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Die Stromeffekte in leitsalzfreien Xlektrolytldsungen in
Phenylphosphoroxychlorid—Chlorbenzol-Gemischen ergeben ana-
lytische Moglichkeiten, wie die Bestimmung geringerer Li-
Mengen neben K, Na und Ba, die Bestimmung von Ca in Zn,
von Co in ,,Reinnickel®, die quantitative Erfassung von Spuren
Uberchlorséiure in gewissen Salzen, von Bromid und Bromat
in Natriumchlorid oder die Bestimmung von Spuren Ca und
Mg in Wasser.

Vor kurzem wurde gezeigt, daBl der EinfluB des Chlorwasserstoffes
auf die +—V-Kurven in Mischungen von Phenylphosphoroxychlorid und
Chlorbenzol zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden kann?.
Wesentlich griBere Effekte treten auf, sobald stérker dissoziierende
Stoffe in analogen leitsalzfreien Losungsmittelgemischen geldst wurden.
Diese kénnen bis zu 100mal gréBer sein als bei Chlorwasserstoff (Tab. 1,
Abb. 1).

Der Wassergehalt derartiger Elektrolyte kann dabei folgendermafien
erfaBt werden: Es wird der Stromeffekt der wasserhaltigen Salziésung
gemessen, der gebildete Chlorwasserstoff mit einem Inertgas, z. B. Stick-
stoff, entfernt und abermals gemessen. Die Differenz der beiden Mes-
sungen geht auf den Wassergehalt zuriick, wihrend die zweite Messung
ein MaB fiir den Salzgehalt ist. Natiirlich miissen jeweils entsprechende
Richkurven verwendet werden.

1 2 Mitt.: H. Dehn, V. Gutmann und G. Schiber, Mh. Chem. 93, 1357
(1962).
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Im Losungsmittelgemisch Phenylphosphoroxychlorid—Chlorbenzol
geben unldsliche Stoffe keinen meflbaren Effekt. Die Loslichkeiten
kénnen durch Variation des Mischungsverhéltnisses betrichtlich ver-
andert werden. Die geringe Ldslichkeit von Xaliumchlorid oder

Tabelle 1. Stromstéarkemessungen gesattigter Elektrolytléosungen
in 95Vol.9% PhPOCly + 5 Vol.9 C¢HsCl bei — 2,7V und 20°C

Elektrolyt pA Elektrolyt WA
HCI* 0,8 CaClg 300
KCl1 2,7 FeClg 300
NaCl 2,5 NaBr 50
CdCly 1,0 KBr 6
NiCla 1,2 KCi0,4 10
ZnCls 10 NH4ClO4 32
CoCly 18 Mg(Cl04)s 150
SrCls 35 Ba(ClOgz 150
LiCl 300 NaClOy 200

* ¢ = 10 mg-Aequiv./10 ml Lésung.

Natriumehlorid duBert sich nicht mehr im ¢—V-Diagramm in einem
Gemisch von 40 Vol.9%, Phenylphosphoroxydichlorid und 60 Vol.%
Chlorbenzol. In dieser Mischung sind Lithiumchlorid und Calcium-
chlorid reichlich Iéslich, so dall es méglich ist, sehr geringe Mengen
Lithium oder Calcium im UberschuB von Natrium und Kalium guan-
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Abb. 1. Eichkurve fiir CaCl, in 95 Vol.% Phenylphosphoroxydichlorid und 5 Vol.% Chlorbenzo}

titativ zu erfassen, sofern man das Gemisch vorher in die Chloride
iitbergefiihrt hat.

Natrium kann von Kalium getrennt werden, wenn man die Perchlorate
verwendet. Natriumperchlorat gibt einen starken Stromeffekt im Gegen-
satz zum sehr schwer 18slichen Kaliumperchlorat. Die geringe Léslich-
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keit schwer loslicher Stoffe kann schon in der Eichkurve Beriicksichtigung
finden.

Durch Ionenaustausch kann das schwer 16sliche Calciumearbonat in
16sliches Calciumchlorid iibergefithrt werden. Da dieses einen etwa
100mal gréBeren Stromeffekt gibt als der wenig dissoziierte Chlorwasser-
stoff, welcher zur Umsetzung verwendet werden kann, wird die Emp-
findlichkeit der Wasserbestimmungsmethode® um etwa 2 Grofenord-
nungen erhdht.

Im folgenden werden einige Anwendungsbeispiele gegeben:

a) Lithiumbestimmung neben groflen Mengen Natrium, Kolium und
Barium. Das Gemisch der Chloride wird in einer Mischung von 50 Vol.9%
Phenylphosphoroxydichlorid und 50 Vol.9, Chlorbenzol 2 8Stdn. bei 60°
gerithrt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung in der Zelle dekantiert, HCl
ausgeblasen, thermostatiert und gemessen. 0,1 mg Lithium in 10 mi Re-
aktionsmischung erhoben den Strom auf das dfache; 5 p. p. m. Lithium sind
im Chloridgemisch quantitativ bestimmbar.

b) Calciumbestimmung in Zink. Die Legierung wird in HC1 gelést und
abgedampft. Der Riickstand wird in 409 Phenylphosphoroxychlorid und
609, Chlorbenzol gelést und nach dem Ausblasen bei 0° gemessen. Der
Anteil des geringfiigigen dissoziierten Zinkchlorids wird auf Grund von
Eichkurven beriicksichtigt.

¢) Bestimmung won Kobalt in ,,Reinnickel”. Das Metall wird in HCl
gelost und 2mal zur Trockene eingedampft. Die Chloride werden bei 60°
in 509, Phenylphosphoroxydichlorid und 509, Chlorbenzol gelést, HCL aus-
geblagen und bei 0° die Stromerhéhung gemessen. Der Stromanstieg ist dem
Kobaltgehalt proportional. Empfindlichkeit: 0,01% Co.

d) Bestimmung wvon Uberchlorsiure in Natriumhydrogensulfat. IClO4
wurde aus NaClO; 4+ HaSO, gewonnen. Zur Bestimmung von HClOy4 in der
zuriickbleibenden NaHS0s-Losung wird mit NaOH neutralisiert und einge-
dampft. Der Riickstand wird in der Elektrolysenzelle im Losungsmittel-
gemisch erwirmt, wobei NaClO, geldst wird. Dann wird HCl ausgeblasen
und bei 0° gemessen. 10 p. p. m. HCIO, sind im Salzgemisch bestimmbar.

e) Bestimmung der Summe von Natriumbromid wund Notriumbromat in
Natriumchlorid. Zur Feststellung der Gesamtmenge Bromid und Bromat
wird das Salzgemisch in schwefeliger Siure gelost, eingedampft, mit NasCOg
neutralisiert und erneut eingedarpft. Der Riickstand wird in 50% PhPOCI,
+ 509, CeHsCl aufgenommen und nach dem Ausblasen bei 0° gemessen.
NaCl und N2580, sind unlsslich, die Stromerhéhung entspricht dem Gehalt
an Natriumbromid und Natriumbromat.

f) Bestimmung der Summe von Spuren Calcium und Magnesiwm in Wasser.
500 ral des Wassers werden eingeengt, mit Bariumhydroxid versetzt und COz
eingeleitet. Der Niederschlag enthilt quantitativ Ca und Mg als Carbonate.
Es wird eingedampft und in 10 ral der Mischung aus Phenylphosphoroxy-
dichlorid und Chlorbenzol 2 Stdn. auf 60° erhitzt, wobei die Chloride
entstehen. Da sowohl Bariumecarbonat als auch Bariumchlorid praktisch
unléslich. sind, ist der Stremanstieg ausschlieBlich auf ‘die Chloride des
Calciums - und Magnesionms zuriickzufiihren. 1 p. p. m. gibt nach Aus-
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blasen des Chlorwasserstoffes eine 6fache Erhohung der Stromstirke des
reinen Losungsmittelgemisches.

Auf Grund der systematischen Untersuchung der Stromeffekte von
Salzen in Gemischen verschiedener Zusammensetzung werden sich noch
viele empfindliche Trennungsmethoden ausarbeiten lassen.

Fiir die Unterstittzung der Untersuchungen danken wir der Re-
gierung der USA. Herrn Dr. L. £. Netherion, Victor Chemical Works,
Chicago Heights/Ill. danken wir fiir die Uberlassung von Phenylphos-
phoroxydichlorid.



