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Electrical Conductivity, Water Determination, Organic Solvents

A new and easier method of water determination in numerous organic solvents is
founded on the measurement of the electrical conductivity in the system Ph3P/CCly/H20,
that is characterised by a typical maximum minimum pattern.

The time interval up to the registration of the well-defined minimum is proportional to
the amount of water which can be determined down to concentrations of 10-39,.

Im Rahmen unserer breit angelegten Untersuchun-
gen iiber die zwischen den 3 Komponenten : tertidres
Phosphan/Tetrahalogenmethan/NH-acides Nucleo-
phil ablaufenden Reaktionen [2] haben wir uns auch
um Klérung mechanistischer Einzelheiten der bei
der Einwirkung von Triphenylphosphan auf CCls
ablaufenden Reaktionen bemiiht [3]. Bei der Aus-
wertung reaktionskinetischer Mefreihen stieBen wir
in einigen Fillen kurz nach Einsetzen der Reaktion
auf Anomalien im Verlauf der Leitfahigkeitskurven
(Abb. 1). Dieser Knick in der Reaktionskurve
konnte durch Variation der Temperatur, des
Losungsmittels und der Absolutleitfahigkeit ausge-
pragter gestaltet werden (Abb. 2). Da diese Befunde
nicht mit der Kinetik der Komponenten PhsP und
CCl in Einklang zu bringen waren, vermuteten wir
als Ursache eine durch das Losungsmittel einge-
schleppte Drittkomponente.
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Abb. 1. Leitféhigkeitskurve im System PhsP/CCly/H20.
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Abb. 2. Leitfahigkeitskurve im System PhgP/CCly/H20
im Losungsmittelgemisch Benzol/Acetonitril bei 50 °C.

Eine bei allen Versuchen nur sehr schwer auszu-
schlieBende Drittkomponente ist das Wasser. Als
Element-acide Verbindung ist es in der Lage, eine
Dreikomponentenreaktion mit Triphenylphosphan
und CCls einzugehen. Wir fanden, dafl zwischen der
vorhandenen bzw. zugesetzten Wassermenge und
dem Zeitpunkt des scharfen Minimums ein syste-
matischer Zusammenhang besteht, der eine quanti-
tative HoO-Bestimmung ermdoglicht.

Das ausgeprigte Maximum/Minimum-Verhalten
der Leitfdhigkeitskurve 1aBt sich nicht mit einer
Riickdissoziation zwischen Kation und Anion er-
klaren. Solche Neutralisationsreaktionen sind be-
kanntlich Gleichgewichtsreaktionen, bei denen eine
Akkumulation der Ionenkonzentration mit an-
schlieBender Rekombination oder einem Abbau der
Ionen als unwahrscheinlich anzusehen ist. Vielmehr
nehmen wir an, daf3 der Urheber dieses Effektes das
Proton ist, das eine erheblich groBere Beweglichkeit
als die groBSen Phosphoniumkationen und das
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Chlorid-Ton besitzt und durch folgende Vorginge
freigesetzt bzw. abgefangen werden kann:

Ein potentieller HCl-Spender im System
PhsP/CCly/H20 ist das duBlerst hydrolyseempfind-
liche Triphenyldichlorphosphoran (5). Es entsteht
im Zweikomponentensystem, wie schon an anderer
Stelle [3] ausfiihrlich diskutiert wurde, iiber die
einzelnen Reaktionsschritte der GIl. (1) und (2) und
wird durch Wasserspuren anschlieBend nach Gl. (3)
hydrolysiert.

PhsP + CCly — PhsPCCl3]+Cl- (1)
1 2 3
1+3 — PhsP=CClz: 4+ PhsPCl; (2)
4 5
5 + H.0 — PhsPO + 2 HCI (3)
6
4 + HCl — PhsPCHCl:]*Cl- (4)
7

Das Ylid 4 ist zu diesem Reaktionszeitpunkt die
einzig existente starke Base und kommt somit als
alleiniger Protonenacceptor gemaf Gl. (4) in Frage.

Nach Gl. (2) entstehen 4 und 5 im Verhéltnis 1:1.
Da die Hydrolyse des Dichlorphosphorans 2 mol
HCl ergibt, jedoch nur ein mol HCI durch die dqui-
valente Menge Ylid gebunden werden kann, steigt
die Protonenkonzentration zwangslaufig an bis zu
dem Zeitpunkt, an dem das H20 véllig verbraucht
ist. Erst danach kann iiberschiissiges HCI durch das
gemifl Gll. (1) und (2) stets neu gebildete Dichlor-
methylenphosphoran 4 weiter abgefangen werden.
Der typische Kurvenverlauf nach Abb. 2 wird also
durch eine anfingliche Zunahme und spétere Ab-
nahme der Protonenkonzentration hervorgerufen.
Nachdem aller Chlorwasserstoff gebunden ist, kann
die Zweikomponentenreaktion unbeeinflut bis zum
Chlor(triphenylphosphoranyliden)methyl-triphenyl-
phosphoniumchlorid (8) und Dichlorphosphoran (5)
als den stabilen Endprodukten dieser Umsetzung
ablaufen. Dies duflert sich in einem stetigen Anstieg
der Leitfahigkeit und einer gleichzeitig auftretenden
Farbvertiefung von farblos iiber gelb nach rotbraun.

4+ 541 — PhgP-=C(Cl)==PPhs]*Cl- + 5 (5)
8

Die auf den Gll. (1)-(4) basierenden Uberlegun-
gen werden bestéitigt, wenn man die Reaktions-
bedingungen der quantitativen Hz0-Bestimmung
auf praparative MaBstébe iibertragt. Wir konnten
folgende Zusammenhinge feststellen:

1. 7 und 6 liegen in einem weiten H20-Konzentra-
tionsbereich im Verhéltnis 2:1 vor.
2. Die Menge des eingesetzten Wassers ist stets pro-

portional der Ausbeute an 7.

Es ist somit maoglich, durch Zugabe einer geeigneten
Menge H:0 das Phosphoniumsalz 7 in guten Aus-
beuten zu isolieren [4].

Um den Wassergehalt einer unbekannten Losung
bestimmen zu kénnen, ist es notwendig, eine Eich-
kurve anzufertigen. Zu diesem Zweck gibt man
unter genau festgelegten Reaktionsbedingungen zu
gleichen Mengen der Reagenzlésung steigende
Mengen Wasser hinzu. Die bei jeder Messung er-
haltenen Zeitpunkte der Minima im Leitfihig-
keits/Zeit-Diagramm werden in Abhdngigkeit von
der zugesetzten Wassermenge in ein Koordinaten-
system eingetragen. Der Ordinatenabschnitt gibt
dann die H;0-Menge in der zu untersuchenden
Losung an (Abb. 3). Dabei ist zu beriicksichtigen,
daBl ein gewisser Eigengehalt an H2O nicht ganz

T L8
[siem]
a7
05
03 i
' L HY
04
Opl HzO
60 120 180 tlsed]
N
c
H,0
&
L
4 x
3
2 x
1
/60 120 80 20 tieg
/
'4
/
/
/
/
y

Abb. 3. Leitfahigkeitskurven bei verschiedenen Hz0-
Konzentrationen mit dazugehériger Eichkurve.
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ausgeschlossen werden kann und infolgedessen die
Gerade nie durch den Nullpunkt geht.

Die Experimente zeigen, dal die Beziehung
Ca,0 = f(t) in weiten Konzentrationsbereichen linear
ist. Der Bereich optimaler Nachweisempfindlichkeit
liegt zwischen 10-29%, und 10-39%, Wasser. Bei hohe-
ren Wasserkonzentrationen ist vor Erreichen des
Leitfahigkeitsminimums eine Triibung der Losung
durch ausgeschiedene Kristalle von 7 zu beobachten,
die die Messung beeinflult und zur Abweichung von
der Linearitit fiihrt. Das neue Verfahren ist zur
Wasserbestimmung in den Lésungsmitteln Benzol,
Toluol, Chlorbenzol, THF, Ether, Pentan, Hexan,
Cyclohexan, Petrolether, Dichlormethan, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Acetonitril, Aceton gut
geeignet. In Gegenwart starker Basen und in Stick-
stoff basen selbst versagt die Methode, da der durch
Hydrolyse freigesetzte und den charakteristischen
Kurvenverlauf priagende Chlorwasserstoff von der
Base gebunden und nicht mehr konduktometrisch
erfafit wird.

Experimenteller Teil

Versuchsaufbauw und Versuchsdurchfiihrung

Die Reaktionen wurden in einer zylindrischen mit
Kiihlmantel versehenen Mefzelle aus Glas von ca.
70 ccm Inhalt durchgefiihrt, die iiber eine kurze
Schlauchleitung mit einem Thermostaten verbun-
den war. Das MeBgerat besaB3 3 NS 14,5 Schliffhélse
fir Probeneingabe, Leitfahigkeitselektrode und
ArgoneinlaB; auBerdem war es mit einer Auslauf-
vorrichtung versehen. Wahrend der Messung wurde
mit einem Magnetstab geriihrt, der auch beim Ent-
leeren, Spiilen und Trocknen stindig im GefaB blieb.

Die Phosphinlosung wurde im Kolben unter
Argon aufbewahrt. Die Entnahme erfolgte mit
Pipetten, die sich dicht schlieBend in einem Quickfit-
Schraubenaufsatz befanden. Das Argon strémte
durch einen Seitenhahn des Quickfitaufsatzes nach.

Nach jeder Entnahme wurde die Phosphinpipette
gespiilt und getrocknet.

Als Losungsmittel fiir Triphenylphosphan diente
ein Gemisch von Benzol und Acetonitril im Ge-
wichtsverhéltnis 6:1. Diese Reagenslosung besall
die notwendige Polaritit, um in den Bereich opti-
maler Nachweisempfindlichkeit zu gelangen (Abso-
lutleitfahigkeit der Losung: 10-4 Siemens/cm?). Die
Phosphinlésung wird in einer Pipette mit Hilfe
eines Peleus-Balles unter Argonatmosphéare abge-
messen und rasch in das Reaktionsgefal iiberfiihrt.
Nach ca. 2 min hat sie sich auf die Reaktions-
temperatur (50 °C =konstant) erwérmt. Das CCly
wird mit einer PVC-Spritze schnell eindosiert und
zugleich eine Stoppuhr in Gang gesetzt. Die Ande-
rung der Leitfahigkeit mit der Zeit wird notiert.

Zur Eindosierung kleinster Mengen H>O oder
anderer Substanzen wurden Mikroliterspritzen aus
Glas der Fa. SGE (Melbourne) verwendet.

Fiir die Leitfahigkeitsmessung diente ein Gerit
,,LBR‘ der Firma WTW und eine Platin-Elektrode.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Bestimmung
des Wassergehaltes einer unbekannten Losung

Zu 40 ml einer 0,4 molaren Triphenylphosphan-
16sung in Benzol/Acetonitril (Gewichtsverhaltnis
Ce¢Hg/CH3CN = 6:1) wird bei 50 °C eine definierte
Menge Probelosung (1 ml) gegeben. Nach Zugabe
von 15 ml CCl wird die Leitfahigkeit in Abhéngig-
keit von der Zeit gemessen.

Nach dem Erreichen des Minimums wird die
Messung abgebrochen, das Reaktionsgefill geleert
und getrocknet.

AnschlieBend wird der obige MeBvorgang zusétz-
lich mit steigenden Mengen H>0 (1 ul-5 ul) mehr-
fach wiederholt. Die jeweils erhaltenen Zeitwerte
der Minima werden in Abhéngigkeit von der zuge-
gebenen H20-Konzentration in einem Koordinaten-
system aufgetragen. Der Ordinatenabschnitt gibt
den H:0-Gehalt der Probelésung an.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Férderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.
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