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Es werden einige F~llungsreaktionen in essigs~urefreiem 
Essigs~ureanhydrid auf amperometrischem Wege mit der Queek- 
silbertropfelektrode untersucht. 

S~urc-Basen-l~eaktionen in Essigs~ureanhych'id wurden yon Jander  1 

auf konduktometrischem und pr~parativem Wege nachgewiesen. Vielfach 
entstehen dabei schwer 15sliche Reaktionsprodukte, z .B.  

CHaCOC1 + CHaCOOT1 ~ T1CI~ § (CHACO)20 

Auf Grund der polarographischen Untersuchungen in Essigs~ureanhydrid 2 
sollten sich derartige ~eaktionen auch amperometrisch verfolgen lassen. 
Da nur wenige Ionen bei entsprechender LSslichkeit in Essigs~turean- 
hydrid gut ausgebildete polarographische Stufen geben, konnten auf 
diesem Wege nur einige Umsetzungen studiert werden (Tab. 1). 

DiG Umsetzungen yon Acetylchlorid (S~ure) sowohl mit Thallium (I)- 
aeetat (Bast) Ms aueh mit Blei(II)acetat  (Bast) ffihren zu den schwer 
Rislichen Metallchloriden und dem LSsungsmittel Essigs~ureanhydrid 
(Neutralisationsreaktionen). Verwendet man an Stelle des Thallium- 
acetates das Benzoat, so bildet sich Acetylbenzoat neben Thalliumchlorid. 
Acetylbenzoat fungiert demnach in Essigs~ureanhydrid schw~cher sauer 
als Acetylchlorid : 

CHsCOCI ~- C6HsCOOT1 ~ C6HsCOOCOCH3 § T1C1 

G. Jander, Die Chemie in wasser~hnlichen LSsungsmitteln, Springer- 
Verl~g, Berlin-GSttingen-Heidelberg 1949. - -  G. Jander, E.  Ri~sberg und 
H. Sckmidt,  Z. anorg, a11g. Chem. 255, 238 (1948). 

2 V. Gutmann und E. Nedbalelc, Mh. Chem. 89, 203 (1958). 
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Hingegen ist es nicht mSglieh, Thalliumchlorid aus ~Ihalliumper- 
ehlorat mit  Acetylchlorid zu fifllen, da damit  im Gleichgewieht stehendes 
Acetylperchlorat 3 in Essigs~ureanhydrid offenbar st/irker sauer als Acetyl- 

Tabelle 1. E i n i ge  Umse?~zungen in E s s i g s / ~ u r e a n h y d r i d  

L6sung I 

CHzCOC1 
CH3COC1 
CH3COC1 
CH3COC1 
CH3COC1 
CH3COC1 
CI-I~COC! 
CHaCOON(C2Hs)4 
CH~COON(C2Hs)4 
CHzCOON(C2H5)4 
(CsHs)4NC1 
(C~Hs)4NC1 
(C2Hs)4NC1 
(C2H~)4NC1 
(C~Hs)aNC1 
(C2Hs)4NC1 
(C2Hs)4NCI 
(C~Hs)4NC1 

L6sung II 

CHsCOOTI -~ 
C6H5COOT1 q- 
(CH3COO)2Pb + 
T1C104 
Pb(C104)2 
Ba(CI04)2 
BiOC104 
Ba(CI04)2 -~ 
ZnCI~ 
BiOCI04 
CHzCOOTI § 
C6HsCOOT1 + 
(CH~COO)2Pb + 
Pb(C104)2 -[- 
TICI04 + 
Ba(CI04)~ -[- 
BiOCI04 ! -~- 
ZnC12 

F~illung 

chlorid wirkt. Tetra~thylammoniumchlorid fiillt auch aus Perchlorat- 
15sungen unlSsliche Metallchloride. Umsetzungen des Zinkacetats konn- 
ten wegen seiner geringen L6slichkeit nieht studiert werden. Es konnte 
aber nicht durch Zusatz yon Tetra/ i thylammoniumacetat  zu einer LSsung 
yon Zinkchlorid in Essigs~ioreanhydrid ausgefi~llt werden. 

Der quanti tat ive Ablauf einiger F~illungsreaktionen geht aus den 
amperometrisehen Titrationen hervor, wobei gut ausgebildete L-Kurven 
erhalten werden (Abb. 1 nnd 2). Die Umsetzungen mit  Acetylehlorid, 
bei denen etwas streuende MeBpunkte erhalten werden, verlaufen lang- 
samer als mit  Tetra~thylammoniumchlorid.  Bei allen amperometrischen 
Titrationen wurden die Xquivalenzpunkte mit  einem maximalen Fehler 
von 1 ge la t iv-% ermittelt.  Die F~illungsreaktionen verlaufen demnach 
quantitat iv.  Der Verlauf der Kurven beweist die Proportionalit/it 
zwischen Diffusionsstrom und Konzentration fiir Thallium(I) und Blei(II). 
Damit  ist gleichzeitig gezeigt, dab aueh in vSllig wasserfreien Systemen 
amperometrische Titrationen mit  groBer Genauigkeit ausgefiihrt werden 
k6nnen. 

Die Existenz des Acetylperchlorates wird auch in flfissigem Schwefel- 
dioxyd vermutet (F. Seel, Naturforsch. Med. Dtschld. 25, 237 [Wiesbaden 
1948]). 

l~onatshefte fiir Chemie, Bd. 89/2 17 



256 V. Gutmann und E. Nedbalek: [Mh. Chem., Bd. 89 

Da das Halbwellenpotential des Bariums in EssigsEureanhydrid bei 
- - 1 , 6 8 V  ~ und demnach in der ~q~the des Leitsalzanstieges liegt, macht 
der waagrechte Tell des Diffusionsstromes nut  etwa 0,1V aus. Dieser 

0 ~b- I 7,0 I 7,5 ~O~mZ OHaOOOI-Lsg. 
I 

Abb. 1. Amperometrische Titration in Essigs~ureanhydrid. 
Vorgelegt: 20ml  0,00204m CHaC00T1-LSsung. Titriert 
mit" 0,048 m AcetylchIoridl6sung. Ablesungen jeweils 

10 Minuten nach Zugabe der lVIal~16sung. 

o ~s 7,u 
I I I 

o 0,8 7,o 

7,5 ~0~.#7Z (C= H 5)aNOI-LsE, 
I I 

7,5 gO~lkio/~i',l'i<~Yfill~ 

Abb. 2. Amperometrische Titration in Essigs~ureanhydrid. 
u 20 ml 0,00223 m Cg3COOTl-L6sung. Titriert 
mit: 0,0502 m (C~Hs)4~C1-LSsung. Ablesungen jeweils 

2 )Iinuten nach Zugabe der MaB1Osung. 

liegt, bedingt durch den 
Potentialabfall i. R, in der 
LSsung bei hSherer Konzen- 
tration (grSBerer Strom- 
sti~rke) bei negativeren Po- 
tentialen als bei geringer 
Xonzentration. Da w~hrend 
der Titration die Konzentra- 
tion abnimmt, kommt der 
anfangs richtig eingestellte 
Potentialwert aus dem kon- 

zentrationspr oportionalen 
waagrech~en Teil heraus und 
der Diffusionsstrom wird zu 
hoch angezeigt. Die MeB- 
punkte liegen bei konstanten 
Potentialen zun~chst auf 
Geraden, die welt vor dem 
~quivalenzpunkt . in eine 
nicht auswertbare Kurve 
iibergehen. 

Wegen der geringen Bfl- 
dungsgeschwindigkeit der 
schwer 15slichen Wismut- 
verbindung (vermutlich Wis- 
mutoxychlorid) konnte bei 
der Titration einer Wismu- 

tylperchloratlSsung mit Tetra~thylammoniumchlorid keine verwertbare 
Kurve erhalten werden. Der Diffusionsstrom blieb bis zur Aufhebung der 

Tabelle 2. A m p e r o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n e n  in Ess igs~ tu reanhydr id  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

Motallsalz 

CH3COOT1 
CH3COOT1 
C6I~COOT1 
C6H5COOT1 
T1C104 
Pb(CIO4)2 

MaBfliissigkeit 

(C~Hs)4NC1 
CHsCOC1 
(CeHs)4NC1 
CH3COC1 
(C2Hs)aNC1 
(C2Hs)4NC1 

~ormalit~t der Lbsung 

I ~orgelegt gefunden 
i 

0,00223 0,00221 
0,00204 0,00202 
0,00218 0,00216 
0,00219 0,00216 
0,00422 0,00421 
0,00945 0,00946 
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Ubersi i t t igung kons tan t ,  um beim Ausfallen der Verbindung ~bzusinken,  
wobei selbst 30 Min. nach  Zugabe der LSsung noch keine Kons tanz  
erreieht war. 

Experimenteller Tell 

Als Titriergef~l~ wurde eine ~hnliche Zelle verwendet, wie sie vor kurzem 
beschrieben wurde 4. In  die 10 ml fassende Mikrobfirette wurde die Ma$- 
16sung im Vak. eingesaugt und mit  einem Trockenrohr (Silikagel)abge- 
schlossen. Die zu titrierenden MetallsalzlSsungen waren 5 .  10-2m an 
(C2I-I5)4NC104 als Grundelektrolyt. Die Titrationen yon ]?b- und T1-Salzen 
wurden bei - - 0 , 6  V gegen NKE und einer Galvanometerempfindlichkeit 
yon 0,1 bzw. 0,2 txA/mm durchgef/ihrt [ttalbstufenpotential der Thallium- 
salze in 0,1 n (CuH5)4NC104-LOsung - -  0,3 V und yon Pb(Cl04)2 - -  0,06 V 
gegen NKE 2]. Vor Beginn jeder Titration und vor erneuter Reagenszugabe 
wurde mit  sauerstofffreiem N2 geriihrt und entltiftet. Die in Abb. 1 und 2 
eingezeiehneten Mel~punkte sind ffir die entsprechenden Volums/inderungen 
korrigiert 5 

Essigsgureanhydrid wurde dutch sorgFaltige fraktionierte Destillation 
gereinigt s. Aeetylehlorid wurde fiber eine Vigreux-Kolonne unter Dureh- 
leiten yon troekenem N2 fraktioniert. Thalliumbenzoat wurde aus TlaCOs 
und der /iquivMenten 3/Ienge einer alkoholischen L6sung yon Benzoes/~ure 
erhalten und zweimM aus Wasser umkristallisiert. GeL 62,74% T1, Ber. 
fiir CaI-I5COOT1 62,80%. Die Reinigung der anderen Salze wurde frfiher 
besehrieben4, 6. 

Zur Analyse wnrden die L6sungen yon Essigs/~ureanhydrid dureh Ab- 
dampfen befreit und mit  Wasser aufgenommen. T1 wurde potentiometriseh 
mit  0;02 n Ce(SO4)2, Pb und Bi komplexometriseh mit  0,02 n Komplexon I I I  
bestimmt. Zur Tit.erstellung der Mal315sungen (Aeetylehlorid bzw. Tetra- 
~thylammoniumehlorid) wurden die Essigsgureanhydrid-LSsungen im dop- 
pelten Volumen Wasser kurz aufgekoeht und naeh dem ErkMten C1 mit  
0,05 n AgNOs-L6sung potentiometriseh bestimmt. 

4 V.  G u t m a n n  u n d  G. Sch6ber,  Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
5 M .  v. S tackelberg,  Polarographische Arbeitsmethoden, W. de Gruyter, 

Berlin ]950, S. 246. 
6 V.  G u t m a n n  und E .  2Vedbalelc, Mh. Chem. 89, 130 (1958). 
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