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Polarographische Messungen sind in Phenyiphosphoroxydi- 
chlorid mSglich. AUerdings ist. der zur Verf/igung stehende 
Potent.ialbereich st.ark eingeengt. Das Verhalten einiger Ionen 
wird beschrieben. 

1. O r u n d l S s u n g  

Zum Untersehied yon anderen S/~ureehloriden a ist Phenylphosphor- 
oxydiehlorid gegeniiber Quecksilber so bestgndig, dal? sieh polarographi- 
sehe Untersuehungen in seinen LSsungen als mSglieh erwiesen. Als Leit.- 
salz bew/ihrt sieh Tetra~;thylammoniumperehlorat in 0,05 m LSsung. 
Diese LSsung gibt bei minimaler Oalvanometerempfind]ichkeit eine 
sehr flaehe kinetiseh bedingte Welle zwischen - -  0,1 und - -  0,55 V, deren 
H6he dureh stundenlanges Ausblasen mit  troekenem Stiekstoff etwa, avf 
die H/tlfte reduzierbar ist. Andererseits wird sie dureh Ein]ei ten yon 
CMorwasserstoff erhSht, so dag sie wenigstens zum Tell auf letzteren 
zuriiekfiihrbar ist, der als sehwer entfernbare Verunreinigung im LSsungs- 
mittel  vorl3anden ist. U n t e r h a l b -  0,9 V beginnt ein steter Anstieg, der 
sieh bis zum Ende des untersuehten Potentialbereiehes ( - - 3  u  fort- 
setzt. Dieser kontinuierliehe Ansgieg wird nieht dutch Stickstoffspiilung 
beeinflul3t und ist, da yon der H6he des Niveangef//Bes unabhgngig, 
nieht als Kapazig~tsstrom zu deuten. Tab. 1 zeigt, daf3 der Beginn 
des Stromanstieges yon der Natur  des Leitsalzes abh/ingig ist, so dab 
es sieh um einen eeliten Leitsalzanstieg handeln kann. Andererseits 
kSnnte eine Reaktion des L6sungsmittels an der Tropfelektrode den 
Stromanstieg bedingen, weleher bei ~mderung des Leitsalzes dureh 

1 V. Gutmann und G. Sch65er, Mh. Chem. 88, 404[ (1957). 
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die ver/~nder~n Aktivit~tsverh~ltnisse und Diffusionspotentiule b~- 
einfluSt wird, ohne dal~ der echte Loitsalzanstieg fiberhaupt erfa[~t wird, 
wie dies in Acetanhydrid der Fall ist ~. 

Tabel lel .  S tu f en fu l ~ po~ en t i a l e  v e r s c h i e d e n e r  V e r b i n d u n g e n  in 
P h e n y l p h o s p h o r o x y e h l o r i d  bei  21 ~ 

Salz E F bei 10 ~A CLeitsalz 

[(C2LI~)aN] [CIO4] - -  1,16 V 0,05 
[(CaI-IT)aN] J Solvolyse, starke 

anodisehe Str6me 
[(CaH~)4N] J - -  1,40 V 0,03 
[(C6Hs)4P] Br unl6slich 
[(C6I-Is)4As] Br - -  0,09 V 0,05 

Nach Zusatz yon Kaliumperchlorat  wird eine Wclle bei - - 0 , 9  V er- 
halten, also um 0,26 V vor der yon Tetra/~thylammoniumpefehlorat,  wo- 
mit  gezeigt ist, dal~ es sieh um echte Leitsalzanstiege handelt. 

Demnach ist die Spannungskoordinate in Phenylphosphoroxydiehlorid 
gegeniiber ws LSsung betr/~chtlich kontrahiert,  was durch das 
Diffusionspotential gegeniiber der wi/l~rigen Bezugselektrode bedingt 
soin kann. ~ a e h  der Methodo yon Vl~ek 3 ergibt sich ein Diffusions- 
potential  yon etwa 1,1 V, vermutlieh wegen des komplizierten Auf- 
baues der Diffusionssehicht, bedingt dureh in ihr stattfindende hydroly- 
~isehe l~eaktionen. 

Der enge Potentialbereich kann dutch Messung gegen eine Queck- 
silbersulfatelektrode erweitert werden. Mit Tet ras  
chlorat als Leitsalz erfolgt der Anstieg erst bei - - 1 , 6  V. Der Reststrom 
weist bei - - 0 , 9  V einen Knick ~uf; die Elektrokapillarkurve zeigt, da$ 
sich bei diesem Potential  der elektrokupillare Nu]lpunkt befindet. 

2. E i n f l u $  y o n  W a s s ~ r  

Zusatz auch geringer Mengea yon Wasser (z. B. Luitfeuchtigkeit) 
bewirkt  das Auftreten der dutch Diffusion bedingten Wetle bei - -  0,35 V, 
welche teilwcise dcm Chlorw~sserstoff zuzusehreiben ist. Eine yon 
Chlorwasserstoff weitgehend freie Grundl6sung bewirkt rege]mgl~iges 
und st6rungsfreios Trolofen der K~pillare. Mit zunehmendem Gehalt an 
Chlorwasserstoff wird d~s Tropfen unregelmgl~iger. Werden Bromide oder 
ffodide ~ls Leitsalze verwendet, so besitzt die Chlorwasserstoffstufe ein 
Maximum unterschiedlicher Steilheit; aul~erdem treten st~rke anodischo 
StrSme ~uf. 

V. Gutmann und E. NedbalJc, Mh. Chem. 89, 203 (1958). 
A. A. Vldek, Chem. Listy 48, 1863 (1954). 
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3. ~ [ e t a l l s a l z e  

Die ItalbweUenpotentiale der untersuchten Metallsalze (Tab. 2) 
liegen in der N/ihe des I-lalbwellenpotentials yon Kalium, vermutlich 
deshalb, weil die in Form der Perehlorate zugesetzten 5Ietallionen Chlor- 
komplexe bilden. Die dazn erforder!iehen Chloridionen miigten ent- 
weder vom Phenylphosphoroxyehlorid selbst 4 oder yon nrspriinglieh 
vorhandenem Chlorwasserstoff stammen. Zusatz yon Chloridionen, z. ]3. 
in Form yon Tetra//thy]ammoniumehlorid, bedingt keine meBbare Ver- 
sehiebung der Wellen. 

TabelIe2. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  e in ige r  Met .aI1verbinciungen in 
P h e n y l p h o s p h o r o x y e h l o r i d  bei  21 ~ 

Metallsalz E~]z liez ~gselektrode 

Mn(CI04)2 - -  0,85 V ges/~tL,. Kalomel 
Cd(C104)2 - -  0,75 V ges~i~tL Ka.lomel 
KC104 - -  0,90 V ges/~tt. Kalomel 
(C5I~5)2TiC12 Ti (IV) -> Ti (II) - -  0,72 V ges/~tg. Sulfat 

Ti ( I I )  -->Ti(0) - - 1 , 0 3 V  
Orgardscher Rest - -  1,40 V 

- -  0,72 V - -  1,03 V 
abh~tngig yon der Konzentration 

- -  0,85 V 

TIC14 gesgtt. Sulfat 
FeC13 
A1(C104)3 gesgtt. Sulfat 

Bei Depolarisatorkonzentrationen yon c ~-~ 10 -4 ist bei I -  0,025 
das Koordinationsverhalten durch die bevorzugte Bildung yon Chloro- 
komplexen charakterisierbar, was sehon frtiher auf Grund anderer Be- 
funde an weniger verdiinnten L6sungen vermute t  worden war. 

Die Abscheidungen der untersuchten Ionen erfolgen irreversibel, so 
dab die Wellen sehr flaeh sind. Verur~reinigungen verschieben die Wellen 
katalytisch, ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen yon Komplexen. 

Antimon (V)-chlorid ergibt eine dutch Adsorption kontrollierte sehlecht 
ausgebildete Stufe. Die Aluminiumstufe ist wegen eines Maximums nicht 
zur Vermessung geeignet. Eine langsame Einstellung tier Komplex- 
gleiehgewiehte zeigt sieh beim Zinkperchloral in zeitabhgngigen Kurven. 
Beim Eisen(III)-ehlorid sind die Stufen aul3erordentlieh stark yon der 
Konzentrat ion abha;ngig. Eine so s~arke Konzentra~ionsabh/ingigkeit 
ist durch etwaige Au~okomplexbildung atlein nieht erkls wohl abet  
dutch Bitdung h6herer Aggrega.te, wie sie in Eisen(III)-chtorid-L6sungen 
in Phosphoroxychlorid durch konduktometrische a und kalorimetrisehe 6 
Messungen gezeigt wurden. 

4 M. Baaz, V. Gutmann und T. S. West, Mh. Chem. 92, 164 (1961). 
V. Gutman~z und M. Baaz, Mh. Chem. 91), 729 (1959). 

6 V. Gutman~z, F. Malt,inter und H. Winlcler, unverSffentlicht. 
5fonatshefte ffir Chemie, lid. 93/6 86 
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Der Diffusionskoeffizient yon KMium wurde naeh der klassisehen 
I l Icovic\Gleiehung errechnet und zu 1 ,30.10 -v em 2 see -1 gefunden. Der 
entspreehende Weft in Wasser betrggt 2,02- 10-Sem ~ see-L Die Unter- 
sehiede m6gen auf die stark versehiedenen Viskositgten der beiden 
L6sungsmittel zuriiekzufiihren sein; qualitativ ist dam it gezeigt, dag 
es sieh um eine eehte 10olarographisehe Stufe ohne Maximum zweiter 
0rdnung handelt. 

Im positiven PotentiMbereieh liegen die Ionen edler Metalle, wie 
Kupfer und Silber, die sieh somit der Erfassung entziehen. 

Exporimenteller Tell 

Naeh dreimaliger Fraktionierung (Vakuum, I-Ieizbandkolonne) des 
Phenylphosphoroxyehlorids (• = 7,05. lO -7 Ohm -~ em -I) wurden aueh bei 
hohen Galvanometerempfindliehkeiten (10 [zA, voile Skala) gut ausgebildete 
GrundstrSme erhalten. Die volIst~ndige Igeinigung eines bereits verwendeten 
L6sungsmittels war night mehr m6glieh. Die Reinigung des Leitsalzes erfolgte, 
wie an anderer Stelle besehriebenL Biseyelopentadienyltitanehlorid (IV) 
wurde naeh Willci~8o~ und Birmingham s dargestellt. A1(C104)3 wurde aus 
AgC104 und A1Cls in wasserfreiem Methanol gewonnen 9. Die iibrige~ Produkte 
(Merck p. a.) wurden bei 60~ im Vak. getroeknet. Naeh Herstellen der 
L6sungen in der Troekenkammer wurde mit troekenem N~ gespiilt. Allen- 
fails dureh ttydrolyse entstandene Phenylphosphors~iuren verii~dern die 
anodisehen Kurvenziige, ohne zu st6ren. 

Die Messungen erfolgten mit einem PO-4-Ger~t von Radiometer unter 
Betlfttzung des sehon mehrfaeh erprobten Elektrolysensystems t~ 

Wit danken ffir die ~eilweise Unterstfitzung dieser Arbeit der l%egie- 
rung der Vereinigten Staaten yon Amerika und flit die idberlassung des 
Phenylphosphoroxyehlorids Herrn Dr. L .  E .  Netherton, Victor Chemical 
Works, Chicago Heights, U. S. A. 

7 V. Gut~zann und G. Sch6ber, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959). 
s G. Wilhi~o~z und J. 2VI. Birmingham,  J. Amer. Chem. Sot. 76, 4281 

(1954). 
9 j .  G. Ace~ete und R. U. Lacal, ref. Chem. Abstr. 52, 3577 (1958L 
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