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Polarographic Investigations in Benzoyl Fluoride

Polarographic investigations have been carried out on
perchlorates of TI(I), Zn(II), Cd(I1I), Mn(II), Co(II), Ni(II) and
of bisbiphenylchromium(I)-iodide and ferrocene in anhydrous
benzoyl fluoride {0,1m-tetrabutylammonium: perchlorate). The
half-wave potentials determined at 25°C ‘vs. the aqueous
saturated calomel electrode are refeérred to the bisbiphenyl-
chromium(I)-iodide-scale. The nature of the reduction at the
electrode is .described.

Das polarographische Verhalten der Perchlorate von TIi(I),
‘Zn(II), Cd(IT); Mn(II), Co(II), Ni(II) sowie ‘des Bisbiphenyl-
‘chrom(I)-jodids und des” Ferrocens wurde in wasserfreiem
Benzoylfluorld 10,1M- Tetrabutylarnmonlumperchlorat) unter-
sucht. Die ‘bei 25 °C gegen die gesdtt. walBr. Kalomelelekirods
gemessenen Halbwellenpotentlale wurden auf “die Bisbiphenyl-
chrom(I) jodid-Skala bezogen. Die Art der Abscheidung an der
Elektrods wird beschrieben.

Einleitung

Vor kurzem wurde gezeigt, daB die Donizitit (DN) eines EPD-
Losungsmittels® in- vielen Fillen ein MaB der freien Solvatations-
enthalpie von Metallionen und damit ein Maf fiir die Lage des polaro-
graphischen Halbwellenpotentlals fiir ein ‘gegebenes Redoxpaar 1in einem

“Medium gegebener DN ist? 3. Die meisten ‘bisher in der; Polarographie
verwendeten Losungsmlttel 2-6 haben, abgesehen von Nitromethan? und
Nitrobenzol ?, mittlere bis hohe DN. Im folgenden wird das polarographi-
sche - Verhalten von' TI(T), Zn(II), Cd(II) Mn(II) Co(IT), “Ni(IT), Bis-
biphenylchrom(I)-jodid (BBCr) und Ferrocen in Benzoylfluorid (DN = 2)
beschrieben.
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Experimenteller Teil

Verwendet wurden :.ein Polariter PO 4 g der Firma Radiometer, Kopen-
hagen, ein Umschalter nach Kalousek und Rdlek?,: eine Philips MeBbriicke
GM 4144, Kapillaren der Firma Sargent, Chikago, .21 e¢m” lang, Tropfzeit
zwischen 6 und 12 Sek. Fiir die Messurigen an der stationiren Quecksilber-
tropfelektrode . wurde . eine  Anordnung  nach Gemschers verwendet. Die
polarographlschen Untersuchungen erfolgben mittels des Dreielektroden-
systems unter Verwendung der. geséttigten WaBrlgen Kalomelelektrode als
Referenzelektrode.

Benzoyliluorid. (BF) wards durch larigsamés Erhitzen einer Mischung
aus Benzoestiureanhydrididind-Kaliumfluorid bis: 1907 dargestellt . Das iiber
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Abb. 1. Polarogramm einer 0,1M-TBAP-Lésung in-Benzoylfluorid

CaHj gehaltene. Rohprodukt wurde dréimal im Vak. fra,ktlomert Nach jeder
Destillation wiarde das ‘Produkt iiber ‘eineé Molekulatsishsiule (Merck A 4)
- geleitet. Schliefllich wurde nach mehrstdg. Kochen am RiickfluB {iber LiFL
tiber eine Drehbandkolonne i Vak: fraktioniert (Sdp.1s = 45,8 C). Der MeB-
bereich emer 0,1m- Tetrabutylammomumperchloratlosung erstreckt sich von
+ 1,05 bis — 2,55 V. Nach kurzer Zeit tritt jedoch bei — 1,53 V eine durch
Zersetzung des Losungsmittels bedlngte Welle auf (Abb. 1) Nach Karl
Tischer betrug der Wassergehalt Wemger als 1+ 10-3 M/L.
Blsblphenylchrom(I)Jodld wurde wie friher beschrieben hergestellt®.
Ferrocen war ein Produkt der Firma Merck. Die Metallperchlorate wurden als
Nitromethansolvate? der Grundlésung hinzugefiigt.

Ergebnisse

Die. geringen. Loslichkeiten der Perchlorate der Nitromethansolvate
von TI(I), Mn(IT), Co(1I). und N1(II) ersohwerten die polarographlschen
Untersuchungen in Benzoylﬂuorld

stbzphenylchrom( I)-jodid zeigt neben. der zweistufigen anodischen
Jodidwelle einé: kathodische, der-Reduktion. des:Bisbiphenylchrom(T)-
ions entsprechende, reversible. Welle. bei — 0,59 V. ‘Die Reduktion
erfolgt ohne nachfolgende Amalgambildung. Der Grenzstrom ist iiber
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den - gesamten -gemessenen Konzentrationsbereich ~von 1 - 1074 —
— 2+ 10-3 M/l proportional der Depolarisatorkonzentration.

Ferrocen gibt eine gut ausgebildete (Abb 2), zentrosymmetmsche
anodische Welle bei - 0,55 V. Der Grenzstrom’ gehorcht der Jlkovid-
Glemhung ‘Die; durch die logarithmische Analyse ermittolbe Stelgung
betrigt 60 mV.
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Abb. 2. Ferrocen in Benzoylfluorid

Tholliwm(1): Das Polarogramm zeigt eine gleichméBige Welle bei
— 0,04V (logarlthmlsche Analyse 59 mV). Im Kleinen, den. Unter-
suchungen zuginglichen. Konzentrationsintervall bis 1,2 - 10-4 M/l
erweist sich der Grenzstrom als proportional der Konzentration:

Zink(1I): Bis ¢ < 7.+ 10-2 M/] tritt eine zentrosymmetrische Welle
mit einem. Halbwellenpotentlal von — 0,11V auf. Aus der logarithmi-
schen Analyse ergibt sich eine Steigung von 43 mV. Bei hoherer Konzen-
tration verschiebt sich das Halbwellenpotential mit steigender Depolari-
satorkonzentratlon gegen negative Potentialwerte. Damit ist auch eine
Zunahme der ‘Trreversibilitat des Elektrodenvorganges verbunden. Die
Elektrolyse an’ der stationgren Quecks11bertropfenelektrode 148t Amal-
gambildung erkennen. Der Grenzstrom ist diffusionsbedingt.
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Cadmiwm(II): Bei ¢ < 2,5+ 1072 M/l findet man eine Stufe mit
einem Halbwellenpotential. von . 0,16 V. Bei groBerer  Depolarisator-
konzentration zeigt die Kurve ein Maxmmm erster Art (Abb. 3). Die
Iogarlthmlsche Analyse und der Kalousek- Schalter zelgen Reversibilitit
an. Am stationiren Queoksﬂbertropfen erfolgt Amalgamblldung, der
Grenzstrom ist diffusionsbedingt:
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Abb. 3. Cd(IT) in Benzoylfluorid, Kalousek-Polarogramm

~ Mangan(11) gibt in Benzoylfluorid eine gut. ausgebildete Stufe bei
— 0,19V, deren Grenzstrom diffusionsbedingt ist. Die logarithmische
Ana]yse (85 mV) und das Kalousek-Polarogramm zeigen einen irrever-
siblén Elektrodenvorgang an.

Cobalt(11): In Benzoylfluorid: tritt eine irreversible Welle (logarith-
mische Analyse 109 mV) bei — 0,09 V auf, deren Grenzstrom diffusions-
bedingt ist. Das Kalousek-Polarogramm zeigt ebenfalls einen irréversiblen
Elektrodenvorgang an; Amalgambildung konnte ‘nicht nachgewiesen
werden.

Nickel(I1): Das Gleichspannungspolarogramm liefert eine gut aus-
gebildete. Welle, bei-— 0,03 V. Die aus. der logarl’ohmlschen Analyse
ermittelte ' Steigung betrigt 74 mV. Auch das Kalousek-Polarogramm
zeigt Trreversibilitit an. Der Grenzstrom ist: diffusionsbedingt.
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Tabelle 1. Polarographische MeBergebnisse in Benzoylfluorid

- i B log. . Temp: Abhingk.
Depolari- gy popbut Anal. 1 D107 z, i

sator [V] BBCr (V] - Jem? . sec i d| [m V/°C] [%/QC]
BBCr — 0,59 — 59 0,98 2,62 1,5 1,3
Ferrocen. + 0,55 4+ 1,14 60 1,46 5,81 1,5 1,5
TI(T): —0,04 + 0,55 59 1,23 4,11 1,4 1,3
Zn(IT) — 0,11 4+ 0,48 43 1,52 1,58 2,7 1,5
Cd(IT) + 0,16 + 0,75 31 1,39 1,32 1,6 1,4
Mn(IT — 0,19 - 0,40. 85, 1,48 1,50 3,9 1,7
Co(I1) — 0,09 + 0,50 109 1,40 1,33 2,6 2.1
Ni(IT) — 0,03 +0,56 74 1,36 1,25 3,2 2,0

Diskussion

TFiir - alle untersuchten Depolarisatoren sind die Grenzstrome dif-
fusionsbedingt. Dies ergibt sich aus der linearen Abhangigkeit der Stufen-
hohen sowohl von der DepolarlsatorkonZentratlon als auch -von der
Wurzel aus der. Hohe der Quecksﬂbersanle Wihrend. die Reduktion von.
BBOr; TI(I) und CA(IT) jeweils in einer reversiblen Stufe zur nullwertigen
Form = erfolgt, unterliegen Zn(II), Mn(1I), ‘Co(Il) und Ni(IT) einem
irreversiblen ElektrodenprozeB Amalgamblldung an der stationiren
Quecksﬂbertropfenelektrode zeigen  Thallium(I), Zink(IT) und Cad-
minm(ID). ' ‘

‘Aus den Ergebnissen in Benzoylfluorid ist zu erkennen, daB die
Donizitat des Losungsmittels die Lage des Halbwellenpotentials ent-
scheidend . beeinfluflt. Die auf Bisbiphenylchrom(I) bezogenen Halb-
wellenpotentiale fiigen sich gut in die béreits vorhandenen DN—E "
Kurven? 10,

Bei' Zink(II)-Ionen in Benzoylfluorid verschiebt sich das Halb-
wellenpotential bei ¢ > 7 - 10~% M/l gegen negative Potentialwerte, bei
gleichzeitiger Zunahme der Irreversibilitédt des Elektrodenvorganges. Da
im- beschriebenen Konzentrationsbereich die logarithmische Analyse
43 mV betrigt, liegt ko an der Grenze zwischen einem reversiblen und
irreversiblen Vorgang. Bei grofiem kg ist eine Abnahme desselben, hervor-
gerufen durch Verinderung der Zusamimensetzung der Doppelschicht
— selbst um eine oder zwei GréBenordnungen. —, aus der polarographi-
schen Kurve nicht wahrzunehmen!®. Die durch die Erhéhung der
Depolarisatorkonzentration  veréinderté Doppelschicht bewirkt eine
Abnahme von ko und dréngt den Elektrodenvorgang in den Bereich der
Irreversibilitit. Mit zunehmender Irreversibilitit ist eine VergroBerung
von = K, — E° verbunden, so daB das Halbwellenpotential zu
negativen Potentialwerten verschoben wird.
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Wegen des geringen Losevermogens, der-schwierigen Reinigung und
des Auftretens einer nach kurzer Zeit durch Zersetzung des Losungs-
mittels bedmgten Welle wird die Polarographle in Benzoylfluorid kaum
Eingang in die analytische Chemie finden.
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