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Die Eigenleitf~higkeit yon wasserfreiem Sulphurylchlorid 
betr~gt 2. 10 -s O h m - l c m  -1 und wird auf Eigendissoziation 
zuriickgeffihrt : 

SO2C1~ ~ SO2C1+ -~ C1-. 

Sulphurylehlorid wird demnach als chloridotropes Solvosystem 
bezeichnet. Wasserfreies Sulphurylchlorid ist zwar ein schlechtes 
Solvens for typisch heteropolare Stoffe, 16st. aber zahlreiche 
vorwiegend kovalente Stoffe unter  deutlieher elektrolytiseher 
Dissoziation. Die Leitf~higkeiten dieser L6sungen sind in 
Konzentrationsbereichen grSl]er als 10 -~ Mol/1 nur  sehr gering. 
Entsprechend ihrer elektrolytischen Dissoziation wird bei den 
gelSsten Chloriden zwischen Solvosi~uren (Chloridionenakzepto- 
ren) und  Solvobasen (Chloridionendonoren) unterschieden: Die 
starkste aufgefundene Solvos~ure ist das SbCla, ihr folgt das 
SbC13 sowie die sehwachen Solvos~uren AsC13, TIC14, VCla, 
und SnC14. Neben diesen Neutrals~uren existieren auch 
Anionens~uren, wie z. B. VC16--, TiC1G--, SnCI6--  , SbC16- 
oder AsCla-, da sie Chloridionen akzeptieren kSnnen. Die KZ. 
des Vanadins, Titans und Zinns gegeniiber Chlor kann  den 
Wert  8 erreiehen. Als Solvobasen benehmen sich die nur  wenig 
lSslichen Chloride des tetraalkylsubstituierten Ammoniums, 
PC15, TeCIa und  Pyridin. 

1. A l l g e m e i n e s .  

Das Ionis ierungsvermSgen des wasserfreien Sulphurylchlorids wurde 
schon yon  Walden  1 auf Grund  orient ierender Un te r suchungen  e rkann t  
u n d  zwischen das des Dischwefeldiehlorids und  des Thionylehlorids 

1 p .  Walden, Z. anorg. Chem. 25, 215 (1900). 
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eingereiht. Germann ~ hat  anl~l~lich seiner Unte r suchungen  in  fliissigem 
Phosgen auf die MSglichkeit hingewiesen, daI~ die in Sulphurylchlorid 
15slichen Chloride entweder  solvosauren oder solvobasischen Charakter  
in  diesem Solvens aufweisen wiirden. H a y e k  u n d  Mitarbei ter  a, 4 ver- 
wendeten AuflSsungen yon  Metallchloriden in  Sulphurytehlorid zur 
Umse tzung  zu den entsprechenden Sulfaten mit tels  Schwefeltrioxyd. 
SehlieBlieh wurden in  einer vorangegangenen Arbei t  5 Ionenreak t ionen  
in  Sulphurylchlor id zum Nachweis yon  Chlorovanadi ten-IV heran- 
gezogen u n d  daraus  die solvosaure N a t u r  des Vanadin-IV-chlor ids  u n d  
die solvobasisehe N a t u r  yon  Phosphor-V-chlorid und  Tet ramethyl -  
ammoniumehlor id  im Solvosystem Sulphurylchlorid gefolgert. I m  
folgenden sollen daher  die Grundzfige des Verhaltens v ~  Elektrolyt-  
15sungen in  wasserfreiem Sulphurylchlor id und  in  der folgenden Abhand-  
lung die in  ihnen  s ta t t f indenden  Ionenreak t ionen  aufgezeigt werden. 

Tabelle 1 zeigt, da6 wasserfreies Sulphurylchlorid in  seinen physikali-  
schen Eigenschaften dem Thionylchlorid sehr i~hnlieh ist, dessen Ver- 
ha l ten  als ionisierendes Solvens erst kfirzlich beschrieben wurde~. 

Tabelle 1. V e r g l e i c h  e i n i g e r  p h y s i k a l i s c h e r  E i g e n s e h a f t e n  y o n  
S u l p h u r y l c h l o r i d  u n d  T h i o n y l e h l o r i d .  

Sulphu~yl- Thionyl- 
Eigenschaft chlorid chlori4 

Molgewieht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  
Sehmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Siedepunk~ bei 760 Torr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dichte bei 20 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Molvolumen bei 20 p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dielektrizit~tskonstante (20 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
EigenleitfKhigkeit in  rez. Ohm (20 ~ . . . . . . . . . . .  
Dipolmoment bei 20 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Verdampfungsw~rme (kcal/Mol) . . . . . . . . . . . . . . .  
Trouton -Konstante . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  

134,97 
__ 54,1 ~ 
-~ 69,5 ~ 

1,667 
81,0 

9,15 ~ 
2- t0 - ss  

1,90 D 
6,68 

20,7 

118,97 
- -  104,5 ~ 

+ 75,7 ~ 
1,634 

72,5 
9,05 ~ 

3 . 1 0  -9 s 
1,58 D 
6,48 

zirka 19,0 

2. E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die Reinigung des Solvens (Mereksches Praparat  p. a.) erfolgte dureh 
mehrfaehe fraktionierte Des$illation unter  AusschluB yon Feuchtigkeit, 
wobei eine klare, farblose Fliissigkeit erhalten wurde, deren Eigenleitfghig- 

.2 A . F . O .  Germann, J. Amer. Chem. Soe. 47, 2467 (1925). 
E.  Hayek  und A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949). 
E.  Hayelc und K .  Hinterauer, Mh. Chem. 82, 205 (1951). 

5 V. Gutmann, Mh. Chem. 85, 286 (1954). 
H.  Spandau und E.  Brunneck,  Z. anorg. Chem. 270, 201 (1952). 

; H .  Schlundt, Z. physik. Chem. 5, 503, 513 (1901).  
s Eigene Messungen. 
9 M .  Trautz und A .  Duchend, Z. Elektrochem. 20, 275 (1908). 
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keit ~ = 2. 10 -s Ohm- lcm -1 bei 20 ~ betrug. Da beim 1/ingeren Lagern 
auch unter Luftabschlul3 stets eine schwache Gelbf/irbung beobachtet wurde, 
sind fiir die Untersuehungen stets nur friseh destillierte Produkte verwendet 
worden. 

Fiir die Ausftihrung der Leitf~ihigkeitsmessungen wurde die an anderer 
Stelle beschriebene Anordnung 5 beniitzt, ffir deren ~berlassung ich t terrn 
Prof. Nowotny danke. Alle anderen Stoffo geniigten hohen l~einheits- 
anforderungen. 

3. E i g e n d i s s o z i a t i o n .  

Die geringfiigige elektrische Leitf~higkeit des reinen, wasserfreien 
Sulphurylchlorids wird auf folgende Eigendissoziation zuriickgefiihrt: 

S02C1 ~ - "  802C1+ + CI-. 

Dadureh ist die Klassifikation der Elektrolyte des Solvosystems Sulphuryl- 
chlorid gegeben: Solvos/~uren sind diejenigen Stoffe, die in der LSsung 
die Konzentrat ion der SO2Cl+-Ionen erhShen, w~hrend Solvobasen die 
KonzentrationserhShung der Chloridionen in der LSsung veranlassen. 
In  Termen der Ionotropie l~ ist Sulphurylehlorid als ein chloridotropes 
Solvosystem aufzufassen, da sowoh] die Eigendissoziation als auch die 
in ihm erfolgenden S/~ure-Basen-Reaktionen auf einen Chloridionen- 
iibergang (Chloridotropie) zuriickfiihrbar sind, wobei jeder Chlorid- 
ionendonor eine Solvobase und jeder Chloridionenakzeptor als Solvos/~ure 
angesproehen wird l~ 

C1- 

S02C1 ~ -}- S02C12 ~ 802C1+ + S02C13- 

Solvobase I I  Solvos~ure I Solvos~ure I I  Solvobase I 

Die Existenz des SOeC13--Ions ist alterdings noeh nicht beobaehtet  
worden, doch darf man die Solvatisierung des Chloridions in der LSsung 
in dieser Weise zum Ausdruek bringen. Die Parallelen des Verhaltens 
der Chloride in Sulphurylehlorid und in anderen eh]oridotropen Solvo- 
systemen, wie z. B. Jodmonoehlorid H, Thionylehlorid 6, Selenoxyehlorid 12, 
Phosphoroxychlorid t3, Arsentriehlorid 14 und wahrscheinlieh aueh Anti- 
mon-III-chlorid sind so weitgehend, dal~ sieh sehon daraus die Zweck-  
m~iBigkeit ergibt, diese LSsungsmittel in einer eigenen Gruppe zus~mmen- 
zl/~aSSen. 

4. LSseverm6gen. 

Su]phurylchlorid ist ein schlechtes Solvens fiir typisch heteropo]are 
Stoffe. Hingegen 15st es vie]e vorwiegend kovalente Verbindungen unter 

io V. Gutmann und I. Lindqvist, Z. physik. Chem., im Druck. 
,i V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 264, 151 (1951). 
,2 G. B. JL. Smith, Chem. Rev. 23, 165 (1938). 
13 V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 269; 279 (1952); 270, 179 (1952). 
14 V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951). 
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elektrolytischer Dissoziation und gestattet das Studium yon Elektrolyt- 
15sungen zahlreicher Stoffe, die in Wasser nicht bestgndig sin& Syste- 
matische oder quantitative LSslichkeitsangaben sind nieht vorhanden, 
so dal~ im folgenden nur eine sehr unvollkommene Ubersieht der LSs- 
lichkeitsverhgltnisse in wasserfreiem Sulphurylehlorid gegeben werden 
kann : 

Tabelle 2. Q u a l i t a t i v e  L S s l i e h k e i t s a n g a b e n  yon  vor  a l lem an- 
o rgan i sehen  S tof fen  in wasse r f r e i em Su lphury l ch lo r id* .  

Gut 16slich Wenig 16slich 

Nichtleiter Ge- Unl6slich 
Unter elektrolitischer bzw. ohne Geringfiigig flirbte 

Dissoziation nghere leit ende LSsungen LSsun- 
Angaben gen 

SiC14 
GeC14 
SnC14 
ZrC14 
TiC14 
VC14 
POCI a 
AsC1 a 
SbC15 
SbCla 
NbC15 
TaC15 

RaAsC16 
RAsC14 
PCla- AsC14 
RSbC16 
RSbCI: 
R~TiCI~ 
lq,3 SnC17 
R~VC.I: 
AsC13 �9 C~HsN 
TiC14 �9 CsHsN 
s e a  .5 

BC1 a 
PCla 
VOC1 a 
WOCi4 
WC161~ 
SOC12 
SOs 
JC1 
JC1 a 
Chlor 
Brom 
J0d 

A1Fa 
A1C1 a 
A1Br a 
A1J a 
I%4NCt 
g4NBr 
R4NJ 
FeC1 a 
PCI~ 
TeC14 
CsH~N �9 SOpCl~ 

RbJ 
Hg; 
CdJ 2 
AsJ 3 
SbJ a 
Sna 4 

NaC1 
KC1 
RbC1 
CaCI~ 
BaCt~ 
ZnC12 
ttgCle 
PbC12 
SnC12 
VCla 
CrCla 
R~TiCls 
I~4VCls 
R4SnC1 s 
RpSnC16 
Metalloxyde 
Metallsulfate 

Von den Elementen sind Chlor, Brom und Jod ISslich. Fluor bildet 
Sulphurytftuorid, ebenso wie Bromtrifluorid. Phosphor und Arsen 
werden vom S01vens langsam, Antimon energischer chloriert 16, Natrium, 
Zinn und Quecksilber erleiden bei l~aumtemperatur nur sehr gering- 
fiigigen AngrifflL Von gasfSrmigem SulphuryIchlorid werden hingegen 
bei hSheren Temperaturen die meisten Metalle, darunter auch Gold 
und Platin, langsam chloriert. Von den Hydriden der Nichtmetalle, 

* In der Tabelle bedeutet R das Tetramethylammonium bzw. TetragthyI- 
ammonium. 

1~ 11I. Trautz ,  Z. Elektrochem. 20, 534 (1908). 
16 O. Ru]],  Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 1749, 3509 (1901). 
17 K .  H e u m a n n  u n d  P .  KSchl in ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 15, 416, 768 

(1882); 16, 479, 602, 1625 (1883). 
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w/e Wasser, HMogenwasserstoff, Sehwefelwasserstoff oder Phosphor- 
wasserstoff, wird Sulphurylchlorid zersetzt. 

In Sulphurylchlorid 15sen sich eine groBe Anz~hl yon organischen 
Stoffen ~, darunter Kohlenwasserstoffe, Ester, K e t o n e  und organische 
Stickstoffbasen, wie Chinolin. 

5. A l l g e m e i n e s  f iber  E l e k t r o l y t l S s u n g e n  in S u l p h u r y l c h l o r i d .  

Fiir ein Solvens mit relativ niederer Dielektrizit~tskonstante ist das 
Vorherrschen elektrostatischer Weehselwh'kungen der Ionen in Elektrolyt- 
15sungen schon bei relativ geringen Konzentrationen zu erwarten TM. 
Diese ~tuBern sieh in einer starken Tendenz zur Bildung yon Ionenpaaren, 
die selbst keinen Beitrag zum LeitvermSgen der LSsungen liefern kSnnen. 
Dementspreehend sind die LeitfKhigkeiten yon ElektrolytlSsungen in 
Sulphurylehlorid relativ sehr gering und zeigen, vor Mlem auch bei 
hohen Verdfinnungen, eine sehr stark ausgeprs Konzentrations- 
abh~ngigkeit , so dab die klassischen Gesetze auf  diese LSsungen nieht 
anwendbar sind. Xhn]iehe Effekte sind in Eisessig (DEK 6,1) beobaehtet 
worden 19. Trotz der relativ geringen Leitf~higkeiten muB aber bei ver- 
schiedenen Elektrolyten eine sehr weitgehende Dissoziationsfghigkeit 
in Sulphurylehlorid vorhanden sein, wie sieh aus Messungen bei ~uBerst 
hohen Verdiinnungen ergibt .  

6. S o l v o s ~ u r e n .  

In einem chloridotropen Solvosystem werden Stoffe, d i e  Chloridionen 
akzeptieren k5nnen, Ms Solvos~turen bezeichnet. Die Tetrachloride 
des Titans, Zirkoniums, Vanadins und Zinns sind in Sulphurylchlorid 
sehr gut 15slich und ihre Aufl5sungen sind trotz ihrer ~uBerst geringen 
elektrischen Leitf~higkeit zu charakteristischen Ionenreaktionen befi~higt, 
die sehr stark an ihr VerhMten in Thionylchlorid erinnern, in dem sie 
bekanntlich Ms Solvosi~uren fungieren 5, 6 

Tri~gt man die molare Leitf~higkeit gegen die Quadratwurzel der 
Konzentration auf (Abb. 1), so erkennt man, daB bei molaren Konzen- 
trationen, die gr5Ber Ms 10 -4 Sind, yon einer Erffillung des Koh l rausch -  

schen Quadratwurzelgesetzes nicht die Rede sein kann. Erst  in noch 
geringeren Konzentrationsbereichen ist die Erffillung einer linearen 

Beziehung zwischen ~ und ~/c-zu erwarten, wegen der Unsicherheit 
der Messungen in diesen ~ul~erst hohen Verdiinnungsstufen (GrSBen- 
ordnnng l0 s cc/Mol) aber nicht nachweisbar. Eine Extrapolation auf 
das Leitverm5gen bei nnendlicher Verdiinnung ist daher nicht mSglich. 
Da aber durch die niedere /)ielektriziti~tskonstante des Solvens das 

is L.  Ebert, Handbuch der ExperimentMphysik, Bd. XII, l, 183. 
19 I .  M .  Koltho]] und A .  Wi l lman ,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 1014 (1934). 
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LeitvermSgen der ElektrolytlSsungen bei endlichen Konzentrationen 
deutlich zu sehr kleinen Werten nivelliert wird, so kann der Dissoziations- 
grad eines Elektrolyten nut  aus Leitfghigkeitsmessungen zwischen 
10000 und 100000 Liter je Mol grob abgeschgtzt, nicht aber exakt erfaBt 

werden. Diese Abschgtzung ergibt, dab die 
~ ' ] f  genannten Tetraehloride nur zu den sehwaehen 

1 Elek~rolyten in Sulphurylchlorid gehSren. Sie 
stellen daher sehwache Neutralsguren in 
diesem LSsungsmittel dar,. wobei in erster 
Linie folgende elektrolytisehe Dissoziation 

z~ das LeitvermSgen bedingt: 

TiC14 + 2 S02C12 ~ 2 S02CI+ + TiClnZ-, 

VCI~ + 2 SO,C12 ~- 2 S02C1+ + VC162-, 

SnC14 + 2 SO,C12 ~- 2 S02C1+ + SnCln z-, 

bzw. in Termen der Chloridotropie: 

TiC14 + 2 C1- ~- TiCln 2-, 

VCl~ + 2 C1- ~ VC162- 

I I 
31 
l.. 't 
' t 

I 

-"...T 

/. .  

~,~,,., "~<..~._ 
o, 

7 s 

z zsCSj 
2://CZr 

J: S/$'l, 

3 
- / / 

. - ~ . ~  

10 15 76 
~ .  70 2 .. 

Abb. 1. Abh~ngigkeit des molaren LeitvermSgens einiger sehwach elektrolytisch dissoziierter Chloride 
yon der Quadratwurzel der Konzentration in wasseffreiem Sulphurylchlorid bei 18 ~ 

Beim Titantetrachlorid ist die Verbindung TiC14 �9 2 SO2C1 e (Schmp. 
--43,75 ~ beschrieben worden 2~ in jfingster Zeit yon Groeneveld 21 aller- 
dings nicht best~tigt worden. W~hrend das Solvenskation als Kationen- 
Solvos~ure und die Tetrachloride als Neutrals~uren zu bezeichnen sind, 
so stellen die Hexachlorokomplexionen des Titans, Vanadins und Zinns 
Anionen-Solvos~turen dar, da sie im solvobasischen Gebiet ebenfalls 

~o G. P .  Lu t sch insky ,  ref. Gmel in-Kraut ,  8. Aufl., Syst.-Iqr. 41, S. 315. 
1952. 

2~ W.  L.  Groeneveld, Diss. Leiden (1953). 
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Chloridionen akzeptieren kSnnen, wie schon beim Hexachlorovanadition 
gezeigt worden istS: 

VC16 ~- + C1- ~ VC17~-, 

TiCI6 2- + C1- .~- TiC17a-, 

0 2S 5~2 75 30 
7d 3 Mo/~ ~e/~stes/L/tsr 

Abb. 2. Spezifisches LeitvermSgen stark verdiinnter AtffI(isungen yon SbCls, SbCI~ und TeC14 in 
Sulphurylchlorid in Abhi~ngigkei~ yon der Konzentration bei 18% 

Da auch die letzteren Chlorokomplexe Chloridionen akzeptieren kSnnen, 
so kSnnen auch diese als Anionen-Solvos~uren fungieren: 

4 VC173- + CI- ~ VC1 s -, 

TiCls 3- + C]- ~ TiClsa-. 

Wie sehr beim S~ure-Basen-Geschehen die Amphoterie als allgemeinste 
Erscheinung hervortrit t  ~, erkennt man daran, dab die Heptachloro- 
vanadit- und Hept~chlorotitanationen auch als Anionen-Solvobasen 

22 L .  Eber t  u n d  _hT. Konopi Ic ,  O s t e r r .  C h e m . - Z i g .  50, 184 (1949). 
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fungieren k6nnen, da sie bei Gegenwart eines st~rkeren Chloridionen- 
akzeptors (Solvos~ure) dieseln Chloridionen zur Veffiigung stellen kSnnen 
und demnach nun solvobasisehes Verhalten zeigen: 

Solvosaure Reaktion : 

Solvobasische Reaktion: 

80 

VC173- + C1- ~ VCls4- , 

VClv 3- ~- VC162- -~ C1-. 

Zu den sehwachen Neutral-Solvo- 
i s~uren gehSr~ auch das Arsentrichlorid, 

dessen elektrolytische Dissoziation in 
Sulphurylchlorid eben~alls in mehreren 
S~ufen erfolgt : 

AsC13 + S0~C12 =-2 SO~CI+ + AsC14- , 

AsC14- + 2 S02C12 ~- 2 S02CI+ + AsCle 8-, 

oder in der Sprache der Chloridotropie: 

AsC13 + C1- .~ AsCla-, 

AsC14- + 2 C1- ~- AsCle3-. 

Eine etwas st~rkere Solvos~ure is~ 
das Antimontriehlorid, das in Sulphuryl- 
ehlorid sehr leich~ 15slich ist und dessen 
molare Leitf~higkeit bei einer Ver- 
diinnung yon 1000001 je Mol schon 11,6 
betriigt. 

-% 

0 2Y 5-Y 75" 

Abb. 3. Molares LeitvermSgen der LSsungen yon SbCI~ und SbC1 a in SO,C12 in Abh~ngigkeit yon 
der Quadratwurzel der Konzentration bei 18 ~ 

Als sti~rkere Solvos~ure fungiert in wasserfreiem Sulphurylchlorid das 
Antimonpentaehlorid. Seine molare Leitf~higkeit betri~gt bei V ---- 1000001 
je Mol schon 66,5. Aus Abb. 2 ist ersichtlich, da~ seine spezifische 
Leitf~higkei~ in Su!phurylehlorid bei einer Konzentra~ion yon etwa 
10-3Mol/1 ein Maximum (~ = 3,3. 10 -6) durehli~uft, um dann nach 
eineln Minimum bei einer etwa 0,002 m Konzentration wieder 
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anzusteigen 2s. Die relativ hohe Leitfghigkeit bei sehr kleinen Konzentra- 
tionen (Abb. 3) zeigt, dab in diesen Bereiehen eine sehr weitgehende, 
vielleicht sogar vollkommene elektrolytische Dissoziation erfolgt. Beim 
Ubergang zu kleineren Verdfinnungen wird die Ionenzahl jedoch rapid 
verminder~, da die niedere Dielektrizit/~tskonstante des Solvens die Ver- 
einigung der Ionen zu nieht leitenden Ionenpaaren veranlaBt. Der 
anomale Verlauf der spezifisehen Leitf/~higkeit in Abh/~ngigkeit yon der 
Konzentrat ion bedarf noch einer Erkliirung. Diese Unregelm/il~igkei~ zeigt 
sich, wenn aueh nut  sehr schwaeh, bei der Abhgngigkeit der molaren 
Leitf~higkeit yon der Quadratwurzel der Konzentration. 

Auf Grund des Schmelzpunktdiagramms des Systems SbCls--SO~C!2 
ist die Existenz der bei - - 2 2  ~ schmelzenden Verbindung SbC1 s - 802C1 ~ 
angezeigt worden ~1. Ihre elektro- 
ly~isehe Dissoziatio~ wfirde somit 
folgendermal3en erfolgen: 

SbCIa + SO2C1~ ~ SbCI 5 " 

�9 S02C12 ~- S02CI + d- SbC16-. 

Es erseheint aber bemerkenswert, 
dab auch das Antimon-V gegen- 
fiber Chlor eine h6here Ko- 
ordinationszahl vertreten kann, 
als bisher angenommen wurde. 
Das als Anionens~ure fungierende 
Hexachloroantimonation akzep- 
tiert n/~mlich ein weiteres Chlorid- 

TabelIe 3. Molares  Le i~ver raSgen  
tier A u f l 6 s u n g e n  y o n  SbCI~ in 
SO~CI~ bei  v e r s c h i e d e n e n  K o n -  

z e n t r a t i o n e n  bei  20 ~ . 

Konzentration u Molare 
(Nol/Liter) (IAter/l~ol) LeitNhigkeit 

1 - 1 0  - 5  

1,14. 10 -4 
1,02. 10 -a 
1,02. 10 -3 
1,38- 10 -1 
1,02 
2,21 

1 O0 O00 
7150 

982 
98,2 

7,36 
0,98 
0,45 

66,5 
15,1 
3,21 
0,152 
0,0146 
0,00301 
0,00073 

ion unter Bildung eines Heptachloroantimonations, das seinerseits eine 
Anionen-Solvobase darstellt, da es unter Chloridionenabgabe in das 
Itexaehloroantimonation fibergehen kann : 

SbC15 -~ C1- ,~  SbC16-, 

SbC16- ~ C1- ~-~ SbCl~ 2-. 

~be r  die Bildung yon Stoffen, die diese neuen Komplexionen enthalten, 
wird in der n/~ehsten Mitteilung beriehtet. 

7. S o l v o b a s e n .  

Als Solvobasen werden in einem ctiloridotropen Solvosystem Chtorid- 
ionendonoren bezeichnet. Da Alkalichloride in Sulphurylchlorid praktiseh 
unl6slieh sind, kommen die solvobasisehen Eigenschaften dieser Stoff- 
gruppe erst bei den tetraalkylierten Chloriden des Ammoniums zur Geltung, 

2~ J~hnliche Leitf~thigkeitseffekte treten z. B. auch an den L6sungen 
yon TiCl 4 in POCI 3 auP ~. 
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die nur geringfiigig, aber unter deutlieher elektrolytiseher Dissoziati0n 
15slich sind: 

T 

PCZ S 

~ d T ~  

I, 

PC$ 5 
@ Z5 SD 

R~NC1 ~- RaN + + CI-. 

Wie auch in anderen chloridotropen 
Solvosystemen, z. B. Jodmonochlorid 11, 
Arsentrichlorid 24, Thionylchlorid ~, ~ oder 
PhosphoroxychloridS, 35, fungiert auch 
in Sulphurylchlorid das Phosphorpenta- 
chlorid als Solvobase: 

PC15 ~ PC14+ -t- C1-. 

Dieses stellt einen nicht sehr gut 15slichen 
Elektrolyten vor. Auch das in Arsen-III- 
chlorid amphotere Tellurtetraehlorid 26 
ist in Sulphurylehlorid solvobasisch: 

TeC14 ~-- TeC13 + ~- C1-. 

Seine L6sliehkeit in Sulphurylehlorid 
ist nur goring und das Leitverm6gen 
seiner LSsungen unterseheidet sieh 
von dem aller iibrigen in diesem 

Pjrld#l 
l l -  

I 
75 

Abb. 4. Molares LeitvermSgen der AuflSsungen v9 n Solvobasen in Sulphurylchlorid in Abhiingigkeit 
yon der Quadratwurzel der Konzentration. 

~4 V. Gu tmann ,  M h .  C h e m .  83,  583 (1952).  
25 W .  L .  Groeneveld l i n d  A .  P .  Z u u r ,  l:tee, t r&v.  c h i m .  P a y s - B a s  72, 617 

1953).  
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Solvens untersuchten Elektrolyte durch eine relativ geringe Konzen- 
trationsabh~ngigkeit. Aber auch in diesem Falle versagt das Kohlrausck- 
sche Quadratwurzelgesetz im Bereich endlicher Konzentr~tionen (Abb. 4). 

Pyridin reagiert in exothermer l~eaktion mit dem Solvens, wobei 
bei sehr geringer Konzentration eine schwach hellgelbe LSsung entsteht, 
die so]vobasischen Charakter hat. Schon bei noch relativ geringen 
Konzentrationen fallen aus dieser weil~e Kristalle aus, die die Zusammen- 
setzung CsH~Iq- S02C1 ~ h~ben. Die solvobasische (ehloridionenspendende) 
Reaktion der LSsung beruht daher auf folgender ])issoziation: 

CsHsN ~- S02C12 ~ [CsH~N" S02Cl] + ~- C1-.r 

])as LeitvermSgen der LSsung ist stark konzentrationsabh~ng,ig tund 
benimmt sich im fibrigen prinzipiell wie das der iibrigen elektroly~isch 
dissoziierten Chloride (Abb. 4). 

Fiir die wertvolle FSrderung der Untersuchungen bin ich Herra 
Professor Klemenc zu grSl~tem Dank verpflichtet. 
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