
Gutmann u. Mitarb. : I~Tntgenographische Untersuchungen an POClaSbC15 403 

Riintgenographische Untersuchungen an POCI~SbC15 
(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 
V. Gutmann, A. Wittmann und G. Nahringbauer 

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie und dem Institu~ fiir PhysikMische 
Chemie der Technischen ttoehsehule Wien 

(Eingegangen am 25. A p r i l  1957) 

Sowohl die Eigenionisation versehiedener Chloride und 0xychloride 
als much die Reaktionen im Sinne eines S~ure-Basen-Gesehehens in ihren 
Lgsungen sind auf Chloridionenfibergi~nge (Chlorido~ropie) zurfiek- 
ffihrbar 1-3. Aueh die hohen Oberfiihrungszahlen yon Solvens-Ionen 
kSnnen auf diesem Wege erkt~rt werden 4-~. Als / ~ B  der B~sizit~t 
der Lgsungen wird die Chloridionenaktivit~t herangezogen 7-9. In  Analogie 
zu den in Wasser und anderen protonenh~ltigen LSsungsmitteln vor- 
liegenden Wasserstoffbriieken kann an dig MSgliehkei~ der Existenz 
yon Chlorbriieken in ehloridotropen LSsungsmitteln gedaehg werden 2, a 
Als erster Sehritt zur Kl~rung dieser Frage ersehien die strukturelle 
Untersuehung yon bus den LSsungen isolierbaren Solvaten aussiehts- 
reich. Als solehes wurde POC13SbCI a ausgew~hlt, das auf Grund yon 

ramanspektrographisehen Untersuehungen aus POC12 +- und SbCI~-- 
Einheiten aufgebaut sein diirfte 1~ 

Zu diesem Zweeke wurden Einkristalle aus sehwaeh fibersattigten 
LSsungen in Phosphoroxyehlorid geziiehtet und wegen ihrer hoben 
Wasserempfindliehkeit in M a r l c - K a p i l l a r e n  abgesehmolzen 11. Aus Dreh- 
krist~ll- und W e i s s e n b e r g - A u f n a h m e n  ergaben sieh dig Gitterkonstanten 
der einfaeh primitiven rhombisehen Zelle zu: a--~ 8,8, b = 16,2 und 
c = 8 , 1  A. 

Die Aufnahmen zeigen als systematisehe AuslSsehung l~eflexe (0/~ l) 
mit  ungeradem/c. Diese Daten sind mit den I~aumgruppen D2h 8 (Pbmm}, 
C2v ~ (Pbm2) und C2~, 2 (Pb2m) vereinbar. Die optisehe Vermessung der 
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prismatiseh geformten Kristalle mit Kantenliingen bis zu 10 mm spricht 
ftir die Kristallklasse D2h, so dab die Raumgruppe D2h ~ (Pbmm) die 
wahrseheinliehste ist. 

Mit ttilfe der pyknometriseh ermittelten Diehte von 2,62 ergibt sieh 
die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle zu n = 4. 

Der Versueh der vollst~ndigen Strukturaufkliirung wird gegenwartig 
yon Iterrn Dr. Lindqvist, Uppsala, unternommen. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir aufrichtig ftir die FSrderung 
der Untersuehung. 

Das Solvosystem Benzoylchlorid IIP. 
Das Verhalten seiner LSsungen an tier Quecksilbertropfelektrode 
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Es werden potarographisehe Versuehe in ]~enzoylehlorid be- 
sehrieben. Die dabei auftretenden Unrege]m~gigkeiten im 
I42m'venverlauf werden auf Reaktion des L6sungsmittels mit 
dem Queeksilber zurfiekgeffihrt. 

Obwohl in verschiedenen n ichtw~rigen LSsungsmitteln polaro- 
graphische Messungen ausgefiihrt wurden, sind solche in LSsungen 
wasserfreier Chloride und Oxyehloride noch nicht beschrieben worden. 
Bekanntlich reagiert Disehwefeldiehlorid stiirmisch mit dem Quecksilber, 
abet auch Arsen(III)-chlorid oder Phosphoroxychlorid bilden rasch eine 
diinne Salzsehicht auf dem Metall. Daher haben polarographische Unter- 
suchungen der L6sungen des Tetra~thylamraoniuraehlorids und des 
Pikrates nur stark ansteigende Ohmsche Gerade ergeben. Die Wirkung 
yon Agar oder Gelatine konnte nieht untersueht werden, da sie bei 
Zimmertemperatur sehwer 16slieh waren, beim Erw~rmen in Phosphor- 
oxyehlorid abet verkohlten. 

Da die Oberfl~ehe des Queeksilbers unter wasserfreiem BenzoyI- 
chlorid l~ngere Zeit blank zu bleiben scheint und erst nach mehreren 
Tagen eine diinne ttauf~ wahrnehmbar wh'd, wurden einige polaro- 
graphisehe Untersuehungen in diesem Solvens ausgefiihrt. 
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