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Wie verschiedene, meist qualitative, aber nicht systematische Be-
obachtungen verschiedener Autoren zeigen, ist wasserfreies Phosphor-
oxychlorid ein relativ gutes Losungsmittel fiir zahlreiche anorganische
und organische Stoffe. Sein Lisevermogen erinnert an das von flissigem
Schwefeldioxyd, mtit dem es auch seine chemische Reaktionstrigheit
gegeniiber zahlreichen geldsten Stoffen gemeinsam hat. In préparativer
Hinsicht wird sich aber Phosphoroxychlorid leichter handhaben lassen,
da alle Umsetzungen in fliissiger Phase bei Zimmertemperatur ausgefithrt
werden konnen.

Zur Orientierung seien zunichst alle bisher einschlieflich der in der
vorliegenden Arbeit gesammelte Beobachtungen iiber die Léslichkeit
anorganischer Stoffe in wasserfreiem Phosphoroxychlorid zusammen-
gestellt:

1. Gut losliche Stoffe:

a) Nach kryoskopischen Messungen vollstindig oder erheblich
dissoziiert: PCl;, PBr;, AuCl,, BiCl;, BiBr,, BiJ,, JCl;, SCl2, PtCL2.

b) Nach kryoskopischen bzw. konduktometrischen Messungen mono-
molekular gelost: SiCl,, SiBr,, SnBr,? N,0,, 0s0,*

* Herrn Professor Dr. A. Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet.
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4 P. Walden, Z. anorg. allg. Chem. 68, 312 (1910).
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¢) Unter Verbindungsbildung lsslich: AICLZ BBrg?, SbClL?, SnClgs,
TeCl,?, TiCl8, BCL®.

d) Unter Neigung zur Assoziation loslich: SbCl;- POCl,, SnCl, -

POCL?, CL,0.%

e) Gefiirbte Losungen ohne nidhere Kenntnis ihres Molekularzustandes
geben: Chlor, Brom, Jod, Nad, KJ, RbJ, RbJCl,, RbJCl,, (CH,)sSJ,
(CH,),NJ, (C.H;)NJ, MndJ,, Cod,', K,Cr,0,, K,CrO,, CuCr0,, CuCr,0,,
KMnO,Y, JCI°, VOCI,'2

fy Farblose Losungen ohne Angabe des Molekularzustandes der ge-
losten Stoffe: AsCl,, AsBrs, AsJ;, SbCl;, SbBr;, SbJ, Snd,, Hgd,,
FeCl,, Br, KCIO;, KBrO,", CgH,NH,CI3, JCN4

2. Mdifig oder geringfigig losliche Stoffe: KJO,; KCIO,, KJO,1,
FeCll9, Hg(CN),», HAuCL.

3. Unter elektrolytischer Dissoziation geringfigig bis mdfig losliche
Stoffers: LiCl, NaCl, KCl, NH,Cl, RbCl, CsCl, KF, KBr, KJ, KCN,
KCNO, KCNS.

4. Unlosliche Stoffe: KNO;, K,C,0,41, TICI2, AgCl8, HgCl, CuCl,2,
CaCl,, SrCl,, BaCl,, ZnCl,, CdCl,, CdBr,, CdJ 2, MuCLY, V118, K Fe(CN) M,
P,0;, CrO,, J,0;%

Die Alkalichloride und Alkalibromide wurden von Oddo und Teald:?
als in Phosphoroxychlorid véllig unléslich beschrieben. Die im folgenden
mitgeteilten Leitfihigkeitsmessungen zeigen jedoch, daB sie nicht nur
nicht unléslich sind, sondern auch, daf der geloste Anteil merklich elektro-
lytisch dissoziiert in der Losung vorliegt. Die spezifischen elektrischen
Leitfahigkeiten ihrer Losungen zeigen in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration beim FErreichen des Loslichkeitsproduktes einen merkbaren
Knickpunkt, so daB diese Messungen auch zur Léslichkeitsbestimmung
der genannten Salze dienen konnen.

Aus Abb. 1 ist zu ersehen, daB das spezifische Leitvermdgen von
Auflssungen der Alkalichloride mit steigendem Ionenradius des Kations
in Abhéingigkeit von der Konzentration steiler ansteigt.

Eine dhnliche Abhingigkeit ist auch von der GroBe des negativen
Ions bei gleichbleibendem Kation festzustellen, wie am Beispiel der
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Kaliumhalogenide zu sehen ist (Abb. 2). Das Leitvermogen nimmt in
dieser Reihe vom Fluorid iiber Chlorid, Bromid, zum Jodid, also mit
zunehmender GroBe des Anions, zu. Die im einzelnen erhaltenen Werte
werden nicht tabellarisch angefiihrt, da sie aus den Abbildungen mit
hinreichender Genauigkeit ersehen werden kénnen.

Die Losung des Kalium-
jodids ist, wie auch die ver-
schiedener anderer Jodide

in Phosphoroxychlorid,
braunrot gefiirbt. Die Farbe
geht aber nicht auf die
Gegenwart von freiem Jod
zuriick, das in der Losung
nicht nachzuweisen ist, son-
dern ist wahrscheinlich auf
die Bildung gefirbter Kom-
plexionen  zuriickzufithren.
Diese zeichnen sich durch
ihre =~ Wasserbestindigkeit
aus. Hydrolysiert man ném-
lich eine solche rotbraune
Losung und schiittelt mit
Tetrachlorkohlenstoff aus,
50 bleibt die wilrige Phase
gefirbt, die organische hin-
gegen farblos. Es ist also
kein {freies Jod vorhanden.
Auch Cady wund Taft?
"haben nachgewiesen, daB
die Absorptionsspektren der
Losungen von Jod und Ka-
liumjodid in Phosphoroxy-
chlorid  verschieden sind,
letztere also kein freies Jod
enthalten konnen. Ahnliche
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Abb. 1. Spezifisches Leitvermogen der Losungen von
Alkalichloriden in wasserfreiem Phosphoroxychlorid bei
20° C.

Verhiltnisse sind in verfliissigtem Schwefeldioxyd anzutreffen. Die
Losungen zahlreicher Jodide sind gefdrbt, da durch Reaktion mit dem
Solvens gefirbte Solvationen entstehenl4,

Wie Abb. 3 zeigt, ist eine analoge, von der LonengréBe abhingige
GesetzmiBigkeit des Leitfihigkeitswertes bei den Pseudohalogeniden des
Kaliums nicht anzutreffen, da im Leitvermogen und in der Léslichkeit

1 P, Walden und M. Centnerszwer, Z. physik. Chem. 42, 432 (1903).
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von Kaliumeyanid, Kaliumeyanat und Kaliumrhodanid keine ausgeprégten

Unterschiede

zu beobachten sind.

Am Beispiel des am stérksten dissozlierten Tetramethylammonium-
chlorids sei gezeigt, daB auch bei sehr hohen Verdinnungen (10¢ cem/Mol)
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Abb. 2. Spezifisches Leitvermogen der Losungen der
Kaliumhalogenide in Phosphoroxychlorid bei 20° C.

die Aquivalentleitfihigkeit
noch eine deutlich steigende
Tendenz aufweist, so dal
ein Extrapolieren auf un-
endliche Verdiinnung nach
den fiir hochverdiinnte wiB-
rige Losungen starker Elek-
trolyte giiltigen Methoden
nicht moglich ist (Tabelle 1).
Es lassen sich also fiir die

besprochenen,  keinesfalls
starken Elektrolyte in Phos-
phoroxychlorid aus den

Leitfihigkeitsmessungen
keine Werte fiir die Grenz-
leitfahigkeiten ermitteln. Es
werden daher die bei hohen
Verdiinnungen (1000 1/Mol)
gemessenen Aquivalentleit-

Tabelle 1. Spezifische und Aquivalentleitfahigkeiten von Tetra-
methylammoniumechlorid in Phosphoroxychlorid bei 20°.

Mole (CHy),NCI | _Sperifische Mole (CHg)NCI |  Verdimnung Aquivalent-
TMATOC, | eAMekell | i vocl, | (erio) | joifbiskoll
5,51- 105 ’ 2,27+ 105 5,98 - 10— 1670 38,0
9,80 - 105 | 3,96 - 103 1,06 - 103 946 37,56
1,46 - 104 5,82 - 105 1,568 - 102 633 36,9
1,93 - 10¢ 7,568+ 105 2,01- 103 498 37,6
2,46 - 10— 9,60 105 2,66 - 102 377 36,2
3,11- 1014 1,15- 10— | 3,37-1073 297 34,2
4,64 - 101 1,53 - 104 \ 5,02 108 199 30,5
6,22 - 104 2,01 - 10— 6,64 - 103 151 30,3
8,21 - 10— 2,61+ 104 8,90 - 103 112 28,0
1,04 - 103 2,89 - 10— 1,12 - 102 89 25,7
1,38- 103 3,47 104 1,49- 102 67 23,2
1,79 - 103 4,12- 104 ‘ 1,94 - 102 53 21,8
2,08 - 102 4,48 - 104 2,26 - 1072 43 19,3
2,48 - 103 5,06-10—* | 2,68-102 37 18,8
2,98 - 103 5,14-10-%¢ | 3,23-10"? 31 16,0
3,40+ 103 | 5,25 10-¢ | 3,67-10°? 27 14,2
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fahigkeiten (Abb. 4) zusammen mit den Loslichkeiten der betreffenden
Verbindungen in wasserfreiem Phosphoroxychlorid in Tabelle 2 zu-
sammengefaft.
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Abb. 3. Spezifisches Leitvermdgen von Losungen der Kaliumpseudohalogenide
in Phosphoroxychlorid bei 20° C.

Tabelle 2. Loslichkeit, spezifisches Leitvermégen bei der
Ssttigungskonzentration und Aquivalentleitfihigkeit einiger
Elektrolyte bei ¥V = 1000 in wasserfreiem Phosphoroxychlorid

bei 20°.
Spezifische Leitfdhigkeit \
Loslichkeit bei Satiigungs- Aquivalentleitfihigkeit
Salz (g/1iter) konzentration bei ¥ = 1000 1/Mol
(Ohm~! em™1)
LiCl............ 0,05 6,6 - 10— i 4,0
NaCl ........... 0,31 3,0- 10-5 ‘ 6,4
KCL.oovvvnn. .. ~ 0,60 3,4- 103 6,7
NHCL.......... 0,46 3,6 - 10-% 6,9
BbCl........... 0,87 8,3+ 10°° 14,6
CsCl............ 1,26 » 1,1- 10 16,0
(CH,),NCIL....... ~ 2,00 5,5 10— 37,6
KF.ooroeennnn. ~ 0,40 2,6-10- | 6,4
KBr............ 0,51 4,3- 1073 | 14,5
KI.ooooi ... ~1,71 1,2- 104 ‘ 23,1
KCN ........... ~ 0,73 s 3,3+ 103 ’ 7,2
KCONO.......... ~ 0,80 3,1-10- | 9,0
KCONS......o.... ~ 0,76 2,9-10-% i 6,6
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Der Vergleich der Aquivalentleitfdhigkeiten bei hoher Verdiinnung
zeigt, daB die untersuchten Alkalisalze nur schwache bis méaBige Elektro-
lyte in Phosphoroxychlorid darstellen. Selbst das Tetramethylammonium-
chlorid kann nicht zu den starken Elektrolyten in Phosphoroxychlorid
gezihlt werden, wihrend die ibrigen Alkalichloride noch schwicher
dissoziiert in Losung vorliegen.

Der schon erwihnte Anstieg der Leitfihigkeit mit zunehmenden
Tonenradien von Kation oder Anion l4Bt sich, wie folgt, verstehen: Die
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Abb. 4. Aquivalentleitfihigkeiten von Alkalisalzen in Phosphoroxychlorid bei 20°C.

Zunahme der IonengréBe bedingt eine verringerte Ionenbeweglichkeit.
Gleichzeitig geht aber mit wachsender IonengrofBe eine zunehmende
Solvatbestindigkeit Hand in Hand. Da nun der Solvatisierungsvorgang
als die energieliefernde Reaktion fiir die Dissoziation aufgefat wird!5,
wird letztere dadurch bedeutend erhsht. Die Uberschneidung dieser

beiden Effekte, der verminderten Ionenbeweglichkeit und der diese
~ iiberkompensierenden erhohten Solvatisierungstendenz, bringt es mit
sich, daB die dadurch bedingte Zunahme der Dissoziation dem numerischen
Wert der Ionengréfe micht proportional ist.

Es ist schwierig, weitere Aussagen aus den Ergebnissen der Experi-

15 @, Jander, Die Chemie in nicht-wéBrigen Loésungsmitteln. Springer.
1949.
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mente abzuleiten, da die nur geringe und verschieden groBle Loslichkeit
der untersuchten Verbindungen die Bestimmung vergleichbarer Werte
nur in einem sehr engen Konzentrationsbereich zulifit und anderseits
die Extrapolierung auf unendliche Verdiinnung selbst bei Kenntnis
hoher Verdtinnungsstufen sehr unsicher ist, da einerseits die Verdiinnungs-
gesetze aus willrigen Losungen nicht streng auf das Solvosystem Phosphor-
oxychlorid tibertragbar sein werden und anderseits die nur miflige
Dissoziation der untersuchten Elektrolyte die Anwendung einer solchen
nicht gestatten wiirde.

Sowohl in bezug auf die Léslichkeiten, als auch betreffs ihrer
elektrolytischen Dissoziation zeigt das Verhalten der Alkalihalogenide
in Phosphoroxychlorid weitgehende Ahnlichkeit mit ihrem Verhalten
in fligsigem Schwefeldioxyd®. Auch in diesem Solvens wird die
elektrolytische Dissoziation ihrer Losungen weitgehend von den Ionen-
groBen beeinflufit.

Die nur qualitativ beobachtete Temperaturabhiingigkeit des Leit-
vermogens zeigt dhnlich, wie in verfliissigtem Schwefeldioxyd, verschie-
dene Anomalien. So steigt z. B. die spezifische Leitfahigkeit einer Losung
von Ammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid bei Temperaturerhshung
zundchst an, um dann nahe dem Siedepunkt des Losungsmittels rasch,
stark und irreversibel abzufallen. Hier erfolgt offenbar eine Reaktion
des Gelésten mit dem Solvens zu komplexen, weniger dissoziierten Ver-
bindungen. Ahnliche Temperatureffekte konnten bei den Pseudo-
halogeniden des Kaliums beobachtet werden.

Entgegen dem Verhalten der Alkalichloride konnten die Angaben
von Oddo und Tealdi? betreffs der Silberhalogenide bestiatigt werden.
Silberchlorid ist vollkommen unléslich und bedingt keine meBbare
Anderung des Leitvermogens des reinen Solvens.

In experimenteller Hinsicht wurde, wie in der Arbeit I' niher ausgefithrt
wurde, vorgegangen. Die Messungen der Leitfahigkeit erfolgten durch
sukzessive Zugabe der festen Anteile der zu untersuchenden Salze zu einer
Lésung in wasserfreiem Phosphoroxychlorid. Reinigung und Eigenleitféhig-
keit wie in Arbeit I angegeben. Zur Ablesung wurde ein Philoskop verwendet,
fiir dessen leihweise Uberlassung ich Herrn Doz. Masckka danke. Vor allem
im Bereich hochverdinnter Ldsungen war bei fast allen Messungen zu be-
obachten, daf trotz kréftigen Schiittelns die Endwerte sich frithestens nach
20 Min., spétestens nach 40 Min. einstellten. HEs =zeigt dies, daB die
Tonenbildung keineswegs momentan abliuft. nriaBgebend hiefir diir.te vor
allem die Lés.ngsgeschwindigkeit sein.

Herrn Prof. Dr. 4. Klemenc danke ich fir das der Arbeit entgegen-
gebrachte Interesse.
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Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB Alkalihalogenide und Alkalipseudohalogenide
in wasserfreiem Phosphoroxychlorid in einem geringen Konzentrations-
bereich unter elektrolytischer Dissoziation loslich sind. Das elektrische
Leitvermogen ihrer Losungen wird in Abhéngigkeit von der Konzentration
ermittelt. Daraus lassen sich Niherungswerte fiir die Loslichkeiten ab-
leiten und vorwiegend qualitative Aussagen iiber den dissoziierten Anteil
gewinnen. Die Abhingigkeit des Leitvermdgens der Alkalihalogenide
von den JonengréBen von Kation und Anion wurde beobachtet und zur
Diskussion gestellt.



