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Es werden einige Fillungsreaktionen in essigsidurefreiem
Essigséiureanhydrid auf amperometrischem Wege mit der Queck-
silbertropfelektrode untersucht.

Sdure-Basen-Reaktionen in HEssigsiureanhydrid wurden von Jander!
auf konduktometrischem und priparativem Wege nachgewiesen. Vielfach
entstehen dabei schwer 16sliche Reaktionsprodukte, z. B.

CH3COCl 4 CH3COOT! = TICly + (CH3C0)20

Auf Grund der polarographischen Untersuchungen in Essigsdureanhydrid?
sollten sich derartige Reaktionen auch amperometrisch verfolgen lassen.
Da nur wenige Ionen bei entsprechender Loslichkeit in Essigsiurean-
hydrid gut ausgebildete polarographische Stufen geben, konnten auf
diesem Wege nur einige Umsetzungen studiert werden (Tab. 1).

Die Umsetzungen von Acetylchlorid (Sdure) sowohl mit Thallium (I)-
acetat (Base) als auch mit Blei(IT)acetat (Base) filhren zu den schwer
Ioslichen Metallchloriden und dem Losungsmittel Hssigsdureanhydrid
(Neutralisationsreaktionen). Verwendet man an Stelle des Thallium-
acetates das Benzoat, so bildet sich Acetylbenzoat neben Thalliumehlorid.
Acetylbenzoat fungiert demnach in Essigsdureanhydrid schwécher sauer
als Acetylchlorid:

CH3COCL 4+ CgH;CO0T1 = CgH;CO0COCH; + TICLy

1 @ Jander, Die Chemie in wasserdhnlichen Losungsmitteln, Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949. — G. Jander, E. Riisberg und
H. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 255, 238 (1948).

2 V. Gutmann und E. Nedbalek, Mh. Chem. 89, 203 (1958).
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Hingegen ist es nicht mdglich, Thalliumchlorid aus Thalliumper-
chlorat mit Acetylchlorid zu fillen, da damit im Gleichgewicht stehendes
Acetylperchlorat® in Essigsaureanhydrid offenbar stiirker sauer als Acetyl-

Tabelle 1. Einige Umsetzungen in Essigsdureanhydrid

Loésung I Losung IL Fallung
CH3COC1 CH;COOTL -+
CH3COCL CeH5COQTI +
CH3;COCL (CH3COO)2Pb +
CH3COCL TIC1O4 -
CH;3COCI Pb(Cl04)2
CH3COC1 Ba(Cl0y)s —
CH3COCl BiOCl0,4 —
CH3COON(CoHs) 4 Ba(Cl0y)2 -+
CH3COON(CoHs)s | ZnCly —
CH3COON{C2Hs5)a BiOCl0, —
(C2Hs5)4NC1 CH3C0O0TI +
(C5H5)NCl CgH5COO0TI +
(C2Hj5)4NC1 (CH3COO0)2Pb -+
(C2H;5)aNC1 Pb(Cl04)2 +
(C2H5)aNCl TIC1O4 +
(C2H5)4NCI Ba(ClOy)s +
(C2H5)aNCL BiOClO4 -+
(02H5)4NC]. ZnClz —

t

chlorid wirkt. Tetradthylammoniumchlorid fillt auch aus Perchlorat-
I6sungen unlosliche Metallchloride. Umsetzungen des Zinkacetats konn-
ten wegen seiner geringen Loslichkeit nicht studiert werden. Es konnte
aber nicht durch Zusatz von Tetradthylammoniumacetat zu einer Lisung
von Zinkchlorid in Essigsiureanhydrid ausgefillt werden.

Der quantitative Ablauf einiger Fillungsreaktionen geht aus den
amperometrischen Titrationen hervor, wobei gut ausgebildete L-Kurven
erhalten werden (Abb. 1 und 2). Die Umsetzungen mit Acetylchlorid,
bei denen etwas streuende MeBpunkte erhalten werden, verlaufen lang-
samer als mit Tetradthylammoniumchlorid. Bei allen amperometrischen
Titrationen wurden die Aquivalenzpunkte mit einem maximalen Fehler
von 1 Relativ-9, ermittelt. Die Fillungsreaktionen verlaufen demnach
quantitativ. Der Verlauf der Kurven beweist die Proportionalitit
zwischen Diffusionsstrom und Konzentration fiir Thallium(I) und Blei(IT).
Damit ist gleichzeitig gezeigt, daBl anch in véllig wasserfreien Systemen
amperometrische Titrationen mit groBer Genauigkeit ausgefithrt werden
kénnen.

¢ Die Existenz des Acetylperchlorates wird auch in fliilssigem Schwefel-
dioxyd vermutet (F. Seel, Naturforsch. Med. Dtschld. 25, 237 [Wiesbaden
1948]).
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Da das Halbwellenpotential des Bariums in Essigsdureanhydrid bei
— 1,68V?2 und demnach in der Nihe des Leitsalzanstieges liegt, macht
der waagrechte Teil des Diffusionsstromes nur etwa 0,1V aus. Dieser
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Abb. 1. Amperometrische Titration in Essigsfiureanhydrid.

Vorgelegt: 20 ml 0,00204 m CH,COOTI-Loésung, Titriert

mit: 0,048 m Acetylchloridlosung. Ablesungen jeweils
10 Minuten nach Zugabe der Mag8losung.
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ADbb. 2. Amperometrische Titration in Bssigsiureanhydrid.

Vorgelegt: 20 ml 0,00228 m CH;COOTI-Lésung. Titriert

mit: 0,0502 m (C;H;),NCl-Losung. Ablesungen jeweils
2 Minuten nach Zugabe der MaBlosung.

liegt, bedingt durch den
Potentialabfall i. R, in der
Lésung bei hoherer Konzen-
tration (groferer Strom-
stirke) bei negativeren Po-
tentialen als bei geringer
Konzentration. Da wihrend
der Titration die Konzentra-
tion abnimmt, kommt der
anfangs richtig eingestellte
Potentialwert aus dem kon-
zentrationsproportionalen
waagrechten Teil heraus und
der Diffusionsstrom wird zu
hoch angezeigt. Die MeB-
punkte liegen bei konstanten
Potentialen zunichst auf
Geraden, die weit vor dem
Aquivalenzpunkt . in eine
nicht auswertbare Kurve
itbergehen.

Wegen der geringen Bil-
dungsgeschwindigkeit  der
schwer 16slichen Wismut-
verbindung (vermutlich Wis-
mutoxychlorid) konnte bei
der Titration einer Wismu-

tylperchloratlosung mit Tetradthylammoniumehlorid keine verwertbare
Kurve erhalten werden. Der Diffusionsstrom blieb bis zur Aufhebung der

Tabelle 2. Amperometrische Titrationen in Essigsdureanhydrid
bei Zimmertemperatur

Normalitédt der Losung
Metallsalz Mapfliissigkeit

vorgelegt gefunden
CH3COOTI (C2Hj5)4NCl 0,00223 0,00221
CH3COOTI1 CH3COCl 0,00204 0,00202
CeHsCOOTI (CoH5)4NC1 0,00218 0,00216
CsH;COO0T1 CH;COC1 0,00219 0,00216
TIC104 (CoH5)4NCl 0,00422 0,00421
Pb(ClO4)2 (C2H5)sNCL | 0,00945 0,00946
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Ubersiittigung konstant, um beim Ausfallen der Verbindung abzusinken,
wobei selbst 30 Min. nach Zugabe der Losung noch keine Konstanz
erreicht war.

Experimenteller Teil

Als Titriergefal wurde eine dhnliche Zelle verwendet, wie sie vor kurzem
beschrieben wurde®. In die 10ml fassende Mikrobirette wurde die MaB3-
lésung im Vak. eingesaugt und mit einem Trockenrohr (Silikagel) abge-
schlossen. Die zu titrierenden Metallsalzlésungen waren 5-10-2m an
(CoH5)aNClO4 als Grundelektrolyt. Die Titrationen von Pb- und Tl-Salzen
wurden bei — 0,6 V gegen NKE und einer Galvanometerempfindlichkeit
von 0,1 bzw. 0,2 pA/mm durchgefithrt [Halbstufenpotential der Thallium-
salze in 0,1 n (CoHs)aNClOg-Lésung — 0,3 V und von Pb(ClO4)s — 0,06 V
gegen NKE?2]. Vor Beginn jeder Titration und vor erneuter Reagenszugabe
wurde mit sauerstofffreiern Ny geriihrt und entliiftet. Die in Abb. 1 und 2
eingezeichneten MeBpunkte sind fiir die entsprechenden Volumsinderungen
korrigierts. .

Essigsdureanhydrid wurde durch sorgfiltige fraktionierte Destillation
gereinigt®, Acetylchlorid wurde tuber eine Vigreux-Kolonne unter Durch-
leiten von trockenem Ng fraktioniert. Thalliumbenzoat wurde aus TlaCOg
und der dquivalenten Menge einer alkoholischen Lésung von Benzoesdure
erhalten und zweimal aus Wasser umkristallisiert. Gef. 62,749 T, Ber.
fir CeH5;COOTI 62,809, Die Reinigung der anderen Salze wurde frither
beschrieben*:¢.

Zur Analyse wurden die Losungen von Essigsdureanhydrid durch Ab-
dampfen befreit und mit Wasser aufgenommen. T1 wurde potentiometrisch
mit 0,02 n Ce(S04)2, Pb und Bi komplexometrisch mit 0,02 n Komplexon 11T
bestimmt. Zur Titerstellung der MaBlosungen (Acetylchlorid bzw. Tetra-
dthylammoniomechlorid} wurden die Essigsiureanhydrid-Losungen im dop-
pelten Volumen Wasser kurz aufgekocht und nach dem Erkalten Cl mit
0,05 n AgNOg-Loésung potentiometrisch bestimmt.

¢ V. Qutmann und @. Schober, Mh. Chem. 88, 206 (1957).

5 M. v. Stackelberg, Polarographische Arbeitsmethoden, W. de Gruyter,
Berlin 1950, S. 246.

¢ V. Guimann und E. Nedbalek, Mh. Chem. 89, 130 (1958).
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