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In Phenylphosphoroxydiehlorid und seinen Mischungen mit 
inerten LSsm~gsmitteln, wie Chlorbenzol, werden an der Tropf- 
elektrode naeh Z~satz yon Chlorwasserstoff Ohmsehe Oerade er- 
halten, deren Steig~mg konzentrationsproportional ist. Es wird 
eine Anordnung besehrieben, die es gestattet, den dureh quall- 
titative ttydrolyse bzw. A]koholyse entstehenden Chlorwasser- 
stoff zu bestimmen. 

1. E i n l e i t u n g  

Bei polarographisehen Untersuehungen in Essigsgureanhydrid s, 4 
wurde beobaehtet, da!3 der Leitsalzanstieg yon 0,1 M Tetrag~hylammo- 
niumperehlorat dureh Wasser bzw. Essigs//ure zu positiveren Potentialen 
versehoben wird. Eine solehe Versehiebung tritt  auch in wasserfreiem 
Athy]endiamin ein, wenn mehr als 0,5% Wasser zugegeben werden 5, 6 
In Phosphoroxyehlorid und Benzoylehlorid 7 wird bei Zusatz yon 15slichen 
Salzen, wie aueh yon Wasser, eine O h m s e h e  Gerade mi~ weehselnder 
Steilheit des Anstieges erhalten. ]~hJiliche Erseheinungen wurden nun 
auch in Phenylphosphoroxyehlorid beobaehtet 2 und daher ngher unter- 
sueht. 

Zugleieh 2. Mitt. der l~eihe: ,,Elektroehemisehe Untersuchungen 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  ". 

2 1. !Kit~. : V. Gu tmann  und G. ~*chOber, Mh. Chem. 93, 1353 (!962). 
a G. Sch6ber, V. Gu tmann  und E. Nedbalek,  Z. anal. Chem. 180, I15 (1962). 
4 V. Gutmann  l ind  G. Sch6ber, Angew. Chem. 70, 104 (1959). 
5 G. SchOber ulld V. Gutmann,  Z. Elektroehem. 63, 274 (1959). 

G. SchSber und V. Gutmann,  Mh. Chem. 92, 292 (1961). 
7 V. Gutmann  und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 404 (1957). 
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2. G r u ~ t d s g t z l i e h e  B e o b a e h t u a g e n  

Zun/~ehst zeigte sieh, dab die Steilheit des Leitsalzanstieges sehon von 
der Leitsalzkonzentration abh/ingt; je mehr Leitsalz in der L6sung vor- 
handen ist, um so steiler ist der Anstieg der Stromst/~rke (Abb. 1). 
Eine gleieh~rtJge Erseheinung wird bei konstantem LeitsMzgehalt dutch 
Wasserzusatz bewirkt (Abb. 2), wobei als Leitsalze Tetra{tthylammonium- 
perehlorat, Tetra&thylammoniumeMorid, Lithiumehlorid oder Calcium- 

8 

/,: 2 : (/~///' - 
Abb. 1. Leit, sMzanstieg in Phenylphosphoroxychlorid 

A 10-" Mol]I [(C~H~)~N] [0104] B 5-  t0 -~ i~[ot/1 [(C~Hs)~N] [ClO, 

chlorid verwendet wurden. Da Einloiten yon Chlorwassersto~f d6nselbon 
Eff6kt gibt, ist der dureh Hydrolyso ontstehende Chlorwasserstoff daftir 
verantwortlieh. 

t~eproduzierbare I~esultate werden nur dam1 erhalten, wenn sauer- 
stofffrei gearbeitet und stets friseh gereinigtes Queeksilber verwendet 
wird. Weehselnde Mengen Bodenquecksilber tiben keinen Einflui3 auf 
die gemessene Stromst/trke aus. Als Wasserst~ndard wurde BaCI~ �9 2 H20 
verwendet, welches unl6sliehes BaC12 gibt. 

Verdiinnen mit inerten L6sungsmitteln, wie Aceton, Dioxan, Benzol, 
Monoehlorbenzol oder Tributylphosphat, fiihrt grundsiitzlieh zu denselben 
Ergebnissen. Die an wasserfreien Misehungen gemessenen StrSme sind ver- 
sehieden, vermutlieh auf Grund der untersehiedliehen Dielektrizit~tskon- 
stanten (Abb. 3). Ebenso wie Wasser verhMten sieh aueh organisehe Stoffe 
mit aktivem Wasserstoff, z. B. Methylalkohol oder Cetylalkohol (Abb. 4). 



Da die Anstiege geradlinig erfolgen, ist die Aufn~hme volls~s 
Pol~rogramm~ nicht ~rforderlich; dio Stromst~rke bei einem einm~l 
festgelegten PotentiM ist ein M~I~ der durch Alkohol- oder Wasser- 
zusatz gebildeten Chlorwasserstoffmenge. Als Bezugspotential werden 
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Abb, 2. Ei~lfluI3 yon Wasse r  auf  den Lei tsa lzanst ieg (5 �9 10 -3 }3[ol/1 [C2]~5)~ ] [C104] ) 
A ohne Wasserzusa tz  B 1,5 Vol% Wasser  C 5 Vol% Wasser  

z? 
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Abb.  3. Lei~salzan~tieg in Abht ingigkei t  ~-om L6sungsmi~tel  
A 80 VoI% Benzol 4- 20 Vo]% PhFOC!._, 13 60 Vol% !~enzol 4- 40 VoI% PhPOCI~ 

C 50 VoI% Benzol + 50 Vo~~ PhFOC]2 
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- - 2 , 7  V vorgeschl~gen (hohe Empfindlichkeit). Die Messungen werden 
bei 0 ~ ausgefiihr~ (geringer HC1-Dampfdruck, verringerte Re~ktions- 

0 o,j  / / j  z 2 , s  
E 

Abb. 4. Strom,~nstieg you 20 rag ~e thanol  und  134mg Cetyl~lkohol in 10 ml GrundlSsung (60 Vol% 
Benzol d- 40 Vol% PhPOCI~). Die Kurve derGrundlSsung  wnrde dutch die Xompensationsetnrieh- 

tung in die Abszisse verlegt 

geschwindigkeit mit dem Bodenqueeksilber, Eindringen yon Luftfeuchtig- 
keit verursacht wghrend der Messung keine Hydrolyse). Als Verdtinnnngs- 

COs 

mittel bewghr(  sich Chlorbenzol 
wegen der Erniedrigung des 
Sehmelzpunktes des Phenylphos- 
phoroxydichlorids. Es wird ohne 
Leitsalz ge~rbeitet. Bei konstan- 
tern Abstand zwischen Anode 
und K~thode sind die Ergebnisse 
yon der FiillhShe unabhs 

3. E l e k t r o l y s e n z e l ] e  u n d  
r A u s f i i h r u n g  de r  M e s s u n g  

Abb. 5 zeigt eine Anordnung, 
die es gest~ttet, frei yon Sguer- 
stoff mit jeweils gereinigtem 
Quecksilber ]~ufend zu messen. 
Bei Verwendung eines Platin- 
stiftes znr Stromzufiihrung wur- 
den periodische S*romsehwgn- 

Abb. 5. ~lektrolysenzelle k . u n g e n  und in m~nchen F~llen 
eine stere l~ngsame ~nderung der 

Stromst~rke bei gleichem Poten~iM beobach~et. Nach zaMreichen Ver- 
suchen wurde Graphit ~ls geeigne~ befunden. Die Grgphitelektroden 
erleiden dutch den Gebr~uch eine Aktivitgts~bn~hme, welche durch vor- 
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heriges Ausgliihen verzSgert, abet nicht ganz verhindert wird, Fiir die 
Mikrobestimmung yon Wasser wird eine 1 ml fassende Elektrolysenzelle 
und eine W~gepipette, mit der die GrundlSsnng gemessen wird, ver- 
wendet. 

Die Wasser oder aktiven Wassers6off en~haltende Substanz wird in 
ein Gemiseh aus 95% Phenylphosphoroxychlorid und 5% Chlorbenzol 
eingebracht und in einer verschlossenen Sehliffflasehe (Jodzahlkolben) 
auf 60~ erw/~rmt. Unter diesen Bedingungen sind Hych-olyse oder 
Alkoholyse quantitativ. Sodann wird gekiihlt, in die Elektrolysenzelle 
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A b b .  6. E i c h k u r v e  

x . . .  C e t y l a l k o h o l  ( a u s g e d r ~ c k t  in  m g  :KsO/IO ml)  
O �9 �9 . M e t h y t a l k o h o l  ( a u s g e d r f i c k t  in  m g  t t s O / 1 0  ml)  

. . . BaCJ2 �9 2 t I s O  ( a u s g e d r f i c k t  i n  m g  g ~ O / 1 0  ml )  

Z 5  

eingebracht, welche zuvor mit Inertgas gefiiHt wurde, und ohne ()ffnen 
der Zelle etwa 2 ml Bodenquecksi]ber eingedrtickt, so dart die Spitze 
der Graphitanode in dieses eint~usht. Zweekm/~igerweise kann die 
Hydrolyse direk~ in der Zelle stattfinden. 

Nach Einsotzen der Tropfkapil]are wird bei --2,7 V die Strom- 
stgrke gemessen. D~ die HShe des Niveaugef/~Bes oberhatb der durch 
den giickdruck bedtng~en l~indesth6he ohne Einflul~ a,uf die Stromsts 
ist, kann zur Verringerung der Oszill~tion mi~ grol~er ttShe gearbeitet 
werden. 

4. A n a l y t i s c h e  V e r w e r t b a r k e i t  

Abb. 6 zeigt die Eichknrve fiir BaCt2.2 H20, ~r und 
Cetylalkohol in einem Gemisch yon 95% Phenylphosphoroxychlorid 
und 5% Chlorbenzol. Bei Verwendung yon 1 ml GrundlSsung ergeben 
5 .10-~g Wasser einen Stromanstieg um 70%; eine solche Wassermenge 
ist bei der Verbrennung yon etw~ 2,8 mg einer organischen Substsnz 
mittteren WasserstoffgehMtes zu erwarten. Der Stromanstieg is~ mit 
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einem Fehler yon =~ 1% erfal3bar. Arl Stelle eines Polarographen kann 
ein speziell konstruiertes Ger/~t verwendet werden, welches die Strom- 
st/irke beim Bezugspotential sofort registriert s. 

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird der I~egie- 
rung der Vereinigten S t~ ten  yon Amerika und fiir die ~berlassnng des 
Phenylphosphoroxyehlorids Iterrn Dr. L. E. Netherton, Victor Chemical 
Works, Chicago Heights/Ill., gedankt. 

s ttieriiber wird gesondert beriehtet werden. 


