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Die Stromeffekte in leitsMzfreien Elek~rolytl6su~gen in 
PhenytphosphoroxyehIorid--Chlorbenzol-Gemisehen ergeben ana- 
lytische MSgliehkeiten, wie die Bestimmung geringerer Li- 
Mengen neben K, Na und Ba, die Bestimmung yon Ca in Zn, 
yon Co in ,,t~einnickel", die quantitative Erfassung yon Spuren 
LTberchlors~ure ilt gewissert Salzen, yon Bromid urtd Bromag 
in Natriumehlorid oder die Bestimmung yon Spuren Ca und 
Mg in Wasser. 

Vor kurzem wurde gezeigt, dab der Einflul3 des Chlorwasserstoffes 
auf die i - - V - K u r v e n  in Mischungen yon Phenylphosphoroxyehlorid und 
Chlorbenzol zur quanti tat iven Best immung herangezogen werden kann t. 
Wesentlich gr6f~ere Effekte t re ten auf, sobald st/irker dissoziierende 
Stoffe in analogen leitsalzfreien L6sungsmittelgemischen gel6st wurden. 
Diese k6nnen bis zu 100mal grbBer sein als bei Chlorwasserstoff (Tab. 1, 
Abb. 1). 

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

1 2. Mitt.: H. Dehn, V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh, Chem. 93, 1357 
(1962). 
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Im L6sungsmit~elgemisch Phenylphosphoroxychlorid--Chlorbenzol 
geben unl6sliche Stoffe keinen megbaren Effekt. Die L6sliehkeitert 
kSnnen dureh Variation des Mischungsverh/~ltnisses betrgchtlieh ver- 
~ndert werden. Die geringe LSsliehkeit yon Kaliumehlorid oder 

Tabellel. S t roms ta~rkemessungen  g e s s  E l e k t r o l y t I 6 s u n g e r t  
in 95Vo1.~o PhPOC12 q -5Vo1 .% C6H5C1 bei - - 2 , 7 V  und  2 0 ~  

Elektrolyt ~A [ Elektrolyt  ~tA 

I-ICI* 0,8 CaCI2 300 
KC1 2,7 FeCta 300 
NaC1 3,5 NaBr 50 
CdC12 1,0 KBr 6 
NiC]2 1,2 KCI04 10 
ZnCI2 10 NH4C104 32 
COC12 18 Mg(C104)2 150 
SrCls 35 BI~(CI04)2 150 
LiC1 300 NaC104 200 

* e = 10 mg-Aequiv./10 mI L6sung. 

Natriumehlorid guBert sich nieht mehr im i--V-Diagramm in einem 
Gemiseh yon 40 Vol.% Phenylphosphoroxydiehlorid und 60 Vol.% 
Chlorbenzol. In dieser Mischung sind Lithiumehlorid und Caleium- 
ehlorid reiehlieh 16slieb, so dab es m6glieh ist, sehr geringe Mengen 
Lithium oder Calcium im ~bersehul3 yon Natrium und KMium quart- 

t 

/zA , 

o,d zd /,d 2,2 z,y 
/vy $'3ffzo mZ 

Abb. 1. Eiehkurve fib" CaCI~ in 95Yo1.% Phonylphosphoroxydichlorid and 5 Vol.% Chlorbenzo~ 

titativ zu ertassen, sofern man das Gemisch vorher in die Chloride 
iibergefiihrt hat. 

Natrium kann yon Katium getrennt werden, wenn man die Perehlorute 
verwendet. Natriumperchlora,t gibt einen starken Stromeffekt im Gegen- 
sa.tz zum sehr schwer ]6slichen Kaliumperchlora.t. Die geringe L6slich- 
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ke i t  schwer 15slicher Stoffe k a n n  sehon in der  E ichkurve  Ber i icks icht igung 
l inden.  

D u t c h  Ionenaus t auseh  k a n n  das  sehwer 15sliche CMciumearbongt  in 
16sliehes Cale iumehlor id  t ibergef i ihr t  werden.  Da  dieses einen e twa  
100mal grSBeren S t romef fek t  g ib t  als der  wenig dissozi ier te  Chlorwasser- 
stoff, weleher  zur  Umse t zung  ve rwende t  werden kann,  wi rd  die Emp-  
f ind l iehke i t  der  W a s s e r b e s t i m m u n g s m e t h o d e  1 urn e twa  2 GrSgenord-  

nungen  erhSht .  

I m  folgenden werden  einige Anwendungsbeisp ie le  gegeben:  

a) Lithiumbcstimmung neben gro[3en Mengen Natrium, Kal ium und 
Barium. Das Gemisch der Chloride wird in einer Mischung yon 50 Vol.% 
Phenylphosphoroxydiehlorid und 50Vol.~o Chlorbenzol 2 Stdn. bei  60 ~ 
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die LSsung in der Zelle dekantiert ,  ItC1 
ausgeblasert, thermosta t ie r t  und gemessen. 0,1 mg Li th ium in 10ml Ige- 
aktionsmisehung erh6hen den Strom auf das 5faehe ; 5 p. p. m. Lithitun sind 
im Chloridgemisch quant i ta t iv  best immbar.  

b) Calciumbestimmung "in Zink.  Die Legierung wird in ttC1 gelSst und 
abgedampft .  Der ~ i i eks tand  wird in 40% Phenylphosphoroxyehlorid und 
60% Chlorbenzol gel6st und naeh dem Ausblasen bei  0 ~ gemessen. Der 
Antei l  des geringfiigigen dissoziierten Zinkehlorids wird auf Grund yon 
Eiehkurven beriieksiehtigt.  

e) Bestimmung von Kobalt in ,,Reinnickel". Das MetM1 wird in HC1 
gelSst und 2real zur Troekene eingedampft.  Die Chloride werden bei 66 ~ 
in 50% Phenylphosphoroxydichlor id  und 50% Chlorbenzol gelSst, tIC1 aus- 
geblasen und bei 0 ~ die Stromerh6hung gemessen. Der Stromanstieg ist dem 
Kobal tgeha l t  proport ional .  Empfindl iehkei t  : 0,01 ~o Co. 

d) Bestimmung yon ~Jberchlorsi~ure in Natriumhydrogensul]at. I:[C104 
wurde aus NaC104 + H2SO4 gewonnen. Zur Best immung von HC104 in der 
zurfiekbleibenden NaKSO4-L6sung wird mit  NaOH neutrMisiert und einge- 
damper. Der ~ i i eks tand  wird in tier Elektrolysenzelle im L6sungsmittel-  
gemiseh erwgrmt,  wobei NaCI04 gelSst wird. Dann wird HC1 ausgeblasen 
und bei 0 ~ gemessen. 10 p. p. m. tICI04 sind ira Salzgemiseh best immbar.  

e) Bestimmung der Summe yon Natriumbromid und Natriumbromat in 
Natriumchlorid. Zur Fests te l lung der Gesamtmenge Bromid und Bromat  
wird das Salzgemisch irt schwefeliger S~ure gelSst, eingedampft,  mit  Na2COs 
neutral is ier t  und erneut eingedampft.  Der t~iiekstand wird in 50% PhPOCI~ 
-~ 50% C6HaC1 aufgenommen und naeh dem Ausblasen bei  0 ~ gemessen. 
:NaC1 und N~2SO4 sind unlSslieh, die StromerhShung entsprieht  dem Gehalt  
an Nat r iumbromid  und Nat r iumbromat .  

f) Bestimmung der S~mme yon Spuren Calcium und Magnesiu~ in Wasser. 
500 ml des Wassers werden eingeengt, mi t  Bar iumhydroxid  versetzt  und CO2 
eingeleitet. Der Niedersehlag enth/~lt quant i ta t iv  Ca und Mg als Carbonate.  
]~s wird eingedampft  und in l0 ml der Misehung aus Phenylphosphoroxy- 
diehlorid und Chlorbenzol 2 Stdn. auf 60 ~ erhitzt ,  wobei die Chloride 
entstehen. D a  sowohl Bar iumearbonat  als aueh Bariumehlorid prakt iseh 
unlSsl ich sind, is~ der Steomanstieg aussehlieBlieh auf d i e  Chioride des 
C a l c i u m s  und Magnesiums zuriiekzufiihren. I p. p. m. gibt naeh Aus- 
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blasen des Chlorwasserstoffes eine 6fache Erh6hung der Stromst~irke des 
reinen L6sungsmittelgemisches. 

Auf Grund der systematischen Untersuchung der Stromeffekte yon 
Salzen in Gemischen verschiedener Zusammensetzung werden sich noah 
viele empfindliche Trennungsmethoden ausarbeiten ]assen. 

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen danken wir der l~e- 
gierung der USA. Herrn Dr. L. E. Netherton, Victor Chemical Works, 
Chicago Heights/Ill. danken wir fiir die Uberlassung yon Phenylphos- 
]~horoxydichlorid. 


