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Polarographische Messungen sind in Phenylphosphoroxydi-
chlorid méglich. Allerdings ist der zur Verfiigung stehende
Potentialbereich stark eingeengt. Das Verhalten einiger Ionen
wird beschrieben.

1. Grundlésung

Zum Unterschied von anderen Sdurechioriden® ist Phenylphosphor-
oxydichlorid gegeniiber Quecksilber so bestandig, dafl sich polarographi-
sche Untersuchungen in seinen Lésungen als moglich erwiesen. Als Leit-
salz bewdhrt sich Tetradthylammoniumperchlorat in 0,05 m Losung.
Diese Losung gibt bei minimaler Galvanometerempfindlichkeit eine
sehr flache kinetisch bedingte Welle zwischen — 0,1 und — 0,55 V, deren
Héhe durch stundenlanges Ausblasen mit trockenem Stickstoff etwa avf
die Hilfte reduzierbar ist. Andererseits wird sie durch Einleiten von
Chlorwasserstoff erhoht, so dal} sie wenigstens zum Teil auf letzteren
zuriickfiihrbar ist, der als schwer entfernbare Verunreinigung im Losungs-
mittel vorhanden ist. Unterhalb —0,9 V beginnt ein steter Anstieg, der
sich bis zum Ende des untersuchten Potentialbereiches (—3V) fort-
setzt. Dieser kontinuierliche Anstieg wird nicht durch Stickstoffspiilung
beeinfluBlt und ist, da von der Hohe des Niveaugefdfles unabhingig,
nicht als Kapazitdtsstrom zu deuten. Tab. 1 zeigt, dafi der Beginn
des Stromanstieges von der Natur des Leitsalzes abhéngig ist, so daB
es sich um einen echten Leitsalzanstieg handeln kann. Andererseits
kénnte eine Reaktion des Lésungsmittels an der Tropfelektrode den
Stromanstieg bedingen, welcher bei Anderung des Leitsalzes durch
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die verdnderten Aktivitétsverhdltnisse und Diffusionspotentiale be-
einfluBlt wird, ohne daB der echte Leitsalzanstieg iiberhaupt erfaBt wird,
wie dies in Acetanhydrid der Fall ist?2

Tabelle 1. Stufenfufipotentiale verschiedener Verbindungen in
Phenylphosphoroxychlorid bei 21°

Salz Ep bel 10pA CLeitsalz
[(CF5)aNT [C104] 1,16V 0,05
[(CaH)N] T Solvolyse, starke

anodische Strome
[(CaH)N] J — 1,40V 0,03
[(CsH5)4P] Br unléslich
[(CeH5)aAs] Br — 0,00V 0,05

Nach Zusatz von Kaliumperchlorat wird eine Welle bei — 0,9V er-
halten, also um 0,26 V vor der von Tetradthylammoniumperchlorat, wo-
mit gezeigt ist, daB es sich um echte Leitsalzanstiege handelt.

Demnach ist die Spannungskoordinate in Phenylphosphoroxydichlorid
gegeniiber wifiriger Losung betrdchtlich kontrahiert, was durch das
Diffusionspotential gegeniiber der willrigen Bezugselektrode bedingt
sein kann. Nach der Methode von Videk?® ergibt sich ein Diffusions-
potential von etwa 1,1V, vermutlich wegen des komplizierten Auf-
baues der Diffusionsschicht, bedingt durch in ihr stattfindende hydroly-
tische Reaktionen.

Der enge Potentialbereich kann durch Messung gegen eine Queck-
silbersulfatelektrode erweitert werden. Mit Tetradthylammoniumper-
chlorat als Leitsalz erfolgt der Anstieg erst bei -— 1,6 V. Der Reststrom
weist bei — 0,9V einen Knick auf; die Elektrokapillarkurve zeigt, dal
sich bei diesem Potential der elektrokapillare Nullpunkt befindet.

2. BinfluB von Wasser

Zusatz auch geringer Mengen von Wasser (z. B. Luftfeuchtigkeit)
bewirkt das Auftreten der durch Diffusion bedingten Welle bei — 0,35V,
welche teilweise dem Chlorwasserstoff zuzuschreiben ist. Eine von
Chlorwasserstoff weitgehend freie Grundiosung bewirkt regelméBiges
und stérungsfreies Tropfen der Kapillare. Mit zunehmendem Gehalt an
Chlorwasserstoff wird das Tropfen unregelméifiger. Werden Bromide oder
Jodide als Leitsalze verwendet, so besitzt die Chiorwasserstoffstufe ein
Maximum unterschiedlicher Steilheit; auBerdem treten starke anodische
Stréme auf.

2 V. Gutmann und E. Nedbalek, Mh. Chem. 89, 203 (1958).
3 A. A. Videk, Chem. Listy 48, 1863 (1954).
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3. Metallsalze

Die Halbwellenpotentiale der untersuchten Metallsalze (Tab. 2)
liegen in der Nahe des Halbwellenpotentials von Kalium, vermutlich
deshalb, weil die in Form der Perchlorate zugesetzten Metallionen Chlor-
komplexe bilden. Die dazu erforderlichen Chloridionen miifiten ent-
weder vom Phenylphosphoroxychlorid selbst® oder von urspriinglich
vorhandenem Chlorwasserstoff starnmen. Zusatz von Chloridionen, z. B.
in Form von Tetradthylammoniumchlorid, bedingt keine meBbare Ver-
schiebung der Wellen.

Tabelle 2. Halbwellenpotentiale einiger Metallverbindungen in
Phenylphosphoroxychlorid bei 21°C

Metallsalz £y, Bezngselektrode
Mn(CIOg4)e — 0,85V gesdtt. Kalomel
Cd(ClO4)2 — 0,75V gesitt. Kalomel
KClOy4 — 0,90V gesdtt. Kalomel
(C5H;5)2TiCly Ti (IV) - Ti(II) — 0,72V gesdtt. Sulfat

Ti (IT) —Ti (0) — 1,03V
Organischer Rest — 1,40V

TiCla — 0,72V — 1,03V gesédtt. Sulfat
FeCly abhingig von der Konzentration
Al(Cl04)s — 0,85V gesitt. Sulfat

Bei Depolarisatorkonzentrationen von ¢ ~ 10-4 ist bei 7 = 0,025
das Koordinationsverhalten durch die bevorzugte Bildung von Chloro-
komplexen charakterisierbar, was schon frither auf Grund anderer Be-
funde an weniger verdiinnten Ldésungen vermutet worden war.

Die Abscheidungen der untersuchten lonen erfolgen irreversibel, so
daB die Wellen sehr flach sind. Verunreinigungen verschieben die Wellen
katalytisch, ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen von Komplexen.

Antimon (V)-chlorid ergibt eine durch Adsorption kontrollierte schlecht
ausgebildete Stufe. Die Aluminiumstufe ist wegen eines Maximums nicht
zur Vermessung geeignet. Eine langsame Einstellung der Komplex-
gleichgewichte zeigt sich beim Zinkperchlorat in zeitabhingigen Kurven.
Beim Eisen (ITI)-chlorid sind die Stufen auBerordentlich stark von der
Konzentration abhingig. Eine so starke Konzentrationsabhingigkeit
ist durch etwaige Autokomplexbildung allein nicht erklirbar, wohl aber
durch Bildung hoherer Aggregate, wie sie in Eisen (ITT)-chlorid-Lésungen
in Phosphoroxychlorid durch konduktometrische® und kalorimetrische &
Messungen gezeigt wurden.

¢ M. Baoz, V.Gutmann und 7. S. West, Mh. Chem. 92, 164 (1961).
8 V.Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959),
¢ V. Guimann, F. Mairinger und H. Winkler, unveréffentlicht.
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Der Diffusionskoetfizient von Kalium wurde nach der klassischen
Ilkovié-Gleichung errechnet und zu 1,30 - 10-7em? sec~! gefunden. Der
entsprechende Wert in Wasger betrdgt 2,02 - 10-5e¢m? sec~!. Die Unter-
schiede moégen auf die stark verschiedenen Viskosititen der beiden
Liosungsmittel zuriickzufithren sein; qualitativ ist damit gezeigt, daB
es sich um eine echte polarographische Stufe ohne Maximum zweiter
Ordnung handelt.

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

Experimenteller Teil

Nach dreimaliger Fraktionierung (Vakuum, Heizbandkolonne) des
Phenylphosphoroxychlorids (x = 7,05 - 10-7 Ohm~! em~1) wurden auch bei
hohen Galvanometerempfindlichkeiten (10 1A, volle Skala) gut ausgebildete
Grundstrome erhalten. Die vollstdndige Reinigung eines bereits verwendeten
Loésungsmittels war nicht mehr moglich. Die Reinigung des Leitsalzes erfolgte,
wie an anderer Stelle beschrieben?. Biscyclopentadienyltitanchlorid (IV)
wurde nach Wilkinson und Birmingham? dargestellt. Al(ClO4)s wurde aus
AgCl04und AlCl; in wasserfreiem Methanol gewonnen®. Die Gbrigen Produkte
(Merck p.a.) wucden bei 60°C im Vak. getrocknet. Nach Herstellen der
Losungen in der Trockenkammer wurde mit trockenem Ng gespiilt. Allen-
falls durch Hydrolyse entstandene Phenylphosphorsduren verdndern die
anodischen Kurvenziige, ohne zu storen.

Die Messungen erfolgten mit einem PO-4-Gerdt von Radiometer unter
Beniitzung des schon mehrfach erprobten Elektrolysensystems!0.

Wir danken fiir die teilweise Unterstiitzung dieser Arbeit der Regie-
rung der Vereinigten Staaten von Amerika und fiir die Uberlassung des
Phenylphosphoroxychlorids Herrn Dr. L. B. Netherton, Victor Chemical
Works, Chicago Heights, U. S. A.

7 V. Gutmann und @, Schéber, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959).

8 Q. Wilkinson und J. M. Birmingham, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4281
(1954).

8 J. 0. Acerete und R. U. Lacal, ref. Chem. Abstr. 52, 3577 (1958

10 V. Gutmann und G. Schiber, Mh. Chem. 88, 206 (1957).



