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Verschiedene Metalle werden auf ihre Brauchbarkeit als 
Elektrodenmaterial fiir po~entiometrische TitT~ationen in Phos- 
phoroxychlorid geprfift. Das Verhalten saurer Chloride in Phos- 
phoroxychlorid gegeniiber Tetra/~thylammoniumchlorid wird 
auf potentiometrischem Wege untersueht. Die erhaltenen Titra- 
tionskurven werden diskutiert und zur n~herungsweisen Ermitt- 
lung der relativen Aeidit~it gel6ster Chloride herangezogen. 

Auf Grund po~entiometrischer Titrationen der Phosphoroxychlorid- 
LSsungen yon Chloriden mit LSsungen des Antimonpentaehlorids wurde 
die relative Basiz i t~  verschiedener gelSster Chloride n~iherungsweise 
ermittel~ 1. Ahnlich wurden die Ergebnisse potentiometrischer Titrationen 
in Benzoy]chlorid ausgewertet 2. Die angegebene Einreihung derjenigen 
Chloride, die gegenfiber dem Solvens sauer fungieren (z. B. Zirkonium(IV)- 
chlorid), lai3t sieh auf Grund der Titrationen gegenfiber einer S~iure 
[Antimon(V)-chlorid] nicht aufrechterhalten. Vielmehr mug fiir diese 
Chloride die LSsung eines stark basischen Stoffes als Bezugssystem gew~ihlt 
werden. I m  folgenden werden potentiometrisehe Titrationen saurer 
Elektro]ytlSsungen mit  LSsungen des Tetra~thyl~mmoniumehlorids be- 
schrieben. 

1 8. Mitt. : V. Gutmann und 2". ~VIair~nger, Z. anorg, allgem. Chem. 289, 
279 (1957). 

V. Gutmann und H. rflannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (1957). 
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Die Untersuehung verschiedener Metalle auf ihre Eignung als Elek- 
trodenmaterial (Tab. 1) zeigte, dat] sieh Molybd~n, fiber dessen Verwen- 
dung schon in der letzten Arbeit berichtet wurde 1, noeh am besten hiezu 
eignet. Allerdings ist in diesem Falle der Elektrodenvorgang nicht bekannt. 

Bei den potentiometrischen Titrationen wurde jeweils die basisehe 
LSsung, in der sich die Bezugselektrode befand, anteilweise zur sauren 
LSsung (mit Indikatorelektrode) hinzugeffigt. W/~hrend bei der Titra- 

Tabelle 1. I n  P h o s p h o r o x y e h l o r i d  v e r s u e h t e  C h l o r i d e l e k t r o d e n  

LSsllchkeit des vermutlich Beobachtungen bei den 
Metall Angriff dutch POCls gebildeten Metallchlorids Titrationen 

in Phosphoroxychlorid 
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M o  
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m~Big 
k a t t r n  

nicht beobachtbar 

stark 
stark 

langsam 

stark 

kaum 

k a u m  

nicht beobachtbar 

Lml6slich 
unl5slich 

unlSslich 

unl6slich 
16s!ieh 

unlSslich 

15slich 

unlSslieh 

? 

? i 

brechen im sauren Ge- 
biet zusammen (Kom- 

plexbildung) 
sehleeht reproduzier- 

bare Kurven 
unbrauchbar 
unbrauchbar 

reproduzierbare Resul- 
tare an Konzentra- 

tionsketten yon Tetra- 
/ithylammoniumchlorid 

unbrauchbar 
diirfte nur bei Verwen- 
dung von reinstem Blei 
gut verwendbar sein 

in LSsungen e HI  0-~m 
ffir Titrationen mit 

einer Genauigkeit von 
• 20mV brauehbar 

unbrauchbar 

tion einer vorgelegten basischen LSsung mit der S~ure die Potentialein- 
stellung rasch erfolgt, treten im beschriebenen Falle VerzSgerungen auf, 
die sich auch im Kurvenverlauf bemerkbar maehen. Obwohl erst 5 Min. 
naeh jeder Zugabe abgelesen wurde, ist der Kurvenverlauf in der N/ihe 
des Aquivalenzpunktes fiacher. Selbst der ~quivalenzpunkt erscheint 
ein wenig versehoben. In  beiden F~llen ist nur der im sauren Bereich 
liegende Kurventeil schlecht reproduzierbar. 

Die Anomalien k5nnen am Beispiel des Eisen(III)-ehlorids fo]gender- 
ma$en erkl~rt werden: Eisen(III)-chlorid-LSsungen sind auf Grund 
ebullioskopischer Messungen im untersuchten Konzentrationsbereich 
oberhalb 10 -a Mol/Liter stark assoziiert a. ~hnliche Erscheinungen wur- 

3 V. Gutmann und F.  Mairinger,  wird demn/ichst verSffentlicht. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 89/6 48 
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den an den LSsungen des Eisen(III)-chlorids und der Eisen(III)-chlorid- 
Phosphoroxyohlorid-Verbindungen in NitrobenzoI beobachtet 4. Anderer- 
seits zeigt die Leitf~higkeit der LSsungen ~ das Vorhandensein von Ionen 
an. Die verz6gerte Potentialeinstellung im sauren Gebie~ kann demnaoh 
darauf zurfiekzuf/ihren sein, dab der znr Ionenbildung ffihrende Dissozia- 
tionsvorgang langsamer verl~uft als die Neutralisation. 

Die schlechte Reproduzierbarkeit im sauren Gebiet, die auch in sauren 
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Abb. 1. Potentiometrische Titrt~tionen in Phosphoroxychlorid 
A: vorgelegt: 0,4 m ~  FeCls in 25 ml POCl~ 
B: vorgelegt: 0,4 mS[ T1Cla in 25 ml POCI3 
C: vorgelegt: 0,4 mM A1CI~ in 25 ml POC13 

Titriert mit 0,2 in Tetra~thylammonimnehloridlSsuug 

L6sungen einiger prototroper Systemc beobachtet wurde 6, wird vor allem 
dutch die verschieden starke Absorption yon Ionen an der polaren Elek- 
trodenoberfl~che maBgeblich verursacht werden. Die Absorptionseigen- 
sehaften der Elektrode sind aueh yon ihrer Vorgesehiehte abh/ingig. 
SohlieB]ieh spielt aueh d~s Alter der sauren L6sung eine l~ol]e. 

Die rotbraun gef/~rbte 8- 10 -2 m L5stmg des Eisen(III)-eh]orids wird 
w~hrend der Titration mit Tetra~thylammoniumohtorid immer heller 

4 V. V. Dadape  und M .  R.  A .  R a G  J. Amer. Chem. Soc. 77, 6192 (1955). 
5 V. Gu tmann  und M ,  Baaz ,  wird demn~chst ver6ffentlieht. 
6 H.  B.  van dvr Hei]de, Anal. Chim. Acta 16, 392 (1957). 
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und im :6quivalenzpunkt zitronengelb. Dieser liegt beim Molverhaltnis 
1: 1. Dabei f~llt ein vermutlich aus Tetra~thylammoniumtetraehloroferrat 
bestehender Niedersehlag aus. 

Aueh bei der gut reproduzierbaren Titration der Aluminiumchlorid: 
16sung erfolgt der Potentialsprung beim Molverh/iltnis 1:t;  Der dabei 
entstehende Niedersehlag dfirfte Tetra~thylammoniumtetraehl0roalu- 
minat sein. Xhnliches Verhalten zeigen Thallium(III)-chlorid (Abb. 1) 
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen ix Phosphoroxychlorid 
A: Xc~gelegt: 0,4 mM SbC15 i n  25 ml POCls 
B: vorgelegt: 0,4 ml~ l~bCls in 25 ml POCls 
C: vorgelegt: 0,4 mlVJ[ TaCI~ in 25 ml POCls 

Titriert mit 0,2 r a  Tetra/~thylammoniumchloridl6sung 

J 
~0 

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

Ahnlich wie dig genannten Chloride akzeptieren nicht nut das Anti- 
mon(V),chlorid, sondern auch Niob(V)-chlorid und Tantal(V)-chlorid 
Chloridionen in LSsungen yon Phosphoroxyehlorid (saure Funktion). Ihre 
LSsungen sind gelb bzw. farblos. 

Bei den Umsetzungen mit TefGra~thylammoniumchlorid erfolgen deut- 
liche Potentialspriinge beim Mol-Verhaltnis 1:1 (Abb. 2). DiG dabei ent- 
stehenden Niederschl~ge bestehen vermutlich aus Hexaehloroniobat 

48* 
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(gelb) bzw. H e x a c h l o r o t a n t a l a t  (weifi). Die Exis tenz  der  en tspreehenden  
Alkal isalze  is t  kfirzlieh in Alkal ichlor idschmelzen nachgewiesen worden 7. 

10 -2 m LSsungen des Molybd~n(V)-chlor ids  s ind t ie f  b r aun ro t  ge- 
fa rb t .  Bei  der  T i t r a t ion  mi t  Te t r a~ thy l ammoniumeh lo r id  erfolgt  zuni~chst 
Fa rbau fhe l l ung  und  sodann  Auf t re ten  eines weiBen Niederschlages,  der  
ve rmut l i ch  aus [(C2H5)4N]MoC16 besteht .  Bei  erfolgter  Neutra~isat ion 
is t  die LSsung hellgrfin. Dieselbe F a r b e  wh'd aueh be im Verdfinnen einer 
Molybd~n(V)-chlor id-LSsung mi t  Phosphoroxych lor id  erreicht .  Die Ti- 
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Abb. 3. Potentiometrische Titrationen in Phosphoroxychlori4 
A: vorgelegt: 0.2 m~ SnCI~ in 25 ml POCI3 
B: vorgelegt: 0,2 mM ZrCI4 in 25 ml POCI~ 
C: vorgelegt: 0.2 mM TiCl4 in 25 ml POCla 

Titriert mit 0,2 m Tetra~ithylammoniumchloridl6sung 

t r a t i onsku rven  sind besonders  schlecht  reproduzierbar ,  und die Po ten t i a l e  
vor  al lem vom Al te r  der  LSsung abh~ngig.  

Zwei Po ten t ia l spr i inge  e n t s t e h e n  bei  T i t r a t ionen  der  Te t rach lor ide  
des Ti tans,  Zi rkoniums und Zinns mi t  Te t r a~ thy lammoniumch lo r id ,  da  
sie als zweiba.sige Si~uren fungieren. Die erste Stufe, die z. B. be im Zir- 
kon ium(IV)-ch lor id  konduk tome t r i s ch  n icht  erfal~bar is ts  (saures Salz?), 
is t  auch bei  den po ten t iomet r i schen  T i t r a t ionen  nur  sehwach fes ts te l lbar  
(Abb. 3). Bei der  zur Bi ldung der  Hexaeh lo rometa l l a t e  (IV) erforderl ichen 

7 E .  Jost ,  Diss. Bern 1957. 
s V. G u t m a n n  und R.  H i m m l ,  Z. anorg, allgem. Chem. 287, 199 (1956). 
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Basenmenge ist der Potentialsprung deutlicher ausgepr~gt, die entspre- 
chenden Chlorometallate sind in Phosphoroxychlorid nur wenig 15slich. 

Auf Grund dieser Befunde ergibt sich in halbneutralisierten LSsungen 
ngherungsweise folgende Reihung der Chloride mit abnehmender Acidit~t, 
bezogen auf eine Tetra~thyl~mmoniumchloridlSsung in Phosphoroxy- 
chlorid (Abb. r Eisen(III)-chlorid, Antimon(V)-chlorid, Niob(V)-chlorid, 
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Abb. 4. Logarithmische Darstellung der Titrationskmrven verschiedener Chloride mit  Tetragthyl-  
x 

'~mmoniumchlorid in Phosphoroxychlorid. ~ Neutralisationsgrad 

Tantal(V)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid, Gold(III)-chlorid(?), Zirkonium(IV)- 
chlorid, Thallium(III)-chlorid, Aluminiumchlorid, Tellur(IV)-chlorid und 
Titan(IV)-chlorid. 

Experimenteller Tell 

Die Zellen mit Phosphoroxychloridl6sungen weisen relativ hohe Innen- 
widerst~nde auf, so dab bei Anwendung einer Poggendorffschen Kompensa- 
tionsschaltung ein Galvanometer als Nullinstrument ungeeignet ist. Daher 
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wurde ein direkt anzeigendes RShrenvoltmeter mit  einem Eingangswider- 
stand yon 10 ~ Ohm beniitzt. 

Es wurde die sehon besehriebene Titrationszelle verwendet 1. Die Einf/ih- 
rung der Metalldr/~hte erfolgte dureh Kapillaren, die gegen Zutri t t  yon Feueh- 
tigkeit mit  dem Epoxyharz Araldit abgediehtet wurden. Mo- und Pt-Dr/thte 
waren eingeschmolzen. 

Tetra~thylammoniumehlorid wurde dureh dreimaliges Umkristallisieren 
aus wasserfreiem Aeeton gereinigt ~. C1 wurde potentiometriseh bestimmt. 
Zur I-Ierstellung der 0 ,2m LSsungen wurde Tetra~thylammoniumehlorid 

unter Aussehlul3 yon Feuehtigkeit  in einem meBkolben- 
artigen Gef~tl~ eingewogen, in das Phosphoroxychlorid 
eindestilliert wurde. Zur Ffillung der Biirette unter 
FeuelitigkeitsaussehluB diente die in Abb. 5 dargestellte 
Vorriehtung. In diese wurde bei gesehlossenen Hiihnen 
die L6sung in der Troekenkammer eingef/illt und mit  
einem TroekenrShrehen abgesehlossen. Naeh dem Auf- 
setzen auf die mit  N~ bespiilte B/irette konnte diese 
dureh 0ffnen de~' t t~hne geffillt werden. 

Niob(V)-ehlorid wurde dutch Chlorierung des Megal]s 
bei 300 ~ dargestellt und dutch ansehliegende Sublimation 
im troekenen Stiekstoffstrom gereinigt. Die Abwesenheit 
des in POC13 unlSsliehen Nioboxyehlorids zeigte sieh in 
der L6sliehkeit des Produktes in vollst~ndigen Phosphor- 
oxychlorid (L6sliehkeit etwa 1,5 Mole/Liter). Tantal(V)- 
ehlorid wurde bei 500 ~ aus den Elementen gewonnen 
und dureh Sublimation unter N~ gereinigt. Zur Herstel- 
lung yon Molybd~n(V)-ehlorid wurde Molybdiinpulver 
zun/~ehst zur Befreiung yon den oberfl~iehlieh anhaften- 
den Oxyden in einem I-IC1-Strom vorsiehtig erhitzt und 
sodann mit Chlor zu MoC15 umgesetzt 1~ Eisen(III)- 

Abb. 5. Bfirettenffillgef~g ehlorid und Aluminiumchlorid wurden unmittelbar nach 
der Sublimation im Vak. verwendet. Titan(IV)-ehlorid 

wurde durch Destillation fiber Cu-Sp~ne, Zirkonium(IV)-ehlorid durch Sub- 
limation im Vak. gereinigt. 

o j .  Lewis  und L.  Wi lk ins ,  J. chem. Soe. [London] 1955, 56. 
lo G. Brauer,  I-Iandbueh der pr~tp, anorg. Chem. S. 1051 (1954). 


