Komplexe Chloride V.
Verbindungen des Vanadin-IV-chlorids.

Von
Y. Gutmann.

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.
Mit 14 Abbildungen.
(Eingelangt am 20. Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dez. 1953.)

Vanadin-IV-chlorid stellt in Jodmonochlorid, Arsentri-
chlorid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid und Sulphuryl-
chlorid eine Solvosdure dar. Daher gelingt es, dieses in den
genannten Solvosystemen mit Solvobasen zur Reaktion zu
bringen, wobei Chlorokomplexe des Vanadin-IV-chlorids ent-
stehen. Bei der konduktometrischen und préparativen Unter-
suchung der Umsetzungen zeigt es sich, dall der zum Hexa-
chlorovanadit-IV fithrenden Komplexstufe (K. Z. 6) der Vorzug
gegeben wird. Aber auch andere Chlorokomplexe sind nachweis-
bar. Als Solvobasen wurden verwendet : Tetramethylammonium-
chlorid, Zinkchlorid, Quecksilber-II-chlorid, Aluminiumechlorid,
Phosphor-V-chlorid und Tellur-IV-chlorid. Auf diesem Wege
sind Chlorokomplexe folgender Zusammensetzungen nachge-
wiesen oder erhalten worden: [(CH,),N1,VCl,, [(CH,),N1,VCl,;,
[(CH,;), N1, VCl,, - (CH,) NVCl;, ZnVClg, (ZnCl),VCl,, HgVCl,,
(HgCh,VCl,, AICLVCI;, (PClL,),VCl,, (PCl,);VCl, und
(TeCl,),VCl,. Die angegebenen Formulierungen sind haupt-
sdchlich auf Grund der Leitfihigkeitsdiagramme angenommen
worden.

1. Einleitung.

In der Literatur finden sich keine Angaben iiber Verbindungen des
duflerst hygroskopischen Vanadin-IV-chlorids vor. Nachdem Solvo-
neutralisationen in Bromtrifluorid zur Darstellung zahlreicher Fluoro-
komplexe fithrten?, darunter zur Auffindung der Hexafluorovanadate?,

1 IV.: V.GQutmann, Mh. Chem. 83, 583 (1952).
2 V. Quimann, Angew. Chem. 62, 312 (1950).
2 H.J. Emeléus und V. Gutmann, J. Chem. Soc. London 1949, 2979.
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war es naheliegend, entsprechende Untersuchungen iiber die in chlorido-
tropen Solvosystemen? aufgefundenen Solvoneutralisationsreaktionen® in
Angriff zu nehmen. Als chloridotrope Solvosysteme wurden im Rahmen
der vorliegenden Untersuchung Jodmonochlorid®, Arsentrichlorid?, Phos-
phoroxychlorid®. ®, Thionylchlorid® und Sulphurylchloridi® verwendet.

Allen Umsetzungen des Vanadin-IV-chlorids in
seine solvosaure Natur zugrunde, da es sich
als Chloridionenakzeptor erweist:

VO,  +Cl- = VOI,-
VO~ -+ Cl- = VOl
VCl—— + Q- = VCL,——— (%)
VCI,~~ + Cl= = VCl;— (?)

Da sich aufler den alkaliihnlichen 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 konnen (Chloridionendonoren), entstehen
durch Umsetzung (Solvoneutralisation) mit
solvosaurem Vanadin-IV-chlorid die entspre-
chenden Chlorokomplexe, die im folgenden erst-
malig beschrieben werden.

2. Ausfihrung der Untersuchungen.

o) Reindarstellung der Lisungsmitiel: Jod-
monochlorid wurde durch direkte Vereinigung der
Elemente unter Ausschlu von Feuchtigkeit er-
halten und durch fraktionierte Kristallisation in
geschlossenen Systemen gereinigt. Die Leitfdhig-
keit der verwendeten Priparate betrug bei 40°
% = 4,8-10-3 Ohm—1em—1.

Arsentrichlorid wurde durch wiederholte frak-
tionierte Destillation in Schliffapparaturen ge-
reinigt und nur der bei 130,2° iibergehende Anteil
der Vakuumdestillation tber blankem Natrium

V.Gutmann, Z. anorg. Chem. 264, 151 (1951).
V. GQutmann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951).
V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 269, 279 (1952).
V. Gutmann, Z. anorg, Chem. 270, 179 (1952).
i H. Spandau
11 V. Gutmann, Manuskript in Vorbereitung.
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diesen Lgsungen liegt

Abb. 1.

Anordnung zur kon-
duktometrischen Titration in
Arsentrichlorid, Phosphoroxy-

chlorid, Thionylchlorid und
Sulphurylehlorid. S; und 8,
Normalschliffe, M Mikro-
biirette, £, und E, Platinelek-
troden, 4 Ansatz zum Hinzu-
fiigen vorher gewogener fester
Stoffe.

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

und K. Brunneck, Z. anorg. Chem. 270, 201 (1952).
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unterworfen. Die dabei tibergehende Mittelfraktion wurde direkt in das Leit-
fahigkeitsgefa3 eindestilliert. Spezifisches Leitvermogen bei 20°: 4,5 bis
6,5 - 10~ Ohm—tem~.,

Die Reinigung des Phosphoroxychlorids erfolgte durch 2malige fraktio-
nierte Destillation, wonach die zwischen 106 und 106,8° ubergegangene
Fraktion iiber Na fraktioniert wurdel?. Das Leitvermégen der Priparate
schwankte zwischen 7-10-7 und 2-10—% Ohm~! cm~! bei 20°.

Thionylehlorid wurde {iber Leinél fraktioniert destilliert1%. AnschlieBend
destillierte man iiber Phosphor-V-oxyd und erhielt ein Produkt, dessen
spez. Leitvermégen zwischen 7-10-° und 6 10-% bei 20° lag.

Durch fraktionierte Destil-
lation wvon analysenreinem

/o’ Sulphurylchlorid wurde ein
2 » farbloses Produkt mit einer

: Eigenleitfihigkeit von x =

/ =5-10-8 bei 20° gewonnen.

Dieses firbte sich beim Auf-

/ bewahren unter Feuchtigkeits-

: ausschluB3 langsam schwach

r # L) 290 yd gelblich, aber ohne wesentliche

Pyd / Anderung der Eigenleitfihig-
keit.

b) Reindarstellung der Re-

¢ aktionspartner: Vanadin-IV-

;/ chlorid erhielt man durch di-

rekte Chlorierung von Vana-

dinpulver, wobei das in der

gekiithlten Vorlage aufgefan-

gene Tetrachlorid auch Chlor

gelost enthielt. Dieses wurde

durch vorsichtiges Abpumpen

— ; ) an der Olpumpe entfernt und

a5 70 75 20 25 57 . . .
Mole V0T, /Mol (CHy Jy NET —— die hinterbleibende dunkel-

braune  Flissigkeit durch
Abb. 2. Leitfidhigkeitstitration in Phosphoroxychlorid 2malige Konden sation im Vak
bei 18°. .

Vorgelegh: 8,2 mg (CHy), NCI in 26 g POCl. Titriert ~ gereinigt. Um bei seiner Auf-

mit 0,20 m VClg-Losung in POCl,. bewahrung eine teilweise Zer-

setzung zu verringern, wur-

den sofort Loésungen in den entsprechenden Lésungsmitteln hergestellt,

die in mit Schliffkappenverschlull versehenen GlasgefdBen aufbewahrt
und zu Titrationen verwendet wurden.

Tellur-IV-chlorid wurde durch Chlorierung des Metalles gewonnen und
im Vak. durch Sublimation gereinigt. Tetramethylammoniumechlorid, das
uns vom L. Chemischen Universitdtsinstitut iiberlassen wurde, wurde aus
absol. Alkohol umkristallisiert und im Vak. vom Solvens befreit. Die tibrigen
Chloride waren kéufliche Praparate hohen Reinheitsgrades: AICl; pro synthesi,
PCl; p. a., HgCl, p. a. und ZnCl, p. a.

¢) Ausfithrung der Leitfahigkeitstitrationen: Abb. 1 zeigt das Leitfihigkeits-
gefafl mit Mikrobiirette. Die mit zylinderférmigen Platinelektroden ausge-
stattete Zelle wurde nach sorgféltiger Reinigung im Vak. bei 130° entgast
und getrocknet. Nachdem in A eine gewogene Menge des zu titrierenden,

12 V. Quimann, Mh. Chem. 83, 164 (1952).
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wasserfreien festen Chlorids eingebracht worden war, wurde 4 iiber S, mit
dem LeitfdhigkeitsgefdB verbunden und letzteres iiber S; an das Vak. an-
geschlossen. Nach dem Evakuieren wurde die Zelle mit fliissiger Luft gekithlt
und das betreffende Solvens direkt in die Zelle einkondensiert. Nach dem
Aufschmelzen des Solvens wurde die Anordnung mit trockenem N, gefiills,
das LeitgefaB abgenommen, mit der Schliffkappe verschlossen und die

Anfangsleitighigkeit des Solvens gemessen.
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Abb. 8. Leitidhigkeitstitrationen in Thionylchlorid bei 20°:
Kurve A: Vorgelegt: 79,2 mg (CH,),NCI in 24 g SOC),. Titriert mit 0,27 m VCly-Lésung in SOCl,,
Kurve B: Vorgelegt: 40,7 mg (CH)NCI in 24 g SOCl,. Titriert mit 0,27 m VCly-Losung in 8OCI,
Kurve C: Vorgelegt: 10,8 mg (CHy)NCl in 24 g 8OC),. Titriert mit 0,11 m VCl,-Lésung in SOCl,.

Die Widerstandsmessung erfolgte mit Hilfe eines Philips-Philoskops,
Type GM 4140, das uns von Herrn Prof. Nowoiny zur Verfligung gestellt
wurde. Alle Messungen erfolgten bei konstanter Temp. (Wasserthermostat).
Durch Drehen des Ansatzes A an S, des LeitfahigkeitsgefaBes wurde nun
das darin enthaltene Chlorid in die Ldsung eingeworfen, durch leichtes
Schiitteln des Gefiéfles in Ldsung gebracht und die Leitfihigkeit gemessen.
Die Mikrobirette M war gegen das Eindringen von Feuchtigkeit durch ein
Rohrchen mit Silikagel geschiitzt und enthielt die kurz vorher hergestellte
Losung des Reaktionspartners in demselben Lésungsmittel. Sie wurde rasch
auf den Schliff S; aufgesetzt und sodann mit der Titration begonnen, wobei
jeweils durch leichtes Schiitteln der Anordnung mit der Hand Konzentrations-

gleichheit erreicht wurde und durch gelegentliches kurzes Liiften bei S,
Druckunterschiede ausgeglichen wurden.

Die Untersuchungen wurden in
einem Raum ausgefiihrt, dessen Raumtemp. um maximal 0,5° von der
Thermostatentemp.

abwich, um eine rasche Titration ohne storende
Temperatureffekte zu ermdéglichen.
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1.
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Praparative Untersuchungen.

Diese wurden nach den iiblichen Methoden ausgefithrt. Unter Feuchtig-
keitsausschlufl wurden die beiden getrennt hergestellten Losungen vereinigt.
Entstand ein unlésliches Reaktionsprodukt, so wurde dieses durch Zentri-
fugieren in mit Schliffkappenverschlu versehenen Rdhrchen vom Solvens
getrennt. Resultierte eine Losung, so wurde das Solvens im Vak. bei
Raumtemp. abgedampft und der Riickstand bis zur Erreichung konstanten
Gewichtes weiter evakuiert. In manchen Fillen (hoher Zersetzungsdruck
der entstehenden Verbindung) wurde die Entfernung des Solvens bei 2
oder 4 Torr vorgenommen.
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Abb. 4. Leitfihigkeitstitrationen in Sulphurylchlorid bei 18°.
Kurvenzug A: Vorgelegt: 23 mg (CH,) NCl in 25 g 80,Cl,. Titriert mit 0,046 m VCl,-Lisung in SO ,Cl,.
Kurvenzug B: Vorgelegt: 17 mg (CH;3)4NCl in 25 g 80O,Cl,. Titriert mit 0,046 m VCl,-Lisung in SO,Cl,.

Analytische Untersuchungen.

Die Stoffe wurden in SchliffgefdBen in Wasser oder verd. Natriumhydroxyd
gelost und zur Bestimmung der einzelnen Tonen meist aliquote Teile ver-
wendet. Vanadin wurde stets durch Titration mit KMnO, in H,SO -saurer
Losung bestimmt, wobei man nach Reduktion der oxydierten Loésung mit
80, und Verkochen des letzteren den Vorgang beliebig oft wiederholen
konnte. Chlor wurde durch Fillung als Silberchlorid und Phosphor nach
der Ammoniummolybdatmethode bestimmt.

3. Chlorokomplexe mit Alkali- und alkalidhnlichen
Chloriden.

Schon bei der konduktometrischen Titration einer Lésung von Vanadin-
IV-chlorid in geschmolzenem Jodmonochlorid mit solvobasischem Alkali-
chlorid ergab sich ein sehr unscharfer Knickpunkt bei der Zusammen-
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setzung K,VClS. Die priparativen Untersuchungen fihrten jedoch zu
Vanadintetrachlorid, das sich in Tetrachlorkohlenstoff loste und zu
Kaliumdichlorohypojodit, das in diesem unlslich war. Es zeigt dies,
daB der im Leitfihigkeitsdiagramm angedeutete Chlorokomplex ent-
weder praktisch vollstindig in der Losung solvolysiert vorliegt oder durch
Tetrachlorkohlenstoff zersetzt wird.

In wasserfreiem Phosphoroxychlorid ist Vanadin-IV-chlorid ein relativ
guter Leiter des elektrischen Stromes. Seine Losung ist tief dunkelrot
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Abb. 5. Leitfihigkeitstitration in wasserfreiem Arsentrichiorid: (18°).
Vorgelegt: 80 mg (CH;),NCI in 85 ¢ AsClg. Titriert mit 0,23 m VOl-Lésung in AsCl,,

und schon bei sehr geringen Konzentrationen fiir das Licht undurch-
lissig. Das Leitvermogen scheint im wesentlichen auf folgendem Dis-
soziationsvorgang zu beruhen:

VQl, + 2 POCL; = 2POCL* + VCl,—.
Bei seinen Umsetzungen mit Solvobasen in Phosphoroxychlorid zeigt
sich ndmlich bevorzugt die Hexachlorovanadit-Stufe. Abb. 2 zeigt das

Leitfdhigkeitsdiagramm bei der Reaktion mit solvobasischem Tetra-
methylammoniumehlorid, die entsprechend folgender Gleichung erfolgt:

2 (CH,),NCl + VOl, = [(CH,),NL,VCl,.

Bei der Zusammensetzung des Pentachlorovanadites (Mol-Verh., 1:1)
kann im Gegensatz zu den Verhiltnissen in Arsentrichlorid keine Anderung
des Ganges der Leitfdhigkeit festgestellt werden. Wegen der geringen
Loslichkeit der Solvobase in Phosphoroxychlorid!® ist die Reaktion nur

18 V. Quimann, Mh. Chem. 88, 279 (1952).
19*
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im stark verdiinnten Bereich untersucht und von einer priparativen
Uberpriifung abgesehen worden.

In wasserfreiem Thionylchlorid ist sowohl die Bildung von Hexa-
chlorovanadit als auch die einer als Pentachlorovanadit oder eines solvo-
sauren Salzes formulierbaren Verbindung feststellbar.

Bei Titration  der solvobasischen Auflésung mit VCl, bei verschiedenen
Konzentrationen tritt stets das dem Hexachlorovanadit entsprechende
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Abb. 6. Leitfihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 19°.
Vorgelegt: 50,6 mg ZnCl, in 25 g POCl;. Titriert mit 0,29 m VCly-Losung in POCI,.

Leitfahigkeitsminimum auf (Abb. 3). Sodann erfolgt ein steiler Anstieg,
dem plotzlich ein fast senkrechter Abfall folgt. Da dieser bei sehr kleinen
Konzentrationen nicht mehr feststellbar ist und eine konzentrationsabhéingige
Lage aufweist, diirfte es sich hiebei um Ubersittigungserscheinungen handeln.
Erst nach Uberschreiten der einem Pentachlorovanadit oder solvosaurem
Hexachlorovanadit entsprechenden Zwischenstufe beginnt der auf dem
tiberschiissigen VCl,; beruhende, beinahe lineare Leitfihigkeitsverlauf. Die
Realitéit der letzten Stufe ergibt sich auch bei der Titration einer vor-
gelegten VCl,-Losung mit (CH,),NCl. Hier wird bei geringen Konzentrationen
ein Leitfahigkeitsanstieg mit einem Maximum beim Molverhéltnis 1:1
(Pentachlorovanadit oder solvosaures Salz) und spédter ein flaches Minimum
beim Molverhiltnis 2: 1 (Hexachlorovanadit) aufgefunden.

In wasserfreiem Sulphurylchlorid bildet Vanadin-IV-chlorid bei ge-
rlnger Konzentration eine goldgelbe, schwach dissoziierte Losung, wihrend
Tetramethylammoniumechlorid bei sehr geringer Laslichkeit eine etwas
besser dissoziierte, zart blaBgelbe Losung bildet. Bei Zugabe eines
Tropfens der Vanadinchloridlosung zu letzterer entsteht eine tief weinrot

gefirbte Losung, aus der bei weiterer Zugabe ein sehr fein verteilter
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weinroter Niederschlag ausfillt, der 4 Tetramethylammoniumchlorid pro
Vanadin-IV-chlorid enthilt. Die Bildung dieses Stoffes stellt sich im
Leitfahigkeitsdiagramm als das erste Minimum dar (Abb. 4).

Es besteht die Moglichkeit, daB es sich dabei um Octochlorovanadit
handelt. Wohl ist die Koordinationszahl 8 beim Vanadin gegeniiber
Chlor nicht beobachtet worden, doch hitte dieses Ion sein Analogon in
den sich vom vierwertigen Molybdin und Wolfram ableitenden Cyano-
komplexen!, die als [Mo(CN) }*~ und [W(CN)g]*~ formuliert werden und
7zu den sehr bestindigen Verbindungen zihlen. Strukturelle Unter-
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Abb. 7. Leitfihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20°.
Vorgelegt: 47 mg HgCl, in 25 g POCl;. Titriert mit 0,062 m VCl,-Losung in POCl,.

suchungen haben ergeben, daB in ihnen tatsichlich die Koordinations-
zahl 8 auftritt’®. Des weiteren ist die K.-Z. 8 in Fluorokomplexen des
Niobs und Tantals bekannt'®.1? und die Theorie von Racahl® erdrtert
worden. Eine Klidrung dieser Frage wird aber ohne Strukturaufklirung
nicht zu erwarten sein.

Bei weiterer Zugabe von Vanadin-IV-chlorid-Losung geht der Leit-
fahigkeitsverlauf bei der Zusammensetzung VCI,- 3 (CH;),NCl durch

14 R. C. Young, J. Amer. Chem. Soc. 54, 4515 (1932). — O. Olsson,
Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 917 (1914); Z. anorg. Chem. 88, 49 (1914). —
A. Rosenhetm, Z. anorg. Chem. 54, 97 (1907). — W. R. Bucknall und
W. Wardlaw, J. Chem. Soec. London 1927, 2981. — F.Hjlzl und Q. I.
Xenakis, Mh. Chem. 48, 689 (1927).

15 J. L. Hoard und H. H. Nordsieck, J. Amer. Chem. Soec. 61, 2853 (1939).

16 J.L.Hoard und W.J. Martin, J. Amer. Chem. Soc. 63, 11 (1941).

17 4. W. Laubengayer und C.J. Polzer, J. Amer. Chem. Soc. 63, 3264
(1941). :

18 C. Racah, J. Chem. Physics 11, 214 (1943).
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ein Maximum. Hierbei sei die Vermutung ausgesprochen, dafl es sich
um ein Heptachlorovanadit-Ion handelt:

3 (CH,),NCI + VCl, == [(CH,),N],VCl,.

Die Koordinationszahl 7 wird bekanntlich in Fluorokomplexen des Niobs,
Tantals, Zirkoniums und Hafniums angetroffen, deren Strukturauf-
klirung dieselbe bestdtigt hat 19,20, Nach erfolgter Bildung dieser
Zwischenstufe fallt bel weiterem Zusatz von Vanadin-IV-chlorid die
Leitfihigkeit zum Hexachlorovanadit ab, um sodann ohne deutliche
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Abb, 8. Leitfihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20°.
Vorgelegt: 47,4 mg VCl; in 30 g POCI,. Titriert mit HgCl,.

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

Weniger scharf, aber deutlich erkennbar sind dieselben Verbindungen
bei der Verfolgung der Umsetzungen in wasserfreiem Arsentrichlorid,
wobei auflerdem die schon frither aufgefundene Pentachlorovanadit-
Stufe? nachweisbar ist.

Wihrend Hexachlorovanadit im Leitfahigkeitsdiagramm bei der Titration
von VCl, in AsCl, mit der Solvobase verschleiert wird?, wird seine Bildung
bei der Titration der vorgelegten Solvobase mit VCl,-Losung offenbar. Auch

die Entstehung von Octo- und Hepta-Chlorovanadit wird durch Richtungs-
anderungen im Leitfdhigkeitsdiagramm angezeigt (Abb. 5).

1% J. L. Hoard, J. Amer. Chem. Soc. 61, 1252 (1939).
2 G. C. Hampson und L. Pauling, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2702 (1938).
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4. Umsetzungen mit Zink-chlorid und
Quecksilber-II-chlorid.

Die wasserfreien Chloride von Zink und Quecksilber-II sind unter
miBiger elektrolytischer Dissoziation in Phosphoroxychlorid® ein wenig
loslich. Hinweise auf das solvobasische Verhalten des Zinkchlorids er-
brachten seine Umsetzungen mit Solvosduren desselben Systems, wie
Antimon-V-chlorid und Zinn-TIV-chlorid, allerdings jeweils unter Bildung
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Abb. 9. TLeitfdhigkeitstitrationen in Phosphoroxychlorid bei 19°.
Kurve A: Vorgelegt: 34 mg VCl; in 26 g POCl,;. Titriert mit AICL;. « POCI,.
Kurve B: Vorgelegt: 8,6 mg AlCly- POCI; in 25 g POCI;. Titriert mit 0,032 m VCl,-Lostng -in POCl;.

unléslicher Reaktionsprodukte®. Eine Bestétigung seines solvobasischen
Verhaltens liefert nun seine Umsetzung mit Vanadin-IV-chlorid, wobei
Verbindungen der Zusammensetzungen VCl,-2 ZnCl, und ZnCl,- VCI,
in der Losung entstehen.

Abb. 6 zeigt, daB bei der Titration von ZnCl, mit VCl, in POCl; die
Leitfahigkeit zunichst ansteigt, wobei folgende Ionen in der Lésung an-
genommen werden: ’

2 ZnCl, + VCl, = 2 ZnClt { VCL =,
Bei weiterer Zugabe der Solvosdure wird ein wesentlich schwécherer und

schlieBlich iiberhaupt kein weiterer Leitfdhigkeitsanstieg beobachtet, da
Zinkhexachlorovanadit ausfdllt:

(ZnC1),VCl, + VCl, == 2 ZnVCl, §

Erst nach erfolgter Bildung dieses Stoffes steigt das Leitvermdgen entsprechend
dem tiberschissigen VCl; wieder an.
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Ahnlich erfolgt die Umsetzung des Quecksilber-II-chlorids in Phos-
phoroxychlorid. Es besteht sowohl die nur schlecht leitende Verbindung
Hg,VCl,, die wahrscheinlich als (HgCl),VCl; zu formulieren sein wird,
als auch die besser leitende Verbindung HgVCl, (Abb. 7 und 8). Keine
der im Leitfihigkeitsdiagramm aufscheinenden Verbindungen konnte
isoliert werden, da die Verbindungen einen hohen Zersetzungsdruck
haben diirften.

Obwohl Zinkchlorid und Quecksilber-II-chlorid auch in Thionyl-
chlorid schwach solvobasische Funktionen ausiiben!®, erfolgen in diesem
Solvens keine Umsetzungen mit Vanadin-IV-chlorid.
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Abb. 10. Leitfihigkeitstitration in Arsentrichlorid bei 20°.
Vorgelegt: 210 mg VCl; in 32 g AsClz. Titriert mit PCl;.

5. Die Umsetzung mit Alumininmehlorid.

Aluminiumechlorid ist in wasserfreiem Arsentrichlorid und Sulphuryl-
chlorid kaum I6slich. In wasserfreiem Thionylchlorid reagiert es einwand-
frei als Solvosdure® und kann daher mit dem gleichfalls solvosauren
Vanadin-IV-chlorid nicht zur Reaktion gebracht werden. Hingegen war
es nicht klar, welche Tonen in Aluminiumechloridlisungen in Phosphor-
oxychlorid vorliegen und welche Funktion der aus der Losung isolierbaren
Verbindung AlICl, - POCI,; zukommt8. Thre Losung in Phosphoroxychlorid
kann nidmlich mit den Solvosduren Antimonpentachlorid und Zinntetra-
chlorid unter Bildung unldslicher Reaktionsprodukte umgesetzt werden,
nicht aber mit solvobasischem Tetramethylammoniumchlorid. Bei der
Umsetzung mit Vanadin-IV-chlorid entsteht eine klare Losung, die tiefrot
gefdrbt ist. Die bei verschiedenen Konzentrationen ausgefithrten Leit-
fahigkeitstitrationen zeigen bei der Zusammensetzung AIVCl, einen
Knickpunkt. Préparative Untersuchungen zeigten, daf3 dieser in Phos-
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phoroxychlorid iiberaus reichlich 16sliche Stoff die Zusammensetzung
AlV(], - POC,; hat, der als Solvat, nicht aber als solvosaures Salz auf-
gefaBt wird. Seiner Bildungsweise entsprechend, darf vorldufig die
Struktur AlCl,*+- VCl;~ vorgeschlagen werden.

Stellt man eine Losung her, die die Reaktionspartner im Molverh#ls-
nis 1: 1 enthilt und entfernt das Solvens im Vak. bei Zimmertemp., so gehen
gewisse Mengen VCl, iiber, da die Verbindung einen relativ hohen Dissoziations-
druck hat. Bei einem Druck von 1 bis 2 Torr treten aber praktisch keine
Verluste an VCl, auf und es entsteht ein in POC]; iiberaus reichlich 16slicher, °
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Abb. 11. Leitfihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20°.
Vorgelegt: 151 mg VCl, in 26 g POCl;, Titriert mit PCl;.

leuchtend roter fester Korper (gef. V 10,8%, P 6,29, Cl 73,09%; ber. fiir
AlVCL, - POCL;: V 10,5, P 6,5 und Cl 73,19%). Sollte diese Verbindung ein
solvosaures Salz, das ist AICLPOCILVCl, sein, so wire durch Zugabe eines
zweiten Moles der Solvobase AICl; ein neutrales Solvosalz zu erwarten.
Dieses ist weder im Leitfahigkeitsdiagramm, noch bei praparativen Versuchen
nachweisbar. Es entsteht dabei ein Gemisch von rotem AIVCL, - POCL
und weiBem AlCl; - POCI, (gef. Aquiv.-Gew. 775; V 6,8%, P 8,29%; ber. fiir
AIVCL, - POCI, + AICL, - POCl,: Aquiv.-Gew. 766, V 6,59 und P 8,19%).

6. Umsetzungen mit Phosphorpentachlorid.

Groeneveld® beschreibt die Verbindung PCI; - VCl,, die sowohl durch
Umsetzung von Vanadinpentoxyd mit der 7fachen molaren Menge Phos-
phorpentachlorid im Carius-Rohr als auch durch Reaktion einer Lisung
von Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid mit Vanadinoxytri-
chlorid entstehen soll. In beiden Fillen sollte also eine Reduktion des
urspriinglich funfwertigen Vanadins zur vierwertigen Stufe, sowie voll-
kommener Krsatz des relativ fest am Vanadin gebundenen Sauerstoffes
durch Chlor mit Hilfe von Phosphor-V-chlorid erfolgt sein. Setzt man

2L W. L. Groeneveld, Diss. Leiden (1953).
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aber Vanadin-IV-chlorid mit Phosphor-V-chlorid in chloridotropen Solvo-
systemen um, so erhdlt man in keinem Falle die von Groeneveld be-
schriebene Verbindung VCl,- PCl;, sondern solche der Zusammen-
setzungen VCl, - 2 PCl, und VCl, - 3 PCl,.

Die solvobasische Natur des Phosphor-V-chlorids in wasserfreiem
Arsen-TII-chlorid ist durch seine Umsetzung mit solvosaurem Titan-IV-
chlorid® und in Phosphoroxychlorid durch Reaktion mit mehreren Solvo-

- sduren gezeigt worden?:

PCl, = PCl,* + Cl-.

’ |
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Abb. 12. Leitfihigkeitstitrationen in Phosphoroxychlorid und in Thionylehlorid bei 20°.
Kurve A: Vorgelegt: 36,7 mg PCly in 25 g PQCl;. Titriert mit 0,032 m VCI,-Lisung in POClg.
Kurve B: Vorgelegt: 130 mg PCl; in 25 g SOCL,. Tiiriert mit 0,27 m VCls-Lésung in SOCI,.

Die amphotere Natur des Phosphorpentachlorids in Thionylchlorid!® ge-
stattet ebenfalls seine Reaktion mit Solvosduren. Die durch Solvoneutrali-
sationen in den genannten Solvosystemen entstehende Verbindung
VCl, - 2 PCl; ist in allen verwendeten Losungsmitteln léslich, die Ver-
bindung VCl,-3PCl; in Arsentrichlorid unléslich. Formuliert man

22 W. L. Groeneveld und A. P. Zuur, Rec. trav. chim. Pays-Bas 72, 617
(1953).
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erstere entsprechend ihrer Bildungsweise als Tetrachlorophosphonium-
Hexachlorovanadit (PCl,),VCl,, so wird man letztere als Heptachloro-
vanadit auffassen kénnen. Die relativ hohe Koordinationszahl, die wir
auch in-einer Verbindung mit Tetramethylammoniumehlorid vermutet
haben (siehe oben), wird hier offenbar durch das relativ grofie PCl *-Ion
stabilisiert, dhnlich, wie ja dieses das sonst unbekannte Hexachlorophos-
phat-Ton, ndmlich im Kristall von Phosphorpentachlorid, zu stabilisieren
vermag (PCl,*- PCly). ‘
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Abb. 18. Leitfihigkeitstitration in Arsentrichlorid bel 20°.
Vorgelegt: 48 mg TeCl, in 35 g AsCl,. Titriert mit 0,2 m VCl;-Ldsung in AsCl,.

Titriert man eine (solvosaure) Auflésung von VCl, in AsCl; mit PCly,
so tritt im Leitfdhigkeitsverlanf ein der Zusammensetzung (PCl,),VCl,
entsprechendes Maximum und nach erfolgter Niederschlagsbildung ein die
Zusammensetzung (PCl,),VCl, anzeigendes Minimum auf (Abb. 10). Bei der
Zusammensetzung PCl; - VCl, wird kein eindeutiger Knickpunkt angetroffen.

2 PCL,+ - Cl- + VCl, = (PCl,),VCl,
PCl,* - Cl- + (PCL,),VCl, = (PCl,),VCl,.

Es wiirde also beim Zutreffen obiger Formulierung das Hexachlorovanadit-
ion noch saure Funktionen ausiiben und von der Solvobase PCl; ein weiteres
Chloridion akzeptieren konnen.

In wasserfreiem POCI, ist (PCly),VClg nur in stark verd. Losungen stérker
elektrolytisch dissoziiert (Anstieg in Abb. 11). Auch hier wird kein der
Zusammensetzung PCl; - VCl, entsprechender Knickpunkt aufgefunden.
Stellt man nun eine Lésung her, die PCl; und VCl, im Verhiltnis 1: 1 ent-
hilt, so geht beim Entfernen des Solvens POCI,; im Vak. solange auch VCI,
iiber, bis der Riickstand die Zusammensetzung (PCl,),VCl, erreicht [gef.
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V 8,6%, P 10,0%; ber. fir (PCL,),VCl,: V 8,29, P 10,29,; ber. fir VCl, - PCl;:
V 12,7% und P 7,7%]. Wird von einer Lésung ausgegangen, die VCl, und
PCl; im Verhéltnis 1: 2 enthélt, ausgegangen, so entsteht dieselbe tief ge-
farbte Verbindung, ohne daB VCl,-Verluste beim Entfernen des Solvens
beobachtbar sind [gef.: Aquiv.-Gew. 614, V 8,4%, P 9,99; ber. fiir
(PCL),VCly: Aquiv.-Gew. 609, V 8,29 und P 10,2%].

Fiigt man zu einer Losung von VCl, in POCI; die 3fach molare Menge
PCl;, so wird ein Rickstand der Zusammensetzung (PCL);VCl, isoliert.
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Abb. 14, Leitfihigkeitstitration in Phosphoroxychlorid bei 20°,
Vorgelegt: 130 mg VCl; in 26 g POCl;. Titriert mit TeCl,.

Auf Grund dieser Tatsache kann aber nicht entschieden werden, ob es sich
um ein Gemisch von nichtflichtigem Hexachlorovanadit und PCl; oder
um Heptachlorovanadit handelt. Die Leitfahigkeitsdiagramme zeigen,
ebenso wie seine Unloslichkeit in Arsentrichlorid, jedoch deutlich, daB es
sich um einen einheitlichen Stoff handelt, dessen strukturelle Untersuchung
sehr reizvoll wire. Die Bildung der beiden Verbindungen ist auch aus dem
Leitfahigkeitsdiagramm bei der Titration von in POCl; vorgelegtem PCly
mit VCl, ersichtlich (Kurve 4 in Abb. 12).

Das in Thionylchlorid auftretende Leitfihigkeitsmaximum (Abb. 12)
bedarf noch der Kldrung. (PCl,),VCl; verrit sich in diesem Solvens
durch ein deutliches Leitfihigkeitsminimum. Eine dhnliche Leitfihig-

keitsspitze erhédlt man auch bei der Titration einer Losung von PCl; mit
VCl, in SO,CL.
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7. Umsetzungen mit Tellur-IV-chlorid.

Tellur-IV-chlorid zeigt in Arsen-III-chlorid amphoteres Verhalten®.
Seine Umsetzung mit solvosaurem Vanadin-IV-chlorid verlduft tber
mehrere Zwischenstufen, die TeCl, und VCl, in folgenden Verhiltnissen
enthalten: 2:1; 1:1(?%); 1:2 und 1:3.

Abb. 13 zeigt den Leitfdhigkeitsverlauf. Die 1. Stufe zeigt eine blaB-
gelbe Ldsung, die beim Durchschreiten des Leitfdhigkeitsminimums in
gelbgriin tbergeht. Die 2. Stufe ist nicht mit Sicherheit feststellbar. Die
Losung wird griingelb und es ist méglich, daf8 der 2. Stufe keine Realitét
zukommt. Nach dem Leitfahigkeitsmaximum (3. Stufe) wird die Lésung
goldgelb und durcheilt in der 4. Stufe abermals ein Minimum, um dann unter
Farbianderung nach gelbrot (VCl,-Losung) schwécher anzusteigen.

Auch in Phosphoroxychlorid kann Tellur-IV-chlorid als Solvobase
fungieren. Das isolierbare Monosolvat TeCl, - POCI; stellt nach Groene-
veld? 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 (TeCl;),VCl, formulierbar ist
{Abb. 14).

Die Versuche werden fortgesetzt. Uber das Verhalten von ZrCl,,
NbCl;, TaCl, und MoCl; in chloridotropen Solvosystemen wird in Bilde
berichtet werden. Fiir die stete Forderung der Untersuchung danke ich
Herrn Professor Dr. 4. Klemenc.

Uber das Hexachlorcyclohexan, Schmp. 109 bis 110° und das
Heptachloreyclohexan, Schmp. 119 bis 120°.
Von .
G. Goering, 0. Sieger und W. Kummerle*.

(Bingelangt am 21. Juli 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Okt. 1953.)

Zur Zeit kennt man folgende Isomeren des Hexachlorcyclohexans (I)
und Heptachlorcyclohexans (I1): &-, 8-, v-, 6-, -, £-1,2,3,4,5,6-I1, x-1,1,2,4,
4,512, I, Schrmp. 109 bis 110°%, x-, y-, 8-, &-, {-, 4-1,1,2,3,4,5,6-114, 1I,

23 V. Guimann, Mh. Chem. 84, 1191 (1953).

* Hamburg-Stellingen, Holsteinerallee 65.

1 T.v.d. Linden, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 231 (1912). — R. K. Slade,
Chem. and Ind. 40, 314 (1945). — K. O. Kauer, Ind. Eng. Chem. 89, 1335
(1947). — R. Riemschneider, Mh. Chem. 84, 1068 (1953). — Vgl. auch 9. Beih.,
1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie” 1950, 8. 728; Z. angew. Entomol. 38, 481,
600 (1952); 34, 101, 405 (1953).

2 R. Riemschneider, Z. Naturforsch. 6 b, 48, 339, 410 (1951).

3 R. Riemschneider, Z. Naturforsch. 5 b, 248 (1950); Chem. Zbl. 1952, 4917.

4 R. Riemschneider, Angew. Chem. 64, 597 (1952). §-1,1,2,3,4,5,6-I1
[Z. Naturforsch. 6 b, 413 (1951)] existiert nicht. Vgl. auch Ann. Chem. 580,
191 (1953).



