Untersuchungen in Arsentrichlorid III* .
Dissoziationskonstante einiger Elektrolyte in wasserfreiem
Arsentriehlorid.*

Von
Y. Gutmann.

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.
Mit 2 Abbildungen.
(Hingelangt am 3. Mdrz 1954.)

Auf Grund von Leitfdhigkeitsmessungen hochverdunnter
Losungen in wasserfreiem Arsentrichlorid wird das Verhalten
von Tetramethylammoniumjodid, Antimonpentachlorid und
Pyridin charakterisiert.. Das Solvosalz Tetramethylammonium-
jodid verhélt sich als starker, praktisch vollsténdig dissoziierter
Elektrolyt, da die Debye-Huickel-Onsager-Beziehung erfullt wird.
Pyridin und Antimonpentachlorid sind mittelstarke Elektrolyte.
Thre Dissoziationskonstanten in Axrsentrichlorid werden nach
der Methode von Fuoss ermittelt. Sie betragen fiir die Solvo-
séure SbCl; 0,936 - 10—2 und fir die Solvobase Pyridin 4,99 - 105
bei 18°. Schliefilich wird das Verhalten des Pyridins in Arsen-
trichlorid gegeniiber Solvosiuren gezeigt.

1. Allgemeines.

Obwohl dem Studium von Ionenreaktionen in protonenfreien, ioni-
sierenden Losungsmitteln in letzter Zeit zahlreiche Arbeiten gewidmet
sind3, ist iiber das physikochemische Verhalten ihrer Elektrolytlosungen
nur sehr wenig bekannt. Wéhrend in vielen prototropen Losungsmitteln,
namentlich solchen mit hoher Dielektrizitdtskonstante, wie z. B. Wasser3,

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet.

I.: V.Guimann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951).

I1.: V. Gutmann, Mh. Chem. 84, 1191 (1953).

Siehe z. B. H. Spandau und V. Guimann, Angew. Chem. 64, 93 (1952).
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wasserfreie Ameisensiure?®, flissiger Cyanwasserstoff® u. a. m., die Giltig-
keit der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie der Tonenbeweglichkeit in praktisch
vollstdndig dissoziierten Elektrolytlosungen an verschiedenen Elektrolyten
nachgewiesen wurde, sind in protonenfreien Losungsmitteln mit geringer

Dielektrizitatskonstante

Tabelle 1. Eigendissoziation und kaum entsprechende
Dielektrizitdtskonstante chloridotroper
) . Untersuchungen  aus-
Lésungsmittel. .
gefiihrt worden.
Solvens Produkte der Dielektrizitéits- Diejenigen Losungs-
Eigendissoziation konstante mit tel, deren Eigen .
dissoziation, die ja den
Jcl T+, IO~ unbekannt Chamepto © ]ff. .
AsCl, AsCl,+, AsCl,~ 12,8 (20°) aragter der gelosten
SbCl, SbCl,*, SbCl,~ 33,2 (75°) Elektrolyte als Solvo-
NOCI NO+, Ci- 19,7 (—10°)  sduren, Solvobasen und
Sg%ﬁ 28001;: Cél_— g,(l)g ggz; Solvosalze bestimmt, auf
252 2 ’ s - <71 . .
codl, coCl+, Cl- £73 (0°) einen Chlﬂorld.l-onenub.el
Se0Cl, | SeOCI+, SeOCL- | 46,2 (20°) gang zuriickfithrbar ist,
POCI, POCL,+, Cl- 13,9 (22°) kénnen in der Gruppe

der chloridotropen Lo-
sungsmittel zusammengefallt werden’. Da diese, wie Tabelle 1 zeigt, meist
eine geringe Dielektrizititskonstante besitzen, ist eine Giiltigkeit der
Onsager-Formel nur bei sehr geringen Konzentrationen zu erwarten?,
fur Arsentrichlorid (¢ = 12,8) unterhalb 3 -10-* Mol/Liter.

2. Experimentelles.

Arsentrichlorid. Die Reinigung des kéuflichen Praparats der Fa. Riedel
de Haén A. G., Seelze bei Hannover, erfolgte durch 2malige fraktionierte
Destillation unter Ausschlufl von Feuchtigkeit, wobei die zwischen 129,9
und 130,1° iibergehende Fraktion aufgefangen wurde, deren Eigenleitfahig-
keit bei 20° zwischen 5 und 8 - 10~7 rez. Ohm schwankte. Um Spuren Wasser
oder Chlorwasserstoff zu entfernen, wurde unter trockenem Stickstoff bei
12 Torr iiber blankem Natrium destilliert (Temp. maximal 45°), wobei ein
Produkt mit » = 3 bis 4 - 107 rez. Ohm bei 20° iiberging. Durch fraktionierte
Kristallisation und abermalige Destillation unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit wurden Produkte von x» = 1,8 bis 2,1+ 1077 rez. Ohm erhalten.
Eine weitere Leitfahigkeitsabnahme war durch Wiederholung der geschilderten
Methoden nicht zu erreichen. Da weder die Groe des Tonenproduktes von
AsCl; noch Ionenbeweglichkeiten in diesem Solvens bekannt sind, war ein
Vergleich mit einer errechenbaren LeitfahigkeitsgroBe nicht mdéglich.

Pyridin wurde uber Kaliumhydroxyd aufbewahrt und unmittelbar vor
Herstellung der Lésung 2mal fraktioniert destilliert. Antimonpentachlorid
wurde unmittelbar vor Herstellung der Losung durch Kondensation im
Vakuum der Olpumpe gereinigt. Um die langsam erfolgende Umsetzung des

5 J. Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 27 (1940).
6 J. Lange, J. Berga und N. Konopik, Mh. Chem. 80, 708 (1949).
7 V.GQutmann und I. Lindguist, Z. physik. Chem., im Druck.
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Tetramethylaommoniumjodids mit dem Solvens moéglichst auszuschlieBen,
wurden nur frisch zubereitete Losungen der Messung unterworfen.

Herstellung der Verdinnungen. 180 mg Pyridin wurden in 19g AsCl,
gelost (Losung I); 283 mg Losung I wurden mit 26,8 g AsCl, verdinnt
(Losung II) und schlieflich 2g Loésung IT mit 27,2 g -AsCl, verdinnt
(Losung III). Diese Losung enthielt somit 1,82 10-7 Mol Pyridin pro cem
Loésung. Mit Lésung 11 oder Losung ITI wurden dann 26 g AsCl, im Leit-
gefa aus einer Mikrobiuirette unter AusschluB von Feuchtigkeit titriert.
Eine Ablesung war auf 10~%cem einwandfrei mdoglich®. Durch Hinzufiigen
von 0,50 ccm hatte die entstehende Lésung z. B. eine Konzentration von
8,35 - 107% Mol/Liter. Die iibrigen Losungen wurden analog hergestellt.

Mefanordnung. Zur Aufrechterhaltung der Temperaturkonstanz diente
ein mit flissigem Paraffin gefullter Thermostat. Die Paraffinfiillung ver-
hinderte die bei Wasser méglichen Nebenschlisse kapazitiver oder induktiver
Natur, wie sie durch seine hohe DEK bzw. durch die hohe Leitfdhigkeit
etwa verunreinigten Wassers bedingt sein kénnent. Wihrend einer Me8-
reihe schwankte die Temperatur maximal um 0,05°. Obwohl fiir Prézisions-
messungen in Wasser bei Leitfdhigkeiten unterhalb 10— eine Temperatur-
konstanz von 5 - 1073 Grad erforderlich ist, geniigt die erreichte Temperatur-
konstanz bei den vorliegenden Messungen, da die Temperaturkoeffizienten
von Elektrolytlosungen in AsCl; geringer sind als in Wasser®. Die Leit-
fahigkeitszelle ist an anderer Stelle beschrieben worden®. Sie war mit
zylinderférmigen Platinelektroden ausgestattet, die mit einer diinnen Schicht
Platinschwarz tberzogen wurden. Eine allfillig absorbierende oder kata-
Iytische Wirkung des Platinschwarzes auf die untersuchten Losungen ist
nicht gepriift worden, kann aber moglicherweise dafir verantwortlich sein,
daf im Konzentrationsgebiet von 107% Mol/Liter hier nicht geschilderte
eigenartige Leitfahigkeitseffekte beobachtet wurden (Maxima und Minima).
Die Reinigung des Leitgefiles erfolgte stets mit rauchender Salpetersiure
und durch anschliefendes kriftiges Spiilen mit Wasser und Alkohol. SchlieB-
lich wurde das GefiB bei 100° im Vak. der Olpumpe getrocknet, mit trockenem
N, gefiillt und als Vorlage bei der letzten Destillation von AsCl; angeschlossen.
Die Widerstandskapazitit des Gefdfles sowie ihre Abhingigkeit vom Fullungs-
grad wurde mit 0,01 n KCIl-Loésung in Wasser bei 20° ermittelt. Die MeB3-
briicke bestand aus einem Philéps-Philoskop, Type GM 4140, fiir dessen
Uberlassung Herrn Prof. Nowotny bestens gedankt wird. Die Messungen
erfolgten sowohl bei 50 Hz als auch bei 1000 Hz und zeigten in allen hier
angefithrten Fillen einwandfreie Ubereinstimmung.

3. Auswertung der Ergebnisse.

Die Berechnung des Onsager-Koeffizienten a erfolgte durch Einsetzen
der fiir AsCl; angegebenen DEK == 12,8 (20°)1° auch fiir eine Temperatur
von 18° und einer Viskositit des Solvens bei 18° von 0,012461!., Zur
Ermittlung des auf die Tonen des geldsten Elektrolyten zuriickgehenden
Anteiles am Stromtransport wurde die Solvenskorrektur angebracht,

8 V. GQutmann, Mh. Chem. 85, 286 (1954).

9 V. Guimann, unverdffentlicht.

1 P. Walden, Z. anorg. Chem. 25, 214 (1900).

11 @. P. Lucinskij, nach Gmelin-Kraut, Syst. Nr. 17, S. 373 (1952).
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selbst da, wo eine solche nicht einwandfrei zuldssig ist (Solvosiuren und
Solvobasen). Bei Ubereinstimmung des theoretischen mit dem experimen-
tell bestimmten a-Koeffizienten wurde vollstindige elektrolytische
Dissoziation als erwiesen erachtet. War die Neigung der experimentellen
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Abb. 1. Leitvermégen einiger Elektrolyte in Arsentrichlorid:
1: Tetramethylammoniumjodid;
2: Antimonpentachlorid;
3: Pyridin.

Geraden grofler als die der theoretischen oder die Form einer Geraden
nicht eindeutig gegeben, so wurde die Dissoziationskonstante des Elektro-
Iyten ans den Leitfihigkeitsmessungen nach der Methode von Fuoss!?
berechnet, wobei die Giiltigkeit der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie in
den untersuchten Konzentrationsbereichen vorauszusetzen war. Nach
naherungsweiser Extrapolation auf unendliche Verdimnung (4,") wurden
mit Hilfe der sog z-Funktion der Dissoziationsgrad p’ und nach der

12 B M, Fuoss, J, Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935).
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Tabelle 2. Leitvermoégen von Tetramethylammonium-
jodid in Arsentrichlorid bei 18°.

¢ (Mol/Liter) % (Ohm™ em™1) [ i l Ve e

2,14 - 104 1,63 105 76,16 | 1,463-10~2 | 4,868
3,70 - 10— 2,74+ 1075 74,05 | 1,924-10—2 | 5,002
5,65+ 10— 4,08- 10— 72,21 | 2,377-10-2 | 4,986
8,71 10— 5,15- 105 70,61 | 2,951-10—2 | 4,672
1,01- 103 6,90 105 68,32 3,170 - 102 5,224
1,83 - 103 ,19-10% 64,86 4,278 - 102 4,862

Ay = 82,0; Mittelwert @ = 4,935; berechnet: 4,832.

Tabelle 3. Dissoziationskonstante von Antimonpentachlorid in Arsen-
trichlorid bei 18° (1, = 46,0).

¢ (Mol/Liter) {x(Ohm™!em~%) Ay v’ ‘ I F(z)/ﬂa ‘ ¢ A, 1*/F(2) E,
5,50-10-5 | 2,32-10—¢ |42,180,9589|0,7667 | 0,02268 | 1,859 - 103 10,9346 - 103
7,77-1075 |3,20-107% 1'41,18|0,9434 10,7311 | 0,02305 | 2,645 - 10—2 |0,8892 - 103
9,95- 105 | 4,06-10-% | 40,18 |0,94130,69500,02345 | 2,948 - 10—3 |0,8148 - 10~3
1,156 - 10| 4,60- 10—% | 39,79 | 0,9217 | 0,6855 | 0,02359 | 3,359 - 103 |0,8582 - 103
1,297 - 10—%| 5,14- 10—% | 39,63 | 0,9215|0,6704 | 0,02359 | 3,686 - 10—3 |0,9415- 103
1,590 104 | 6,20 - 10—% | 38,99 0,9132 | 0,6435 ) 0,02378 | 4,298 - 10~3 |0,9956 - 10—2
1,76 - 10—* | 6,756- 10—6 | 38,35(0,9014{0,63080,02412 | 4,603 - 10-3 |0,9139 - 103
1,95-10—* 117,43-10—% {38,10]0,8992|0,6160|0,02418 | 4,969 - 102 {0,9623 - 103
2,04-10% }7,74-10-% |37,94|0,8971|0,60960,02423 | 5,132 - 10—3 10,9740 - 10—2
2,29-10~* 18,63-10-% | 37,69)0,8956|0,59220,02427 | 5,588 - 10—3|1,0438 - 103
2,46-10~% | 9,11-10-% |37,03|0,8825|0,58330,02464 | 5,825+ 10—3 10,9492 - 103
2,61-10—% |9,59-10-% | 36,74 |0,8779|0,57220,02476 | 6,030 - 1073 |0,9437 - 102
2,90- 10—¢ | 1,055- 10-5 | 36,38 | 0,8737 | 0,5586 | 0,02488 | 6,511 - 10—% 10,9799 - 102
3,21-10~* |1,145-10—% 35,67 !0,8606 | 0,5444 | 0,02526 | 6,918 - 103 | 0,9288 - 10~2
3,37- 10—* [ 1,192- 103 35,37 0,8555|0,56373 | 0,02541 | 7,125 - 103 |0,9175 - 103
Ao = 46,0; Mittelwert: K, = 0,936 - 103,
Tabelle 4. Dissoziationskonstante von Pyridin in Arsentrichlorid
bei 18° (4, = 40).
% 1 i, ‘ » 7 ] Fa)la, \ e 4 PP E,
[ .
7,35-10—% | 2,12-10-6 | 28,84 10,7567 ( 0,7612 | 0,03304 | 1,693 - 103 | 5,194 - 105
8,85+ 1075 2,40-10-% | 27,12 10,7137 | 0,7478 | 0,03503 | 1,889 - 103 | 5,028 - 105
1,11-10— 2,85+ 107% | 26,68 |0,6791|0,72790,03681 | 2,195 1028 | 5,222 - 10—5
1,20-10—* | 2,96-10°¢ ; 24,67|0,6531|0,7233|0,03828 | 2,268 - 1073 | 4,962 - 10—
1,29 - 10— 3,11-10-% | 24,111 0,6393 10,7173 | 0,03910 | 2,366 - 10—3 | 4,956 - 10~5
1,375 1041 3,26 - 102 | 23,71 0,6297 10,7115 | 0,03970 | 2,464 - 10—3 | 5,003 - 105
1,48 - 10— 3,42-10-% | 23,11 0,6147 | 0,7054 | 0,04067 | 2,567 - 10—3 | 4,968 - 105
1,57- 10— 3,56 - 10-¢ | 22,68 | 0,6040 | 0,7003 | 0,04139 | 2,656 - 10—3 | 4,967 - 105
1,88 - 10— 4,03-10—% | 21,44 10,5735 |0,6839 | 0,04359 | 2,950 - 10—3 | 5,001 - 105
2,19 - 10— 4,40-10—% | 20,09 |0,5393 10,6719 | 0,04636 | 3,174 - 103 | 4,816 - 10—
2,54 - 104 4,87-1076 | 19,17|0,5167 | 0,6576 . 0,04839 | 3,452- 10~ | 4,864 - 10—5

Ao = 50,0; Mittelwert: K, — 4,99 10-5.
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Beziehung — log 2 =2p VW die Aktivitdtskoeffizienten des bindren
Elektrolyten in der Losung errechnet. Durch Auftragen der GréBen
F (2)]A gegen c- A- f3/F (z) wurde eine Gerade erhalten, deren Schnitt-
punkt mit der Ordinate den Reziprokwert von A, ergab. SchlieBlich
erhielt man die Dissoziationskonstante aus der Steigung dieser Geraden,
die gleich 1/K,- 2.2 ist. ‘

4, Diskussion.

Die Anndherung des theoretisch berechneten Onsager-Koetfizienten
an o = 4,832 an den experimentell ermittelten Wert o = 4,935 fir
Tetramethylammoniumjodid zeigt, daB die Debye-Hiickel-Onsager-Theorie
der elektrostatischen Wechselwirkung vollkommen dissoziierter Elektro--
lyte auf diese Losungen bis zu Konzentrationen von 10-3 Mol/Liter an-
wendbar ist.

Antimonpentachlorid stellt in Arsentrichlorid einen ein-ein-wertigen
Elektrolyten dar, der solvosaure Funktionen ausiibt!:

ShOl, - AsCl, = AsCly* + ShCl,—.

Eine vollkommene elektrolytische Dissoziation findet dabei nicht statt,
wie der Vergleich der berechneten und gefundenen Onsager-Koeffizienten
zeigt. Tmmerhin ist aber Antimonpentachlorid eine mittelstarke Solvo-
sdure in Arsentrichlorid, da seine Dissoziationskonstante zu K ;= 0,936 -10-3
bei 18° ermittelt wurde. Antimonpentachlorid ist also in Arsentrichlorid
eine stirkere Solvosiure als die FluBsdure in Wasser.

Die Dissoziationskonstante des Pyridins in Arsentrichlorid ist um mehr
als eine GroBenordnung geringer als die des Antimonpentachlorids. Wahrend
letzteres als Solvosdure fungiert, ist das Verhalten des Pyridins noch
nicht beschrieben worden. Pyridin bildet nach Shirey®® beim Uber-
gieBen mit Arsentrichlorid die Verbindung AsCl;-2 C;H ,N. Die von
Walden'* vermutete Verbindung C,HN - AsCl; wird durch Zugabe von
Arsentrichlorid zu einer Losung von Pyridin in Petroléther!® oder Chlor-
benzol® erhalten. Auch in der Dampfphase vereinigen sich Pyridin und
Arsentrichlorid unter Bildung dichter weiler Nebel, die als Gtemisch der
Verbindungen C;H,N: AsCl; und C,HN -2 AsCl; beschrieben worden
sind??,

Entfernt man aus der Losung von Pyridin in Arsentrichlorid das
Solvens im Vakuum, so bleibt ein weiller Riickstand zuriick, dessen

18 W. B. Shirey, J. Amer. Chem. Soc. 52, 1720 (1930).

1t P Walden, Z. physik. Chem. 43, 445 (1903).

15 0. Dafert und Z. A. Melinski, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 788 (1926

16 8. Gibson, J. B. A. Johnson und D. C. Vining, J. Chem. Soc. London
1930, 1710.

17 E. Montignie, Bull. soc. chim. France (2) 5, 1365 (1935).
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Zusammensetzung zwischen C,H/N-1,6 AsCl;, und C,HN-1,8 AsCl,
schwankt. Beim Erwirmen iiber 50° erfolgt weitere Abgabe von Arsen-
trichlorid, bis die Zusammensetzung C,H,N - AsCl; erreicht wird. Die
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Abb. 2. Leitfihigkeitstitrationen in Arsentrichlorid bei 18°:
Kurve A: Vorgelegt 1,62 g VCl, in 32 g AsOl,.
Titriert mit Pyridin.

Kurve B: Vorgelegt 0,849 ¢ SnCly in 32g AsCl,.
Titriert mit Pyridin.

elektrolytische Dissoziation des Pyridins dirfte daher in Arsentrichlorid
folgendermaflen vor sich gehen:
C;H,N + 2 AsCly = [C;H NAsCL]*+ + AsCl,~.

Wie Tetraalkylammoniumtetrachloroarsenit ist auch diese Verbindung
thermisch wenig besténdig und geht unter Abgabe von Arsentrichlorid
in das entsprechende Chlorid iiber:

[C,H,NAsCL,] [AsCl,] —> [C,H,NAsC],]Cl + AsCl,.
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Demnach verhélt sich Pyridin in Arsentrichlerid als Solvobase, und zwar
als eine etwa 3mal stirkere als Ammoniak in Wasser, da dessen
Dissoziationskonstante 1,79 -10-5 bei 25° betrigt. Sowohl die solvo-
basische Funktion des Pyridins als auch die Existenz des Pyridin-dichloro-
arsenium-Ions ergeben sich aus dem Reaktionsvermégen der Pyridin-
lgsungen mit Solvosduren des Solvosystems Arsentrichlorid, z. B. mit
Zinn-TV-chlorid oder Vanadin-IV-chlorid (Abb. 2). In beiden ¥illen
entstehen unldsliche Reaktionsprodukte der Zusammensetzungen Pyri-
din : Arsentrichlorid : Metallchlorid =2:2:1. Je Mol Pyridin bleibt
also 1 Mol Arsentrichlorid im Reaktionsprodukt enthalten, so daBl die
Umsetzungen folgendermafien formulierbar sind:

2 [C;H N AsCl,)AsCl, + (AsCL,),VCl, = [C;HNAsCL],VCl, + 4 AsCl,,

2 [C,H,NAsCl,]AsCl, + (AsCl,),SnCl; = [C,H;NAsCL],8nCl; + 4 AsCl,

Solvobase Hypothetische Solvosalz Solvens
Solvoséure (unloslich)

oder in Termen der Chloridotropie:
I v
2 [C,H,NAsCL]Cl 4+ VCl, = [C,H,NAsCI,],VCl,,
o ¥
2 [C;H;NAsCL]Cl + SnCl, = [C;H NAsCL],SnClg.

Herrn Prof. A. Klemenc danke ich fir die Forderung der Untersuchung
und Herrn Prof. L. Ebert fur die Diskussion der Ergebnisse.



