
D a s  S o l v o s y s t e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d I 1 . 1 .  

U b e r  d~s e l e k t r i s c h e  L e i t v e r m S g e n  der  A u f l S s u n g e n  e i n i g e r  
Alk~I i s~ lze  in f l f i s s igem P h o s p h o r o x y e h l o r i d .  

Von 
u Gutmann. 

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien. 

Mit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt am  5. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Jan .  1952.) 

Wie verschiedene, meist qualitative, aber nieht systematische Be- 
obachtungen verschiedener Autoren zeigen, ist w~sserfreies Phosphor- 
oxychlorid ein relativ gules LSsungsmittel ffir zahlreiche anorg~nische 
und organisehe Stoffe. Sein LSsevermSgen erinnert an das yon flfissigem 
Schwefeldioxyd, n~it dem es such seine ehemische l%eaktionstri~gheit 
gegenfiber zah]reichen ge]Ssten Stoffen gemeinsam hat. In pr~lo~rativer 
Hinsicht wird sieh aber Ph~osphoroxychlorid leichter handhaben lassen, 
d~ alle Umsetzungen in fliissiger Phase bei Zimmertemlver~tur ausgefiihrt 
werden kSnnen. 

Zur Orientierung seien zun~chst alle bisher einschlie~lich der in der 
vorliegenden Arbeit gesamme]te Beobachtungen fiber die LSslichkeit 
anorganischer Stoffe in wasserfreiem Phosphoroxych]orid zusammen- 
gestellt : 

1. Gut 16sliche Sto//e: 
a) Naeh kryoskopisehen ~V~essungen vo]lst~ndig oder erheblich 

dissoziiert: PC15, PBrs, AuC] 3, BiC18, BiBra, BiJ3, JCl~, SC142, PtCI~ 3. 
b) Nach kryoskopischen bzw. konduktometrischen Messungen mono- 

mo]ekular gelSst: SiCla, SiBr4, SnBr42, N205, Os04 ~. 

* Herrn Professor Dr. A .  Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet. 
1 I.: V. Gutmann, Mh. Chem. 83, 164 (1952). 

G. Oddo und  M .  Tealdi, Gazz. ehim. ital. 33 II, 427 (1903). 
a G. Oddo, Atti 1%. Accad. naz. Lincei, Rend. (5) 10, 452 (1905). 
4 p .  Walden, Z. anorg, a]]g. Chem. 68, 312 (1910). 
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c) Unter Verbindungsbildung 15slieh: A1C132 , BBra 2, SBC155 , SNC146 , 
TeC147, TiCI~ s, BCla 9. 

d) Unter Neigung zur Assoziation 15slich: SbC15 �9 POCla, SnC14 �9 
POCla2, C12074. 

e) Gef~rbte L5sungen ohne n/~here I(enntnis ihres Molekularzustandes 
geben: Chlor, Brom, Jod, N a J ,  KJ,  RbJ ,  RbJC12, RbJCla, (CHa)aSJ , 
(CHa)457J, (C2Hs)aNJ, MnJ2, Co J21~ K2Cr207, K2Cr04, CuCr04, CuCr20 7, 
KMn0~ 11, JCP ~ VOCla 12. 

f) Farblose LSsungen ohne Angabe des Molekularzustandes der ge- 
15sten Stolfe: AsCla, AsBra, AsJa, SbCla, SbBra, SbJa, SnJ4, HgJ21~ 
FeC12, Br, KCI03, KBr0311, C6HsNHaCla , JCN 4. 

2. Mgflig oder gering/i~gig 16sliche Sto//e: KJOa, I4C104, KJ0411, 
FeCl~ 10, ttg(CN)~ 11, HAuCla 1~ 

3. Unter ele]ctrolytischer Dissoziation gering/i~gig bis mg[3ig 16sliche 

Sto//ela: LiC1, NaC1, KC1, NtI4C1, RbC1, CsC1, KF, KBr, KJ ,  KCN, 
KCNO, KCNS. 

4. Unl6sliche Sto//e: KNOa, I(~C~0411, T1C12, AgC1 la, HgC1, CuCl~ 11, 
CaCl~, SrC12, BaC12, ZnC12, CdC12, CdBr~, CdJ22, IYinCl211, VC]a la, K3Fe(CN ) 11, 
P205, Cr03, J~05 ~. 

Die Alkalichloride und Alkalibromide wurden yon Oddo und Tealdi ~ 
a]s in Phosphoroxychlorid vS]lig unlSslich besehrieben. Die im fo]genden 
mi~geteilten Leit~higkeitsmessungen zeigen jedoch, dab sie nicht nut 
nicht unlSslich sind, sondern auch, da~ der gelSste Anteil merklich elektro- 
lytisch dissoziiert in der LSsung vorliegt. Die spezi~ischen elektrischen 
Leitf~higkei~en ihrer LSsungen zeigen in Abh~ngigkeit v o n d e r  Konzen- 
tration beim Erreichen des LSslichkeitsproduk~es einen merkbaren 
Kniekpunkt, so da~ diese Messungen aueh zur LSsliehkeitsbestimmung 
der genannten Salze dienen kSnnen. 

Aus Abb. 1 isi zu ersehen, daI~ das spezifisehe LeitvermSgen yon 
Aufl5sungen der Alka]iehloride mit steigendem Ionenr~dius des Kations 
in Abhangigkeit yon der Konzen~ration stei]er ~nsteigt. 

Eine ahnliche Abhi~ngigkei~ ist auch yon der GrS~e des negativen 
Ions bei gleichbleibendem Kation festzustellen, wie am Beispiel der 

5 H. K6hler, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 875 (1880). - -  R. Weber, Pogg. 
Ann. Chem. 125, 78 (1865). 

G W. Casselmann, Liebigs Ann. Chem. 98, 213 (1856). 
7 V. Lenher, J. Amer. chem. Soc. 80, 740 (1908). 
s O. Ru/] und R. Ipsen, Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 1783 (1903). 
9 G. Gustavson, Z. Chem. (2) 7, 417 (1871). 
lo p .  Walden, Z. anorg, allg. Chem. 25, 212 (1900). 
11 H. P. Cady und R. Taft, J. physic. Chem. 29, 1057 (1925). 
1~ .F.E. Brown und J. E. Synder, J. Amer. chem. Soe. 47, 2671 (1925). 
1~ Diese Angaben sind der vorliegenden Arbeit entnommen. 
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Kaliumhalogenide zu sehen ist (Abb. 2). Das LeitvermSgen nimmt in 
dieser l~eihe yore Fluorid fiber Chlorid, Bromid, zum Jodid, also mit 
zunehmellder GrSBe des Anions, zu. Die im einzelnen erhaltenen Werte 
werden nieht tabellarisch angefiihrt, da sie ~us den Abbildungen mit 
hinreichender Genauigkeit ersehen werden kSnnen. 

Die LSsung des Kalium- 
25 

jodids ist, wie auch die ver- / 
sehiedener anderer Jodide 

in Phosphoroxychlorid, 
braunrot gef~Lrbt. Die Farbe l 
geht ~ber nieht auf die 
Gegenwart yon freiem Jod zo / , ~  
zurfiek, das in der LSsung 
nicht nachzuweisen ist, son- ~ 
dern ist w~hrscheinlich auf 
die Bildung gef~rbter Kom- z 
plexionen zurfickzuftihren. 
Diese zeiehnen sich durch T 
ihre Wasserbest~ndigkeit 
aus. Hydrolysiert man n~m- 
]ioh eine solche rotbraune ~ (Jcz 

LSsung und schfittelt mit ~ z~'z 
Tetr~ehlorkohlenstoff aus, 
so bleibt die wgBrige Phase 

gegen farblos. Es ist also 5 
kein freies Jod vorhanden. ~,'/+(z z,(z 
Auoh C a d y  und T a #  n /rs~'~ 

haben  naehgewiesen, d~B 
die Absorptionsspektren der --  /Sz 
LSsungen yon Jod und Ks- 
liumjodid in Phosphoroxy- 
ehlorid versehieden sind, 
letztere also kein freies Jod 
enthalten k6nnen. ~hnliehe 
Verh~ltnisse sind in verflfissigtem Schwefeldioxyd anzutreffen. Die 
LSsungen zahlreieher Jodide sind gef~rbt, da dureh Reaktion mit dem 
Solvens gef~rbte Solvationen entstehen 14. 

Wie Abb. 3 zeigt, ist eine analoge, yon der IonengrSBe abh~ngige 
Gesetzm~Bigkeit des Leitf~higkeitswerges bei den Pseudohalogeniden des 
Kaliums nicht anzutreffen, d a i m  Leitverm6gen und in der LSsliehkeit 

05 7"0 75 
Mo/~ MCZ/Mo/ POCZ d 

Abb. 1, Spozifisches LeitvermSgen der LSsungen yon 
AlkMichloriden in wasserfreiem Phosphoroxychlorid bei 

20~ C. 

14 p .  Walden  l ind  M .  Centnerszwer, Z. physik. Chem. 42, 432 (1903). 
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yon  K a l i u m c y a n i d ,  K a l i u m c y a n a t  u n d  K a l i u m r h o d a n i d  ke ine  ausgepr / ig t en  

U n t e r s c h i e d e  zu  b e o b ~ c h t e n  s in& 

A m  Be i sp ie l  des  a m  st/~rksten d i ssoz i ie r ten  T e t r a m e t h y l a m m o n i u m -  

ch lor ids  sei geze ig t ,  daB a u c h  be i  sehr  h o h e n  V e r d i i n n u n g e n  (106 ccm/Mol)  

die A q u i v a l e n t l e i t  f/s 

7 
% 

5 
KBr 

0 05 7"0 7"5 
Mole KZ/Mo120C'Z3 

Abb. 2. Spezifisehes Leitverm6gen der LUsungen der 
Kaliumhalogenide in Phosphoroxyehlorid bei 20 ~ C. 

noch  e ine  deu t l i ch  s t e igende  

T e n d e n z  aufweis t ,  so dab  

ein E x t r a p o l i e r e n  auf  un-  

end l i che  V e r d i i n n u n g  n a c h  

den  ffir h o c h v e r d f i n n t e  w/iB- 

r ige L S s u n g e n  s t a rke r  E lek -  

t r 0 l y t e  gf i l t igen M e t h o d e n  

n i ch t  mSgl ich  i s t  (Tabel le  1). 

Es  lassen sich also fiir  die 

b e s p r o c h e n e n ,  ke inesfa l l s  

s t a r k e n  E l e k t r o l y t e  in Phos-  

p h o r o x y c h l o r i d  aus  den  

L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  

ke ine  W e r t e  fiir  die  Grenz-  

l e i t f~h igke i t en  e rmi t t e l n .  Es  

w e r d e n  d a h e r  die bei  h o h e n  

V e r d t i n n u n g e n  (1000 1/Mol) 

g e m e s s e n e n  X q u i v a l e n t l e i t -  

Tabel le  1. S p e z i f i s c h e  u n d  A q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t e n  y o n  T e t r a -  
m e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d  i n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  b e i  20 ~ . 

~Iole (CHa)aNC1 
Mol POCla 

5,51" 10 -5 
9,80 �9 10 -5 
1,46" 10 .4 
1,93" 10 -~ 
2,46 �9 10-4 
3,11" 10 -4 
4,64" 10 -4 
6,22" 10 -4 
8,21" 10 -4 
1,04 10 -3 
1,38 10 -8 
1,79 10 -3 
2,08 10 -8 
2,48 10 -8 
2,98 10 -a 
3,40 10 -8 

Spezifische ~fole (C]ta)al~C1 
Leitfiihigkeit 
(Ohm_l cm_l) Liter POC13 

Verdtinnung 
(Liter/Mol) 

2,27 
3,96 
5,82 
7,58 
9,60 
1,15 
1,53 
2,01 
2,51 
2,89 
3,47 
4,12 
4,48 
5,06 
5,14 
5,25 

�9 1 0 - ~  

10-~ 
10-5 
10-~ 
10-5 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 

�9 1 0 - 4  

�9 1 0 - 4  

�9 1 0 - 4  

�9 1 0 - ~  

�9 1 0 - ~  

5,98 10 -4 
1,06 10 -a 
1,58 10 -8 
2,01 10 -a 
2,66 10 -8 
3,37 10 -3 
5,02 10 -8 
6,64 10 -8 
8,90 10 -3 
1,12 10 -3 
1,49 10 -2 
1,94 10 -2 
2,26 10 -2 
2,68 10 -2 
3,23 10 -2 
3,67. 10 -2 

1670 
946 
633 
498 
377 
297 
199 
151 
112 

89 
67 
53 
43 
37 
31 
27 

-~quivalent - 
leitf~higkeit 

�9 (Ohm-I cm 2) 

38,0 
37,5 
36,9 
37,6 
36,2 
34,2 
30,5 
30,3 
28,0 
25,7 
23,2 
21,8 
19,3 
18,8 

i 16,0 
14,2 
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f ~ h i g k e i t e n  (Abb.  4) z u s a m m e n  m i t  d e n  L S s l i c h k e i t e n  der  b e t r e f f e n d e n  

V e r b i n d u n g e n  in  w a s s e r f r e i e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  in  T~bel le  2 zu-  

s a m m e n g e f a B t .  

j 
~2 

,,a 

o KCII 
[] KCA~O 

Kt'NS 

0'5 / "g /5  2"0 
Mole ~'~/Mo/ PO&'Z~ 

Abb. 3. Spezifisehes Le i tve rm6gen  yon LSsungen der  Kal iumpseudohalogenide  
in Phosphoroxyehlor id  bei 20 ~ C. 

Tabe l l e2 .  L 6 s l i c h k e i t ,  s p e z i f i s c h e s  L e i t v e r m S g e n  b e i  d e r  
S ~ t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n  u n d  ~ q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t  e i n i g e r  
E l e k t r o l y t e  b e i  V =  1000 i n  w a s s e r f r e i e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

b e i  20 ~ 

Salz 

LiC1 . . . . . . . . . . . .  
NaC1 . . . . . . . . . . .  
KC1 . . . . . . . . . . . .  
NH4C1 . . . . . . . . . .  
RbC1 . . . . . . . . . . . .  
CsC1 . . . . . . . . . . . .  
( C H s h N C l  . . . . . . .  

K F  . . . . . . . . . . . . .  

K B r  . . . . . . . . . . . .  
K J  . . . . . . . . . . . . .  
K C N  . . . . . . . . . . .  
KCNO . . . . . . . . . .  
K C N S  . . . . . . . . . .  

L6slichkeit  
(g/Li ter)  

0,05 
0,31 

~-~ 0,60 
0,46 
0,87 
1,26 
2,00 

Spezifische Lei t fhhigkei t  
bei S~tt igungs-  ] Xquivalent le i t f / ihigkei t  
konzen t ra t ion  i bei V = 1000 1/Mol 
(Ohm -1 cm -1) 

6,6.  10 -~ 
3,0.  10 -5 
3,4- 10 -5 
3,6.  10 -5 
8,3.  10 -5 
1,1. 10 -4 
5,5" 10 -4 

0,40 
0,51 

~-  1,71 
--~ 0,73 

0,80 
0,76 

2,6 10 -5 
4,3 10 -5 
1,2 10 -4 
3,3 10 -5 
3,1 10 -5 
2,9 10 -5 

4,0 
6,4 
6,7 
6,9 

14,6 
16,0 
37,6 

6,4 
14,5 
23,1 

7,2 
9,0 
6,6 
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Der Vergleich der ~quivalentleitf~higkeiten bei hoher Verdfinnung 
zeigt, dab die untersuohten Alkalisalze nur sohwache his m~Bige Elektro- 
lyre in Phosphoroxychlorid darstellen. Se]bst das Tetramethylammonium- 
chlorid kann nioht zu den s~arken Elektro]yten in Phosphoroxyohlorid 
gez~thlt werden, w~hrend die fibrigen Alkaliehloride nooh schw~eher 
dissoziiert in LSsung v0rliegen. 

Der sohon erw~hnte Anstieg der Leitf~higkeit mit zunehmenden 
Ionenradien yon Kation oder Anion l~tBt sieh, wie folgt, verstehen: Die 

ztO 

% 

0 
S 

[(#it+)+ iV]67 

k'J 

"'~<~ 6"~ 

~gZ 

/0 <s(ccrn//,,/ul/=- 

Abb. 4. ~_quivalentleitfiihigkeiten yon Alkalisalzen in  Phosphoroxychlorid bei 20 ~ C. 

Zunahme der Ionengr5Be bedingt eine verringerte Ionenbeweglichkeit. 
Gleichzeitig geht aber mit wachsender IonengrSBe eine zunehmende 
Solvatbest~ndigkeit Hand in Hand. Da nun der Solva~isierungsvorgang 
als die energieliefernde Reaktion ffir die Dissoziation aufgefaBt wird 15, 
wird ]etztere dadurch bedeutend erhSht. Die Uberschneidung dieser 
beiden Effek~e, der verminderten Ionenbewegliohkei~ und der diese 
iiberkompensierenden erhShten Solvatisierungstendenz, bringt es mit 
sich, dab die dadureh bedingte Zunahme der Dissozia~ion dem numerischen 
Weft der Ionengr58e nicht proportional ist. 

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

is G. Jander ,  Die Chemie in nicht-w~l]rigen L6sungsmitteln. Springer. 
1949. 
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mente abzuleiten, da die nur geringe und verschieden groBe LSslichkeit 
der untersuchten Verbindungen die Bestimmung vergleichbarer Werte 
nur in einem sehr engen Konzentrationsbereich zul~l~t und anderseits 
die Extrapolierung auf unendliche Verdiinnung selbst bei Kenntnis 
hoher Verdiinnungsstufen sehr unsicher ist, da einerseits die Verdiinnungs- 
gesetze aus w~Brigen LSsungen nicht s~reng auf des Solvosystem Phosphor- 
oxychlorid iibertragbar sein werden und anderseits die nur m/~Bige 
Dissoziation der untersuchten Elektrolyte die Anwendung einer solchen 
nicht gestatten wiirde. 

Sowohl in bezug auf die LSslichkeiten, als auch betreffs ihrer 
elektrolytischen Dissoziation zeigt des Verhalten der Alkalihalogenide 
in Phosphoroxychlorid weitgehende Xhnlichkeit rnit ihrem Verhalten 
in fliissigem Schwefeldioxyd 15. Auch in diesem Solvens wird die 
elektrolytische Dissoziation ihrer LSsungen weitgehend yon den Ionen- 
grSBen beeinfluBt. 

Die nut  qualitativ beobachtete Temperaturabh~ngigkeit des Leit- 
vermSgens zeigt ~hnlich, wie in verfliissigtem Schwefeldioxyd, verschie- 
dene Anomalien. So steigt z. B. die spezifische Leitfihigkeit einer LSsung 
yon Ammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid bei TemperaturerhShung 
zun~chst an, um dann nahe dem Siedepunkt des LSsungsmittels rasch, 
stark und irreversibel abzufallen. Hier erfolgt offenbar eine Reaktion 
des GelSsten mit dem Solvens zu komplexen, weniger dissoziierten Ver- 
bindungen. _~hnliche Temperatureffekte konnten bei den Pseudo- 
halogeniden des Kaliums beobachtet werden. 

Entgegen dem Verhalten der Alkalichloride konnten die Angaben 
yon Oddo und 5Vealdi 2 betreffs der Silberhalogenide best~tigt werden. 
Silberchlorid ist vollkommen unlSslich und bedingt keine meSbare 
Xnderung des LeitvermSgens des reinen Solvens. 

In experimenteller Hinsieht wurde, wie in der Arbeit I i n/iher ausgefiihrt 
wurde, vorgegangen. Die Messungen der Leitfghigkeit erfolgten dutch 
sukzessive Zngabe der festen Anteile der zu untersuchenden Salze zu einer 
LOsung in wasserfreiem Phosphoroxyeh]orid. l~einigung und Eigenleitf/~hig- 
keit wie in Arbeit I angegeben. Zur Ablesung wurde ein Philoskop verwendet, 
fiir dessert leihweise (Yberlassung ieh I-Ierrn Doz. Maschka danke. Vor allem 
ira Bereich hoehverdiinnter LOsungen war bei fast allen Messungen zu be- 
obaehten, dal~ trotz krgftigen Sehiittelns die Endwerte sieh friihestens nach 
20 Min., sp/itestens nach 40Min. einstellten. Es zeigt dies, dal] die 
Ionenbildung keineswegs rnomentan abl/s ~LaBgebend hiefiir diir~te vor 
allem die LSs.,ngsgeschwindigkeit sein. 

Herrn Prof. Dr. A.  Klemenc danke ich fiir des der Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse. 
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Zusammenfassung. 
Es wird gezeigt, dab Alk~lihu]ogenide und Alk~lipseudohalogenide 

in wssserfreiem Phosphoroxyehlorid in einem geringen Konze~ltragions- 
bereich unter elektrolytiseher Dissozi~tion 15slieh sind. D~s elektrische 
LeitvermSgen ihrer LSsungen wird in Abh~ngigkeit yon der Konzentr~tion 
ermi~telt. D~r~us l~ssen sich N/~herungswerte ftir die LSsliehkeiten ~b- 
leiten und vorwiegend qualitative Auss~gen fiber den dissoziier~en Anteil 
gewinnen. Die Abh/~ngigl(ei~ des Lei~vermSgens der Alk~lih~logenide 
yon den IonengrSBen yon K~ion und Anion wurde beob~ch~e~ und zur 
Diskussion geste]lt. 


