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prismatiseh geformten Kristalle mit Kantenliingen bis zu 10 mm spricht 
ftir die Kristallklasse D2h, so dab die Raumgruppe D2h ~ (Pbmm) die 
wahrseheinliehste ist. 

Mit ttilfe der pyknometriseh ermittelten Diehte von 2,62 ergibt sieh 
die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle zu n = 4. 

Der Versueh der vollst~ndigen Strukturaufkliirung wird gegenwartig 
yon Iterrn Dr. Lindqvist, Uppsala, unternommen. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir aufrichtig ftir die FSrderung 
der Untersuehung. 

Das Solvosystem Benzoylchlorid IIP. 
Das Verhalten seiner LSsungen an tier Quecksilbertropfelektrode 
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(Eingegangen am 7. ~Vlfai 1957) 

Es werden potarographisehe Versuehe in ]~enzoylehlorid be- 
sehrieben. Die dabei auftretenden Unrege]m~gigkeiten im 
I42m'venverlauf werden auf Reaktion des L6sungsmittels mit 
dem Queeksilber zurfiekgeffihrt. 

Obwohl in verschiedenen n ichtw~rigen LSsungsmitteln polaro- 
graphische Messungen ausgefiihrt wurden, sind solche in LSsungen 
wasserfreier Chloride und Oxyehloride noch nicht beschrieben worden. 
Bekanntlich reagiert Disehwefeldiehlorid stiirmisch mit dem Quecksilber, 
abet auch Arsen(III)-chlorid oder Phosphoroxychlorid bilden rasch eine 
diinne Salzsehicht auf dem Metall. Daher haben polarographische Unter- 
suchungen der L6sungen des Tetra~thylamraoniuraehlorids und des 
Pikrates nur stark ansteigende Ohmsche Gerade ergeben. Die Wirkung 
yon Agar oder Gelatine konnte nieht untersueht werden, da sie bei 
Zimmertemperatur sehwer 16slieh waren, beim Erw~rmen in Phosphor- 
oxyehlorid abet verkohlten. 

Da die Oberfl~ehe des Queeksilbers unter wasserfreiem BenzoyI- 
chlorid l~ngere Zeit blank zu bleiben scheint und erst nach mehreren 
Tagen eine diinne ttauf~ wahrnehmbar wh'd, wurden einige polaro- 
graphisehe Untersuehungen in diesem Solvens ausgefiihrt. 

II:  V. Gutmann und H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (1957). 
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Hierzu wurde das Mercksche Produkt verwendet., welches n~eh 3matiger 
Destillation fiber einer Kolonne bei Normaldruek eine Lei~f~higkeit von 
9,2-10-Srez. Ohm bei 20 ~ besaft. Die Messungen erfolgten gegen eine 
w~l~rige Normalkalome]elektrode in der von Gutmann und SchSber 2 beschrie- 
benen Zelle. Zur Aufnahme der Polarogramme diente ein Heyrovsky-Polaro- 
graph, Type V 301, mit photographiseher Registrierung. Um eine Reaktion 
der LSsungen mit dem Quecksilber m5gliehst auszuschMten, wurde lmmittel- 
bar nach dem Einfiillen der jeweils vor 24 Stdn. bereiteten Untersuchungs- 
16sungen in die Meftzelle mit der Aufnahme der Polarogracnme begonnen. 

Da Alkaliverbindungen in Benzoyl- 
chlorid entweder unlSslioh sind oder, wie 
z. B. die Nitrate,  mi t  dem LSsungsmittel 
reagieren, wurden Tetra~thylammonium- 
ehlorid, Tetrabutylammoniumjodid und 
Tetra~thylammoniumpikrat  als LeitsMze 
versueht. Tetr~butylammonium] odid 
15ste sich mit  brauner, Tetrai~thyl- 
ammoniumpikrat  mit  hellgelber Farbe. 
Die Leitf~higkeit einer zirka 0 ,1m 
Tetrabutylammoninmj odidlSsung betrug 
9 . 1 0  -4 rez. Ohm; das Polarogramm 
zeigte eine gleichmi~l~ig ~nsteigende 
Gerade. Xhnlich war es bei der zirka 
0,1 m LSsung des Tetragthylammonium- Abb. 1. Tetrag.thylammoniumchlorid- 

15sung Jn Benzoylchlorid, zirka 10-~%ig 
chlorids, deren Leitfahigkeit 5 �9 10 -4 an l~Iethylviolett 6 B, Tropfzeit 2,5 Sek. 
rez. Ohm betrug. 

Demnach sind ohne Anwendung yon Dampfern die Verh~t]tnisse in 
Benzoylchlorid ahnlieh wie in wasserfreiem ~thylendiamin2: es bi]det 
sich eine st~rke StrSmung aus, welehe die Ausbildung einer Konzentra- 
tionspolarisation verhindert. Methylrot, Methylor~nge, Methylenb]au, 
Titangelb, Morin, Aliz~ringelb, Thymolblau, Fuchsin, Phenolphthalein, 
Coffein, Gelatine, Agar, Bruein, Papaverin, Proccain und Codein erwiesen 
sieh zur Dampfung in Benzoylchlorid als ungeeignet, tIingegen ver- 
mochte eine zirka 10-4% ige LSsung von Methy]violett 6 B dgmpfend zu 
wirken, doch konnte in diesem Fall  nur eine Kurve  mit  s tark flberhShtem 
Grundstrom und teilweise zerkltiftetem Endanstieg erhMten werden 
(Abb. 1). 

Da die verwendeten tetraalkylsubsti tuierten Ammoniumsalze ein- 
wandfreie Polarogramme in w~Briger LSsung, wie aueh in wasserfreiem 
Essigsaureanhydrid ~ ergaben, sind diese Erscheinungen nicht auf vor- 
handene Verunreinigungen zuriiekzufiihren. Vielmehr diirfte eine Um- 
setzung zwischen Quecksilber und Benzoylehlorid erfolgen. Hiefiir spricht 

2 V. G~tfaann trod G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
V. Gutmann und  E.  Nedbalek, unver6ffentlicht. 
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neben dem schon erw/*hnten nach mehreren Tagen beobachgbaren ~Belag am 
Queeksilber die ausgepri*g~e Abh/*ngigkeit tier Grunds~romabweiehungen 
yon der Tropfzeit. Mit Abnahme der Tropfgeschwhldigkeit wird n/~mlich eine 

Abb. 2. Zirka 0,1 m Tetra/ithylammoniumehloridl6sung in Benzoylchlorid, zirka 10-~%ig an ~[eghyl- 
violett 6 B, Tropfzeit 6 Sek. 

Zunahme der Anzahl der Minima beobachtet, welche bekanntlich dutch 
Ausbildung yon kontakthemmenden Absorptionsschiehten am Queck- 

Abb. 3. Zirka 0,6 m TriiithylaminlSsung in ;Beilzoylchlorid, zirka 10-4%ig an ~eghylviolet, t 6 ;B~ 
Tropfzoit 5 Sek. 

silbertropfen hervorgerufen werden (Abb. 2). Aueh bei Tropfzeiten 
unterhalb yon 2 Sek. resultierten unbrauehbare Kurven. 

Beim Tri/ithylamin wird ein schgrfer Sprung bei - - 2 , 8  V gefunden. 
Vor und naeh diesem Potentialsprung sind Ohmsche Gerade zu beob- 
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achten.  Abb. 3 zeigt die charakteris~ische Kurvenform.  Beim Anti-  
mon(V)-chlorid werden zwei ~hnliche Sprfinge beobachtet ,  die bei 

- -  2,8 V bzw. - -  3,5 V liegen. 

TabeIle i. P o l a r o g r a p h i s e h e s  V e r h a l t e n  e i n i g e r  we ige re r  S to f f e  
i n  w a s s e r f r e i e m  B e n z o y l e h l o r i d  

Elektrolyt 
Leitf~higkeit der I 

zirka 0,1 m- [ 
L6sung in 

Benzoylchlorid 

Pola~ographisches Verhalten 
bei Gegenwart yon MethylvioIett 

Monoehloressigs~ure . . . . . . . . . . . .  
Triehloressigsgure . . . . . . . . . . . . . .  
Phosphorpentaehlorid . . . . . . . . . . .  
p-Toluolsulfonsgurechlorid . . . . . . .  
Eisen(III)-ehlorid . . . . . . . . . . . . . . .  
Aluminiumchlorid . . . . . . . . . . . . . .  
Antimon(V)-ehlorid . . . . . . . . . . . . .  
Trigthylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 '  1 0  - 6  ! 

3,5. 10 ̀ 5 ] 
4,5- 10 -~ 
1,7. 10 -6 i 
4,1" 10 -6 4 

3,0' 10 _4 
1,1" 10 -5 

Ohmsche Gerade 
Ohmsehe Gerade 
0hmsehe Gerade 
Ohmsehe Gerade 

stark zerkliiftete Gerade 
stark zerklfiftete Gerade 

2 Sprtinge (Abb. 4) 
1 Sprung (Abb. 3) 

Es ist zu hoffen, dag die oszillographische Polarographie, bei weleher 
K u r v e n  innerhalb  eines Zeitraumes yon 10 -e Sek. aufgenommen werden 

4 0  r .kbb. 4. Zirka 0,1 m AntimonpentachloridlSsung, zirka 10- Yoi. an TV[eth~lvio]ett 6 B, Tropfzeit 5 Sek. 

k5nnen,  fiir Unte r suchungen  in Benzoylehlorid geeignet sein wird. Ver- 
suche wurden  in Angriff genommen.  

4 E.  Wertyporoch und I .  Kowalslci, Z. physik. Chem. 166, 203 (1933). 


