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Schwefeldioxid, Chlorwasserstoff, Kohlendioxid, Schwefel-
wasserstoff und Sdurechloride sind in wasserfreiemn Dimethyl-
sulfoxid polarographisch erfallbar; eine analytische Auswertung
dieser Beobachtungen erscheint gegeben.

Einleitung

In wilriger Losung ist Sauerstoff polarographisch aktiv. Die direkte
polarographische Erfassung von z. B. Koklendioxid oder Schwefeldioxid,
welche von analytischer Bedeutung sein konnte, ist in Wasser grund-
sdtzlich unmoglich, da katalytische Wasserstoffwellen auftreten oder im
alkalischen Gebiet eine Reduktion der Anionen unmdglich ist. In nicht-
wilirigen Losungsmitteln sind keine systematischen Untersuchungen
gemacht worden. Da in Dimethylsulfoxid ein sehr vielseitig anwendbares
Losungsmittel zur Verfiigung steht, haben wir im Rahmen polarographi-
scher Untersuchungen in diesem Losungsmittel? das Verhalten einiger
Gase studiert.

Experimenteller Teil

Die Reindarstellung von Dimethylsulfoxid und des Leitsalzes Tetra-
dthylammoniumperchlorat erfolgten wie beschrieben®. HCl wurde aus NaCl
p. A. und HoS80, dargestellt, H2S aus Na2S p. A. und Hs804 und COs aus
Bicarbonat und HsS04 805 wurde einer Stahlflasche entnommen.

Die Gase wurden sorgfiltig getrocknet, in einer bekannten Menge Di-
methylsulfoxid gelost und durch Verdiunnen die entsprechenden Konzen-
trationen hergestellt.

1 Zugleich 8. Mitt. der Reihe: ,,Polarographische Untersuchungen in Di-
methylsulfoxid®. )

2 7. Mitt.: H. Dehn, V. Guimann und G. Schéber, Mh. Chem. 93, 877 (1962).

3 V. Gutmann und Q. Schober, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959).
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Die Messungen erfolgten mit einem PO 4-Gerdt der Firma Radiometer
und wurden bei konstanter Temperatur ausgefilhrt. Als Elektrolysensystem
fand sowohl eine von Guimann und Schiber® beschriebene Anordnung als
auch eine modifizierte konventionelle Zelle, welche extrem geringes Tot-
volumen besaB, Verwendung. Der Widerstand des Elektrolysensystems
wurde mit einer Philips-Briicke bei 1000 Hz gemessen und bei den erhaltenen
Halbwellenpotentialen jeweils eine Korrektur angebracht. Die Héhen der
Niveaugeftfe, die zur Auffindung der Natur der Grenzstréme notwendig
waren, wurden korrigiert?.

Schwefeldioxid

Schwefeldioxid wird, auch in betrdchtlichen Mengen, von Dimethyl-
sulfoxid praktisch augenblicklich gelost. Eine vollkommene Entferqung
des geldsten Gases, z. B. durch Ausblasen mit Ny, ist, auch nach lingerer
Spiildauner (90 Min.), nicht moglich. Die Losung gibt eine gut ausgebildete
Welle mit einem Halbwellenpotential von — 0,77 V, deren Lage von
der gelosten Menge SOz unabhingig ist. Die Elektrodenreaktion ist ein-
deutig irreversibel, der Grenzstrom durch Diffusion bedingt und daher
der gelosten Menge SOz proportional. Der Einflufl von Wasserzusitzen
ist gering (Tab. 1). '

Tabelle 1. Halbwellenpotentiale von Ldsungen des Schwefel-
dioxids in Dimethylsulfoxid nach Zugabe von Wasser

Val. % ,
Woasse; B,
g — 0,77V
1 — 0,75V
5 — 0,712V

Oberhalb 5 Vol.%, Wasserzusatz spaltet sich die Welle in zwei eng
benachbart liegende Wellen.

Chlorwasserstoff

Wasserfreior Chlorwasserstoff 1ost sich gut in Dimethylsulfoxid.
Ein vollstindiges Ausblasen des gelosten Gases mit Nj ist, auch bei
langen Spiilzeiten, nicht méglich. Man erhdlt eine gut ausgebildete
Welle mit einem Halbwellenpotential von — 1,12 V. Bei hoher HCI-
Konzentration ist die Spaltung der Welle in eine Doppelwelle deutlich
zu erkennen. Die Elektrodenreaktion ist irreversibel, der Grenzstrom
durch Diffusion bedingt und daher von der gelésten Menge HCI abhangig.
Der Einflul von Wasser ist geringfiigic (Tab. 2).

4 V. Guimann und G. Schiber, Mh. Chem. 88, 206 (1057).
¥ V. Gutmann, P. Heilmayer vnd G. Schéber, Mh. Chem. 92, 240 (1961).
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Tabelle 2. Verschiebung des Halbwellenpotentiales einer Losung
von Chlorwasserstoff in Dimethylsulfoxid durch Wasser

Vol. %
W%»SSéI' El/z
0 — 1,12V
1 — 1,13V
5 — 1,14V
10 1,16V
20 — 1,16 V
Kohlendioxid

Kohlendioxid wird praktisch augenblicklich von Dimethylsulfoxid
gelost; das Ausspiilen aus der Grundlésung mittels Inertgas ist in sehr
kurzer Zeit quantitativ méglich. Daher wurde eine Elektrolysenzelle
mit extrem geringem Totvolumen verwendet, um ein Entweichen des
Kohlendioxids aus der Losung zu verhindern; die Messung erfolgte in
diesern Falle gegen Bodenquecksilber. Dabei wurde eine gut ausgebildete
Stufe mit dem Halbwellenpotential von — 2,24 V beobachtet. Die Deri-
vierung der Welle zeigt, dafl sie aus 3 Einzelwellen besteht. Eine Untor-
suchung der Abscheidungsart war daher unmdglich. Der Grenzstrom erwies
sich als durch Diffusion bedingt und war mithin konzentrationspropor-
tional. Der geringe Einflull von Wasserzusitzen auf das Halbwellen-
potential ist aus Tab. 3 zu ersehen.

Tabelle 3. EinfluB von Wasser auf das Halbwellenpotential des
Kohlendioxids in wasserfreiem Dimethylsulfoxid

Waiser B,
0 — 2,24V
1 — 2,25V
5 — 2,25V
10 — 2,20V
20 — 2,20V

Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff erwies sich in Dimethylsulfoxid als nur in ge-
ringen Mengen 18slich. Soferne gegen Bodencquecksilber gearbeitet wird,
sind infolge Reaktion der Losung mit diesem die Potentialwerte von
der Zusammensetzung der Losung (z. B. Leitsalz, Depolarisator) ab-
hingig und stark zu negativen Bereichen verschoben. Die gegen eine
wiiirige Kalomelelektrode gemessene HoS-Welle ist gut ausgebildet und
hat ein Halbwellenpotential von — 1,66 V, welches von der Konzentration
unabhingig ist. Die Grenzstrome sind durch Diffusion bedingt und daher
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die Hohe derselben von der Konzentration abbingig. Bei Zugabe von
1 Vol.% H0 ist die Stufe jedoch nicht mehr ausmeBbar. Die Elektroden-
reaktion ist irreversibel.

Sdurechloride

In Losungen des Phosphoroxychlorids in Dimethylsulfoxid ist die
bei — 1,10 V auftretende Welle? von derjenigen des Chlorwasserstoffes
(— 1,12 V) iiberlagert, welche die Anwesenheit von HCI im Siurechlorid
anzeigt. Eine Auswertung der Kurve, welche bei ca. — 1,10V liegt,
ist demnach problematisch. In Lésungen von Acetylchlorid, Phenyl-
phosphoroxydichlorid oder Benzoylohlorid wurden jeweils 2 Wellen er-
halten. Die erste ist teilweise dem vorhandenen HCl zuzuschreiben, der
demnach in allen hochgereinigten Sdurechloriden vorhanden ist. Die zweite
Welle diirfte dem jeweiligen organischen Substituenten zuzuschreiben
sein. Zusatz von Wasser bewirkt einen Anstieg der HCl-Welle, wihrend
Lage und Form der Wellen dadurch nicht gedndert werden.

Tabelle 4. Halbwellenpotentiale von Sdurechloriden in Dimethyl-

sulfoxid
Ei/’
Substanz 2
1. Welle 2. Welle
POCI3 — 1,12V — 1,10V
CeHsPOCl, — 1,12V -— 1,90V
CH3COCI — 1,12V — 2,30V
CeH;COCI — 1,12V — 1,90V
Diskussion

Da die Grenzstrome durch Diffusion kontrolliert werden, ist eine
Proportionalitdt zwischen Grenzstrom wund Konzentration gegeben.
In Verbindung mit der Beobachtung, dafi geringe Zusidtze von Wasser
die Ergebnisse nicht dndern, ist die analytische Verwertbarkeit mdglich.
Von Vorteil sind die hohen Ldsegeschwindigkeiten von SOz und COs.
Die stark unterschiedlichen Halbwellenpotentiale dieser beiden Gase
(— 0,77V fir 80y, — 2,24V fiir COy) gestatten die gleichzeitige Be-
stimmung beider Gase. Besonders sei auf die auflerordentlich hohe
Ernpfindlichkeit der Methode, z. B. bei COg (103 cm?® ergeben 1 pA)
hingewiesen.

Folgende Moglichkeiten bestehen fiir die Entladungsvorginge: Bei
HOI als potentiellem Elektrolyten wird das nach

(CHs)2S0 + HCI = [(CH3),SOH]+ + Cl-

gebildete solvatisierte Proton entladen. Die Mdoglichkeit, daffl HCl mit

vorhandenem Wasser
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Hydroniumion bildet, welches abgeschieden wird, ist wenig wahrscheinlich,
da die Anderungen des Halbwellenpotentials durch Wasserzusiitze in
erster Niherung den Anderungen der Diffusionspotentiale entsprechen,
die mit der Methode des Bezugsions bestimmt wurdenS.
Bei 8Oy wéren unter Zuhilfenahme geringer Wassermengen dieselben
Vorgénge
SOy ++ 2 HoO = [H30]+ + [HSO03]~  oder
(CH3)2S0 + Hy803 = [(CH3),SOH]* + [HS03]~

denkbar. Die Abscheidung sollte dann bei demselben Potential wie bei
HCI erfolgen oder ein ausgeprigter Einflufl von Wasserzuséitzen auf die
Lage der Welle feststellbar sein. Wasserzusatz bewirkt jedoch nur eine
Anderung der Diffusionspotentiale. Die schwere Entfernbarkeit des SO,
aus der Losung liBt eine starke Solvatation vermuten:

(CH3)280 4- SOz = [(CH3)28080.]
Fir die Reduktion des Solvates kdmen in Betracht:
[(CH3)25080g] 4 26~ — [S903]— - (CH3—CHs)
oder 2 [(CH3)280802] 4+ 2 6= — 2 (CH3)2SO + {S204]—,

wobei die erste Moglichkeit wegen des Ausbleibens einer Gasentwicklung
(Athan) unwahrscheinlich ist.

Die Verhéltnisse bei HoS konnen infolge Reaktion mit Quecksilber
mit denjenigen der iibrigen Gase nicht verglichen werden; es wére je-
doch méglich, dall ein dhnlicher Elektrodenmechanismus wie bei HCl
vorliegt.

COy konnte zu Oxalat reduziert werden:

2 COZ + 28" —> [0204]__.

Samtliche Reduktionen koénnten schlieflich durch die Annahme er-
klirt werden, dall Solvatmolekiile leichter reduzierbar sind als Solvens-
molekiile.

Fir die Unterstiitzung der Untersuchungen danken wir der Regierung
der Vereinigten Staaten von Amerika und fiir die Uberlassung des Losungs-
mittels der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A. G., Wesseling.

6 Q. Schober und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 897 (1959).



