis einer direkten Radikalionendimerisierung die ge- 
ringe Reaktionsgeschwindigkeit auf sterische Faktoren zu- 
riickfuhrten. 

Heinze und S~hwart [ '~~ schlossen aus der h d e r u n g  der 
Arrhenius-Daten bei der Reduktion von 10-Chlor-9-an- 
thracencarbonitril 7 auf zwei Konkurrenzreaktionen (Abb. 
20). Inzwischen konnte gezeigt werden, da13 7 reduktiv di- 
merisiert (EC2.. .) und zugleich unter Halogenidabspal- 
tung (EC, . . .) in 2 iibergehtl'"3*'641. 

Neben den Perspektiven, die die Tieftemperaturvoltam- 
metrie in der Kinetik eroffnet, zeichnen sich seit kurzem 
auch Anwendungen zur Charakterisierung thermodynami- 
scher Parameter ab. Bei der Reduktion von Arenen in THF 
in Gegenwart von NaBPh4 als Leitelektrolyt beobachtet 
man in den Cyclovoltammogrammen mit abnehmender 
Temperatur starke Verschiebungen der Redoxstufen mehr- 
fach geladener Anionen in Richtung negativer Potentia- 
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Abb. 20. Arrhenius-Aul'tragung der Zersetzung der Radikalanionen von 7 
(Propionitril/[TBA]PF,); experimentelle Daten aus cyclovoltammetrischen 
Messungen (+50 bis -40°C). 
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Abb. 2 I .  Cyclovoltammogramme der Reduktion von 9,9'-Bianthryl in THF/ 
NaBPh, zwischen 0 und - 50°C. Ausgeprsgte Ionenpaareffekte bedingen 
mit abnehmender Temperatur starke Verschiebungen der Redoxstufen zu ne- 
gativen Potentialen. 

le[76*921 (Abb. 21). Diese Effekte beruhen auf den sich an- 
dernden Gleichgewichten von Ionenpaaren, die bei tiefen 
Temperaturen von Kontaktionenpaaren in solvensge- 
trennte Ionenpaare iibergehen. Die Verschiebung der Re- 
doxpotentiale erreicht in Extremfallen bis zu 600 mV. Dies 
entspricht einer Anderung der Ionenpaarbildungskon- 
stante um ca. zehn GriiBenordnungen. Die Tieftemperatur- 
voltammetrie erweist sich damit lhnlich wie spektroskopi- 
sche Meth~den~ '~ ' '  als eine empfindliche Sonde zum Stu- 
dium von lonenpaareffekten. 

6. Digitale Simulation 

Die Vielfalt elektrochemischer Reaktionsmechanismen 
und die Unterschiedlichkeit der untersuchten Systeme zei- 
gen immer wieder, daB eine quantitative Auswertung des 
Cyclovoltammogramms nicht allein anhand diagnostischer 

Kriterien oder bekanriter Arbeitskurven gelingt. Die Ein- 
deutigkeit der Aussagc: iiber einen Mechanismus wird hau- 
fig erst durch die Berechnung der vollstlndigen Strom- 
Spannungskurven fur verschiedene experimentelle Para- 
meter erzielt. 

Unter den aktuellen Methoden zur Analyse von Cyclo- 
voltammogrammen haben sich vor allem numerische Ver- 
fahren b e ~ i i h r t ~ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Sie beruhen meist auf endlichen Dif- 
ferenzennaherungen1'661. Seit einiger Zeit werden auch An- 
wendungen von Methoden der finiten Elemente1'67-'691 dis- 
kutiert, die in einigen Variationen ahnlich leistungsfahig 
sind wie die Differen~enverfahren['~~'. 

Die endlichen Differenzennaherungen haben wegen ih- 
rer einfachen Struktur und ihrer Anschaulichkeit eine 
groDe Popularitat erlangt. Sie wurden durch die klassi- 
schen Arbeiten von Feldberg['9.'7'1 unter dem Begriff der 
digitalen Simulation bekannt. Das Prinzip der Rechnung 
beruht darauf, daB die Massentransportgleichung [GI. (4)] 
aus der Differentialform in eine Differenzendarstellung 
[GI. (33)] iiberfiihrt wird. 

i = O ,  1, 2 ... N 

Das Massentransportproblem wird zeitlich und raumlich 
diskretisiert. Dies betleutet, daI3 jeweils innerhalb eines 
Zeitinkrementes A t  die Konzentrationswerte der Diffu- 
sionsschicht an i Ortsgitterpunkten im Abstand Ax aus der 
Differenz der entsprechenden Teilchenzufliisse und -ab- 
fliisse berechnet werden (Abb. 22). Der den Massentrans- 
port ausliisende ElektrodenprozeR [heterogener Ladungs- 
transfer - GI. (3)] wird in Form der Randbedingungen in 
das digitale Model1 eingefuhrt. Angekoppelte chemische 
Reaktionen, die in der Regel der AnlaD fur Simulations- 
rechnungen sind, werden durch einfaches Anfugen der ki- 
netischen Terme im Differenzenschema beriicksichtigt. 

Grundsiitzlich lassen sich auf diesem Weg alle wichtigen 
Mechanismen numerisch simulieren. Allerdings ergeben 
sich mit der Anwendung der frtiher bevorzugten expliziten 

Abb. 22. Xquidistantes Gitter zur Simulation des dil'fusiven Massentranspor- 
tes nach der Differentcnmethode. Die diskreten Werte eines Konzentrations- 
profils werden in Ax-Abstanden mit Gleichung (33) oder (34) berechnet. 
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Methoden im Fall schneller Prozesse Rechenzeit- und Sta- 
bilitatsprobleme, die nur zum Teil durch Kunstgriffe ge- 
meistert werden k ~ n n t e n [ ' ~ ~ - ' ~ ' ~ .  In jiingster Zeit werden 
deshalb in zunehmendem Urnfang implizite Rechenmetho- 
den, vor allem die effziente Crank-Nicolson-Technik, zur 
digitalen Simulation von Cyclovoltammogrammen heran- 

neuen Konzentrationswerte c: punktweise aus den Diffe- 
renzen ,,alter" Konzentrationen [GI. (33)] bestimmt wer- 
den, ermittelt man sie im impliziten Fall sirnultan durch 
Ldsung von Gleichungssystemen [GI. (34)]. 

gezogenl176. 1771 . w- ahrend in den expliziten Verfahren die 

(34) 

i = O ,  I ,  2 ... N 

Abgesehen von einem erhohten Programmierungsaufwand 
ist die Crank-Nicolson-Methode fur samtliche Parameter- 
kombinationen bedingungslos stabil bei hoher Genauig- 
keit. Es kommt hinzu, daB sich die Rechenzeiten bei der 
Simulation schneller Reaktionen gegeniiber den expliziten 
Varianten erheblich verkiinen. 

7. Ausblick 

Die Cyclovoltarnmetrie hat sich in den vergangenen Jah- 
ren zu einer effzienten Methode zur Charakterisierung der 
Mechanismen heterogener und homogener Elektronen- 
transferreaktionen entwickelt. 

In diesem Beitrag konnten nur wenige ausgewahlte Bei- 
spiele vorgestellt werden, die die Moglichkeiten der Me- 
thode verdeutlichen. Da zahlreiche bisher rein chemisch 
interpretierte Reaktionsablaufe ebenfalls rnit Elektronen- 
transferprozessen gekoppelt sind oder durch sie katalysiert 
werden, ist abzusehen, daB die Anwendungsbreite weiter 
wachsen wird. Zudem wird in naher Zukunft die Quantifi- 
zierung der MeBergebnisse routinemaBig moglich sein - 
sobald leistungsfahige Simulationsprogramme und Aus- 
wertungsmethoden zur Verfiigung stehen, die auch dem 
mathematisch wenig geschulten Benutzer versttindlich 
sind. 

Zwei Leitlinien zeichnen sich bei der experimentellen 
Weiterentwicklung der Methode ab. Durch den verstarkten 
Einsatz schneller Datenerfassungssysteme kbnnen andere 
Darstellungsformen des voltammetrischen Experimentes, 
z. 9. die Konvolutions- oder Semiintegralte~hnik~~~~-~~~~ 
oder die Ableitungsvoltammetrie"811, gewahlt werden. 
Diese Verfahren bieten in der vereinfachten Auswertung 
und Bestimmungsmoglichkeit kinetischer Daten erhebli- 
che Vorteile gegeniiber der konventionellen Voltammetrie. 
Eine prinzipielle Erweiterung der MeBmbglichkeiten ist 
mit der sich anbahnenden Einfiihrung von Ultramikroelek- 
troden v e r b ~ n d e n [ ' ~ * ' ~ ~ ~ .  Hierdurch wird zum einen das 
,,Zeitfenster" der Voltammetrie fur schnelle Reaktionen 
um ca. zwei bis drei GroRenordnungen erweitert, zum an- 
deren werden Experimente in schlecht leitenden Losungs- 
mitteln und mit kleinen Leitelektrolytkonzentrationen, die 
eine Untersuchung des Elektronentransfers in nahezu elek- 
trolytfreier Umgebung ermoglichen, durch die extrem 
kleinen MeBstrome kornplikationslos mdglich ~ e i n ' ~ ' ~ .  

Meinen Mitarbeitern, deren Namen in den Literaturzita- 
ten genannt sind, gilt mein besonderer Dank fur die egolg- 
reiche Zusammenarbeit. Die Untersuchungen wurden uon 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stijtung Volks- 
wagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie groJ- 
zugig gefordert, wofur ich an dieser Stelle nochmals danken 
mochte. 
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Eine rasch wachsende Fulle von Ergebnissen bezeugt die Leistungsfahigkeit asymmetri- 
scher Diels-Alder- und En-Reaktionen zur Synthese enantiomerenreiner Verbindungen. 
Der vorliegende Aufsatz erfaOt systematisch und kritisch eine Auswahl stereoseitendiffe- 
renzierender Prinzipien unter Einbeziehung neuester, spektakultirer Fortschritte. Die ,,chi- 
rale Information" entstammt im allgemeinen kovalent gebundenen Hilfsgruppen; einige 
Hilfsstoffe sind kristallin, preiswert und bequem aus natiirlichen Quellen (Monoterpenen, 
Hydroxysauren, Aminosauren, Steroiden und Zuckern) zuganglich. Durch nicht-destruktive 
Chiralitatsiibertragung entstehen bis zu vier Asymmetriezentren mit voraussagbarer relati- 
ver und absoluter Konfiguration. Abspaltung der Hilfsgruppe (teils unter effzienter Riick- 
gewinnung des Hilfsstoffs) von den diastereomerenreinen Addukten ergibt eine Reihe poly- 
funktioneller, enantiomerenreiner Synthesebausteine. Ihr Potential zeigt sich bei Synthesen 
von physiologisch interessanten chiralen Naturstoffen wie hostaglandinen, Antibiotica, 
Terpenoiden, Shikimisaure und a-Allokaininsaure. 

Fl Neue synthetische 

1. Einleitung 

Der effiziente Aufbau enantiomerenreiner Verbindun- 
gen mit komplizierter Struktur ist fur den Chemiker eine 
faszinierende Herausforderung"]. Erst kiinlich entfaltete 
sich eine breite und intensive Forschungstatigkeit auf dem 
Gebiet der asymmetrischen Kniipfung von Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen. Unter diesen Reaktionstypen ver- 
dient die Diels-Alder-Addition besondere Aufmerksam- 
keit. Der vorliegende Fortschrittsbericht widmet sich ei- 
nem aktuellen Thema: der Steuerung der absoluten Konfi- 
guration bei dieser Reaktion. Dabei werden grundlegende 
Prinzipien erlautert und deren strategische Anwendungen 
zur Synthese von Naturstoffen vorgestellt. uberdies 

2. hymmetrische Diels-Alder-Reaktionen - 
Allgemeines 

Seit ihrer Entdeckung im Jahre 1928 wurde die Diels-Al- 
der-Reaktion zu einer der 1eistungsfAhigsten Methoden der 

komrnt die Gultigkeit analoger Konzepte fur asymmetri- 
sche En-Reaktionen zur Sprache. Als Kriterien fur die 
Auswahl reprasentativer Beispiele gelten hohe Stereodiffe- 
renzierung sowie gute Abspaltbarkeit der chiralen Hilfs- 
gruppen. Mechanistische Diskussionen setzen kinetisch 
kontrollierte Reaktionen voraus und sollten die dreidimen- 
sionale Natur rivalisierender ubergangszustande veran- 
schaulichen. 

[*] Prof. Dr. W. Oppolzer 
DCpartement de Chimie Organique, Universite de Geneve 
30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Genive 4 (Schweiz) 

Organischen Synthese ausgebaut[*]. Eine Schliisselrolle 
spielt die konzertierte, regioselektive Kniipfung von zwei 
Bindungen, bei der bis zu vier Chiralitatszentren entstehen. 
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