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Im Zuge yon Untersuchungen fiber die Eigenschaften lorotonenfreier 
ionisierender LSsungsmittel (Solvosysteme) wurde Phosphoroxychlorid 
in den Kreis der Betr~chtungen einbezogen. Phosphoroxychlorid ist 
zwisehen ~- 1,25 ~ und ~- 106 ~ fltissig. Seine geringe Eigenleitf~thigkeit 
entsprieht etwa der des Wassers und seine Dielektrizit~tskonst~nte ist 
sogar etwas grS~er als die des verfliissigten Schwefeldioxyds. Schon 
in diesen wenigen physikalischen Eigensch~ften erinnert es also an andere 
ionisierende LSsungsmittel, yon denen es sich anderseits dureh ein relativ 
groi3es Molvolumen yon 101,8 beim Siedepunkt unterscheidet. I)a bei der 
Beurteflung der ionisierenden Eigenschaf~en eines Stoffes auch das 
Molvolumen herangezogen wird 1, ist es yon Interesse, Untersuehungen 
an Solvosystemen mit relativ grol~em Molvolumen, wie es iibrigens aueh 
beim Arsentriehlorid der Fall ist ~, durchzuffihren. Phosphoroxychlorid 
besitzt ein ausgepr~gtes LSsevermSgen ffir zahlreiche anorganisehe und 
organische Stoffe,  yon denen manehe, w i e  P .  W a l d e n  ~ am Beispiel des 
Tetramethylammoniumjodids und des Triphenylsulfinjodids schon gezeigt 
hut, in der LSsung elektrolytisehe Dissoziation erfahren. Es war also 
zu erwarten, d~B Phosphoroxychlorid sich als ein Solvosystem erweisen 
wfirde, in dem die gelSsten Elektrolyte entsprechend ihrem Verhalten 
als Solvobasen, Solvos~uren und Solvosalze klassifizierbar sein werden 4. 

1 G. Jander ,  Die Chemie in w~sser~hnlichen LSsungsmittetn. Berlin: 
Springer-Verlag. 1949. 

2 V. Gutraann, Z. anorg, allg. Chem., 266~ 330 (1951). 
a p .  Walden,  Z. anorg, allg. Chem. 25, 212 (1900). 

H.  S p a n d a u  u n d  V.  Gutmann,  Angew. Chem., im I)ruck. 
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A n  d ie  S p i t z e  d e r  B e t r a e h t u n g e n  sei  e i n e  k u r z e  U b e r s i e h ~  f iber  e i n i g e  

p h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  des  L S s u n g s m i t t e l s  g e s t e l l t  : 

Tabe l le  1. P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n ~ e  y o n  P h o s p h o r o x y e h l o r i d .  

Molgewieh t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S e h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S iedepunk~ (760 Torr )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K r i t i s e h e  T e m p e r a t u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
M o l v o l u m e n  b e i m  S i e d e p u n k t  . . . . . . . . . . .  
D i e h t e  de r  Fltissigkei~ be i  25 ~ . . . . . . . . . . .  
Spezif ische Leitf /~higkeit  bei  25 ~ . . . . . . . . . .  

D ie l ek t r i z i t~ t skons t an~e  bei  22 ~ . . . . . . . . .  
K r y o s k o p i s e h e  K o n s t a n t e  . . . . . . . . . . . . . . .  
Ebu l l i o skop i sche  K o n s t a n t e  . . . . . . . . . . . . .  
Ober f l i~chenspannung  bei  18 ~ . . . . . . . . . . . . .  
Sehmelzwi~rme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . .  i 
Verdampf tmgswi~rme  (Sdlo.) . . . . . . . . . . . . .  
Troutonsche  K o n s g a n t e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B i l dungswi i rme  de r  Fl t i ss igkei t  . . . . . . . . . .  I 
K i n e m a t i s e h e  Viskosit/~b be i  22 ~ . . . . . . . . .  

153,39 
+ 1,25 ~ 

+ 105,8 ~ 
~_ 329 ~ 5 

101,85" 
1,648" 
1,7 �9 10 -~ O h m  -1 e m  -1 e 
1,63- 10 -~ O h m  -1 c m  - 1 .  

13,97 
76,8 s 
54,7 ~ 
31,9 d y n / c m  5 

3,07 kca l /Mol  s 
8,06 kca l /MoP 

21,3 c ~ l / G r a d  
146 kea l /MoP  6 

0,669 Cent i s tokes*  

Die  m i t  e i n e m  * b e z e i e h n e t e n  W e r t e  s ind  de r  vo r l i egenden  A r b e i t  en~- 
n o m m o n ,  

D a  sieh nm" S p u r e n  v o n  V e r u n r e i n i g u n g e n  sehr  s~Srend b e m e r k b a r  m a e h e n  
kSrmen  (Spu ren  y o n  W a s s e r  e r h S h e n  z. B.  die Lei t f~higkei~ u m  1 his  2 GrOgen- 
o r d n u n g e n ) ,  w i rd  die t~e inda r s t e l lung  ku rz  b e s p r o e h e n :  Walden  ~ b e h a n d e l t e  
das  hande l s i i b l i ehe  P r o d u k t  zu r  E n t w ~ s s e r u n g  m i t  P h o s p h o r p e n t o x y d .  
Die  e n t s t e h e n d e  MeSaphosphors~ure  k a r m  da rm d u t c h  Des t i l l a t i on  ge t r enn$  
werden ,  n i e h t  a b e t  der  d u t c h  v o r a n g e g a n g e n e  t I y d r o l y s e  en t s~andene  Chlor-  
wassers tof f .  D a h e r  h a b e n  Cady  u n d  Ta]#  1 die Fl i i ss igkei t  t ibe r  Na~r ium 
dest i l l ier t ,  wobe i  es a l le rd ings  m i t u n t e r  zu  exp los ionsa r t ige r  l~eak t ion  k a m .  
E s  erwies  sieh i m  Ver lau fe  de r  A r b e i t e n  a m  zweckm~$igs ten ,  P h o s p h o r -  
oxyeh lo r id  zun~ehs~ t iber  e ine 3 0 e r a  h o h e  Kolo rme  (Schliffalopaxa$ur) zu  
dest i l l ieren,  d a n n  mi$ m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  zur  B i n d u n g  des  Chlorwasser-  
s toffes  vo r s i eh t ig  a m  Ri iek f lugk i ih le r  zu  e rwi i rmen  u n d  n a e h  d e m  l~ rka l t en  
2mal  im I t o c h v a k .  zu  des$illieren. U n t e r  d iesen  B e d i n g u n g e n  k a m  es n i e m a l s  
zu  hef~igen ~ e a k g i o n e n .  ] ) a s  so e r h a l t e n e  P r o d u k ~  isg da rm frei  y o n  V e r u n -  
r e i n i g u n g e n  u n d  wi rd  im fo lgenden  Ms , ,hochgereinigges P h o s p h o r o x y c h l o r i d "  
b e z e i e h n e t  werden .  

Die  spez i f i sehe  Le i t f -~higke i t  des  f l f i ss igen P h o s p h o r o x y c h l o r i d s  w u r d e  

y o n  W a l d e n  2 zu  2 , 2 .  I 0  -6 b e i  105 ~ u n d  in  e ine r  s p ~ t e r e n  A r b e i t  6 z u  

5 W.  R a m s a y  u n d  J .  Shields,  J .  chem.  Soc. L o n d o n  68, i108  (1893). 
P.  Walden,  Z. phys ik .  Chem.  43, 445 (1903). 
H.  Sehlundt ,  J.  phys ic .  Chem.  5, 515 (1901). 

s p .  Walden,  Z. anorg ,  allg. Chem.  68, 307 (1910). 
P .  Walden,  Z. Iohysik. Chem.  65, 271 (1909); 

lo j .  Thomsen,  Ber.  d t seh ,  chem.  Ges. 16, 2619 (1883). 
11 H.  P .  Cady  u n d  R.  Ta j t ,  J .  phys ic .  Chem.  ~9, 1057 (1925). 
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1,7" 10 -6 rez. Ohm bei 25 ~ angegeben. Hochgereinigtes Phosphoroxy- 
chlorid zeigte eine nur etwas geringere spezifische elektrische Leit- 
f~higkeit yon 1,55-'10 -6 fez. Ohm bei 20 ~ Die Untersuchung ihrer 
Temperaturfunktion erggb folgendes: 

Unmittelb~r oberhalb des Schmelzpunktes betrggt das spezifische 
LeitvermSgen 1,26- 10 -6 .rez. Ohm und zeigt bei steigender Temperatur  
einen steten sehwach positiven Temperaturkoeffizienten (Abb. 1). Bei 
60 ~ beginnt sich die Steigungstangente der Kurve  ~llmghlich etwas zu 
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II 
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Abb. 1. LeitvermSgen yon hochgereinigtem Phosphoroxychlorid als Temperaturfunktion. 

verflachen und bei 88 ~ wird das Msximum der spezifischen Leitf~higkeit 
yon 2,49.10 -6 rez. Ohm erreicht, nach dessen tJberschreiten die Leit- 
f~thigkeit his zum Siedepunkt auf den Wert  yon 2,35- ]0 -s Ohm-lore -1 
stetig und schwach reversibel abf~llt. Auch unter Berticksichtigung 
der Temperaturabh~tngigkeit der Dichte n~ch pyknometrischen Messungen 
(Berechnung der molaren Leitf~higkeit) bleibt das Maximum erh~lten 
(Tabelle 2). 

Die Leitfghigkeitsmessungen erfolgten in einem mi$ Schliffkalopenver- 
schhtB und platinierten Elektroden ausgestatteten Leitf/ihigkeitsgef/~B. 
Hochgereinigtes Phosphoroxychlorid wurde im Vak. hineindestilliert, dann 
mit troekenem Sticks~off geffillt und verschlossen. Zur Ablesung diente ein 
Ger~i~ mit optischer Ablesung (Philoskop). Zur Aufrechterhaltung der 
Temperaturkonstanz diente ein mit t~iihrung versehenes Paraffinbad, w/ihrend 
ffir die Messungen unter 45 ~ ein Wasserthermostat diente. 

])as M~ximum der Leitf~higkeit tr i t t  nur bei hochgereinigtem Phosphor- 
oxychlorid deu~lich i n  Erscheinung. Die AuflSsungen verschiedener 
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Tabelle 2. D i e h t e ,  M o l v o l u m e n ,  s p e z i f i s e h e  u n d  
m o l e k u l a r e  L e i t f - ~ h i g k e i ~  y o n  h o c h g e r e i n i g t e m  
P h o s p h o r o x y c h l o r i d  in  A b h / ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  

T e m p e r a t u r .  

167 

(Ohm lcm-1) Molare Leit- 
t (o C) d4 t Mol-Volumen fiihigkeit (/*) 

(Ohm-lcm ~) 

1,8 
5,1 
8,0 

10,3 
15,8 
19,2 
21,7 
25,0 
27,7 
29,2 
34,2 
37,0 
41,0 
43,6 
47,7 
53,3 
57,3 
62,5 
69,8 
75,0 
78,7 
80,2 
83,0 
86,2 
87,8 
90,2 
92,5 
94,8 
98,0 

100,5 
104,0 
105,8 

1,690 
1,684 
1,678 
1,673 
1,663 
1,659 
1,655 
1,648 
1,644 
1,642 
1,632 
1,628 
1,620 
1,616 
1,609 
1,599 
1,592 
1,582 
1,570 
1,561 
1,554 
1,552 
1,546 
1,541 
1,538 
1,534 
1,530 
1,526 
1,520 
1,516 
1,510 
1,506 

90,71 
91,12 
91,40 
91,67 
92,24 
92,43 
92,70 
93,06 
93,31 
93,42 
93,98 
94,23 
94,56 
94,92 
95,36 
95,93 
96,36 
96,95 
97,70 
98,30 
98,69 
98,84 
99,22 
99,56 
99,73 
99,99 

100,27 
100,52 
100,92 
101,17 
101,60 
101,85 

1,26 
1,31 
1,36 
1,40 
1,49 
1,54 
1,58 
1,63 
1,67 
1,70 
1,77 
1 , 8 2  

1,87 
1,92 
1,99 
2,07 
2,14 
2,21 
2,31 
2,38 
2,43 
2,44 �9 
2,46 
2,48 
2,49 
2,48 
2,47 
2,45 
2,42 
2,40 �9 
2,37 �9 
2,35 �9 

�9 1 0  - 6  1,14 
10 -6 1,19 
10 -6 1,24 
10 -6 1,28 
1 0  - 6  1,37 
10 -r 1,42 
10 -s 1,46 
l 0  - 6  1,52 
10 -6 1,56 
10 -6 1,59 
l0 -6 1,66 
10 -6 1,72 
10 _6 1,77 
1 0 - ~  1,82 
10 -6 ] 1,90 
10 -6 ] 1,99 
10-6 I 2,06 
I 0  - 6  ': 2,14 
10 -~ 2,26 
10 -~ 2,34 
10 -6 2,40 
10 -6 2,41 
10 -6 2,44 
10 -6 2,47 
10 -6 2,48 
10 -6 2,48 
10 -6 2,47 
l0 -6 2,46 
10 -6 2,44 
10 -~ 2,43 
10 -6 2,42 
10 -6 2,40 

. 10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
I0-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10 4 

1 0 - 4  

10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10--4 
10-4 
10-4 
1 0 - 4  

10-4 
10-~ 

Sulze in flfissigem Phosphoroxychlor id ,  die le i tende LSsungen bi lden,  
zeigen, wie in  einer folgenden Arbe i t  gezeigt  werden soil, hingegen h~ufig 
einen pos i t iven  Tempera turkoef f iz ien ten .  

Wie  wei tere  Messungen ergaben,  zeigt im Gegensutz zum elektr ischen 
Le i tve rmSgen  n ich t  nur  die Diehte ,  sondern auch die Viskositi~t des 
LOsungsmit te ls  e inen normalen  Gang  mi~ der  T e m p e r a t u r  (Abb.  2). 
Die Ionen  e rha l ten  dureh  die bei Tempera tu re rhShung  fMlende Viskosi t~t  
eine erhShte Bewegl ichkei t ,  so dub der  fiber 88 ~ auf t r e t ende  nega t ive  
Temper~turkoef f iz ien t  der  spezifischen elektr isehen Lei t f~higkei t  n i eh t  
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~uf rein physikalische Effekte zuriiekzufiihren ist. Es handelt sieh viel- 
mehr um eine Ionenverminderung bei erhShten Temperaturen, deren 
negativer Lei~f~higkeitseffekt sogar die durch die abnehmende Viskosit~t 
erhShte Ionenbeweglichkeit iiberkompensiert. 

o~ 

i 

2g 

\ 
\ 

~ 70017o 

Abb. 2. Kinematiscne Viskosit~t yon hoch- 
gereinigtem Phosphoroxyehlo~id als Funktion 

der Temperatur. 

Tabelle 3. D ich te ,  k i n e m a t i s c h e  
Viskosit/~t und d y n a m i s c h e  
Vi skos i t~ t  yon  h o e h g e r e i n i g t e m  
P h o s p h o r o x y c h l e r i d  in Abh~n-  

g igke i t  von  der T e m p e r a t u r .  

(Centi- ~ (Centi- 
t (~ C) ~'stokes) dat poises) 

4,5 
10,1 
13,0 
18,2 
22,0 
27,0 
33,5 
40,1 
45,0 
50,9 
55,0 
65,5 
71,0 
77,0 
81,0 
85,9 
88,0 
92,5 
96,0 
98,2 

104,0 
105,5 

0,820 
0,771 
0,746 
0,707 
0,669 
0,631 
0,594 
0,558 
0,535 
0,514 
0,499 
0,471 
0,454 
0,440 
0,430 
0,420 
0,415 

: 0,404 
0,397 
0,393 
0,381 
0,375 

1,685 
],675 
1,670 
1,661 
1,654 
1,646 
1,635 
1,622 
1,614 
1,603 
1,596 
1,578 
1,570 
1,557 
1,550 
1,542 
1,538 
1,530 
1,524 
1,520 
1,510 
1,507 

1,3817 
1,2912 
1,2457 
1,1740 
1,1119 
1,0385 
0,9709 
0,9052 
0,8634 
0,8238 
0,7964 
0,7431 
0,7118 
0,6849 
0,6665 
0,6475 
0,6382 
0,6181 
0,6051 
0,5838 
0,5752 
0,5650 

Die Viskosit~tsmessungen wurden 
in einem Ubbelohde-Viskosimeter mit 
h~ngendem Kugelniveau und Kapillare 

Nr. 1 ausgefiihrt, fiir dessen Oberlassung ich Herrn Dozont Masvhka danke. 
AJle vom Geri~t ausgehenden Verbindungen mit der Atmosph~ire waren 
dutch Blaugel vor Feuchtigkeitszutrit~ gesichert. Zur Aufreehterhaltung der 
Mel~temperatur warden die bei den Lei~f/~higkeitsmessungen vermerkCen Be- 
dingungen eingehalten. 

~hnliche Effekte sind auch bei anderen Solvosystemen bekannt. So 
zeigt z. B. das Bromtrifluorid einen durehwegs negativen Temperatur- 
koeffizienten der Leitf~higkei~ 12. Die geschmolzenen Jodhalogenide Jod- 

12 A . 'A .  Banks, H.  J .  Emeldus und A.  A.  Wool/, J. chem. Soc. London 
1949, 2861. 
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monoehlorid 13 und Jodbromid 14, die beidO 5 ebenso wie Bromtrffluorid 16 
als ionisierende L6sungsmi~tel (Solvosysteme) fungieren, zeigen Maxima 
der elektrisehen. Leitfghigkeit bei bestimmten Temperaturen. Wie aueh 
in diesen F~llen wird die Eigenleitf~higkeit des Phosphor0xyehlorids 
praktiseh auf das Vorherrsehen der 1. Dissoziationsstufe beruhen: 

POCla ~ POC12+ + C1-. 

Inwieweit das entstehende Chloridion bzw. das Kution Solvatisierungs- 
tendenzen besitzen, ist nieht ohne weiteres zu entseheiden. In Analogie 
mit anderen protonenfreien Solvosystemen w'~re es durehaus mSglieh, 
dab die Eigendissoziation riehtiger dutch das folgende Gleiehgewicht 
mit solvatisiertem Anion wiedergegeben wird, wofiir aueh die folgenden 
(Jberlegungen spreehen : 

2 POCI~ ~_ POCI~+ + POCI~-. 

Allgemein nimmt die Solvatbest~ndigkeit mit steigender Tempemtur 
ab, dies bei Phosphoroxyehlorid-Solvaten um so mehr, da dieses ein 
relativ groBes Molvolumen besitzt. Da die Ionensolvatisierung vor allem 
bei sehwaehen Elektrolyten der energiespendende Vorgang der I)issoziation 
ist, mag die Unbest~ndigkeit des POCl~--Ions die Tendenz zur Re- 
kombination des entsolvatisierten Chloridions mit dem ebenfalls bei 
steigender Temperatur weniger stabilen POC12+-Ion zu undissoziierten 
POCla-Molekeln erkls 

Fiir das Vofliegen yon [POCl~+]-Ionen spreehen aueh einige elektro- 
lytisehe Studien yon C a d y  und T a f t  11, die allerdings diese MSgliehkeit 
nicht ins Auge fassen. Bei der Elektrolyse einer LSsuhg yon wasserfreiem 
Eisen-III-ehlorid in Phosphoroxyehlorid beobaehteten sie eine Reduktion 
yon drei- zu zweiwertigem Eisen, sowie an der Kathode die Bildung 
einer sehr geringen Menge eines stark reduzierend wirkenden Stoffes, 
dessen Eigensehaften an die yon I-Iypophosphiten erinnerten (z. B. Ent- 
f~rbung einer KMnO~-LSsung). Unter Annahme des oben angefiihrten 
Dissoziationssehemas wiirde primer (POC12 ) kathodiseh entladen werden, 
das sofort unter Disproportionierung zu POC1 und POC1 a zerfallen kSnnte : 

POCI~+ + O --" (POC12), 

2 (POCI~) ---> POC1 + POC1 a. 

Besson  ~7 will das nut  unbest~ndige stark reduzierende Phosphor- 
oxymonoehlorid POC1 im festen Zustand dureh ~orsichtige Hvdrolyse 

aa N .  N .  Greenwood u n d  H.  J .  Emeldus,  J. chem. '~ ~ e .  London 1950, 987. 
14 j .  A .  Fiallcow und N .  I .  Goldman, Zhur. Obshchei Khim. 11, 910 (1941). 
15 V.  Gutmann,  Z. anorg. Mlg. Chem. 264, 151 (1951); Mh. Chem. 81, 

156 (1951). 
1~ V. Gutmann,  Angew. Chem. 62, 312 (1950). 
17 A .  Besson, C. R. Acad. Sei. Paris 125, 771 (1897). 
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yon Phosphortrichlorid erhalten haben. Seine Angaben werden zur Zeit 
fiberprfift. Sicherlich k6nnte jedoeh diese Verbindung, auch wenn sie nieht 
isolierbar w~re, in der L6sung ihre reduzierende Wirkung z. B. auf Eisen- 
III-salze entfa]ten : 

POC1 + 2 FeC13 ~ POC13 + 2 FeC12. 

Anodiseh wtirde durch Entladung des POCl~--Ions Chlorentwiekhmg 
zu erw~rten sein: 

pocl~  + �9 -~ <POCt~>, 

<POC14 ) _ ,  POC] a + 1/~ C12. 

Von einer solchen berichten allerdings die genannten Autoren niches, 
doch mag ihnen eine solche wegen der geringftigigen, in der Zeiteinheit 
transportierten Strommenge visuell sehwer zu beobaehtende entgangen 
sein, zumal sie keine Vorkehrungen zur Sammlung gasf6rmiger Produkte 
getroffen hatten. Fill: die weiteren Arbeiten wird daher als Arbeits- 
hypothese das eben dargelegte I)issoziationsschema beibehalten werden. 

Herrn Professor Dr. A. Klemenc danke ich aufrichtig ffir das rege 
Interesse an der Arbeit. 

Zusammenfassung. 
Die spezifische elektrische Leitfi~higkeiL die kinematische Viskositi~t 

und die Dichte "con hochgereinigtem Phosphoroxyohlorid wurden ira 
Temperaturbereieh zwisehen + 2 ~ und + 105 ~ gemessen. Bei 20 ~ 
betri~gt die spezifische Eigenleitf~higkeit 1 , 55 .10 -60hm- l cm -1, die 
kinematische Viskosit~t 0,690 Centistokes, die Dichte d 2 ~  1,648 und 
das Molvolumen 93,06. W~hrend die Leitf~higkeit bei 88 ~ ein Maximum 
durchl~uft, nehmen Dichte und Viskosit~t einen normalen Verlauf 
mit der Temperatur. Die Ergebnisse werden dutch Eigendissoziation 
und deren Temperaturabh~ngigkeit gedeutet. 


