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1 Einleitung

1.1.Problemstellung

Bei den elektrochemischen Messmethoden unterscheidet man zwischen stationaren und instationaren
Verfahren. Im Fall der stationdren Verfahren wird u. a. die Beziehungen zwischen Stromdichte,
Elektrodenpotential und Konzentration der elektrochemisch aktiven Spezies untersucht. Die Aufnahme
einer stationdren Stromspannungskurve erfolgt so, dass man eine Variable — 2z.B. das
Elektrodenpotential — in kleinen Schritten erhéht und abwartet, bis die andere Variable — in unserem
Beispiel die Stromdichte — einen konstanten Wert annimmt. Die Interpretation der stationdren
Stromspannungskurven erlaubt Aussagen Uber den langsamsten Teilschritt der Gesamtreaktion.

So erhalt man bei elektrodenkinetischer Hemmung eine exponentiell ansteigende Kurve (s. Abb. 1,
Kurve 1).

Schnelle Teilreaktionen kann man mit instationdren Methoden untersuchen, indem als weitere
Variable die Zeit eingefiihrt wird. Den Ubergang zwischen stationdren und instationdren Messungen
bilden die potentiodynamischen Verfahren, wie z.B. die Polarographie oder auch die
Cyclovoltammetrie. Der Kurvenverlauf wird stark von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit dE/dt
beeinflusst.
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Abb. 1 Stromspannungskurven

1) stationdre Kurve mit elektrodenkinetischer Begrenzung
2) Polarographische Welle

3) Instationdre Kurve "single-sweep"-Voltammetrie

Bei der Polarographie, einer Messmethode mit kleinen Substratkonzentrationen und langsamem
Spannungsanstieg, erhalt man eine S — férmige Kurve mit quasi — stationdrem Diffusionsgrenzstrom

(s. Abb. 1, Kurve 2). Erhdht man die Spannungsvorschubgeschwindigkeit und arbeitet in ruhender



Lésung, so fallt der Strom nach Erreichen eines Maximums exponentiell ab (s. Abb. 1, Kurve 3), weil
die LOsung in der nicht- stationaren Diffusionsgrenzschicht an Substrat verarmt.

Die theoretischen Grundlagen dieses Messverfahrens, der sogenannten ,single — sweep” —
Voltammetrie, wurden 1948 unabhangig voneinander von Randles und Sevcéik entwickelt [1,2],
nachdem Matheson und Nichols 1938 von der ersten Anwendung berichteten [3].

Der unterschiedliche Kurvenverlauf ist also davon abhéangig, ob wie im stationdren Fall die
Durchtrittsreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Abb. 1, Kurve 1), oder ob die
Diffusion der elektrochemisch aktiven Spezies an die Elektrodenoberflache den limitierenden Faktor
darstellt (Abb. 1, Kurve 2 & 3).

Fur die ,single — sweep“ — Voltammetrie wird die Abhangigkeit des Kurvenverlaufs vom

Konzentrationsgradienten des Substrats in der Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2 Zeitlicher Verlauf des Konzentrations-
gradienten, schematisch

Zunachst ist die Substratkonzentration an jedem Ort der Lésung gleich gro3 (Bild A). Mit beginnender
Elektrolyse verarmt die Losung an der Elektrode und in ihrer Nahe an elektroaktiver Substanz (Bild
B,C), wobei hier noch die Durchtrittsreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Die

Konzentrationsgradienten an der Phasengrenze konnen sich in diesem Bereich noch der



Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion, die natlrlich mit ansteigendem Potential exponentiell
zunimmt, stets anpassen. Schlielllich nimmt die Substratkonzentration an der Elektrodenoberflache
auf nahezu Null ab, d.h. der Konzentrationsgradient hat seine groRte Steilheit erreicht. Das bedeutet,
dass alle ankommenden Teilchen augenblicklich umgesetzt werden (Bild D). Es bildet sich eine
Diffusionsgrenzschicht aus, die sich immer mehr ins Innere der Lésung ausbreitet (Bild E,F).

Der Konzentrationsgradient an der Phasengrenze wird immer flacher, so dass die Stromdichte laufend
abnimmt.

Bei der Polarographie bildet sich hingegen, wegen der durch die Tropfelektrode bedingten Konvektion,

eine quasi — stationare Diffusionsgrenzschicht aus.
Eine wertvolle Erganzung und Erweiterung der ,single — sweep“ — Voltammetrie stellt die

Cyclovoltammetrie dar, die erstmalig von Knorr und Will [4] flr das Studium der Sauerstoff — und

Wasserstoffbelegung an Edelmetalloberflachen benutzt wurde.

1.2.Beschreibung der Messmethode

Bei der Cyclovoltammetrie wird das Potential periodisch und linear bis zu einem bestimmten Endwert
der Spannung erhdéht und nach erreichen dieses Punktes wieder bis zum Ausgangspunkt
zuruckgefahren. Die E — t — Kurve bildet eine Folge von Dreiecken (s. Abb. 3, oben), weshalb man die

Cyclovoltammetrie auch als potentiodynamische Dreieckspannungsmethode bezeichnet.
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Abb. 3 Mefiprinzip eines zyklischen Voltammogramms
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In der Regel sind die j — E — Kurven schon nach wenigen Zyklen stationar. Auf dem ,Hinweg®
erzeugte, oftmals instabile, Produkte werden auf dem ,Rickweg“ bei genigend grofder
Spannungsvorschubgeschwindigkeit elektrochemisch wieder in die Ausgangsverbindung transferiert
(s. Abb. 3, unten). Dem Kurvenverlauf kann man Aussagen Uber den Mechanismus der betrachteten

Elektrodenreaktion, Uber Adsorption und Deckschichten an der Elektrode enthehmen.



2. Theoretische Grundlagen

2.1 Einleitung
Die theoretischen Grundlagen der Cyclovoltammetrie sind vor allem von Nicholson und Shain fiir eine

Reihe von Modellfallen entwickelt worden [5,6].

Die Stromdichte ist die Summe einer faradayischen Komponente j; und einer kapazitiven Komponente

jk:

.. ) dU
J=)tIk =) TCp E (1)

Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit vs = dU/dt kann nicht beliebig erhdht werden, da bei hohen
Geschwindigkeiten eine Begrenzung durch die Doppelschichtaufladung auftritt. Bei kleinen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten macht sich dies jedoch noch nicht stérend bemerkbar, da
gemal Gl. (1) der kapazitive Strom im Vergleich zum faradayischen Anteil klein ist. Anders ist dies bei
groReren Spannungsanstiegen.

Im Extremfall (vs > 1 V/s) gibt die Kurve nur noch die Auf — und Entladung der Doppelschichtkapazitat

wieder, d.h. der Strom wird rein kapazitiv und man kann nach
¢, = )

die Doppelschichtkapazitat der Elektrode bestimmen.

In den folgenden beiden Abschnitten werden nacheinander die beiden prinzipiell unterscheidbaren

Grenzfalle behandelt:

a) Die elektrochemisch aktiven Reaktionspartner sind gelést und werden gemaR den
Diffusionsgesetzen zur Elektrode transportiert bzw. abtransportiert.

b) Die elektrochemisch aktiven Reaktionspartner reagieren aus einer Deckschicht heraus, d.h. sie

verbleiben unmittelbar an der Elektrodenoberflache.

2.1.1  Cyclovoltammogramme flir Systeme mit geldsten elektrochemisch aktiven Reaktionspartnern

Nach dem bereits in der Einleitung dikutierten Grundmodell wird bei zeitlinearem Potentialvorschub

nach Erreichen des elektroaktiven Bereichs infolge der Elektrodenreaktion, z.B.

Red —ze” «——Ox (3)

sich in der ruhenden Loésung vor der Elektrode zunachst ein Konzentrationsgradient zunehmender

Steilheit vor der Elektrode ausbilden. Demgemal nimmt die Stromdichte zunachst zu. Nach



Einstellung des Konzentrationsgradienten maximaler Steilheit (co — 0) bzw. des maximalen Stroms j =
jp nehmen Steilheit des Konzentrationsgradienten und Stromdichte wieder ab.

Fur die sich einstellenden instationaren Konzentrationsprofile vor der Elektrode gilt das 2. Ficksche

Gesetz:
de,, d’co, de,, d’c,,
i Do g0 ) i P ©)

An der Phasengrenze muss die sich einstellende Stromdichte stets durch einen

Konzentrationsgradienten entsprechender Steilheit getragen werden:

o, (6); j=—2FD,, %
ox

j=2zFD_ 7

Fur den Fall, dass keine oxidierte Form vorgelegt worden ist, resultieren noch folgende

Randbedingungen:

t=0,X=0.eoere..... ¢’ = (8a); t>0,X — 00 c”, = (8b)

red

mit cored = Konzentration an der Elektrodenoberflache und ¢,y = (vorgelegte) Konzentration im Inneren
der LOsung.
Bei reversiblem Ladungsdurchtritt gilt die Nernst'sche Gleichung:

0
U:Uu+vst:UOO+%1n°% ©)

C red

RT

0 [zF(Uu+vSt—U00)j
€ (10)

Die Gleichungen (4) bis (8) incl. Gleichung (10) fiihren dann mit Hilfe der Laplace — Transformation zur

folgenden Lésung:

. zF
J:ZF ﬁ‘\jDredcred Vsp (11)

Hierin ist p = f (Ug) eine Funktion, die, wie die in Abb. 2 gezeigte Stromspannungskurve, einen

analogen Verlauf hat. Im Maximum ist pmax = 0,4463. Daher ist bei 25°C die Peakstromdichte j;:



.]p =269 *%/E‘\l Dredcred Vs
Bei gehemmten Ladungsdurchtritt ist:

F
. 0 az—(Uy, +vgt)
j=zF o (% kg *e ®

d
J—ZF Dred { Zred}
X x=0

Aus GI. (4) bis (8) und den GlI. (13) & (14) ergibt sich die Losung:

j:ZF*\/;* red Cred (G_TVStJ*Q

Die Funktion Q ahnelt der Funktion P, hat aber ihr Maximum bei Q. =

Jp :301*\/5*%/;*\/Dred *Cred *\/g

Bei der Cyclovoltammetrie wollen wir im folgenden die Grenzfalle | — V qualitativ diskutieren:

l. Reversibler Ladungsaustausch

Abb., 4 Zykliaches 1."-r.l]11rru-r.-r;r'u-|-| r|-|-| F reversiblen Reaktion

0,282. Bei 25 °C ist dann:

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)



Die Hohe des Strommaximums ist durch die urspringlich fir die ,single — sweep“ — Methode
abgeleitete Randles — Sevcik — Gleichung gegeben [1,2], vgl. Gl. (12).
Wie aus dieser Gleichung hervorgeht, ist bei einer reversiblen Elektrodenreaktion die Peakstromdichte

jp proportional der Wurzel aus der Spannungsvorschubgeschwindigkeit:
jp ~4/Vs (17)

Ferner gilt, dass jedes auf dem ,Hinweg“ erzeugte Teilchen auf dem ,Rickweg“ wieder in die
Ausgangsverbindung umgewandelt wird, d.h. die anodischen und kathodischen Peakstromdichten

missen gleich sein:

oA (18)
JpK

Als Basislinie zur Messung von j,a und jx kann in den meisten Kurven, wie auch in Abb. 4, nicht
einfach die Linie j = 0 gewahlt werden, da das Cyclovoltammogramm durch den kapazitiven
Stromanteil verfalscht wird. Hier hilft in der Regel ein Vergleich mit der Nullkurve, bestehend aus
Lésungsmittel und Leitsalz.

Upa = Upi =2 mV (19)

Bei reversiblem Elektronentransfer betragt die Differenz der Peakpotentiale U, , — U, « bei Ubertragung
eines Elektrons also 58 mV. Die Lage der Spannungsmaxima ist dabei unabhangig von der

Spannungsvorschubgeschwindigkeit:
U, = const. (20)

Die ,Peakbreite”, gegeben durch die Differenz zwischen dem Halbstufenpotential Uy, (vgl. Abb. 2) und
dem Peakpotential U, betragt 57 mV:

57
Up =Upp =—-mV (21)

Diese funf Kriterien mlssen bei einem reversiblen Ladungsaustausch erfillt sein.
Im Vergleich zum Halbstufenpotential fiir eine stationare ,Welle* erhalt man aus der Theorie (vgl. Abb.
1):

Up —U1/2 :%mv (22)
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U1/2 —Up/2 =?mV (23)
57

Up—Upp = ?mV (24)

Il Irreversibler Ladungsaustausch

Beim irreversiblen Ladungsubergang wird der Abstand zwischen dem anodischen und dem
kathodischen Peakpotential gréRer. Im Extremfall wird im Ricklauf kein Signal mehr beobachtet. Dies
ist eine Folge des im Vergleich zum reversiblen System langsameren Elektronentransfers, der bewirkt,
dass die umgesetzte Substanz aus dem Elektrodenbereich herausdiffundiert oder durch

Weiterreaktion nicht mehr fur die Ruckreaktion zur Verfligung steht.

Abb. & Zyklisches voltammogramm einer irreversiblen
Elektrodenreaktion

Die Lage des Peakmaximums wird eine Funktion der Spannungsvorschubgeschwindigkeit. Bei einer
Erhéhung von dU/dt um 10 verschiebt sich U, um 30/(a*z) mV (a = Durchtrittsfaktor).

Gegenuber der reversiblen Durchtrittsreaktion nimmt die Peakbreite zu:

Up=Upp =y (24)
a-z

Fir das Strommaximum gilt die folgende, um den Faktor Vo*z erweiterte Randles — Sev&ik —

Gleichung:

jp =301-co -z -\[D-vg-a , (vgl. G (16)) (25)

Man sieht, das die Stromdichte wie im reversiblen Fall proportional der Wurzel aus der

Spannungsvorschubgeschwindigkeit ist (vgl. Gl. (17)).



1. Quasi — reversibler Ladungsaustausch

Bei quasi — reversiblem Ladungsaustausch liegen die Geschwindigkeiten von Diffusion und
Durchtrittsreaktion in vergleichbarer Grofienordnung. Beide Prozesse nehmen gleichermalien Einfluss
auf die Reaktionskinetik.

Bei kleinen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten &hnelt die Kurve mehr dem Diagramm bei
reversiblem Elektronenibergang, wahrend eine Erhéhung des Spannungsvorschubs zu sehr hohen
Werten zu irreversiblem Verhalten fiihrt. Deshalb kénnen keine konstanten Kriterien wie in den beiden
zuerst besprochenen Féllen angegeben werden, sondern lediglich Anderungsbereiche. Bei Variation
der Spannungsvorschubgeschwindigkeit andert sich hier die Lage des Peakpotentials. Die Differenz
Up(Hin) — Up(Ruck) ist bei kleinem Potentialvorschub ca. 60/z mV, nimmt jedoch bei dessen Erhéhung

ZU.

V. Reversibler Ladungsaustausch mit chemischer Folgereaktion

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Kriterien vorgestellt, wonach je nach seiner
Ablaufgeschwindigkeit der Ladungslbergang in die Kategorien reversibel, quasi — reversibel oder
irreversibel eingeordnet werden kann. Insbesondere in der organischen Elektrochemie folgt jedoch
haufig auf einen Elektronentransfer (e) eine chemische Reaktion (c). Man spricht dann von einem e —
¢ — Mechanismus. Die theoretische Behandlung dieser Reaktionsfolge ist sehr komplex. Bei der

einfachsten Moglichkeit — einem reversiblen Ladungstransfer — lassen sich drei Falle unterscheiden:

a) Auf einen schnellen Ladungslbergang folgt eine langsame chemische Reaktion. Die Kurve
,bemerkt‘ die chemische Reaktion nicht und hat somit das gleiche Aussehen, wie beim
reversiblen Ladungstransfer ohne nachfolgende Reaktion.

b) Der chemische Reaktionsschritt 1auft viel schneller ab als der elektrochemische. Wahrend die
Hohe des Peaks auf dem ,Hinweg“ annahrend konstant bleibt, verschwindet der Gegenpeak.

c) Die Geschwindigkeiten der chemischen und der elektrochemischen Reaktion liegen auf dhnlichem
Niveau. Man erhalt einen Peak auf dem ,Hinweg“ und den korrespondierenden Peak auf dem

,Ruckweg"“.

Der Peakstrom des Rucklaufs ist jedoch kleiner als beim reversiblen Ladungslbergang, da ein Teil der
elektrochemisch erzeugten Verbindung chemisch weiterreagiert und nicht mehr fir die Ruckreaktion
zur Verfigung steht. Aus der Hohe des Stroms beim Ricklauf lasst sich die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion berechnen [5,6].

Bei einer Erhéhung der Spannungsvorschubgeschwindigkeit sollte das Verhaltnis jy(Hin)/j,(Rick)
gegen 1 gehen. Die dazu bendtigten hohen Potentialvorschibe kdnnen jedoch wegen der Verzerrung
der Cyclovoltammogramme durch die kapazitiven Stréme in vielen Fallen nicht erreicht werden.

Das Peakpotential verschiebt sich mit wachsendem Spannungsvorschub zu héheren Werten, und

zwar bis zu 60/a*z mV bei einer Verzehnfachung von vs.



V. Der e — ¢ — e — Mechanismus
Haufig entsteht bei den chemischen Folgereaktionen wieder eine elektrochemisch aktive Verbindung.
Dies zeigt sich im Auftreten eines weiteren Peaks in der Kurve. Wenn der zweite Elektronentransfer

reversibel ist, findet man auch den dazu gehérenden Gegenpeak.
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Abb. & Zyklisches Voltammogramm einer reversiblen Elektroden-
reaktion mit nachfolgender chemischer Reaktion

2.1.2 Cyclovoltammogramme fiir Systeme mit Reaktionen in der Deckschicht

Wenn die Reaktionspartner in der Deckschicht der Elektrode verbleiben und wenn der
Ladungsaustausch reversibel erfolgt, sind der Oxidations — und Ruckreduktionspeak nicht zueinander
verschoben, sondern treten bei gleichem Potential auf [9,10]. Dies setzt natirlich ideales Verhalten
voraus, welches fur die meisten experimentellen Systeme nicht gegeben ist.

Wenn man voraussetzt, dass das Substrat in einem vom Potentialvorschub unabhangigen
Spannungsbereich vollstandig oxidiert bzw. reduziert wird, dann muss aus Griinden der
Ladungsbilanz bei doppelter Spannungsvorschubgeschwindigkeit die Peakstromdichte doppelt so
hoch sein. Die Abszisse fungiert hier als Zeitachse.

Die Peakstromdichte ist also bei der Reaktion in der Deckschicht direkt proportional zu vs und nicht,
wie im vorhergehenden Kapitel fur geloste Reaktionspartner beschrieben, der Wurzel des
Potentialvorschubs Vvg proportional.

Nach dem Faraday’schen Gesetz ist:

mit np = flachenspezifische Molzahl der elektroaktiven Substanz

Qa = flachenspezifische Strommenge

Andererseits ergibt sich Qa aus der Peakflache:



Qa = [jdt (28)

Qx=[-du (29)

Hieraus folgt, dass alle Stromdichten und damit auch j, proportional zu vs ansteigen mussen, falls die

Kurvenform mathematisch identisch ist:
Jo~ Vs (30)

3. Praktische Bedeutung der MelRmethode

Die Cyclovoltammetrie ist seit den sechziger Jahren sowohl fir den analytisch als auch fiir den
praparativ  arbeitenden Chemiker ein wichtiges Hilfsmittel bei der Aufklarung von
Reaktionsmechanismen. Die Methode ermdoglicht bei relativ einfacher experimenteller Anordnung
einen raschen qualitativen oder auch halbquantitativen Einblick in das untersuchte System. Das
Auffinden optimaler Parameter flr praparative Elektrolysen, z.B. die Auswahl geeigneter
Elektrodenmaterialien, Ldsungsmittel, Leitsalze und Elektrodenpotentiale, ist schnell méglich.
Weiterhin liefert ein Cyclovoltammogramm Aussagen uUber reaktive Zwischenstufen, die neue
Synthesewege aufzeigen kénnen. Zur quantitativen Aufklarung der Kinetik ist ein gréRerer Aufwand
erforderlich, der oftmals nur von Rechnersystemen bewaltigt werden kann [5,6,7,8].

Ein prinzipieller Nachteil der Methode besteht darin, dass man mit kleinen Substratkonzentrationen (~
1 mMol/L) arbeiten muss, wahrend man bei praparativen oder technischen Elektrolysen von molaren
Konzentrationen ausgeht. Bei einer Anderung der Eduktkonzentration im Bereich von Zehnerpotenzen

kann sich aber leicht der Mechanismus der Phasengrenzreaktion andern.

Im vorliegenden Fall wird das elektrochemische Verhalten von (N,N,N,N’)- Tetraphenyl- 4,4°-
diamino- benzidin, kurz TAD und 2,2°,7,7- (diphenylamino)- 9,9 -spirobifluoren, kurz Spiro-TAD
untersucht.

Diese gehen bei der Elektrooxidation in ein gegen chemische Folgereaktionen relativ stabiles
Radikalkation Uber, welches bei ausreichend positiven Potentialen in das Dikation, bzw. Tetrakation
Uberflhrt werden kann. Dieses ist ein starkes Elektrophil.

Die Begrindung flir die Stabilitdt der Radikal- Kationen ist darin zu suchen, dass die beiden
Stickstoffatome beider Verbindungen durch die drei sie umgebenden Phenylsubstituenten nach aulRen
abgeschirmt werden. Gleichzeitig bieten die Phenylreste fur radikalische und ionische Zwischenstufen
zusatzliche Mesomeriemdoglichkeiten, wodurch die Stabilitdt der Radikal- Kationen ebenfalls erhoht

wird.



Weitere Umsetzung der Radikal- Kationen flihren zum Dikation. Diese Zwischenstufen sind durch die
beiden Ladungen nur maRig stabil und kénnen deshalb beispielsweise mit Spuren von Wasser, dem

Lésungsmittel, gelostem Sauerstoff oder dem Leitsalz abreagieren.

Ein zweites wichtiges Anwendungsgebiet der Cyclovoltammetrie neben der oben beschriebenen
Untersuchung geldster Systeme ist das Studium der Adsorption und der Bildung von Deckschichten
auf Elektrodenoberflachen. Bei Wahl von geeigneten Bedingungen erhalt man fur verschiedenen
Elektrodenmaterialien charakteristische Diagramme. Am besten untersucht sind die Verhaltnisse an
Platinelektroden.

Selbst in aprotischen Lésungsmitteln kann es durch Spuren von Wasser und/oder Sauerstoff in der
Lésung zur Bildung von Deckschichten oder zur Adsorption an der Elektrodenoberflache kommen,
was dazu fihrt, dass es schwierig ist, bei festen Elekiroden genau definierte Oberflachen zu
reproduzieren. Deshalb ist es aulRerordentlich wichtig, alle zur Verfugung stehenden Mdglichkeiten zu
nutzen, um den Eintrag von Feuchtigkeit oder Sauerstoff in die zu untersuchende Messanordnung zu

vermeiden.

4. Aufbau des Versuchs

4.1. Stlckliste

1 Potentiostat EG&G 273 Princeton Applied Research
1 Multimeter

1 Rechner mit Mess — und Auswertungssoftware (Corrware 2.2 und Corrview 2)
1 Messzelle mit PVC — Deckel

1 Platinmesselektrode (A = 0,07 sz)

1 ,Glassy —Carbon® — Gegenelektrode

1 Referenzelektrode (Ag/Ag” , solid)

diverse Kabel

TAD (488 g/mol) ; Spiro-TAD (984 g/mol)

CH,CI, , wasserfrei

TBAHFP als Leitsalz

1 Teflonrihrfloh

2 Wageschiffchen

1 10 ml- Spritze mit Kaniile

1 Gaseinleitungsrohr

1 Gasauslassrohr

diverse Spatel

1 Magnetrihrer

Gasanschluss, Stickstoff 5.0



Bemerkungen zur nichtwassrigen Bezugselektrode

Als Referenzelektrode wird eine Pseudo — Ag/AgCl — Elektrode verwendet, da Elektroden zweiter
Ordnung, wie die Ag/AgCl — Elektrode, in organischen Losungsmitteln wie z.B. Dichlormethan und
Acetonitril versagen. Die Referenzelektrode besteht aus einem in Glas eingeschmolzenen Platindraht,
der elektrolytisch mit Silber belegt und anschlieend mit konz. HCI oberflachlich chloriert wurde. Somit
erhalt man eine feste Ag/AgCI — Elektrode, deren Standardpotential gegen die Normalwasserstoff —

Elektrode zu +0,223 V bestimmt worden ist.

4.2. Schaltung
Die fir die Aufnahmen von Cyclovoltammogrammen bendtigte Schaltung geht aus der folgenden

Abbildung hervor. Die Schaltung nehmen Sie bitte unter Anleitung des Assistenten vor.
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P = Potentiostat

7 = Zelle

ME = MeBelektrode

GE = Gegenelektrode

BE = Bezugselekbtrode
8GC = Funktlionsgenerator
5 = XY-Schrelbher

By = Meawiderstand



5. Durchfuhrung des Versuchs

Vorbereitungen
Bei diesem Versuch ist auf den Ausschluss von Luftfeuchtigkeit zu achten, da die Oxidationsprodukte

der Substanzen mit Wasser reagieren konnen. Aus diesem Grund werden alle Teile, die direkt mit der
zu vermessenen Ldésung in Kontakt kommen bei 130 °C im Trockenschrank aufbewahrt und erst
unmittelbar vor dem Zusammenbau der Messzelle diesem entnommen. Der Aufbau der Messzelle hat,
wie der Schaltungsaufbau, unter Anleitung des Assistenten zu erfolgen.

Wichtig ist, dass wahrend des Aufbaus und den Messungen kontinuierlich mit Schutzgas gespult wird,
um den Niederschlag von Luftfeuchtigkeit zu vermeiden.

Zusatzlich ist zu beachten, dass beide Verbindungen Forschungspraparate sind, die noch keinerlei
toxikologischen Testreihen unterzogen wurden. Deshalb mussen sie mit entsprechender Vorsicht

gehandhabt werden.

Messungen
1) Grundkurve des Leitsalzes im Lésungsmittel.

2) Vermessen Sie die anodische Oxidation von TAD und Spiro-TAD. Die Durchfiihrung geschieht in
Dichlormethan (CH,Cl,) in einem Potentialbereich von 0 bis + 1,8 Volt. Es werden jeweils
Doppelbestimmungen bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten von 20, 50, 100 und 250 mV/s
durchgefiihrt.

3) Zusatz von H,O ( 1 Tropfen) zu den Lésungen.

(Lésungsmittel und Spannungsbereiche wie unter 1) & 2) angegeben).

Alle cyclovoltammetrischen Messungen werden in der Regel gegen das System Fc/Fc' als internem
Standard referenziert. Dazu muf® im Anschlul® an jede MelRreihe eine kleine Menge Ferrocen zur
Lésung hinzugegeben werden. Daraufhin werden die Messungen fir alle Spannungsvor-
schubgeschwindigkeiten wiederholt. Man erhalt im CV eine zusétzliche, reversible Welle des Fc/Fc'-
Systems, dessen Halbstufenpotential E4,, zwischen 0,35 und 0,45 Volt liegt. Dieses wird gleich 0 Volt
gesetzt und alle Substanzsignale darauf normiert, um eine vergleichende Interpretation der einzelnen

Messungen untereinander zu ermdglichen.

Auswertung
a) Die Peaks in den verschiedenen Potentialbereichen sind qualitativ zu interpretieren. Ordnen Sie

die einzelnen Peaks den entsprechenden Elektrodenreaktionen zu.
b) Charakterisieren Sie die den Peaks zuzuordnenden Elektrodenreaktionen als ,reversibel bzw.

Jirreversibel” fir geldste Reaktionspartner, indem Sie folgende Kriterien anwenden:

ij/ij
U,(Hin) — U,(Riick)

jp / vs = const.



(1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]

Prifen Sie, ob Reaktionen aus der Deckschicht auftreten. Hierfir gilt:

jp / vs = const.

Die Ergebnisse sind tabellarisch zusammenzufassen und wenn sinnvoll graphisch darzustellen.
Beachten Sie, dass bei der Ermittlung der Peakstromdichte jeweils der Grundstrom bei
identischem Potential subtrahiert werden muss.

Wie wirde sich das Cyclovoltammogramm verandern, wenn man anstelle der Methylgruppen
Reste mit starker ausgepragtem + |- Effekt, z.B. Methoxy- Gruppen, als Substituenten in das

Molekdl einfihrt?

Diskutieren Sie qualitativ den Einfluss der Wasserzugabe zu den Lésungen.
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Spektroelektrochemie

1 Einleitung

Die Spektroelektrochemie ist, wie der Name schon sagt, eine Kombinationsmethode aus
Elektrochemie und Spektroskopie. In den letzten Jahren haben sich in diversen
Arbeitsgruppen unterschiedliche Verfahren etabliert, um den Zusammenhang zwischen den
Redoxzustanden elektrochemisch aktiver Spezies und den daraus resultierenden
Anderungen in deren spektralem Verhalten zu untersuchen.

Wie im ersten Teil schon erwdhnt, ist als elektrochemische Standardmethode die
Cyclovoltammetrie anzusehen, es finden aber auch ,Potential- stair- Step®,
Chronoamperometrie und andere Verfahren Anwendung.

Kombiniert werden diese mit spektroskopischen Messmethoden, wie z.B. der FT — IR-
Spektroskopie, der ESR- Spektroskopie, der Raman- Spektroskopie und der UV — VIS-
Spektroskopie, die dann den EinfluR der elektronischen Anregung auf Molekdilstruktur,

Position ungepaarter Elektronen und optischem Verhalten aufzeigen.

2 Beschreibung der Messmethode

Das hier eingesetzte Verfahren basiert auf einer Kombination aus UV — VIS - NIR-
Spektroskopie und einer ,Potential- stair- step“- Methode. Die Cyclovoltammetrie als solche
kann hier nicht zur Anwendung kommen, da uns kein Diodenarray- Spektrometer zur
Verfligung steht.

In einer sogenannten Dulnnschichtzelle, die wie die CV- Zelle eine typische
Dreielektrodenanordnung enthalt, wird die Substanz in Lésung durch Kapillarkréfte zwischen
zwei Quarzfenster (Abstand ca. 150 ym) gebracht, die eine optisch durchlassige Minigrid-
Elektrode aus Gold einschlieBen. Diese stellt die Arbeitselektrode dar, an welcher die
elektrochemische Reaktion stattfindet. Die Messzelle ist in der folgenden Abbildung

schematisch dargestellt.

Figure 1. Schematic lustration of the spectroslectrochemical cell: (a) fitings and HPLG Teflon tubes for nitrogen flushin ;b)) glass or

protecting vessal; () third fitting: (d) septurn; (a) Taflon U-profiles in front view and top view: () ITO slectrods o qmﬁ slida; [qu:;‘ss;rE;au mlnq_tl':;:
part, front view:; (h) thin-tayer part, top view: {|) platinum strip for electrical connect to the OTE: 1 ITO electrode: (k) glass strips; (1) thin-ayer
part with minigrid slectrode; (m) Teflon head. top view: (n) Tefion head, side view (not all holas were drawn); (o} Teflon haad, botiom view; (p]
brass contacts; (q) counter electrods. side view and top view: (r) relerence elactrode; (3} screws: (1) assembled cell (not ail parts wars drawn).



Die Potentialbereiche der aus der Cyclovoltammetrie erhaltenen Redox- Signale werden im
Experiment in Potentialschritten von 20 mV durchfahren und bei jedem Einzelpotential mit
Hilfe eines schnellscannenden Spektrophotometers im Wellenlangenbereich zwischen 2000
nm und 220 nm ein Spektrum aufgenommen.

Man erhalt dadurch fir jedes Redoxpotential der elektrochemisch aktiven Spezies eine
Spektrenschar, die die jeweils charakteristischen spektralen Veranderungen zeigt. Dadurch
lassen sich Aussagen Uber die Konzentrationsdnderungen der Reaktionsedukte und -
produkte treffen, die Reversibilitdt und Einheitlichkeit des Ladungstransfers und Uber die
HOMO- und LUMO- Energien der Molekdlorbitale, d.h. deren lonisierungsenergien.

Spektrometeraufbau & Theorie
Die nachfolgende Abbildung zeigt den prinzipiellen inneren Aufbau des Spektrophotometers.

ratary solenosd

J

[ *ex.ﬁur 3

aphcal
attenater

torod
ITH e

detector

taroud
mirror

A typical double-beam recording visible-near-ultraviolet spectrophotometer.

Es wird ein Zweistrahl- Spektrometer ,Lambda 9 der Firma Perkin EImer eingesetzt, welches
als Lichtquellen eine Deuteriumlampe fiir den UV- Bereich und eine Xenon- Halogenlampe fiir
den VIS- und NIR- Bereich verwendet. Als Monochromator dient ein optisches Gitter in
Czerny- Turner- Anordnung mit einer Auflésung von 1 nm und als Detektoren sind ein
Photomultiplier fir den UV — VIS- Bereich und ein Bleisulfid (PbS)- Detektor fir den NIR-
Bereich implementiert.

In unserem Fall wird das Gerat allerdings nur mit dem Probenstrahl betrieben, der durch die
Dunnschichtzelle hindurchstrahlt und die mit Hilfe des Potentiostaten an der Arbeitselektrode

erzeugten ionischen Spezies detektiert.



Dazu ist das Spektrometer mit den erforderlichen elektrischen Anschliissen versehen und
zusatzlich mit Schutzgaszu- und -ableitung ausgeristet.
In der folgenden Abbildung ist die Messzelle in zusammengesetztem Zustand gezeigt, der

genaue Auf- und Einbau wird wahrend des Versuchs vom Betreuer erklart.

3.1 Grundlagen

Spektroskopische Methoden beruhen auf der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung
mit Materie. Bei der UV — VIS- Spektroskopie handelt es sich dabei konkret um die Absorption
von Licht durch geloste Stoffe, wodurch Elektronen (im allgemeinen Valenzelektronen) in
angeregte Zustande Ubergehen. Die dabei absorbierte Energie ist proportional der Frequenz
des eingestrahlten Lichtes nach der Beziehung:

E=hx*xv



Die Frequenz v ist dabei mit der Wellenlange uber die Beziehung
vVEl=C

verknupft.

Die Energie E wird entweder in Elektronenvolt (eV) bei Absorption eines Lichtquants pro Atom
bzw. Molekil oder in Joule pro Mol (J * mol '1) bei Absorption eines Mols von Lichtquanten
angegeben.

Findet eine Absorption eines Lichtquants mit der Energie E statt, geht das Molekll bzw. Atom
vom Grundzustand Sy in den elektronisch angeregten Zustand S, Uber. Aus diesem kann es
entweder durch spontane Emission, stimulierte Emission oder strahlungslose Desaktivierung
wieder in seinen Grundzustand zuriickkehren, was vereinfacht in der folgenden Abbildung

dargestellt ist:

T = 1
=
=2 =
a &
S @
['4]
2 5

hy |

> ® 5 v
JE = E(S)-E(5)

hv

Elektronenubergange und Strahlungsprozesse

Ob ein solcher Ubergang stattfindet, héangt neben der Erfiillung der Resonanzbedingung AE =
h *v von der Ubergangswahrscheinlichkeit ab.

Diese wird klassisch von der Oszillatorstarke f; , , d.h. vom Bruchteil an Elektronen, die den
Ubergang vollziehen, bzw. vom quantenmechanischen Pendant M, , reprasentiert. Dies ist der
Vektor des Ubergangsmoments, ein MaR fir die Anderung des Dipolmoments beim
Ubergang. Daraus ergibt sich die Dipolstarke zu D, = | M4, |2, welche direkt proportional zu
fy 5 ist.

Damit ist bei Dy, = My, = f; , = 0 auch bei erfiillter Resonanzbedingung ein elektronischer
Ubergang nicht moglich, d.h. bei sehr kleinen Werten fir f; , spricht man von einem
verbotenen, bei f; - Werten nahe 1 von einem erlaubten Ubergang.

Bezieht man den Satz von der Erhaltung des Drehimpulses in die Uberlegungen mit ein, so
erhalt man fir kleine Molekiile und Atome diverse Auswahlregeln fiir erlaubte Ubergange, die

fur alle Gbrigen Molekiile in Ubergangsverbote miinden.



So besagt das Spin- Verbot, dass der Gesamtspin S, oder besser die Multiplizitat M = 2S5+1,
wahrend des Ubergangs unverandert bleiben muRR. D.h. dass bei Absorption oder Emission
Singulett- Zustande nur in Singulett- Zustande und Triplett- Zustande nur in Triplett- Zustande
Ubergehen kénnen.

Das Symmetrie- Verbot sagt aus, dass bei nicht passender Orbitalsymmetrie das
Ubergangsmoment M, , verschwindet und der Ubergang nicht stattfindet. Ein Spezialfall
dessen, der zur Veranschaulichung ideal ist, ist die Regel von Laporte. Diese besagt, dass in
zentrosymmetrischen Molekilen, deren Wellenfunktionen bezlglich des Inversionszentrums
symmetrisch (gerade) bzw. unsymmetrisch (ungerade) sind, Elektronenibergange zwischen

Orbitalen gleicher Paritat verboten sind:

erlaubt: g—u verboten: g—dg

u—g u—u

Ein weiteres Ubergangsverbot ist durch das Uberlappungsverbot gegeben. Dieses kommt
dann zum Tragen, wenn die grundsatzlich zum Elektroneniibergang befahigten Orbitale nicht
bzw. nur wenig raumlich Gberlappen.

Zuséatzlich zu den drei eben genannten Ubergangsverboten, die fiir Einelektroneniibergange

gelten, sind auch alle Mehrelektronenlibergange verboten.

Allgemein gelten die Ubergangsverbote nicht strikt, d.h. auch verbotene Ubergange kénnen im
Spektrum auftreten, allerdings mit sehr geringer Intensitdt auf Grund der kleinen
Ubergangswahrscheinlichkeit. Am striktesten gilt das Spin- Verbot, welches nur durch
Anwesenheit von Schweratomen und/oder paramagnetischer Spezies abgeschwacht werden
kann.

In der folgenden Abbildung sind die photophysikalischen Prozesse bei elektronischer

Anregung durch Licht in einem vereinfachten Jablonski- Termschema zusammengefasst:

Fl o i Ph Phosphoreszenz
vy -~ Strahlungslose Prozesse: -
So IC internal conversion (innere Konversion)
ISC intersystem crossing {Interkombination)

Die elektronisch angeregten Molekilzustadnde weisen in ihrem Spektrum im Gegensatz zu den

3

Jablonski-Termschema mit einer
Veranschaulichung der Elektronenibergén-
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Strahlungsprozesse: —

A Absorption
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Atomen eine Uberlagerung durch Schwingungs- und Rotationsniveaus auf, weshalb die UV —
VIS- Spektren Bandenspektren mit relativ breiten Energiebereichen sind.

In erster Naherung kann man diese drei Energieanteile trennen zu:



Eges. = Eelektr. + Evibr. + Erot.
FUr den Elektronenibergang gilt dann:
AEges. = AEelektr. + AEvibr. + AErot.

Dabei ist AEgekr. >> AEyp. > AE, . Durch die beiden letzten Terme der Gleichung und
durch Stol3prozesse mit der Gefallwand und/oder untereinander kommt noch die
strahlungslose Desaktivierung, Relaxation genannt, hinzu. Diese bedingt, dass die
Wellenlange des emittierten Lichtes stets langer, d.h. energiearmer ist als die Wellenlange des

absorbierten Lichtes.

3.2 Lichtabsorption und Spektrum

Fallt ein Lichtstrahl der Intensitat |, auf ein homogenes, isotropes Medium mit der Schichtdicke
d, dann kann er, abgesehen von minimalen Reflexions- und Streuverlusten, durch Absorption

geschwacht werden. Dann gilt fir die transmittierte Strahlung:

=1y —laps.

Fir die differenzielle Abnahme der Intensitat dl mit dem Schichtdickeninkrement dx gilt dann:
dl =—o *ldx

und durch Auswerung des Integrals

i
I

lo

d
= —J. odx
0

erhalt man die Funktion

_ —od
=1, *e ™.

a ist dabei ein fir das Medium charakteristischer Absorptionskoeffizient. In verdiinnten
Lésungen absorbiert ausschlielllich der geléste Stoff der Konzentration ¢, wodurch man a
durch 2,303 * ¢ * c ersetzen kann. Durch diese Variablensubstitution kommt man zum

Lambert- Beer'schen Gesetz:

InIT°:2,3O3*s*c*d oder E:IongO:s*c*d



Dieses gilt fir monochromatisches Licht und verdiinnte Lésungen.

Bestimmt man nach diesem Gesetz fur alle A die Extinktion und daraus die
substanzspezifische GroRle ¢, erhalt man so die Absorptionskurve € (A), d.h. das resultierende
UV — VIS- Spektrum.

Eine Zuordnung der detektierten Elektronenibergange lasst sich mit Hilfe der beteiligten
Molekulorbitale (MO’s) treffen.

o

Molekilorbitale und Elektronenibergange

Der Abbildung zufolge finden die Anregungen aus besetzten, bindenden o- oder 11- Orbitalen
oder aus nichtbindenden n- Orbitalen (freie Elektronenpaare) in die leeren, antibindenden -
oder o - Orbitale statt, weshalb diese Ubergange kurz mitc — o, ™ — 1, n — T odern — o
bezeichnet werden.

Die Lage der Absorptionsbanden hangt dabei von der Natur, d.h. der Energiedifferenz der
beteiligten elektronischen Zustande ab.

Ein sehr wichtiger und anschaulicher Zusammenhang, der das visuelle Erscheinungsbild der
Absorptionsspektren stark beeinflusst, ist das Franck- Condon- Prinzip. Dieses basiert auf der
Tatsache, das elektronische Ubergange in Atomen und Molekiilen sehr schnell ablaufen. Die
Zeitskala liegt dabei im Bereich von 10 7 s. In dieser Zeitspanne konnen sich die
Molekulsymmetrie und die Kernabstdnde untereinander nicht verandern. Da der
Elektroneniibergang ein vertikaler Ubergang zwischen den Energiezustanden ist, bleiben

somit alle Molekilparameter wahrend des Ubergangs erhalten.

~E=2-0

Zusammensetzung einer Ab-
sorptionsbande aus Schwingungsbanden
bei einem zweiatomigen Molekdl; r Atom-
abstand; E Energie

a unsymmetrische Bande mit intensivem

Spektrum 0 « 0-Ubergang
b symmetrische Bande mil intensivem

2+~ 0-Ubergang

Spektrum



Im oberen Bild sieht man deutlich, dass die Ubergdnge vom untersten Schwingungsniveau
des Grundzustandes v''= 0 vertikal zu verschiedenen Schwingungsniveaus des angeregten
Zustands v'= 0, v'= 1, v'= 2 usw. verlauft und diese nicht gleich wahrscheinlich sind. Die
beiden Morse- Kurven E,q = f (r) gelten streng genommen nur fir zweiatomige Molekile, man
zieht sie aber auch zur vereinfachten allgemeinen Betrachtung von Elektronenlibergangen
heran. Hier wird deutlich, dass das Erscheinungsbild eines Spektrums nicht nur von der
vertikalen Aufspaltung des Grundzustands und des angeregten Zustands abhangig ist, welche
die Lage der Bande, d.h. die detektierte Wellenldnge definiert, sondern auch von der
Verschiebung entlang von r (Kernabstand), welcher die Bandenform entscheidend beeinflusst.

3.3 Probenvorbereitung und Spektrenaufnahme

Da die zu vermessende Probe vorher cyclovoltammetrisch untersucht wurde, entfallt eine
weitere Probenvorbereitung. Aus der CV- Zelle werden fiir die Messung lediglich mit Hilfe
einer 10 ml- Spritze eine Flissigkeitsmenge von ca. 5,5 — 6 ml enthommen, die anschlielend
in die DUnnschichtzelle injiziert wird.

Zuvor muly aber die Dunnschichtzelle in einer ,background correction® ohne Probe
vermessen werden, um die Grundabsorption der Messzelle auf Null zu setzen.

Dazu setzt man die Dinnschichtzelle in den Zellenhalter des Spektrometers ein und verbindet
die Schlauche fir den Gasein- und — auslal® mit den entsprechenden Anschliissen am
Spektrometer. Bei der ,background correction” wird auf die elektrischen Anschlliisse zunachst
verzichtet. Wichtig ist dabei, dass die Arbeitselektrode genau orthogonal zum Stahlengang
ausgerichtet wird. Nun fihrt man die Korrekturmessung in dem gewtiinschten Spektralbereich
durch, um anschlieRend die zu vermessende Probe in die Zelle einzufllen.

Nach einer Wartezeit von ca. 30 Sekunden, die die Arbeitselektrode braucht um sich mit
Lésung zu fillen, verbindet man die elektrischen Anschlisse der Messzelle mit denen am
Spektrometer und schliet den Deckel des Probenraums.

Darauf folgend werden zunachst zwei ,Nullspekiren® aufgenommen, eines mit am
Potentiostaten gedffnetem Zellschalter und eines mit geschlossenem bei 0 Volt.

Danach wird die Messreihe wie schon unter 2 Beschreibung der Messmethode im
gewlnschten Wellenlangenbereich und mit entsprechendem Potentialvorschub durchgefihrt.
Dabei kann man die Messzeit verkirzen, indem man in Bereichen wo keine signifikanten
spektralen Veranderungen beobachtbar sind als Potentialvorschub 50 mV/ Potentialschritt und
Spektrum wahlt, wahrend bei deutlichen Anderungen im Spektrum 20 mV/ Potentialschritt als

Potentialinkrement gewahlt werden sollte.

Alle durchzuflihrenden Arbeiten zum Aufbau des Versuchs erfolgen unter Anleitung des
Betreuers.



4 Aufgabenstellung

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Vermessen Sie mit Hilfe des Perkin EImer Lambda 9 UV — VIS — NIR- Spektrometers die
beiden Substanzen TAD und Spiro-TAD spektroelektrochemisch im  der
Cyclovoltammetrie entsprechenden Potentialbereich. Die Spektren werden im
Wellenlangenbereich 220 — 2200 nm detektiert. Die Spektren werden sowohl fur den
aufsteigenden als auch den absteigenden Potentialverlauf aufgezeichnet.
In Bereichen mit signifikanten spektralen Anderungen werden die Spektren in 20 mV-
Schritten, in Bereichen ohne deutliche Anderungen in 50 mV- Schritten gemessen.
Wahrend des Potentialriicklaufs gentigen 50 mV- Schritte.
Bereiten Sie die Spektren graphisch auf, indem Sie diese entsprechend den zugehorigen
Potentialwellen aus der Cyclovoltammetrie zu sogenannten Spektrenscharen
zusammenfassen. Wahlen Sie eine sinnvolle Beschriftung der Spektren und fassen Sie
die Messwerte tabellarisch zusammen.
Interpretieren Sie die erhaltenen Ergebnisse qualitativ, indem Sie die detektierten
Absorptionsbanden den ihnen entsprechenden cyclovoltammetrischen Potentialwellen
zuordnen. Welche Veranderungen treten auf und wie sind diese anhand der Theorie zu
erklaren?
Bestimmen Sie wenn mdglich den molaren Extinktionskoeffizienten €., bei .y fur die
jeweiligen Spezies nach dem Lambert- Beer'schen Gesetz und schatzen Sie nach
N 1

10% #¢g__

die ungefahre Lebensdauer der angeregten Zustande ab. € hat die Dimension 1000 cm? *
I

To

mo
Wie sind mit Hilfe der gewonnenen Daten mdgliche Differenzen der

Absorptionswellenlangen der beiden Substanzen untereinander qualitativ zu erklaren?
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