Das Solvosystem Sulphurylchlorid. II.2
Tonenreaktionen unter Bildung von Chlorokomplexen.
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Sdure-Basen-Reaktionen in wasserfreiem Sulphurylchlorid
sind auf die Fundamentalreaktion der Chloridotropie zuriick-
fiihrbar. Auf konduktometrischem Wege werden JIonen-
reaktionen zwischen Solvobasen (Chloridionendonoren) und
Solvosduren (Chloridionenakzeptoren) nachgewiesen. Als Solvo-
basen wurden verwendet: Tetramethylammoniumehlorid,
Tetradthylammoniumehlorid, Phosphorpentachlorid, Tellur-
tetrachlorid und Pyridin. Als solvosaure Komponenten dienten:
Antimon-V-chlorid, Titan-IV-chlorid, Vanadin-IV-chlorid, Zinn-

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

Sulphurylchlorid wurde als chloridotropes Solvosystem bezeichnet?,
in dem alle Siure-Basen-Reaktionen auf die Fundamentalreaktion der
Chloridotropie zuriickfithrbar sind2. Dementsprechend wird bei einer
Anzahl von Elektrolyten zwischen Chloridionendonoren (Solvobasen) und
Chloridionenakzeptoren (Solvosduren) unterschieden. An anderer Stelle
sind schon vorwegnehmend Ionenreaktionen in wasserfreiem Sulphuryl- -
chlorid zwischen Vanadin-IV-chlorid (Solvosiure) und Tetramethyl-
ammoniumchlorid bzw. Phosphorpentachlorid (Solvobasen) beschrieben
worden?, die zu bisher unbekannten Chlorokomplexen gefithrt haben.
Besonders bemerkenswert war das Ergebnis, da8 Verbindungen entstehen,

1 I.: V.Gutmann, vorhergehende Mitteilung.
2 V.Gutmann und I. Lindgvist, Z. physik. Chem., im Druck.
3 V. Gutmann, Mh. Chem. 85, 286 (1954).
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in denen Vanadin-IV gegeniiber Chlor die Koordinationszahlen 8, 7 und 6
vertreten diirfte. Im folgenden wird gezeigt, dal auch bei anderen
Elementen Chlorokomplexe entstehen, deren Koordinationszahlen gegen-
itber Chlor in Chlorokomplexen héher sind, als bisher als mdoglich an-
genommen wurde. Beim Titan und Zinn werden die dem Vanadin ent-
sprechenden Verbindungen gebildet und bei Antimon-V und Arsen-IIT
ebenfalls bisher unbekannte Verbindungen aufgefunden. Im einzelnen
wird das Reaktionsvermogen der Solvosduren Antimonpentachlorid,
Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid, Arsentrichlorid und Antimontri-
chlorid gegeniiber den Solvobasen Tetramethylammoniumchlorid, Tetra-
sthylammoniumchlorid, Phosphorpentachlorid, Tellurtetrachlorid und
Pyridin untersucht.

Die Eigenheiten des Solvosystems Sulphurylchlorid bringen es mit sich,
da die Umsetzungen am zweckméBigsten nur in hochverdinnten Losungen
studiert werden. Einerseits sind némlich die solvobasischen Stoffe (Tetra-
methylammoniumechlorid, Tetradthylammoniumechlorid, Phosphorpenta-
chlorid, Tellurtetrachlorid und Pyridin) nur sehr geringfugig loslich und
anderseits auch die gut I6slichen Solvosduren nur in hochverdiinnten Losungen
in relativ gréeren Ionenkonzentrationen in der Lésung vorhanden!. Da die
Umsetzungen auf konduktometrischern Wege verfolgt wurden und durch
sie auch die Bildung unloslicher Stoffe zu erwarten war, war es auch aus
diesemm Grunde vorteilhaft, in hohen Verdiinnungsstufen zu arbeiten.

Im einzelnen wurde in experimenteller Hinsicht folgendermafBen vor-
gegangen: Durch Fraktionierung frisch gereinigtes Sulphurylchlorid wurde
auf seine Eigenleitfahigkeit geprift und nur diejenigen Priparate als Losungs-
mittel verwendet, deren Eigenleitfihigkeit kleiner als 6- 10~% bei 18° war.
In dieses wurde eine kleine, eben noch losliche Menge der solvobasischen
Komponente unter Feuchtigkeitsausschlufl eingewogen. Titriert wurde aus
einer Mikrobiirette unter FeuchtigkeitsausschluB3, aus der bei tropfenweiser
Zugabe Volumsunterschiede von 0,005 cem noch erfat werden konnten.
Die Losungen der Solvosduren, mit denen titriert wurde, lagen in der GréBen-
ordnung 10—2 molar. Nihere Binzelheiten der Anordnung, fiir deren Uber-
lassung ich Herrn Prof. Nowotny bestens danke, sind erst kiirzlich an anderer
Stelle mitgeteilt worden?.

Wegen des anomalen Verlaufes der spezifischen Leitfahigkeit von
SbCl;-Losungen in Sulphurylchlorid in Abhéngigkeit von der Konzentration
war bei der Interpretation der betreffenden Leitfdhigkeitsdiagramme besondere
Vorsicht erforderlich. Aus Ubersichtsgriinden werden die Ergebnisse in
wenigen Abbildungen rein schematisch dargestellt.

1. Umsetzungen des Antimon-V-chlorids.

Wihrend bei Umsetzungen des Antimon-V-chlorids in anderen
chloridotropen* oder oxydotropen® Solvosystemen nur die Bildung des
Hexachloroantimonations beobachtet wurde, entsteht bei der Reaktion

4 V. Gutmann, Research 8, 336 (1950). — H. Spandau und V. GQutmann,
Angew. Chem. 64, 93 (1952). :
5 G. Jander und H. Hecht, Z. anorg. Chem. 250, 308 (1943).
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¢iner. Losung von - Tetramethylammoniumehlorid mit einer Aufldsung
von ‘Antimon-V-ehlorid in wasserfreiem Sulphurylchlorid zunichst das
lésliche Tetramethylammonium-Heptachloroantimonat (Abb. 1, Kurve A)

2, (CH,),NC1 + SbCl, = [(CH,),N1,ShCl,

Die Existenz wasserfreier Heptachloroantimonate war bisher unbekannt.
Weinland und Mitarbeiter haben jedoch einige kristallwasserbaltige Salze
der Heptachloroantimonsiure beschrieben® 7. Weder von diesen noch
von den in Sulphurylchlorid entstehenden Stoffen ist allerdings bekannt,
ob die Annahme der K. Z. 7 des Antimon-V. gegeniiber Chlor auch wirklich
gerechtfertigt ist. '

Erst bei weiterer Zugabe von Antimon-V-chlorid werden daraus
2 Mole des bekannten und erstmalig von Jander und Hecht? beschriebenen
Tetramethylammonium-Hexachloroantimonats. . gebildet (2. Knickpunkt
in Kurve A der Abb. 1), da gegeniiber der Neutral-Solvoséure Antimon-
pentachlorid das Heptachloroantimonation solvobasische Funktionen
(Chloridionenabgabe) betitigt:

SbCl,— - + SbCl, =2 SbCl,
Solvobase Solvosdure

(Chloridionen-  (Chloridionen-
donor) akzeptor)

Anderseits aber kann das Hexachloroantimonation gegeniiber stédrkeren
Solvobasen (Tetramethylammoniumchlorid) zur Chloridionenaufnahme
(solvosaure Funktion) verhalten werden:

SbCl,~ + C1- = SbCl,2~

Bei der Reaktion mit solvobasischem Phosphorpentachlorid (Abb. 1,
Kurve C) wird die Heptachloroantimonatstufe in sehr verdimnter Losung
anf dem Leitfihigkeitsdiagramm verschleiert, wihrend in etwas konzen-
trierteren Bereichen (0,1 m-Losungen) ein der Verbindung (PCl,),SbCl,
entsprechendes Leitfihigkeitsmaximum und ein zweiter scharfer Knick-
pphkt aufgefunden wird, der der schon lange bekannten Verbindung
(PC1,)SbCl, entspricht (Abb. 1, Kurve B). Auch diese Umsetzungen
werden in Termen der Chloridotropie dargestellt:

2 PC1,Cl + SbCl; = (PCL,),ShCl,
(PCI,),SbCl, |- SbCl, == 2 (PC1,)SbCl,

Solvobase Solvosidure

Hingegen erfolgt keine eindeutig nachweisbare Reaktion des Antimon-
pentachlorids mit Tellurtetrachlorid. Die aufgefuridenen Kurven zeigen

§ R.F. Weinland und C. Feige, Ber. dtsch. chem. ties. 86, 244 (1903).
? R.F. Weinland und H.Schmid, Z. anorg. Chem. 41, 37 (1905).
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prinzipiell dieselbe Form, wie sie bei Auflosungen des Antimonpenta-
chlorids in reinem Sulphurylchlorid aufgefunden werden, wobei kleinere
auftretende Abweichungen wahrscheinlich auf = die- starken elektro-
statischen Wechselwirkungen der Ionen, nicht aber auf.chemische Reak-
tion zwischen ihnen zuriickzufiihren sein. diirften.
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Abb. 1, Leitfahigkeitstitrationen in Sulphurylehlorid bei 18°.
Linienzug A: Vorgelegt: 5,7 mg (CH,),NCl in 25 g SO,Cl,.
) Titriert mit 0,03 m SbCl;-Losung in 80,ClL,.
Linienzug B: Vorgelegt: 96 mg PCl; in 25 g S0,Cl,.
Titriert mit 0,52 m 8bCl;-Losung in 80,Cl,.
Linienzug C: Vorgelegt: 18 mg PCl; in 25 g SO0,Cl,.
Titriert mit 0,03 m ShCL-Losung in 80,Cl,.

2..Umsetzungen des Titan-IV-chlorids.

Die Ahnlichkeit zwischen Titantetrachlorid und Vanadintetrachlorid
zeigt sich auch in ihrem analogen Verhalten im Solvosystem Sulphuryl-
chlorid. Beide Chloride stellen in diesem Solvens schwache Solvosinren
darl, deren Leitvermégen in Abhiingigkeit von der Verdiinnung nahezu
denselben Verlauf zeigt. Bei der Umsetzung mit Pyridin (Abb. 2, Kurven A
und B) entstehen zunéchst die unloslichen Verbindungen (C,H ,NSOCI),TiCl,
bzw. (C;H,NSOCI),VCl,. Beiweiterer Zugabe des betreffenden Tetrachlorids
entstehen aus diesen die 16slichen und elektrolytisch dissoziierten Stoffe .
(C,H NSOCHTICL; bzw. (CHNSOCHVCL,. Aus diesen .werden . bei
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weiterem Zusatz der Solvosdure Stoffe gebildet, die Pyridin und Tetra-
chiorid im Molverhiltnis 1: 2 enthalten.

Wird eine Auflésung des solvobasischen Tetramethylammonium-
chlorids in Sulphurylchlorid mit einer Lésung von Titantetrachlorid in
demselben Ldsungsmittel titriert, so fillt zundchst unter Leitfihigkeits-
abnahme ein kisig-weiler Niederschlag aus, dessen aus dem  Leit-
fihigkeitsdiagramm sich ergebende Zusammensetzung einem Octo-
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Abb. 2. Leitfihigkeitstitratiopen in Sulphurylehlorid bei 18°.
Linienzug A: Vorgelegt: 12 mg Pyridin in 24 g SO,Cl,.
Titriert mit 0,09 mi TiCl-Losung in S0,Cl,.
Linienzug B: Vorgelegt: 15 mg Pyridin in 25 g SO0,Cl,.
Titriert mit 0,23 m VCl-Lisung in SO,Cl,.
Linienzug C: Vorgelegt: 6,4 mg (CHy),NCl in 24 g SO,Cl,.
Titriert mit 0,09 m TiCl-Losung in S0.Cl,.
Linienzug D: Vorgelegt: 5,4 mg (CH;),NCl in 24 g SO,Cl,.
Titriert mit 0,06 m TiCl,-Ldsung in SO,ClL,.

chlorotitanat R,TiCl, entspricht (Abb. 2, Kurven C und D). Es verhilt
sich also auch hierbei das Titantetrachlorid ebenso wie das Vanadin-
tetrachlorid3.
TiCl, + 4 Cl- = TiClt-

Dieses Ton ist bisher noch nicht beschrieben worden. Hingegen ist beim
Zirkoninm die Verbindung 4 NaCl-ZrCl, (Fp. 535°) bekannt®, deren
Formulierung als Natriumeetochlorozirkonat-IV  wohl mdglich ist.
Entsprechende Versuche iiber das Verhalten des Zirkontetrachlorids in
chloridotropen Solvosystemen sind geplant. Das Octochlorotitanation

8 N. A. Bolozerski und O. A. Kutscherenko, 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 TiClt- == 3 TiCl,3~ + 3 Cl-
TiCl, + 3 Cl- = TiCl 3~
3 TiClg#~ -+ TiCl, == 4 TiCL 3~
Solvobase Solvosiure

Es entsteht daher bei weiterer Zugabe der solvosauren Titantetra-
chloridlésung aus dem Octochlorotitanat-IV das elektrolytisch dissoziierte
Heptachlorotitanat-IV. Auch dieses Ion ist noch nicht beschrieben worden.
In diesem Verhalten priagt sich-ebenfalls die Ahnlichkeit des Titan-IV-
chlorids mit Vanadin-IV-chlorid aus. Ebenso wie das Heptachloro-
vanadit-IV-Ion ist auch sein Titananalogon ein Ampholyt im Solvo-
system Sulphurylchlorid, da es einerseits durch Zusatz von Solvobasen
unter Chloridionenaufnahme wieder in das unlésliche Octochlorotitanat-IV
iibergehen kann (solvosaure Funktion), anderseits aber an Solvosiuren,
z. B. Titantetrachlorid, Chloridionen abgeben kann (solvobasische
Funktion). Die Ausiibung der solvobasischen Funktion zeigt sich bei
‘weiterer Zugabe von Titantetrachloridlosung, durch die es in das etwas
schwicher leitende Hexachlorotitanat-IV tbergeht:

2 TiClL3~ == 2 TiCl2~ + 2 Cl~
TiCl, + 2 €1~ = 2 TiCl2-

2 TiCL3~ -+ TiCl, = 3 TiCl2~

Bei weiterem Zusatz der Solvosdure 16st sich der urspriinglich aus-
gefallene Niederschlag vollstéindig auf und das Leitvermdgen der Losung
bleibt sodann auch bei weiterem Zusatz der Titantetrachloridlésung
praktisch konstant. '

Gegeniiber Tellur-IV-chlorid verhidlt sich Titantetrachlorid ebenso
wie das Vanadin-IV-chlorid. Unter starker Leitfihigkeitsabnahme ent-
stehen Verbindungen der Zusammensetzungen VCl,-2TeCl, bzw.
TiCl, - 2 TeCl,, die folgendermafBen formuliert werden kénnen:

Verhalten der Solvobase: TeCl, = TeCl;++Cl-
Verhalten der Solvosiduren: TiCl, + 2 Cl- = TiClg2-
VCl, + 2 Cl- == VClg2-

Umsetzungen (Solvoneutralisationen): 2 TeCl; + TiCl, == (TeCl;),TiCl,

2 TeCl, -+ VCl, = (TeCl,),VCl,

Ein kaum nachweisbarer Knick im Leitfihigkeitsdiagramm 1iB8t die

Bildung der Verbindungen TeCl, - TiCl, bzw. TeCl,- VCl, offen, deren
Bildung aber noch fraglich erscheint. (Abb. 3.)

Wird nun solvobasisches Phosphorpentachlorid mit Titantetra-
chloridlosung titriert (Abb. 4, A), so entsteht unter Leitfdhigkeitszunahme
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eine blaBigelbe Tritbung, die sich im spateren Verlauf der Titration wieder
klar 16st. Das Leitfihigkeitsdiagramm weist 2 Knickpunkte auf,” deren
erster der auch in Phosphoroxychlorid auftretenden, aber nicht isolier-
baren Verbindung (PCl,),TiClg? entspricht. Der schérfere Knickpunkt
entspricht der schon lange bekannten Verbindung PCI; - TiCl,, deren
Bildung sowohl in Arsentrichlorid’® und Phosphoroxychlorid?, als auch
3 in Thionylchlorid!t beobachtet wurde. Wihrend der
feste isolierbare Stoff sowie seine Auflosung in Arsen-
1% trichlorid zitronengelb gefirbt sind, hat seine Auflgsung
I in Sulphurylchlorid im stark verdiinnten Bereich eine
! kaum merkliche blafigelbe Farbe. Hs erscheint auch
bemerkenswert, dall in etwa 10fach verdiinnteren
Losungen, als in Abb. 4 angegeben, keine eindeutige
Umsetzung nachgewiesen werden konnte. Anomale Leit-
fahigkeitseffekte unmittelbar nach Titrationsbeginn (Leit-
fihigkeitsspitze, Kurve A,
Abb. 4) werden auch bei
der Titration von Phos-
phorpentachlorid mit an:
— : - deren Solvosduren in Sul-
A phurylehlorid (Zinn-IV-

ZL chlorid, Arsentrichlorid)

75 70 75
Molverhslinis Solvosaures Terrachlord 70,

festgestellt.
Abb. 3. Leitfihigkeitstitrationen in Sulphurylehlorid bei 18°. . . .
Kurve A: Vorgelegt: 8,3 mg TeCl, in 23 g S0,Cl,. Eine Reaktion mit
' ‘Titriert mit 0,09 m TiCl,-Losung in SO,Cl,. der stirkeren Solvosiure
... Kurve B: Vorgelegt: 10,6 mg TeCl, in 24 g 50,01, . RN
Titriers mit 0,23 m VCl-Losung in S0,0L,. Antimonpentachlorid, wie

sie in Thionylchlorid még-
lich ist!, ist im Solvosystem Sulphurylchlorid nicht nachweisbar.”

3. Umsetzungen des Zinn-IV-chlorids.

Bei der Solvoneutralisation einer Losung von Tetramethylammonium-
chlorid mit einer solchen von Zinn-IV-chlorid in Sulphurylchlorid ent-
stehen Verbindungen der Zusammensetzungen R,SnClg, R,SnCl, und
RZSnCIG.“ Damit verhilt sich Zinn-IV-chlorid #hnlich wie Titantetra-
chlorid und Vanadintetrachlorid. Die einzelnen Stufen heben sich im
Leitfshigkeitsdiagramm scharf voneinander ab, weil Octochlorostannat-1V
und Hexachlorostannat-IV im Gegensatz zum loslichen Heptachloro-
stannat-IV in Sulphurylchlorid unléslich sind (Abb. 4, Kurve C).

9 W. L. Groeneveld und A. P.Zuur, Rec. trav. chim. Pays-Bas 72, 617
(1953).

19 7, Gutmann, Mh., Chem. 83, 583 (1952).

1 H, Spandau und E. Brunneck, Z. anorg. Chem. 270, 201 (1952).
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(CH,),NCI + SnCly = [(CH,),N]1,8nClgpission)
3 [(OH3)4N]4SHCIS + Sn014 =4 [(Ch3)4N]3anI7(lﬁslich)
2 [(CH,),NJ,8nCl; 4 SnCl, = 3 [(CH,) N ]:SnClgunsstion)

Da_alle Chilorostannate des Tetradthylammoniums in_ Sulphuryl-
chlorid loslich sind, kénnen in diesem Falle keine so scharfen Knickpunkte
aufgefunden werden. Am stirksten elektrolytisch dissoziiert ist das
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Abb. 4. Leitfdhigkeitstitrationen in Sulphurylchlorid bei 18°.
Linienzug A: Vorgelegt: 67 mg- PCl; in 25 g SO,CL,.
Titriert mit 0,2 m TiCl-Lésung in 80,01,
Linienzug B: Vorgelegt: 5,3 mg (C,H;)NCI in 24 g 80,Cl,.
Titriert mit 0,042 m SnCl,-Losung in S0,Cl,.
Linienzug C: Vorgelegt: 7,9 mg (CHy),NCl in 24 g SO,Cl,.
Titriert it 0,051 m SnCl,-Losung in SO,ClL,.

Octochlorostannat, wihrend Hexachlorostannat nur miBig die Leit-
fahigkeit erhoht und etwa denselben Beitrag zum Leitvermégen der
Losung liefert, wie eine entsprechende Menge des Tetraithylammonium-
Heptachlorostannates, das aus dem Leitfdhigkeitsdiagramm {iberhaupt
nicht ablesbar ist (Abb. 4, Kurve B). .
Bei der Umsetzung des Zinn-IV-chlorids mit Phosphorpentachlori

ist die Heptachlorostannatstufe ebenfalls nicht feststellbar. Nach kurzem,
sehr scharfem Leitfihigkeitsanstieg, wie er fiir die Umsetzungen zahl-
reicher Solvosiuren mit vorgelegtem Phosphorpentachlorid in Sulphuryl-
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chlorid charakteristisch zu sein scheint, sinkt das Leitvermogen der
Losung rasch zum Octochlorostannat-IV ab:

4 PCL, + Sn0l, = (PC,),SnCl,

Tm spiteren.-Verlaufe der Titration verrdt sich Hexachlorostannat durch
einen sehr flachen Knickpunkt béim Molverhdltnis 0,5 (Abb. 5, Kurve A),

(PC1,),8nCl, + SnCl, == (PC,),SnCl,

Dieser Stoff diirfte mit der von Groeneveld® in Phosphoroxychlorid
aufgefundenen Verbindung identisch sein.

Obwohl eine Anzahl von Verbindungen zwischen Ziun-IV-chlorid
und Tellur-IV-chlorid bekannt ist, war in Losung von -Sulphurylchlorid
keine Umsetzung nachweisbar.

4. Umsetzungen des Arsentrichlorids.

AnliBlich von Untersuchungen in wasserfreiem Arsen-I1T1-chlorid??
ist wasserfreies Tetramethylammonium-tetrachloroarsenit-III aufge-
funden und in jiingster Zeit.sein Arsentrichloriddisolvat von Lindgvist
und Andersson'® beschrieben worden. Ein Pyridinium-hexachloroarsenit-III
ist von Audrieth®* durch Umsetzung von Arsentrichlorid in geschmolzenem
Pyridiniumchlorid erhalten worden. Das in Sulphurylchlorid schwach
solvosaure Arsen-IT1-chlorid® kann sowohl mit Tetramethylammonium-
chlorid als auech mit Phosphorpentachlorid in Reaktion treten. Die bei
der konduktometrischen Titration der vorgelegten Solvobase mit einer
Arsentrichloridlosung in Sulphurylchlorid entstehenden Knickpunkte
sind: auf die Bildung eines Hexachloroarsenits-1I1, -eines Pentachloro- .
arsenits-IIT und eines Tetrachloroarsenits-ITT zuriickfiihrbar. Somit
fungiert Arsentrichlorid als dre1bas1ge Neutral-Solvosiure des Solvo-
systems Sulphurylchlorid.

Bei der Titration von Tetramethylammoniumchlorid mit Arsen-
trichlorid sinkt zunichst die Leitfihigkeit (Abb. 6, Kurve A).

3 (OH,),NCI -+ AsCl, == [(CH,),NT,AsCl,

Arsentrichlorid hat unter Aufnahme von drei Chloridionen, die von
der Solvobase zur Verfiigung gestellt wurden, Hexachloroarsenit gebildet,
das der Losung nur geringes Leitvermogen verleiht. Sodann erfolgt ein
schwicherer Abfall des Leitvermogens mit einem flachen Knickpunkt
beim Molverhiltnis AsCl; : (CH,),NCl == 0,5. Daf} dieger Stufe Realitat
zukommt und aus dem schwach solvobasischen Hexachloroarsenit ein

12 V. GQutmann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951).

12 J. Lindguist und L. H. Andersson, Acta Chem. Scand., im Druck.

14 L. F. Audrieth, A. Long und R. E. Edwards, J. Amer. Chem. Soec. 58,
428 (1936).
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Pentachloroarsenit entsteht, ergibt sich aus der Umsetzung des Arsen-
trichlorids mit Phosphorpentachlorid (siehe unten).

2 [(CH,),N],AsCl, + AsCl, = 3 [(CH,),N],AsCl,

Dabei geht von 2 Molen des solvobasischen Hexachloroarsenits je
ein zur Verfiigung gestelltes Chloridion an ein solvosaures Arsentrichlorid
iber, so dafl 3 Mole Pentachloroarsenit entstehen. Dieses ist in Sulphuryl-
chlorid amphoter und vermag unter schwach solvobasischer Reaktion
ein Chloridion an die Neu-
tral- Solvosiiure Arsentri- ¢
chlorid abzugeben, wodurch

Tetrachloroarsenit ent-
steht:

[(CH,),N},AsCL, + AsCl, = . A
= 2[(CH,),N]AsCl,

Sowohl das AsCL3—- als MP £
auch das AsCl2—-Ion ver- * i N\, pAsLTs
halten sich demnach gegen- 18 \P s

itber solvosaurem Arsen-

Pty JAst,
trichlorid als Solvobasen \-\ P sl
(Chloridionendonoren). Das . 4
AsCl,;2—-Ton kann anderseits ;— )

auch Chloridionen akzep- T
i i 05033 75 77 7%

tieren (S°1V°§?‘“er sein), um Molvertitnis Solvasiure -FLls

bei Zusatz stirkerer Solvo-

basen in das Hexachloro-

Abb. 5. - Leitfahigkeitstitrationen in Sulphurylehlotid
bei 18°.

arsenition iiberzugehen. Linienzug A: Vorgelegt: 19 mg PCl; in 24 g S0,Cl,.
- = Titriert mit 0,051 m SnCly-Lésung in 8O,Cl,.

Kurve B der Abb. 5 Tinienzug B: Vorgelegt: 34 mg PCl; in 25 g SO,CL.
zeigt die Leif,fﬁhigkeits- Titriert mit 0,088 m AsCly-Losung in 50,CL,.

titration von vorgelegtem

Phosphorpentachlorid mit Arsentrichlorid in Sulphurylchlorid. Nach
kurzemr anfinglichem Anstieg (siehe auich die entsprechenden Verhiltnisse
beim Titan-IV-chlorid und Zinn-IV-chlorid) sinkt die Leitfahigkeit bis
zur vollkommenen Bildung des Hexachloroarsenits ab:

3 PCl; + AsCl, = (PCl,),AsCl,

Bei stets klarer und farbloser Losung folgt dann ein sehr steiler
Leitfahigkeitsabfall mit einem Knick, der der Bildung des Di-tetrachloro-
phosphonium-Pentachloroarsenits-IIT entspricht:

2 (PCl,),AsCl, -+ AsCl, = 3 (PCl,),AsCl,

Die letzte Stufe ist Kaunraus dem Leitfahigkeitsdiagramm erkennbar,
da sowohl Tetrachlorophosphonium-Tetrachloroarsenit als auch Arsen-
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trichlorid in Sulphurylchlorid nur sehr geringe und annihernd gleiche
Leitfahigkeiten haben. Die Existenz einer Verbindung der Zusammen-
setzung PCl; - AsCl; = (PCl,)AsCl, ist schon frither in Lésung von Arsen-
trichlorid angenommen worden?2,

5. Umsetzungen des
# ' Antimon-IIT-chlorids.

Da sich auch Antimon-
4 III-chlorid als Solvoséure des
Solvosystems Sulphurylchlo-
p : rid erweist, entstehen durch
. Umsetzungen mit Solvo-
R5BCL, basen Chlorokomplexe des
A AsCly Antimon -III. Tetrachloro-
S-S antimonite-ITIT  (Typus
% . KSbCl,) sind meist aus
Xl \ o Aty wiBrig-salzsauren Lésungen
/ . : erhalten worden?3, 16, 17, 18,
/ ’ 4 Als Pentachloroantimonite-
/ £ S88Cis ITIT . werden das kristall-
7 wasserhaltige Lithium- sowie
/%5566 das Kaliumsalz aufzufassen
/ sein1®.20, deren Existenz aller-
Vi J dings von anderer Seite nicht
/ bestitigt wurde??. Thallium-
733 08 .70 7% hexachloroantimonat ist von
Molvertsiims Solvosivre: RNCE Ephraim und Bartecko® be-

Abb. 6. Leitfahigkeitstitrationen in Sulphurylchlorid schrieben worden. AuBBerdem
bel 18°. .
Linfenzug A: Vorgelegt: 8,7 mg (CHg),NCl in 24,5 g 80,¢1,,  bildet Sb-TIII Chlorokomplexe

Titriert mit 0,0595 m AsCly-Losung in 80,Cl.  vom Tvpus K.Sb.OL.
Linienzug B: Vorgelegt: 2,2 mg (C,H;),NC1 in 23 g S0,C1,. X yp 3S 2 ! 9
Titriert mit 0,004 m SbOL-Losung in S0,Cl,. . Bei der Reaktion wvon

Tetradthylammoniumchlorid
mit Antimontrichlorid in Sulphurylchloridlésung sind Hexachloro-, Penta-
chloro- und Tetrachloroantimonite-III in den farblosen Losungen
erkennbar, da sie wegen ihres verschiedenen Beitrages zum Leitvermogen
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der Losungen verschiedene Beitrige zum Leltvermogen derselben liefern
(Kurve B in Abb. 6).

Uber die Verbindung SbCl, - PCl; berichtet Baudrimont??, wihrend
Kohler® durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Antimon-IIT-
chlorid Chlorierung ‘des Trichlorids ~unter Bildung -der Verbindung
PCI; - 8bCl; beobachten konnte. Titriert man bei Zimmertemperatur
eine  Losung von Phosphorpentachlorid in Sulphurylehlorid mit einer

g
(7L % JS6CY,
I
/Pé'@/rﬂé'l; / |
x2° ]
G2 50Ul

7

53.5 72

Ma/:/m?azf/z/s oty PlEs

Abb. 7. Leitfihigkeitstitration in Sulphurylchlorid bei 18°.
Vorgelegt: 19 mg PCl; in 24 g 80,Cl,.
Titriert mit 0,081 m SbCly-Losung in SO,Cl,.

Auflosung von Antimontrichlorid in demselben Solvens, so lassen sich
ans dem Leitfihigkeitsdiagramm drei lésliche Verbindungen ablesen,
die analog den entsprechenden Arsenverbindungen formulierbar sind:

(PC1,);8bCl,, (PCL,),SbCl; und (PCl,)SbCI, (Abb. 7).
6. Verhalten des Silizium-IV-chlorids.

Das in Sulphurylchlorid I8sliche und sehr schwach elektrolytisch
dissoziierte Silizium-IV-chlorid ist im Gegensatz zu den eben besprochenen

22 F. Ba;tdrimont, Ann. chim. physique (4) 2, 5 (1864).
%8 H. Kohler, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 875 (1880).
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Chloriden nicht zu Ionenreaktionen unter Chlorokomplexen befihigt.
Es verhilt sich demnach nicht als Solvosidure und kann keine Chloro-
silikate bilden. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlorid lie§ die Bildung
eines Tetrachlorophosphonium-hexachlorosilikates erwarten, dhnlich wie
das sonst unbekannte Hexachlorophosphation nur im Kristall des festen
Phosphorpentachlorids (PCl,)PCl,, also stabilisiert durch das Tetra-
chlorophosphoniumion, nachgewiesen wurde. Obwohl diese hypothetische
Verbindung (PCl,),SiCl; die Stabilitidtsregeln fiir Komplexverbindungen
erfilllt® (groBer Radius und kleine Ladung des Kations, kleiner Radius
und hohe Ladung des Zentralions) und obwohl in Sulphurylehlorid bei
verschiedenen anderen Elementen héhere Koordinationszahlen gegeniiber
Chlor, als bisher angenommen wurde, aufgefunden werden, entstehen
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen keine Chlorosilikate.

Herrn Prof. A. Klemenc wird fiir die Forderung der Arbeit aufrichtiger
Pank ausgesprocheén.

% 4. K. van Arkel, Molecules and Crystals, S.123ff. London. 1949.



