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Sehwefeldioxid, Chlorwasserstoff, Kohlendioxid, Sehwefel- 
wasserstoff und Si~urechloride sind in wasserfreiem Dirnethyl- 
sulfoxid polarographiseh erfai~bar; eine analytisehe Auswertung 
dieser Beobaehtungen erseheint gegeben. 

E i n l e i t u n g  

In w/igriger LSsung ist Sauerstoff polarographisch aktiv. Die direkte 
po]arographische Eriassung yon z. B. Kohlendioxid oder Schwefeldioxid, 
welche yon analytischer Bedeutung sein kSnnte, ist in Wasser grund- 
s/~tzlich unmSglich, da katMytische Wasserstoffwellen auftreten oder im 
alkalischen Gebiet eine Reduktion der Anionea unm6glich ist. In nicht- 
w/tBrigen LSsungsmitteln sind keine systematischen Untersuehungen 
gemacht worden. Da in Dimethylsulfoxid ein sehr vielseitig anwendbares 
LSsungsmittel zur Verfiigung steht, haben wir im Rahmen IOolarographi- 
scher Un~ersuchungen in diesem LSsungsmittel ~ das VerhMten einiger 
Gase studiert. 

Experimenteller Tell 

Die l~eindarstelhmg von Dimethylsulfoxid und des Leitsalzes Tetra- 
~ithylammonitgnperchlora~ erfolgten wie besehrieben 3. HCI wurde aus NaCI 
p. A. und I12SO4 dargestellt, I-I2S aus Na~S p. A. und H2SO4 und CO2 aus 
Biearbonat und I-I2SO~. SO2 wurde einer Stahlflasche entnommen. 

Die Gase wurden sorgf~itig getroeknet, in einer bekannten IVienge Di- 
methylsulfoxid gelSst und dureh Verdiinnen die entspreehenden 14Lonzen- 
trationen hergestellt. 

i Zugleieh 8. Mitt. der l~eihe: ,,Polarographische Untersuehungen in Di- 
methylsulfoxid". 

7. Mitt. : H. De,~n, V. Gutmann und G. SchSber, Mh. Chem. 93, 877 (1962). 
V. Gutman~ und G. Sch6ber, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959). 
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Die Messungen erfolgten mit einem PO 4-@er~t der Firms Radiometer 
und wurden bei konstanter Temperatur ausgef/ihrt. Als Elektrolysensystem 
land sowohl eine yon Gutmann und SchSber 4 besehriebene Anordnung als 
such eine modifizierte konventionelle Zelle, welche extrem geringes Tot- 
volumen besaS, Verwendung. Der Widerstand des Elek~rolysensys~ems 
wurde miV einer Philips-Brfieke bei 1000 Hz gemessen und bei den erhaltenen 
Halbwellenpotentialen jeweils eine Korrektur angebraeht. Die tt6hen der 
Niveaugef~13e, die zur Auffindung der Natur der GrenzstrSme notwendig 
waren, wurden korrigiert~. 

S e h w e f e ! d i o x i d  

Sehwefeldioxid wird, such in betr~ehtliehen Mengen, von Dimethyt- 
sutfoxid prak~isch augenbIieklieh geI6s~. Eine volIkommene En~fernung 
des gel6sten Gases, z. ]3. durch Ausblasen mit  N2, ist, such naeh ]~ngerer 
Sptildauer (90 Min.), nieht mSglieh. Die LSsung gibt eine gut ausgebildete 
Welle mit  einem Halbwetlenpotential yon - - 0 , 7 7  V, deren Lage yon 
der gelSsten Menge SO~ unabh//ngig ist. Die Elektrodenreaktion ist ein- 
deutig irreversibel, der Grenzstrom dureh Diffusion bedingt und daher 
der gel6sten 3'Ienge SO2 proportions1. Der EinfluI3 yon Wasserzus//tzen 
ist gering (Tab. 1). 

Tabelle 1. Ha lbwel l enpoben t~ ia le  y o n  L 6 s u n g e n  des S c h w e f e i .  
d iox ids  in D i m e e h y l s u l f o x i d  n a c h  Z u g a b e  yon  ~Vasser 

VoL % E~I, 2 
~r~sSer 

0 - -  G77 V 
1 - -  0,75 V 
5 - -  0,72 V 

0berhalb 5 Vol.% Wasserzus~tz spaltet sich die Welle in zwei eng 
benachbart  liegende Wellen. 

C h l o r w a s s e r s t o f f  

W~sserfreier Chlorwa,sserstoff 16st sich gut in Dimethylsulfoxid. 
Ein vollst0:ndiges Ausb]asen des gel6sten Gases mit  N2 ist, such bsi 
langen Spiilzeiten, nicht m6glieh. Man erh~lt eine gut ausgebildete 
We]le mit  einem Halbwellenpoter, tial yon - - 1 , 1 2  V. Bei hoher HC1- 
Konzentrat ion ist die 8paltung der Welle in eine Doppelwello doutlieh 
zu erkennen. Die Eloktrodenreaktion ist irreversibel, der Grenzstrom 
durch Diffusion bedingt und daher yon der gd6sten ~{enge HCt abha:ngig. 
Der EinfluB yon Wasser ist geringfiigig (Tab, 2). 

* V. Guiman,n und U. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
V. Gut,mann, P. Heihnayer lind G. Sch6ber, Mh. Chemo 92, 240 (t961). 
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Tabelle 2. V e r s e h i e b u n g  d e s  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e s  e i n e r  L 6 s u n g  
y o n  C h l o r w a s s e r s t e f f  in  D i m e t h y l s u l f o x i d  d u r e h  W a s s e r  

Vol. % El/2 
Wasser 

0 - -  1,t2 V 
1 - -  1,13 V 
5 - -  1,14 V 

10 - -  1 , 1 6  V 

20 - -  1,16 V 

K o h l e n d i o x i d  

Koh lend iox id  wird  p r ak t i s eh  augenbl iekl ieh  yon  Dimethy l su l fox id  
gel6st ;  das  Ausspi i len  aus der  Grundl6sung mi t te l s  Ine r tgas  is t  in sehr  
knrzer  Zeit  q n a n t i t a t i v  m6glieh. Daher  wurde  eine Elekt ro lysenzel le  
mi t  ex t r em ger ingem To tvo lumen  verwendet ,  u m  sin En twe iehen  dos 
Kohlend iox ids  aus der  L6sung zu ve rh indern ;  die Messung erfolgte in 
d iesem Fa l le  gegen Bodenqueeksi lber .  Dabe i  wurde  eine gu t  ausgebi lde te  
S tuIe  mi t  dem Ha lbwe l l enpo ten t i a l  yon  - - 2 , 2 4  V beobaeh te t .  Die Deri-  
v ie rung  der  Wel le  zeigt,  dab  sie aus 3 Einzelwel len bes teht .  Eine  Unte r -  
suehung der  Absehe idungsa r t  war  daher  unm6glieh.  Der  Grenzs t rom erwies 
sich Ms dureh  Diffusion bed ing t  und  war  mi th in  konzen t ra t ionspropor -  
t ional .  Der  geringe EinfluB yon  Wasserzus/~tzen auf das Halbwel len-  
po t en t i a l  i s t  aus Tab.  3 zu ersehen. 

Tabelle 3. E i n f l u B  y o n  ~ ; a s s e r  a u f  d a s  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  d e s  
K o h l e n d i o x i d s  in  w a s s e r f r e i e m  D i m e t h y l s u l f o x i d  

Vol. % E, h 
W~ss~r 

0 - -  2,24 V 
1 - -  2,25 V 
5 - -  2,25 V 

10 - -  2,29 V 
20 - -  2,29 V 

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  

Schwefelwassersteff  erwies sich in Dime thy l su l fox id  als nur  in ge- 
r ingen Mengen 16slieh. Soferne gegen Bodenquecks i ]ber  gearbe i te t  wird,  
s ind infolge R e a k t i o n  der L6sung mi t  diesem die Po ten t i a lwer t e  yon  
der  Zusammense tzung  der  L6snng (z. B. Lei tsalz ,  Depolar i sa tor )  ab- 
hs und  s t a rk  zu nega t iven  Bereichen verschoben.  Die gegen eine 
wafirige Ka lome le l ek t rode  gemessene H2S-Welle  is t  gut  ausgebi fae t  und  
h a t  ein Ha lbwe l l enpo ten t i a l  yon  - -  1,66 V, welches yon  der  K o n z e n t r a t i o n  
unabh~ngig  ist. Die Grenzs t r6me s ind dureh  Diffusion bed ing t  und  daher  
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die H6he derselben yon der Konzentration abhgngig. Bei Zugabe von 
1 Vol. % It20 ist die Stufe jedoeh nieht mehr ausmel3bar. Die Elektroden- 
rea.ktion is~ irreversibel. 

S g u r e e h l o r i d e  

In LSsungen des Phoslohoroxyehlorids in Dimethylsulfoxid ist die 
bei - - 1 , 10  V auftretende Welle ~ yon derjenigen des Chlorwasserstoffes 
( - -  1,12 V) iiberlagert, welehe die Anwesenheit yon tIC1 im Sgnreehlorid 
anzeigt. Eine Auswertung der Kurve, welehe bei ca. - - 1 , 1 0  V liegt, 
ist demnaeh problematiseh. In LSsungen yon Aeetylehlorid, Phenyl- 
phosphoroxydiehlorid oder Benzoylchlorid wurden jeweils 2 Wellml er- 
halten. Die erste ist teilweise dem vorhandenen HC1 znzusehreiben, der 
demnaeh in allen hoehgereinigten Sgureehloriden vorhanden ist. Die zweite 
Welle diirfte dam jeweiligen organisehen Subs~ituenten zuzusehreiben 
sein. Zusatz yon Wasser bewirkt einen Anstieg der HC1-Welle, wghrend 
Lage und Form der Wellen dadureh nieht gegndert werden. 

Tabelle4. t t a l b w e l l e n p o t e n V i a . l e v o n  S / iu reeh lo r iden  in Dimef, hyl -  
su l fox id  

Substanz E,/a 
1. Welle 2. Welle 

POCIa - 1,12 V - -  1,10 V 
C6HsPOC12 - -  1,12 V - -  1,90 V 
CtIsCOC1 - -  1,12 V - -  2,30 V 
CGI-IaCOC1 - -  1,112 V - -  1,90 V 

D i s k u s s i o n  

Da die GrenzstrSme durch Diffusion kontrolliert werden, ist eine 
Proportionalitg% zwisehen Grenzstrom und Konzentration gegeben. 
In Verbindung mi~ der Beobaehtung, dab geringe Zusgtze yon Wasser 
die Ergebnisse nieht gndern, ist die analytisehe Verwertbarkeit mSglich. 
Von Vorteil sind die hohen L6segesehwindigkeiten yon S02 und C02. 
Die stark untersehiedliehen Halbwellenpo~ent.iale dieser beiden Gase 
( - -0 ,77 V fiir S02, - - 2 , 2 4  V fiir C02) gesgatten die gleiehzeigige Be- 
stimmung beider Gase. Besonders sei auf die aul3erordentlieh hohe 
Empfindlichkeit der Methode, z .B.  bei COs (10 .3 em 3 ergeben 1 ~A) 
hingewiesen. 

Folgende MSgliehkeiten bestehen ftir die Entladungsvorggnge: Bei 
ItC1 als po~entiellem Elekt.rolyten wird das naeh 

(otis>SO + I4Cl ~ [(ctta)2SOtt]+ + Cl- 

gebildete solvatisierte Proton entladen. Die M6gliehkeit, dal3 HC1 mit 
vorhandenem Wasser 

HC1 ~- H20 ~ [HaO] + -7 C1- 
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Hydroniumion bildet, welches abgeschieden wird, ist wenig wahrscheinlich, 
da die Anderungen des Halbwellenpotentials dureh Wasserzus/~tze in 
erster N/~herung den Jmderungen der Diffusionspotentiale entsprechen, 
die mit der Methode des Bezugsions bestimmt wurden 6. 

Bei S02 w/~ren unter Zuhilfenahme geringer Wassermengen dieselben 
Vorg/~nge 

802 ~- 2 H~0 = [I-IaO] + ~- [HSOa]- oder 

(CH~)2S0 + H~SO3 : [(CH~)2SOH]+ + [ItS0~]- 

denkbar. Die Abscheidung sollte dana bei demselben Potential wie bei 
I-IC1 erfolgen oder ein ausgepr/tgter Einflug yon Wasserzus/itzen auI die 
Lage der Welle Ieststellbar sein. Wasserzusatz bewirkt jedoeh nur ei~e 
~nderung der Diffusionspotentiale. Die sehwere Entfernbarkeit  des S02 
aus der L6snng lg~ft eine starke Solvatation vermuten: 

(CH~)2SO + S02 : [(CI-I~hSOS02] 

Fiir die Reduktion des Solvates k//men in Betracht:  

[(CIt3)2SOS0~] -~ 2 e- -~ [$203]-- -~ (CHa--CH3) 

oder 2 [(CI-Ia)2SOSO~] § 2 e- -~ 2 (CH8)2S0 + [$204]--, 

wobei die erste MSgliehkeit wegen des AusbMbens einer Gasentwieklung 
(]~than) unwahrseheinlich ist. 

Die Verh~ltnisse bei H2S kSnnen infolge Reaktion mit Queeksilber 
mit denjenigen der iibrigen Gase nieht vergliehen werden; es w//re je- 
doeh m6glieh, dab ein ghnlieher Elektrodenmeehanismus wie bei ItC1 
vorliegt. 

C02 k6nnte zu Oxalat reduziert werden: 

2 C02 + 2 e- - ,  [Q04] - - .  

Sgmtliehe Reduktionen k6nnten sehlieBlieh dutch die Annahme er- 
kl/irt werden, dug SolvatmoleMile leiehter reduzierbar sind als Solvens- 
molekiile. 

Far  die Uaterstiitzung der Untersuehungen danken wir der Regierung 
der Vercinigten Staaten -con Amerika und fiir die [}'berlassung des LSsungs- 
mittels der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A. G., Wesseling. 

6 G. Sch6ber und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 897 (1959). 


