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~yr id in  bildet  mit  Phosphoroxychlorid die in letzterem 
schwer 15slicheVerbindungderZusammensetzungPOC18- 2 C~HsN. 
In  hochverdfinnter LSsung yon Phosphoroxychlorid betr~tgt 
ihre Dissoziationskonstante bei 20 ~ K 0 - - 1 , 3 4 .  10 -4. Auf 
Grund ihres ReaktionsvermSgens mit  anderen Elektrolyten 
des Solvosystems Phosphoroxychlorid wird ihr b~siseher 
Charakter  (Chloridionendonor) gezeigt" 

POC13 �9 2 CsHsN ~- POC13 ~ 2 [CsHsN �9 POCI~]+ ~- 2 C1-. 

Die Umsetzung mit  Phosphorpentachlorid zeigt, dal~ dieses als 
Ampholy t  in Phosphoroxychlorid aufzufassen ist. 

Wegen  der  ger ingen LSsl ichkei t  der  in Phospho roxych lo r id  u n t e r  
basischer  R e a k t i o n  dissozi ierenden Sto~fe 2 muBten  ihre I one n re a k t i one n  
in sehr s t a r k  ve rd t inn t en  LSsungen s tud ie r t  werden 1. Auf  der  Suehe 
nach  anderen  basischen Stoffen wurden  nun organische S t icks tof fbasen  
untersucht .  W~hrend  z. B. Ani l in  oder  T r i ~ thy l a min  mi t  Phosphor -  
oxychlor id  zu vo l lkommen  unl5sl ichen P r o d u k t e n  reagieren,  zeigt  die  
aus P y r i d i n  und  Phosphoroxych lo r id  en t s t ehende  Verb indung  eine 
geringe LSsl ichkei t  un te r  deut l icher  e lek t ro ly t i scher  Dissoziat ion.  Aus  
der  L5sung bzw. Suspension k a n n  eine Verb indung  der  Zusammen-  

1 IV.:  V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 270, 179 (1952). 
V. Gutmann, Mh. Chem. 83, 279 (1952); bei den in dieser Arbei t  dar- 

gestellten Abb. 1, 2 und 3 soll die auf der Abszisse aufgetragene GrSl]e richtig 
,,Millimole pro Mol POC13" an Stelle yon ,,Mol pro Mol POC13" hei~en. 
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setzung POC13 �9 2 QI-[sN isoliert werden. Die weige Verbindung ist sehr 
hygroskopiseh. Das ReaktionsvermSgen ihrer LSsungen in Phosphor- 
oxyehlorid steht im Einklang mit folgender Dissoziation, n~eh der sie 
sieh in bezug auf Pyridin wie ein bingrer Elek&rolyt verhglt: 

POC1 a �9 2 QI-IsN + POC13 ~ 2 [CaHsN �9 POC12]+ -~ 2 CI-. 

Unter  dieser Annahme wurden die Leitf/ihigkeitsmessungen ihrer LSsungen 
in Phosphoroxyehlorid bei hoher Verdiinnung zur Ermit t lung der 
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Abb. 1. Leitfiihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20 ~ Vorgelegt: 0 ,0206g Pyxidin in 
25 g POCla. Titriert mit  0,032 m VCtt-LSsung in POCI~. 

Dissoziationskonstante ausgewers Demnaeh ergab sich nach der 
Methode v o n F u o s s  ~ die Dissoziationskonstante bei 20 ~ zu K 0 = 1,34.10 -4. 

Nach diesem Dissoziationsgleichgewieht verhi~lt sich Pyridin als 
Chloridionendonor. Da in Phosphoroxychlorid Siiure-Basen-Reaktionen 
auf die Fundamentalreakt ion der Chloridotropie zuriickgefiihrt werden 
k6nnen ~ und in einem chloridotropen Solvosystem jeder Chloridionen- 
donor als Base bezeichnet wird 4, stellt Pyridin in Phosphoroxychlorid 
eine Base dar, die starker ist a]s z. B. Ammoniak in Wasser. 

Das basische Verhalten des Pyridins in Phosphoroxychlorid ergibt 

3 R . M .  F u o s s ,  J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935). 
4 V .  G u t m a n n  und I .  L i n d q v i s t ,  Z. physik. Chem. 203, 250 (1954). 
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sieh aus seinem i~eaktionsverm6gen mit sauren Elektrolyten dieses Solvo- 
systems. So entsteht mit  dem zur Chloridionenaufnahme bef/~higten 
Vanadintetraehlorid s eine in Phosphoroxyehlorid sehwer 16sliehe Ver- 
bindung, die 2 Mole Pyridin je 3/[ol Vanadintetraehlorid enth~lt (Abb. 1) : 

2 C1- 

2 (CsHsNPOCI~)C1 4- VC14 ---- (C~H~NPOCls)2VC1 s. 
]3&se 

Ebenso werden Umsetzun- 
gen mit  Antimonpenta-  I 
chlorid und T~ntalpent~- 
chlorid beobachtet.  Phos- 
phoroxyehlorid scheint d~- 
her ein geeignetes Solvens 
zur Bildung der noeh un- 
bekannten Chlorotantgla- 
te-V zu sein, worfiber noch 

ausffihrlieher berichtet 
werden wird (Abb. 2). 

Anderseits k~nn ~ber 
Pyridin in Phosphoroxy- 
ehlorid auch mit Phosphor- 
pentgchlorid in Reskt ion z 
treten. Dieses ist bekannt- 
]ieh ebenfalls zur Chlorid- ~1~ 
ionen~bg~be (basische Re- 
gktion) befi~higt, da es mit  

Chloridionen~kzepCoren, 
wie Antimonpentach]orid, 
Zinntetrachlorid, Titan- 
tetrachlorid und Bortri- 
ehlorid, zu Chlorokom- 
plexen reagieren k~nn 6, L 
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Abb. 2. Leitf~higkeitstitrationen in Phosphoroxychlorid 
bei 20 ~ Xurve A: Vorgelegt: 0,0325 g Pyridin in 26 g 
POC13. Titriert mit TaC1 s. Kurve B: Vorgelegt: 0,093g 

Pyridin in 26,5 g POCla. Titriert mit PC15. 

die das (PC14)+-Ion enthalten diirften: 

PCI~ ~ PC14+ 4- C1-. 

Die Lei t~higkei t  seiner LSsungen ist aber im Bereiche h6herer Ver- 
diinnungen so gering, dab d~r~us seine Dissoziationskonstante nicht er- 
m i t t e l t  worden konnte. Diese ist somit um mehrere GrSgenordnungen 

V.  G u t m a n n ,  Mh. Chem. 85, 286 (1954). 
6 W .  JL. Groeneveld, Bee. trav. chim. Pays-Bas 71, 1152 (1952). 
7 W .  L .  Groeneveld  und A . P .  Z u u r ,  Rec. tray. chim. Pays-Bas 72, 617 

(1953). 
Monatshefte ftir Chemie. Bd. 85/5. 70 
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geringer  als  die  des Py r id in s  in Phosphoroxych lo r id .  Dahe r  is t  es mSglich, 
dal3 Phospho rpen t ach lo r i d  gegeniiber  dem wesent l ich s tgrker  bgsische~ 
P y r i d i n  schwach saure  F u n k t i o n e n  ausfiben und  mi t  d iesem in R e a k t i o n  
t r e t en  kann .  W i r d  n~mlich P y r i d i n  in Phosphoroxych lo r id  mi t  Phosphor -  
pen t ach lo r id  k o n d u k t o m e t r i s c h  t i t r ie r t ,  so en t s t eh t  ein deu t l i cher  Kn ick -  
p u n k t  nach  Zugabe  gleich molarer  ~ e n g e n  (Abb.  2).~ Es  kgnn  ange- 
n o m m e n  werden,  d a b  Phospho rpen t ach lo r i d  in d iesem Fa l l e  zun~chst  
Chlor idionen akzep t i e r t  und  sich demnach  als A m p h o l y t  in Phosphor -  
oxych lo r id  verhg l t :  

C1- 

(CsH.~N.POCI~)C1 -~ PC15 (CsHsN'POC12+)PCI6 - .  

D a  aber  das  Hexach lo rophospha t i on  sehr ins tab i l  ists und  im fes ten  Zu- 
s t a n d  bisher  nur  im Kr i s t a l l  des fes ten Phosphorpen tach lo r ids  nach-  
gewiesen werden konn te  9, t r e t en  be im En t f e rnen  des Solvens die Ionen  
nur  un te r  A u s t r i t t  yon Phospho roxych lo r id  zur Verb indung  C~tt52N ~. PC15 
zusainmerl.  

Experimenteller Teil. 
P y r i d i n  wurde fiber K O t t  aufbewahrt  und unmit te lbar  vor Gebrauch 

2real unter  Aussehlul~ yon Feueht igkei t  destilliert. 
Phosphoroxychlor id  wurde, wie frfiher beschrieben, gereinigt 1~ 
DarsteUung der Verbindung POCI3 . 2 CsHaN : Beim I-Iinzuffigen yon 

Yyridin zu POC1 a f~llt ein weil~er Stoff aus, der langsam an die Oberflache 
steigt und daher nicht  durch Zentrifugieren yon der LSsung getrennt  werden 
kann. Beim Versuch der Vakuumfi l t ra t ion in einer ~hnliehen Anordnung, 
wie sie yon Lindqv i s t  ~md Andersson  11 verwendet wurde, konnten nur 
schlecht kristallisierende Produkte  erhalten werden. Da beim Entfernen 
des Solvens im Vak. auch die weil~e Verbindung teilweise iiberging, wurde 
seine Isolierung aus der Suspension von wasserfreiem CCla versueht. Dieser 
wurde vor Gebraueh durch Destil lation fiber P~O~ entw~ssert. Verwendete 
man einen Uberschul~ POC1 a oder gleich molare Mengen Pyr idin  und POCla 
in CCla, so wurden nach der F i l t ra t ion  unter  Feuehtigkeitsausschluit  and  
Entfernen des Suspensionsmittels im Vak. ebenfalls sehlecht kristallisierende 
1)rodukte erhalten, die der Zusammensetzung POC13 �9 2 CsIKsN entsprachen. 
]:)as dariiber hinausgehende Phosphoroxyehlorid war also nicht zur Ver- 
bindungsbildung bef~ihigt. Wurden  nun die ffir diese Verbindung bereehneten 
Mengen oder ein Ubersehul3 an Pyr id in  verwendet,  so ents tanden Produkte  
derselben Zusammensetzung. Das rein weil~e Produkt  zeigt unter  Aussehlug 
von Feueht igkei t  keinen Gerueh nach POC13, lmterl iegt  aber an feuchter Luft  
der IKydrolyse, wobei die Kristal le  zerfliellen. In  ~'~asser geht die Verbindung 
unter  Bildung von Phosphors~iure in LSsrmg. 

s V.  Gutmann ,  Mh. Chem. 83, 583 (1952). 
9 D.  Clarlc, H .  M .  Powell  u n d  A . F .  Wells,  J. Chem. Soc. London 1942, 

642. 
lo V.  Gutmann,  Mh. Chem. 83, 164 (1952). 
11 I .  L indqv i s t  und Z.  H.  Andersson,  Acta Chem. Scand. 8, 128 (1954). 



H. 5/1954] Das Solvosystem Phosphoroxychlorid.  V. 1081 

Zur Analyse wurde mit  Wasser zersetzt, P nach der Molybdatmethode 
und C1 als AgC1 best immt.  Zur Pyr id inbest immung wurde eine andere Probe 
fiber NaOH der Destilla~ion unterworfen, wobei Pyr id in  in eine vorgelegte 
0,1 n HC1 destiIlierte, die dann mir 0,1 n NaOI-I zuri ickti tr ier t  wurde. Gef. : 
P 9,7, 10,0%; C1 34,0, 34,2~o, Pyr id in  51,1, 50,7%; ber. fiir POC1 a �9 2 CsHsN: 
P 9,9, C1 34,2 and  Pyr id in  50,8%. 

Leit]5higbeitsmessungen: Ausfiihrung und Auswertung der Leitfghlgkeits- 
messungen sowie die Ausfiihrung der konduktometr isehen Ti trat ionen wie 
an anderer Stelle n~iher besehrieben 12. 

H e r r n  Professor  Klemenc wird  fiir die F6 rde rung  der  Arbe i t  bes tens  
ged~nkt .  

12 V. Gutmann, Mh. Chem. 85, 491 (1954). 
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