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Polarographic Investigations in Benzoyl Fluoride 

Polarographie investigations have been carried ou~ on 
perchlorates of Tl(I), Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(III and 
of bisbiphenylehrOmium(I)-iodide and ferrocene in anhydrous 
benzoyl fluoride (0,tM-tetrabutyl~mmonium perehloratej. The 
half-waVe potentials determined a~ 25 ~ vs. ~he aqueous 
saturated Calomel electrode are referred ~o the bisbiphenyl- 
chromium(I)-iodide-seMe. The nature of the reduction a~ the 
electrode is described. 

Das polarographisehe Verhalten der Perehlorate von TI(I), 
Zn II), Cd(II), Mn(II), Co(II), Ni(II) sowie des Bisbiphenyi- 
ehrom(I)-jodids und des Ferroeens wurde m wasserfreiem 
Benzoylfluorid (0,1~-Tetrabutylammoniumperehlorat) un~er- 
sUeht. Die ]sei 25?C gegen die ges/~tt, w/il3r. Kalomelelektr0de 
gemessenen ttalbwellenpotentiale wurden auf die BisbiphenyL 
chrom(I)-jodid-SkMa bezogen. Die Art der Abseheidung an der 
Etektrode wird .besehrieben. 

E i n ! e i t u n g  

Vor kurzem wurde gezeigt, dag die Donizitgt (DN) eines EPD-  
L6sungsmittels t in vielen :Ps ein Mat  der freien Sol~at~tions- 
enthalpie yon :Metallionen und d~mit ein Mat  fiir die Lage des ipo!~r0- 
graphjschen: I-IalbWellenpot6ntialS:fiir ein gegebenes I~ed0~paar i n  einem 

M e d i u ~  gegebener DN:is:t2, al Die meisten 'bisher :irt deri Pdlarogr~phie 
verwendeten L6sungsInittel2," haben, abgesehen v0n Nit~omethan 4 nnd 

5 Nitrobenzol , mittlere his K0he DN. Ira: tolge~den wird dag:p0!ardgraphi- 
sehe Verhalten f f 0 n  Ti(I), Zn(II):i  Cd(II), Mn(II); Co(Ii)~ Ni(II),  Dis= 
biphenylchrom:(I)-j0did (BBCr) und F6rroeen in Benzoylflnorid (DN = ~2) 
besehrieben. 
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Experimenteller Tell 

Verwendet wurden : e in  Polari ter  PO'4 g der F i rma Radiometer,  Kopen- 
hagen, ein Umsehal~er naeh Ka!ousJs und Rdlel~ ~, eine Philips MeBbriicke 
GM 4144, Kapi!laren d e r  F i rma Sargent, Chikago,: ;2i e m  !ang, T r0pfze i t  
zwisehen 6 und 12 Sek. Ffir d ie  MessUngen an der statipngren Queeksilber- 
tr0pfelek~r0de ~w~urde:. eine An0~dnung Znaeh; GerlsChers verwendet. Die 
polarograp}/ischen Un~ersueh~gen erfolgten ml;ieis:de~s:D~eieiektroden - 
systems under Verwendung de r  ges~ttigten wgl?rigen Kalomelelektrode als 
Ref6renzelektr0de. 

Benzoylflu0rid (B_F)~ur~e: gulch langsar6es Ei'hi~zen einer Mischung 
aus Benzoesg~eanhydr id i~nd ~al iumfl~0rid ibis 190~:~dargeStell~% D~S iiber 
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Abb. 1. Polarogramm einer O,I~-TBAP-LSsung in.Benzoylfluorid 

CaI-I~ gehaltene Rohprodukt  wurde dreimal im Vs/k. fr~ktioniert. Naeh jeder 
Destil lation wurde das Produkt  fiber eine Molekularsiebs/iule (Merek A 4~) 
geleitet. Sehliel31ieh wurde naeh mel~'stdg. Koehen am i~iiekflug fiber LiI-[ 
fiber eine Drehbanclkolonne im Vak. fraktionieri; (Sdp.l~ -- .45,8 ~C). Der Mel3- 
bereieh einer 0,13~-TetrabutylammoniumperehloratlSgung erstreekt sieh yon 
+ 1 05 bis - -  2 55 V. Naeh kurzer Zeit trit~ jedoeh bei - 1,53 V eine dureh 
Zersetzung des  LSsungsmittels bedingte 'Weile auf (Abb. 1). Naeh Karl 
_Fischer betrug der Wassergehalt  weniger als 1 . 10-~ M/1. 

Bisbiphenylehrom(I)jodid wurde wie frfiher besehrieben hergestellt 9. 
Ferroeen war ein Produk~ der F i rma Merck. Die Metallperehlora~e wurden als 
Nitromethansolvate  4 der GrundlSsung hinzugeffig~. 

E r g e b n i s s : e  

Die geringen LSsl iehkei ten der  Pereh tora te  tier N i t rome thanso lva t e  
y o n  TI(I) ,  Mn(II ) ,  C o ( I I ) n n d  Ni ( I I )  ersehwerten die polarographische~ 
Unte r suehungen  in Benzoylf luorid .  

Bisbiphenylchrom(I)~jodid zeig~ neben der, zweistufigen anodisehen 
J o d i d w e l l e  eine kathodisehe,  der  R e d u k t i o n  d e s  Bisb iphenylehrom(I) -  
ions entspreehende., revers ible  Welle  bei  - =  0,59 ~V. .Die l~edukt ion 
erfolgt  ohne naehfolgende Amalgambi ldung .  Der  Grenzs t rom ist  fiber 
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den gesamten gemessenen Konzentrationsbereiela yon 1 �9 10 -4 - -  
- -  2,10~3 ~/1 proportional der Depol~risatorkonzentr~ti0m 

Perrocen gibt :ein.e gut  ausge%fide~e (Abb'. 2)1 zentrosymm:ei~rischel 
armdisehe ~ e l l e  'bei: :@ '0,55 V: ' D ~  G}eaZs;rom: gghorCh~ der ~:]ilc0v~: 
Gleiehung. Die~ 4ureh die logarithmische Analyse, ermittei~e Sgeigung 
betrggt 60 mVi 
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Abb. 2. Ferrocen in Benzoylflu0rid 
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Thallium(I): Das Polarogramm zeigt eine gleiehm/~Bige Welle bei 
0,04 V (log~rithmisehe AnMyse 59 mV). Im kleinen, den Unter- 

suehungen zug~ngliehen Konzentrationsintervall bis 1,2 �9 10 -4 MI] 
erweist sieh der Grenzstrom als proportional der Konzentratiom 

Zink(II): Bis c < 7 �9 10 -4 M 1 trit t  eine zentrosymmetrisehe Welle 
mit einem HMbwe]lenpotential yon 0,11 V au~. Aus der logurithmi- 
schen Analyse ergibt sich eine Steigung vor/43 inV. :Bei h6herer Konzen- 
tration verschiebt sich alas I-Iulbwellenpo~ential mit steigencier Depolari- 
satorkonzentration gegen ~egative Potentialwerte. Damit ist such eine 
Zunahme der Irreversibilits des Elektrodenvorganges verbunden. Die 
Elektrolvse an  der stationgren Quecksilbertropfenelektr0de l&gt AmM- 
gambfldung erkennen Der Grenzs~rom ist diffusionsbedingt 
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Cadmium(lI): Bei  c < 2,5:. 10:4M/1 f inde t  man eine Stufe mit 
eiaem Halbwelienpdtential yon ~ 0 i6 V. Bei grSBerer Depolarisator- 
konzentration zeigt die Kurve eia Maximum erster ~ t  (Abb 3). Die 
]0gari~hmischb : ~ ! y s e  u n a  dergalouse~Sch~iter zeige~::ReVerSibilit~t 
an, 
Grenzstrom is~ dfffu~i6nsbedingti 
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Abb. 3. Cd(II) in Benzoylfluorid, Kalousek:Polarogramm 

Mangan(II) gibt in Benzoylfluorid eine gut ausgebildete Stufe bei 
0,19 V, deren Grenzstrom difiusionsbedingt ist. Die logarithlnische 

Analyse (85 mV) und das Kalousek-Polarbgramm zeigen eiaen irrever- 
siblen Elektrodenvorgang an. 

.Cobalt(11): In Benzoy]fluorid tri t t  cine irreversible Welle (logarith- 
mische Analyse 109 mV) bei - -  0,09 V auf, deren Grenzstrom diffusions- 
bedingt ist: Das Kalousek-Polarogrammzeigt ebenfalls einen irreversiblen 
Elektrodenvorgang an; Amalgambildung konnte ~nicht nachgewiesen 
werden. 

•iclcel(II): Das Gleichspannungspolarogramm liefert eine gut aus- 
gebildete Welle, bei. --- 0,03 V. Die aus der ]ogarithmischen Analyse 
ermittelte Steigung betr~gt 74 mV: Auch das Kalouselc-Polarogramm 
zeigt Irreversibilit/~t an. Der Grenzstrom ist diffusionsbedingt. 
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Tabelle 1, P o l a r o g r a p h i s e h e  Mel3ergebnisse in B e n z o y l f l u o r i d  

_E~2_ E/~ log. D. 10 .6 Temp. Abhgngk. 
54W/i iD Depolari- bez. auf Anal. ID [era2 see-i] [mE/~cJv 

savor [V] BBCr [mV] " [%/~ 

BBCr 0,59 59 0,98 2,62 1,5 1,3 
Ferrocen T 0,55 ~- 1,14 60 1,46 5,81 1,5 1,5 
TI(I) 0,04 0,55 59:1,23 4.11 1,4 1,3 
Zn(II) 0,11 ~- 0,48 43 1,52 1,58 2,7 1,5 
Cd(II) ~- 0,16 -- 0;75 31 1,39 1,32 1,6 1,4 
MntII - -  0,19 ~- 0,40 85 1,48 1.50 3,9 1,7 
Co(II) - -  0,09 -- 0,50 109 1.40 1,33 2,6 2,1 
Ni(II) - -  0,03 -- 0,56 74 1,36 1,25 3,2 2,0 

D i s k u s s i o n  

Fiir alle un~ersuchten Depolarisatoren sind die Grenzstr6me diL 
fusionsbedingt. Dies ergibt sich aus tier li~earen Abh~ngigkei~ der S~Ufen- 
h6hen sowohl yon der Depo]arisatorkonzentration als auch yon tier 
Wurzel aus der I-I6he der Quecksilbersiiule. Wghrend die l~eduktion yon 
BBCr, Tl(I) und Cd(II) jeweils in einer reversiblen Stufe zur nullwertigen 
Form erfolgt, tmterliegen Zn(II), Mn(II), Co(II) un4 Ni(II) einem 
irreversiblen ElektrodenprozeB. Amalgambildung an der station~ren 
Queeksilbertropfenelektr0de zeigen Thallium(I), Zink(II) und Cad- 
mium(II). 

Aus den Ergebnissen in Benzoy]fluorid ist zu erkennea, 4ag die 
Donizit~t des L6suagsmittels die Lage des Halbwellenpotentials ent- 
seheidend beeinflugt. Die au f  Bisbiphenylehrom(I) bezogenen Halb- 
wel]enpotentiale.fiigen sich gut in die bereits vorhandenen DN--E~-  
~urven  2, 10 

Bei Zink(II)-Ionen m Benzoylfluorid versehiebt sich das I-Ialb- 
wellenpotential bei c > 7 �9 t0 -4 M/I gegen negative Potentialwerte, bei 
gleichzeitiger Zunahme der Irreversibilit~t des Elektrodenvorganges. Da 
im besehriebenen Konzentrationsbereieh die logarithmische Analyse 
43 mV betr~gt, liegt /Co an der Grenze zwischen einem reversiblen und 
irreversiblen Vorgang. Bei groBem ]~0 ist eine Abnahme desselben, hervor- 
gerufen dureh Ver~nderung @r Zusammensetzung tier Doppelsehieht 

selbst um eine oder zwei Gr6Benordnungen - - ,  aus der polarographi- 
schen Kurve nieht wahrzunehmen n. Die durch die Erh6hung der 
Depolarisatorkqnzentration vergnderte Doppelsehieht bewirkt eine 
Abnahme yon/c0 und drs den Elektrodenvorgang in den Bereieh der 
Irreversibilit/it. Mit zunehmender Irreversibilit~t ist eine Vergr6gerung 
yon ~ ) -  E~  E0 verbunden, so dal3 das Halbwellenpotential zu 
negativen Potentialwerten versehoben wird. 
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Wegen des geringen Lhse~ermhgens, der, schwierigen Reinigung und 
des Auftre~ens einer nach kurzer Zeit dureh Zersetzung des Lhsungs- 
mittels bedingten We]le wird die Polarographie  in Benzoylfluorid kaum 
Eingang in die analyt ische Chemie finden. 
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