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Verschiedene Metalle werden auf ihre Brauchbarkeit als
Elektrodenmaterial fiir potentiometrische Titrationen in Phos-
phoroxychlorid gepriift. Das Verhalten saurer Chloride in Phos-
phoroxychlorid gegeniiber Tetradthylammoniumchlorid wird
auf potentiometrischem Wege untersucht. Die erhaltenen Titra-
tionskurven werden diskutiert und zur ndherungsweisen Ermitt-
lung der relativen Aciditdt geléster Chloride herangezogen.

Auf Grund potentiometrischer Titrationen der Phosphoroxychlorid-
Losungen von Chloriden mit Lésungen des Antimonpentachlorids wurde
die relative Basizitit verschiedener geloster Chloride néherungsweise
ermitteltl. Ahnlich wurden die Ergebnisse potentiometrischer Titrationen
in Benzoylchlorid ausgewertet?. Die angegebene Einreihung derjenigen
Chloride, die gegeniiber dem Solvens sauer fungieren (z. B. Zirkonium(IV)-
chlorid), 1aBt sich auf Grund der Titrationen gegeniiber einer Siure
[Antimon(V)-chlorid] nicht aufrechterhalten. Vielmehr mufl fiir diese
Chloride die Losung eines stark basischen Stoffes als Bezugssystem gewihlt
werden. Im folgenden werden potentiometrische Titrationen saurer

Elektrolytlosungen mit Losungen des Tetradthylammoniumchlorids be-
schrieben.

1 8. Mitt.: V.GQutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allgem. Chem. 289,
279 (1957).

2 V. Gutmann and H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (1957).
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Die Untersuchung verschiedener Metalle auf ihre Eignung als Elek-
trodenmaterial (Tab. 1) zeigte, dal sich Molybdén, tiber dessen Verwen-
dung schon in der letzten Arbeit berichtet wurde!, noch am besten hiezu
eignet. Allerdings ist in diesem Falle der Elektrodenvorgang nicht bekannt.

Bei den potentiometrischen Titrationen wurde jeweils die basische
Losung, in der sich die Bezugselektrode befand, anteilweise zur sauren
Losung (mit Indikatorelektrode) hinzugefiigt. Wihrend bei der Titra-

Tabelle 1. In Phosphoroxychlorid versuchte Chloridelektroden

Loslichkeit des vermutlich Beobachtungen bei den

Metall Angriff durch POCI, gggigﬁggghlgr?;;}g&lgrriigs Titrationen
Cu ] miiBig ‘I anléslich L b.rechen im sauren Ge-
Ag | kaum unléslich } biet zusammen (Kom-
] plexbildung)
Au ) nicht beobachtbar | unléslich schlecht - reproduzier-
} bare Kurven
Mg stark unlgslich unbrauchbar
Zn stark 16slich unbrauchbar
reproduzierbare Resul-
By lngen iy | e on Konaenira
#thylammoniumchlorid
Al stark 16slich unbrauchbar
! diirfte nur bei Verwen-
Pb kaum | unléslich dung von reinstem Blei
" gut verwendbar sein
J in Losungen ¢~10—2m
’ | fiir Titrationen mit
Mo kaum : ? einer Genauigkeit von
4+ 20mV brauchbar
Pt nicht beobachtbar ? i unbrauchbar

tion einer vorgelegten basischen Losung mit der Siure die Potentialein-
stellung rasch erfolgt, treten im beschriebenen Falle Verzogerungen auf,
die sich auch im Kurvenverlauf bemerkbar machen. Obwohl erst 5 Min.
nach jeder Zugabe abgelesen wurde, ist der Kurvenverlauf in der Nihe
des Aquivalenzpunktes flacher. Selbst der Aquivalenzpunkt erscheint
ein wenig verschoben. In beiden Fillen ist nur der im sauren Bereich
liegende Kurventeil schlecht reproduzierbar.

Die Anomalien konnen am Beispiel des Eisen(III)-chlorids folgender-
maflen erklirt werden: Risen(III)-chlorid-Lésungen sind auf Grund
ebullioskopischer Messungen im untersuchten Konzentrationsbereich
oberhalb 102 Mol/Liter stark assoziiert3. Ahnliche Erscheinungen wur-

3 V. Gutmann und F. Mairinger, wird demnéchst verdffentlicht.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 89/6 48
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den an den Losungen des Eisen(III)-chlorids und der Eisen(I1I)-chlorid-
Phosphoroxychlorid-Verbindungen in Nitrobenzol beobachtett. Anderer-
seits zeigt die Leitfahigkeit der Losungen® das Vorhandensein von Ionen
an. Die verzogerte Potentialeinstellung im sauren Gebiet kann demnach
darauf zuriickzufithren sein, dall der zur Ionenbildung filhrende Dissozia-
tionsvorgang langsamer verliuft als die Neutralisation.

Die schlechte Reproduzierbarkeit im sauren Gebiet, die auch in sauren
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Abb. 1. Potentiometrische Titrationen in Phosphoroxychlorid
A vorgelegt: 0,4 mM Fe(l, in 25 ml POCl,;
B: vorgelegt: 0,4 mM TICl; in 25 ml POCI,
C: vorgelegt: 0,4 mM AICl; in 25 ml POCl,
Titriert mit 0,2 m Tetradthylammoniumehloridlésung
Losungen einiger prototroper Systeme beobachtet wurde®, wird vor allem
durch die verschieden starke Absorption von Ionen an der polaren Elek-
trodenoberfliche maBgeblich verursacht werden. Die Absorptionseigen-
schaften der Elektrode sind auch von ihrer Vorgeschichte abhingig.
SchlieBlich spielt auch das Alter der sauren Losung eine Rolle.
Die rotbraun gefirbte 8 - 10-2 m Losung des Eisen(I1I)-ehlorids wird
wihrend der Titration mit Tetraithylammoniumehlorid immer heller

4 V. V. Dadape und M. R. 4. Rao, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6192 (1955).
5 V. Gutmann und M. Baaz, wird demnichst verdffentlicht.
6§ H. B.van der Heijde, Anal. Chim. Acta 16, 392 (1957).
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und im Aquivalenzpunkt zitronengelb. Dieser liegt beim Molverhiltnis
1:1. Dabei fillt ein vermutlich aus Tetradthylammoniumtetrachloroferrat
bestehender Niederschlag aus.

‘Auch bei der gut reproduzierbaren Titration der Aluminiumechlorid-
losung erfolgt der Potentialsprung beim Molverhéltnis 1:1. Der dabei
entstehende Niederschlag diirfte Tetradthylammoniumtetrachloroalu-
minat sein. Ahnliches Verhalten zeigen Thallium(ITT)-chlorid (Abb. 1)

Vo ———e
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen in- Phosphoroxychlorid
A voggelegt: 0,4 mM 8bCl; in. 25 ml POCl,
B: vorgelegt: 0,4 mM NbCl; in 25 ml POCL,
C: vorgelegt: 0,4 mM TaCl; in 25 ml POC,
Titriert mit 0,2 m Tetradthylammoniumechloridlésung

und Gold(11I)-chlorid, dessen Titrationskurve schlecht reproduzierbar
ist.

Ahnlich wie die genannten Chloride akzeptieren nicht nur das Anti-
mon(V)-chlorid, sondern auch Niob(V)-chlorid und Tantal(V)-chlorid
Chloridionen in Losungen von Phosphoroxychlorid (saure Funktion). Thre
Losungen sind gelb bzw. farblos.

Bei den Umsetzungen mit Tetradthylammoniumechlorid erfolgen deut-
liche Potentialspringe beim Mol-Verhiltnis 1:1 (Abb. 2). Die dabei ent-
stehenden Niederschlige bestehen vermutlich aus Hexachloroniobat

48*
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{gelb) bzw. Hexachlorotantalat (weifl). Die Existenz der entsprechenden
Alkalisalze ist kiirzlich in Alkalichloridschmelzen nachgewiesen worden?.

10-2m Losungen des Molybdan(V)-chlorids sind tief braunrot ge-
farbt. Bei der Titration mit Tetraithylammoniumechlorid erfolgt zundchst
Farbaufhellung und sodann Auftreten eines weiBen Niederschlages, der
vermutlich aus [(CoH5)sN]MoClg besteht. Bei erfolgter Neutratisation
ist die Losung hellgriin. Dieselbe Farbe wird auch beim Verdiinnen ejner
Molybdan(V)-chlorid-Losung mit Phosphoroxychlorid erreicht. Die Ti-
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Abb. 3. Potentiometrische Titrationen in Phosphoroxychlorid
A: vorgelegt: 62 mM 8nCl, in 25 ml POCl,
B: vorgelegt: 0,2 mM ZrCl, in 25 ml POCI,
C: vorgelegt: 0,2 mM TiCl, in 25 ml POCI,
Titriert mit 0,2 m Tetraidthylammoniumchloridlgsung

trationskurven sind besonders schlecht reproduzierbar, und die Potentiale
vor allem vom Alter der Losung abhingig.

Zwei Potentialspriinge entstehen bei Titrationen der Tetrachloride
des Titans, Zirkoniums und Zinns mit Tetradthylammoniumchlorid, da
sie als zweibasige Sduren fungieren. Die erste Stufe, die z. B. beim Zir-
konium(IV)-chlorid konduktometrisch nicht erfaflbar ist8 (saures Salz?),
ist auch bei den potentiometrischen Titrationen nur schwach feststellbar
(Abb. 3). Bei der zur Bildung der Hexachlorometallate (IV) erforderlichen

7 EK.Jost, Diss. Bern 1957.
8 V. Gutmann und R. Himml, Z. anorg. allgem. Chem. 287, 199 (1956).
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Basenmenge ist der Potentialsprung deutlicher ausgeprigt, die entspre-
chenden Chlorometallate sind in Phosphoroxychlorid nur wenig loslich.

Auf Grund dieser Befunde ergibt sich in halbneutralisierten Lisungen
niherungsweise folgende Reihung der Chloride mit abnehmender Aciditét,
bezogen auf eine Tetradthylammoninmechloridlésung in Phosphoroxy-
ehlorid (Abb. 4): Eisen(III)-chlorid, Antimon(V)-chlorid, Niob(V)-chlorid,
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Abb. 4. Logarithmische Darstellung der Titrationskurven verschiedener Chloride mit Tetraithyl-
z

1—a
Tantal(V)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid, Gold(IIT)-chlorid(?), Zirkonium(IV)-
chiorid, Thallium(ITT)-chlorid, Aluminjumehlorid, Tellur(IV)-chlorid und
Titan(I'V})-chlorid.

~ammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid. Neutralisationsgrad

Experimenteller Teil

Die Zellen mit Phosphoroxychloridlésungen weisen relativ hohe Innen-
widerstéinde auf, so daB bei Anwendung einer Poggendorffschen Kompensa-
tionsschaltung ein Galvanometer als Nullinstrument ungeeignet ist. Daher
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wurde ein direkt anzeigendes Réhrenvoltmeter mit einem Eingangswider-
stand von 107 Ohm beniitzt.

Es wurde die schon beschriebene Titrationszelle verwendet!. Die Einftih-
rung der Metalldrahte erfolgte durch Kapillaren, die gegen Zutritt von Feuch-
tigkeit mit dem Epoxyharz Araldit abgedichtet wurden. Mo- und Pt-Dréhte
waren eingeschmolzen.

Tetragthylammoniumchlorid wurde durch dreimaliges Umbkristallisieren
aus wasserfreiem Aceton gereinigt®. Cl wurde potentiometrisch bestimmt.
Zur Herstellung der 0,2m Lésungen wurde Tetradthylammoniumehlorid

Abb. 5. Buirettenfillgefa

unter Ausschlufl von Feuchtigkeit in einem meBkolben-
artigen Gefall eingewogen, in das Phosphoroxychlorid
eindestilliert wurde. Zur Fullung der Biurette unter
Feuchtigkeitsausschluf diente die in Abb. 5 dargestellte
Vorrichtung. In diese wurde bei geschlossenen Héhnen
die Losung in der Trockenkammer eingefillt und mit
einem Trockenréhrchen abgeschlossen. Nach dem Auf-
setzen aul die mit Nj bespilte Biirette konnte diese
durch Offnen der Hihne gefiillt werden.
Niob(V)-chlorid wurde durch Chlorierung des Metalls
bei 300° dargestellt und durch anschlieBende Sublimation
im trockenen Stickstoffstrom gereinigt. Die Abwesenheit
des in POCl; unlgslichen Nioboxychlorids zeigte sich in
der vollstandigen Loslichkeit des Produktes in Phosphor-
oxychlorid (Léslichkeit etwa 1,5 Mole/Liter). Tantal(V)-
chlorid wurde bei 500° aus den Elementen gewonnen
und durch Sublimation unter N3 gereinigt. Zur Herstel-
lung von Molybdén(V)-chlorid wurde Molybdénpulver
zunéchst zur Befretung von den oberflichlich anhaften-
den Oxyden in einem HCl-Strom vorsichtig erhitzt und
sodann mit Chlor zu MoCl; umgesetzt!?. Eisen(II1I)-
chlorid und Aluminiumchlorid wurden unmittelbar nach
der Sublimation im Vak. verwendet. Titan(IV)-chlorid

wurde durch Destillation tiber Cu-Spéne, Zirkonium(IV)-chlorid durch Sub-
limation im Vak. gereinigt.

9 J. Lewis und L. Wilkins, J. chem. Soc. [London] 1955, 56.
10 @. Brauer, Handbuch der prép. anorg. Chem. 8. 1051 (1954).



