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Im Zuge von Untersuchungen iiber die Eigenschaften protonenireier
ionisierender Losungsmittel (Solvosysteme) wurde Phosphoroxychlorid
in den Kreis der Betrachtungen einbezogen. Phosphoroxychlorid ist
zwischen - 1,25° und - 106° flissig. Seine geringe Eigenleitfihigkeit
entspricht etwa der des Wassers und seine Dielektrizitétskonstante ist
sogar etwas groBler als die des verfliissigten Schwefeldioxyds. Schon
in diesen wenigen physikalischen Eigenschaften erinnert es also an andere
ionisierende Losungsmittel, von denen es sich anderseits durch ein relativ
grofles Molvolumen von 101,8 beim Siedepunkt unterscheidet. Da bei der
Beurteilung der ionisierenden Eigenschaften eines Stoffes auch das
Molvolumen herangezogen wird?, ist es von Interesse, Untersuchungen
an Solvosystemen mit relativ groBem Molvolumen, wie es iibrigens auch
beim Arsentrichlorid der Fall ist?, durchzufithren. Phosphoroxychlorid
besitzt ein ausgeprigtes Losevermdgen fiir zahlreiche anorganische und
organische Stoffe, von denen manche, wie P. Walden® am Beispiel des
Tetramethylammoniumjodids und des Triphenylsulfinjodids schon gezeigt
hat, in der Ldsung elektrolytische Dissoziation erfahren. Es war also
zu erwarten, daf§ Phosphoroxychlorid sich als ein Solvosystem erweisen
wiirde, in dem die gelésten Elektrolyte entsprechend ihrem Verhalten
als Solvobasen, Solvosiuren und Solvosalze klassifizierbar sein werdent.
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An die Spitze der Betrachtungen sei eine kurze Ubersicht iiber einige
physikalische Konstanten des Losungsmittels gestellt:

Tabelle 1. Physikalische Konstante von Phosphoroxychlorid.

Molgewicht ..... ... .o, 153,39

Schmelzpunkt . ... ... ... ... ... ... + 1,25°

Siedepunkt (760 Torr) .................. + 105,8°

Kritische Temperatur .................. + 329°5

Molvolumen beim Siedepunkt ........... 101,85%

Dichte der Fliussigkeit bei 25° .......... 1,648%

Spezifische Leitfahigkeit bei 25°......... 1,7- 1074 Ohm—*em—1 ¢
1,63 - 10-° Ohm— em—1*

Dielektrizitatskonstante bei 22° ... ...... 13,97

Kryoskopische Konstante............... 76,88

Ebullioskopische Konstante ............. 54,7°

Oberflichenspannung bei 18°........... . 31,9 dyn/cm3

Schmelzwirme . . ............ ... ..., 3,07 keal/Mol®

Verdampfungswirme (Sdp.) ............. 8,06 kcal/Mol®

Troutonsche Xonstante ................. 21,3 cal/Grad

Bildungswirme der Flussigkeit .......... 146 kcal/Moli0

Kinematische Viskositéat bei 22°......... 0,669 Centistokes*

Die mit einem * bezeichneten Werte sind der vorliegenden Arbeit ent-
nommen.

Da sich nur Spuren von Verunreinigungen sehr stérend bemerkbar machen
kénnen (Spuren von Wasser erhéhen z. B. die Leitfahigkeit um 1 bis 2 GroBen-
ordnungen), wird die Reindarstellung kurz besprochen: Walden® behandelte
das handelsiibliche Produkt zur Entwisserung mit Phosphorpentoxyd.
Die entstehende Metaphosphorsdure kann dann durch Destillation getrennt
werden, nicht aber der durch vorangegangene Hydrolyse entstandene Chlor-
wasserstoff. Daher haben Cady und Tafi't die Flussigkeit iiber Natrium
destilliert, wobei es allerdings mitunter zu explosionsartiger Reaktion kam.
Es erwies sich im Verlaufe der Arbeiten am zweckmiBigsten, Phosphor-
oxychlorid zunéchst iiber eine 30 cm hohe Kolonne (Schliffapparatur) zu
destillieren, dann mit metallischem Natrium zur Bindung des Chlorwasser-
stoffes vorsichtig am RiickfluBkithler zu erwérmen und nach dem Erkalten
Zmal im Hochvak. zu destillieren. Unter diesen Bedingungen kam es niemals
zu heftigen Reaktionen. Das so erhaltene Produkt ist dann frei von Verun-
reinigungen und wird im folgenden als ,,hochgereinigtes Phosphoroxychlorid*
bezeichnet werden.

Die spezifische Leitfahigkeit des flissigen Phosphoroxychlorids wurde
von Walden? zu 2,2-10~% bei 105° und in einer spiteren Arbeité zu
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1,7-107¢ rez. Ohm bei 25° angegeben. Hochgereinigtes Phosphoroxy-
chlorid zeigte eine nur etwas geringere spezifische elektrische Leit-
fihigkeit von 1,55-107% rez. Ohm bei 20°. Die Untersuchung ihrer
Temperaturfunktion ergab folgendes:

Unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes betrigt das spezifische
Leitvermogen 1,26-10-¢ rez. Ohm und zeigt bei steigender Temperatur
einen steten schwaeh positiven Temperaturkoeffizienten (Abb. 1). Bei
60° beginnt sich die Steigungstangente der Kurve allmihlich etwas zu
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Abb. 1. Leitvermogen von hochgereinigtemn Phosphoroxychlorid als Temperaturfunktion.

verflachen und bei 88° wird das Maximum der spezifischen Leitfihigkeit
von 2,49-10-% rez. Ohm erreicht, nach dessen Uberschreiten die Leit-
fahigkeit bis zum Siedepunkt auf den Wert von 2,35 - 10— Ohm~lem—
stetig und schwach reversibel abfillt. Auch unter Beriicksichtigung
der Temperaturabhéngigkeit der Dichte nach pyknometrischen Messungen
(Berechnung der molaren Leitfahigkeit) bleibt das Maximum erhalten
(Tabelle 2).

Die Leitfiahigkeitsmessungen erfolgten in einem mit Schliffkappenver-
schiluB wund platinierten FElektroden ausgestatteten Leitfdhigkeitsgefdas3.
Hochgereinigtes Phosphoroxychlorid wurde im Vak. hineindestilliert, dann
mit trockenem Stickstoff gefiillt und verschlossen. Zur Ablesung diente ein
Gerfit mit optischer Ablesung (Philoskop). Zur Aufrechterhaltung der
Temperaturkonstanz diente ein mit Riihrung versehenes Paraffinbad, wihrend
fir die Messungen unter 45° ein Wasserthermostat diente.

Das Maximum der Leitfihigkeit tritt nur bei hochgereinigtem Phosphor-
oxychlorid deutlich in. Erscheinung. Die Auflosungen verschiedener
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Tabelle 2. Dichte, Molvolumen, spezifische und
molekulare Leitfdhigkeit von hochgereinigtem
Phosphoroxychlorid in Abhédngigkeit von der

Temperatur.
| } Molare Leit-
t (°0) d,;t Mol-Volumen | » (Ohmlem™1) | fihigkeit (1)
(Ohm—lcm?)
1,8 1,690 ‘ 90,71 1,26 -10-¢ | 1,14-10*
51 | 1,684 © 91,12 | 1,31-10-% | 1,19- 104
8,0 1,678 91,40 1,36- 108 : 1,24- 10—
10,3 1,673 91,67 1,40 - 108 ] 1,28 - 10—
15,8 1,663 92,24 - 1,49-107% | 1,37-10~*
19,2 1,659 - 92,43 i 1,64 - 10—¢ I 1,42 - 10—
21,7 1,655 92,70 11,68-107% | 1,46-10-¢
25,0 1,648 93,06 1,63- 106 . 1,62- 104
27,7 1,644 93,31 1,67-10—% - 1,56- 104
29,2 | 1,642 93,42 | 1,70- 10~ 1,59 - 10—
34,2 1,632 93,98 1,77-107¢  1,66- 104
37,0 1,628 94,23 1,82-10-% | 1,72 10—
41,0 1,620 94,56 1,87-107% | 1,77- 10
43,6 1,616 94, 92 1,92-107% ! 1,82-10¢
47,7 1,609 95,36 1,99-10-% | 1,90 10—
53,3 1,599 95,93 2,07-107% | 1,99- 104
57,3 1,592 96,36 2,14-10-% , 2,06- 10—*
62,5 1,582 96,95 2,21-107% ° 2,14- 10—
69,8 1,570 97,70 2,31-107% | 2,26- 104
75,0 1,561 98,30 2,38 - 10-% | 2,34 - 10—¢
78,7 1,654 98,69 2,43-10% | 2.40- 104
80,2 1,552 98,84 2,44-10-% ' 2,41- 104
83,0 1,546 99,22 2,46-107°% , 244104
86,2 1,541 99,56 2,48 - 1078 | 2,47 - 104
87,8 | 1,538 99,73 2,49-10-° ' 2,48 10
90,2 1,634 99,99 2,48-107%  248-104
92,5 | 1,630 100,27 2,47 - 10~¢ ' 2,47 - 104
94,8 1,526 100,52 | 2,45-10°¢ | 2,46 - 104
98,0 1,620 100,92 ‘ 2,42 - 10—¢ | 2,44 - 104
100,5 | 1,516 101,17 | 2,40- 10-¢ | 2,43 10-¢
t 2,42-10¢

104,0 1,510 101,60 | 2,37-10-¢
I

105,8 | 1,506 101,85 2,35-10-¢ . 2,40- 104

Salze in fliissigem Phosphoroxychlorid, die leitende Lésungen bilden,
zeigen, wie in einer folgenden Arbeit gezeigt werden soll, hingegen hiufig
einen positiven Temperaturkoetfizienten.

Wie weitere Messungen ergaben, zeigt im Gegensatz zum elektrischen
Leitvermdgen nicht nur die Dichte, sondern auch die Viskositit des
Losungsmittels einen normalen Gang mit der Temperatur (Abb. 2).
Die Ionen erhalten durch die bei Temperaturerhohung fallende Viskositit
eine erhGhte Beweglichkeit, so dall der iiber 88° auftretende negative
Temperaturkoeffizient der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit nicht
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auf rein physikalische Bffekie zuriickzufiihren ist. Es handelt sich viel-
mehr um eine Ionenverminderung bei erhhten Temperaturen, deren
negativer Leitfihigkeitseffelt sogar die durch die abnehmende Viskositéit
erhohte Tonenbeweglichkeit {iberkompensiert.

& Tabelle 3. Dichte, kinematische
Viskositat und dynamische
Viskositdt von hochgereinigtem
Phosphoroxyechlorid in Abhén-
M\ gigkeit von der Temperatur,
Lo .

| ]
77 : 4,5 ‘ 0,820 | 1,685 | 1,3817
10,1 0,771 | 1,675 = 1,2912
13,0 . 0,746 | 1,670 = 1,2457
18,2 + 0,707 | 1,661 | 1,1740
22,0 0,660 ' 1,654 | 1,1119
}m 27,0 0,681 : 1,646 | 1,0385
\ 33,5 . 0,594 | 1,635 | 0,9709
g | 40,1 ° 0,558 1,622 ' 09052
g \ 45,0 - 0,535 1,614  0,8634
b 50,9 | 0,514 1,603 - 0,8238
N : 55,0 ‘ 0,499 1,596 , 0,7964
AN 65,5 | 0,471 1,578  0,7431
' 71,0 | 0,454 1,570  0,7118
77,0 | 0,440 1,657 ' 0,6849
- \ 81,0 | 0,430 , 1,550 ! 0,6665
P 85,9 0,420 1,542 . 0,6475
88,0 = 0,415 1,538 . 0,6382
92,5 . 0,404 | 1,530 | 0,6181
96,0 . 0,397 ! 1,524 : 0,6051
98,2 = 0,393 | 1,520 ' 0,5838
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104,0 0,381 | 1,510 ' 0,5752
1055 . 0,375 | 1,507  0,5650

Abb. 2. Kinematisecne Viskositét von hoch-
gereinigtem Phosphoroxychlorid als Funktion

der Temperatur. Die Viskositdtsmessungen wurden

in einem Ubbelohde-Viskosimeter mit

. héngendem Kugelnivean und Kapillare

Nr. 1 ausgefithrt, fiir dessen Uberlassung ich Herrn Dozent Maschka danke.

Alle vom QGerdt ausgehenden Verbindungen mit der Atmogphére waren

durch Blaugel vor Feuchtigkeitszutritt gesichert. Zur Aufrechterhaltung der

MeBtemperatur wurden die bei den Leitfsihigkeitsmessungen vermerkten Be-
dingungen eingehalten.

Ahnliche Effekte sind auch bei anderen Solvosystemen bekannt. So

zeigt z. B. das Bromtrifluorid einen durchwegs negativen Temperatur-

koeffizienten der Leitfdhigkeit!2. Die geschmolzenen Jodhalogenide Jod-

12 A, A. _Banlcs, H. J. Emeléus und A. A. Woolf, J. chem. Soc. London
1949, 2861.
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monochlorid!® und Jodbromid4, die beide!® ebenso wie Bromtrifluorid®
als ionisierende Losungsmittel (Solvosysteme) fungieren, zeigen Maxima
der elektrischen Leitfdhigkeit bei bestimmten Temperaturen. Wie auch
in diesen Féllen wird die Eigenleitfihigkeit des Phosphoroxychlorids
praktisch auf das Vorherrschen der 1. Dissoziationsstufe beruhen:

POCI, = POCL,* + Cl-.

Inwieweit das entstehende Chloridion bzw. das Kation Solvatisierungs-
tendenzen besitzen, ist nicht chne weiteres zu entscheiden. In Analogie
mit anderen protonenfreien Solvosystemen wire es durchaus méglich,
daB die Eigendissoziation richtiger durch das folgende Gleichgewicht
mit solvatisiertem Anion wiedergegeben wird, wofiir auch die folgenden
Uberlegungen sprechen :

2 POCL, == POCL,*+ + POCI,~.

Allgemein nimmt die Solvatbestéindigkeit mit steigender Temperatur
ab, dies bei Phosphoroxychlorid-Solvaten um so mehr, da dieses ein
relativ groBes Molvolumen besitzt. Da die Lonensolvatisierung vor allem
bei schwachen Elektrolyten der energiespendende Vorgang der Dissoziation
ist, mag die Unbestindigkeit des POCL,—-lons die Tendenz zur Re-
kombination des entsolvatisierten Chloridions mit dem ebenfalls bei
steigender Temperatur weniger stabilen POCl,*-Ion zu undissoziierten
POCl;-Molekeln erkliren.

Fiir das Vorliegen von [POCL,*]-Ionen sprechen auch einige elektro-
lytische Studien von Cady und Taft't, die allerdings diese Moglichkeit
nicht ins Auge fassen. Bei der Elektrolyse einer Losung von wasserfreiem
Eisen-ITI-chlorid in Phosphoroxychlorid beobachteten sie eine Reduktion
von drei- zu zweiwertigem Eisen, sowie an der Kathode die Bildung
einer sehr geringen Menge eines stark reduzierend wirkenden Stoffes,
dessen Eigenschaften an die von Hypophosphiten erinnerten (z. B. Ent-
tarbung einer KMnO,-Losung). Unter Annahme des oben angefithrten
Dissoziationsschemas wiirde primér (POCL,> kathodisch entladen werden,
das sofort unter Disproportionierung zu POCI und POCI, zerfallen konnte:

POCL* + © — {POCL),
2 {POCL, - POCI + POCl,.

Besson'' will das nur unbestdndige stark reduzierende Phosphor-
oxymonochlorid POCl im festen Zustand durch yorsichtige Hydrolyse

18 N. N. Greenwood und H. J. Emeléus, J. chem. g%c London 1950, 987.
14 J. A. Fiolkow und N. I. Goldman, Zhur, Obshchei Khim. 11, 910 (1941).
15 V. Gutmann, Z. anorg. allg. Chem. 264, 151 (1951); Mh. Chem. 81,
156 (1951).

16 V. Guimann, Angew. Chem. 62, 312 (1950).

17 4. Besson, C. R. Acad. Sci. Paris 125, 771 (1897).



170 V. Gutmann: Das Solvosystem Phosphoroxychlorid I.

von Phosphortrichlorid erhalten haben. Seine Angaben werden zur Zeit
tiberpriift. Sicherlich konnte jedoch diese Verbindung, auch wenn sie nicht
isolierbar wire, in der Losung ihre reduzierende Wirkung z. B. auf Hisen-
III-salze entfalten:

POCI + 2 FeCl, — POCL, + 2 FeCl,.

Anodisch wiirde durch Entladung des POCl,~-Ions Chlorentwicklung
zu erwarten sein:
POCl,- + @ —<POCL,),

(POCL,> — POCI, + Y, Cl,.

Von einer solchen berichten allerdings die genannten Autoren nichts,
doch mag ihnen eine solche wegen der geringfiigigen, in der Zeiteinheit
transportierten Strommenge visuell schwer zu beobachtende entgangen
sein, zumal sie keine Vorkehrungen zur Sammlung gasformiger Produkte
getroffen hatten. Fiiz die weiteren Arbeiten wird daher als Arbeits-
hypothese das eben dargelegte Dissoziationsschema beibehalten werden.

Herrn Professor Dr. A. Kiemenc danke ich aufrichtig fir das rege
Interesse an der Arbeit.

Zusammenfassung.

Die spezifische elektrische Leitfihigkeit, die kinematische Viskositit
und die Dichte von hochgereinigtemn Phosphoroxychlorid wurden im
Temperaturbereich zwischen -+ 2° und -+ 105° gemessen. Bei 20°
betrigt die spezifische Eigenleitfihigkeit 1,55-10-% Ohm~lem-%, die
kinematische Viskositét 0,690 Centistokes, die Dichte d?° = 1,648 und
das Molvolumen 93,06. Wihrend die Leitfdhigkeit bei 88° ein Maximum
durchlduft, nehmen Dichte und Viskositit einen normalen Verlauf
mit der Temperatur. Die Ergebnisse werden durch Kigendissoziation
und deren Temperaturabhingigkeit gedeutet.



