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Zusammenfassung: Fs wurde das vcergleichende Verhalten des Triphenyl - phosphin-
oxids (TPOQ), des Tri-n-ovetylphosphinoxids (TOPQ) und des Triphenylarsino-
zids (TAsO) — unter kleinen Konzenirationen — bei der polarographischen Reduk-
tion des Nitrodthans in sauren gepufferten Wasser - Methanol - Lasungen untersueht.
Es wurde festgestellt, duff die inhibicrende Wirkung des TOPOQ, deutlieh stirker als
diejenige des TPO ust. Schlieflieh wurde bewiesen, dafl das TAsO ein eigenartiges
polarographisches Verhalten zeigt. Unier kieinen Konzentrationen wirkt es als ein
starker Inkibitor; es wird jedoeh gleichzeitig an der Hg - Elekirode reduziert. Seine
polaragraphisehe Reduktion ist bei Abwesenheit anderer Depolorisatoren und bei An-
wesenheit von TPO diffusionsbedingt. Die Héhe der polarographisehen Wellen ist
der Konzentration des crwihnten Depolarisators proportional.

Abstract: The comparative behavior of Triphenylphosphinoxide (TPO), Tri-n-
octylphosphinoxide (TOPO) and Triphenylarsinoride (T'AsO) at low concenirations
during the polarographie reduction of nitreethanc in mizxed actd buffer water - methanol
solutions is studied. Il is certified that the action of TOPQ is clearly stronger than that
of TPO. It is proved that TAsO has a particular behavior. That acts, at low concentra-
tions, as a strong inhibitor, but it is also reduced itself and this electroreduction in absenee
of any other depolarizer bul in presence of TPO gives a current which obeys completely
to the conditions of the diffusion. The height of the polarographic waves is proportional
{0 the eoncentration of the depolarizer in question.

In einer f{ritheren Arbeit! iiber die inhibierende Wirkung des
Triphenylphosphinoxids (TPQ) auf die polarographische Reduktion
des Nitrodthans, des Nitrobenzols und des Nitronapthalins in Wasser -
Methanol - Losungen, haben wir festgestellt, dall im Falle des Nitro-
#thans —in stark sauren Losungen (pH 1 bis 2) und bei einen Inhibitor -
Gehalt (TPO) von 0,19 —ein fast volliges Verschwinden der pola-
rographischen Welle der Nitrogruppe - Reduktion des oben genannten
Depolarisators zu beobachten war. Die Wasserstoffabscheidung iiber-
deckt vollig die Reduktionsstufe der Nitrogruppe.

Es ist also moéglich, dafl diese TPO - Konzentration (3,6.10-* M)
unter einer Nitrodthan - Konzentration von 1.10-* M eine vollstindige
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Verdriingung des Nitrodthans aus der Adsorptionsschicht infolge des
grosseren Adsorptionshestrebens des TPO hervorruft.

Auf Grund dieser Beobachtung erschien uns sinnvoll, die Einwir-
kung des TPO aul das polarographische Verhalten des Nitro#thans —
in sauren gepuflerten Lisungen — unter kleineren TPO - Konzentratio-
nen zu untersuchen und diese Einwirkung mit derjenigen des Tri -
n - octylphosphinoxids (TOPO) — das eine stirkere inhibierende Wir-
kung als das TPO zeigt 2—und des zum erstenmal untersuchten Tri-
phenylarsinoxids (TAsQ) zu vergleichen.

Zu diesen Untersuchungen hevorzugten wir die stark sauren Losun-
gen, weil In diesen Losungen das Nitrodthan praktisch kein Umwand-
lungsbestreben zu der aci- Form zeigt. Das Nitrodthan helindet sich
in solchen sauren Wasser - Methanol - Losungen fast eindeutig unter
der Nitro - Form *¢.

ERGEBNISSE UND DISKCUSSION

Der experimentelle Teil dieser Untersuchung wird in einer vorigen
Arbeit ausfithrlich heschrieben'. Alle Messungen wurden bei einer
Temperatur von 25°C durchgefithrt, whhrend die lonenstirke der ver-
wendeten Losungen 0,1 betrug.

In Abb. 1 werden die Gestalt und die Lage der polarographischen
Kurven des Nitrodthans (1.10-2 M) bei einem pH - Wert 2(0,01 N HCI +-
0,09 KCl) unter verschiedenen TPO - Konzentrationen und bei einem
Methanol - Gehalt von 10%; v/v apgefiihrt.

Aus dieser Abbildung geht hervor, daff das TPO unter Konzentra-
tionen, die kleiner als 2,5.10-1M sind, in stark sauren gepulferten Lsun-
gen (pH=2) und einem Methanol - Gehalt von 10%, v/v keine vollstin-
dige Verdrangung des Nitrodthans aus der Elektrodenoberflache hervor-
ruft. Konzentrationen dieses Inhibitors, die grésser als 2,5.10-% M (ent-
sprechend einem Molekillargewichtsverhiltnis zu Nitrodthan von 1 :4)
sind, rufen eine villige Verdringung des Nitrofithans hervor, was das
Verschwinden seiner Reduktionswelle zur Folge hat.

Kleinere Konzentrationen dieses Inhibitors bewirken nur eine
Verschiebung zn negativeren Potential - Werten unter dieser Bedingung.
Je grosser die Inhibitor - Konzentration ist, desto grosser ist die Ver-
schiebung der Reduktionswelle. Das wird auf den grdsseren Bede-
ckungsgrad der Elektrode durch diesen lnhibitor zuriickgefihrt, was
die Erniedrigung der Nitrodthan - Konzentration aut der Elektroden-
oberflache und die daraus resultierende Herahsetzung der Aufnahme-
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geschwindigkeit von Elektronen zur Folge hat; die Geschwindigkeit
des Depolarisationsvorgangs ist ja der Grenzflichen - Konzentration
des Depolarisators direkt proporticnal.
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Abb. 1. Polarographische Kurven von Nitrodthan (1.10—3M ) bei pH 2 in Wasser -
Methanol (10%, vo/v) - Lisungen unter wverschiedenen T PO - Konzentrationen : a)
chne TPO b) mit 2,6 10-3M ¢) 5.10-°M b) 7,6.10-°M ¢)1.10-4M f) 2,5.10-M TPO.

Das TOPO zeigt bei der Reduktion des Nitrodlhans an der Hg -
Tropf - Elektrode eine merklich stérkere inhibierende Wirkung. In
Abb. 2 und 3 wird die Einwirkung des TPO im Vergleich mit derjenigen
des TOPQ in gepufferten Systemen (0,00 N HCI 4 0,09 N KCl) unter
verschiedenen Inhibitorkonzentrationen bei derselben Nitroathan -
Kanzentration und beim gleichen Methano! - Gehall angegeben.

WYnoeiakn BiBAI0BAKN Oed@pacTog - TuAua MewAoyiag. A.lNM.O.



100

24 ~

18

0 ] ] 1
-06 -1,0 -1.4

EK(Vn“ vs. GKE)—-

Abb. 2. Polarographische Kurven von Nitredthan (1.10-*M) bei pH 2,2 in ge-
pufferten Systemen (0,01 N HCl+ 0,09 N KCl) unier gerschicdenen TPO - baw,
TOPO - Konzentrationen : a) ohne Inhibitor b) mit 2,5.10-M TPO ¢} mit 2,5.10-°M
TOPO &) mit 5.10-*M TPO ¢ ) mit 5.10-°M TOPO. Metharol - Gehalt : 60% v/v.

In diesem Falle war wegen der sehr kleinen Lislichkeit des TPO
ein grisserer Methanol - Gehalt (60% v/v) notwendig. Aus diesen Ab-
bildungen ergibt sich, dall die Wirkung des TOPO tatsichlich grosser
als diejenige des TPO ist, was mit dem griosseren Adsorptionsbestreben
des TOPO auf der Elektrodenoberfliche erklart wird.

Das Verhalten des TAsO bei der polarographischen Reduktion
des Nitrodthans ist dagegen sehr eigenartig. Unter sehr kleinen Konzen-
trationen (Grossenordnung 10-5M) ruft das TAsO keine merkliche Ver-
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Abb. 3. Polarographische Kurven von Nitrodthan (1.10-°M) bei pH 2,2 in
gepufferten Systemen (0,01 N HCI + 0,09 N KCi) unter verschiedenen TPO - bz
TOPO - Konzentrationen : a) ohne Inkibitor d) mit 7,5.10-5M TPO e) mit 7,6.10-°M
TOPO d ) mit 1.70-*M TPQ ¢') mit 1.10—+*M TOPO, Methanol - Gekall : 60%, v/v.

schiebung der Reduktionswelle des Nitrodthans (10-2M) hervor. Unter
grisseren TAsO Konzentrationen wird jedoch die Verschiebung ein-
deutig, wihrend unter Konzentrationen, die grosser sind als 2510 M,
eine charakteristische Vorstufe bei einem Potential - Wert von
-1,05 Volt gebildet wird. Diese Vorstufe entspricht nicht der Redu-
ktion des Nitroathans, sondern derjenigen des TAs(Q. Das Nitrodthan
wird wegen der stirkeren inhibierenden Wirkung des: TAsQ . und:seines
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Elektroreduktionsprodukts bei negativeren Potential - Werlen (-1,3
Volt) reduziert (Abb. 4).
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Abb. 4. Polarographische Kurvern von Nitrodthan (1.10-*M) und von TAsC
{3.10-4M ) bei pH 2 in Wasser - Methanol (109, ¢/v) - Lisungen : aj Hohe der Stufe
des TAsO b) Héhe der Stufe des Nitrodthans.

Es ist moglich, daB das TAsO in sauren gepuflerten Losungen zu
dem entsprechenden Triphenvlarsin nach dem allgemeinen Schema

(CeH;)3A80 + 2H+ 4 2e — (C H;)sAs8 4 H,O

reduziert wird.
Das 1st beim TPO und TOPO nicht der Fall. Diese Substanzen
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werden an der Hg - Tropfelektrode in Wasser - Methano] - Losungen
polarographisch nicht reduziert.
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Abb. 5. Polarographische Kurven von TAsO (1.10-3M) bei pH 2 in Wasser -
Methanol (10%, v/v} - Léisurngen ; a} ohne TPO b) mit 5.10-*M TPO.

DaB die gebildete Vorstufe wirklich der Reduktlion des TAsO ent-
sprieht, kann auch durch die Aufnahme seiner polarographischen Kur-
ven bei Abwesenheil jedes anderen Depolarisators nachgewiesen werden.
Bei den erhaltenen polarographischen Kurven treten aber in den Stufen
grosse Maxima und Minima auf, die eine weitere polarographische
Auswertung der Wellen unmbglich machen. In der Abb. 5 {(Kurve a)
wird, als Beispiel, eine solche polarographische Welle unter einer TAsO -
Konzentration von 1.10-3M bei einem pH - Wert 2 und einem Methanol -
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Gehalt von 109, v/v angefithrt. Bei der Zugabe von TPO (5.10-*M)
gehen jedoch diese Wellen in eine normale Form itber (Abh. 5, Kurve b).
Unter kleinen TAsO - Konzentrationen verschwinden die Maxima und
Minima vollstindig, wihrend unter TAsO - Konzentrationen grosser
als 1,5.10-*M die Maxima nicht véllig unterdriickt werden. Es ist jedoch
auch bei diesem Falle miglich, die Polarogramme auszuwerten und
den Diffusionsgrenzstrom bei der Reduktion des TAsO zu bestimmen.
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Abb. 6. Polarographische Kurven von TAsO unter verschiedenen Konzentra-
tionen : a) 5.10-M, b) 1.10-*M, c) 1,5.10-3M, d) 2.10-*M, ¢) 3.10-%M, in An-
wesenheit con 5.10~*M TPO in Wasser - Methanol (10%, ¢/v) - Lisungen. pH — 2,2.

s

In Abb. 6 werden, als Beispiel, die polarographischen Wellen des TAsO
unter Konzentrationen zwischen 5.40-4 und 3.10-2M:bei Anwesenheit
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von TPO (5.10—M) in gepufferten Systemen (pH =2} und bei einem
Methanol - Gehalt von 10%, v/v angefiihrt.

Es wird festgestellt, daB die Reduktionswelle des TAsO bei An-
wesenheit von TPQ diffusionsbendigt ist und daB die Wellenhohe der
Konzentration des genannten Depolarisators tatséchlich direkt pro-
portional ist. :

Aus diesen Ergebnissen geht hervor daB das Triphenylarsinoxid
bei der Reduktion des Nitrodthans wegen seirier eigenen polarographi-
schen’ Reduktion nicht als Inhibitor zu empfehlen ist, obwohl es'stark
auf die Hg - Oberflache adsorbmrt w1rd
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HEPIAHYIZE

ZYMIIEPIOOPA TQN TPIOAINTAGOQEGINOEETAIOY,
TPIOKTTAOCGQEGINOEEIAIOY KAT TPIGAINTAOAPZINOZETAIOY
KATA THN NMOAAPOI'PA®IKHN ANATQI'HN
TOY NITPOAI®ANIOY

B
A, TIANNAKOYAAKH. IT. T MATPIAH »ai N. MIZAHAIAI
{" Epyagrijpwov Qvawxdjc Xnpelas Hovemernuiov Qeacalovixmg)

Maherfizur % oUYKELTLG) GUUTERLEOER TOD TRLPALVLROGWGELVeEzLdiou
(TPO), <6 tpi-x-ontvrsguopveiadion (TOPO) xal 1ol tpupavohoag-
agweEalbiov (TAsQ) Sia pinpsg ovynsvipioes éni Tho TohopoypepLrTG
avayeyhe 1ol wirpomifaviov el ta BEva pulpota SSaropzBavoika Sua-
Wpxte. Awmmotolton &1 F Spiote ol TOPO clvar oapbc évtovetipn 1Hg
towitng ol TPO, *Amodzievbetar 670 16 TAsO fugoviler i8udlovoay oup-
mepLpopay. Tulte 3pi el wixpde suyrevTpkicelc 6 loyupds mopeunediaTis,
ok Smiotatot xal Blay Alentpooveywyhy, 7 érola drovsiy Etépou anomo-
rwtol, moapousia Gpwe TPO, mapéyzr pedue, 6 dmolov lmaxober mhfpwg
elg tag ouvlnuas the Stgioswg Thv wopley tol TAsO. Td Gleg tév Aoy~
Bavopdvov mTohapoypapikéV KUMETWY ival GvdAoyoy THE ouYREVTROGELG
60 &v Aoy dmortohwTol.
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