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Drench Umsetz~mgen in Benzoylchlorid wurden Tetra~thyl- 
a.mmonium-hexachlorozirkonat und -hexachlorotitanat dar- 
gestellt. Zahlreiche weitere Ionenreaktionen wurden auf 
potent iometr ischem und konduktometr ischem Wege nachge- 
Wleserl. 

Mi~ Hflfe potentiometrischer Untersuchungen in Bonzoylchlorid ist 
gezeigt worden, dab in diesem L~isungsmittet Tetr~/~thylammoniumehlorid 
und Pyridin basische Funktionen aus/iben, w/~hrend eine Anzahl yon 
Chloriden und Oxyehloriden der weniger elektropositiven Elemente als 
S~uren fungieren. Ihre relative Acidit/~t wurde auf potentiometrisehem 
Wege in bezug auf eine Antimon(V)-ehlorid-LSsung in Benzoylchlorid 
festgelegt ~. Demnaeh war zu erwarten, dab saute Chloride in LSsung 
yon Benzoylchlorid mit Tetrai~thylammoniumchlorid Chlorokomplexe 
bilden werden. Die Umsetzungen wurden potentiometriseh und kondukto- 
metriseh verfolgt und teilweise dutch die preparative Isolierung yon 
Chlorokomplexen siehergestellt. 

Dabei zeigte sieh, dag sieh die Tetraehloride des Zirkonimns, Titans, 
Zinns und Tellurs als zweibasige S~uren, die Chloride yon Antimon(V), 
Niob(V), Tantal(V), Eisen(III) und Aluminium(III) als einbasige S~iuren 
im Solvosystem Benzoylehlorid verhalten. 

Fiir die Leitf~higkeitstitrationen wurde eine Zelle mit unplatinierten 
kreisf6rmigen Platinelektroden verwendet. Der Zutritt yon Feuehtigkeit 
wurde dureh mit P20~ gefffllte RShrehen verhindert. Die vorzulegenden 

I: V. Gutmann und H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (I957). 
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LSsmlgen wurden mit Hilfe einer Fortuna-Pipette eingebracht. Fiir die 
Titrgtionen wurde eine Mikrobtirette verwendet. Nach jeder Zugabe wurde 
durch Schfitteln der Zelle I4onzent~rafionsgleichheit erreicht. Der Widerstand 
der L6sungen wurde bei 1000 Hz mit einem Philips-Ger~t tier Type GM 4249 
bei 20 ~ gemessen. 

Ffir die iootentiometrischen Untersuehungen wurden Molybd~inelektroden 
verwendet, wobei mit Bezugselektrode mit loraktisch verhinderter Diffusion 
gearbeitet ~mrde. Die !Viessung der Potentialdifferenzen erfolgte miCtels eines 
RShrenvoltmeters, fiir dessert ~berlassung Herrn Prof. G. Wagner bestens 
gedankt sei. 

Ffigt man zu einer LSsung yon Zirkonium(IV)-chlorid in Benzoyl- 
ehlorid eine solche yon Tetrai~thylammoniumchlorid hinzu, so steigt die 
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Abb. 1. Leitf~higkeitstitrationen in Benzoylchlorid bei 20~ A: vorgelegt 0,0135 Millimol ZrC]~ 
in 2 ml Benzoylchlorid, t i triert  mit  0,01 m (C2~Is)~NC1-LSsung; B: vorgelegt 0,015 Millimol SnC14 
in 2 ml Benzoylchlorid, t i triert  mi t  0,01 m (C2Kz)4NCI-LOsung; C: vorge, legt 0,018 ~iillimol TeCl~ 

in 2 ml Benzoylchlorid, titrier~ mit  0,01 m (C~Hs)aNCI-LSsung 

Leitf~higkeit zun~chst an (Abb. 1, Linienzug A). Nach Erreichen des 
Molverh~ltnisses 1 : 1  beginnt ein Niederschlag auszufallen, wobei die 
Leitf~higkeit absinkt. Die Niederschlagsbildung ist beim 13berschreiten 
der Zusammensetzung eines Hexach]orzirkonates beendet und die Leit- 
f~higkeit steigt nunmehr entspreehend der im Uberschul~ zugesetzten 
Base wieder an. 

Die Bfldung des Hexachlorozirkonates konnte durch seine preparative 
Gewinnung gezeigt werden. Damit wurde gleichzeitig ffir das erst vor 
kurzem dutch Umsetzungen in Phosphoroxychlorid erhaltene ~ I-[exa- 
chlorozirkonat eine neue Darstellungsmethode aufgefunden. 

Zur Herstellung der Ausgangsl6sungen wurden einerseits 0,35 g ZrCI~ 
und anderseits 0,5 g (C~Hs)~'C1 in je 100 ml Benzoylchlorid gelSst. Die 
beiden LSsungen wurden vereinigt und durch I~Iinzuffigen des 4fachen Volu- 

V. Gutmann und R. Hiram,, anorg. Chem. Z. 287, 199 (1956). 
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mens von wasserfr. CC14 ein weiBer Niederschlag ausgefgtlQ der sieh langsam 
zu Flocken zusammenbMlte und absetzte. Nach dem Filtrieren unter 
FeuchtigkeitsausschluB wurde mit CCI~ gewaschen und im Vak. yon Solvens- 
resten befreit. Zur Zr-Bestimmung ~a~rde in H~SOt gelbst, mit NaOH gefgllt 
trod als ZrO~ ausgewogen. Gel. 15,3% Zr, 32,6% C, 6,6% H, 4,8% N, ber. 
ffir [(C~H~)~N]~ZrCI~: 15,6% Zr, 33,1% C, 6,9% H und 4,8% N. 

Bei der Verfolgung der Umsetzung auf potentiometrischem Wege 
treten zwei deutliche Potentialsprfinge auf, deren Lage den Knickpunkten 
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Abb. 2. l~otentiometrische Titrat ionen in Benzoylchlorid bei 20~ A: vorgelegt 0,15 3[illimol 
(O.~t]:a)aNC1 in 25 mI Benzoylchlorid, t i triert  mit  0,05 m ZrCl4-L6sung; B: vorgelegt 0,16 -~[iIlimol 
(CJIs)aN01 in 25 m] Benzoylchlorid, t i triert  mi t  0,053 m SnCla-L6sung; C: vorgelegt 0,075 5[illimol 

(CeH~)4NC1 in 25 ml Benzoylchlorid, t i triert  mit  0,05 m TeCl~-LSsung 

im Leitfghigkeitsdiagramm entspreehen (Abb. 2, Kurve A); demnaeh 
tr i t t  in der LSsung stufenweiser Verbrauch yon Chloridionen duroh 
Zirkonium(IV)- chlorid ein: 

ZrC14 ~- C1- = ZrCI~-, 
ZrC15- -~ C1- = ZrCI~--.  

Dabei muB die M6gliohkeit in Betracht  gezogen werden, dab an Stelle 
von Pentachlorozirkonat such ein saures Salz des Hexachtorozirkonates 
entstanden sein kSnnte: 

R~NC1 ~- ZrC14 § C6H~COC1 = R4NC6ttaCO ZrC16. 

Analog verhglt sieh Titan(IV)-ehlorid. Entsprechend seiner relativ 
hohen Basizitgt, sind die bei der potentiometrisehen Titration einer 
TetragthylammoniuraohloridlSsung a~ t re t enden  Potentialspr/inge viel 
sehwgeher ausgepr/igt sis beim Zirkonium(IV)-ehlorid, aber deutlieh er- 
kennbar  (Abb. 3). 

Zur prgparat.iven Gewinnung des Tetragthylammonium-hexachloroti- 
fanates, d~s in Benzoylchlorid schw~rer 16slieh is~ a.ls das Te~ragthylammonium- 
hexaehlorozirkonaQ wurden LSsungen yon 0,52 g TiC14 in 50 ml Benzoyl- 
ehlorid trod von 0,91 g (Co t-Is)tNC1 in 150 ml Benzoylehlorid vereinigt. Der 
dabei entstehende Niederschlag wurde unter Ausschlul~ yon Feuchtigkeit 
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filtriert, mit CC14 gewaschen und yon diesem im Vak. befreit. Gel. 8,7% Ti, 
35,1% C, 8,2% H und 5,1% N, ber. fiir [(CaI-Is)4N]2TiC]6: 9,2% Ti, 36,9% C, 
7,7% H und 5,4% N. 

Bei den Leitf~higkeitstitrationen treten Knickpunkte bei den Mol- 
verh~ltnissen R4NC1 : TiC14 = 1 : 1 und 3 : 1 auf. Bei dem der Bildung 
eines I-Iexaehlorotitanates entsprechenden Molverh~ltnis konnte keine 
_~nderung des Ganges festgestellt werden. Die ira Verlaufe der kondukto- 
me~rischen Titration auftretenden Verh~ltnisse sind in diesem Falle 
unklar und zeigen, dal~ man vorsiehtig sein muB, aus den Ergebnissen 
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Abb, 3. Potentiometl'ische Titration einer Liisung ~'o~ 0,15 l~Iillimol (C2]ts)4NC1 in 25 ml Benzoyl- 
chtorid mit 0,05 m TiC14-LSs~mg 

konduktometrischer Titrationen Schlul~folgerungen zu ziehen. Es be- 
dfirfen daher z. B. die nur auf Grund yon Leitfiihigkeitsmessungen inter- 
pretierten Umsetzungen in wasserffeiem Sulfurylehlorid 3 weiterer experi- 
menteller Befunde. 

Sowohl beim Zinn(lV)-chlorid (Abb. 1, Linienzug B und Abb. 2, 
Kurvenzug B) als auch beim Tellur(IV)-ehlo~id (Abb. 1, Linienzug C 
und Abb. 2, Kurvenzug C) zeigen konduktometrische und potentiometri- 
sche Ergebnisse wieder volle tFbereinstimmung. Die Verh~ltnisse ~ihneln 
in jeder Weise sehr den beim Zirkonium(IV)-chlorid aufgefundenen. Die 
dabei ausfullenden Niederschl~ge dfirften ~us Hexachlorostannat bzw. 
lKexachlorotellurat bestehen, deren priiparative Gewinnung aus den 
Suspensionen ebenso einfach m6glieh sein wird, wie beim Hexachloro- 
ti tanat.  

Da Hexachloroniobate und Hexachlorotanat~late noch unbekannt 
sind, war das Verhalten der LSsungen ihrer  Pentaehloride in Benzoyl- 

v .  Gutmann, Mh. Chem. 85, 404 (1954). 
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ohlorid gegenfiber Tetra~thylammoniumchlorid yon Interesse. Bei der 
potentiometrisehen Titration yon Niob(V)-ehlorid tritt beim Erreichen 
der Zusammensetzung eines I-Iexaehloroniobates ein gut ausgepr~gter 
Potengialsprung auf (Abb. 4, Kurve B). Aueh die Leitf~higkeitstitration 
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Abb. 4. ~Potentiometrische Titr~tionen in Benzoylehlorid bei 20~ A.' vorgelegt 0,102 Millimol 
(C~H~)~]gCI in 25 ml Benzoylehlorid, gibriert mit 0,051 m FeCi3-LOsung; B: vorgelegb 0,15 iV[itlimol 
(C~t~)aNC1 in 25 ml Benzoylehlorid, tir mit 0,05 m NbCls-LSsung ; C: vorgelegt 0,075 Millimol 

(C~Es)aNC1 in 25 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,025 m TaCl?LUsung 
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Abb. 5. Leitf~higkeitsti~rationen in Benzoylchlorid bei 20~ A: vorgelegt 0,015 Nittimol NbOis 
in 2 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 ra (CeIts),NC1-LSsung; B: vorgelegt 0,015)Iillimol TaCI~ 

in 2 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 In (C2IIs)~NC1-L6sung 

best~tigt die Bfldung dieser Verbindung, deren Leitverm6gen in Benzoyl- 
chlorid wesentlich besser is~ als das des Niob(V)-chlorides (Abb. 5, Linien- 
zug A). 

Entspreehend der geringeren Aeidit/it des Tantal(V)-ehlorids in 
]~enzoylehlorid 1 ist bei der potengiometrisehen Titration mit Tetragthyl- 
ammoniumehlorid ein geringer Potentialsprung zn beobaehten (Abb. 4, 
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Kurve C). Bei der konduktometrischen Titration tr i t t  ebenfalls beim 
Molverhgltnis 1 : 1 ein Knickpunkt  auf (Abb. 5, Kurve B). 

Wie sich aus dem steilen Potentialabf~ll bei der Bildung eines Tetra- 
ehloroferrates ergibt (Abb. 4, Kurve A), verhglt sich Eisen(III)-chlorid 
~ls relativ st~rke Sgure in Benzoylchlorid. Seine Aeiditgt ist etw~ so 

Z'5 

I 7"0 

D'5 / 
MaZ-Yeph, & /CYZ : //gVZz 

I 

3 

Abb. 6. Kondnktometrische Titration einer LiSsung yon 0,014 Millimol ggCl= in 2 ml ]3enzoyl- 
chlorid mit 0,01 m (C=Hs)4RC1-LSsung 

grol3 wie diejenige des Antimon(V)-chlorides in Benzoylchlorid. Hin- 
gegen ist Aluminium(III)-chlorid nur eine schw~che Sgure in Benzoyl- 
chlorid. 

Die konduktometrisehe Titration einer L6sung yon Quecksilber(II)- 
chlorid, das nur geringfiigig in Benzoylchlorid 16slich ist, mit Tetra- 
gthylammoniumchlorid zeigt 3 Knickpunkte, die mSglicherweise auf die 
Bildung von 0hloromerkuraten(II) zuriickzuftihren sind (Abb. 6). 

~Veitere Umsetzungen zwisohen stgrker sauren nnd weniger sanren 
Chloriden erscheinen in Benzoylchlorid mSglich, doch werden sie wegen 
der zu erwartenden Solvolyse ftir die prgparative Chemie kaum yon 
Interesse sein. 


