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Es wird fiber Strom--Spannungskurven in Phenylphosphor- 
oxydichlorid berichtet, welche mit verschiedenen Elektroden- 
kombinationen erhalten wurden. Die bei der Polarographie leit- 
salzfreier PhenylphosphoroxydichloridlSsungen beobachteten Er- 
scheinungen werden auf Migr~tionsstr6me zuriickgefiihrt. 

1. E l e k t r o d e n k o m b i n a t i o n e n  

In  einem leitsalzfreien Gemisch yon 95 Vol.% Phenylphosphoroxy- 
dichlorid und 5 Vol.% Chlorbenzol ergeben polarographische Messungen 
eine dureh den Koordinatenursprung gehende Gerade 1, 2, deren Anstieg 
der Konzentrat ion an gel6stem Chlorwasserstoff proportional ist. 

Wie bereits berichtet, werden reproduzierbare Resultate der ttC1- 
Best immung in PhPOOl~-Gemischen mit  einer Tropielektrode und einer 
Bodenquecksilberanode mit  Graphitzuleitung erhalten. Diese wurde 
nach den im iolgenden beschriebenen Versuchen aufgefunden: 

Die Meftergebnisse bei Verwendung einer konventionellen Anordnung 
(Tropfelektrode--Bodenquecksilber) sind infolge starker Streuungen nicht 
brauchbar (Abb. 1). 

Die Kombinat ion Tropfkathode--Tropianode wurde mit  Kapillaren 
~hnlichen Durehmessers bei einem Elektrodenabstand yon 18 m m  er- 
probt.  5Iach Variierung des Quecksilberdruckes wurde eine ahnliche 
Tropfgeschwindigkeit beider Elektroden erreicht, so dab eine vermef~- 

1 3. Mitt.: H. Dehn, V. Gu tmann  und G. SchSber, Mh. Chem. 94, 312 
(1963). 

2 H.  Dehn, V. Gu tmann  und G. SchSber, Mh. Chem. 93, 1357 (1962). 
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bare Aufzeichnung der Stromst/trke ( b e i -  2,7 V) m6glich wurde. Der 
Strom war jedoch nicht konstant, sondern fiel l~ufend ab. 

Wird ein Platindraht als Kathode gepolt, so ist die Stromkonstanz 
zun/ichst besser als bei der Verwendung zweier Tropfkapilla.ren. Nach 
einiger Zeit f/ttl~ der S~rom aber ste~ig ab (Vergiftung des Pt-Drah~es). 
Eine derartige Vergiftung kann dureh Umpolen wieder riickg~ngig ge- 
maeht werden. Die , ,Verg i f~ung- -Entg i f tung"  des Pt-Drahtes isf be- 

I • 

/ h A  i •  

. ~ofjc/Jsr,~p,~pos/zJ 

J /0  /5  20 2~ 
mg ~ 0 / 7 0  zTZ 

Abb. L E[chkurve I in 40 Vet.% Pl~.~nylphosplmroxydichlorid + 60 Vol.% Benzol f0r  Cetylalkohol, 
.~[e~h.vlalkohol, BaCl2'  2 H~O: Ka~hode: Hg-Tropfelektode, Anode: Bodenqueeksilber 

Eichkurve II in 40Vo1.% :Phenylphosphoroxydichlorid + 60Vo1.% Benzol flit CetylalkohoI, 
l=~aC]~. 2 H~O; Xathode:  Hg-Tropfelektrode, Anode: Bodenqueeksilber 

]iebig oft wiederholbar. Wird der Platindrah~ als Anode geschaltet, so 
f/tllt der Strom schnell ab und schwankt stark. 

Bei Verwendung einer Bleianode werden grSl~ere Stromst/trken er- 
halten als mit der Bleikathode. Die Ergebnisse wurden durch das OrSgen- 
verhgltnis Kathode--Anode beeinflugt (Variieren der Eintauehtiefe der 
Bleikathode). Bei einem bestimmten Verh~tltnis bleibtder Strom praktiseh 
konstant. Die Bleielektrode iiberzieh~ sieh aber mit einer Hau~ hohen 
Widerstandes, so dab die Werte nicht reproduzierbar sind, 

In den Systemen Platink~thode--Bleianode (oder Bleiamalgam) 
wird auger der Bleielektrode auch der Platindraht vergiftet, welcher 
durch Umpolen wieder entgifte~ wird. 

Im Gegensa~z zu den bisher beschriebenen Elektrodensystemen sind 
die Ergebnisse mit Graphitelek~roden reproduzierbar (Abb. 2). Erst 
nach etwa zehn Nessungen nimm~ die Aktivi~gt der Graphitelektroden 
langsam ab; eine mit entsprechenden L6sungen aufgestellte Eichkurve 
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Abb. 2. ~ichkurve in 95 Vol.% Phenylphosphoroxydichlorid + 5Vo1.% Chlorbenzol, 0,67 Gew.% 
Cet,ylalkohol (~iquivalent 5 mg ]~0 /10  ml) ffir Cetylalkohol, Methylalkohol, BaCl~. 2 H20;  Kathode:  

Graphit, Anode: Graphit  
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Abb. S. ]~ichkurve I I  in 95 Vol.% Phenylphosphoroxydichlorid + 5 Vol. % Chlorbenzol + 0,67 
Gew.% Cetylalkohol (~quivalent 5 mg H20/10ml)  ffir Methylalkohol; Kathode:  Blei, Anode: Blei 

Eichknrve I I I  in 95 u Phenylphosphoroxydiehlorid -1- 5 Vol.% Chlorbenzol -b 0,67 Gew.% 
Cetylalkohol (~quivalent 5 mg H20110 ml) ffir Methylalkohol; Kathode;  Graphit,  Anode: Blei 

Eichkurve I .  in 95 u  Phenylphosphoroxydichlorid -t- 5 Vol.% Chlorbenzol ~ 0,67 Gew.% Cetyl- 
alkohol (~iquivalent 5 mg H20/10 ml) fiir :~$ethylalkohol; Kathode:  Blei, Anode: Graphit  
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zeigt eine Parallelverschiebung zu kleineren Stromwerten. Ausglfihen 
der Elektroden naeh Fertigstellung einer ~eftreihe vermag die AktivitEts- 
abnahme zu verzSgern, aber nieht zu verhindern. Die weitgehende 
Gleichartigkeit serienrn~Big hergestellter Graphitelektroden maeht ent- 
spreehende Messungen unter oftmaligem Ausweehseln d e r  Grap)~it- 
eiektroden m6glieh, jedoch wird die Mel]methode dadurch unpraktisch. 

Mit zwei stabf6rmigen Bleielektroden wird eine im Vergleieh zu vor- 
herigen Kurven andersartige Eichlinie erhalten (Abb. 3). Aus der Ab- 
bildung ist zu ersehen, dub eine Erfassung yon Wasser nur ira Bereich 
yon ca. 11 mg HsO bis ca. 17 mg H20 in jeweils 10ml Grundl6sung mit  
geniigender Exaktheit  m6glich w/~re. 

Mit Bleianode und Graphitkathode zeigt die Eieh]inie etwa das gleiehe 
Bild wie bei Verwendung zweier Bleielektroden, die Str6me sind jedoeh 
grSger (Abb. 3). 

Verwendet man die Kombination Bleikathode--Graphitanode, so 
werden ~hnliehe Resultate erhalten (Abb. 3). Die Eichlinie ist ]etzt zu 
kleineren Str6men versehoben. Vermutlich bildet sieh eine Schieht hohen 
Widerstandes aus Bleiohlorid auf der Bleianode, welche oberha.lb einer 
bestimmten Chlorwasserstoffkonzentration in L6sung geht. 

Bleielektroden werden weir sehneller inaktiv als Graphitelektroden, 
weswegen dieselben zu quantit~tiven Wasserbestimmungen nicht ver- 
wendet werden k6nnen. 

2. E l e k t r o d e n m e c h a n i s m u s  

Zur Erkl/~rung der i--U-Geraden kommen in Betracht: 

1. MigrationsstrSme, bedingt dutch 
~) P~eduktion yon L6sungsmittelionen, 
b) Reduktion yon Solvensmolekeln, 
c) l~eduktion von nicht erfaf~ten Verunreinigungen, 

2. Kondensa$orstrSme, 

3. Uberlagerung yon genannten Effekten. 

Da die Str6me yon der H6he des Niveaugef~ges unabhgngig sind, 
scheiden Kondensatorstr6me aus. Die beobachteten Strom--Spannungs- 
kurven werden durch Migrationsstr6me zu erklgren sein, wie dies Berg 
bei der Polarographie in leitsMzarmen alkoholischen LSsungen vermutet s. 
Die Eigendissoziation des Phenylphosphoroxyehlorids erscheint zu gering,. 
um den kontinuierlichen Anstieg, dessen Ende auch bei unempfind- 
lichster Galvanometereinstellung nicht zu registrieren ist, hervorzurufen. 
Die Zusatzannahme, daft die Dissoziation faktisch momentan erfolgt, 
kann ausgesehlossen werden, da d~nn auch bei polarographisehen Mes- 

3 H. Berg, Private Mit~eilung. 
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sungen in nnverdfinntem Phenylphosphoroxydichlorid 4 /~hnliche Effekte 
auftreten miiBten. Die Effekte bedingenden Verunreinigungen miiBten 
in der Konzentration yon 0,1 Mol/1 vorhanden sein, was ebenfalls auszu- 
schliel3en ist. 

Somit verbleib* die Annahme eines Migrationsstromes, hervorgerufen 
durch Reduktion der Neutralmolekel des Solvens. Derartige Reaktionen 
des Solvens mit der Hg-Tropfelektrode wurden in niehtw/~13rigen Syste- 
men schon 6fters beobaehtet 5, G und hat ten verschiedene Ursachen. 
Im vorliegenden Fall erscheint die Reduktion des fiinfwertigen Phosphors 
des Phenylphosphoroxydichlorids zum dreiwertigen Zustand dadurch 
belegt, dab bei Elektroanalysen unter Verwendung groBfl//chiger Elek- 
t roden der charakteristische Geruch yon Verbindungen mit dreiwertigem 
Phosphor bemerkbar wird. Die Reduktion beginnt bei 0 Volt und er- 
gibt, da sic den Anfang einer extrem groBen Welle darstellt, nur eine 
Gerade. Diese Erkl/irung entspricht derjenigen tiber das Zustande- 
kommen eines Leitsalzanstieges. Die Zugabe yon Chlorwasserstoff ffihrt 
Z l l  

PhPOC12 q- HC1 ~ [PhPOC12H] + + C1-, 

wodurch der Widerstand ver/~ndert wird. Die Tatsache, dab bei polaro- 
graphischen Untersuchungen in PhPOC12 2 keine lineare i - -U-Kurve  
beobachtet  werden konnte, ist dadureh zu erkl/~ren, dab bei Leitsalz- 
zugabe infolge der Aktivit/itsverhgltnisse und der gegeniiber reinem 
Solvens vollkommen versehiedenen Eigen-EMK yon Bodenqueeksilber 
der ]3eginn der I~eaktion Solvens--Elektrode betr/~chtlich verschoben 
wird, und zwar auBerhalb des Leitsalzbereiehes. Bei Verwendung einer 
abgetrennten Gegenelektrode ist in dem Endanstieg das jeweilige Dif- 
fusionspotential enthalten. Eine direkte Leitf/ihigkeitsmessung auf Grand 
einer Wheatstonesehen Briickensehaltung i s t  nicht m6glich, da die rela- 
r iven Unterschiede der _R-Werte zu gering sind. Allerdings ist die Ver- 
wendung eines Polarographen und die Aufnahme der i - -U-Geraden 
ebenfalls unn6tig, weswegen eine spezielle Mel3anordnung konstruiert 
wurde, fiber die demn/ichst berichtet werden wird. 

Ffir die Unterstfitzung der Untersuchung wird der I~egierung der 
USA und fiir die lJberlassung des L6sungsmittels I-Ierri1 Dr. L . E .  
Netherto~, Victor Chemical Works, Chicago HHeights/Ill. gedankt. 

a V. Gutma~n und G. Sch6ber, Mh. Chem. 93, 1353 (1962). 
5 G. SchSber, V. Gutmann und E. Nedbalek, Z. anal, Chem. 180, 115 (1962). 

V. Gutmann und G. Sch6ber, Angew. Chem. 79, 104 (1958). 


