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S~ure-Basen-Reaktionen in wasserfreiem Sulphurylchlorid 
sind auf die Fundamentalreaktion der  Chloridotropie zurtick- 
fiihrbar. Auf konduktometrisehem Wege werden Ionen- 
reaktionen zwischen Solvobasen (Chloridionendonoren) und 
Solvos~uren (Chloridionenakzeptoren) naehgewiesen. Als Solvo- 
basen wurden verwendet: Tetramethylammoniumchlorid, 
Tetra~thylammoniumehlorid, Phosphorpentaehlorid, Tellur- 
tetrachlorid und Pyridin. Als solvosaure Komponenten dienten: 
Antimon-V-chlorid, Titan-IV-chlorid, Vanadin-IV-ehlorid, Zinn- 

'IV-chlorid, Arsen-III-chlorid und Antimon-III-ehlorid. Im  
Verlaufe dieser Umsetzungen entstehen Chlorokomplexe, in 
denen die Zentralionen besonders hohe Koordinationszahlen 
gegeniiber Chlor vertreten. 

Sulphurylchlorid wurde als chloridotropeS Solvosystem bezeichnet 1, 
in dem alle S~ure-Basen-Reaktionen au~ die Fundamentalreaktion der 
Chloridotropie zuriickfiihrb~r sind 2. Dementsprechend wird bei einer 
Anzahl yon Elektrolyten zwischen Chloridionendonoren (Solvobasen) und 
Chloridionenakzeptoren (Solvos~uren) unterschieden. An anderer Stelle 
sind sehon vorwegnehmend Ionenreaktionen in wasserfreiem Sulphuryl- 
ehlorid zwisehen Vanadin-IV-chlorid (Solvos~ure) und Tetramethyl-  
ammoniumchlorid bzw. Phosphorpentachlorid (Solvobasen) beschrieben 
worden 3, die zu bisher unbekannten Chlorokomplexen gefiihrt haben. 
Besonders bemerkenswert war das Ergebnis, dab Verbindungen entstehen, 

1 I .  : V.  Gutmann,  vorhergehende Mitteilung. 
2 V. Gu tmann  u n d  I .  Lindqvis t ,  Z. physik. Chem., ira Druek. 
3 V. Gutmann,  ~/[h. Chem. 85, 286 (1954). 
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in denen V a n a d i n - I V  gegeniiber  Chlor die  Koord ina t ionszah len  8, 7 und  6 
ve r t r e t en  diirfte.  I m  folgenden wird gezeigt,  da~ auch bei  anderen  
E lemen ten  Chlorokomplexe  ents tehen,  deren  Koord ina t ionszah len  gegen- 
fiber Chlor in Chlorokomplexen  h6her sind, als b isher  als mSglich a n -  
genommen  wurde.  Beim T i t an  und  Zinn werden die dem Vanad in  ent-  
sprechenden  Verb indungen  gebi ldet  und  bei Ant i lnon-V und  A r s e n - I I I  
ebenfal ls  b isher  unbekann t e  Verb indungen  aufgefunden.  I m  einzelnen 
wird  das  Reak t ionsve rmSgen  der  Solvosguren An t imonpen tach lo r id ,  
T i t an te t r ach lo r id ,  Z innte t rach lor id ,  Arsen t r ich lor id  und  An t imon t r i -  
ehlor id  gegenfiber den  Solvobasen  Te t r ame thy l a mmon iumc h lo r id ,  Te t ra -  
/~thylammoniumchlor id ,  Phosphorpen taeh lo r id ,  Te l lu r te t rach lor id  und  
P y r i d i n  untersucht .  

Die Eigenheiten des Solvosystems Sulphurylchlorid bringen es mit  sieh, 
dab die Umsetzungen am zweckm/~13igsten nur in hoehverdiinnten L6sungen 
s tudier t  werden. Einerseits sind n~mlich die solvobasischen Stoffe (Tetra- 
methylammoniumchlorid,  Tetra/~thylammoniumehlorid, Phosphorpenta-  
ehlorid, Tellurtetrachlorid und Pyridin)  nur  sehr geringfiigig 16slieh und 
anderseits auch die gut  16slichen Solvos/~uren nur in hoehverdiinnten L6sungen 
in relat iv  gr613eren Ionenkonzentrat ionen in der L6sung vorhanden 1. Da die 
Umsetzungen auf konduktometr ischem Wege verfolgt wurden und durch 
sie auch die Bildung unl6slieher Stoffe zu erwarten war, war es aueh aus 
diesem Grunde vorteithaft ,  in hohen Verdiinnungsstufen zu arbeiten. 

Im einzelnen wurde in experimenteller  Hinsicht  folgendermal3en vor- 
gegangen: Durch Frakt ionierung friseh gereinigtes Sulphurylchlorid wurde 
auf seine Eigenleitfghigkeit  gepriift  und nut  diejenigen Pr~parate  als LSsungs- 
mit te l  verwendet,  deren Eigenleitf/~higkeit kleiner als 6. 10 -s bei 18 ~ war. 
In  dieses wurde eine kleine, eben noch 16sliche Menge der solvobasischen 
Komponente  unter  Feuch~igkeitsausschluI3 eingewogen. Ti t r ier t  wurde aus 
einer Mikrobfirette unter  Feuchtigkeitsausschlul3, aus der bei tropfenweiser 
Zugabe Volumsuntersehiede yon 0,005cem noeh erfaf3t werden konnten.  
Die L6sungen der Solvosguren, Init denen t i t r i e r t  wurde, lagen in der Gr613en- 
ordnung 10 -2 molar. N/~here Einzelheiten der Anordnung, ftir deren Uber- 
lassung ich Her rn  Prof. N o w o t n y  bestens danke, sind erst  ktirztich an anderer  
Stelle mitge$eilt worden 1. 

Wegen des anomalen Verlaufes der spezifischen Leitf/ihigkeit von 
SbC15-L6sungen in Sulphurylchlorid in Abh/~ngigkeit yon der Konzentrat ion 
war be ide r  In te rpre ta t ion  der betreffenden Leitf/~higkeitsdiagralnme besondere 
Vorsieht erforderlich. Aus LTbersichtsgrtinden werden die Ergebnisse in 
wenigen Abbildungen rein schelnatisch dargestellt .  

1. U m s e t z u n g e n  d e s  A n t i m o n - V - c h l o r i d s .  

Wi~hrend bei  Umse tzungen  des Ant imon-V-ch lor ids  in anderen  
ch lor ido t ropen  4 oder  o x y d o t r o p e n  5 Solvosys te lnen  nu r  die Bi ldung  des 
Hexach lo roan t imona t i ons  beobach te t  wurde,  en t s t eh t  bei  der  R e a k t i o n  

4 V. Gutmann,  Research 3, 336 (1950). - -  H .  S p a n d a u  u n d  V. Gutmann ,  
Angew. Chem. 64, 93 (1952). 

5 G. J a n d e r  u n d  H .  Hecht,  Z. anorg. Chem. 250, 308 (1943). 

27* 
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einer LSsung yon Tetramethylammoniumchlorid mit einer Aufl5sung 
yon Antim0n-V-ehlorid in wasserfreiem Sulphurylchlorid zun~chst dan 
]Ssliche Tetramethylammonium-Heptaehloroantimonat (Abb. l, Kurve A) 

2, (CH~)~NCI ~- SbC15 ~- [(CH3)4N]eSbC17 

Die Existenz wasserfreier Hept~chloroantimonate war bisher unbekannt.: 
W e i n l a n d  und Mitarbeiter haben jedoch einige kristallwasserhaltige Salze 
der Heps beschrieben 6, 7. Weder yon diesen noch 
yon den in Sulphurylchlorid en~stehenden Stoffen ist allerdings bekannt, 
ob die Annahme der K. Z. 7 des Antimon-V gegenfiber Chlor auch wirklich 
gerechtfer~igt ist. 

Erst bei weiterer Zugabe yon Antimon-V-chlorid werden darius 
2 Mole des bekannten und erstmalig yon J a n d e  r und Hecht  5 beschriebenen 
Tetramethylammonium-Hexachloro~ntimona~s gebildet :(2. Knickpunk~ 
in Kurve A der Abb. 1), da gegenfiber der Neutral-Solvos~ure Antimon~ 
pentachlorid das Heptachloroantimonation solvobasische Funktionen 
(Chloridionenabgabe) bet~tigt: 

SbC17- " § SbC15 ~ 2 SbC16 
Solvobase Solvos&ure 

(Chloridionen- (Chloridionen- 
donor) akzeptor) 

Anderseits aber kann das Hexachloroantimonation gegenfiber st~irkeren 
Solvobasen (Tetramethylammoniumchlorid) zur Chloridionenaufnahme 
(solvosaure l~unktion) verhalten werden: 

SbC16- ~- C1- ~ SbC17 2- 

Bei (ter Re~ktion mit solvobasisehem Phosphorpentachlorid (Abb. 1, 
Kurve C) wird die Heptachloroantimonatstufe in sehr verdfinnter,L6sung 
auf dem Leitf~higkeitsdiagramm verschleiert, w~ihrend in etwas konzen. 
trierteren Bereichen (0,1 m-LSsungen) ein der Verbindung (PCi4)2SbC17 
entspreChendes Leitf~higkeitsmaximum und ein zweiter seharfer Knick- 
punkt aufgefunden wird, der der schon lange bekannten Verbindung 
(PCla)SbC16 entspricht (Abb. 1, Kurve B). Auch diese Umsetzungen 
werden in Termen der Chloridotropie d~rgestellt: 

2 PCI~C1 ~- SbCI 5 ~- (PCI~)2SbC17 
(PCI~)2SbC17 -~ SbCl~ ~-~ 2 (PCla)SbC1G 
Solvob~se Solvos~ure 

Hingegen erfoigt keine eindeutig nachweisb~re Reaktion des Antimon- 
pentachlorids mit Tellur~etrachlorid. Die aufgefundenen Kurven zeigen 

6 R . .F .  We in land  und C. Feige, Ber. dtsch, chem. t~es. 36, 244 (1903). 
: R . F .  Wein land  u n d  H.  Schmid,  Z. anorg. Chem. e4, 37 (1905). 
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prinzipiell dieselbe Form, wie sie bei AuflSsungen des Antimonpenta- 
chlorids in reinem Sulphurylchlorid ~ufgefunden werden, wobei kleinere 
auftretende Abweichungen wahrscheinlich ~uf: die: starken elektro- 
sta.tischen Wechselwirkungen der Ionen, nicht ~ber auf:;chemische Reak- 
tion zwischen ihnen zurfickzuffihren sein diir~ten. 
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.~bb. 1. Leiti/ihigkeitsti~rationen in Sulphury!chlorid bei 18 ~ 
Linienzug A: Vorgelegt: 5,7 mg (CHa)4NC1 i n 25 g SO~CI~. 

Titrierr mi~ 0,03 m SbC15-LSsung in SO,C12. 
Linie~zug B: Vorgelegt: 96 mg PC15 in 25 g 802G12. 

Titriert mi t  0,52 m 8bC15-L6sung in S02C1 ~. 
Linienzug C: Vorgelegt: 18 mg PC15 in  25 g SO~C~. 

Tir mi t  0,03 m SbC15-LSsung in 802C12. 

Z~ 

2. U m s e t z u n g e n  des T i t an - IV-ch lo r id s .  

Die Ahnlichkeit zwisehen Titantetrachlorid und Vanadintetrachl0rid 
zeigt sich auch in ihrem analogen Verhalten im Solvosystem Sulphuryl- 
ehlorid. Beide. Chloride stellen in diesem Solvens schwache Solvos~u~en 
dar 1, deren LeitvermSgen in Abh/~ngigkeit yon der Verdfinnung n~hezu 
denselben Verlauf zeigt. Bei der Umsetzung mit Pyridin (Abb. 2, Kurven A 
und B) entstehen zun/~chst die unlSslichen Verbindungen (CsHsNSOC1)2TiC16 
bzw. (CsH aNSOC!)2VC16. Bei weiterer Zugabe des betreffenden Tetraehlorids 
entstehen aus diesen die 15slichen und elektrolytisch dissoziierten Stoffe 
(GsHsNSOC1)TiC1 ~ bzw. (CsHsNSOC!)VC15. Aus diesen ,werden bei 
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weiterem Zusatz der Solvos~ure Stoffe gebildet, die Pyridin und Tetra- 
chlorid im Molverh~ltnis 1 : 2 enthalten. 

Wird eine Aufl6sung des solvobasischen Tetramethylammonium- 
chlorids in Sulphurylchlorid mit  einer L6sung von Titantetrachlorid in 
demselben L6sungsmittel titriert, so f~tlt zuniichst unter Leitf~higkeit~- 
abnahme  ein k~sig-weifler Niederschtag aus, dessen aus d e m  Leit- 
f~higkeitsdiagramm sich ergebende Zusammensetzung einem Oeto- 
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Abb. 2. Leitf~thigkeitstiSrationen in Snlphurylehlorid bei 18 ~ 
Linienzug A: Vccgelegt; 12 mg Pyridin in 24 g S02C12, 

Titriert mi t  0,09 ni TiCla-Lbsung in SO2Cl~. 
Linienzug B: Vorgelegt: 15 mg Pyridin in 25 g SO,C12. 

Titriert mi t  0,23 m VC14-Lbsung in S02C12. 
Linienzug C: Vorgelegt: 6 ,4 rag  (CHa)4:NC1 in 24 g SO2C1.0. 

Titriert mi t  0,09 m TiCyLiis tmg in SOaCI.~. 
Linienzug D: Vorgelegt: 5,4 mg (CH3)4NC1 in 24 g S02C12. 

Titriert mit  0,06 m TiCla-Lbsung in SOeCI,. 

B 

z~-o 

chlorotitanat R4TiC1 s entspricht (Abb. 2, Kurven C und D). Es verhal t  
sich also auch hierbei das Titantetrachlorid ebenso wie das Vanadin- 
tetraehlorid 3. 

TiC14 -~ 4 C1- ~- TiCls 4- 

Dieses Ion ist bisher noch nicht beschrieben worden. Hingegen ist beim 
Zirkonium die Verbindung 4NaCl .  ZrC1 a (Fp. 535 ~ bekannt  s, deren 
Formulierung als Natriumoetochlorozirkonat-IV wohl mbglieh ist. 
Entspreehende Versuche fiber das VerhaIten des Zirkontetrachlorids in 
chloridotropen Solvosystemen sind geplant. Das Octochlorot i tanat ion 

s 25. A .  Boloze~sk i  und O. A .  K u t s c h e r e n k o ,  Chem. Zbl. 1942 I, 1861. 
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stellt im Sulphurylchlorid eine schwache Solvobase vor, da es an solvo- 
saures Titantetrachlorid Chloridionen abgeben kann: 

3 TiCls a- ~ 3 TIC173- § 3 C1- 
TiC14 § 3 C1- ~ TiCl~ a- 

3 TiCls a- ~- TiCla ~- 4 TiCI73- 
Solvobase Solvos~ure 

Es entsteht daher bei weiterer Zugabe der solvosauren Titantetra- 
chloridlSsung aus dem Octochlorotitanat-IV das elektrolytisch dissoziierte 
Heptaehloroti tanat -IV. Auch dieses Ion ist noch nicht beschrieben worden. 
In diesem Verhalten p r~g t  sich ebenfMls die Xhntichkeit des Titan-IV- 
chlorids mit Vanadin-IV-chlorid aus. Ebenso wie das tteptachloro- 
vanadit-IV-Ion ist auch sein Titananalogon ein Ampholyt im Solvo- 
system Sulphurylchlorid, da es einerseits durch Zusatz yon Solvobasen 
unter  Chloridionenaufnahme wieder in das unlSsliche Octochlorotitanat-IV 
fibergehen kann (solvosaure Funktion), anderseits aber an Solvos~uren, 
z. B. Titantetrachlorid, Chloridionen abgeben  kann (solvobasische 
Funktion). Die Ausfibung der solvobasischen Funktion ze ig t  sich bei 
~r Zugabe yon TitantetrachloridlSsung, durch die es in das etwas 
schw~cher ]eitende Hexachlorotitanat-IV fibergeht: 

2 TIC173- ~-~ 2 TiCle 2- ~- 2 C1- 
TiC14 ~- 2 C1- ~ 2 TIC16 ~- 

2 TIC173- -~ TiC1 a ~ 3 TiCle 2- 

Bei weiterem Zusatz der Solvos~ure 15st sich der urspriinglich aus- 
gefallene Niederschlag vollst~ndig auf und das LeitvermSgen de~ LSsung 
bleibt sodann auch bei weiterem Zusatz der TitantetrachloridlSsung 
praktisch konstant. 

Gegeniiber Tellur-IV-chlorid verh~lt sich Titantetrachlorid ebenuo 
wie das Vanadin-IV-chlorid. Unter starker Leitf~higkeitsabnahme ent- 
stehen Verbindungen der Zusammensetzungen VCI4.2TeC14 bzw. 
TiC] 4 �9 2 TeC14, die folgendermal~en formuliert werden kSnnen: 

Verhalten der Solvobase: TeCI 4 ~ TeCla+~-Cl- 
Verhalten der Solvos~uren: TiC14 ~- 2 C1- ~ TiCla ~- 

VCl~ ~- 2 C1- ~_ VC162- 
Umsetzungen (Solvoneutralisationen): 2 TeC1 a ~- TiC14 ~ (TeC13)2TiC1 e 

2 TeC14 ~- VCla ~-~ (TeCls)~VCl e 

Ein kaum nachweisbarer Knick im Leitf~higkeitsdiagramm l~I~t die 
Bildung der Verbindungen TeCla-TiC1 a bzw. TeCla. VC1 a often, deren 
Bildung ~ber noch ffaglich erscheint. (Abb. 3.) 

Wird nun solvobasisches Phosphorpentachlorid mit Titantetra- 
chloridlSsung titriert (Abb. 4, A), so entsteht unter Leitf~higkeitszunahme 
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3 

eine blal~gelbe Triibung, die sich im sp~teren Verlauf der Titration wieder 
klar 15st. Das Leitf~higkeitsdiagramm wcist  2 Knickpunkte auf~ deren 
erster der auch in Phosphoroxyehlorid auftretenden, aber nicht isolier- 
baren Verbindung (PC14)2TiC169 entspricht. Der sch~ffere Knickpunkt  
entspricht der schon lange bekannten Verbindung PC15 �9 TiC14, deren 
Bildung sowohl in Arsentriehlorid ~~ und Phosphoroxyehlorid ~ als aueh 

in Thionylchlorid ~1 beobachtet wurde. W~hrend der 
~este isolierbare Stoff sowie seine Au~lSsung in Avsen- 
trichlorid zitronengelb gef~rb~ sind, hat seine Adfl6sung 
in Sulphurylchlorid im stark verdfinnten Bereich eine 
kaum merkliche blal~gelbe Farbe. Es erschei~t aueh 
bemerkenswert, dab in etwa 10faeh verdiinnteren 
LSsungen, als in Abb. 4 angegeben, keine eindeutige 
Umsetzung nachgewiesen werden konnte. Anomale Leit- 
f~higkeitseffekte unmittelbar naeh Titrationsbeginn (Leit- 
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~ol~er,~#/Ti5 So/J'o521lt~es ~Ir2ch/ori~l : ?~OZ~ 

B 

A 

2O 

Abb. 3. Leitf~higkeitstitrationen in Sulphurylchlorid bei 18 ~ 
:Kttrve A: Vorgelegt: 8,3 mg TeC14 in 23 g SO,C13. 

Titriert mit 0,09 m TiC14-L6sung in SO2Cl~. 
,< Kurve B: Vorgelegt: 10,6 mg TeC14 in 2 4 g  SO~CI~. 

Titrier~ mit  0,23 m VC14-L~sung in S02CI~. 

f~higkeitsspitze, Kurve A, 
Abb. 4) werden auch bei 
der Titration yon Phos- 
phorpentachlorid mit an: 
deren Solvos~uren in Sul- 
phurylchlorid (Zinn-IV- 
chlorid, Arsentrichlorid) 
festgestellt. 

Eine Reaktion mit 
der st~rkeren Solvos~ure 
Antimonpentachlorid, Me 
sic in Thionylchlorid m6g- 

]ieh ist 11, ist im Solvosystem Sulphurylchlorid nieht nachweisbar.  

3. U m s e t z u n g e n  des  Z i n n - I V - c h l o r i d s .  

Bei der Solvoneutralisation einer L6sung yon Tetramethylammonium- 
chlorid mit einer solchen yon Zinn-IV-chlorid in Sulphurylchlori d ent- 
stehen Verbindungen der Zusammensetzungen I~4SnGls, R~SnC!v u n d  
R~SnC16. ' Damit verh~lt sich Zinn-IV-chlorid ~hnlich wie Titantetra- 
chlorid und Vanadintetrachlorid. Die einzelnen Stufen heben sich im 
Leitf~higkeitsdiagramm schaff voneinander ab, weft Octochlorostannat-IV 
und l-Iexachlorostannat-IV im Gegensatz zum 15slichen Heptachloro- 
stannat-IV in Sulphurylchlorid unlSslich sind (Abb. 4, Kurve C). 

W. L.  Groeneveld und .4. P.  Zuur, Rec. tray. chim. Pays-Bas 72, 617 
(1953). 

l o  V.G~atmann, Mh. Chem. 83, 583 (1952). 
71 H. Spandau und E. Brunneclc, Z. anorg. Chem. ~~ 201 (1952). 
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(CHa)41NTC] -~ SnCla ~ [(CH~)~N]tSnCls(tml~slich) 
3 [(CHa)aN]aSnC] s ~- SnCI~ ~- 4 [(Cha)~N]aSnCl~(l~siich) 
2 [(CHa)aN]aSnC1 ~ ~- SnClt ~ 3 [(CHa)~N]eSnCl~(un~siich) 

Da a]le Chlorostannate des Tetra~thylammoniums i n  Su!phuryl- 
chlorid 15slich Sind, k6nnen in diesem Falle keine so scharfen Knickpunkte 
aufgefunden werden. Am st~rksten elektrolytisch dissoziiert ist das 

jjF 

.4"/<~/'e 1 o~+u/7r 
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Abb. 4. Leitf/~higkeitstitrationen in Sulphurylchlorid bei 18 ~ 
Linienzug A: Vorgelegt: 67 rag PC15 in 25 g S02C1 ~. 

Titriert mit  0,2 m TiCll-L6stmg in S02Clz~ 
Linienzug B: Vorgelegt: 5 ,3 rag  (C~Hs)4NCI in 2 4 g  SOsCl 2. 

Titriert mR 0 ,042m SnC14-LSsung in SO,C12. 
Linienzug C: u 7,9 mg (Ctt3)4NC1 in 24 g SO,C12. 

Titriert mR 0,051 m 8nC14-LSsung in $O~C12. 

Oc*ochlorostannat, w~hrend Hexachlorostannat nur mKl~ig die Leit- 
f~higkeit erhSht und etwa denselben Beitrag zum LeitvermSgen der 
L6sung liefert, wie cine entsprechende Menge des Tetra/~thylammonium- 
tIeptachlorostannates, das aus dem Leitfghigkeitsdiagramm fiberhaup~ 
nicht ablesbar ist (Abb. 4, Kurve B). 

Bei der Umsetzung des Zinn-IV-chlorids mit PhosphorpenLachlorid 
ist die Heptachlorostannatstufe ebenfalls nicht feststellbar. Nach kurzem, 
sehr scharfem Leitf~higkeitsanstieg, wio er fii r die Umsetzungen zahl- 
reicher Solvosguren mit vorgelegSem Phosphorpvntaohlorid in SulphuryI- 
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chlorid charakteristisch zu sein scheint, sinkt das LeitvermSgen der 
LSsung rasch zum Octochlorostannat-IV ab: 

4 PC15 -~ SnC14 ~ (PCla)aSnC1 s 

Im sp~teren u der Titration verr/~t sich Hexachlorostannat durch 
einen sehr flachen Knickpunkt beim Molverh~iltnis 0,5 (Abb. 5, Kurve A). 

(PC14)4SnC1 s + SnCla ~ (PC14)uSnC16 

Dieser Stoff diirfte mit der yon Groeneveld 9 in Phosphoroxychlorid 
aufgefundenen Verbindung identisch sein. 

Obwohl eine Anzahl yon Verbindungen zwischen ZinmIV-chlorid 
und Tellur-IV-chlorid bekannt ist, war in LSsung yon Sulphurylchlorid 
keine Umsetzung nachweisbar. 

4. U m s e t z u n g e n  des  A r s e n t r i c h l o r i d s .  

An_l~l~lieh yon Untersuchungen in wasserfreiem Arsen-III-chlorid TM 

ist wasserfreies Tetramethylammonium-tetraehloroarsenit-III aufge- 
funden und in jiingster Ze i t  sein Arsentrichloriddisolvat yon L i n d q v i s t  

und A ndersson  la beschrieben worden. Ein Pyridinium-hexachloroarsenit-III 
ist yon A u d r i e t h  1~ durch Umsetzung yon Arsentrichlorid in geschmolzenem 
Pyridiniumchlorid erhalten worden. Das in Sulphurylchlorid schwach 
solvosaure Arsen-III-chlorid 1 kann sowohl mit Tetramethylammonium- 
ehtorid als anch mit Phosphorpentachlorid in Reaktion treten. Die bei- 
der konduktometrischen Titration der vorgelegten Solvobase mit einer 
ArsentriehloridlSsung in Sulphurylchlorid entstehenden Knickpunkte 
sind~ auf die Bildung eines Hexachloroarsenits-III ,  eines Pen taeh lo ro -  
arsenits-III und eines Tetrachloroarsenits-III zuriickfiihrbar. Somit 
fungiert Arsentrichlorid als dreibasige Neutral-Solvosgure des Solvo- 
systems Sulphurylehlorid. 

Bei der Titration yon Tetramethylammoniumehlorid mit Arsen- 
triehlorid sinkt zun~chst die Leitf~higkeit (Abb. 6, Kurve A). 

3 (CHs)4NC1 ~ AsC13 ~ [(CH3)~NI~AsC16 

Arsentrichlorid hat unter Aufnahme yon drei Chloridionen , die yon 
der Sotvobase zur Verffigung gestellt wurden, Hexachlor~)arsenit gebildet, 
das der LSsung nur geringes LeitvermSgen verleiht. Sodann erfolgt ein 
schwiicherer Abfall des LeitvermSgens mit einem flachen Knickpunkt 
beim Molverhiiltnis AsC18 : (CHa)4NC1 == 0,5. DaB dieser Stufe Realitiit 
zukommt und aus dem schwach solvobasischen Hexachloroarsenit ein 

12 V.  Gutmann,  Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951). 
13 I .  L indqv i s t  und L.  H .  Andersson,  Acta Chem. Stand., im Druck. 
14 L . F .  Audr ie th ,  A .  Long  und R.  E.  Edwards ,  J. Amer. Chem, Soe. 58, 

428 (1936). 
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Pentachloroarsenit entsteht, ergibt sich aus der Umsetzung des Arsen- 
trichlorids mit Phosphorpentachlorid (siehe unten). 

2 [(CHa)4N]3AsC16 + AsC18 ~-~ 3 [(CH3)aN]2AsCI~ 

Dabei geht yon 2 Molen des solvobasischen Hexachloroarsenits je 
ein zur Verfiigung gestelltes Chloridion an ein solvosaures Arsentrichlorid 
fiber, so daf~ 3 Mole Pentachloroarsenit entstehen. Dieses ist in Sulphuryl- 
chlorid amphoter und vermag unter schwach solvobasischer Reaktion 
ein Chloridion an die Neu- 
tral- Solvos/~ure Arsentri- 
chlorid abzugeben, wodurch 

Tetrachloroarsenit ent- 
steht  : 

[(CH3)~N]2AsC15 + AsC13 ~ 
2 [(CH3)aN]AsCla 

Sowohl das AsC168-- als z z~ 
auch das AsCl~2--Ion ver- 
halten sich demnach gegen- 
fiber solvosaurem Arsen- z 
trichlorid Ms Solvobasen (PC?~/ZsClr 
(Chloridionendonoren). Das 8 
AsC15 2- - Ion kann anderseits 
auch Chloridionen akzep- A 
tieren (solvosauer sein), um t~" 
bei Zusatz st/irkerer Solvo- 
basen in das I-Iexachloro- 
arsenition fiberzugehen. 

Kurvc B der Abb. 5 
zeigt die Leitf~higkeits- 
t i tration yon vorgelegtem 
Phosphorpentachlorid mit Arsentrichlo~id in Sulphurylchlorid. Nach 
kurzem anf~ngtiehem Anstieg (siehe aueh die entsprechenden Vert~/~ltnisse 
bcim Titan-IV-chlorid und Zinn-IV-chlorid) sinkt die Leitf~higkeit bis 
zur vollkommenen Bildung des Hexachloroarsenits ab: 

3 PCl~ + AsCl~ ~- (PCla)3AsC16 

Bei stets klarer und farbloser LSsung folgt dann ein sehr steiler 
Leitf/~higkeitsabfall mit einem Knick, der der Bildung des Di-tetrachloro- 
phosphonium-Pentachloroarsenits-III entspricht : 

2 (PCl~)~AsC1 e + AsCl~ ~ 3 (PC14)2AsC1 ~ 

Die letzte Stufe ist kaum'aus dem Leitf/ihigkeitsdiagramm erkennbar, 
da sowohl Tetrachlorophosphonium-Tetrachloroarsenit als auch Arsen- 

! ' 4  

025933 OY IV 
Mo/mf/7,~iqn/_r So/ms$i/fe :/~?y 

Ahb. 5. Leitf~hig~ei~stitrationen in Sulphu~ylet~I~*id 
bei 18 ~ 

Linienzug A: Vorgelegt: 19rag  PC15 in 24 g SO,CIr. 
Titriert mi t  0,051 m SnC14-Lfsung in SOaCI~. 

Linienzug B:  Vorgelegt: 34: nag PC15 in 25 g SO~CI~. 
Titriert mit  0,038 m AsC13-LSsung in SO,Cir. 
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triehlorid in Sulphurylehlorid nur sehr geringe und ann~thernd g!eiche 
Leitfi~higkeiten haben. Die Existenz einer Verbindung der Zusammen- 
setzung PC15 �9 AsCla ~ (PCI~)AsCI~ ist sehon lrtiher in LSsnng yon Arsen- 
triehlorid angenommen worden!e. 

~J 

8 

,4 

A~cx6 Rs~:z~ 
\ zJs:~s t 

\, / / ] -  

./ ~- - . . . . .~  
/ 

./t I //~sbcz~ 

./8 
./ 

/5 

Abb. 6. Leitf~higkeitstitrationen in Sulphurylchlorid 
bei 18 ~ 

Idinienzug A: Vorgelegt: 8,7 mg (CIta)4NC1 in 24,5 g SO~CI 2. 
Titrier~ mit  0,0595 m AsCls-L6sung in SO2C12. 

Linienzug B: Vorgelegt: 2,2 mg (C~tt5)4NC1 in 23 g SO,C12. 
Titriert mit  0,004 m SbCl:L6sung in SO~012. 

5. U m s e t z u n g e n  des  
A n t i m o  n- I I I -  c h l o r i d s .  

D a  sich aueh Antimon- 
III-ehlorid als Solvosi~ure des 
Solv0systems Sulphnrylehlo- 
rid erweist, entstehen durch 
Umsetzungen mit  Solvo- 
basen ChlorokompIexe des 
Antimon- I I I .  Te~rachloro- 

an t imon i t e - I I I  (Typus 
KSbC14) sind meist aus 
w~grig-salzsauren LSsungen 
erhalten worden15, l~, 1~! i s  
Als Pentachloroangim0nite- 
I I I  werden dgs :krist~tl- 
wasserhaltige Lithium- sowie 
das Kalinmsalz aufzufassen 
seinlO, 20, deren Existenz aller- 
dings yon anderer Seite nicht 
besti~tigt wurde 1~. Thallium- 
hexachloroantimonat ist yon 
E~ghraim und Barteclco ~1 be- 
sehrieben worden. Aul~erdem 
bildet Sb- I I I  Chlorokomplexe 
veto Typus K3Sb~Cl~. 

Bei der l%eaktion yon 
Tetra~thylammoniumehlorid 

mit  Antimontriehlorid in SulphurylehloridlSsung sind Hexaehloro-, Penta- 
chloro- und Tetrachloroantimonite-III  in den farblosen LSsungen 
erkennbar, da sie wegen ihres versehiedenen Beitrages zum Leitverm6gen 

1~ A .  B .  Poggiale, C. r. aead. sei., Paris 20, 1180 (1845). 
1~ H.  ~L. Wheeler, Z. anorg. Chem. 5, 253 (1893). 
17 j .  Kendall ,  E .  D. Crittenden und H.  K .  Mi~ller, J. Amer. Chem. See. 45, 

963 (1923). 
is p . . p .  Deherain, C. r. acad. scL, Paris 52, 734 (1861). 
19 2". Ephraim,  Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 1821 (1903). 
2o R.  Benedikt, Z. anorg. Chem. 8, 224 (1894); Prec. Amer. Acad. 20, 

9, 212 (1894). 
21 F .  Ephra im und P.  Bartevko, Z, anorg. Chem. 61, 238 (1909). 
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der LSsungen verschiedene Beitr~ge zum Leitverm6gen derselben liefern 
(Kurve B in Abb. 6). : 

1Jber die Verbindung SbC13" PC15 berichtet B a u d r i m o n t  ~"2, ws 
K g h l e r  "2~ dureh Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Antimon-III- 
chlorid Chlorierung 'des Triehlorids u n t e r  Bildung t i e r  Verbindung 
PCI 5 �9 SbCIs beobaehten konnte. Titrier~ man bei Zimmertemperatur 
eine :LSsung yon Phosphorpentachlorid in Sulphury]chlorid mit einer 

~./0 6 

(pcz+)5~cz~ 

�9 B 3 3  0 5 0  
il,'/o/vefhjliz/~, ,,r S : f 6 7  y 

Abb. 7. Leitf~higkeitst i tration in Sulph~rylchlorid bei 18 ~ 
Vorgelegt:  19 m g  PCls in 24 g SO2C1 z. 
Ti t r ier t  mi t  0,031 m SbCla-L6sung in SO~Cle. 

Aufl6sung von Antimontrichlorid in demselben Solvens, so lassen sieh 
aus dem Leitf~higkeitsdiagramm drei 15sliche Verbindungen ablesen, 
die analog den entspreehenden Arsenverbindungen Iormulierbar sind: 
(PC14)3SbC1 ~, (PC14)2SbC15 und (PC14)SbC14 (Abb. 7). 

6. V e r h a l t e n  des  S i l i z i u m - I V - c h l o r i d s .  

Das in Sulphurylchlorid 15sliche und sehr schwach elektrolytisch 
dissoziierte Silizium-IV-ehlorid ist im Gegensatz zu den eben besprochenen 

~2 E .  B a u d r i m o n t ,  Ann. chim. physique (4) 2, 5 (1864). 
za H .  K6h le r ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 13, 875 (1880). 
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Chloriden nicht zu Ionenreaktionen unter Chlorokomplexen bef~higt. 
Es verh~lt sich demnach nicht als Solvos~ure und kann keine Chloro- 
silikate bilden. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlorid lies die Bildung 
eines Tetrachlorophosphonium-hexachlorosilikates erwarten, ~hnlich wie 
das sonst unbekannte Hexachlorophosphation nur im Kristall des festen 
Phosphorpentachlorids (PC14)PC16, also stabilisiert durch das Tetra- 
chlorophosphoniumion, nachgewiesen wurde. Obwohl diese hypothetische 
Verbindung (PCla)2SiC16 die Stabiliti~tsregeln ffir Komplexverbindungen 
erfiillt ~4 (groBer Radius .und kleine Ladung des Kations, kleiner Radius 
und hohe Ladung des Zentralions) und obwohl in Sulphurylchlorid bei 
verschiedenen anderen Elementen hShere Koordinationszahlen gegeniiber 
Chlor, als bisher angenommen wurde, aufgefunden .werden, entstehen 
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen keine Chlorosilikate. 

Herrn Prof. A .  K lemenc  wird fiir die FSrderung der Arbeit aufrichtiger 
Dank ausgesprochen. 

34 A .  E .  van Arkel,  Molecules and Crystals, S. 123ff. London. 1949. 


