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und organischen Stoffen mit aktivem Wasserstofi®?
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In Phenylphosphoroxydichlorid und seinen Mischungen mit
inerten Losungsmitteln, wie Chlorbenzol, werden an der Tropf-
elektrode nach Zusatz von Chlorwasserstoff Ohmsche Gerade er-
halten, deren Steigung konzentrationsproportional igt. Es wird
eine Anordnung beschrieben, die es gestattet, den durch quan-
titative Hydrolyse bzw. Alkoholyse entstehenden Chlorwasser-
stoff zu bestimmen.

1. Einleitung

Bei polarographischen Untersuchungen in KEssigsdureanhydrid? 4
wurde beobachtet, dafl der Leitsalzanstieg von 0,1 M Tetradthylammo-
niumperchlorat durch Wasser bzw. Essigsdure zu positiveren Potentialen
verschoben wird. Eine solche Verschicbung tritt auch in wasserfreiem
Athylendiamin ein, wenn mehr als 0,59, Wasser zugegeben werden?: &,
In Phosphoroxychlorid und Benzoylchlorid? wird bei Zusatz von l6slichen
Salzen, wie auch von Wasser, eine Ohmsche Gerade mit wechselnder
Steilheit des Anstieges erhalten. Ahnliche Erscheinungen wurden nun
auch in Phenylphosphoroxychlorid beobachtet? und daher ndher unter-
sucht.
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2. Grundsédtzliche Beobachtungen

Zunichst zeigte sich, dall die Steilheit des Leitsalzanstieges schon von
der Leitsalzkonzentration abhingt; je mehr Leitsalz in der Lésung vor-
handen ist, um so steiler ist der Anstieg der Stromstirke (Abb.1).
Eine gleichartige Erscheinung wird bei konstantem Leitsalzgehalt durch
Wasserzusatz bewirkt (Abb. 2), wobei als Leitsalze Tetradthylammonium-
perchlorat, Tetragthylammoniumehlorid, Lithiumchlorid oder Caleinm-
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Abb. 1. Leitsalzanstieg in Phenylphosphorexychlorid
A 107 Molj1 [{CoH ), N] [C10,1 B 5.107% Molfl [{C:H:) N1 {C10,

chlorid verwendet wurden. Da Einleiten von Chlorwasserstoff denselben
Effekt gibt, ist der durch Hydrolyse entstehende Chlorwasserstoff dafiir
verantwortlich.

Reproduzierbare Resultate werden nur dann erhalten, wenn sauer-
stofffrei gearbeitet und stets frisch gereinigtes Quecksilber verwendet
wird. Wechselnde Mengen Bodenquecksilber iiben keinen Einfluf aunf
die gemessene Stromstirke aus. Als Wasserstandard wurde BaCls - 2 Ho0
verwendet, welches unidsliches BaCly gibt.

Verdiinnen mit inerten Losungsmitteln, wie Aceton, Dioxan, Benzol,
Monochlorbenzol oder Tributylphosphat, fithrt grundsételich zu denselben
Ergebnissen. Die an wasserfreien Mischungen gemessenen Strome sind ver-
schieden, vermutlich auf Grund der unterschiedlichen Dielektrizititskon-
stanten (Abb. 3). Ebenso wie Wasser verhalten sich auch organische Stoffe
mit aktivem Wasserstoff, z. B. Methylalkohol oder Cetylalkohol (Abb. 4).



H. 6/1962] Elektrochemische Bestimmung von Wasser 1359

Da die Anstiege geradlinig erfolgen, ist die Aufnahme vollstdndiger
Polarogramme nicht erforderlich; die Stromstirke bei einem einmal
festgelegten Potential ist ein Mal der durch Alkohol- oder Wasser-
zusatz gebildeten Chlorwasserstoffmenge. Als Bezugspotential werden
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Abb. 2. Einflul von Wasser auf den Leitsalzanstieg (5. 107% Mol/l [C,H;),N] [Cl10.])
A ohne Wasserzusatz B 1,5 Vol% Wasser C 5 Vol% Wasser
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Abb. 8. Leitsalzanstieg in Abhingigkeit vom Lésungsmittel

A 80 Vol% Benzol + 20 Vol% PhPOCI, B 60 Vol% Benzol + 40 Vol%, PhPOCL,
C 50 Vol% Benzol + 50 Vol% PhPOCI,
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— 2,7V vorgeschlagen (hohe Empfindlichkeit). Die Messungen werden
bei 0° ausgefiihrt (geringer HCl-Dampfdruck, verringerte Reaktions-
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Abb. 4. Stromanstieg von 20mg Methanol und 134mg Cetylalkohol in 10ml Grundldsung (60 Vol%,
Benzol + 40 Vol% PhPOCL). Die Kurve der GrundiOsung wurde durch die Xompensationseinrich-
- tung in die Abszisse verlegt

geschwindigkeit mit dem Bodenguecksilber, Eindringen von Luftfeuchtig-
keit verursacht wihrend der Messung keine Hydrolyse). Als Verdimnungs-
mittel bewdhrt sich Chlorbenzol
Q ﬁ wegen der Erniedrigung des

Schmelzpunktes des Phenylphos-
phoroxydichlorids. Es wird chne
Leitsalz gearbeitet. Bei konstan-
tem Abstand zwischen Anode

\J und Kathode sind die Ergebnisse
von der Fillhéhe unabhingig.

3. Elektrolysenzelle und
Graptis Ausfithrung der Messung

V Abb. 5 zeigt eine Anordnung,
die es gestattet, frei von Sauer-
stoff mit jeweils gereinigtem
Quecksilber laufend zu messen.
Bei Verwendung eines Platin-
stiftes zur Stromzufithrung wur-
P den periodische Stromschwan-
4
Abb. 5. Blektrolysenzelle kungen und in manchen Féllen
eine stete langsame Anderung der
Stromstérke bei gleichem Potential beobachtet. Nach zahlreichen Ver-
suchen wurde Graphit als geeignet befunden. Die Grapbitelektroden
erleiden durch den Gebrauch eine Aktivitdtsabnahme, welche durch vor-
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heriges Ausglithen verzégert, aber nicht ganz verhindert wird. Fir die
Mikrobestimmung von Wasser wird eine 1 m!l fassende Elektrolysenzelle
und eine Wigepipette, mit der die Grundlésung gemessen wird, ver-
wendet.

Die Wasser oder aktiven Wasserstoff enthaltende Substanz wird in
ein Gemisch aus 959% Phenylphosphoroxychlorid und 5%, Chlorbenzol
eingebracht und in einer verschlossenen Schliffflasche (Jodzahlkolben)
auf 60°C erwdrmt. Unter diesen Bedingungen sind Hydrolyse oder
Alkoholyse quantitativ. Sodann wird gekiihlt, in die Elektrolysenzelle
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Abb. 6. Eichkurve

X ... Cetylalkohol (ausgedriickt in mg H,0/10 ml)
O ... Methylalkohol (ausgedriickt in mg H,0/10 mi)
A ... Bally - 2H,O (ausgedriickt in mg H,0/10 ml)

eingebracht, welche zuvor mit Inertgas gefiillt wurde, und ohne Offnen
der Zelle etwa 2 ml Bodenquecksilber eingedriickt, so daf die Spitze
der Graphitanode in dieses eintaucht. ZweckmdiBigerweise kann die
Hydrolyse direkt in der Zelle stattfinden.

Nach Einsetzen der Troptkapillare wird bei — 2,7V die Strom-
stirke gemessen. Da die Hohe des NiveaugefaBes oberhalb der durch
den Riickdruck bedingten Mindesthohe ohne EinfluB auf die Stromstarke
ist, kann zur Verringerung der Oszillation mit grofer Héhe gearbeitet
werden.

4. Analytische Verwertbarkeit

Abb. 6 zeigt die Eichkurve fiir BaCls - 2 Hy0, Methylalkohol und
Cetylalkohol in einem Gemisch von 959 Phenylphosphoroxychlorid
und 5%, Chlorbenzol. Bei Verwendung von 1 ml Grundlésung ergeben
5 - 10~% g Wasser einen Stromanstieg um 709%,; eine solche Wassermenge
ist bei der Verbrennung von etwa 2,8 mg einer organischen Substanz
mittleren Wasserstoffgehaltes zu erwarten. Der Stromanstieg ist mit
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einem Fehler von + 1% erfalbar. An Stelle eines Polarographen kann
ein speziell konstruiertes Gerdt verwendet werden, welches die Strom-
stdrke beim Bezugspotential sofort registriert®.

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Regie-
rung der Vereinigten Staaten von Amerika und fiir die Uberlassung des
Phenylphosphoroxychlorids Herrn Dr. L. B. Netherton, Victor Chemical
Works, Chicago Heights/Ill., gedankt.

8 Hieriiber wird gesondert berichtet werden.



