
Komplexe  Chloride V 1. 

V e r b i n d u n g e n  des Vanad in - IV-ch lo r ids .  

Von 

V. Gutmann. 

Aus dem Insbitu~ fiir Allgemeine Chemie der Teehnischen Hochschule Wien. 

Mit 14 Abbildungen. 

(Egngelangt am 20. Nov.  1953. Vorgelegt i n  der S i t zung  am 17. Dez. 1953.) 

Vanadin-IV-chlorid stellt in Jodmonochlorid,  Arsentr i-  
chlorid, Phosphoroxychlorid,  Thionylehlorid und Sulphuryl- 
chlorid eine Solvos/~ure dar. Daher  gelingt es, dieses in den 
gen~nnten Solvosystemen mit  Solvobasen zur Reaktion zu 
bringen, wobei Chlorokomplexe des Vanadin-IV-chlorids ent- 
stehen. Bei der konduktometrischen und pri~parativen Unter- 
suchung der Umsetzungen zeigt es sich, daI3 der zum I-Iexa- 
ehlorovanadi~-IV fiihrenden Kornplexstufe (K. Z. 6) der Vorzug 
gegehen wird. Abet aueh andere Chlorokomplexe sind nachweis- 
bar. Als Solvobasen wurden verwendet : Tetramethylammonium- 
chlorid, Zinkchlorid, Quecksilber-II-chlorid, Aluminiumchlorid, 
Phosphor-V-chlorid und Tellur-IV-chlorid. Auf diesem Wege 
sind Chlorokomplexe folgender Zusammensetzungen nachge- 
wiesen odor erhal ten worden:  [(CI-I~)a~]aVCIs, [(CI-I~)aIqJsVC]~, 
[(CI-I3)4N]~VC1 B, (CH3)aNVC15, ZnVCls, (ZnC1)2VCls, HgVC16, 
(I-IgC1)2VCls, A1C12VC15, (PCla)2VCI 6, (PCIa)aVC1 ~ und 
(TeCla)~VC16. Die angegebenen Formulierungen sind haupt-  
s~ichlich auf Grund der Leitfahigkeitsdiagramme angenommen 
woI'den.  

1. Ein le i tung .  

In der Li~eratur linden sich keine Angaben fiber Verbindungen des 
/iul~ersr hygroskopischen  Vanad in- IV-ch lor ids  vor.  N a c hde m Solvo- 
neu t ra l i sa t ionen  in Bromtr i f luor id  zur Dars te l lung  zahlre icher  F luoro-  
komplexe  ffihrten% d a r u n t e r  zur  Auff indung der  t t e x a f l u o r o v a n a d a t e  a, 

1 IV.:  V. Gutmann,  Mh. Chem. 83, 583 (1952). 
2 V. Gutmann,  Angew. Chem. 62, 312 (1950). 

H.  J .  Emeldus  und V. Gutmann,  g. Chem. Soc. London 1949, 2979. 
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war es naheliegend, en~sprechende Untersuchungen fiber die in chlorido- 
tropen Solvosystemen 4 aufgefundenen Solvoneutralisationsreaktionen 5 in 
Angriff zu nehmen. Als ehloridotroloe Solvosysteme wurden im Rahmen 
der vorliegenden Untersuehung Jodmonoehlorid 6, Arsentrichlorid 7, :Phos- 
phoroxychlorid s, s, Thionylchloridl0 und Sulphurylchlorid 11 verwendet. 
Allen Umsetzungen des Vanadin-IV-chlorids in diesen LSsungen liegt 
seine solvosaure Natur  zugrunde, da es sich 
als Chloridionenakzeptor erweist : 

VC14 + C1- ~- VC15- 
VC15- ~-C1- ~ VC16-- 
VC16-- + C1- ~- VC17 . . . .  (?) 
V C 1 7 - - -  ~- C1- ~ -  VC1 s . . . .  (?) 

Da sich aul~er den alkalighnlichen Chloriden 
(Tetramethylammoniumchlorid) auch andere 
wasserfreie Chloride, wie Zinkchlorid, Queck- 
silber-II-chlorid, Aluminiumchlorid, Tellur-IV- 
chlorid und Phosphor-V-chlorid in den unter- 
suchten Solvosystemen als Solvobasen verhal- 
ten kSnnen (Chloridionendonoren), entstehen 
durch Umsetzung (Solvoneutralisation) mit  
solvosaurem Vanadin-IV-chlorid die en~spre- 
chenden Chlorokomplexe, die im folgenden erst- 
malig beschrieben werden. 

2. A u s f f i h r u n g  de r  U n t e r s u c h u n g e n .  

a) Reindarstellung der L6sungsmittel : Jod- 
monochlorid wurde dutch direkte Vereinigung der 
Elemente unter AusschluI~ yon Feuchtigkeit er- 
halten und dureh fraktionierte Kristallisation in 
gesehlossenen Systemen gereinig~. Die Leitfghig- 
keit der verwendeten Prgparate betrug bei 40 ~ 

= 4,8 - l0 -30hrn -I cm -I. 
Arsentriehlorid wurde durch wiederh01te frak- 

~ionierte I)estillation in Sehliffapparaturen ge- 
reinigt und nut der bei 130,2 ~ fibergehende Anteil 
der Vakuumdestillation fiber blankem Natrium 

Z4 

// 

Abb. 1. Anordnung zur kon- 
duktometrischen Titration in 
Arsentriehlorid, Phosphoroxy- 
chlorid, Thionylehlorid und 
Sulphurylehlorid. $1 und $2 

:Normalschliffe, M Mikro- 
biirette, E I und Ee Platinelek- 
troden, A Ansatz zum Itinzu- 
ffigen vorher gewogener fester 

8toffe. 

V. Gutmann und I .  Lindqvist,  Z. physik. Chem., im Druck. 
H.  Spandau und V. Gutmann, Angew. Chem. 64, 93 (1952). 

s V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 264, 151 (1951). 
v V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951). 
s V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 269, 279 (1952). 

V: Gutmann,  Z. aaorg. Chem. 270, 179 (1952). 
lo H.  Spandau und E.  Brunnec]z, Z. anorg. Chem. 270, 201 (1952). 
ix V. Gutmann, 1V[anuskrip~ in Vorbereitung. 
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u n t e r w o r f e n .  Die  dabe i  f iborgehende  M i t t e l f r a k t i o n  w u r d e  d i r e k t  in  das  Lei t-  
f~ihigkeitsgefaB e indes t i l l i e r t .  Spezifisehes L e i t v e r m S g e n  be i  20~ 4,5 bis  
6,5 �9 l 0  -7 O h m  -1 e m  - l .  

Die  l~e in igung  des . P h 0 s p h o r o x y c h l o r i d s  e r fo lg te  d u t c h  2mal ige  f rak t io -  
n i e r t e  Des t i l l a t ion ,  w o n a e h  die zwisehen  I06  u n d  106,8 ~ f ibe rgegangene  
F r a k t i o n  f iber  N a  f r ~ k t i o n i e r t  wurde  12. Das  Le i~vermSgen  de r  P r i i p a r a t e  
s e h w a n k t e  zwisehen  7 �9 l0  -7 u n d  2 - 10 -6 O h m  -1 cm -1 bei  20 ~ 

Th iony leh lo r id  wurde  f iber  Lein61 f r a k t i o n i e r t  des t i l l ie r t  1~ Ansehl iet~end 
des t i l l i e r te  m a n  f iber  P h o s p h o r - V - o x y d  a n d  e rh ie l t  e in  P r o d u k t ,  dessert 
spez. L e i t v e r m 6 g e n  zwisehen  7-  10 -~ u n d  6 .  i0  -s  be i  20 ~ lag. 
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Abb. 2. Leitf~higkeitstitration in Phosphoroxychlorid 
bei i8 ~ 

Vorgelegt: 8,2 mg (CH3)4 NCI in 26 g POC18. Titriert 
mit 0,29 m u in POCls. 

D u r e h  f r a k t i o n i e r t e  Dest i l -  
l a t i on  y o n  a n a l y s e n r e i n e m  
Su lphu ry l ch lo r i d  w u r d e  e in  
fa rb loses  P r o d u k t  m i t  e ine r  
E igen le i t f~h lgke i t  y o n  ~ = 
----5. 10 -8 be i  20 ~ gewonnen .  
Dieses  f a r b t e  sich b e i m  Auf-  
b e w a h r e n  u n t e r  F e u c h t i g k e i t s :  
aussch lu2  l a n g s a m  schwach  
gelbl ich,  a b e r  o h n e  wesen t l i che  
~_uderung de r  Eigenle i t fah ig-  
kei t .  

b) Reindarstellung der Re- 
a]ctionslgar$ner : V a n a d i n - I V -  
ch lor id  e rh ie l t  m a n  d u t c h  di~ 
r e k t e  Ch lo r i e rung  y o n  V a n a -  
d i n p u l v e r ,  wobe i  das  in  d e r  
gekf ih l t en  Vor lage  aufgefan-  
gene T e t r a e h l o r i d  a u c h  Chlor  
gelSst en th ie l t .  Dieses w u r d e  
d u r c h  vors ich t iges  A b p u m p e n  

j~ an der 01pumpe entfernt und 
die hinterbleibende dunkel- 
braune Flfissigkeit dureh 
2malige Kondensation im Vak. 
gereinigt. Urn bei seiner Auf- 
bewahrung eine teilweise Zer- 
setzung zu verringern, wur- 

d e n  sofor~ LOsungen in  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  LOsungsmi t t e ln  h e r g e s t e l l t ,  
d ie  in  m i t  Seh l i f fkappenve r sch lu2  v e r s e h e n e n  Glasgef~i2en a u f b e w a h r t  
u n d  zu  T i t r a t i o n e n  v e r w e n d e t  w ur den .  

Te l lu r - IV-ch lo r id  w u r d e  d u r e h  Ch lo r i e rung  des Meta l les  g e w o n n e n  u n d  
i m  Vak.  d u r e h  S u b l i m a t i o n  gere in ig t .  T e t r a m e t h y l a m m o n i u m e h l o r i d ,  das  
u n s  yore  I .  C h e m i s e h e n  Unive r s i t~ i t s lns t i tu t  f iber lassen  wurde ,  w u r d e  aus  
absol .  A lkoho l  um kr i s t a l l i s i e r t  u n d  im Vak.  yore  Solvens  bef re i t .  Die  f ib r igen  
Chlor ide  w a r e n  kauf l iche  P r a p a r a t e  h o h e n  R e i n h e i t s g r a d e s  : A1C13 p ro  syn thes i ,  
PC15 p. a., HgCI~ p. a. u n d  ZnCl~ p. a. 

c) Aus]i~hrung der Leit]~higkeitstitrationen: Abb .  1 zeigt  das  Le i t f ah igke i t s -  
gefa2  mi t  Mikrobf i re t t e .  Die  m i t  zy l i nde r f 6 r m igen  P l a t i n e l e k t r o d e n  ausge-  
s t a t t e t e  Zelle w u r d e  n a e h  sorgfa l t iger  l%einigung i m  Vak.  be i  130 ~ e n t g a s t  
u n d  g e t r o c k n e t .  N a c h d e m  in  A e ine  gewogene  Menge  des  zu  t i t r i e r e n d e n ,  

1~ V. Gutmann,  Mh. Chem.  88, 164 (1952). 
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wasserfre ien festen Chlorids e ingebraeht  worden  war,  wurde  A ~iber Ss m i t  
d e m  Leitf/~higkeitsgef~I~ v e r b u n d e n  und  le tz teres  fiber S1 an  das Vak.  an-  
geschlossen. N a c h  dem E v a k u i e r e n  wurde  die Zelle mi t  fl/issiger Luf t  gekfihlt  
u n d  das be t re f fende  Solvens d i rek t  in die Zelle e inkondensier t ,  l~aeh d e m  
Aufschme]zen des Solvens wurde  die A n o r d n u n g  mi t  t r o c k e n e m  Ns gefiillt ,  
das Leitgef~B abgenomrnen,  mi~ der  Sehliffkappe versehlossen und die 
Anfangsle i t f~higkei t  des Solvens g e m e s s e n .  

J 

A .... lCurve A 
r A'urye B 

~. ~* ....... Ir~,r~'e C 

\ 

.~.~_ . . ~ . . . . . ~ . . . , . . ~ . . . . . ~  . . . . . . .  .~ . . . . . .~ . . .~ .  
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ON /0 15- 
Hole VCZ~ /ro AYol (Ctia) v NCZ 

Abb. 3. LeitfiihigkeRstitrationen in Thionylchlorid bei 20~ 
Kurve A: Vorgelegt: 79,2 mg (CHa)IN01 in 24g 80Cl~. Titriert mit 0,27 m VCl4-L6sung in SOCla. 
:Kurve B: Vorg~legt: 40,7 mg (CHs)4NC1 in 24 g SOCI~. Titriert mit 0,27 m VC14-LSsung in SOCI~ 
Kurve C: Vorgelegt: 10,8 mg (CHs)iNCI in 24 g SOCI~. Titriert mit 0,11 m VC14-LSsung in SOCI~. 

Die Widers tandsmessung  erfolgte  mi t  Hilfe  eines P h i l i p s - P h i l o s k o p s ,  
T y p e  GIV[ 4140, das uns yon  t t e r r n  Prof.  N o w o t n y  zur  Verf t igung gestel l t  
wurde .  Alle Messungen er fo lg ten  bei  kons tan te r  Temp.  (Wasser thermosta t ) .  
Durch  D r e h e n  des Ansatzes  A an S 2 des Lei tfahigkei tsgefaBes wurde  nun 
das da r in  en~haltene Chtorid in die Lesung  elngeworfen,  dureh  Ieiehtes 
Seh/lt~eln des Gef~iBes in L6sung gebrach t  und  die Leitf~hhigkei~ gemessen.  
D i e  i~ ikrobi i re t te  M war  gegen das E indr ingen  y e a  Feueh t igke i t  durch  ein 
R6hrchen  m i t  Silikagel gesehfi tzt  trod en th ie l t  die kurz  vo rhe r  he rges te l l t e  
L6sung des Reak t ionspar tne r s  in demselben L6sungsmit te l .  Sie wurde  rasch 
auf  den  Schliff S 1 aufgesetz t  u n d  sodann mi t  der  T i t r a t ion  begonnen,  wobei  
jeweils du tch  loiehtes Sehfit teln der  A n o r d n u n g  m i t  der  H a n d  Konzen t ra t ions -  
gle iehhei t  e r re ich t  wurde  u a d  dureh  gelegentl iches kurzes Lfif ten bei S~ 
Druekunte rsch iede  ausgegl iehen warden .  Die Un te r suehungen  wurden  in 
e inem R a u m  ausgefi ihrt ,  dessen R a u m t e m p .  u m  max ima l  0,5 ~ yon  der  
T h e r m o s t a t e n t e m p .  abwieh,  urn eine rasehe T i t r a t ion  ohne s t6rende 
Tempera tu re f f ek te  zu  ermbgliehen.  

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 85/1. 19 
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Pri~parative Untersuchungen. 
Diese wurden nach den iibliehen ?r ausgefiihrt. Unter  Feuohtig- 

keitsaussehlul3 wurden die beiden getrenn6 hergestel]ten L6sungen vereinigt. 
Ents tand ein unl6sliches l%eaktionsprodukt, so wurde dieses dureh Zentri- 
fugieren in mit  Schliffkappenversehlul~ versehenen R6hrehen vom Solvens 
getrennt. Resultierte eine L6sung, so wurde des Solvens im Vak. bei 
l~aumtemp, abged~mpft und  der Riickstand bis zur Erreiehung konstanten 
Gewiehtes weiter evakuiert. I n  manchen F/~llen (hoher Zersetzungsdruek 
der entstehenden Verbindung) wurde die Entfernung des Solvens bei 2 
oder 4 TorZ vorgenommen. 
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Abb. 4. ]5eitf~higkeitsQtrationen in Sulphurylchlorid bei 18 ~ 
Kurvenzug A: Vorgelegt: 23 mg (CHs),NC1 in 25 g SO 2Cle. Titriert mit 0,046 m VC14-:L6sung in SO 2C1~. 
Kurvenzug B: Vorgelegt: 17 mg (Ctts)41gC1 in 25 g S02C12. Titriert mit 0,046 m VC14-L6sung in SO2Cl~_. 

Analytische Untersuchungen. 
Die Stoffe wurden in SehlifigefiiBen in Wasser oder verd. Natriurnhydroxyd 

gel6st mad zur Bestimmung der einzelnen Ionen meist aliquote Teile ver- 
wendet. Vanadin wurde stets durch Titration mit  KMnO 4 in H~SO4-saurer 
L6stmg bestimmt, wobei man n~eh Reduktion der 0xydierten LSsung mit  
SO 2 und  Verkoehen des letzteren den Vorgang beliebig oft wiederholen 
konnte. Chlor wurde dureh F~llung als Silberehlorid mud Phosphor nach 
der Ammoniummolybdatmethode bestimmt. 

3. C h l o r o k o m p l e x e  m i t  A l k a l i -  u n d  a l k a l i ~ h n l i c h e n  
C h l o r i d e n .  

Schon bei der konduktomet r i schen  Ti t ra t ion  einer LSsung yon  Vanadin-  
IV-chlorid in  geschmolzenem Jodmonochlor id  mi t  solvobasischem Alkali-  
chlorid ergab sich "ein sehr unscharfer  K n i c k p u n k t  bei der Zus~mmen-  
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setzung K2VC16 s. Die pr~parativen Untersuchungen fiihrten jedoch zu 
Vanadintetraehlorid, das sieh in Tetrachlorkohlenstoff 15ste und zu 
Kaliumdiehlor0hypojodit, das in diesem unlSslieh war. Es zeigt dies, 
dab der im Leitfghigkeitsdiagramm angedeutete Chlorokomplex ent- 
weder praktisch vollstandig in der L5sung solvolysiert vorIiegt oder dureh 
Tetr~chlorkohlenstoff zersetz~ wird. 

In wasserfreiem Phosphoroxyehlorid ist ~Vanadin-IV-chlorid ein relativ 
guter Leiter des elektrischen Stromes. Seine LSsung ist tier dunkelrot 
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Abb. 5. Leitfahigkeitstitration in wasserfreiem Arsentrichlorid: ( 1 8 ~  
Vorgelegt: 80 mg (CH3)41~C1 in 35 g AsCla. Titriert mit  0,23 m VC14-L6sung in AsCl3. 

und schon bei sehr geringen Konzentrationen fiir das Licht undurch- 
l~ssig. Das LeitvermSgen scheint im wesentlichen uuf folgendem Dis- 
soziationsvorgang zu beruhen: 

VC14 § 2 POC13 ~ 2 POC12+ d- VC16--. 

Bei seinen Umsetzungen mit Solvobasen in Phosphoroxychlorid zeigt 
sich n~mlich bevorzugt die Hexachlorov~nadit-Stufe. Abb. 2 zeigt das 
Leitfghigkeitsdiagramm bei der Reaktion mit solvobasischem Tetra- 
methylammoniumehlorid, die entspreehend folgender Gleichung erfolgt: 

2 (CHs)4NC1 d- VC14 ~ [(CHs)alq]2VC16. 

Bei der Zusammensetzung des Pentachlorovanadites (Mol-Verh. 1:1) 
kann im Gegensatz zu den Verh~ltnissen in Arsentrichlorid keine Anderung 
des Ganges der Leitf~higkei~ festgestellt werden. Wegen der geringen 
LSslichkeit der Solvobase in Phosphoroxyehlorid 13 ist die Reaktion nur 

18 V. Gu tmann ,  Mh. Chem. 83, 279 (1952). 
19" 
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im s t a rk  verdf innten  Bereich un te r such t  und  yon  einer p r~pa ra t i ven  
~ b e r p r i i f u n g  abgesehen worden.  

I n  wasserfl 'eiem Thionylch lor id  i s t  sowohl die Bi ldung  yon  Hexa -  
ch lorovanadi t  als auch die einer  als P e n t a c h l o r o v a n a d i t  oder  eines solvo:  
sauren Salzes fo rmul ie rbaren  Verb indung  ~eststellbar.  

Bei T i t r a t i o n  der s01vobasischen AuflSsung mit  VC14 bei verschiedenen 
Konzentra t ionen t r i t t  stets des dem Hexachlorovanadi t  entsprechende 
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Abb. 6. Leitf~ihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 19 ~ 
Vorgelegt: 50,6 mg ZnC12 in 25 g POCls. Titriert mit  0,29 m VCla-LSsung in POCls. 

Leitf~higkeitsminimum au~ (Abb. 3). Sodann erfolgt ein steiler Anstieg, 
dem plStzlich ein fast senkreehter Abfall folgt. Da dieser bei sehr ldeinen 
Konzentrat ionen nicht mehr  feststellbar ist und eine konzentrationsabh~ngige 
Lage aufweist, diirfte es sich hiebei um ~bers~tt igungserscheinungen handeln. 
Ers t  nach Ubersehreiten der einem Pentaehlorovanadi t  oder solvosaurem 
Hexaehlorovanadi t  entspreehenden Zwisehenstufe beginnt der  auf dem 
iibersehiissigen VC14 beruhende, beinahe lineare Leitf~higkeitsverlauf. Die 
]~ealit~t der  letzten Stufe ergibt sich aueh bei der  Ti t ra t ion einer vor- 
gelegten VC14-L5sung mit  (CH3)4NC1. Hier  wird bei geringen Konzentra t ionen 
ein Leitf~higkeitsanstieg mit  einem Maximum beim Molverh~ltnis 1 : 1  
(Pentachlorovanadit  oder solvosaures Salz) und sp~tter ein flaehes Minimum 
beim Molverh~Itnis 2 : 1  ( t texaehlorovanadit)  aufgefunden. 

I n  wasserfreiem Sulphury lch lo r id  b i lde t  Vanad in - IV-ch lo r id  bei  ge- 
r inger  K o n z e n t r a t i o n  eine goldgelbe,  schwach dissoziierte LSsung,  w~hrend 
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  bei  sehr ger inger  LSsl ichkei t  eine e twas  
besse r  dissoziierte,  zar t  bl~Bgelbe LSsung bi ldet .  Bei  Zugabe  eines 
Tropfen  s der  Vanadinchlor id lSsung zu le tz te re r  en t s t eh t  eine t ier  weinrot  
gef~rbte LSsung, aus der  bei  wei te rer  Zugabe  ein sehr rein ver te i l t e r  
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weinroter Niederschlag ausf~llt, der 4 Tetramethylammoniumchlorid pro 
Vanadin-IV-chlorid enth~lt. Die Bildung dieses Stoffes stellt sich im 
Leitf~ihigkeitsdiagramm als das erste Minimum dar (Abb. 4). 

Es bes~eht die NISglichkei~, dab es sich dabei um Octochlorovanadit 
handelt. Wohl is~ die Koordinationszahl 8 beim Vanadin gegeniiber 
Chlor nicht beobachtet worden, doch h~tte dieses Ion sein Analogon in 
den sich vom vierwertigen Molybdan und Wolfram ableitenden Cyano- 
komplexen 14, die als [Mo(CN)s] 4- und [W(C~)s] 4- ~ormulier~ werden und 
zu den sehr best~ndigen Verbindungen z~h]en. Struk~urelle Unter- 
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Abb. 7. Leitf~higkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20 ~ 

Vorgelegt: 47 mg HgCI~ in 25 g POC13. Titriert mit 0,062 m VCll-L6sung in POCI3. 

suchungen haben ergeben, dab in ihnen tats~chlich die Koordinations- 
zaM 8 auftritt 15. Des weiteren ist die K.-Z. 8 in Fluorokomplexen des 
Niobs und Tantals bekannt 16, 1~ und die Theorie yon Racah is erSrtert 
worden. Eine Kl~rung dieser Fr~ge wird aber ohne Strukturaufkl~rung 
nicht zu erwarten sein. 

Bei weiterer Zugabe yon V~nadin-IV-chlorid-LSsung geht der Leit- 
f~higkei~sverlauf bei der Zus~mmonsetzung VOl 4 �9 3 (CH3)~NCI durch 

14 R .  U. Young,  J .  Amer. Chem. See. 54, 4515 (1932). - -  O. Olsson, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 917 (1914); Z. anorg. Chem. 88, 49 (1914). - -  
A.l~osenheim,  Z. anorg. Chem. 54, 97 (1907). - -  W . R .  Bucknall  und  
W.  Wardlaw, J. Chem. See. London 1927, 2981. - -  ~'.H61zl und  G . I .  
Xenal~is, ~Ih. Chem. 48, 689 (1927). 

15 j .  L .  Hoard Lind H.  H.  Nordsieek, J. Amer. Chem. See. 61, 2853 (1939). 
l~ j . L .  Hoard und W. J .  Mart in ,  J.  Amer. Chem. See. 63, 11 (1941). 
1~ A .  W.  Laubengayer und  U. J .  Polzer, J.  Amer. Chem. See. 63, 3264 

(1941). 
18 U. Racah, J. Chem. Physics 11, 214 (1943). 
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ein Maximum. Hierbei sei die Vermutung ausgesprochen, dell es sich 
um ein Heptaehlorovanadit-Ion handelt: 

3 (CH~)4NC1 ~- VC14 ~- [(CHa)4N]3VCI 7. 

Die Koordinationszahl 7 wird bekann~lieh in Fluorokomplexen des Niobs, 
Tantals, Zirkoniums und Hafniums angetroffen, deren Strukturauf- 
klitrung dieselbe best~tigt hat  1~, 20. Nach erfolgter Bildung dieser 
Zwisehens~ufe f~llt bei weiterem Zusatz yon Vanadin-IV-ehlorid die 
Leitf~higkeit zum Hexachlorovanadit  ab, urn sodann ohne deutliche 

12 
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l 
i 

fP 2T 3P 
A~olz tty~'Z B pro Lr //fZ~ 

Abb. 8. Leitf$ibigkeitstitration in Pbosphoroxychlorid bei 20 ~ 
Vorgelegt: 47,4 rag VC14 in 30 g POC1 a. Titriert mit  HgCl~. 

Knickpunkte anzusteigen. Die Bildung eines Pentachlorovanadits 
konnte also in Sulphurylchlorid nicht festgestellt werden. 

Weniger scharf, abet  deutlich erkennbar sind dieselben Verbindungen 
bei der Verfolgung der Umsetzungen in wasserfreiem Arsentrichlorid, 
wobei aullerdem die schon friiher aufgefundene Pentachlorovanadit-  
Stufe ~ nachweisbar ist. 

W~hrend I-Iexachlorovanadit im Leitf~ihigkeitsdiagramm bei der Titration 
yon VC14 in AsC1 a m i t  der Solvobase versehleiert wird 7, wird seine Bildung 
bei der Titration der vorgelegten Solvobase mit VC14-LSsung offenbar. Auch 
die Entstehung yon Oeto- und Hepta-Chlorovanadit wird durch Richtungs- 
~inderungen im LeiSf~ihigkei~sdiagramm angezeigt (Abb. 5). 

1~ j .  L.  Hoard,  J. Amer. Chem. Soc. 61, 1252 (1939). 
2o G. C. H a m p s o n  und L. P a u l i n g ,  J .  Amer. Chem. Soc. 60, 2702 (1938). 
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4. U m s e t z u n g e n  m i t  Z i n k - e h l o r i d  u n d  
Que c k s i l b e r -  I I -  c h lo  rid. 

Die wasserfreien Chloride yon Zink und Quecksilber-II sind unter 
m~LBiger elektrolyLiseher Dissoziation in Phosphoroxychlorid s ein wenig 
15slich. Hinweise auf das solvobasisehe Verhalten des Zinkchlorids er- 
brachten seine Umsetzungen mit Solvos~uren desselben Systems, wie 
Antimon-V-ehlorid und Zinn-IV-ehlorid, allerdings jeweils unter Bildung 
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Abb. 9. :Leitfghigkeitstitrationen in Phosphoroxychlorid bei 19 ~ 
Kurve A: Vorgelegt: 34 mg VC14 in 26 g POC]s. Titriert mit  A1C13." POC] s. 

Kurve B:  u 8,6 mg A1C13 " t'OCls in 25 g POCls. Titriert  init 0,082 m VCl~-LSslmg in POQ18. 

unlSshcher Reaktionsprodukte s. Eine Best~Ltigung seines solvobasischen 
Verhaltens liefert nun seine Umsetzung mit Vanadin-IV-chlorid, wobei 
Verbindungen der Zusammensetzungen VC14 �9 2 ZnC12 und ZnC12 �9 VCI 4 
in der LSsung entstehen. 

Abb. 6 zeigt, daJ3 bei der Titration yon ZnC12 mit VC14 in POCls die 
Leitf~higkeit zun~ehst ansteigt, wobei folgende Ionen in der LSsung an- 
genoralnen werden: 

2 ZnCI~ + VC14 ~_ 2 ZnCI+ + VC16 =. 

Bei weiterer Zugabe der Solvos~ure wird ein wesentlich schwaeherer und 
schlie~lich iiberhaupt kein weiterer Leitf~higkeitsanstieg beobaehtet, da 
Zinkhexaehlorovanadit ausf~llt : 

(ZnC1)2VC16 d- VClt ~_ 2 ZnVC16 4 

Erst nach erfolgter Bildtmg dieses Stoffes steig~ das LeitvermSgen entspreehend 
dem iiberschtissigen VC14 wieder an. 
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~hnlich effolgt die Umsetzung des Queeksilber-II-ehlorids in Phos- 
phoroxychlorid. Es besteht sowohl die nur schlecht leitende Verbindung 
Hg2VCls, die wahrseheinlich als (HgC1)2VC16 zu formulieren sein wird, 
als auch die besser leitende Verbindung HgVC16 (Abb. 7 und 8). Keine 
der im Leitf~higkeitsdiagramm aufscheinenden Verbindungen konnte 
isoliert werden, da die Verbindungen einen hohen Zersetzungsdruek 
haben dfirften. 

Obwohl Zinkehlorid und Queeksflber-II-ehlorid aueh in Thionyl- 
ehlorid schwach solvobasische Funktionen ausiiben 1~ effolgen in diesem 
Solvens keine Umsetzungen mit V~nadin-IV-chlorid. 

T . 
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Abb. 10. Le|tf~hlgkeitstitration tn Arsentrlchlorld be| 20 ~ 
Yorgelegt: 210 mg VCIt in 32 g ksC13. Tltriert  mi t  PCI~. 

5. Die U m s e t z u n g  mi t  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Aluminiumchlorid ist in wasserffeiem Arsentrichlorid und Sulphuryl- 
chlorid kaum 15slich. In wasserfreiem Thionylchlorid reagiert es einwand- 
frei als Solvos~ure 1~ und kann daher mit dem gleichfalls solvosauren 
Vanadin-IV-ehlorid nieht zur l~eaktion gebracht werden. Hingegen war 
es nieht klar, welehe Ionen in AluminiumchloridlSsungen in Phosphor- 
oxychlorid vor]iegen und welche Funktion der aus der LSsung isolierbaren 
Verbindung A1C13 �9 POC13 zukommt s. Ihre LSsung in Phosphoroxyehlorid 
kann n~mlieh mit den Solvos~uren Antimonpentaehlorid und Zinntetra- 
chlorid unter Bildung unlSslieher Reaktionsprodukte umgesetzt werden, 
nich~ aber mit solvobasisehem Te~ramethylammoniumehlorid. Bei der 
Umsetzung mit Vanadin-IV-chlorid entsteht eine klare LSsung, die tiefrot 
gef~rbt ist. Die bei verschiedenen Konzentrationen ausgefiihr~en Lei~- 
f~higkeitstitrationen zeigen bei der Zusammense~zung A1VCI~ einen 
Knickpunkt. Preparative Untersuehungen zeigten, dab dieser in Phos- 
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phoroxych lo r id  i iberaus  reichl ich 15sliche Stoff die Zusammense tzung  
A1VC1 v �9 POC] 3 ha t ,  der  als Solvat ,  n icht  abe r  als solvosaures  Salz auf-  
gefaBt wird.  Seiner  Bi ldungsweise  entsprechend,  da r f  vorli~ufig die  
S t r u k t u r  A1CI~+-VC15- vorgeschlagen werden.  

Stell t  man  eine LSsung her, die die l=teaktionspartner im Molverh~lt- 
his 1 : 1 enth~lt  und entfernt  das Solvens im Vak. bei Zimmertemp.,  so gehen 
gowisse Mengen VCla fiber, da die Verbindung einen relat iv hohen Dissoziations- 
druck hat .  Bei einem Druck von 1 bis 2 Torr  t re ten  aber prakt isch keine 
Verluste an VCI~ auf u n d e s  entsteht  ein in POC13 fiberaus reichlich 15slicher, 
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Abb. 11. Leitf~ihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20 ~ 
Vorgelegt: 151 mg VCli in 26 g POC18. Titriert mit PC15. 

leuehtend roter  fester K6rper  (gel. V 10,8%, P 6,2%, C1 73,0%; ber. ffir 
A1VCI~-POC13: V 10,5, P 6,5 und C1 73,1~ Sollte diese Verbindung ein 
solvosaures Salz, das ist A1CI~POC12VC16 sein, so w~re durch Zugabe eines 
zweiten Moles der Solvobase A1C13 ein neutrales Solvosalz zu erwarten. 
Dieses ist weder im Leitf~higkeitsdiagramm, noeh bei pr~parat iven Versuchen 
nachweisbar. Es ents teht  dabei ein Gemiseh von rotem A1VCI~-POCI~ 
und weiBem A1C18 �9 POCI, (gel. ~quiv.-Gew. 775; V 6,8%, P 8,2%; ber. fiir 
A1VC17 - POCla -}- A1CI~ �9 POCla: J(quiv.-Gew. 766, V 6,5% und P 8,1%). 

6. U m s e t z u n g e n  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  

Groeneveld sl beschre ib t  die Verb indung  PC15 �9 VC14, die sowohl durch  
Umse tzung  yon V a n a d i n p e n t o x y d  mi t  der  7fachen mola ren  Menge Phos-  
pho rpen tach lo r id  im C a r i u s - R o h r  als auch durch  R e a k t i o n  einer LSsung 
yon  Phosphorpen tach lo r id  in  Phosphoroxych lo r id  mi t  V a n a d i n o x y t r i -  
chlor id  en t s t ehen  soll. I n  beiden Fi i l len sollte also eine R e d u k t i o n  des 
urspr i ingl ich  f i infwert igen Vanad ins  zur  v ie rwer t igen  Stufe,  sowde voll-  
k o m m e n e r  Er sa t z  des r e l a t iv  les t  a m  Vanad in  gebundenen  Sauerstoffes 
durch  Chlor mi t  t t i l fe  yon  Phosphor-V-chlor id  erfolgt  sein. Se tz t  m a n  

31 W . L .  Groeneveld, Diss. Leiden (1953). 
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abet  Vanadin-IV-chlorid mit  Phosphor-V-chlorid in chloridotropen Solvo- 
systemen urn, so erh/~lt man  in keinem l~l te  die von Groenevetd be- 
schriebene Verbindung VC14 �9 PC15, sonden~ solche der Zusammen- 
setzungen VC14 ' 2 PC15 und VCI~- 3 PC15. 

Die solvobasische YXatur des Phosphor-V-chlorids in wasserfreiem 
Arsen-III-chlorid ist durch seine Umsetzung mit solvosaurem Titan-IV- 
chlorid 1 und in Phosphoroxychlorid durch Reaktion mit  mehreren Solvo- 
s~uren gezeigt worden22: 

PCI~ ~ PCI4+ ~- C1-. 

! 

7,. /-. 

(PCZJ.~VCZ~ (PC&')z VCZI 

J 
J 

~ 

025 033 0s 
l}/o/a YCZ~ pfe Wol PCL a 

0'75 

Abb. 12. Leitf~higkeitstitrationen in Phosl)horoxychlorid und in Thionylchlorid bei 20 r 
Kurve A: Vorgelegt: 36,7 mg PC15 in 25 g POC1 a. Titriert mit  0,032 m VCl4-LSsung in POCls. 
]~urve ]3: Vorgelegt: 130 mgPCl~ in 25 g SOCI~, Titxiert mi~ 0,27 m VCl~-L6sung in SOCI~. 

Die amphotere Natur  dos Phosphorpen~achlorids in Thionylchlorid 1~ ge- 
starter ebenfalls seine l~eaktion mit  Solvos~uren. Die durch Solvoneutrali- 
sationen in den genannten Solvosystemen entstehende Verbindung 
VCI 4 �9 2 PC15 ist in allen verwendeten LSsungsmitteln 15slich, die Ver- 
bindung VCI~. 3PC1 s in Arsentrichlorid unlSslieh. Formuliert man 

22 W. L.  Groeneveld und A.  P .  Zuur,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 79, 617 
(1953). 
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erstere entspreehend ihrer Bildungsweise als Tetraehlorophosphonium- 
Hexachlorovanadi t  (PC14)2VC16, so wird m a n  letztere als Heptaehloro- 
v a n a d i t  auffassen kSnnen.  Die re la t iv '  hohe Koordinat ionszahl ,  die ~@ 
auch i n  einer Verb indung  mit  Te t ramethy lammoniumehlo r id  vermute~ 
haben  (siehe oben), wird hier offenbar dureh das re la t iv  grol~e PCl~+-Ion 
stabilisiert ,  ~hnlich, wie ja dieses das sonst u n b e k a n n t e  I texachlorophos- 
pha t - Ion ,  n~mlieh im ICristall yon  Phosphorpentaehlorid,  zu stabilisieren 
vermag (PCI~+- PCI~-). 

~/z# 
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b/~/J- f 'run 
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Abb. 13. Leitf~higkeitst[tration in Arsentrictflorid bei 20 ~ 
Vorgelegt: 48 mg TeC14 in 35 g AsCI3. Ti~rier~ mit 0,2 m VC14-L~Jsung in AsCla. 

Titriert  man eine (solvosaure) Aufl6sung yon VCI~ in AsC13 mit PCls, 
so t r i t t  im Leitfahigkeitsverlauf ein der Zusammensetzung (PC14)~u 
entspreehendes Maximum und naeh erfolgter Niedersehlagsbildung ein die 
Zusammensetzung (PCIa)sVCI, anzeigendes Minimum auf (Abb. 10). Bei der 
Zusammensetzung PCls. VC1 a wird kein eindeutiger Knicklounkt ange,~roffen. 

2 PC14+ - CI- + VC14 ~_~ (PCI~)~VC1 s 
PC14 + - CI- + (PCI~)2VC1 s ~ (PC14)sVC17. 

Es wiirde also beim Zutreffen obiger Formuliertmg das I-Iexaehlorovanadit- 
ion noeh saute Funkt ionen  aus/iben und  yon der Solvobase PC15 ein weiteres 
Chloridion akzeptieren k6nnen. 

In  wasserfreiem POC13 ist (PCI~)2VCI s nn r  in stark verd. L6stmgen starker 
elektrolytiseh dissoziiert (Anstieg in Abb. 11). Aueh hier wird kein der 
Zusammensetzung PCla-VC14 entspreehender Knickpunkt  aufgefunden. 
Stellt man  nun  eine L6sung her, die PC15 und  VCI~ im Verhaltnis 1 : 1 ent- 
halt, so geht beim Entfernen des Solvens POC13 im Vak. solange aueh VC14 
fiber, bis der R~eks~and die Zusammensetzung (PClt)2VC1G erreieht [gef. 
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V 8,5%, P 10,0~o ; bet. ftir (PCI~)2VC16 : V 8,2%, P 10,2~o; ber. ftir VC14 - PC15: 
V 12,7% und P 7,7%]. Wird yon einer LSsung ausgegangen, die VCla und  
PCI~ im Verh~ltnis 1 : 2  enthalt, ausgegangen, so entsteht dieselbe fief ge- 
farbte Verbindung, ohne dab VC14-Verluste beim Entfernen des Solvens 
beobaehtbar sind [gel.: ~quiv.-Gew. 614, V 8,4%, P 9,9%; ber. fiir 
(PCI~)2VC16: ~quiv.-Gew. 609, V 8,2% und P 10,2~o]. 

"~ Fiigt man zu einer LSsung yon VC14 in POC13 die 3faeh molare Menge. 
PC15, so wird ein Rfiekstand der Zusammensetzung (PCI~)~VCI~ isoliert. 

J 
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A b b .  14. Leitf i ihigkelts~itrat ion in  Phosphoro•  bei 20 ~ 
V o r g e l e g t :  130 m g  VCI 4 in 26 g F 0 a l  s. T i t r ie r t  mig TeCI4. 

Auf Grund dieser Ta~saehe kann  aber nieht entsehieden werden, ob es sieh 
~um ein Gemiseh yon niehtflCiehtigem I-Iexaehlorovanadit und  PC15 oder 
um I-Ieptachlorovanadit handelt.  Die Leitfahigkeitsdiagramme zeigen, 
ebenso wie seine UnlSsliehkeit in Arsentriehlorid, jedoeh deutlieh, dal3 es 
sieh um einen einheitliehen Stoff handelt, dessert strukturelle Untersuehung 
sehr reizvoll ware. Die Bildxmg der beiden Verbindungen ist auch aus dem 
Leitfahigkeitsdiagramm bei der Titration yon in POC13 vorgelegtem PC15 
mit  VC14 ersiehtlich (Kurve A in Abb. 12). 

Des in Thionylchlorid auf t re tende Lei t fahigkei tsmaximum (Abb. 12) 
bedarf  noeh der K1/~rung. (PC14)2VC16 verr/~t sieh in  diesem Solvens 
du tch  ein deutliches Leitf/~higkeitsminimum. Eine  ahnliehe Leitf/~hig- 
keitsspitze erhalt  m a n  auch bei der T i t ra t ion  einer LSsung yon  PC15 mi t  
VCI 4 in  S02CI 2. 
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7. U m s e t z u n g e n  m i t  T e l l u r - I V - c h l o r i d .  

Tellur-IV-ehlorid zeigt in Arsen-III-chlorid amphoteres Verhalten ~3. 
Seine Umsetzung mit  solvosaurem Vanadin-IV-chlorid verl~uft fiber 
mehrere Zwischenstufen, die TeC1 a und VC1 a in folgenden Verh~ltnisseu 
en~halten: 2 : 1 ;  1:1(~.);  1 : 2  und 1 :3 .  

Abb. 13 zeigt den Leitf~higkeitsverlauf. Die 1. Stufe zeigt eine blal~- 
gelbe LSsung, die beim Durehsehreiten des Leitf~higkeitsminimums in 
gelbgriin iibergeht. Die 2. Stufe ist nicht mit Sicherheit feststellbar. Die 
LSsung wird griingelb und es is~ mSglich, dal~ der 2. Stufe keine Realit~t 
zukommt. Nach dem Lei?~f~higkeitsmaximum (3. Stufe) wird die LSsung 
gddgelb und dureheilt in der 4. Stufe abermals ein Minimum, um d~nn unter 
Farb~nderung nach gelbrot (VCla-LSsung) sehw~cher anzusteigen. 

Auch in Phosphoroxychlorid kann Tellur-IV-chlorid als Solvobase 
~ungieren. /)as isolierbare Monosolvat TeCl~. POC13 stellt nach Groene- 

veld 22 eine bei 93 ~ inkogruent schmelzende Verbindung dar. Bei seiner 
Umsetzung mit  Vanadin-IV-chlorid entsteht die in Arsentrichlorid in der 
1. Stufe entstehende Verbindung, die als (TeCla)~VC16 formulierbar ist 
(Abb. 14). 

DiG Versuche werden fortgesetzt. (~ber das Verhalten yon ZrCla, 
NbCl~, TaCI~ und MoCl~ in chloridotropen Solvosystemen ~ r d  in B~lde 
berichtet werden. Ffir die stere F5rderung der Untersuchung danke ich 
~ e r r n  Professor Dr. A .  Klemenc .  

~Tber d a s  H e x a c h l o r c y c l o h e x a n ,  S c h m p .  109 b i s  110 ~ u n d  d a s  
H e p t a c h l o r c y c l o h e x a n ,  S c h m p .  119 b i s  120 ~ 

Von 
G. Goering, 0. Sieger und W. Kummerle*.  

(Eingelangt am 21. Ju l i  1953. Vorgelegt in  der Si tzung am 8. OIct. 1953.) 

Zur Zeit kennt man folgende Is0meren des Hexaehlorcyclohexans (I) 
und Heptachlorcyclohex~ns (II) : ~-, fl-, 7-, ~-, ~-, ~-1,2,3,4,5, 6-I1, ~-1,1,2,4, 
4 ,5-P,  I ,  Schmp. 109 bis 110 ~ cr 7-, ~-, ~-, ~-, ~-1,1,2,3,4,5,6-II a, I I ,  

us V. Gutmann,  Mh. Chem. 84, 1191 (1953). 
* ttamburg-Stellingen, ~Iolsteinerallee 65. 
1 T . v . d .  Linden,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 231 (1912). - -  R .  E .  Slade, 

Chem. and Ind. 40, 314 (1945). - -  K .  C. Kauer,  Ind. Eng. Chem. 89, 1335 
(1947). - -  R. Riemschneider, 1Vih. Chem. 84, 1068 (1953). - -  VgL auch 9. Beih., 
1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie" 1950, S. 728; Z. angew. Entomol. 88, 481, 
600 (1952); 34, 101, 405 (1953). 

u R.  Riemschneider, Z. Naturforsch. 6b,  48, 339, 410 (1951). 
8 R.  Riemschneider, Z. Naturforsch. 5 b, 248 (1950) ; Chem. Zbl. 1952, 4917. 
a B.  Riemschneider, Angew. Chem. 64, 597 (1952). fl-1,1,2,3,4,5,6-II 

[Z. Naturforsch. 6b, 413 (1951)] existiert nicht. Vgl. auch Ann. Chem. 580, 
191 (1953). 


